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Introduction   

          Depuis la révolution industrielle et en conséquence de l’accroissement exponentiel de la 

population mondiale , la demande énergétique  se fait de plus en plus grande. Ainsi, la 

consommation de ressources fossiles telles que le gaz ou le pétrole est en augmentation 

constante depuis plusieurs décennies. Cependant, outre le prix croissant de ces ressources, 

leurs disponibilités se trouvent de plus en plus limitée. De plus, les moyens classiques de 

production de l’énergie (centrales thermiques au charbon , pétrole , gaz , ou même les centres 

nucléaires) posent un problème écologique, soit de par les émissions de gaz à effets de serre , 

soit de par le retraitement des déchets , de plus en plus préoccupant. C’est dans ce contexte 

que la communauté scientifique concentre une grande partie de ses efforts vers la recherche 

de moyens alternatifs de production de l’énergie.  

Plus particulièrement, l’hydrogène est fortement pressenti comme un candidat de 

choix pour devenir un des vecteurs d’énergie du futur. En effet, la combustion du dihydrogène 

ne produit aucun composé délétère pour la santé humaine ou pour l’environnement, seulement 

de la chaleur et de l’eau .  

La nécessité de diversification des sources d'énergies, impliquent les réactions d'activation 

catalytique du gaz naturel (essentiellement le méthane) en gaz de synthèse (mélange 

hydrogène et monoxyde de carbone) qui sont aujourd'hui des objectifs industriels hautement 

stratégiques pour produire des carburants alternatifs. Parmi les sources d’énergie d’avenir, 

figure l’hydrogène qui continue à séduire les scientifiques et les industriels. L’utilisation de 

l’hydrogène comme énergie est plus que jamais étudiée sous tous les angles. Il peut être 

produit à partir de combustibles fossiles (pétrole, gaz, charbon), à partir de l'eau par 

électrolyse, photo électrolyse ou dissociation thermochimique. Actuellement, les 

hydrocarbures avec la prédominance du gaz naturel assurent plus de 90% de la fabrication de 

l'hydrogène. De nombreuses recherches sont donc menées pour produire de l’hydrogène à 

partir du reformage du méthane [1,2]. 

Une des solutions envisagées serait l’électrolyse de l’eau ( ressource plus qu’abondante 

sur notre planète étant donné que 71% de sa surface en est couverte ) . L’électrolyse offre 

plusieurs avantages, notamment en termes de stockage .  Il peut être ainsi utilisé  par des 

électrolyseurs  de type SOFC ( solid oxide Electrolyseur Cell ) afin d’être stocké sous forme 
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de l’hydrogène ainsi produit . De plus , l’énergie nécessaires à ce procédé d’électrolyse peut 

être diminuée en augmentant la température de fonctionnement de  ces systèmes .  

Depuis maintenant plus de trois décennies, les pérovskites de formule ABO3 sont 

largement étudiées, à la vue de leurs propriétés intrinsèques. Ces structures ont trouvé de 

multiples applications industrielles. Leurs propriétés catalytiques permettent également un 

domaine d’utilisation très large en catalyse hétérogène. Les propriétés catalytiques des 

oxydes métalliques , dépendent fondamentalement de la nature des ions A et B et de leur 

état de valence [3] . D’autre part la présence des défauts structuraux induits par la 

substitution pourrait favoriser la sorption chimique des réactifs ou d’autres espèces de 

l’acte catalytique approprié (transport d’oxygène, transfert d’électron, etc.)  

Généralement, les ions du site A sont catalytiquement inactifs, contrairement à ceux 

du site B, bien que leurs natures influencent la stabilité de la pérovskite. Pour les réactions 

d’oxydation, certaines formulations présentent des activités tout à fait comparables aux 

catalyseurs à base de métaux nobles. En reformage à sec du méthane, les catalyseurs 

pérovskites à base du nickel restent les plus actifs. Cependant, les problèmes majeurs 

rencontrés pour ces catalyseurs sont le phénomène de frittage de l’espèce active et le 

dépôt de carbone à la surface de la phase active. Celui ci empoisonne la surface du 

catalyseur et entraine une perte de l’activité.  

L’activité catalytique de ce type de matériaux dans les deux cas, peut être favorisée par 

des changements de la stœchiométrie du composé qui pourrait mener à la génération des 

défauts actifs favorisant l’activation des espèces de l’oxygène et qui pourrait être modifiée 

lors du changement de la température de calcination pendant la préparation [4]. D’autre 

part, ces matériaux peuvent être de bons conducteurs mixtes (conduction électronique et 

ioniques par ions oxydes O2-). Ils ont une stabilité chimique en atmosphère réductrice 

suffisante [5] , d’où des applications potentielles pour la production du dihydrogène soit 

en tant que catalyseurs dans l’oxydation du méthane  ou comme anodes dans l’électrolyse 

de l’eau pour l’hydrogène. Les oxydes conducteurs mixtes des ions O2- et des électrons, 

trouvent ainsi des applications intéressantes dans des domaines technologiques variés en 

électrochimie et en catalyse. 

Les oxydes pérovskite à base du métal de transition fer ont fait l’objet de plusieurs 

travaux de recherche. Il a été reporté que le fer tétravalent (Fe4+) est le site actif pour la 
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réaction d’évolution d’oxygène utilisant comme anodes ces oxydes à base de fer [6-8] . La 

présence du fer à l’état d’oxydation (Fe4+) par addition de cations divalents sur les sites B,  

améliore le recouvrement entre les bandes de valence occupées 2p avec les bandes de 

conduction inoccupées 3d et donc augmente la conductivité. En plus l’ion (Fe4+) dans la 

pérovskite a une configuration de spin élevé d4 de t2g
3 eg

1 [9], c’est-à-dire le remplissage 

de l’orbitale eg est proche de l’unité pour le site B. Ceci permet d’atteindre un équilibre 

entre l’adsorption des réactifs et la désorption des produits intermédiaires qui aide à 

améliorer l’activité électrochimique [10,11] . Les performances catalytiques de la réaction 

d’oxydation de méthane  sont très médiocres et se désactivent facilement à cause du dépôt 

de carbone sur la surface active du catalyseur [12,13]. La formation de carbone en peut 

dépendre de nombreux facteurs, dont les principaux sont la nature et l’état du métal 

(dispersion, taille des particules métalliques, etc.) et la nature du support. Les catalyseurs à 

base de cobalt ont montré de bonnes performances à cause de l’activité élevée pour la 

destruction de la liaison C-C et une grande sélectivité à l’hydrogène [14-16]. Les lacunes 

d’oxygène favorisent l’élimination du dépôt de carbone [17]. 

Les effets de la substitution des cations A et B sur les propriétés  physicochimiques 

(optique , électrique , électronique , magnétiques , catalytiques …..)  des pérovskites ont 

été largement étudiés dans la littérature. Leur propriétés catalytiques , notamment  sur la 

réaction d’évolution d’oxygène et l’oxydation d’hydrocarbures sont toujours d’actualité en 

raison de l’intérêt de ces catalyseurs dans le domaine industriel.  

De ce point de vue , nous nous sommes intéressés dans ce présent travail à l’étude de 

l’influence de la substitution  partielle dans les sites B dans la formulation de base LaFe1-

xMxO3 (M : Zn, Cu , Co , Mn)  sur  les propriétés rédox, catalytiques de divers  pérovskite 

à base de lanthane et fer substitué par des cations divalents (cuivre, zinc, cobalt) sur la 

réaction d’évolution d’oxygène et l’oxydation du méthane. Les échantillons des oxydes 

mixtes de sont préparées par voie sol-gel et hydrothermale, à partir de précurseurs 

commerciaux en utilisant l’acide citrique comme complexant. 

 

Le manuscrit se divise en  trois  chapitres : 

    

       Le premier chapitre est consacré à une étude  bibliographique  englobant d’une part  

les connaissances relatives aux oxydes mixtes de type pérovskite et d’autre propriétés 
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rédox, catalytique notamment pour l’application dans l’électrolyse de l’eau et 

l’oxydation du méthane   

      Le deuxième chapitre présente les techniques expérimentales: méthodes de 

préparation de nos solides, les différentes  techniques de caractérisation physico-

chimiques et électrochimiques. Ainsi la description du montage expérimental utilisé pour 

les tests catalytiques.  

 

    Le troisième chapitre comporte deux parties :  

 

La première partie a porté sur la caractérisation structurale, électro-catalytique des 

échantillons LaFe1-xMxO3 ( M : Zn ,Cu)  (0≤ x≤0.3) synthétisés par la méthode Sol-gel.  Elle a été 

menée par analyse thermique (ATD-ATG), analyse structurale par des  Rayons X (DRX) 

spectroscopie infrarouge, puis l’analyse morphologique par la  microscopie  à balayage 

électronique  (MEB). Enfin, nous présenterons la caractérisation électrochimique des 

catalyseurs réalisée par différentes techniques tels que la voltammétrie cyclique, spectroscopie 

impédance électrochimique , courbes de polarisation Tafel . 

 

La deuxième partie de mon travail   est consacré  à la préparation d’une série pérovskite 

massique LaFe1-xMxO3 (M : Co, Mn ) ( x= 0 ; 0.1) par deux  procédures sol-gel et  

hydrothermale .  L’objectif est l’étude structurale , texturale de ces pérovskites solides , en 

utilisant différentes techniques telles que : (ATD- ATG), diffraction des Rayons X, mesures 

de surface spécifique (BET), la spectroscopie des photoélectrons X (XPS) suivies par des tests 

catalytiques pour la réaction d’oxydation du méthane (CH4) .  

  

Enfin , ce manuscrit  se terminera par une conclusion regroupant les principaux résultats 

obtenus 
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Etude bibliographique 

I.1 Généralités sur les oxydes mixtes  

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de 

cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions 

oxydes O-2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de 

préparations, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes 

sont d'une importance fondamentale. Ces cations entraînent la variation des propriétés 

physiques telles que la structure cristallographiques, la conductivité électrique et la surface 

spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique 

de ces matériaux. 

Les oxydes mixtes sont classés en trois familles : 

•Les pérovskites : oxydes de formule ABO3 ou A est un gros cation et B est un petit 

cation d’un métal de transition. 

•Les spinelles : oxydes de formules AB2O4 ou A et B sont généralement des éléments 

appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formes des cations A+2 et B+3et 

des spinelles formés des cations A+4 et B+2. 

•Les pyrochlores : de formule A2B2O7 ou A est un cation du degré d'oxydation +3 et B au 

degré d'oxydation +4. Il s'agit, le plus souvent, de composés à base de terres rares et de 

cations tétravalents. 

I.2 Structure pérovskite 

I.2.1 Introduction 

Les pérovskites forment l’une des principales familles d’oxydes cristallins. Leur nom provient 

du minéral CaTiO3 qui présente une structure cristalline analogue. 

La maille typique d’une pérovskite a une symétrie cubique, celles-ci présentent des 

structures voisines plus ou moins distordues. La composition chimique d’un oxyde à structure 

pérovskite est le plus souvent constitué d’un cation alcalino-terreux (A), un cation de 

transition tétravalent (B) et des anions oxydes.  
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L'intérêt porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis de nombreuses années, 

résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les 

modifications de ces éléments entraînent un changement des propriétés intrinsèques du 

matériau laissant ainsi la porte ouverte à toutes sortes de propriétés physiques en fonction de 

la nature chimique et électronique des atomes A et B. 

I.2.2 La structure cristalline 

La plupart des composés de formule ABO3 cristallisent dans la structure pérovskite, qui 

correspond à la structure type CatiO3. Dans le cas idéal, cette structure est cubique de groupe 

d’espace Pm3m et peut être représentée sous la forme d’un empilement d’octaèdres et 

réguliers ayant les ions oxygène pour sommet. Ces octaèdres sont occupés en leur centre par 

les cations B, les cations A occupant les centres des cavités cuboctaèdriques (Figure I.1). Pour 

LaFeO3, dans un cas de figure idéal, les angles Fe-O-Fe seraient de 180°et le lanthane aurait 

12 oxygènes premiers voisins à une distance de  √2/2 a  (a représentant le paramètre de maille 

du cube idéal) [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 :Représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale. 

 

 

 

A : Cation d’une terre rare 

                  O  : Anion oxygène                 

B : Cation d’un métal de transition 
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I.2.3 Valence des cations A et B 

                 Dans la structure ABO3, les cations A et B peuvent perdre des électrons au profit de 

l'oxygène, afin de remplir sa couche électronique 2p, mais la charge globale de la structure 

reste nulle. Ainsi la somme de la valence des cations A et B doit être de +6 pour compenser 

celle des trois oxygènes (-6) qui reste fixe. L'état de valence des cations A et B pourra différer 

d'une pérovskite à l'autre et donner lieu, par exemple, aux configurations suivantes : 

A1+B5+O2-
3, A

2+B4+O2-
3, A

3+B3+O2-
3. 

Il faut noter que cette représentation de 6 électrons localisés sur les atomes d'oxygènes 

et 6 trous sur les cations est très simplifiée, en effet les charges sont plutôt divisées sur 

l'ensemble de la structure et redistribuée dans le système.  

  I.2.4  Stabilité de la structure 

L'existence et la stabilité de cette structure, pour une large gamme de rayons ioniques, 

est déterminée de manière intuitive par des considérations stériques. En effet, la taille de 

l'élément B doit être suffisante pour pouvoir former des octaèdres avec les oxygènes et définir 

ainsi le squelette de la structure. La taille de l'élément A devient alors un facteur 

prépondérant, car les distorsions qu'elle entraîne au sein du squelette formé par les oxygènes 

peuvent provoquer un changement de groupe d'espace de la structure. Les liaisons entre les 

oxygènes et les atomes A et B étant iono-covalentes, V.M. Goldschmidt a énoncé une 

condition de stabilité, dit facteur de tolérance t, qui permet de relier les rayons des cations A 

et B et d’anion O par la relation suivante : 

t =  
𝒓𝑨−𝒓𝑶

√𝟐(𝒓𝑩−𝒓𝑶)
 

Peu de composés possèdent la structure idéale pérovskite cubique car les conditions 

requises sont assez restrictives. Le rayon ra du site A doit être proche de celui de l’oxygène, rO 

= 0,140 nm, et le rayon ionique rB du site B doit être égal à(√2-1)rO 

Ce facteur représente l’écart à la symétrie idéale, c’est à dire le déséquilibre entre la 

longueur des liaisons <A-O> et <B-O> au sein de la structure pérovskite. Lorsque t est égal à 

1, la structure est cubique.si il est peu différent de 1, une distorsion rhomboédrique  R3c peut 

apparaître. Elle correspond à une rotation des octaèdres BO6 autour de la direction [2].  

Si t s’écarte encore plus de 1 (0,86 < t < 0,9), le polyèdre autour des ions A est 

déformé, les angles B-O-B prennent alors une valeur inférieure à 180° et la symétrie devient 

orthorhombique (Pbnm). Lorsque t < 0,86, les octaèdres sont remplacés par des pyramides, le 
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cation de transition B est alors en coordinence plan carré formant ainsi des couches de type 

fluorine. Pour t > 1, c’est la structure hexagonale qui apparaît. 

 

Tableau I.1 : Différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en fonction du facteur 

de tolérance t. 

Valeur de t Symétrie observée 

t<0.85 Passage de pérovskite à fluorine 

0.85< t <0.9 orthorhombique 

0.9< t <1 rhomboédrique 

t =1 cubique 

1< t <1.06 hexagonale 

 

 

 I.3  Concepts fondamentaux sur les défauts ponctuels  

Tout écart à la périodicité du réseau ou de la structure dans un cristal est un défaut [3]. 

Hormis les vibrations thermiques, la présence des défauts est essentielle et liée à la 

technologie de fabrication du cristal. L’objectif est de maîtriser, autant que possible, la nature 

et la quantité de défauts, il faut se garder en tout cas de donner à la notion d’impuretés. Ainsi, 

l’introduction dans un semi-conducteur d’impuretés convenablement choisies, améliore les 

propriétés conductrices.  

 Les défauts ont une influence sur les propriétés mécaniques ; leur présence se traduit en 

générale par une certaine fragilité. Du point de vue électrique, ce qui nous intéresse davantage 

ici, est qu’ils perturbent la répartition du potentiel créé par la structure et donc le mouvement 

des particules mobiles dans le cristal [4].  

Les défauts sont associés à la présence d’atomes étrangers au cristal parfait, les deux cas 

simples sont l’impureté en position de substitution et l’impureté en position d’interstitiel. Il 

est nécessaire de faire deux grandes catégories parmi les atomes :  
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Les atomes dont le cœur ne sont pas modifiés dans les composés chimiques et dans les 

cristaux. Il s’agit d’atome possédant un cœur en couches complètes (cœur stable) et une 

couche externe incomplètes d’électrons de valence.  

Les atomes dont le cœur sont plus ou moins modifiés dans les composés chimiques ou 

dans les cristaux. Ces atomes ont une couche de valence certes incomplète, mais aussi une 

couche de cœur incomplète, ils entrent dans les catégories des éléments de transition et des 

terres rares [5]. 

 

    

 I.4  Domaines d’applications des oxydes mixtes de type pérovskite  

   

         Les pérovskites ont été largement étudiées durant ces dernières années, à la vue de leurs 

propriétés intrinsèques. Ces structures ont trouvé de multiples applications industrielles. 

