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Résumé

Le présent travail porte sur la synthése de systémes a structure définie type pérovskites
ABO:s a base de lanthane : LaNiOs, LaAlOs et LaCrOz. Le procedé sol-gel a été utilisé pour la
synthése de ces matériaux en utilisant ’acide propionique comme solvant. Les solides obtenus ont
¢été séchés a I’étuve thermostatée puis calcinés a différentes températures : 750, 850 et 900°C avec

une rampe de 3°C.mn* et un palier de 4h et/ou 8h.

Des techniques de caractérisation physiques ont été utilisées telles que la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX) pour établir leurs
propriétés structurales. La taille des cristallites a été évaluée par la formule empirique de Debye-
Scherrer.

Des bandes de vibration situées dans I’intervalle 400-1000cm™ caractéristiques des élongations
des liaisons M-O-M ( La-O; La-O-La ; Al-O ; AlI-O-Al ; Al-O-La) ont été mises en evidence par
spectroscopie IR mettant en exergue la formation de structures pérovskites ainsi que des phases

oxydes.

Dans nos conditions operatoires, I’é¢tude par diffraction des rayons X nous a montré qu’a une
température de calcination de 900°C-8h, les pérovskites LaAlOz et LaCrO3z sont des phases

majoritaires mais pas pures avec des taux de cristallinité respectivement de 87.30% et 86.30%.

Au-dela de 850°C-8h, la phase LaNiO3z se dégrade partiellement au profit de la formation de
I’oxyde de lanthane La>Os.

Des tailles de particules n’excédant pas 20nm relevant du domaine des nanoparticules ont été

obtenues.

La méthode de synthese via le procédé sol-gel a permis la synthése de fines particules de
pérovskites ; propriétés tres recherchées dans le domaine de la catalyse hétérogéne notamment

dans les réactions de reformage du méthane.

Mots clés : Pérovskite, structure définie, lanthane, sol-gel.



Abstract

This work focuses on the synthesis of systems with a defined structure ABO3 perovskites
based on lanthanum: LaNiO3, LaAlOszand LaCrOs. The sol-gel process was used for the synthesis
of these materials using propionic acid as solvent. The obtained solids were dried in a
thermostatically controlled oven and calcined at different temperatures: 750, 850 and 900°C with
a ramp of 3°C.mn* for 4h and/or 8h.

Physical characterization techniques have been used such as Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD) to establish their structural properties. The
crystallites size was evaluated by the empirical Debye-Scherrer formula.

Vibration bands in the range 400-1000cm-1 characteristic of elongations of M-O-M bonds (La-O;
La-O-La; Al-O; Al-O-Al; Al-O-La) were identified by IR spectroscopy highlighting the formation
of perovskite structures as well as oxide phases.

Under our operating conditions, the X-ray diffraction study showed that for a calcination
temperature of 900°C-8h, the LaAlO3 and LaCrOs perovskite are predominant phases but not pure
with crystallinity rates respectively of 87.30% and 86.30%. Over 850°C-8h, the LaNiOs phase
partially degrades in favor of the formation of lanthanum oxide La>Os.

Particules sizes not exceeding 20nm close to nanoparticles field have been obtained.

The synthesis method via the sol-gel process provides fines perovskites particles size; such
properties are highly recommended in heterogeneous catalysis field in particular in methane

reforming reactions.

Key words: Perovskite, defined structure, lanthanum, sol-gel.
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Liste Des Abréviation

VRM : Vaporeformage du méthane.

RSM : Reformage a Sec du méthane.

OPM : Oxydation partielle du méthane.

RAM : Reformage auto thermique du méthane.

DME : Diméthyle éther.

F-T : Fischer Tropsch.

WGS : Water Gas Shift

DRX : Diffraction des Rayons X

IRTF : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier.

JCPDS : Joint Commette on Powder Diffraction Standards.

La-Ni-O-750-4h

La-Ni-O-850-4h

La-Ni-O-850-8h

La-Ni-O-900-4h :

La-Al-O-750-4h :

La-Al-O-900-4h :

La-Al-O-900-8h :

La-Cr-0O-900-4h :

La-Cr-O-900-8h

: Pérovskite LaNiO3 calcinée a 750°C pendant 4heurs.
: Pérovskite LaNiOs calcinée a 850°C pendant 4heurs.
: Pérovskite LaNiOs calcinée a 850°C pendant 8heurs.
Pérovskite LaNiOz calcinée a 900°C pendant 4heurs
Pérovskite LaAlO3z calcinée a 750°C pendant 4heurs.
Pérovskite LaAlO3z calcinée a 900°C pendant 4heurs.
Pérovskite LaAlO3z calcinée a 900°C pendant 8heurs.
Pérovskite LaCrOs calcinée a 900°C pendant 4heurs.

: Pérovskite LaCrOs calcinée a 900°C pendant 8heurs.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Avec l’augmentation de la demande en énergie et I’épuisement des ressources
conventionnelles, telles que le pétrole, le besoin de trouver de nouvelles sources d’énergie devient
un enjeu économique de taille [1]. Le gaz naturel présente un des meilleurs compromis
énergétiques au regard du développement durable, par rapport aux autres sources d’énergie non
renouvelables. En effet, il a un réle a jouer dans la transition vers une société émettant peu de gaz
a effet de serre. Le gaz naturel constitué principalement de méthane, répond particuliérement bien
aux nouveaux besoins énergétiques : économie d’énergie, sécurité, répartition géopolitique des

gisements et souci environnemental [2].

Plusieurs voies de valorisation du gaz naturel (méthane) ont été développées. Le méthane
est difficilement converti de maniére directe. La plupart des études de conversion directe du
méthane en produits intéressants sont restées au stade expérimental. Actuellement, les industries
s’intéressent de plus en plus a la transformation indirecte du méthane en gaz de synthese (CO+H>)

qui reste le procédé industriel le plus utilisé [3].

L’hydrogéne est un carburant efficace considéré comme une énergie renouvelable et
propre. Il est considéré comme 1’élément le plus abondant sur terre. Toutefois, il n’est pas
disponible a I’état naturel et doit donc étre produit. De nombreuses recherches continuent a étre

développées pour produire de I’hydrogene a partir du reformage du méthane.

On distingue différents procedes de transformation indirecte du méthane en gaz de synthese
(CO+Hy) :
e Vaporeformage du méthane (VRM) [4].
e Reformage a sec du méthane (RSM) [5].
e Oxydation partielle du méthane (OPM) [6].

L’innovation dans le domaine de la recherche en vue de développer de nouveaux matériaux
dans le domaine de la catalyse relative aux procédés industriels constitue un enjeu économique de
taille. Cette recherche est particulierement basée sur la préparation de solides performants
répondant a certaines exigences telles que : une activité catalytique élevée, une grande stabilité a

long terme, une mise en ceuvre facile et un faible colt de revient. Cependant, il est laborieux de
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réunir & la fois tous ces criteres dans un méme systeme catalytique [7].

Il est bien admis dans la littérature que la production d’hydrogeéne selon le procédé de
reformage du méthane nécessite 1'utilisation de catalyseurs [8]. Les plus utilisés sont a base de
métaux nobles, de métaux de transition et des zéolithes [9]. Les plus actifs et les moins colteux,
sont ceux a base des éléments de transition notamment le cobalt et le nickel [10]. Mais ces derniers,
présentent certains inconvénients comme, la désactivation rapide du catalyseur liée a un dépét de
coke a sa surface et le phénoméne de frittage. Plusieurs travaux de recherches suscitent encore
jusqu’a maintenant I’intérét de la communauté scientifique pour réduire ces phénomenes et mettre

au point des systemes actifs, sélectifs et stables [11].