Certains systèmes représentent une classe importante de matériaux céramiques du fait de leurs 

propriétés électroniques (di-, ferro-, piezo- ou pyro- électriques). Leurs propriétés catalytiques 

permettent également un domaine d’utilisation très large en catalyse hétérogène [6, 7]. Par 

exemple, les poudres fines de pérovskite à base de nickel et / ou à base de cobalt ont un grand 

potentiel comme électrocatalyseur dans les piles alcalines [8], ou comme membranes 

perméables à l'oxygène [9]. Dans le domaine de catalyse hétérogène, qui est au centre de ce 

travail, les pérovskites ont déjà montré de grandes aptitudes pour les réactions d’oxydation 

notamment les réactions d’oxydation des hydrocarbures comme le méthane [10 – 12], ou bien 

le reformage à sec du méthane [13, 14], l’oxydation du méthanol [15], mais aussi pour 

l’élimination des polluants des gaz d'échappement automobile [16]. Ces structures sont donc 

d’excellents catalyseurs pour les réactions d’intérêt environnemental comme les éliminations 

de CO et NOx [17-19] ainsi que dans l’oxydation des composés organiques volatils (COVs) 

[20] .  

 

           Elles peuvent également être utilisées dans des réactions d’hydrogénation d’alcènes 

[21] ou d’hydrogénolyse d’alcanes [22]. Du fait de leurs propriétés en dépollution [23, 24], et 

plus généralement pour les réactions d’oxydation, certaines formulations ont été proposées 

comme remplaçants des catalyseurs à base de métaux nobles supportés [25]. L’étude des 

réactions d’oxydation sur ces solides a permis d’identifier différents mécanismes possibles, 

dépendamment de la molécule à oxyder. Ainsi, Voorhoeve et al [26] ont défini les termes de 

réaction suprafaçiale et intrafaçiale. Pour les réactions suprafaçiales, cas par exemple la 
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réaction d'oxydation de CO à basse température, le mécanisme d’oxydation procéderait entre 

la molécule à oxyder et de l’oxygène adsorbé en surface. Outre les réactions intrafaçiales, 

comme dans la réaction de combustion du méthane à haute température, l’oxygène réactif 

serait de l’oxygène du réseau de la pérovskite. Ainsi, la mobilité de l’oxygène dans le réseau 

cristallin devient un paramètre déterminant l’activité catalytique du solide [27].  

      

I.5  Piles à combustible  

                Une pile à combustible est un dispositif électrochimique qui permet la conversion 

de l’énergie chimique d’une réaction d’oxydoréduction en énergie électrique. Contrairement 

aux générateurs électriques classiques convertissant l’énergie mécanique, obtenue par une 

production de chaleur réalisée par la combustion de ressources fossiles , en énergie électrique 

, une pile à combustible ,n’est pas  limitée par le cycle de carnot qui borne le rendement aux 

alentours de 30%. 

     Il existe différents types de pile à combustibles, classées selon la nature du transport 

ionique intervenant au sein de l’électrolyte et de la température de fonctionnement   

          Ces piles présentent de nombreux avantages du fait de leur température de 

fonctionnement élevée. Elles peuvent ainsi s’affranchir de catalyseurs couteux tels que les 

métaux nobles grâce notamment à la conductivité des céramiques à ces températures. Un 

rendement théorique supérieur est également attendu comparé aux autres types de pile. En 

outre , elles présentent également la possibilité d’être alimentées non seulement en hydrogène 

mais aussi avec d’autre gaz comme le méthane et ou le monoxyde de carbone  , et de ce fait 

nécessitent de l’hydrogène de moins bonne pureté que d’autre types de piles tels que les piles 

à membrane polymère échangeuse de protons par exemple .  

          Les piles à combustible ont un avantage majeur qui est leur modularité dans le sens où 

leur taille peut être ajustée facilement en fonction de l’application visée et des gammes de 

puissance nécessaires, le rendement électrique étant indépendant de la taille de la pile. Elles 

peuvent par conséquent être disposées en différents endroits avec un minimum 

d’encombrement. De plus, elles ne comportent pas de parties mobiles, leur fonctionnement se 

fait donc sans nuisances sonores. Enfin, les piles à combustible sont très peu ou pas polluantes 

(selon le combustible utilisé). L’un des problèmes de ces systèmes est leur durée de vie 

encore limitée, mais l’inconvénient majeur reste le coût. Quel que soit le type de pile, les  

matériaux utilisés sont onéreux. Les cœurs de pile des SOFC sont réalisés à partir de 
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matériaux céramiques qui ont aussi un coût élevé. Un des défis techniques et scientifiques à 

relever pour permettre le développement industriel de ces filières de conversion énergétique 

est d’abaisser significativement ces coûts. 

       Une pile à combustible de type SOFC se compose de 3 parties distinctes : La cathode , 

l’anode et l’électrolyte ( Figure I.2 ).  

 

Figure I.2 Schéma  de fonctionnement d’une SOFC 

 

        La cathode est  le siège de la réduction du dioxygène contenu dans l’air , qui va se 

dissocier en ions O2-  (1) . Ces ions migrent ensuite à travers l’électrolyte vers  l’anode où ils 

sont oxydés par l’hydrogène donnant lieu à une production d’eau (2)  . Ces réactions 

s’effectuent avec un échange  d’électrons qui circulent de l’anode vers la cathode permettent 

ainsi la production d’un courant électrique . Cette production ne donne lieu à aucune émission 

gaz à effet de serre étant donné que le seul sous produit présent en fin de réaction se trouve 

être l’eau (3) .  

Réduction :    ½ O2 +2 e-   O2-                               (1) 

Oxydation :      H2+ O2-                   H2O + 2 e-      (2) 

Equation de réaction globale du système : ½ O2+ H2           H2O                             (3) 
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L’enthalpie de dissociation des molécules d’eau à 25 °C est de 285,84 kJ mol-1. La 

réaction n’étant pas spontanée, un apport énergétique est nécessaire pour qu’elle ait lieu. Dans 

le cas de l’électrolyse de l’eau les sources d’énergie sont l’électricité et la chaleur.  

L’émergence du développement des sources d’énergies renouvelables offre une 

possibilité de couplage entre deux systèmes électrochimiques pour promouvoir la filière 

production d’hydrogène [28].  

I.6  Production d’hydrogène par électrolyse de l’eau 

La réaction globale d’électrolyse de l’eau peut avoir lieu dans différents systèmes. Le 

milieu électrolytique peut être alcalin ou acide et la réaction peut également avoir lieu à haute 

température. En fonction des conditions opératoires, les réactions d’oxydation et de réduction 

ayant lieu aux électrodes ne sont pas les mêmes. Par ailleurs, quelles qu’elles soient, elles 

mènent aux mêmes produits de réaction. Toutefois, pour que ces réactions aient lieu, les 

matériaux composant les systèmes électrochimiques doivent être adéquats.  

Actuellement, l’électrolyse alcaline est le procédé le plus employé par l’industrie. La 

taille des modules d’électrolyse varie en fonction des besoins de production d’hydrogène [29]. 

Cette technologie utilise comme milieu électrolytique une solution aqueuse d’hydroxyde de 

potassium de concentration variable en fonction des températures de fonctionnement, 

classiquement 25 % en masse de KOH pour une température de 80 °C.  

Lors de son fonctionnement les ions hydroxydes (OH-) sont oxydés à l’anode pour 

produire de l’oxygène et de l’eau. L’eau va transiter à travers l’électrolyte et le diaphragme 

afin d’être réduite à la cathode pour donner de l’hydrogène et également des ions hydroxydes. 

Les matériaux les plus couramment utilisés sont des anodes composées de Nickel, Cobalt et 

Fer, des cathodes à base de Nickel et Platine supportés sur carbone et le diaphragme est 

constitué de monoxyde de Nickel [30]. De par l’utilisation de l’électrolyte alcalin, les 

matériaux d’électrodes doivent être résistants à la corrosion et garder leurs propriétés 

catalytiques dans le temps.  

 

 I.7 Production d’hydrogène à partir du méthane 

            Le gaz d’hydrogène (H2), peut être obtenu à partir du méthane par différents procédés. 

L’oxydation partielle non catalytique , et le vaporeformage sont les plus couramment utilisés 
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sur le plan industriel. Par ailleurs, le reformage par le dioxyde de carbone et l’oxydation 

partielle catalytique sont envisageables et très documentés dans la littérature. Il est à noter que 

le rapport H2/CO a une influence considérable sur la suite du procédé et varie d’une manière 

importante en fonction des procédés mis en œuvre. 

  I.8   Les différentes voies de transformations du méthane 

             Le gaz naturel est utilisé principalement pour la combustion, mais également pour la 

production d’électricité et comme carburant automobile pour une faible part. En effet, la 

transformation directe du méthane en produits de base pour l'industrie pétrochimique a fait 

l'objet de nombreux travaux de recherche ces deux dernières décennies. Les résultats obtenus 

sont encore insuffisants pour concurrencer les produits issus du pétrole. Ainsi, pour le 

couplage oxydant du méthane en éthane et éthylène, le meilleur rendement obtenu ne dépasse 

pas 30% [31, 32] et pour la transformation directe du méthane en méthanol [33, 34] et en 

formaldéhyde , les résultats sont encore très insuffisants. Les procédés industriels pour la 

production des cyanures d’hydrogène à partir du méthane et l’ammoniac (Degussa) ou 

l’ammoniac et l’oxygène (Andrusso) et par pyrolyse de l’éthylène sont par contre valables 

mais nécessitent des conditions de travail très sévères (température supérieure à 1027°C). 

Actuellement, la seule voie, économiquement intéressante pour la valorisation du méthane, 

passe par la formation du gaz de synthèse (H2+CO) dont les différents procédés sont résumés 

dans le tableau I.3  [35]. Il peut être obtenu par vaporeformage, reformage à sec. 

 

Tableau I.3  Différents procédés de valorisation du méthane en gaz de synthèse. 

Procédé 

industriel 

Réaction ∆H25°C 

(KJ/mol) 

Applications 

industrielle 

Vaporeformage CH4 + H2O  CO + 3H2  (1) 206 Production de gaz de 

synthèse 

Reformage à sec CH4 + CO2  2CO +2H2  (2) 247 Production de gaz de 

synthèse 

Oxydation 

partielle 

CH4 + 1/2O2 CO +2H2  (3) -36 Production de gaz de 

synthèse 
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I.8.1  Oxydation Partielle du méthane  

La réaction d’oxydation partielle du méthane, traduite par l’équation (10), est exothermique 

(ΔH°298K= -44 KJ/mol). De plus, cette réaction est 13 fois plus rapide que le vaporeformage 

[36]. 

                                       CH4 + O2 ↔ 2CO + 4H2 (ΔG°298K= -84 KJ/mol)         (10) 

 Cette réaction présente une bonne selectivité pour la production du gaz de synthèse de l’ordre 

(95% à 98% de CO à 777°C) [37] et un rapport H2/CO proche de 2, favorable pour la 

production d’hydrocarbure par la synthèse de Fischer Tropsch. Cependant, cette réaction se 

trouve en compétition avec la réaction d’oxydation totale du méthane (11), encore plus 

exothermique (ΔH°298K= -811 KJ/mol).  

                                       CH4 + 2O2 ↔ CO2 + 2H2O (ΔG°298K= -341 KJ/mol)    (11) 

I.8.2  Le reformage à sec du méthane : 

        La réaction de reformage du méthane par CO2, traduite par l’équation (12), est 

endothermique (ΔH°298K= +247 KJ/mol). Cette réaction est thermodynamiquement favorisé 

dans le domaine de température au-dessus de 640°C  G°25°C= +173kJ/mol et                   

(G 800°C = -44 kJ/mol).  

                                  CH4 + CO2 ↔ CO + H2  (ΔG°298K= +173 KJ/mol)                         (12) 

 Ce procédé trouve son intérêt écologique, car il permet la consommation des deux gaz 

contribuant à l’effet de serre (CH4 et CO2) et satisfait les valeurs fixées par le protocole Kyoto 

pour la réduction des émissions des gaz à effet de serre et en particulier le CO2. Le protocole 

de Kyoto (adopté en 1997) prévoit une diminution des émissions de 8% entre 2008-2012 par 

rapport au niveau atteint en 1990. Sur le plan industriel cette réaction trouve son intérêt grâce 

à son faible rapport H2 /CO obtenu qui est de 1, souhaitable pour la synthèse de Ficher 

Tropsch. Ainsi, le reformage du méthane au CO2 génère un gaz de synthèse (CO + H2) 

utilisable dans des procédés tel que l’hydroformylation ou les réactions de carbonylation [38, 

39]. D’autre part, cette réaction permet l’utilisation de l’énergie solaire pour la production du 

gaz de synthèse CO/H2 (procédé Sol-Chem et projet CLEA) [40-42]. De plus le gaz de 

synthèse, est considéré comme le carburant du futur en termes de développement des piles à 

combustibles, de centrales électriques et de nouveaux véhicules non polluants. 
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Actuellement de nombreux travaux de recherche aboutissent à des résultats prometteurs pour 

l’avenir de cette réaction [43,44], mais jusqu’à présent, ils n’ont pas atteint le stade industriel. 

Toutefois, de nombreux travaux visent à modifier les catalyseurs de vaporeformage afin de 

favoriser le reformage séparé ou simultané par CO2 . Les catalyseurs supportés sont les plus 

utilisés dans le reformage du méthane, généralement constitués d’un métal ou d'un oxyde 

métallique déposé sur un support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont 

souvent très sévères avec des températures de réactions trop élevées (entre 650 et 1000°C). 

Dans les réactions de reformage du méthane, la phase active est le métal réduit [45] 

 

I.9  Les catalyseurs de type pérovskite 

 

           L’utilisation des précurseurs oxydes mixtes de types pérovskite, ABO3, dans la 

réaction de reformage à sec du méthane, peut résoudre les problèmes de cokage cités 

précédemment. Ces pérovskites sont non seulement stables, mais les propriétés réductibles du 

cation B, permettent d’obtenir, après réduction des particules métalliques bien dispersées et 

stables thermiquement [46-48]. Des études antérieures sur les pérovskites CaRuO3 [49], 

LaCoO3 [50] et LaNiO3 [51] montrent que par un traitement réducteur, les métaux réduits 

(Ru, Co, Ni) restent dispersés sur une matrice composée de l'oxyde en position A. De même, 

il a été établi qu’une combinaison adéquate métal-support affecte fortement non seulement la 

résistance au  cokage, mais aussi l'activité catalytique de ces systèmes Ces résultats sont 

comparables à  ceux obtenus par Zhang et Verykios [52] et Eldöhelyi et al [53] sur les 

catalyseurs à base de métaux nobles Rh et Pd déposés sur différents supports.  Wu et al [54] 

ont testé une série de pérovskite LaBO3 (B = Co, Ni, Fe et Cr) pour la réaction de reformage à 

sec du méthane à 1073 K. Ils ont établi l’ordre d’activité suivant : LaCoO3 > LaNiO3 > 

LaFeO3 > LaCrO3. Des sélectivités élevées sont obtenues sur LaCoO3 Ce résultat est 

interprété par les propriétés réductrices du cobalt et du nickel initialement à la valence 3+ 

dans la structure de LaCoO3 et LaNiO3. Après réduction, de faibles particules métalliques, 

Co° et Ni° déposées sur La2O3 sont obtenues. Par conséquent, la phase métallique est 

considérée comme étant le site actif. Batiot-Dupeyrat et al [55] ont également contribué au 

développement de l’utilisation de catalyseur pérovskite LaNiO3 pour la réaction de reformage 

à sec du méthane. Ce dernier présente de bonnes performances catalytiques.  
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I.9.1  La désactivation des catalyseurs du reformage du méthane par CO2 : 

        La désactivation des catalyseurs est un problème majeur dans le processus industriel. Sur 

le plan économique la désactivation d’un catalyseur nécessite son remplacement par un autre 

catalyseur. Généralement, la désactivation des catalyseurs de reformage sec du méthane, est 

assimilée à la diminution de la surface active [56, 57]. Cette diminution peut être assimilée 

soit au frittage des particules métalliques soit à la diminution des sites actifs par déposition 

des espèces carbonées à la surface du catalyseur. 

 

I.9.2  Désactivation par dépôt de carbone : 

          Le principal problème des catalyseurs de reformage du méthane par CO2, est leur 

désactivation par dépôt de coke à la surface. La raison principale du dépôt de carbone, est 

assimilée à la décomposition du méthane [56] d’une part ; et à la réaction de Boudouard 

d’autre part, schématisées par les deux réactions suivantes respectivement [58- 60].            

                         CH4  Cs + 2H2                               H298 = 75kJ/mol 

                   2CO Cs + CO2                              H298 = -172 kJ/mol 

        Le carbone déposé peut être éliminé par réaction entre ce carbone et la vapeur d’eau, ) 

selon la réaction formée par la réaction inverse du gaz à l’eau (CO2 + H2  CO + H2O 

suivante :  

                    Cs + H2O   CO + H2                     H298 = 131 kJ/mol 

               La définition du carbone de surface (carbone, coke), formé lors du reformage des 

hydrocarbures, est reliée à l'origine de celui-ci. Le carbone désigne le produit de la 

disproportionnation du monoxyde de carbone (réaction de Boudouard), favorisé à faible 

température et à haute pression, ce type de carbone se vaporise à haute température. Alors que 

le coke (espèce carbonée hydrogénée) est défini comme étant le produit de la décomposition 

ou de la condensation d'hydrocarbures à la surface des catalyseurs, favorisé à haute 

température et à faible pression.  
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II.1  Introduction 

Le présent chapitre vise à exposer l’ensemble des protocoles expérimentaux utilisés 

pour la synthèse des catalyseurs étudiés . De plus, les techniques de caractérisations sont 

également décrites, avec d’abord un présentation théorique puis le détail des conditions 

utilisées lors de l’analyse des catalyseurs.  