Les perovskites a structure definie de formule ABO3 ont été largement étudiees depuis plus
de trois décennies pour leurs propriétés intrinseques et trouvent de multiples applications

industrielles et un domaine d’utilisation tres large en catalyse hétérogene [7].

L’inconvénient majeur de ces catalyseurs type pérovskite est leur faible surface specifique
le plus souvent inférieure & 20 m?%/g. Cette faible aire spécifique due d’une part aux températures

de calcination élevées (> 600°C) et d’autre part a la méthode de préparation.

Afin d’améliorer les propriétés catalytiques de ces systemes a structure définie en

particulier leur surface spécifique, différentes méthodes de synthese ont été élaborées [11].

L’objectif de notre travail est la synthése via le procédé sol-gel de systémes catalytiques

type pérovskites LaBOs avec B= Al, Ni et Cr.
Ce manuscrit est présenté sous la forme de trois chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique, ou il sera question de rappels sur
la production et I'utilisation de I’hydrogéne comme source d’énergie dans un premier lieu, et
dans un second lieu, nous présenterons les matériaux type pérovskite, leurs structures, leurs

propriétés structurales ainsi que leurs domaines d’application.

e Le second chapitre de ce manuscrit regroupe les différents modes opératoires de la synthese

d’une série de pérovskites (LaNiO3 LaAlOz et LaCrOs) par la méthode sol-gel.




INTRODUCTION GENERALE

Le troisieme chapitre regroupe les résultats de caractérisations physiques utilisées a savoir :
analyse spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) et diffraction de rayons X
(DRX).

Nous terminons ce travail par une conclusion genérale.
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Chapitre 1 : Etat de P’art

I. Le gaz naturel

I.1.Introduction

Le gaz naturel est une matiére premiére fossile abondante composée essentiellement de
méthane (90%). Ce dernier est une molécule organique composé de liaisons simples saturées C-
H. 1l est donc difficile a transformer et est considéré de ce fait comme un gaz noble de la chimie
organique [1].

Le gaz naturel est 1'une des sources d’énergie non renouvelable la plus utilisée apres le
pétrole [2], Il est considéré comme un combustible le plus propre et le plus respectueux de
I’environnement que la plupart des autre combustibles fossiles (Figure 1). Sous sa forme
commercialisable, le gaz naturel est désulfuré et ne contient donc presque pas de soufre et ne
produit pratiquement aucun dioxyde de soufre (SO2). Ses émissions d’oxydes d’azote (NOx) sont
plus faibles que celles du pétrole ou du charbon et celles du gaz carbonique (CO>) et selon euro,
elles sont inférieures de 40 a 50% a celles des autres combustibles fossiles [3].

Emission de polluants et de CO:z des difféerents combustibles en Kg/tep ( Tonne équivalent pétrole )

4,2 24 4100
3300 2400

}:"" ! /A - —r -
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Figure 1 : Emission de polluants et de CO de différents combustibles fossiles [3].
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La figure 2 représente la composition du gaz nature

® Methane
B Ethane
¥ Propane
W Butane
W Pentane

# Carbon Dioxide

W Nitrogen

Figure 2 : Composition du gaz naturel en volume [4].
II. L’hydrogene
I1.1. L’hydrogéne comme vecteur énergétique

En raison de la forte augmentation de la demande en énergie, les études se sont focalisées
sur les energies renouvlables. L’hydrogéne représente un vecteur énergétique primaire potentiel
du futur qui peut remplacer de surcroit les combustibles fossiles avec une alternative plus durable

[5]. La figure 3 représnte les applications d’hydrogene.

OFFRE

DEMANDE

Figure 3 : La chaine « hydrogéne » [6].
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Les domaines d’utilisation de I’hydrogééne a vocation énergétique sont essentiellement :

L’industrie aérospatiale : la plus importante utilisation énergétique de 1’hydrogéne concerne la

propultion d’engins spatiaux [7].

La production de I’électricité : en alimentant un moteur a combustion interne ou une turbine a
gaz en hydrogéne ou en un mélange hydrogene/carburant fossile afin de réduire les émissions en

CO:2 de ce type de machines énergétiques [3].

Les piles & combustible : Selon le procédé inverse de I’électrolyse de 1’eau, 1’hydrogéne réagit

avec ’oxygene pour dégager de I’énergie ¢électrique et de la chaleur [8].
I1.2. Sources naturelles de I’hydrogeéne

Bien qu’il soit un des éléments les plus abondants de la planete, ’hydrogéne est presque
systématiquement li¢ a d’autres atomes dans la nature, il n’existe pas de gisements permettant de
I’extraire directement. Sa production nécessite donc une source d’hydrogeéne (gaz naturel, biogaz,
eau...) ainsi qu’une source d’énergie. La figure 4 illustre les principales origines de I’hydrogene

produit actuellement dans le monde ou 96% de 1’hydrogéne est produit a partir d’énergie fossile

[9].

B Gaz naturel

4%

O Charbon

48%

B Hydrocarbures
houades

18% B Electrolyse

Figure 4 : Principales origines de production d’hydrogéne [9].
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I1.3. Valorisation du gaz naturel

Il est bien établi dans la littérature que la valorisation du méthane peut s’effectuer via deux

voies, soit par conversion directe ou par conversion indirecte.

La conversion directe repose sur la transformation chimique du gaz naturel en une seule
étape nécessitant des conditions trés séveres en raison de la forte liaison C-H trés stable et difficile
arompre [10]. Cette voie reste donc trés limitée a I’échelle industrielle [11].

Néanmoins sur le plan économique, la seule voie intéressante pour la conversion du
méthane est sa transformation en un gaz de synthése ; mélange d’hydrogene et de monoxyde de
carbone (H2+CQO) en proportions adaptées aux applications désirées (Figure 5). Son succes repose,
d’une part, sur la facilité¢ de transformation du méthane en gaz de synthese et d’autre part, de la

multiplicité de produits synthetisables a partir de ce mélange [7].

+ 1/2 Oxvdation partielle

L

CH;0H, DME

4 ——p HCHO, HCOOH

Catalvseur Catalvseur Hydrocarbures,
CH; ™

Cort (F-T fuels)
+ COReformage - o
a sec i . A

:lmmatfques,

polyméres
L™ F
+H:;0 Vaporeformage

Figure 5 : Conversions indirectes du méthane [12].

I1.4. Production du gaz de synthese
Le tableau 1 regroupe les principaux procédés utilisés pour convertir le méthane en gaz de

synthése : le vaporeformage (par H20), le reformage a sec (par CO>) et I’oxydation partielle (par
O2) [13].
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Tableau 1 : Procédés de reformage du methane [14].

Procédé Réaction AHzsec (kdJ/mol)  Rapport
H2/CO
Vaporeformage CHs+H20 «— CO +3H2(Eq1l) 206 3
Reformage asec CHs+ CO2 «— 2CO + 2H3(Eq 2) 247 1
Oxydation CHs+% O2 «—» CO +2H: (Eq 3) -36 2
partielle

IL.5. Vaporeformage du méthane (VRM)

L’étape précédant le procédé de vaporeformage du méthane consiste a éliminer le soufre

résiduel Figure 6.

P=25Bar, T=850°C

:f/_» Désulfuration _ p‘ Reformage ‘

Fau ‘ Haute température ‘

H: pur i

00, 0pQu;, == Absorption d’oscillation de pression ‘_| Basse température

Figure 6 : Procédé de vaporeformage du méthane [7].
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Actuellement, le vaporeformage du méthane est le procédé industriel le plus utilisé pour la
production de gaz de synthése (H. +CO) [15].
La réaction de vaporeformage (Eq 1) favorisée thermodynamiquement a des températures
supérieures a 700°C, est accompagnée d’une réaction légérement exothermique de conversion du
monoxyde de carbone particulierement en présence d’un exceés d’eau appelée Water Gas Shift,

(WGS) (Eq 4).
e CO +HO — CO2 + Hz  AH°ugsk=-41kl.mol? (Eq 4)

La réaction 1 est souvent accompagnée de réactions secondaires moins favorables a la production
du gaz de synthése conduisant a la formation d’un dépdt de coke telles que la dissociation du
méthane (Eq 5) et a la réaction de Boudouard (Eq 6) [16] :

¢ CHs & C+2H: AH (goo-c) = 91 kJ.mol* ( Eq 5)

e 2CO «» C+CO2  AH @gooec)=-170 kd.mol* (Eq 6)

ITI. Les catalyseurs en reformage du méthane

Dans la problématique des réactions catalysées et en particulier dans celles concernant le

reformage du méthane, un choix judicieux de la nature du catalyseur est indispensable.

Un catalyseur est une entité permettant d’accélérer une réaction. Il participe a celle-ci, mais
ne fait partie ni des produits, ni des réactifs et n‘apparait nullement dans le bilan global de la

réaction

Le vaporeformage du méthane est un procédé endothermique qui nécessite des
températures assez ¢élevées. La présence d’un catalyseur permet d’abaisser sensiblement la
température de cette réaction. Toutefois, le catalyseur peut connaitre une désactivation rapide liée
aux hautes températures et qui peut étre due essentiellement au dépdt de coke et/ou au phénomene
de frittage [17,18].

Les catalyseurs des réactions de reformage du méthane sont généralement a base de métaux

nobles : Pt, Pd, Rh, Ru, Ir ou a base de la triade des métaux de transition : Ni, Fe, Co. Ces métaux
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sont actifs et sélectifs pour ’activation du méthane et sa transformation en gaz de synthése [19].
Toutefois, le nickel reste le métal le plus attractif pour son faible co(t. De plus, & basses
températures, il posséde une activité comparable a celle des métaux nobles. Le probléeme majeur

rencontré avec ce métal est sa désactivation rapide par dépét de coke [20].

Au cours de ces derniéres décennies, beaucoup d’efforts ont été consentis pour 1’élaboration de

catalyseurs stables, performants et résistants a long terme au dépot de coke et au frittage [17].

Il est rapporté dans la littérature que I'utilisation des oxydes a structure bien définie type
pérovskites de formule ABOs peuvent résoudre les probléemes cités précédemment (coke et
frittage) gréace a leur stabilité et leurs propriétés réductibles [21].

IV. LES PEROVSKITES

IV.1. Généralités

Les pérovskites constituent I’'une des plus anciennes familles de cristaux [22]. Le titanate
de calcium CaTiOs fat découvert pour la premiere fois en 1839 sur les Monts OURAL (en ex
U.R.S.S) par le minéralogiste russe Gustav Rose. Ce minéral fit nommé "pérovskite™ en hommage
au noble et minéralogiste russe Count Lev Alekseevich Von Perovski [23] avant d'étre étendu aux
composes a structure bien définie et possedant un méme arrangement atomique type ABXs (Figure
7) ou A représenté le plus gros cation, B le plus petit et X I'anion. Ce dernier est souvent représenté

par un oxygene [24].

—
ey

ece
o

Figure 7 : Description d’une pérovskite de type ABXs.
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IV.2. Structure des matériaux a structure définie type pérovskite

Les pérovskites désignent un nombre considérable d’oxydes mixtes représentés par la

formule chimique « ABO3z » ou :

e A représente un cation de grand rayon avec un nombre de coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb,
Rb, Sr, Na, K....)

e B un cation de rayon plus faible, de charge plus importante avec un nombre de coordination 6
(ex:Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta ...).

On distingue deux types de pérovskites :
e Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type de
cation ex : (BaTiO3z, KNbO3, NaTaOs, PbTiOs, CaTiOs...).

e Lespérovskites complexes dont I’un/ou les deux sites A ou B sont occupés par différents types

de cations (PbMg13Nb2303, PbSc12Ta1203, Na12Bi12TiOs...) [25].

Le tableau suivant regroupe différentes catégories de pérovskites.

Tableau 2 : Différentes catégorie de perovskites [26].

A base de titane A base de tantale A base de fer A base de nickel
Titanate Tantalate Ferrite
MnTiO3 NaTaOs LaFeOs3 LaNiO3
SrTiO3 AgTaOs BiFeO3 MgNiO3
MnTiO3 KTaO3 GaFeO3 CaNiOs3

IV.2.1. Structure cubique idéale

La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique simple ou :
e Lesatomes A occupent les sommets du cube.
e Lesatomes B, occupent le centre.

e Les atomes d’oxygéne O, occupent le centre des faces [27].

11
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Le méme réseau peut étre obtenu par une répétition de structure cubique idéale ou les atomes A
occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes le milieu des arrétes

du cube (Figure 8) [28].

ced
> m O

a b

Figure 8 : Différentes présentations de la structure pérovskite [27].

La structure idéale est trés rarement rencontrée. Le plus souvent, des déformations sont
rencontrées dans cette structure. La rotation des octaeédres BOs provoque une baisse de symétrie.

IV.2.2. Stabilité de la structure
Le parameétre de Goldschmidt ou facteur de tolérance t (Eq 7) permet de définir la stabilité

de la structure pérovskite et de prévoir les différentes torsions crées't :

_ _atre)  (Eq7)
Va(rg+rg)

Oura, reet ro désignent respectivement les rayons des ions A, B et O.

L’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance sont

représentées dans le tableau ci-dessous :

La phase pérovskite existe si : 0.75< t <I. Pour une pérovskite idéale, le facteur de Schmidt est

égal a 1.0.

12
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Tableau 3 : Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance

[29].
0.75<t<1.06
t<0.75 pérovskite t>1.06
limenite 0.75<t<0.96 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 | hexagonale
Distorsion Distorsion Cubique
Orthorhombique | rhomboédrique

La polarisabilité des ions de la structure pérovskite ainsi que de la nature des liaisons influentes

sur stabilité de cette derniére Ainsi, la pérovskite type ionique est plus stable que la pérovskite type

covalente [30].

La figure 9 illustre les structures cristallines d’une pérovskite ABOs3.

Figure 9 : Différentes structures cristallographiques d’une pérovskite ABOs :(a)
orthorhombique ; (b) tétragonale et (c) cubique [31].

13
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1V.2.3. Structure de la pérovskite LaNiO3

LaNiO3 appartient a la famille des nickelates de terres rares. Ce matériau a été largement
étudié. Hormis LaNiOs, il est rapporté dans la littérature que les nickelates de terres rares n’existent
pas a I’état naturel car la valence +III du nickel est moins stable que sa valence +II. Sa structure

est rhomboédrique et peut étre décrite dans une maille hexagonale (Figure 10).