L’objectif de notre étude est de développer des catalyseurs actifs remplissant les critères 

définis dans le premier chapitre. Les catalyseurs à base de lanthane et de fer substitués par 

différents métaux de transitions LaFe1-xMxO3 (M :Zn,Cu ,Co,Mn )  ont été choisis pour leur 

grande stabilité et leur  résistance à haute température. Afin d’optimiser la méthode de 

préparation, nous avons étudié l’influence de plusieurs paramètres tels que l’effet de dopage 

et  la nature du cation B  sur la formation de la structure Lanthanite Ferrite et la réductibilité 

du catalyseur obtenu. L’influence de ces différents paramètres sur l’activité  électrocatalytique 

et catalytique dans la réaction d’évolution d’oxygène et  reformage à sec du méthane sera 

étudiée ensuite dans le chapitre III. Le choix d’une méthode de préparation adéquate est 

primordial pour l’obtention de catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et 

chimiques recherchées . Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes 

morphologies de phases de compositions variables, des systèmes présentant des interactions 

métal–support plus ou moins importantes et par conséquent une activité et une stabilité 

catalytique différentes. On distingue deux grandes approches de la synthèse des matériaux : la 

méthode céramique et les méthodes de chimie douce. 

Afin de déterminer les caractéristiques physico-chimiques de nos catalyseurs nous les 

avons caractérisé par mesures  diffraction des rayons X (DRX), Analyse ATD-ATG ,   

spectroscopie infrarouge (FTIR), microscopie électronique à balayage (MEB)  , Spéctroscopie 

d’impédance (EIS) ,BET, thermoréduction programmée (TPR), spectroscopie des 

photoélectrons X (XPS).  
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II .2 Méthodes de préparation des catalyseurs  

II.2.1 La méthode céramique. 

 La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle reste utilisée, pour les 

préparations industrielles [1] du fait de sa simplicité et de son large domaine d’application. 

Elle consiste à broyer une quantité stoechiométrique de composés solides, en général des 

oxydes ou des carbonates métalliques, puis à calciner le produit obtenu à la température de 

cristallisation. La préparation sera d’autant plus efficace que les successions de broyage et de 

traitements thermiques seront nombreuses. Le faible coût des matières premières ainsi que la 

simplicité de cette méthode sont ses deux principaux avantages. Cependant, le grand coût 

énergétique, l’hétérogénéité ainsi que les faibles surfaces spécifiques des composés obtenus 

limitent l’utilisation de cette méthode. 

II.2.2 Les méthodes de chimie douce.  

Diverses modifications de la technique céramique ont été employées pour surmonter 

certaines des ces limites. L'une d'elles se rapporte à une diminution de la longueur de trajet de 

diffusion. En utilisant la méthode de chimie douce et d'autres techniques, il est possible de 

réduire la taille des particules à quelques centaines d’angström et effectuer ainsi un mélange 

intime des réactifs.  

La synthèse par voie liquide est très développée dans les laboratoires. Son intérêt est 

d’obtenir des produits très homogènes. Les techniques diffèrent principalement par la façon 

de réaliser : 

• Le mélange de précurseurs à décomposer 

• L’élimination du solvant avant ou pendant la calcination. 

 Les procédés les plus courants sont la synthèse sol-gel, la synthèse par co-précipitation, 

la synthèse par décomposition d’hydroxydes et la synthèse hydrothermale. Plusieurs auteurs 

ont publié des études sur les diverses méthodes chimiques pour la production de céramiques. 

Ces méthodes, contrairement à celles qui utilisent le mélange mécanique, facilitent le mélange 

intime des précurseurs d'oxyde métallique au niveau moléculaire aboutissant aux matériaux 

précurseurs homogènes.  
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Afin d'obtenir des céramiques nanométriques à température relativement basse, diverses 

techniques de synthèse chimique des nanoparticules avec une morphologie appropriée ont été 

proposées et développées au cours des dernières décennies. Habituellement, les techniques 

commencent à partir de la préparation d'une solution de précurseur, dans laquelle les ions sont 

bien mélangés à l'échelle moléculaire. Des combinaisons de précurseurs solides sont ensuite 

formées soit par co-précipitation [2] , soit par traitement hydrothermique [3,4],  procédé sol-

gel [5,6]. Les précurseurs sont chauffés pour provoquer une réaction chimique et une 

décomposition pour produire la phase d'oxyde souhaité à composants multiples. La nature de 

l'oxyde et en particulier, sa morphologie dépendra essentiellement de la morphologie à l'état 

solide en développement au cours du processus entier de synthèse. Un autre groupe de 

techniques de synthèse vise à former un seul intermédiaire solide amorphe qui est homogène à 

l'échelle atomique, directement à partir du précurseur liquide. Les chercheurs ont modifié ces 

méthodes dans les aspects de la chimie de la réaction et de contrôle de processus ou en 

bénéficiant les avantages des uns et des autres. Toutefois, les méthodes énumérées ci-dessus 

sont les plus couramment utilisés. 

II.2.2.1 La méthode d’imprégnation. 

 La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins onéreuse et à 

priori la plus facile à développer à l’échelle industrielle. Elle consiste à imprégner le support, 

généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la phase 

active. L’opération principale de cette préparation est le mouillage du support solide, en 

suspension dans l’eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active, suivie d’un 

séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la texture du 

catalyseur. 

II.2.2.2 La méthode de co-précipitation.  

La co-précipitation consiste à dissoudre différents sels métalliques, en proportion 

stoechiométrique, généralement dans l’eau, puis à faire précipiter les cations métalliques par 

l’addition d’un agent précipitant tel que: un hydroxyde (NaOH, KOH) [7] , l’acide oxalique  

[8] ou encore l’ammoniaque [9] Le précipité obtenu, filtré puis lavé, est le précurseur du  
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catalyseur. Ce dernier, après calcination, est converti en oxyde qui peut constituer la phase 

active ou le précurseur de la phase active. Préparation et caractérisation des catalyseurs 

II.2.2.3  La méthode  auto-Combustion  

Cette méthode utilise les propriétés explosives d’un additif mélangé aux précurseurs de 

pérovskite [10]. Un mélange des nitrates métalliques voulus est utilisé comme oxydants et 

l’urée ou l’acide citrique sont souvent utilisés comme combustible. L’ajout de glycine comme 

combustible est aussi utilisée dans la synthèse par auto-combustion pour obtenir des 

céramiques. Après séchage et calcination à 500 °C, les pérovskites obtenues présentent des 

surfaces spécifiques comprises entre 20 et 38 m2g -1. Les propriétés physiques des composés 

ont été comparées à celles de solides similaires obtenus par d’autres méthodes (céramique, 

coprécipitation et séchage à froid). Seule la méthode de séchage à froid permet d’obtenir des 

surfaces spécifiques similaires. Selon le rapport combustible / précurseur, des surfaces 

spécifiques pouvant atteindre 20 m2g-1 [11,12] peuvent être obtenues. L’ajout d’un sel, NaCl, 

KCl… permet de diminuer aussi bien la taille des agglomérats formés lors de la combustion 

que la taille moyenne des cristallites obtenues [13]. Les cristaux obtenus présentent 

généralement des tailles de cristallites comprises entre 10 et 20 nm, et des surfaces spécifiques 

élevées (> 15 m2 g -1). 

 II.2.2.4  La méthode sol-gel.  

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de matériaux, le procédé sol 

gel est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes, sous forme de 

poudres et de films .  Les précurseurs utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes 

métalliques de formule générale M(OR)n où  où M désigne un atome métallique de valence n 

et R une chaîne alkyle (-CnH2n+1) ou des nitrates [14]. 
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Les paramètres influençant la synthèse sol-gel sont : 

1. la nature du métal (coordinence, charge) 

2. la nature du solvant 

3. la nature de l’atmosphère réactionnelle 

4. la température de réaction 

5. le temps de réaction. 

La méthode sol-gel a émergé pour devenir un moyen important de préparation d'oxydes 

inorganiques ces dernières années. C'est une méthode chimique humide et un processus se 

déroulant en plusieurs étapes, impliquant à la fois des processus chimiques et physiques, telles 

que l'hydrolyse, la polymérisation, le séchage et la densification. Le nom « sol-gel » est donné 

au processus en raison de l'augmentation caractéristique (distinctive) de la viscosité qui 

survient à un moment donné dans la séquence des étapes. Une augmentation soudaine de la 

viscosité est la caractéristique commune au procédé sol-gel, indiquant le début de la formation 

du gel. Dans le procédé sol-gel, la synthèse des oxydes inorganiques est réalisée à partir de 

précurseurs inorganiques ou organométalliques (généralement les alcoolates métalliques). Les 

caractéristiques importantes des techniques sol-gel par rapport à la méthode céramique 

traditionnelle sont une meilleure homogénéité, une haute pureté, une basse température de 

traitement, une distribution de phase plus uniforme dans les systèmes multi-composants, une 

meilleure taille et contrôle morphologique, la possibilité de préparer de nouveaux matériaux 

cristallins et non cristallins. La méthode sol-gel est largement utilisée dans la technologie de 

la céramique.   Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel sont comme suit : Hydrolyse. 

Le processus d'hydrolyse peut démarrer avec un mélange d'alcoolates métalliques et de l'eau 

dans un solvant (généralement de l'alcool) à une température ambiante ou légèrement élevée. 

Des catalyseurs acides ou de basiques sont ajoutés pour accélérer la réaction de 

polymérisation. Cette étape consiste à la condensation des molécules adjacentes où H2O et 

ROH sont éliminés et les liaisons d'oxydes métalliques sont formés. Les réseaux 

polymériques atteignent les dimensions colloïdales à l'état liquide (sol).  
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Gélification : Dans cette étape, les réseaux polymères se lient pour former un réseau 

tridimensionnel dans le liquide. Le système devient un peu rigide, caractéristique d'un gel.  

Le solvant ainsi que l'eau et l'alcool restent à l'intérieur des pores du gel. L'agrégation 

des plus petites unités de polymères en réseau principal se poursuit progressivement avec le 

vieillissement du gel.  

Séchage : Ici, l'eau et l'alcool sont éliminés à une température modérée (inférieure à 

200°C), laissant un oxyde métallique hydroxylé avec un contenu résiduel organique. Si 

l'objectif est de préparer une grande surface de poudre d'aérogel avec une faible densité 

apparente, le solvant est éliminé de façon supercritique.  

Déshydratation :  Cette étape est effectuée entre 400 et 800°C pour chasser les résidus 

organiques et l'eau chimiquement liée, produisant un oxyde métallique vitreux ayant jusqu'à 

20%-30% de microporosité.  

La densification : Des températures supérieures à 1000°C sont utilisées pour former le 

produit dense d'oxyde. Les diverses étapes de la technique sol-gel décrit ci-dessus peuvent 

être ou non strictement suivies dans la pratique. Ainsi, de nombreux oxydes métalliques 

complexes sont préparés par une version modifiée de la voie sol-gel sans réellement préparer 

les alcoolates métalliques. Par exemple, une solution de sel de métal de transition est 

convertie en un gel par l’addition d'un réactif organique approprié. Dans le cas de cuprate 

supraconducteurs, une proportion équimolaire d'acide citrique est ajoutée à la solution des 

nitrates des métaux, suivie de l'éthylènediamine jusqu'à ce que la solution atteigne un pH de 

6-6,5. Le sol bleu est concentré pour obtenir le gel. Le xérogel est obtenu par chauffage à 

environ 150°C. Le xérogel est décomposé à une température appropriée pour obtenir le 

cuprate. 

Pour le travail présent nous avons décidé d’utiliser cette méthode pour la préparation de 

nos solides catalytiques . 

II.2.2.5 La méthode hydrothermale  

Les réactions hydrothermales apparaissent comme riches d’applications en chimie du 

solide et en sciences des matériaux. La préparation de nouvelles phases solides, la mise au 

point de procédés d’élaboration originaux de matériaux fonctionnels et la mise en forme de 
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ceux-ci constituent trois grands secteurs riches de développements potentiels à moyen terme, 

tant pour l’approfondissement des connaissances sur la formation des solides que pour 

répondre à des besoins spécifiques de l’industrie. 

Les réactions hydrothermales peuvent être définies comme des réactions ou des  

transformations de composés chimiques dans un système clos, en présence d’un solvant au 

delà de sa température d’ébullition [15], d’une manière générale, elle est une technologie pour 

la cristallisation de matériaux directement à partir d’une solution aqueuse, et grâce à un 

contrôle approprié des variables thermodynamiques (température, pression, composition … ) 

[16]. Jusqu'à ces derniers années, les solvants les plus utilisés étaient les solutions aqueuses, 

d’où la dénomination usuelle de synthèse hydrothermale». Le développement des solvants 

non aqueux, comme l’ammoniac liquide ou l’hydrazine, a conduit à choisir le nom générique 

de "réactions solvothermales". 

  II.2.2.5.1 Avantages de la méthode hydrothermale  

              La synthèse des matériaux à l’état solide par voie habituelle à des températures 

élevées, permet la formation de liaisons iono-covalentes fortes menant à des phases denses et 

thermodynamiquement stables. La méthode hydrothermale permet de former des réseaux en 

conservant les interactions faibles (liaisons hydrogènes, interactions de Van der Waals etc  

qui sont impliquées dans l’auto assemblage des précurseurs moléculaires. On peut aussi 

contrôler par voie hydrothermale la morphologie et les dimensions des particules en utilisant 

des autoclaves spécifiques [17]. 

        Le mélange homogène des précurseurs est obtenu en solution au niveau moléculaire de 

sorte que les matériaux à plusieurs composants pourront être formés à une température 

beaucoup plus basse qu’en conditions normales. La synthèse hydrothermale est une méthode 

de choix pour l’obtention de produit purs et bien cristallisés. L’eau est le solvant le plus 

largement étudie, spécifiquement en raison de la place de la synthèse hydrothermale dans les 

phénomènes géologiques qui se produisent dans la croute terrestre, dans ce cas, la chimie des 

ions en solution est considérablement modifiée car les propriétés de l’eau sont influencées 

par la température et la pression. 
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II.2.2.5.2 Equipements utilisés : 

               Les équipements de cristallisation utilisés sont des autoclaves. Ceux-ci sont des 

cylindres d'habitude avec des murs épais d'acier avec une fermeture hermétique qui doit 

résister à des hautes températures et des pressions élevées pendant les périodes prolongées 

de temps. En outre, la matière d'autoclave doit être inerte en ce qui concerne le solvant. La 

fermeture est l'élément le plus important de l'autoclave. Beaucoup de designs ont été 

développés, le plus célèbre étant l’autoclave de Bridgman [18].  

II.3 . Techniques de caractérisations  

II.3.1 Analyses Thermique Différentielle et Thermo-Gravimétrique 

Une part importante du travail présenté dans ce mémoire s’appuie sur des analyses 

thermiques (analyses thermogravimétriques). Elles ont permis d’une part de définir et 

d’analyser les phénomènes se déroulant aux différentes températures imposées dans le 

procédé afin de proposer un mécanisme réactionnel mis en jeu dans le lit fluidisé et dans le 

calcinateur, et d’autre part d’étudier la cinétique de la réaction se déroulant dans le 

calcinateur. 

II.3.1.1  Principe 

           L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la variation de la masse 

d’un matériau en fonction de la température ou en fonction du temps, sous atmosphère 

contrôlée (air, N2). Cette variation est une perte de masse dans le cas d’une décomposition 

ou une déshydratation, elle est un gain de masse dans le cas d’une oxydation ou une 

adsorption et elle est nulle dans le cas d’une fusion ou une cristallisation. L’ATG est 

souvent couplée avec l’analyse thermique différentielle (ATD) qui consiste à suivre la 

différence de température existant entre l’échantillon et un échantillon de référence 

(matériau inerte thermiquement). Toute transformation (telles que la fusion, la 

cristallisation, la décomposition ou la déshydratation) qui consomme ou libère de la chaleur 

au sein de l’échantillon fait apparaître une différence entre la température de celui-ci et celle 

de la référence. L’enregistrement de cette différence permet de caractériser les 

transformations endothermiques et exothermiques d’un matériau.  
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Les mesures d’analyses thermiques différentielles et l’analyse thermogravimétrique 

ont été faites à l’aide d’un dispositif ATD-ATG couplé Seteram Labsysevo.  

II.3.2 . Diffraction des rayons X- Méthode des poudres  

La diffraction des rayons X par des échantillons poly-cristallins 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’avèrent, en effet, nécessaire dans de nombreuses applications. C’est ainsi 

que la diffraction par les poudres joue un rôle primordial dans l’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, 

l’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.  

Le diffractogramme de poudre constitue ainsi l’empreinte digitale de l’espèce 

cristalline, on peut l’utiliser pour son identification par une comparaison avec une base de 

données (fichier JCPDS-ICDD) dans laquelle sont répertoriées toutes les espèces connues 

avec leurs caractéristiques . Un logiciel adapté permet l’identification semi-automatique à 

l’aide de programme de comparaison des positions et intensités a été utilisé.  

Les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés à température ambiante, sur un 

diffractomètre à poudre automatique Bruker D8 équipé d’un système goniométrique (Ө/2Ө) 

et muni d’un monochromateur arrière permettant d’éliminer la raie Kβ de l’anticathode de 

cuivre. La radiation utilisée correspond à la raie Kα du cuivre ( λ=1,5418Å) . La tension est 

fixée à 40KV et le courant à 40mA. L’acquisition des données a été effectuée selon la 

technique de Bragg Brentano.  

II.3.2.1  Détermination de la taille moyenne des cristallites  

L’étude des diagrammes des diffractions des rayons X des poudres permet d’estimer les 

informations suivantes : 
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- Le paramètre de la maille à partir de la position des raies  

- La position et la proportion des différents atomes dans la maille cristalline à partir de 

l’analyse de l’intensité des raies  

- La microstructure (la taille des cristallites) à partir de l’analyse de profil des raies  

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

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

Nombreux sont encore les travaux où la taille des particules est déterminée à partir des 

profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer [19] :  

D= 
𝑲.𝝀

𝜷𝒄𝒐𝒔𝜭
 

 

K: Facteur de forme (≈0,9 lorsque la largeur est à mi- hauteur) 

D : est la taille moyenne des cristallites en (Å), 

λ : est la longueur d’onde du rayonnement incident en (Å), 

β: est la largeur à mi-hauteur en radian  

 

ua w  II.3.3  Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. 

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur l’absorption, 

par un échantillon, de radiations électromagnétiques. Cette technique peut donner des 

renseignements sur des particularités de structures puisque la fréquence de vibration cation-

oxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygène et du 

paramètre de maille. Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :  

- Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles l’échantillon absorbe, sont 

caractéristique des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.  

- Quantitatives : L’intensité de l’absorption à la longueur d’onde caractéristique  est reliée 

à la concentration du groupement chimique responsable de l’absorption .  

Les pastilles des poudres à analyser sont formées de 1% en masse du produit préalablement 

broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une pression de 10 
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Tonnes par cm2 (10 Kbars) pendant 15 minutes, de façon à obtenir des pastilles translucides 

de 13mm de diamètre.  

L’étalonnage de l’appareil est réalisé à l’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée 

auparavant dans une étuve à 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 à transformée 

fourrier FTIR-Perkin Elmer, dont l’étendue est située entre 400-4000cm-1.  Tous les 

échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr 

(environ 1mg d’échantillon et de 200mg de KBr ont été employés). 

 

II.3.4  Analyse par microscopie électronique à balayage  

 

 

La microscopie électronique à balayage constitue un outil très performant dans le 

domaine des sciences des matériaux car elle permet la description morphologique, l’analyse 

de la composition (lorsqu’elle est couplée à un système d’analyse X) et à l’étude de 

l’homogénéité du solide. Le fonctionnement du microscope électronique à balayage est fondé 

sur l’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de 

l’interaction des différents types de radiations émises électrons avec l’échantillon.  

Dans un microscope électronique à balayage standard, les électrons secondaires sont 

utilisés pour la rédaction des images. En effet, ces électrons sont très sensibles au milieu qui 

les entoure. Les images sont réalisées par la collecte des électrons secondaires par un 

détecteur formé d’un scintilateur couplé à un photomultiplicateur. Le microscope est de 

marque VEGA 3 TESCAN et présente une résolution maximale de 100nm.  

Les échantillons sont déposés sur des plots en aluminium. Dans le cas des échantillons non 

conducteur, on doit procéder à la métallisation de la surface des échantillons car celle-ci doit 

être conductrice afin d’éviter que l’échantillon ne se charge. Cette étape se fait par 

évaporation sous vide secondaire. Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, 

l’utilisation de la microscopie électronique à balayage n’est pas opportune. Ceci est due au 

fait que la taille très faible des particules est très inférieure à la limite de résolution du MEB ; 

par conséquent, l’étude des images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte 

qu’une indication d’ensemble sur une possible auto-organisation des nanoparticules.  
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De ce fait vient l’importance du microscope électronique à transmission pouvant donner des 

informations avec une bonne résolution sur les nanomatériaux. 

II.3.5  Adsorption – désorption d’azote 

 Les propriétés physiques des échantillons ont été mesurées par physisorption d’azote. Cette 

méthode permet de mesurer la surface spécifique (méthode BET), la répartition poreuse 

méthode BJH et le volume poreux. Par ailleurs, l’analyse de la forme de l’isotherme et de 

l’hystérèse entre l’adsorption et la désorption permet d’accéder à des informations précieuses 

sur la morphologie du composé étudié. 

II.3.5.1 . Principe  

a. Mesure de la surface spécifique 

 Le principe de cette méthode consiste à adsorber une monocouche d’azote à la surface du 

solide. La température d’adsorption est la température de l’azote liquide, soit -196°C. La 

mesure se fait donc aux faibles valeurs de pression relative (P/P0 < 0,2). La surface 

spécifique est déterminée à partir de la partie linéaire de la courbe BET (Brunauer Emmett 

Teller).                                                                                                                

1           =            1 +          C - 1 .   P 

    W. (P/P0-1)             Wm.C                  Wm.C          P 0                                                        

 

 avec 

 W : masse adsorbée 

 Wm : masse adsorbée d’une monocouche  

 P :  pression de l’adsorbat  

 P0 :  pression d’équilibre liquide-vapeur de l’adsorbat à la température de l’isotherme 

 C :  constante BET., liée à l’énergie d’adsorption de la première couche 



CHAPITRE II METHODES DE PREPARATION ET TECHNIQUES DE 

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE ET ELECTROCHMIQUE   

DES CATALYSEURS 
 

 Page 38 
 

 Les valeurs de Wm et C, déterminées à partir de l’équation précédente, ainsi que la valeur de 

la surface utile d’une molécule d’azote en général 16,2 Å2 ) permettent de calculer la surface 

développée par l’échantillon.  

La répartition poreuse est obtenue par traitement BJH (Barrett, Joyner, Halenda) de la 

branche de désorption de l’isotherme. A partir de l’équation de Kelvin, et en supposant des 

pores cylindriques ouverts aux deux extrémités, il est possible de relier le volume adsorbé 

pour une pression P à un rayon de pore  

 avec :  

ln (P/P0) = (- f.Vm.ϒ) / ((rp-t).R.T)  

f : facteur propre à la forme des pores  (f = 2 pour un pore cylindrique)  

Vm :  volume molaire de l’azote liquide (Vm = 34,67 cm 3 mol-1)  

ϒ : tension superficielle de l’azote liquide (ϒ = 8,88.10-3 N m-1)  

rp :  rayon du ménisque t, épaisseur de la monocouche adsorbée  

R : constante des gaz parfaits T, température absolue en K 

 b.  Interprétation des isothermes 

 L’allure des isothermes d’adsorption physique est un bon révélateur des caractéristiques 

texturales du matériau étudié. L’analyse de ces isothermes peut être faite par comparaison 

avec la classification de l’IUPAC [20]. L’isotherme d’adsorption de type I (Figure II.1) est 

obtenue avec des adsorbants purement microporeux qui se remplissent à des pressions 

relatives d’autant plus basses que la taille des pores est faible. 
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Figure II.1 Classification des isothermes d'adsorption physiques donnée par l'IUPAC . 

                                  

            L’isotherme d’adsorption de type II est caractéristique d’une adsorption 

multimoléculaire. L’isotherme d’adsorption de type IV présente une allure similaire à celle 

de type II pour les basses pressions relatives. Néanmoins, pour les pressions relatives les plus 

élevées, elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est très variable 

(parfois réduit à un point d’inflexion) : cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des 

adsorbants méso-poreux dans lesquels se produit une condensation capillaire dans les méso-

pores aux hautes valeurs de P/P0. La désorption de l’azote condensé par capillarité dans les 

méso-pores n’est pas réversible et une hystérèse est généralement observée à la désorption. 

Les isothermes d’adsorption de type III et V sont beaucoup plus rares. L'inversion de 

courbure au départ de l’isotherme d’adsorption caractérise une interaction adsorbant / 

adsorbat faible. Ce type d’isotherme est par exemple observé dans le cas de l'adsorption de la 

vapeur d’eau sur une surface hydrophobe. L’isotherme d’adsorption à marches de type VI est 

observée uniquement dans le cas de l’adsorption par des surfaces énergétiquement 
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homogènes sur lesquelles les couches se forment les unes après les autres (c'est le cas pour 

certains carbones).  

II.3.6  Réduction programmée en température  (RTP –H2)  

              La technique de réduction en température programmée par hydrogène (TPR) permet 

de suivre la réduction du catalyseur en fonction de la température, et donc, d’accéder à deux 

informations: d’une part, la quantité d’hydrogène consommé qui est liée à la quantité 

d’espèces réductibles oxydes) et d’autre part, la température de réduction de ces espèces. 

 La force  de réductibilité de chaque oxyde est quantifiable via l’équation de réaction suivante 

(1) ou M est un métal : 

 MO(s) + H2(g) M(s)   + H2O(g)                                                   (1)  

L’analyse TPR est réalisée à l’aide de l’appareil automatisé Microméritics Autochem II 2920 

équipé, d’un spectromètre de masse et d’un TCD pour analyser l’hydrogène consommé. Les 

courants ioniques pour les masses 18 (H2O), 28 (N2), 32 (O2) et 44 (CO2) sont également 

enregistrés sur un spectromètre de masse, pour détecter les fuites et la possible saturation du 

piège à eau. Une masse de catalyseur (~ 50 mg) est introduite dans un réacteur en quartz en 

forme de U. Avant la réduction, le catalyseur est prétraité pendant une heure à sa température 

de calcination (600°C) sous oxygène (30mL/min), avec une rampe de température de 

10°C/min. Après refroidissement jusqu’à la température ambiante, l’analyse TPR est 

effectuée de la température ambiante jusqu’à 1000°C rampe = 5°C/min), sous un flux 

contenant 1% d’hydrogène dans l’argon (30 mL/ min). Un piège à eau est placé juste avant le 

TCD afin de piéger l’eau formée pendant l’analyse. 

II.3.7   Spectroscopie  de photoélectrons induit par rayons X (XPS)  

             La spectroscopie  de photoélectrons  induit par rayons X est une technique permettant 

la description de la surface des matériaux , sur un profondeur  allant de 3 à 10 nm [21] . Le 

spectre de détection est assez large et tous les éléments peuvent être  détectés à l’exception de 

l’hydrogène et de l’hélium . L’échantillon à analyser est bombardé par un rayonnement   de 

photons X qui ionise les atomes de surface par effet photoélectrique . Une partie de l’énergie 

du rayonnement est alors perdue dans la rupture de la liaison ( énergie de liaison EL) et le reste 
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est cédé à l’électron arraché  sous forme d’énergie cinétique ( EC). C’est cette énergie 

cinétique qui est enregistrée .  

Si l’on considère que l’énergie du rayon incident est hʋ , il est alors possible de déterminer  

l’énergie de liaison selon la relation (2) :  

           hʋ = EC+ EL  (2) 

        Cette énergie de liaison est caractéristique de l’atome considéré mais  également de son 

degré d’oxydation , du type de liaison dans lequel il est engagé , sa stoechiométrie ou encore 

sa concentration . Ainsi , en traҫant  le nombre de photoélectrons en fonction  de leur énergie 

de liaison il est tout à fait possible de remonter aux informations de surface de l’échantillon .       

        Les mesures de Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayon X ont été réalisées 

pour connaȋtre la nature des phases présente dans nos catalyseurs synthétisés , ainsi que leur 

abondance relatives , en s’appuyant sur l’état d’oxydation de chaque espèce . Les catalyseurs 

sulfurés  ex-situ sont introduits en boȋte  à gants sous atmosphère d’argon afin d’éviter le ré-

oxydation de la phase  soufrée . les échantillons broyés sont collés sur un adhésif en indium 

scotché  au porte  échantillon . Celui - ci est ensuite transféré  dans la chambre d’introduction 

du spectromètre dans laquelle règne un vide de 10-7 Torr .  De là , l’échantillon  passe dans la 

chambre d’analyse où le vide est intensifié à 10-9 Torr .  

II.3.9  Caractérisations électrochimiques 

II.3.9.1  Matériel électrochimique  

Le dispositif utilisé pour l’étude du comportement des échantillons  est , constitué d’une 

cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques électrochimiques (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. Le schéma de la cellule est présenté Figure II.2.  
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Figure II.2  Schéma de la cellule d’électrochimie à trois électrodes et des différents éléments 

la composant. 

          Le corps de la cellule électrochimique est composé de différents rodages qui 

permettent d’insérer tous les éléments nécessaires aux mesures. Les éléments composant la 

cellule sont les suivants : 

- l’électrode de travail, composée d’une plaque en or sur laquelle sont déposés les matériaux 

catalytiques (après élaboration d’une encre). 

- une contre-électrode en platine  vitreux de grande surface, nettement supérieure à celle de 

l’électrode de travail.  

- une électrode de référence (électrode Hg/HgO) saturé en KOH. Celle-ci est préparée avant 

chaque mesure avec le milieu électrolytique support.  

- un pont de Luggin, celui-ci permet la connexion entre le corps de la cellule et l’électrode de 

référence et permet d’éviter les contaminations de la référence. 

 - élément en verre permettant l’insertion de gaz (Azote (Qualité U, Air Liquide)) pour 

désoxygéner le milieu électrolytique et permettre les mesures sous atmosphère inerte.  

- le bulleur permet de contrôler le débit de gaz injecté dans la cellule.  

- double corps permettant de thermostater la cellule par le passage d’un fluide caloporteur à 

l’aide d’un bain thermostaté programmable. 
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II.3.9.2  Procédures électrochimiques 

          Pour l’ensemble des mesures réalisées dans ce travail, des procédures électrochimiques 

ont été élaborées à partir de différentes méthodes d’analyses électrochimiques qui seront 

présentées par la suite. Toujours afin de pouvoir comparer les résultats, les procédures sont 

restées les mêmes pour l’ensemble des catalyseurs. Pour chaque procédure, un dépôt 

catalytique a été réalisé. 

II.3.9.2.1  Voltammétrie cyclique  

           La voltammétrie cyclique à vitesse de variation linéaire de potentiel est une méthode 

électrochimique qui permet de caractériser les phénomènes ayant lieu à l’interface 

électrocatalyseur/électrolyte sous l’effet d’un potentiel électrique. Les courants de réponse 

des matériaux catalytiques sont enregistrés lors de l’application d’une variation linéaire de 

potentiel entre deux valeurs limites de potentiel dans le domaine de stabilité du catalyseur et 

de l’électrolyte (entre le potentiel d’oxydation et de réduction de l’eau). Le potentiel 

d’électrode varie ainsi linéairement à une vitesse constante entre deux bornes (potentiel  

inférieur (Einf) et le potentiel supérieur (Esup) de façon triangulaire. Le résultat ainsi obtenu 

est un voltammogramme qui dépend de nombreux paramètres tels que le milieu 

électrolytique et les bornes Einf et Esup pour un même matériau. Ces mesures sont réalisées à 

l’aide d’un potentiostat qui permet d’imposer un potentiel à l’électrode de travail par rapport 

à l’électrode de référence. Les courants de réponse sont mesurés entre l’électrode de travail 

(ET) et la contre-électrode (CE). Pour éviter toute perturbation du courant résultant la contre-

électrode doit avoir une surface plus grande que celle de l’électrode de travail. C’est la raison 

pour laquelle une électrode en carbone vitreux de très grande surface a été utilisée. Sur un 

voltammogramme, différents phénomènes peuvent être observés. Le courant total mesuré est 

la somme des contributions non-faradiques (ou capacitives) induites par la formation de la 

double couche à l’interface électrode/électrolyte et des courants faradiques induits par des 

réactions d’oxydoréduction ayant lieu à la surface de l’électrode. Les réactions 

électrochimiques de type oxydation ou réduction sont distinguables sur le voltammogramme. 

Par convention, les évolutions de courants positifs (anodiques) sont caractéristiques d’une 

réaction d’oxydation et les courants négatifs résultent de réactions de réduction. Ces 
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réactions sont caractéristiques du matériau et ont lieu à la surface de l’électrode de travail. 

Cette technique d’analyse permet aussi d’évaluer les capacités par intégration des courants 

capacitifs et les charges du matériau électrocatalytique par intégration du courant total. Lors 

des travaux présentés dans ce manuscrit, cette technique a été utilisée pour obtenir les 

voltammogrammes caractéristiques des différents matériaux élaborés. Les potentiels inférieur 

et supérieur imposés étaient respectivement de 0.0 et 0.7 V vs Hg/HgO. Différentes vitesses 

de variation linéaire de potentiel ont été appliquées. Ces mesures ont permis de déterminer 

les phénomènes ayant lieu à l’interface couche catalytique/électrolyte.  

II.3.9.2.2   Polarisation linéaire 

 Les mesures de polarisation linéaire ont été réalisées selon le même principe de 

voltammétrie cyclique lors des études en cellule électrochimique à trois électrodes. Le 

potentiel est imposé à l’électrode de travail et le courant est mesuré entre l’électrode de 

travail et la contre-électrode.  

Par contre, le domaine de potentiel analysé ne reste pas uniquement le domaine de stabilité 

de l’électrolyte. Ainsi dans le cas de la réaction de dégagement de l’oxygène, la borne 

supérieure de potentiel imposée (Esup) doit être plus élevée pour observer la réaction. 

Généralement, le potentiel choisi est supérieur à 0.7 V vs Hg/HgO, du fait de la cinétique 

lente de cette réaction due au phénomène de surtension. Lorsque qu’une réaction faradique 

non limitée par l’apport des réactifs a lieu les courants de réponse s’élèvent brutalement et 

atteignent de très grandes valeurs. On parle de mur d’oxydation. Cela est observé pour le 

dégagement de l’oxygène par oxydation électrochimique de l’eau. De faibles vitesses de 

variation linéaire de potentiel ont été appliquées (v < 10 mV s-1) pour observer distinctement 

le potentiel de décomposition de H2O en O2. Ces mesures de polarisation permettent 

également de déterminer des paramètres cinétiques de la réaction à partir des droites de 

Tafel. Ainsi la détermination de la densité de courant d’échange de la réaction et l’étape 

limitante dans le mécanisme réactionnel via le calcul des pentes de Tafel a été réalisée 

comme indiquée sur le schéma Figure II.3  . Lors des travaux ici rapportés, une procédure a 

été élaborée pour évaluer les phénomènes de surtensions et les paramètres cinétiques de la 

réaction de dégagement de l’oxygène pour chaque catalyseur. Les mesures ont été réalisées 

entre le potentiel d’abandon de l’électrode de travail dans le milieu électrolytique et 0.7 V vs 

Hg/HgO  à 0.2 mVs-1. Cette limite supérieure de potentiel a été choisie dans le but d’éviter 



CHAPITRE II METHODES DE PREPARATION ET TECHNIQUES DE 

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE ET ELECTROCHMIQUE   

DES CATALYSEURS 
 

 Page 45 
 

toutes les perturbations dues à la formation des bulles d’oxygène et les décrochements de 

catalyseurs qu’elles peuvent occasionner. 