S

NigEds- -
Figure 10 : Structure cristallographique rhomboédrique de LaNiOs [32].

IV.2.4. Structure de la pérovskite LaAlO3

La pérovskite LaAlOz présente une structure cubique. Cette structure peut évoluer en une

structure rhomboédrique sous I’effet de la pression et de la température [33]. La figure 11 illustre
la structure rhomboédrique de la pérovskite LaAlOs.

Figure 11 : Structure rhomboédrique de LaAlOs[34].

14
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IV.2.5. Structure de la pérovskite LaCrOs3

La chromite de lanthane LaCrOs posséde une structure cristalline orthorhombique avec
(a=5,513 A, b =5,476 A, ¢ = 7,759 A) [35] (Figure 12).

(b)

Figure 12 : Structure cristallographique orthorhombique de LaCrOs [36].

IV.3. Propriétés des pérovskites

En raison de leurs diverses propriétés telles que le magnétisme, la conductivité électrique,
piézoélectrique, électro-optiques et catalytique, les études se focalisent davantage sur les
pérovskites [37]. Le tableau 4 montre quelques propriétés des pérovskites LaNiOs, LaAlOs et
LaCrO:s.

Tableau 4 : Quelques propriétés des oxydes type pérovskite.

Composeé typique Propriétés typique Réf
LaNiOs Conductivité électrique, catalytique, superconductive. [38,39 ,40]
LaAlO3 Supraconductrice. magnétique, ferroélectrique, électronique,  [41,42 ,43 ,44]

optique, catalytique.

LaCrOs Conductivité électrique, ferroélectrique, catalytique, optique. [45, 46,47]

15
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IV.3.1. Propriétés isolantes, semi-conductrices et conductrices des pérovskites

En raison de 1’absence d’électrons libres dans la bande de conduction, les matériaux a
structure définie type pérovskites présentent globalement un comportement isolant. Toutefois,
certains présentent des propriétés conductrices et semi-conductrices. Nous pouvons citer a titre

d’exemples LaNiOz qui est un oxyde conducteur par excellence et KNbO3, un semi-conducteur.
IV.3.2. Propriétés catalytiques

Il est bien établi dans la littérature que les pérovskites présentent d’excellentes propriétés
catalytiques notamment dans certaines réactions d’oxydation. Les matériaux LaBO3 (avec B = Ni,
Co, Mn et Fe) présentent des performances catalytiques tres remarquables dans les réactions
d’oxydation des hydrocarbures. Cette activité catalytique est essentiellement liée a la nature du

métal de transition a la position B [48].
IV.4. Domaine d’application

Les pérovskites a structure définies sont largement utilisées dans différents domaines en
raison de la grande diversité de composés, leurs structures tres stables et la varieté de leurs
propriétés [49]. Les pérovskites jouent un réle important dans I'¢lectronique moderne. Elles sont
utilisées dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes [50], les manométres
et I'électronique ultrarapide (train a sustentation magnétique). Elles sont supraconductrices a des
températures relativement élevées, elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en

électricité (piézoélectricité) [51].

Ces matériaux tres prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les
céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a
combustible. Ces solides semblent étre tres actifs dans les réactions d’hydrogénation, de reformage
a la vapeur d’eau des hydrocarbures, la réduction de SOz par le CO, I’oxydation sélective de CsHs,
I’élimination de CO et des NOx, la combustion du méthane et son reformage a sec [52]. Cependant,
malgré leurs nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes, leur utilisation dans le
domaine de la catalyse reste limitée a cause essentiellement de leur faible état de division qui est

une conséquence de leurs méthodes de préparation a des températures relativement élevées [51].
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Chapitre 2 : Préparation des pérovskites

I. Introduction
Diverses voies de synthése existent pour la préparation des pérovskites Le choix de la
méthode de synthése dépend de 'utilisation de ces oxydes. Dans le cas d’une utilisation catalytique
hétérogeéne, les propriétés catalytiques intrinseques du catalyseur dépendent de sa morphologie et
donc de son mode de synthése. Ces derniers sont classés en deux catégories [1].

II. Réaction a I’état liquide

II.1. Méthode sol-gel
Le terme «sol-gel » est composé de «sol» qui veut dire une suspension de particules
colloidales (1 a 100 nm) dans un liquide. Le solide semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans
le réseau du matériau solide qui peut étre colloidal (sol concentré) est appelé « gel ».
Ces derniéres années, cette méthode a connu un grand développement car elle permet le
contrble de la structure spatiale de facon a favoriser les réactions qui conduisent aux oxydes type
pérovskites désirés [2].

Les étapes relatives a la préparation via la méthode Sol-Gel sont représentées dans la figure 1.

Xérogel
\ _ﬁ.‘
! 7-5-.?_':“55’ Ealcina;_iﬁﬁ'- "
Solution de %
FRCLIFSeUrS
N Sol Gel Gel milr Aérogel Solide
moléculaires

Figure 1 : Principales étapes de préparation par la méthode Sol-Gel [3].
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I1.2. Méthode de Co-preécipitation
Les précurseurs utilisés pour la préparation de co-récipitation sont le plus souvent des

(acétate, chlorure, nitrate) dissous dans de I’eau puis précipités a pH basique sous forme d’oxalates
ou d’hydroxyde. Afin de casser les agglomérats, le précipite subit un lavage aprés les étapes
intermédiaires de décantation, ringage et filtration. La stoechiométrie, 1’homogénéité¢ la
granulométrie ainsi que la forme des grains des poudres sont appréciables. Les paramétres suivants
jouent un rdle important lors du processus de préparation des solides via la méthode de co-
précipitation.

> Contr6le de la température ambiante

» Contréle du pH

» Temps d’agitation

»  Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique [4].

I1I. Réaction a I’état solide

IT1.1. Méthode céramique

La méthode par voie céramique est une méthode courante pour la synthése d’oxydes. Cette
méthode repose sue le mélange des précurseurs sous forme de poudres permettant I’obtention de
matériaux cristallisés [5]. Les précurseurs sont pris en quantités steechiométriques et mélangés
soigneusement entre eux par broyage [6]. La poudre résultante est ensuite soumise a des
traitements thermiques élevées (800-1000°C) afin d’obtenir une phase pure. Néanmoins, cette

technique conduit souvent a des matériaux avec une faible surface spécifique et a tailles larges [7].

Chacune de ces trois méthodes de préparations présente des avantages et des inconvenients
illustrés dans le tableau 1. Le choix de I'une d’entre elles, pour la préparation d’oxydes, tient

compte de sa capacité de conduire a de bons matériaux.
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Tableau 1111: Avantages et inconvénients des différentes méthodes de synthése [8].

Méthode Avantages Inconvénients
Voie solide Stabilité thermique Faible activité catalytique
Sol gel Flexible, dispersion homogéne, Résidus du solvant

technologie mature

Co-preécipitation Surfaces spécifiques élevées, Traces de solvant
stabilité thermique

IV. Préparation des pérovskites par la méthode sol-gel
Dans notre travail, nous avons opté pour la méthode sol-gel pour la synthése des
pérovskites ABOs, avec A : Lanthane et B (Nickel, Aluminium et Chrome) (LaNiO3, LaAlO3 et
LaCrOz).