 

Figure II.3  Représentation schématique d’une droite de Tafel permettant la détermination 

de la densité de courant d’échange et de la pente de Tafel 

 

 

II.3.9.2.3  Spectroscopie d’impédance électrochimique  

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique qui permet d’analyser les 

phénomènes évoluant au sein de la couche catalytique et à l’interface électrode/électrolyte. Le 

principe est d’appliquer une perturbation au système électrochimique afin d’établir un circuit 

équivalent électrique modélisant l’interface. Cette mesure se fait pour un potentiel donné et le 

circuit électrique équivalent diffère selon la gamme de potentiel et des réactions mises en jeu. 

Généralement dans une cellule à trois électrodes, les mesures sont réalisées par l’application 

d’une tension sinusoïdale de faible amplitude, c'est-à-dire quelques millivolts (5 mV afin de 

rester dans un domaine de linéarité) autour d’une tension d’équilibre. La réponse en courant 

est elle aussi sinusoïdale comme indiquée sur le schéma Figure II.4 .   
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Figure II.4  Schéma de fonctionnement de la spectroscopie d’impédance électrochimique . 

 

 

   Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique sont réalisées à un potentiel 

donné pour une amplitude donnée mais la fréquence appliquée change lors de la mesure 

généralement sur une gamme allant du kHz au mHz. Pour les études effectuées lors de ce 

travail, l’amplitude imposée est de 10 mV et les fréquences sont comprises entre 0.01Hz et 

104 Hz, soient 50 ou 100 fréquences réparties uniformément de façon logarithmique sur cette 

gamme ont été appliquées. Des études ont été réalisées pour des potentiels dans la zone de 

dégagement de l’oxygène (de 0.6  à 0.7 V vs  Hg/HgO  ( 0.098 V versus SHE ). 

Pour chacune des mesures, trois types de graphiques peuvent être tracés pour représenter les 

résultats expérimentaux d’impédance :  

 le diagramme de Nyquist représentant la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la 

partie réelle 

   le premier diagramme de Bode représentant le module de l'impédance |Z(ω)| en fonction de 

la fréquence sur une échelle logarithmique  

 le second diagramme de Bode représentant le déphasage entre les signaux sinusoïdaux de 

courant et de potentiel φ (°) en fonction de la fréquence sur une échelle logarithmique Ces 

graphiques permettent à l’aide de logiciel (Z simple) d’établir un circuit équivalent électrique 

au travers d’ajustements des résultats expérimentaux. Ceux-ci ont ainsi été réalisés sur le 

principe de la méthode ZPlots complex non liner least square fitting. Les composants utilisés, 

leurs branchements (série ou parallèle) sont caractéristiques des phénomènes physiques 
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particuliers tels que la formation d’une double couche ou une réaction de transfert 

électronique. Les modèles sont optimisés afin de converger le plus possible vers les résultats 

expérimentaux et permettre une compréhension du système au travers des éléments 

composant le circuit. Toutefois, il est nécessaire de faire le cheminement inverse qui est de 

proposer un circuit en fonction des connaissances du système pour observer une bonne 

corrélation avec les résultats expérimentaux. 

 

 

II.3.9.3     Conditions de mesures 

 

Tout d’abord, les électrodes ont été préparées de la même façon que pour les mesures 

électrochimiques classiques. Les mesures d’impédance ont été réalisées à l’aide d’un 

potensiostat-galvanostat Parstat 4000 équipé du logiciel Versa studio. Les voltamogrammes 

caractéristiques d’électrode sont tout d’abords enregistrés en milieu KOH (1 M) saturé en 

oxygène. Puis, les mesures d’impédance sont réalisées dans la gamme de fréquence 0.1 Hz – 

10 KHz, en fonction du potentiel appliqué, dans le domaine s’étendant entre 0 à 0.7 V/ 

Hg/HgO, par pas de 25 mV en appliquant une amplitude du signal alternatif de 10 mV. Les 

mesures d’impédance ont été réalisées pour l’étude de la réaction d’évolution d’oxygène. Les 

mesures d’impédance sont réalisées dans la même gamme de fréquence que précédemment, 

en fonction des potentiels appliqués. 
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Introduction  

 Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de 

cations métalliques d’états d’oxydation différents.  Les cations se combinent avec les ions 

oxydes O2- pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de 

préparation , la nature chimique des cations ainsi  que la composition chimique de ces oxydes 

sont d’une importance fondamentale. Ces cations entraȋnent la variation des propriétés 

physiques telles que la structure cristallographique , la conductivité électrique et la surface 

spécifique , introduit ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique 

de ces matériaux .  

Les oxydes pérovskites sont habituellement synthétisés par une variétés de méthodes 

comprenant la réaction à l’état solide , la co-précipitation , le séchage par atomisation et le 

sol-gel ( utilisant en particulier les complexes amorphes de citrate ). Dans le but d’obtenir une 

surface spécifique élevée avec une bonne homogénéité chimique. La méthode sol-gel a été 

retenue. 

Les oxydes pérovskite ont une stabilité chimique élevée tout en montrant des 

températures de fusion élevées , une excellente stabilité contre la réduction et l’oxydation 

atmosphérique , une grande conductivité électrique et une activité catalytique d’oxydation 

relativement élevée. De telles propriétés les rendent plus intéressantes en particulier comme 

électrode ou matériau d’interconnexion des oxydes solides de piles à combustion (SOFC) 

aussi bien que pour d’autres applications catalytiques exigeant des matériaux fortement 

réfractaires ( traitement à hautes températures des gaz d’échappement , des électrode de fours, 

etc. ). 

  Ce chapitre est consacré à la synthèse et la caractérisation des oxydes  de type 

pérovskites . Dans une première partie nous avons préparées Différentes poudres précurseurs 

de Ferrites de lanthane dopés au zinc et cuivre chimie douce et calcinés à une température 

750°C.Ces précurseurs conduisant aux oxydes mixtes à structure pérovskite LaFe1-

xZnx/2Cux/2O3 (x=0-0.3) ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), l’infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR), tandis que l’évolution thermique et la morphologie des 

échantillons ont été examinés par ATD-ATG et microscope électronique à balayage (MEB).  

 



 CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS 

 

 Page 50 
 

 

Et enfin on a étudié le comportement électrochimique des oxydes synthétisés par 

voltammétrie à différentes vitesses de balayage de potentiel cyclique et la polarisation de 

Tafel , la spectroscopie d’impédance électrochimiques (SIE ) dans un domaine de fréquence  

choisie entre 0.1-104Hz dans un milieu 1M KOH. 

       La deuxième partie , nous allons nous intéresser à l’étude de L’influence des méthodes de 

synthèse  dont les  propriétés catalytiques de la structure pérovskite de formulation LaFe1-

xMxO3 (0≤x≤0.1)  avec M :Co, Mn notée LFMO. Nous donnerons, dans un premier temps, un 

aperçu sur les différentes méthodes de préparations des oxydes mixtes de structure pérovskite. 

La stabilité thermique du précurseur de LFMO a été étudiée par des analyses thermiques 

simultanées : Analyse thermique et gravimétrique (ATG) . 

          Après un traitement thermique à 700°C dans des conditions appropriées, les propriétés 

structurales, texturales des échantillons LFMO ont étés étudiées par plusieurs techniques : 

Diffraction des rayons X (DRX), l’analyse de la physisorption pour la détermination de la 

surface spécifique par la méthode Brauner-Emmet–Teller (BET). Les propriétés rédox ont été 

évaluées par la thermo-réduction programmée sous atmosphère d’hydrogène (H2-TPR). 

Ensuite L’analyse de la surface des matériaux et de leur propriétés électroniques 

programmées au cours de la mobilités des catalyseurs LFMO a été réalisée par la 

spectroscopie de photoélectrons  X (PS). Enfin on procèdera aux tests catalytiques de ces 

matériaux pour la réaction d’oxydation du méthane. 

Partie I   

III.1 Préparation des oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 

III.1.1 Synthèse des poudres 

 La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer les oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0 ≤ x ≤ 

0.3), comme le montre la Figure 1. Elle est basée sur l’ajout de l’acide citrique comme agent 

de complexation qui est très efficace pour la synthèse de nos échantillons, car possédant la 

propriété de chélater les métaux et former un complexe soluble et très stable. Cette méthode a 

l’avantage de produire des poudres très fines de grande homogénéité. 

  Les proportions stoechiométriques de La(NO3)3.6H2O (Sigma Aldrich, pureté 

99,99%),   et Fe(NO3)2.9H2O (BIOCHEM), et Cu(NO3)2.6H2O (BIOCHEM), Zn(NO3)2.6H2O 

(BIOCHEM) C6H8O7.6H2O(JANSEN CHIMICA) sont dissoutes dans l’éthanol. La solution 
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homogène obtenue est mise sous agitation thermique 80-90°C jusqu’à obtention après 3 

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’éliminer 

l’eau résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant  24 heures à une température de 

100°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous air pendant  6 heures dans un four 

électrique à 750°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. 

III.1.2 Préparation de l’électrode de travail  
 

 C’est l’oxyde mixte LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0 ≤ x ≤ 0.2) déposée par peinture sur plaques 

de nickel (1.2 cm2 ) . La poudre est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane 

content 1% de polystyrène en masse . Avec un pinceau on peint pour obtenir une couche 

mince d’oxyde. Une fois le dépôt est réalisé, le solvant est évaporé sous atmosphère air 

jusqu’au séchage pour effectuer les tests électrochimiques. Les voltammogrammes cycliques 

caractéristiques de chaque catalyseur étudié sont enregistrés en milieu alcalin KOH 1M. Dans 

tous les cas, la vitesse de balayage en potentiel appliquée est de 50 mV.s-1. La température est 

contrôlée à l’aide d’un bain thermostaté et fixée à une valeur de 25°C. Ces voltammogrammes 

sont enregistrés sous atmosphère inerte d’azote. Les données expérimentales sont acquises 

après plusieurs cycles de stabilisation (10 cycles) entre 0 et 0.7 V/ Hg.HgO . Lors de l’étude 

de la réaction d’évolution du dioxygène O2. Les densités de courant correspondantes sont 

alors enregistrées. 
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Figure. III.1 Organigramme de synthèse par la méthode sol-gel. 
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III.2 III.2 Caractérisation physico-chimique des oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 

III.2.1   Analyse thermique (ATG/ATD)   

Dans le but d’estimer préalablement la température de calcination permettant 

l’obtention d’un oxyde bien cristallisé, les échantillons LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 et 

LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 sont analysés par thermogravimétrie (ATG) et analyse de température 

différentielle (ATD) respectivement ,avec un appareil de type Setaram Labsys Evo , sous un 

flux d’air et dans une plage de température qui va de l’ambiante jusqu'à une température de 

1000°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min . Les résultats obtenus sont représentés sur 

les  figures III.2 et III.3 . 

         Figure III.2 : Courbe ATD-ATG de l’oxyde LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 
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Figure III.3  :Courbe ATD-ATG de l’oxyde LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 

 

Les courbes ATG-ATD des poudres pendant le processus de perte de poids peuvent être 

partagées en quatre étapes, dans les gammes de température de (1) 30-200°C, 200-330°C, 

330-550°C, 550-900°C 

La première étape comprise entre 30-200°C, présente la première perte, accompagnée de deux 

pics endothermique et exothermique à 130 et 190°C, peuvent être attribués à l’élimination de 

l’eau et une décomposition partielle de la chaine d’acide citrique [1]. 

La seconde étape de perte de poids dans la plage de température entre 200-300°C, présente 

une perte de masse, qui correspond à deux pics exothermiques à environ 225-280°C , qui 

peuvent être attribués la déshydratation au cours de la transformation de l’acide citrique à 

l’aconitate et la décomposition du nitrate [2] respectivement .  

La troisième étape de perte de poids  de 330-550°C, présente une perte de masse, qui 

correspond à deux pics à environ 330-380°C peuvent être assignées probablement à la 

décomposition de carbonate ou les carboxylates restant dans les échantillons [3]. 
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Un chauffage supplémentaire (T ˃450°C), représente une perte de poids relativement faible, 

est corrélée avec un large pic endothermique à environ 870°C qui peut être attribuée à la 

formation des pérovskites.  

 

III.2.2  Analyse par diffraction des rayons X 

         L’ensemble des diffractogrammes relatifs aux poudres LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 a été 

effectué sur un diffractomètre en poudre D8-Advance de Bruker –AXS en utilisant le 

rayonnement Kα d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale à 1,54056 Å. 

Les profiles des raies ont été mesurés à l’aide d’un système automatique de comptage point 

par point avec un pas de 0.02°pendant un temps de comptage de 2 secondes sur un domaine 

angulaire compris entre 20-80°C (2Ө).Les diagrammes de poudre XRD de LaFe1-

xZnx/2Cux/2O3 (0 ≤ x ≤ 0.3) calcinés à 750°C sont donnés dans la Figure III.4 . Elle montre la 

formation d’une phase pérovskite pure avec une structure cubique ( JCPDS:01-075-0541 ). A 

750°C aucun changement de phase appréciable n’est observé pour x inférieur à  0.3, c’est-à-

dire qu’il n’y a pas de  différence notable entre les spectres de diffraction des rayons X de 

LaFeO3 et LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (x≤ 0.2). 

Pour un degré de substitution x=0.3, une deuxième phase secondaire est formée. Les 

raies supplémentaire ont été typiquement attribuées à la formation de LaCu0.8Zn0.2O3 (PDF 

card :01-080-1076). On note que la présence de cette deuxième phase secondaire, lors de 

l’augmentation de dopage jusqu'à 30%, indique la limite de solubilité du zinc et cuivre dans 

l’oxyde LaFeO3. 

 En outre, un déplacement progressif vers les  angles élevés est observé sur le 

diagramme de diffraction des rayons X des pics avec une concentration  croissante de zinc et 

cuivre indiquant ainsi que les paramètres de maille augmentent avec la quantité de fer 

substituée et qui en accord avec les rayons ioniques des éléments (Figure III.5 ).  
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Figure III.4 : Diagramme de diffraction des rayons X des oxidesLaFe1-xZnx/2Cux/2O3  (0.0 

≤x≤ 0.3) calciné à 750°C. (c) : Phase cubique ; (a) : LaCu0.8Zn0.2O3 

 

 

Figure III.5  Evolution de la  position du pic (111) 
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III.2.3  Analyse par spectroscopie infrarouge 

  

          Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotomètre à 

transformée de Fourier (FT-IR 8400s Shimadzu). Les longueurs d’ondes étudiées sont 

comprises entre 4000-400 cm-1 pour l’infrarouge moyen. La technique de granulé de KBr a 

été utilisée  (1 mg d’échantillon pour 200 mg de matrice de KBr). 

 

          Les spectres infrarouges relatifs aux oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0.0 ≤ x ≤ 0.2) obtenus 

après une calcination à 750°C / 6h sont représentés sur la Figure III.6 .Les spectres des 

pérovskites substituées LaFe1-xZnx/2Cux/2O3   sont similaires à celle de la structure de LaFeO3. 

A partir des spectres, deux bandes d’absorption sont observées autour de 1638 et 3449cm-1 

indiquent la présence des molécules d’eau de hydratation et déformation de la liaison OH, 

respectivement [4,5].  De plus,on observe une bande caractéristique de la pérovskite  située  

vers 558 cm-1 qui peut être attribuée à la vibration asymétrique  de la liaison Fe-O de 

l’octaèdre FeO6 [6,7]. L'adsorption des bandes de liaisons Zn-O et Cu-O ne peuvent pas être 

trouvées dans les spectres IR car le double dopage de zinc et de cuivre est un peu faible . Ces 

résultats sont en accord avec les spectres FT-IR des molécules pures et dopées à LaFeO3 

rapportés dans la littérature [6-8].  

 

Figure III.6  :  Spectres infrarouges des oxydes  LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (x=0.0,0.1,0.2) 
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III.2.4   Taille des cristallites de la pérovskite 

 La taille des cristallites (Dhkl) des échantillons a été calculée à partir de la largeur à mi-

hauteur du profil de diffraction le plus intense en employant l’équation de Scherrer. L’effet de 

la double substitution du fer par le zinc et cuivre sur la taille des particules obtenues à partir 

de modèles de diffraction des rayons X est présenté dans la Figure III.7 .  Les oxydes 

présentent une taille moyenne de cristallites dans la gamme de 25,05-43,46 nm. On observe 

que la taille des cristallites augmente avec l’augmentation de la teneur en zinc et cuivre. Ceci 

est probablement due à la migration des grains qui provoque la coalescence des petits grains 

et la formation de gros grains. Des résultats similaires ont également été trouvés pour LaFe1-

xCuxO3 [9,10] et LaFe1-xZnxO3 [11].  

  

 

Figure III.7  : Evolution de la taille des cristallites en fonction du taux de zinc et  cuivre 
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III.2.5 Analyse microstructurale des oxydes  

 La microscopie électronique à balayage apporte des informations sur la structure et la 

texture de la poudre mais aussi sur la taille et la forme des grains ou agglomérats après l’étape 

de calcination. L’observation de la morphologie et de la taille des grains des trois 

compositions a été effectuée.  

 La Figure III.8  illustre les images MEB des oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0.0 ≤ x ≤ 0.2)  

après calcination à 750°C . A partir de ces figures, On observe une morphologie de surface 

semblable pour les échantillons, les particules sont de taille moyenne. La texture granulaire 

des poudres est constituée par l’agrégation de différentes dimensions et formes de particules 

dont la taille de grain ne dépasse pas 1μm. La formation d’agglomérats est probablement due 

à la nature du solvant utilisé dans la préparation des échantillons. De plus, les particules 

apparaissent consolidées qui montre que l’effet de frittage en présence de cuivre [12]. Le 

même résultat a également été trouvé pour des oxydes de cérium poudre dopés au samarium 

[13]. Il a été montré que le traitement du précipité avec de l’eau et de l’éthanol induit des 

interactions entre les particules lors du séchage qui conduisent à la formation de liaisons 

chimiques. 
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Figure III.8 :  Morphologiedes oxydes  LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 . (A) x=0 ; (B) x=0.1 ; (C) x=0.2             

calcinés  at  750°C 

 

C 

B 
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III.2.6  Etude électrochimique  

        L’électrochimie est l’étude des réactions rédox associées à des réactions d’échanges 

d’énergie, sous forme de travail électrique. 

Cette discipline a diverses applications dans le domaine de la chimie organique , physique , 

inorganique , elle repose sur plusieurs techniques , qui sont essentiellement : la voltammétrie 

cyclique , la spectroscopie d’impédance électrochimique,  l’électrolyse et la coulomètrie etc. 

III.2.6.1   Etude par voltammétrie cyclique   

          La voltammétrie cyclique est la technique la plus largement utilisée pour acquérir des 

informations qualitatives sur les réactions électrochimiques. L’avantage de la voltammétrie 

cyclique résulte dans sa capacité à obtenir rapidement des informations sur les processus 

rédox, sur la cinétique des réactions de transfert électrique. La voltammétrie cyclique est 

basée sur un balayage linéaire aller-retour du potentiel, imposé à l’électrode de travail qui 

varie par rapport à celui de référence permettant ainsi la mesure des courbes I = f(E) pour 

oxydation et de réduction du composé.  Les résultats de cette étude ont permis de préciser le 

comportement électrochimique de l’oxyde, lors de l’oxydation d’électrolyte KOH sur une 

électrode de travail recouvert d’oxyde.  

 

 Dispositif expérimental 

 

       L'étude électrochimique a été réalisée avec des électrodes de travail d'oxydes LaFe1-

xZnx/2Cux/2O3(0 ≤ x ≤ 0.2) préparées par peinture sur un support de cuivre de dimensions 2 

cm2 

. 

 Les manipulations électrochimiques sont réalisées à température ambiante (25˚C) 

dans une cellule Metrohm à trois électrodes, à l’aide d’un potentiostat –galvanostat de marque 

Parstat 4000, l’interface est pilotée par ordinateur. 

 Electrode de travail : c’est l’oxyde mixte LaFe1-xZnx/2Cux/2O3  (0 ≤  x ≤ 0.2).                         

La poudre d’oxyde est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane content 1% de 

polystyrène en masse. Par pinceau, on peint pour obtenir une couche mince d’oxyde sur un 

support de cuivre  d’une surface de 2 cm2, l’électrode est ensuite séchée. Pour effectuer les 

tests électrochimiques, le contact avec l’électrode est assuré par un fil de cuivre. 
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 Electrode de référence : c’est une électrode de mercure-oxyde de mercure (Hg /HgO),  

son potentiel est de 0.098 V. 

 Electrode auxiliaire : assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. 

 Les solutions électrolytiques : sont constituées d’une solution de KOH (1M). Avant 

d’effectuer une mesure voltammétrique, la solution à étudier est purgée au moyen d’un gaz 

(azote) afin d’éliminer l’oxygène dissous. 

Enfin, des voltammogrammes cycliques sont effectués dans un milieu 1M KOH à une vitesse 

de balayage de potentiel à savoir : 10, 20,50,100 mV. s-1 entre 0 et 0.7 V, jusqu'à l’obtention 

de courbes intensité-potentiel reproductibles et présentant une allure caractéristique des 

matériaux d’électrode dans le milieu considéré. 

 

 

III.2.6.2  Effet du taux de dopant sur la densité de courant   

 La Figure III.9  représente les voltammogrammes cycliques des oxydes LaFe1-

xZnx/2Cux/2O3   (0 ≤ x ≤ 0.2) dans le milieu de KOH (1M) à une vitesse de balayage de 

potentiel de 50mV/s. On remarque en général que ces électrodes ont un comportement 

qualitativement similaire. Les voltammogrammes cycliques i=f(E) présentent deux pics rédox 

, l’un anodique à (481≤ Epa ≤ 540mV) et l’autre cathodique à (380 ≤ Epc≤ 400mV), avant 

l’initiation de la réaction d’évolution de l’oxygène.  Le grand écart entre les potentiels des 

deux pics ainsi que la différence des deux courants correspondant nous permet d’avancer que 

le processus en question est irréversible. 

 Dans tous les cas le pic de réduction est observé à un potentiel inférieur.  Ces pics sont 

probablement dȗ au couple Ni(II) / Ni (III) du support nickel [14,15]. Ceci signifie que dans 

la branche anodique les ions OH- sont électro-adsorbés sur les sites actifs Ni(III) de l’oxyde 

avant l’évolution de l’oxygène.  

  Les voltammogrammes cycliques obtenue pour toutes les électrodes montrent que la 

densité de courant augmente avec l’élévation du taux de zinc et cuivre, ce signifie que 

l’électrode LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 a un meilleur comportement électrochimique, pour la réaction 

d’évolution d’oxygène. Ceci est probablement due à l’effet de la substitution de fer par le 

cuivre et zinc qui conduit à une augmentation de la non-stoechiométrie en oxygène et 

améliore sensiblement l'activité électrocatalytique de ces électrodes [16]. Des résultats 
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similaires ont également été trouvés pour les oxydes préparés par la méthode sol-gel LaCr1-

xCuxO3 [17]. On a montré le rôle essentiel de l'ion de métal de transition dans le 

développement de catalyseurs hautement actifs. 

 

Figure III.9 :Voltammogrammes relatifs des oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3(0 ≤ x ≤ 0.2) dans le 

milieu KOH=1M et V=50 mV /s 

 

 

 La Figure III.10  suivante présente les voltammogrammes cycliques de l’oxyde 

LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 dans le milieu de KOH (1M) à différentes vitesses de balayage du 

potentiel à savoir : 10,20,50,100 mV /s. 

On observe également que l’intensité des pics cathodiques et anodiques augmente lorsque la 

vitesse de balayage augmente. Le courant anodique remonte immédiatement de nouveau 

correspondant à l’évolution de l’oxygène et les pics cathodiques sont observés à un potentiel 

déplacé vers la zone de plus bas potentiel.  
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Figure III.10    : Voltammogrammes cycliques de l’oxyde LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 à différentes 

vitesses de balayages dans le milieu KOH  =1M ,T=25°C 

 

 

III.2.6.3   Spectroscopie  d’impédance  électrochimique 

 Les mesures ont été réalisées avec l’appareil Parstat 4000. La fréquence balayée est 

comprise entre 0.1-104 Hz, le logarithme des fréquences est indiqué sur les diagrammes 

d’impédance. L’amplitude du signal sinusoїdal en tension varie de quelques millivolts, en 

fonction de type de l’échantillon. L’acquisition des données est disponible à partir de 

programme Zsimple. Dans ce travail, les mesures ont été effectuées à 25°C. 

Afin de déterminer la surface active électrochimique vis-à-vis de la cinétique de 

réaction d’évolution de l’oxygène (OER), des mesures d’impédance ont été effectuées sur 

l’électrode LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 à différents potentiels choisis dans la gamme 0,6-0,7 V 

correspondante dans la région initiale de la réaction d’évolution d’oxygène (REO) dans 1 M 

KOH. Avant d'enregistrer chaque spectre, l'équilibrage de l'électrode a été atteint au potentiel 

appliqué après 300 s. Les spectres de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)  
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obtenus sont représentés sur la Figure III.11 . A chaque potentiel, on observe la formation 

d'un demi-cercle dans la région des basses fréquences. De plus, son diamètre diminue avec 

l'augmentation du potentiel, ce qui indique une augmentation du taux dela réaction 

d’évolution d’oxygène REO à des potentiels plus élevés [18]. Les données d’impédance 

expérimentales obtenues sur l’électrode LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 ont été simulées à l’aide d’un 

circuit électrique équivalent et commun, résumé dans le Tableau III.1. 

Les modèles de circuit équivalents avec le code de description de circuit Rs (QRct 

(CfRf) (CpRp) )) et Rs (CfRf) (QRct) (CpRp) ont été appliqués au potentiel de plages (0,6-0,64 

V) et (0,66-0,7 V) respectivement. Les symboles Rs, Rct, Rf etRp représentent la résistance de 

la solution, la résistance de transfert de charge, la résistance du film d’oxyde (masse), la 

résistance à la porosité, tandis que les symboles, Cf, Q, Cp représentent la capacité de l’oxyde 

de masse, l’élément à phase constante (CPE) pour le film d'oxyde exposé à la solution [19], la 

capacité de porosité de la surface de l'électrode. Le tableau III.1 montre que la valeur de la 

résistance au transfert de charge diminue et donc le taux de la réaction d’évolution d’oxygène 

augmente avec le potentiel. La résistance du film d'oxyde ne varie pratiquement pas avec le 

potentiel appliqué dans la région de dégagement d'oxygène [18]. 

 

 

Figure III.11   : Diagrammes de Nyquist pour l’évolution d’oxygène, obtenus sur l’électrode 

LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 , dans une solution de KOH 1 M pour différents potentiels appliqués. 
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Tableau III.1: valeurs des paramètres des circuits équivalents de l’électrode oxyde 

LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 à différents potentiels 

    

   Les spectres EIS en format Nyquist pour les électrodes LaFe1-xZnx / 2Cux / 2O3 (0 ≤ x ≤ 0,2) à 

E = 0,66 V sont illustrés sur la Figure III.12. Il montre un accord raisonnable entre les 

spectres simulé et expérimental. Les paramètres estimés des circuits sont donnés dans le 

tableau III.2.  Les deux circuits équivalents correspondants étaient Rs (Q1R1) (Q2R2) et Rs 

(CfRf) (QRct) (CpRp). Dans le premier circuit, la combinaison parallèle (Q1R1) décrit les 

propriétés de l'oxyde dans la masse, tandis que la combinaison parallèle (Q2R2) est associée 

au REO. Les symboles, R1 et R2présentent la résistance du film d’oxyde et la résistance au 

transfert de charge, Q1 et Q2 décrivaient les éléments à phase constante (CPE) pour l’oxyde et 

l’interface oxyde-solution, respectivement [20]. 

 

 

E(V) 

Rs 

(Ωcm2) 

Q ×10-2 

(Ω-1Sncm-2) 

n Rct 

(Ωcm2) 

 

Cf×10-4 

(Fcm-2) 

Rf 

(Ωcm2) 

Cp      

(Fcm-2) 

Rp 

(Ωcm2) 

 

0.60 2.714 1.180 0.468 584.5 1.054 25.76 2.539×10-3 518.3 

0.62 3.499 1.418 0.452 211.1 1.270 0.05 2.706×10-

14 

 

8.244×105 

0.64 2.580 1.543 0.419 103.8 0.8 2.528 7.996×10-5 18 

 Rs 

(Ωcm2) 

Cf×10-7   

(Fcm-2) 

Rf 

(Ωcm2) 

 

Q×10-2 

(Ω-1Sncm-2) 

n Rct×10-7 

(Ωcm2) 
Cp 

(Fcm-2) 

Rp 

(Ωcm2) 

0.66 2.769 1.308 34.1 1.141 0.485 1.1 0.145 6.088 

0.68 2.822 1.302 26.05 1.241 0.465 0.09 5.357 4.534×109 

0.70 2.968 1.285 18.24 1.227 0.470 2.511 7.565 ×10-

4 

2.815×10-1 
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Figure III.12  : Diagrammes de Nyquist pour l’évolution d'oxygène, obtenus sur les 

électrodes   LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0 ≤ x ≤ 0.2) dans une solution de KOH 1M saturée en O2, à  

0.66 V. 
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Tableau III.2 : Valeurs des paramètres des circuits équivalents des électrodes oxydes  

LaFe1-xZnx / 2Cux / 2O3 (0 ≤ x ≤ 0,2) à E = 0,66 V 

 

III.2.6.4  Cinétique des courbes de polarisation  

     Pour estimer l'activité électrocatalytique, les courbes de polarisation anodique de Tafel 

ont été déterminées à une vitesse de balayage de 0,2 mV / s pour les oxydes LaFe1-xZnx 

/2Cux/2O3( 0≤ x ≤ 0,2) sur un support de nickel dans KOH 1 M à 25 ° C et les résultats sont 

présentés sur la Figure III.13 Toutes les courbes ne sont pas similaires. Deux pentes de Tafel , 

l'une (b1 = 2,303 RT / F) à faible et l'autre (b2 = 2 × 2,303 RT / F) à haut potentiel, ont été 

obtenues pour chaque composition.  

 La pente de Tafel de la polarisation correspondant à la réaction souhaitée de l’électrode 

est obtenue à partir de l’équation: η = a + b log j, où a et b représentent les paramètres 

cinétiques caractéristiques du système étudié.  

 Le paramètre b représente la pente de Tafel qui ne dépend que du mécanisme de réaction 

et non de la taille de l'électrode. C'est donc un paramètre important, car il a des valeurs 

spécifiques pour les mécanismes définis. Pour LaFeO3, LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 et 

LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3, les pentes de Tafel à faible sur-potentiel étaient respectivement de 58, 64 

et 68 mV déc-1.  

  

Electrode Rs(Ωcm2) Q1×10-7 

(Ω-1Sncm-2)  

n 1 R1    

(Ωcm2) 

Q2×10-3                

(Ω-1Sncm-

2)      

n 2 R2 ×10-7(Ωcm2) 

LaFeO3 4.030 1.221 1 5.016 5.794 0.703 1098 

Rs(Ωcm2) Cf×10-7   

(Fcm-2) 

Rf 

(Ωcm2) 

 

Q×10-2 

(Ω-1Sncm-2) 

n Rct×10-

7(Ωcm2) 
Cp 

(Fcm-2) 

Rp 

(Ωcm2) 

LaFe0.9Zn0.05Cu0.05O3 2.769 1.308 34.1 1.141 0.485 1.1 0.145 6.088 

 LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 2.578 2784 86.24 0.022 0.411 0.004 0.201 0.4375 
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Ces résultats indiquent que ces oxydes ont une meilleure performance pour la REO. Les 

valeurs observées de la pente de Tafel (b1) à faibles potentiels semblent augmenter 

légèrement avec l'augmentation de la double substitution (Zn, Cu) dans l'oxyde de base. 

Cependant, elles étaient proches de b1 = 60 mV.déc-1. Les valeurs de la deuxième pente de 

Tafel (b2) comprises entre 98 et 120 mV.déc-1 ne sont pas très claires en raison de la 

polarisation accrue aux potentiels plus élevés. Le mécanisme de réaction probable des REO 

dans un environnement alcalin a été proposé par Bockris et Otagawa [21]: 

 

S+OH- S    OH +e-                                                                                               (1) 

S   OH+ OH-         S   O+H2O2 +e-                                                                               (2) 

2S    O          2S + O2                                                                                                     (3) 

 

Ce mécanisme n'est qu'une tentative, d'autres mécanismes sont possibles [22] et ne peuvent 

pas être exclus.  

 

 

Dans le mécanisme proposé, S est un site actif de la surface de l’oxyde et les 

molécules radicalaire OH, O et H2O2 correspondent à des intermédiaires adsorbés en surface. 

En outre, il est  a considéré que la transformation électrochimique de OH- en un radical OH 

adsorbé en tant qu’étape rapide (1) et son interaction électrochimique ultérieure avec OH- 

aboutissant à la formation de H2O2 physio-adsorbé en tant qu’étape déterminante de vitesse 

rds (2) qui produit une 

Pente de Tafel = 60 mVdec-1. En outre, en supposant que la couverture de surface totale par 

les intermédiaires adsorbés soit (ϴT = ϴOH + ϴO) dans les conditions d'absorption de Temkin 

(0.2 ≤ ϴT ≤ 0.8) [22], l'expression de la densité de courant globale peut être déterminée, 

l'ordre de la réaction partiel pour OH -est approximativement 1,5 et la pente de Tafel 60 mV 

dec-1 [23]. 
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Figure III.13  :  Courbe de polarisation anodique des oxydes LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 dans le 

milieu KOH = 1M , à 0.2mV/s 
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PARTIE II 
 

III.3  Préparation  des Solides  LaFe1-xMxO3  (0≤x≤0.1)   

III.3.1 Synthèse des poudres par différentes Méthodes  

 

Cette étape se compose en deux parties :  

-    La première partie expose la préparation des poudres à base de lanthane et fer (LaFeO3) 

par différentes méthodes tel que : Sol-gel (LF-SG)  et hydrothermale simple avec KOH (LF-

KOH )  et hydrothermale modifiées avec la glycine et  le complexant acide citrique (LF-GL, 

LF-AC)  

 -    La deuxième partie est axée sur la synthèse des pérovskites de formule LaFe0.9Co0.1O3 

(LFC10) et LaFe0.9Mn0.1O3( LFM10)  par deux voies Sol-gel et hydrothermale modifiée  avec 

acide citrique ( LFC10-SG, LFM10-SG, LFC10-AC, LFM10-AC)  

 

a)  Voie Sol-Gel  

            La méthode sol-gel (citrate) a été utilisée pour préparer les oxydes LaFe1-

xMxO3(0≤x≤0.1)  avec M : Co, Mn. Cette méthode est basée sur l’ajout de l’acide citrique 

comme agent de complexation. Elle est très efficace pour la synthèse de nos échantillons , car 

elle possède la propriété de chélater les métaux et former un complexe soluble et très stable. 