IV.1. Choix des précurseurs
Les caracteristiques des divers précurseurs utilisés dans la préparation des différentes

pérovskites sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 2 : Caractéristiques des différents précurseurs métalliques utilisés dans la synthése des

pérovskites.

e Le solvant utilisé est ’acide propionique CH3CH2COOH (pureté 99 %) (T°e= 141°C).

Sels Formule Masse  Pureté Etat physique Point Toxicité

précurseurs chimique Molaire et aspect de expériment
g/mol fusion ale
°C

Nitrate de La (NO3)s. XH2O  324.906 99.9%  Solide blanc  920.0 Irritant
lanthane
Nitrate de Ni (NOs3)26H20  290.810 98% Solide vert 56.0 Irritant
nickel
Nitrate Al (NO3)39H20 375.13 - Cristaux 73.0 Irritant
APslr incolores
Nitrate de Cr (NOg3)3.9H.O  400.150 97% Solide noir 60.0 Irritant
chrome
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IV.2. Préparation de la pérovskite LaNiO3

IV.2.1. Calcul de la masse des sels précurseurs
A titre d’illustration, nous détaillons le calcul des masses des sels précurseurs utilisés pour

obtenir une masse de 15 g de la pérovskite LaNiOs.
La (NO3)3.X H20) + Ni(NO3)2.6H,0 = LaNiOs
M (LaNiOs) = M(La) + M(Ni) + 3M(O)
M (LaNiOs) = 138.905+58.6934 +3(15.9994) = 245.5666 g/mol
n (LaNiO3) =m/M=15/245.5666=0.0608 mol

e Nitrates de nickel Ni (NOz3)..6H>0O
M (Ni (NO3)2 .6H20) =M(Ni) +2M(N) +12M(O) +12M(H)

M (Ni (NOs)2 .6H,0) = 58.70+2(14.0067) +12(15.9994) +12(1.00794)
M (Ni (NOs), .6H,0) = 290.8015 g/mol

m=nxM = 0.06108x 290.8015

M Ni (No3)2 6H20 = 17.76 @

e Nitrates de lanthane La(NQO3)3.XH20
M (La (NO3)3) = M (La) +3M (N) +9M (O)

M (La (NOs)s) = 138.905+3(14.0067) +9 (15.9994)
M (La (NOs3)3) = 324.9197g/mol

m=nxM=0.06108 x 324.9197

M La(no3)3= 19.84 g

Comme il n’est pas rapporté dans le flacon des nitrates de lanthane la composition exacte en eau

de structure La (NOz)3. XH20, nous avons considéré la présence de 10% en eau de structure.
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M La(N03)3. xH20 = M La(no3)3 + 10% M La(no3)3

M LaNo3)3. xH20 = 19.84 + (10*19.84)/100

M LaNo3)3. xH20 = 21.82 ¢

Les masses requises des différents précurseurs sont illustrées dans le tableau 3.

Tableau 3 : Masses utilisées pour la synthése de la pérovskite LaNiOs.

Pérovskite  Masse Nombre de mole Sels precurseurs Masse
LaNiO3 159 0.06108mole Ni (NOs)2.6H20 17.769
La (NOs)s. XH20 21.82g

IV.2.2. Description des étapes de préparation de la pérovskite LaNiOs

Avant leurs utilisations, les sels précurseurs ont été préalablement séchés a 1’étuve
thermostatée pendant toute une nuit. Les masses des précurseurs nitrate de nickel et de lanthane
en proportions adéquates ont eté solubilisés séparément dans de I’acide propionique. Apres
dissolution totale des sels, les deux solutions ont ét¢ mélangées afin d’obtenir un mélange appelé
« sol » maintenu sous agitation et chauffage jusqu’a évaporation totale du solvant. Un dégagement
de vapeurs rousses est observé suivi de la formation d’une résine verte appelée « gel ». Cette
derniére est difficile a récupérer. Afin de minimiser les pertes lors de la récupération de la résine,
nous avons rajouté au gel encore chaud bouillant une quantité suffisante d’azote liquide pour
obtenir un solide de couleur verdatre. La poudre ainsi obtenue subit un traitement thermique dans
un four a moufle a différentes températures : 750°C, 850°C et 900°C avec une vitesse de chauffage

de 3°C/min. Nous avons retenu deux paliers : 4h et 8h.

L’étape de calcination permet 1’élimination des nitrates des sels métalliques sous forme de
NOx et I’obtention de la phase oxyde désirée. La figure 2 illustre les différentes étapes de

préparation du solide LaNiO:s.
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IMNi(N03)2.6H20 MLa(N03)3.XH20
=17.74¢g =21.80g
~
Dissolution dans Dissolution dans
Pacide P’acide
propionique propionique

v

Mélange des deux solutions sous
chauffage, formation de sol.

’

Evaporation de I’acide propionique et dégagement

partiel de NOx ( (vapeurs rousses) et formation
d’un « gel ».

v

e Ajout de I’azote liquide

v

Calcination a T=750, 850 et
900°C, 4h et/ou 8h (3°C/min)

v

Broyage

La-Ni-750-4h

La-Ni-900-4h

La-Ni-850-4h La-Ni-850-8h

Figure 2 : Protocole de préparation de la pérovskite LaNiOs.
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IV.3. Préparation de la pérovskite LaAlO3

IV.3.1. Calcul de la masse des sels précurseurs
Pour obtenir 159 de pérovskite LaAlOs, nous avons détaillé le calcul des masses des sels

précurseurs utilisés comme suivant :
La (NO3)3s. XH.O  + Al (NO3)3 .9HO0 =  LaAlOs
M (LaAlOs) = M(La) + M(AI) + 3M(0)
M (LaAlO3) = 138.905 + 26.9815 + 3(15.9994) = 213.8846 g/mol
n (LaAlO3) = m/M = 15/213.8862 = 0.07013mol

e Nitrate d’aluminium Al (NO3)3.9H,0
M (Al (NO3)3 .9H,0) =M(Al) +3M(N) +18M(O) +18M(H)

M (Al (NOs)s .9H,0) = 26.9815+3(14.0067) +18(15.9994) +18
M (Al (NO3)s .9H,0) = 374.9908 g/mol

m=nxM = 0.07013x374.9908

Mai (No3)3 9H20 = 26.30 g

e Nitrates de lanthane La (NOs)3.XH20O
M (La (NO3)3) = M (La) +3M (N) +9M (O)

M (La (NOs)s) = 138.905+3(14.0067) +9 (15.9994)
M (La (NOs3)3) = 324.9197g/mol

m=nxM=0.07013x 324.9197

M La(No3)3 = 22.799
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M La(NO3)3. XH20 = M La (No3)3 + 10% M La (N03)3

M LaN03)3. xH20 = 22.79 + (10*22.79) /100

M La(N03)3. xH20 = 25.07 ¢

Le tableau 4 regroupe les masses des précurseurs de Lanthane et d’aluminium utilisées.

Tableau 4 : Masses utilisées pour la synthése de la pérovskite LaAlO:s.

Pérovskite =~ Masse Nombre de mole  Sels precurseurs Masse
LaAlOs 159 0.07013mole Al (NO3)3.9H.0 26.30 9
La (NOs)s. XH20 25.07 ¢

IV.3.2. Description des étapes de préparation de la pérovskite LaAlO3

Les sels précurseurs nitrates de chaque métal (La, Al) ont été mis a 1’étuve pendent une

nuit pour un préalable séchage. 26.3g de nitrates d’aluminium Al (NO3)3.9H,0 et 25.07g de nitrate

de lanthane La (NO3)s. XH20 ont été separément dissous dans de I’acide propionique et chauffés.