Elle a l’avantage de produire des poudres très fines de grande homogénéité.  

Les proportions stoechiométriques de La(NO3)2.6H2O (Sigma aldrich 99.99%) et 

Fe(NO3)29H2O ( Sigma aldrich 98%) , et C6H8O7.6H2O ( Alfa Aesar 99.0-102.0%) sont 

dissoutes dans l’éthanol. La solution homogène obtenue est mise sous agitation thermique 60-

65°C jusqu'à obtention, après 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’éliminer l’eau résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant 

24 heures à une température de 100°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous 

air pendant 2 heures dans un four électrique à 700°C avec une vitesse de chauffage de 

10°C /min . 
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b)  Voie Hydrothermale simple  

La synthèse par voie hydrothermale a été réalisée dans une autoclave (80 ml) en utilisant du 

nitrate de lanthane 1 M et  nitrate de fer 1 M comme matières de départs  dissous dans 60 ml 

d’eau distillée dans un bécher sous agitation magnétique en ajoutant par la suite du KOH 6M 

jusqu’à pH = 12 puis agitation pendant 2 h. le mélange est mis dans l’autoclave à 180°C  

pendant 24 h. la séparation entre le solide et le solvant est réalisé par centrifugation puis lavé 

avec l’eau distillé. L’échantillon est séché dans l’étuve pendant 24 h puis il est broyé et 

calciné à 700°C pendant 2h. 

 

 

c)  Voie  hydrothermale modifiée avec l’acide citrique  

 

            La quantité stoechiométrique (1 :1)  de nitrate de lanthane  (III) hexahydraté 

La(NO3)26H2O et nitrate de fer (III) nanohydraté Fe(NO3)39H2O  sont dissoutes dans 75ml 

d´eau distillée sous agitation magnétique.  La quantité molaire d´acide citrique ajoutée est 

égale à la quantité totale des nitrates molaires métalliques dans la solution puis agité en 

continu pendant 2 h  à  température ambiante. Ensuite on ajoute la solution d´ammoniaque 

lentement pour ajuster à un pH=9.2 pour stabiliser la solution des nitrate-citrates. Le mélange 

obtenue est ensuite transférée dans un autoclave doublé de téflon en acier inoxydable  d´une 

capacité environ 80 ml . Ensuite on place cet autoclave dans l´étuve à une température de 

180°C pendant 24h, puis refroidi jusqu’à la température ambiante. Le précipité obtenu est 

lavé 3 fois avec l´eau distillée pour éliminer l’eau résiduelle. Le précurseur est placé dans une 

étuve pendant 24 heures à une température de 100°C  puis broyé , calciné sous air pendant 2 

heures dans un four électrique à 700°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. 

 

d )   Voie Hydrothermale modifiée avec Glycine  

         La méthode hydrothermale modifiée a été utilisée pour préparer l’oxyde LaFeO3. Cette 

méthode est basée sur l’ajout de glycine comme agent de complexation.  

        On mélange des quantités appropriées des nitrates de lanthane, de fer et de glycine dans 

une solution de  75 ml d’eau distillée  sous agitation magnétique pendant 1h.  La fraction 

molaire de glycine ajoutée par rapport aux nitrates métalliques est 1.1.3. Ensuite on ajoute la 

solution d’ammoniaque lentement pour ajuster le pH à 7.7. Après l’agitation pendant 2h, la  
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solution obtenue est transférée dans un autocolave de 80 ml puis on place l’autoclave and 

l’étuve à une température 180°C pendant 24h. Le produit obtenu séparé par centrifugation est 

lavé plusieurs fois avec l’eau distillée. Le précurseur est mis dans une étuve pendant 24h à 

100°C pour éliminer l’eau. Enfin, le précurseur est broyé , calciné sous air pendant 2 heures 

dans un four électrique à 700°C avec une vitesse de chauffe de 10°C /min . 

 

III.4 Résultats et discussions  

III.4.1 Etude de la formation de la structure par ATG 

III.4.1.1 Analyse Thermique TG  du précurseur LaFeO3 à différente méthodes  

         Dans le but d’estimer préalablement la température de calcination permettant l’obtention 

d’un oxyde bien cristallisé, les oxydes LaFeO3 (LF) : SG ( , LF- AC , LF- GL , LF-KOH   

sont  analysés par thermogravimétrie (ATG)  sur un appareil de type Perkin Elmer , sous un 

flux d’air et dans une plage de température qui va de l’ambiante jusqu'à une température de 

900°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min . Les résultats obtenus pour le composé 

précurseur est représenté sur la Figure III.14 

          La courbe TG de la poudre LF-SG pendant le processus de perte de poids peut être 

partagée en quatre étapes , dans les gammes de température de (1) 30-200°C , 200-330°C , 

330°C-550°C, 550-900°C 

La première étape comprise entre 30-200° représente une perte de poids  , peut être attribuée à 

l’élimination de l’eau et une décomposition partielle de la chaȋne d’acide citrique [24-25]. 

La seconde étape de perte de masse dans la plage de température entre 200-330°C, peut être 

attribuée la déshydratation et la transformation de l’acide citrique à l’aconitate [26].  

La troisième étape de perte de poids  de 330-550°C  peut être assignée probablement à la 

décomposition des carbonates [27]. 

Un chauffage supplémentaire ( T ˃ 550°C) , représente une perte de poids relativement faible 

, qui peut être attribuée à la formation du cristal LaFeO3. 

La courbe TG du catalyseur  LF-GL montre trois segments de  perte de poids. Le premier 

entre l’ambiante et 280 °C, correspond à la déshydratation de l’eau. 
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Les deux segments suivants entre 350-550°C et 650-820°C correspondent à la dégradation du 

ligand et la formation de l’oxyde [28]. 

Pour l’échantillon LF-AC, la courbe présente 3 parties distinctes de perte de masses : 

ambiante – 130 °C, 200-500°C et 500-700°C. La première perte correspond à l’élimination de 

l’eau. La seconde correspond principalement à la décomposition des composés organiques 

tels que C-N, C-H et C=O et les nitrates NO3
– [29] . La dernière perte de masse correspond 

probablement à la formation de l’oxyde. 

La courbe ATG de la poudre LF-KOH pendant le processus de perte de poids elle peut être 

partagée en trois étapes , dans les gammes de température de (1) 300-360°C , 500-600°C , 

700-800°C. La première et la seconde étape qui commencent à 300°C et 500 °C peuvent être 

associées à la décomposition de l’hydroxyde de lanthane pour former l’oxyde de lanthane 

ayant comme intermédiaire l’hydroxyde de l’oxyde de lanthane selon les réactions chimiques 

suivantes [30-31] : 

La(OH)3 (s)              LaO(OH) (s)  +   H2O(g) 

2LaO(OH) (s)              La2O3   +   H2O(g) 

La dernière étape correspondante à une perte de masse environ 6.5% peut être du à la 

dégradation de LaO(OH) et la formation de LaFeO3. Ces résultats sont similaires avec ceux 

reportés antérieurement sur la dégradation de précurseurs pour former l’oxyde LaCoO3  [32]. 
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Figure III.14 Courbes  ATG de l’oxyde LF  préparés par différentes méthodes  

 

III.4.1.2 Analyse Thermique ATG des oxydes LaFe0.9Co0.1O3 et LaFe0.9Mn0.1O3 à 

différente méthodes 

            On a réalisé une analyse thermogravimétrique (TG) des précurseurs dopés au cobalt et 

manganèse Afin d’aboutir à des informations sur les différents phénomènes se produisant au 

cours de la calcination LFC10-SG , LFM10-SG, LFC10-AC, LFM10-AC.  

            La figure III.15 , expose les courbes  avant calcination TG dans la plage de 

température (23-900)°C. Les courbes (TG) des poudres  LFC10-SG et LFM10-SG présentent 

quatre étapes de perte de poids dans la plage de température indiquée . Dans la première 

région de température allant jusqu'à 270°C , une perte de poids peut être affecté à la 

déshydratation et à la décomposition de la chaine citrique [33] . 

. Une réduction de poids observée dans le domaine de température ( 270-380°C) . Ceci peut 

correspondre à la combustion de l’acide citrique [33].  

       La troisième étape de perte de poids située à (380-600°C). Cela peut être attribuée à la 

décomposition des nitrates [34] , 

      L’étape de la dernière  perte de poids se situe entre (600-700°C) peut être liée au début de 

la cristallisation et la transformation structurelle pour former des oxydes. 
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Après 700°C , nous ne trouvons pas la perte de poids , indiquant la stabilisation de la courbe 

ATG , et que les oxydes solide LFC10-SG et LFM10-SG amorphe sont été complètement 

transformé à l’état cristallin de structure pérovskite . Enfin il est important de noter que ces 

résultats ont été confirmés par l’analyse DRX 

.Pour les échantillons  LFC10-AC, LFM10-AC les courbes présentent 3 parties distinctes de 

perte de masses : ambiante – 130 °C, 200-500°C et 740-800°C. La première perte correspond 

à l’élimination de l’eau. La seconde correspond principalement à la décomposition des 

composés organiques tels que C-N, C-H et C=O et les nitrates NO3
– [29]. La dernière perte de 

masse correspond probablement à la formation de l’oxyde.  

 

Figure III.15   Courbes  TG des oxydes LFC10 et LFM10 préparés par  différentes méthodes.  
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III.4.2  Etude structurale par diffraction des rayons  X  

III.4.2.1 Analyse radiocristallographie de l’oxyde LaFeO3 à différente méthodes 

     Les diffractogrammes de la pérovskite LaFeO3 préparée avec différentes méthodes , 

calcinée à 700°C  pendant 2h d’une vitesse de 10°/min sont représentées sur la figure 

III.16. Elle montre Les diagrammes de poudre  LF-SG qui est cohérent avec une structure 

cubique presque pure (JCPDS:01-075-0541) conformément à littérature précédente  

[24,35,36] mais il ya une petite phase secondaire est apparemment formée . Les raies 

supplémentaire ont été typiquement attribuées à la formation de La2O3 (PDF card:00-004-

0856). Les pics très intenses du diffractogramme caractérisent un structure hautement 

cristalline.  Les diagrammes des rayons X de la poudre  LF-AC montrent la présence  des 

pics  caractéristiques de la phase pérovskite  avec une structure orthorhombique indexé 

sur la base (JCPDS:00-037-1493) [37-40]. En plus de la phase pérovskite , quelque pics 

secondaire  ont  été identifiés à celles de l´oxyde de  lanthane  La2O3 ( Pdf card : 01-083-

1344 ) et l´oxyde de fer Fe2O3 (pdf card : 00-032-0469) . Ces analyses montre que les 

poudres LF-GL et LF-KOH comportent plusieurs phases supplémentaires. 
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Figure III.16  . Diffractogramme de LF-SG,LF-AC  calcinés à 700°C 

A :  (C) Phase cubique ; (+) La2O3 . B :  (O) Phase orthorombique ; (-) La2O3 ; ( *) Fe2O3  

 

 

III.4.2.2  Analyse diffractions des rayons X des oxydes LaFe0.9Co0.1O3 et LaFe0.9Mn0.1O3 

préparées par   différente voies. 

 

         Les diffractogrammes des quatres échantillons LFC10-SG, LFM10-SG , LFC10-AC, 

LFM10-AC sont portés sur la figure III.17. Le diffractogramme de deux échantillons  LFC10-

SG et LFM10-SG révèle la présence d’une phase pérovskite d’une structure cubique  (JCPDS 

file n°01-075-0541). [35] Un résultat différentes a été obtenu pour les poudres LFC10-AC, 

LFM10-AC , pour lequel la structure pérovskite est observée. La phase obtenue présente 

également une structure orthorhombique (JCPDS file n°00-037-1493). [33,41-43]. 
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On observe cependant pour les oxydes sont préparés par la méthode sol-gel , en plus des 

réflexions caractéristiques de la phase pérovskite, des réflexions de faibles intensités 

caractéristiques de l’oxyde simple La2O3 (JCPDS file n° 00-047-1049) , Fe2O3 (JCPDS file n° 

00-032-0469) , LaCoO3 (JCPDS file n° 00-025-1060) et Mn3O4 (JCPDS file n° 00-016-0350) 

      Dans le cas  les  diffractogrammes obtenue  pour les oxydes LFC10-AC, LFM10-AC ont 

été   préparés  avec la méthode hydrothermale, montrent des raies relativement fines et 

intenses caractéristiques d’une phase pérovskite cristallisant dans une structure dont les raies 

de diffraction peuvent en majorité ȇtre indexées en symétrie orthorhombique (pnma) mais 

dans cette structure  il ya plusieurs pics supplémentaires indiquant la présence  d’oxydes 

libres  tels ː  L’oxyde de lanthane La2O3(JCPDS file n° 01-083-1344; 01-089-4016) , l’oxyde 

de fer Fe2O3 (JCPDS file n° 00-040-1139;00-040-1139) , l’oxyde de cobalt (JCPDS file n° 

01-075-0533) , L’oxyde de manganèse  Mn3O4 (JCPDS file n° 01-075-0765) et  La4Co3O11 

(JCPDS file n° 00-034-1150). 
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Figure III.17  Diffractogrammes de rayons X des solides LFC10, LFM10 préparés par  

différente voies  calcinée à 700°C 

    

(C) Phase cubique ; (+,-) La2O3 ; (d,q) Fe2O3 ; (e) LaCoO3 ;(F, r) Mn3O4 

(O) Phase orthorombique ; (p) La4Co3O10 ; (t) CoO 
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II.4.3 Etude Texturale  des oxydes LaFeO3 par différentes méthodes  

   III.4.3.1 Mesure de surface spécifique et porosité  

           Les propriétés texturales des échantillons LaFeO3 synthétisés par des méthodes variées 

ont été également examinées par adsorption physique de l’azote liquide. Les mesures ont été 

enregistrées sur l’appareil Micromeritics 2100 . Les catalyseurs ont été dégazés à 140°C 

pendant 12 h avant la mesure des isothermes correspondants. Les résultats obtenus sont 

reportés dans le tableau III.4. La figure III.18 compare les isothermes d’adsorption-désorption 

de l’azote de ces échantillons. La distribution du volume poreux en fonction du rayon des 

pores a été évaluée par la méthode Barett-Harkins-Jura (BJH) , à partir de la branche 

d’adsorption de l’isotherme , elle est représentée sur la figure III.19.  

Le tracé du volume adsorbé en fonction de la pression réduite , nous a permis de déterminer le 

type d’isotherme d’adsorption .Selon la classification IUPAC, les échantillons LF-SG, LF-

AC, LF-GL  présent  proche une isotherme de type  IV caractéristique des solides méso-

poreux. Pour l’échantillon LF-KOH présent une isotherme de type II avec une boucle 

d’hystérésis de type H3 dans la plage de pression relative (P/P0) de 0.8 à 1.0 comme suggéré 

par Zhenxuan et al. [38,44]. Ce type d’hystérésis est généralement observé sur des solides 

contenant des agrégat ou particules agglomérées, il est caractéristique de méso-pores ouverts 

aux deux extrémités avec des tailles non-uniformes. Pour la série des oxydes LF la surface 

BET est relativement  faible ne dépasse pas 25m2/g. Ces dernières sont comprise entre 8 et 21 

m2/g (tableau III.3). le système LaFeO3 a été préparé par la méthode hydrothermale avec 

acide citrique présente une surface spécifique supérieure à celle mesurées pour les autre 

échantillons. Les surfaces spécifiques des solides LF par les deux méthodes sol-gel et 

hydrothermale (14.3, 21.7m2/g pour LF-SG , LF-AC respectivement). sont plus élevées que 

celle déterminées pour des solides obtenus par similaire  méthodes de préparation . [37-40 ; 

45-47] 

         Ce résultat est d’autant plus important de Elles sont dues aux températures de 

prétraitement thermiques relativement élevées (700°C) mais cependant nécessaires à la 

formation de la phase pérovskite [48]. D’autre part , la relative faible valeur de la surface 

déterminée pour LF-KOH (8.8m2/g)  suggère par la méthode hydrothermale simple peut ȇtre 

corrélée à la présence des carbonates métalliques qui , en obstruant les pores du solides , 
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contribuent à la baisse de la surface [49] . On rappelle que la décomposition des carbonates , 

dans nos échantillon , n’était pas totale en cours du processus de calcination à 700°C .   

Pour les échantillons LF-SG , LF-AC , LF-GL , La distribution du volume poreux en fonction 

de la taille des pores (figure III.19 ) montre que le volume poreux est constitué pour 

l’essentiel de méso-pores dont le diamètre entre 2-50nm. En revanche , pour l’échantillon de 

la base  LF-KOH , la distribution du volume indique que ce matériel ne contient pas les pores. 

Ce résultat est en accord avec l’isotherme et la faible surface spécifique observées pour cette 

échantillon. Le volume des pores augmente dans les oxydes  selon l’ordre                                

LF-AC > LF-GL > LF-SG > LF-KOH. Cette augmentation s’accompagne d’une 

augmentation de la surface BET. Ces résultats sont en accord avec la littérature [50,51].  