Aprés une solubilisation totale des sels, les deux solutions ont été mélangées. La solution incolore

ainsi obtenue est appelée « sol ». Ce mélange est maintenu sous une forte agitation chauffage

jusqu’a évaporation totale du solvant. Pendant 1’étape d’évaporation, un fort dégagement de

vapeurs rousses dd a la décomposition des nitrates est observé et une couleur orange apparait.

Apres deux heures d’évaporation, une résine de couleur orange se forme. Cette dernieére devient

blanchatre aprés ajout d’azote liquide.

La poudre résultante est calcinée dans un four a moufle a différentes températures : 750°C et

900°C avec une rampe de 3°C /min suivie de deux paliers de 4h et 8h.

La figure 3 représente le mode opératoire de la synthese de la pérovskite LaAlO3.
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\
IMAI(NO3)3.9H20 MLa(NO3)3.XH20
=25.30g =25.07g
J \
U
Dissolution dans Dissolution dans
Pacide Pacide
propionique propionique
J\_

Mélange des deux solutions sous
chauffage, formation de sol.

[ Evaporation de I’acide propionique et

dégagement partiel de NOy [ (vapeurs
rousses) et formation d’un « gel ».

v

Ajout de I’azote liquide

\’

Calcination a T=750 et 900°C, 4h
et/ou 8heures (3°C/min)

v

Broyage

v

La-Al-900-8h

La-Al-750-4h

La-Al-900-4h

Figure 3 : Schéma du protocole de préparation de la pérovskite LaAlOs.
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IV.4. Préparation de la pérovskite LaCrO3

IV.4.1. Calcul de la masse des sels précurseurs
A titre d’illustration, nous détaillons le calcul des masses des sels précurseurs utilisés pour

obtenir une masse de 15 g de pérovskite LaCrOa.
La (NO3)3.XH20) + Cr (NO3); .9HO =» LaCrOs
M (LaCrOs3) = M(La) + M(Cr) + 3M(O)
M (LaCrOs) = 138.9055+51.9961+3(15.9994) = 238.9493 g/mol
n (LaCrOs) =m/M=15/238.9493 =0.06277mol

e Nitrates de nickel Cr (NO3z)3 .9H,0
M (Cr (NO3)3.9H20) =M (Cr) +3M (N) +18M (O) +18M (H)
M (Cr (NO3)3.9H20) = 51.9961 +3(14.0067) +18(15.9994) +18(1.00794)

M (Cr (NO3)3.9H20) = 400.15 g/mol

m=nxM = 0.06277x 400.15

M cr (No3)3.9H20 = 25.12 ¢

e Nitrates de lanthane La (NOs)s. XH20
M (La (NO3)3) = M (La) +3M (N) +9M (O)

M (La (NOs)s) = 138.905+3(14.0067) +9 (15.9994)
M (La (NOs3)3) = 324.9197g/mol

m=nxM=0.06277x 324.9197

M La(no3)s= 20.40 g
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M La (NO3)3. xH20 = M La(N03)3 + 10% M La (no3)3

M La (N03)3.xH20 = 20.40 + (10*20.40)/100

M La (NO3)3. xH20 = 22.44 ¢

Le tableau 5 illustre les masses nécessaires utilisées des précurseurs de Lanthane et de chrome.

Tableau 4 : Masses utilisées nécessaires pour la synthése de la pérovskite LaCrO:s.

Pérovskite Masse Nombre de mole Sels precurseurs Masse
LaCrOs 15¢g 0.063mole Cr (NO3)3.9H20 25.12¢
La (NO3)s. XH20 22.449

IV.4.2. Description des étapes de préparation de la pérovskite LaCrO3

Pour la préparation de la pérovskite LaCrOs, nous avons adopté les mémes protocoles
opératoires pour la synthése de LaNiO3z et LaAlOs. Les nitrates de lanthane et de chrome ont été
séchés séparément pendant toute une nuit a 1’étuve thermostatée avant leur utilisation. 22.44¢g de
nitrate de lanthane et 25.12g de nitrate de chrome ont été dissous separément dans de I’acide
propionique puis chauffés. Apres dissolution totale des deux sels, les deux solutions obtenues ont
été mélangées sous agitation vigoureuse et un chauffage maintenu. Aprés dégagement partiel de

vapeurs rousses, une résine de couleur vert foncé est obtenue.

En raison d’indisponibilité d’azote liquide et afin de faciliter ’utilisation de ladite résine, nous
avons placé le gel obtenu dans I’étuve. La poudre récupérée a été calcinée a 900°C dans un four
a moufle avec une montée en température de 3°C /min suivie d’un pallier de quatre heures 4h puis
8h.
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Mcr(N03)3.9H20 M4(N03)3.XH20 b
= 25.13g =22. 44g

Dissolution dans Dissolution dans ' II

I’acide propionique I’acide propionique.

” |
Mélange des deux solutions sous
chauffage, formation de sol.

[ Evaporation de P’acide propionique et dégagement

partiel de NOx ( (vapeurs rousses) et formation
d’un « gel ».

2

Mis dans I’étuve a S0°C pendant 3
jours

v

Calcination a T=900°C, de 4 a
8heures (3°C/min)

v

Broyage

v
= Poudres

|

La-Cr-0-900-4h

m—

[ La-Cr-0-900-8h J

Figure 4 : Protocole de synthese de la pérovskite LaCrOs.
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Chapitre 3 : Résultats et discussion.

I. CARACTERISATIONS DES PEROVKITES

Dans cette partie, les solides synthétisés ont été caractérisés par diverses techniques physiques
nous permettant ainsi de mieux cerner leurs structures, leurs propriétés et éventuellement leur
réactivité. Nous y exposerons, les principaux résultats obtenus par différentes méthodes telles que:
la spectroscopie infrarouge (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX) et la taille des particules
des solides.

1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
2. Diffraction de rayons X (DRX).

I.1.Spectroscopie Infrarouge
Nous avons jugé utile d’utiliser la spectroscopie Infra- Rouge car elle permet le contréle
de la pureté des matériaux prépares (présence de carbonates, hydroxyles...). Elle nous donne
également des informations structurales en se basant sur les modes vibrationnels. Les spectres IR

des différents solides calcinés ont été réalisés dans le domaine 360- 4000cm™.

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit broyé et

dissous dans du KBr anhydre.

«» Pérovskite LaNiO3

Les spectres IR de la pérovskite LaNiO3 sont consignés dans la figure 1.
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Figure 1 : Spectre IR de La-Ni-O calciné a différentes températures.

Pour la pérovskite La-Ni-750-4h, nous remarquons I’apparition des bandes d’absorption
suivantes :

» Une bande large apparaissant dans le domaine 3400-3700 cm™ correspond aux vibrations

des groupements hydroxyles OH.

» Une bande large située a 2400 cm™ correspond a la présence du dioxyde de carbone (CO>
de lair).

> Une bande entre 1300-1580 cm™ correspond aux espéces NOx résiduelles.
> Une bande apparaissant entre 400 a 1000 cm'* attribuable aux vibrations d’élongation des
liaisons Métal-Oxygene M-O-M (Ni-O ; Ni-O-Ni ; La-O ; La-O-La ; Ni-O-La).
De méme, les bandes caractéristiques des groupements hydroxyles OH et NOx disparaissent avec

I’augmentation de la température de calcination.
% Pérovskite LaAlO3

Les spectres IR de la pérovskite LaAlOsz calcinée a différentes températures sont représentés dans
la figure 2.

31




Chapitre 3 Résultats et discussions

45 ,-""_"‘“‘\
M-0O-M

4,0 4

OH

— - - ——acsa T ———————

3.5 4  La-Al-O-%0-8h

un
< NO,
< '
399 La-A10-900-4n
2.5 -
- J"—_——_‘___‘——h____ - \
B B \
2,04  La-ALO-750-4h
T ] L] ] T | T . I r I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure 2 : Spectre IR de La-Al-O calciné a différentes températures.

Les spectres IR des pérovskites La-Al-750-4h et La-Al-900-4h sont similaires. Nous notons

I’apparition des bandes d’absorption suivantes :

» Une faible bande caractéristique des groupements hydroxyles OH apparait dans le domaine
3400-3700cm™. Elle diminue avec 1’augmentation de la température de calcination.

> Une petite bande de vibration apparaissant vers 1650cm™ indique la présence des espéces
hydrogénocarbonates HCOg™ résultant du CO: de I’air.

> Une large bande située dans I’intervalle 1300-1580cm™ serait attribuée aux espéces NOx

résiduels.

> Des bandes apparaissant dans la zone 400-1000 cm? indiquent la présence des vibrations
d’élongations des liaisons M-O-M (La-O ; La-O-La ; Al-O ; Al-O-Al ; Al-O-La).

En revanche, le spectre relatif a la pérovskite La-Al-900-8h, laisse apparaitre seulement les bandes
caractéristiques des liaisons M-O-M (La-O ; La-O-La ; Al-O ; Al-O-Al; Al-O-La). Le petit
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¢paulement attribuable au mode de vibration d’élongation des groupements hydroxyles OH

diminue sensiblement avec la température de calcination.

« Pérovskite LaCrOs;

Les spectres IR du matériau LaCrOs obtenus aprés calcination a 900°C pendant 4h et 8h sont
rapportés dans la figure 3.
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Figure 3 : Spectre IR de La-Cr-O calciné a différentes températures.

> Le spectre IR de la pérovskite La-Cr-900-4h montre I’apparition des bandes d’absorption
entre 400 et 1000cm™ qui indiquent les modes de vibrations attribués aux liaisons Métal-
Oxygéne M-O-M (Cr-O ; Cr-O-Cr ; La-O ; La-O-La ; Cr-O-La).

» Une bande attribuable aux vibrations d’élongation et apparaissant dans le domaine 3400-
3700 cm correspondrait aux groupements hydroxyles OH.

> Une faible bande de vibration d’apparaissant vers 1650 cm™ indique la présence
d’hydrogénocarbonates HCOs'.

> Une bande localisée a 2400 cm™ correspondrait aux modes de vibration du CO; de I’air.

Seules les bandes de vibration correspondant aux liaisons Métal-Oxygene M-O-M apparaissent

sur le spectre de la pérovskite La-Cr-900-8h.
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I.2.Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X constitue une méthode de choix pour analyser la structure des
composés chimiques. Elle constitue I’une des techniques les plus utiles pour la caractérisation des
matériaux cristallins. Elle permet également d’identifier la nature et la structure de chaque phase

cristalline d’un mélange donné.

Les analyses DRX ont éte réalisées avec un diffractométre de type D2 PHASER-BRUKER
en utilisant le rayonnement de CuKa avec un angle de balayage de 10° a 80°. Les échantillons ont

éte prealablement broyés avant chaque analyse.

I.2.1. Interprétation des spectres
% Pérovskite LaNiOs

Les résultats expérimentaux de I’analyse DRX effectuée sur I’oxyde LaNiOz3 calciné a différentes

température 750, 850 et 900°C a différents paliers de calcination sont représentés sur la figure 4.
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Figure 4 : Spectre DRX de La-Ni-O.

A 750°C-4h, les spectres DRX montre I’existence de différentes phases indiquant que la phase
LaNiOs. D’apres les fiches JCPDS, le mélange de phases obtenu est constitué respectivement de

la pérovskite LaNiO3, d’une pérovskite lacunaire LaNiO27 et d’oxyde de nickel NiO. Toutefois,
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aux valeurs de 26=23°, 32°,40°,47°,59° et 68°, un recouvrement des raies caractéristiques des

phases LaNiOs et LaNiO-.7 est observé ce qui rend difficile la distinction entre les deux phases.

A 850°C-4h, une meilleure cristallinité des phases traduite par un affinement des pics relatifs
a la phase LaNiOs est observeée. La pérovskite lacunaire LaNiO-.7 disparait au profit de la formation
de la pérovskite pure LaNiOs désirée. La cristallinité de cette derniére se traduit par I’augmentation
du taux de cristallinité qui passe ainsi de 49.10 a 90% (Tableau 2). Toutefois, les petits
épaulements apparaissant respectivement a 26=37,24 ; 43,28 et 62,87 indiquent toujours la
présence de ’oxyde de nickel NiO. Ce résultat dénote qu’a cette température de calcination, la

pérovskite n’est toujours pas pure.

La non obtention de la phase pure de la pérovskite LaNiO3, nous a amenés de prolonger le

temps de calcination de 4heurs supplémentaires.

A une température de calcination de 850°C et un palier de 8h, un affinement notable des raies
attribuables a la phase LaNiOs3 est observe avec des pics a peine perceptibles attribuables a la phase
NiO.

A la lumiere de ces résultats et dans 1’espoir d’obtenir une phase pérovskite LaNiO3z pure, nous
avons modifie les parameétres du traitement thermique (température et temps de calcination). Nous

avons opté pour une température de calcination de 900°C et un palier de 4h.

A 900°C-4h, le spectre DRX montre une dégradation notable de la phase pérovskite LaNiO3
traduite par une diminution considérable de I’intensité des raies caractéristiques de cette dernicre
notamment a 26=32° au profit de la réapparition de la phase NiO. De plus, nous notons la
disparition de certains pics de LaNiOz respectivement aux 26= 23,14 ; 53,61 ; 69,68 et 78,48. Ce
résultat est en parfait accord avec la diminution du taux de cristallinité qui passe de 90,5% pour
850°C-8h a 76.10% pour 900°C-4h (Tableau 2).

Le tableau 1 regroupe les différentes phases présentes et les valeurs de 26 correspondants.
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Tableau 1: Phases presentes en DRX et valeurs de 26 correspondants.

Phase 20 (°) JCPDS N°
NiO 37.24 - 43.28 - 62.87 -75.42 -79.41 00-047-1049
LaNiOs  23.14 - 32.75 - 40.54 - 47.30 - 53.61 - 58.49 - 68.76 -69.68 -  00-033-0711
73.66 - 78.48 -79.16
LaNiO27; 23.72-32.82-33.12-34-40.56-47.72-53-59.64 - 69.58  00-037-0928

Le tableau 2 illustre les pourcentages obtenus en phases.

Tableau 2 : Pourcentages obtenus en phases par DRX.