  

 

 

Tableau III.3 Propriétés de surface des catalyseurs LF à différentes méthodes 

 

 

 

     

Echantillons 

                                            Propriétés  Structurales 

 
SBET = (m2/g)             Volume des pores  (cm3/ g)   Taille moyenne des pores (nm)    

  
                              

LF-SG        14.3900        0.112586                                                27.1552 

LF-AC        21.7266                          0.153081                                               25.6753 

LF-GL        17.6304                          0.124272                                               20.8845 

LF-KOH          8.8105        0.037074                                               14.8775 
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Figure III.18   Isothermes d’adsorption /désorption des catalyseurs LF à différentes  

méthodes 
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Figure III.19  Distribution du volume poreux en fonction de la taille des pores des 

pérovskites LF 

 

III.4.3.2   Etude Texturale  des oxydes LaFe1-xMxO3 (0≤x≤0.1) ; (Mː Co, Mn)  par 

différentes méthodes 

            Les propriétés texturales des solides substituées LFC10, LFM10 ( surface spécifique , 

volume des poreux et distribution du volume poreux en fonction de la taille des pores)  , ont 

été examinées par adsorption-désorption d’azote à -196°C dans les conditions décrites 

précédents. Les résultats obtenus ont étés comparés l’effet de la substitution des oxydes  

LFC10, LFM10 , ensuite  la méthode de préparations . Les figures III.20 , III.21   représentent 

les isothermes d’adsorption /désorption de l’azote et la distribution du volume poreux en 

fonction de la taille des pores. D’après les figures , On note que les méthode de synthèse 

utilisent la Sol-gel et la méthode hydrothermale modifiée .Le tableau III.5 résume les 

différentes caractéristiques texturales des deux pérovskites. Les oxydes LFC10-SG, LFM10-

SG , LFC10-AC , LFM10-AC présentent des isothermes d’adsorption-désorption de l’azote 

quasiment identiques . Selon la classification de l’IUPAC, elles sont de type IV et sont 

caractéristiques des solides  présentant des méso-pores  avec une taille de pores comprise 

entre 2-50 nm [42,51-52]. 
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         Pour les solides , On note un phénomène d’hystérésis bien marqué observé entre 0.8 ≤ 

P/ P0≤0.1  ( proche de type H1) . Ce type d’hystérésis est généralement associée à des 

matériaux poreux constituée des agglomérats de taille en forme régulière . 

Le tableau III.4 présente une relation claire entre la surface spécifique et l’effet de la 

substitution de Fe par Co, Mn . On observe le catalyseur LaFe0.9Mn0.1O3a été donnée la plus 

grande surface spécifique pour les deux méthodes de préparation. ces résultats indiquent que 

ce catalyseur sera ȇtre plus facilement pour adsorber l’oxygène [35].  

Figure III.21 présente une distribution hétérogènes de la taille des pores pour les deux solides 

. Elle indique pratiquement un seul type de pores( méso-poreux) dont le rayon n’excède pas 

50nm. La Taille moyenne  des pores augmentent dans les échantillons ( LFC10-SG >LFM10-

SG ; LFC10-AC > LFM10-AC ) . Cette augmentation s’accompagne une diminution de la 

surface BET. le plus grande surface BET est obtenue pour le catalyseur LFM10-AC 

correspondant la taille des pores la plus petit. [33] 

 

Tableau III.4 Propriétés de surface des catalyseurs LFC10, LFM10 synthétisés par 

deux méthodes 

 

 

 

 

Echantillons  
                                            Propriétés Structurales  

 
SBET = (m2/g)             Volume des pores  (cm3/ g)   Taille moyenne des pores (nm) 
    

LFC10-SG      13.2216 0,142977             36.8156 

 
LFM10-SG      15.1759                                 0.149399                                         27.1141 

  

LFC10-AC     18.0594                                 0,123991                  24.9591 

LFM10-AC       21.8215                                 0,129684                                          15.9471 
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Figure III.20 Isothermes d’adsorption /désorption des catalyseurs LFC10 et LFM10  à 

différentes  méthodes 
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Figure III.21  BJH Distribution du Diamètres des pores des deux oxydes à différentes 

méthodes 

 

III.4.4  Etude de la réductibilité des catalyseur LaFeO3 à différentes méthodes  

 

         La réduction en température programmée , sous atmosphère d´hydrogène (H2-TPR) ,est 

mise à profit  pour étudier l’effet de la nature de l’élément métallique M en site B sur les 

propriétés rédox des catalyseurs LaFeO3 synthétisé par différentes méthodes. L’étude a été 

réalisée dans l’intervalle de température 25-900 °C. ( montée en température =5°C/min) sur 

des échantillons ( 87-200mg) calcinés à 700°C.  

La Figure III.22  représente la consommation d’hydrogène en fonction de la température pour 

les différentes oxydes (LF-SG, LF-AC, LF-GL, LF-KOH). Elle montre des profils différents 

de TPR et dont l’allure dépend de la nature de l’élément M. La consommation d’hydrogène 

est donc attribuée á la réduction des cations La et le métal de transition Fe. Sur les différentes 

courbes, on note la présence de plusieurs pics de réduction que nous pourrions associer aux 

différentes espèces La et Fe distribuées dans les différentes sites de la structure pérovskite et 

ayant des environnements chimiques différents.  Les cations les plus accessibles  ( situés en 

surface)  se réduisent à plus basses températures. Dans les différentes cas du solide LaFeO3 , 

la courbe  de TPR comportent trois  pics de réduction centrée à 295, 323°C correspondants à 

une très faible consommation d’hydrogène .Ces pics sont attribués à une réduction des ions  

Fe+4 en  ions Fe+3 et élimination des espèces d’oxygène adsorbées en  surface  des catalyseurs 
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[53,54]. Pour ce système , formé d’un mélange de deux structures cubique et orthorhombique 

, le faible pic qui apparait vers 393°C est attribué à la réduction partielle des ions Fe3+ en Fe2+ 

conformément aux données de la littérature  [55]. 

 Sur les courbes TPR du système étudiée, on note l’apparition des pics de réduction. L’un de 

très faible intensité observé vers 418°C et les autres de forte intensité situés à 436, 535, 596, 

578°C. Selon les travaux dans la littérature [53,54,56,57], ces pics de consommation 

d’hydrogène sur l’ensemble de nos échantillons correspondent à la réduction complète de 

Fe3+/Fe2+.   

Dans le catalyseur LF-KOH , le fer métallique Fe3+/Fe2+       Fe0+  se forme partiellement  vers 

692°C [58-62]. La réduction du fer à l’état métallique reste incomplète dans nos conditions 

expérimentales ce qui justifie la faible de consommation de H2 dans ce domaine de 

températures.  

.  

 

Figure III.22   Profils de H2-TPR des catalyseurs LF à différente méthodes 
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III.4.5 Etude des propriétés catalytiques  
 

III.4.5.1 Conditions opératoires des tests catalytiques  

 

   Tous les catalyseurs à base de fer  (200 mg) ont été testés dans un réacteur catalytique 

tubulaire en quartz pour leur activité sous un débit à pression atmosphérique (en utilisant des 

régulateurs de débit massique pour préparer le mélange réactif) soit pour l'oxydation du CH4 

(1,5% CH4 et 15% O2 dans l’hélium He) à 100 cm3 min-1 (correspondant approximativement à 

40000 h-1 GHSV) et en utilisant une rampe de chauffage de 10°C/min.  Ces  catalyseurs ont 

été pré calcinés in situ (sous oxygène à 10% dilué dans He à 700 ° C) pendant 0,5 h avant la 

mesure de l'activité catalytique. L'échantillon a été mélangé avec 1g  du  carbandium de silice 

(SiC) pour un meilleur contrôle de la température du lit catalytique. 

Un thermocouple dans une capsule située au milieu du lit de catalyseur a été utilisé pour le 

contrôle de la température. L'analyse des flux de gaz d'alimentation et de sortie a été effectuée 

par infrarouge gazeux (spectromètre Bruker Equinox 55 FTIR, couplé à une cellule de 

transmission à réflexion multiple - Infrared Analysis Inc. «long path gas mini cell», 2,4 m de 

trajet, environ 130 cm3 interne volume) et spectrométrie de masse (Pfeiffer Omnistar). Ainsi, 

l'expérience commence avec un maximum de CH4 (g) et minimum de CO2 (g) (une quantité 

résiduelle peut être présente dans le spectre initial en conséquence de la soustraction des 

spectres de fond dans lesquels le CO2 (g) est toujours présent ). H2O (g) est également formé 

pendant l'oxydation du CH4 mais un tel signal est large et plus difficile à analyser. Dans tous 

les cas, les valeurs de conversion sont évaluées sur la base des évolutions CH4 (g) et CO (g), 

en tenant compte des analyses d'étalonnage précédentes. On montre que ces évolutions sont 

corrélées avec l'évolution du CO2 (g) et les résultats sont corroborés par l'analyse des signaux 

m / e = 15, m / e = 28 et m / e = 44 par spectrométrie de masse. Aucun autre produit que ceux 

de la combustion complète n'a été détecté lors de l'oxydation du CH4 dans tous les cas, selon 

la détection infrarouge et spectrométrie de masse 
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III.4.5.2 Résultats catalytiques  

 

Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure  III.23 suivante.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.23 Conversion du méthane sur les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel 

  

Les activités catalytiques de la combustion du méthane ont été apparemment modifiées en 

substituant le fer par le cobalt ou le manganèse dans le ferrite de lanthane. On remarque bien 

que l’activité catalytique des échantillons préparés par sol-gel varie dans l’ordre suivant 

LFC10 > LFM10 > LF dans le domaine de température entre 350-550°C alors que l’ordre 

devient LFC10 > LF > LFM10 à T > 550°C. La surface spécifique des échantillons ne 

contribue pas dans l’amélioration de l’activité d’oxydation du méthane. Pour l’échantillon 

dopé au cobalt LFC, les T10 et T50 sont respectivement plus basses de 200 et 50 °C par rapport 

à ceux de LF. Les valeurs de la température T50 sont comparables à celles de  LF dopé à et LF 

préparés par différentes méthodes de synthèse calcinés à 700°C [63-64] .  
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Conclusion générale 
 

 

Le travail de ma thèse comporte deux parties :  

 

Dans la première partie de  travail ,  une série d'oxydes mixtes de type pérovskites et 

de formule LaFe1-xZnx / 2Cux / 2O3 (0 ≤ x ≤ 0,3) ont été synthétisé à 750°C par la méthode Sol-

gel en utilisant l’acide citrique comme agent complexant .  

 

Les principaux  résultats obtenus ont permis de dégager  les points suivants :  

 

     - Les courbes TG-DTA montrent un comportement thermochimique des poudres vis-à-vis 

de la température. En accord avec la caractérisation par diffraction X et spectroscopies IR , la 

formation de pérovskite pure a été obtenue à 750 °C dans la gamme 0 ≤ x ≤ 0,2. Une phase 

secondaire détectable LaCu0.8Zn0.2O3 a été observée pour x = 0,3, indiquant qu'une solubilité 

est atteinte jusqu'à x = 0,2.  

 

     - La morphologie des échantillons examinés par MEB montre que les particules se forment 

sous différentes formes et que l'on observe une agglomération très bien prononcée des 

poudres.  

     

  -   L'étude électrochimique montre que la substitution partielle du fer par le zinc et le cuivre 

dans la matrice améliore considérablement les propriétés électro-catalytiques du matériau 

obtenu vis-à-vis de la réaction d’évolution d’oxygène. La meilleure activité a été observée 

pour l’oxyde  avec x=0.2 à E=0.66V   

 

        Dans la deuxième partie de mon travail, des ferrites de lanthane purs ou substitutées   

LaFe1-xMxO3 (M : Co, Mn ) (x= 0 ; 0.1) ont été préparées par différentes procédures . Ces solides 

seront  testés en tant que catalyseurs dans la réaction d’oxydation totale du méthane dans le but 

d’évaluer leurs activités catalytique.  

  -   Pour tous les échantillons, calcinés à 700°C, les analyses structurales par DRX montrent la 

formation des phases pérovskites  de symétrie cubique et orthorhombique, avec la présence des 

plusieurs pics supplémentaires indiquant la présence  d’autres phases. 
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      - Les surfaces spécifiques des solides   LaFe1-xMxO3 (M : Co, Mn )  calcinée à 700°C , 

déterminée par la méthode BET , sont  relativement  faible et ne dépassent pas 25 m2/g . Ces 

valeurs sont du même ordre de grandeur que celles des structures pérovskites rapportées dans 

la littérature.   

 

     -   L’étude de réductibilité par H2-TPR  montre que pour l’ensemble des oxydes élaborés   

( LaFe1-xMxO3 avec M = Co, Mn  x= 0, 0.1 )   la plus forte consommation d’hydrogène est observée à 

bases températures  pour  tous les solides.  La réduction a lieu en plusieurs étapes témoignant  de la 

présence d’une seule espèce métallique dans différents états d’oxydations.  

( Fe+4      Fe+3       Fe+2       Fe0 ). 

 

- La meilleure activité catalytique de l’oxydation du méthane a été obtenue pour 

l’échantillon dopé avec 10 % de cobalt à haute et basse température.         

 

 

 



Résumé 

     De nouveaux oxydes de type pérovskite de formule LaFe1-xZnx /2Cux /2O3 (0 ≤ x ≤ 0.3) ont été synthétisés par 

la méthode sol-gel utilisant l'acide citrique comme complexant. Leurs propriétés physico-chimiques et électro-

catalytiques vis-à-vis de l'évolution de l’oxygène dans les solutions alcalines ont été étudiées en utilisant les 

techniques de TGA / DTA, XRD, IR, MEB, de voltammétrie cyclique, l'impédance et la polarisation de Tafel. 

La diffraction des rayons X a indiqué que les échantillons calcinés à 750 ° C, présentent une structure de 

pérovskite pure dans la plage 0 ≤ x ≤ 0.2. Les spectres FTIR confirment la présence d'une liaison métal-oxygène 

de Fe-O dans les octaèdres FeO6. Les images MEB  montrent l'agglomération des particules de différentes 

formes et tailles . L'étude de la réaction de dégagement d'oxygène (OER) sur chaque catalyseur oxyde dans 1 M 

KOH a montré deux pentes de Tafel, (b1 ≈ 60 mV / déc) et (b2 ≈ 120 mV / déc) à  surtensions basse et élevée 

respectivement. La performance d'activité d'électrode la plus élevée est obtenue avec LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 à 0.66 

V. L'analyse EIS a été réalisée pour étudier l'effet de la substitution partielle du fer par le zinc et le cuivre dans le 

réseau d'oxydes, sur la performance catalytique sur la réaction OER et également sur l'interface film d'oxyde / 1 

M KOH. 

 ملخص :

  (0,3 ≥ 0 ≥ x ) محلول هلامي تم تحضيرها بطريقة 𝑳𝒂 𝐅𝐞𝟏−𝐱  𝐙𝐧𝐱⁄𝟐𝐂𝐮𝐱⁄𝟐𝐎𝟑    الأكاسيد الجديدة من نوع البيروفسكيت ذو صيغة   

    بإستعمال حمض الستريك كمعقد . خصائصها الفيزيائية و الكيميائية و الكهرو تحفيزية لتطور الأكسجين في محاليل قاعدية تمت  

التحليل الحراري الوزني و التفاضلي, الأشعة الصينية , الأشعة تحت الحمراء , التحليل المجهري   :التالية  بإستعمال التقنيات

   عند تظهر هيكل بيروفسكيت نقي 750 درجة حرارة  أن العينات التي تم تسخينها في تبين  Xيل بواسطة الأشعة التحل   الإلكتروني .

 x ≥ 0 ≥0,2 . أطياف الاشعة تحت الحمراء  تؤكد وجود الرابطة معدن أكسجين  O-Fe  في ثماني الأوجه 6FeO . صور التحليل 

       دراسة تفاعل تشكل الأكسجين على كل محفز أكسيد عندتبين تلامس حبيبات بأشكال و احجام مختلفة . المجهري الإلكتروني 

علي التوالي  مرتفع    (b2  ≈ 120  mV /déc)         منخفض دفاع عند انالاول  ميلين لتافل يظهر (b1  ≈ 60  mV /déc)   الثاني و  

أداء نشاط الإلكترود العالي تم  الحصول عليه مع 3O 0,1Zn 0,8eF La  عند  V 0,66.   تم  بواسطة تحاليل EIS دراسة أثر 

و أيضا على سطح تشكل الاكسجين الإستبدال الجزيئي للحديد بالزنك و النحاس داخل شبكة الأكسيدات على الأداء التحفيزي لتفاعل 

البوتاسيوم هيدروكسيدعند تركيز واحد مول على اللتر من محلول  طبقة الأكسيد   

 

Abstract 

 New perovskite – type oxides with molecular formula LaFe1-xZnx/2Cux/2O3 (0 ≤ x ≤ 0.3) were synthesized by 

sol–gel method involving citric acid as precursor. Their physicochemical and electro-catalytic properties towards 

O2-evolution in alkaline solutions have been investigated using TGA/DTA, XRD, IR, SEM, cyclic voltammetry, 

impedance and Tafel polarization techniques. The X-ray diffraction indicated that samples calcined at 750°C, 

exhibit a pure perovskite structure in the range 0 ≤ x ≤ 0.2. The FTIR spectra confirm the presence of metal 

oxygen bond of Fe-O in the FeO6 octahedra. Scanning electron microscopy SEM) show the agglomeration of the 

particles with different shapes. The oxygen evolution reaction(OER) study on each oxide catalyst in 1 M KOH 

showed two Tafel slopes, (b1 ≈ 60 mV/dec) and (b2 ≈ 120 mV/dec) at low and high over-potentials respectively. 

The highest electrode activity performance is achieved with LaFe0.8Zn0.1Cu0.1O3 at 0.66 V. The EIS study was 

carried out to investigate the effect of the partial substitution of iron by zinc and copper in the oxide lattice, on 

the catalytic performance towards the OER and also on the oxide film/1 M KOH interface. 
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