Pérovskite Phase % en phase (Taux de cristallinité)
La-Ni-750-4h LaNiOs 49.10
La-Ni-850-4h LaNiOs 90.00
La-Ni-850-8h LaNiO3 90.50
La-Ni-900-4h LaNiOs 76.10
Conclusion

Dans nos conditions opératoires, pour une température de calcination de 850°C, la pérovskite pure

LaNiO3z n’est pas obtenue. Au-dela de cette température, la phase LaNiO3 se dégrade.
% Pérovskite LaAlO3

Les résultats de diffraction des rayons X de la pérovskite LaAlO3 calcinée a différentes
températures sont consignés dans la figure 5. Les tableaux 3 et 4 regroupent respectivement les

différentes valeurs de 26 caractéristiques des phases présentes ainsi que les taux en phases obtenus.
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Figure 5 : Spectre DRX de La-Al-O.

Les spectres DRX représentés dans la figure 5 montrent une coexistence des phases LaAlO3

et La,Oz pour une température de calcination de 750°C et un pallier de 4h. Une augmentation

quantitative de la cristallinité de la phase LaAlOz est observée en fonction de la température de

calcination dans I’intervalle 750°C-900°C. A 900°C, on enregistre I’apparition de deux pics

supplémentaires caractéristiques de la phase LaAlOs respectivement aux 26= 52.55 et 70.24.

La pérovskite calcinée a 900°C-8h n’est toujours pas pure et un mélange de phases est

consigné avec une phase LaAlOs majoritaire de 87.30% comme I’indique le tableau 4.

Tableau 3 : Phases présentes en DRX et valeurs de 26 correspondants.

Phase 20 (°) JCPDS N°

LaAlOs  23.44 - 33.38 - 39.37 - 41.17 - 41.29 - 47.94 - 52.55 -54.06 - 00-031-0022
59.68 - 59.77 - 70.09 - 70.24 - 75.09

La2O3  26.16 - 29.16 - 39.57 - 52.24 - 53.83 - 55.53 - 73.57 -753.45 01-074-1144
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Tableau 4 : Pourcentages obtenus en phases par DRX.

Pérovskite Phase % en phase
La-Al-750-4h LaAlO3 73.60
La203 26.40
La-Al-900-8h LaAlO3 86.30
La,03 13.70
La-Al-900-8h LaAlO3 87.30
La203 12.70
Conclusion

Dans nos conditions opeératoires et pour une température de calcination de 900°C-8h, la pérovskite

LaAlO3 est majoritaire mais pas pure.
% Pérovskite LaCrO3z

La Figure 6 montre les résultats des analyses DRX obtenus pour la pérovskite LaCrOs calciné a
900°C avec différents paliers (4h et 8h).
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Figure 6 : Spectre DRX de La-Cr-O.,
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A 900°C et un palier de calcination de 4h, le spectre DRX met en évidence la formation de
deux phases LaCrOs et La,Osz. Ces dernieres ont été identifiées a partir des fiches JCPDS

regroupées dans le tableau suivant.

Tableau 5 : Phases presentes en DRX et valeurs de 26 correspondants.

Phase 20 (°) JCPDS N°
LaCrOs3 22.96-32.59-40.28-40.12-46.79-48.27-52.68-52.49-57.99- 00-024-1016
58.28-68.28-68.44 -72.77-73.18-77.65-77.81.
La,O3 29.16-39.57-46.16-48.63-52.24-72.24. 01-074-1144

Le matériau La-Cr-O calciné a 900°C pendant 8h laisse apparaitre en DRX, I’existence de
deux phases : la phase pérovskite LaCrOs majoritaire de 86.30% et I’oxyde de lanthane La,O3 avec
un faible taux de cristallinité de 13.70% (Tableau 6).

Tableau 6 : Pourcentages en phases obtenus par DRX.

Pérovskite Phase % en phase
La-Cr-900-4h LaCrOs 79.97
La,O3 20.03
La-Cr-900-8h LaCrO3 86.30
La20Os 13.70

I.2.2. Taille moyenne des particules
La taille moyenne D des cristallites des différents oxydes présents en DRX a été calculée

selon la formule empirique de Debye-Scherrer :
D=0.94 /B CosH

Ou:

D : la taille moyenne des cristallites en A°.

A: la longueur d'onde monochromatique du cuivre =1 .54178A.
B: la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction le plus intense.

0 : la position du pic de diffraction le plus intense.
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A titre d’illustration, nous détaillons le calcul de la taille des particules de la pérovskite LaCrOs.
Dans le spectre de la pérovskite La-Cr-900-8h on a:
B =0.18cm

On a: 2.8cm —» 10°

0.18cm—»  0.6417°
B =0,01112 rad
20 =32.3311° O =16,1656° © =0,2891 rad
D =0.94 AMBCos © = (0.94x1.5478) / (0, 001184 xCOS 0,2891)
D =136 A° = 13.6nm.

Les tableaux 7, 8 et 9 regroupent respectivement les valeurs des tailles moyennes des
cristallites des différents phases présentes dans les matériaux La-Ni-O, La-Al-O et La-Cr-O

calculées selon la formule empirique de Debye Scherrer et par le logiciel High Score Plus.

Tableau 7 : Tailles moyennes des cristallites des differentes phases de La-Ni-O.

Pérovskite Phase D D/Logiciel A D nm et Méthode de
lempirique nm écart préparationet T°C de
nm enD calcination
nm
La-Ni-Sol-750-4h  LaNiOs3 - - - 37  Sol-gel
LaNiO27 - - - 700°C [1]
NiO 17.6 17.8 0.2
La-Ni-Sol-850-4h LaNiO3 15.1 16.8 1.7 51 Sol-gel
NiO 20.4 174 30 800°C 1]
La-Ni-Sol-850-8h  LaNiOs 19,4 16.2 3.2
NiO 17,7 16.8 0.9
La-Ni-Sol-900-4h LaNiO3 11.1 12.2 11 132  Sol-gel
NiO 17,3 167 06 900°C [1]

(-) La taille des particules n’a pu étre calculée a cause du recouvrement des raies.
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Les differentes phases oxydes identifiées par DRX présentent une taille moyenne des
cristallites a 1’échelle nanométrique inférieures a 20nm. La taille moyenne des cristallites de
LaNiO3z diminue avec la température de calcination. En effet, elle passe de 16.8 nm & 12.2 nm
lorsque la température de calcination passe de 850 a 900°C. Toutefois, a 850°C une variation a
peine perceptible de 0.6nm est enregistrée lorsque le temps de calcination passe de 4h a 8h. Notons
que la méthode de préparation via sol-gel a permis 1’obtention de petites particules de LaNiO3
n’excédant pas 17 nm alors que des tailles de 132nm sont requises a 900°C en utilisant la méme

methode de synthese [1].

En revanche, une variation peu sensible en fonction de la température et du temps de calcination
est observée pour la taille des particules de NiO. Elle passe de 17.8nm pour une température de
calcination de 750-4h a 17.4nm pour 850-4h pour atteindre 16.4nm a une température de
calcination 900-4h.

Il est signalé par ailleurs que dans nos conditions opératoires, la taille des particules de NiO est de
16.8 nm.

Tableau 8 : Tailles des cristallites des differentes phases de La-Al-O.

Pérovskite Phase D D/Logiciel A D nm et Méthode de
lempirique nm écart préparation et T°C de
nm enD calcination
nm
La-Al-Sol- LaAIlO3 18 17.6 0.4 31 Co-précipitation
750-4h La203 10 12.9 2.9 700°c (2]
La-Al-Sol- LaAIO3 16.7 16.3 0.4 41  Co-précipitation
900-4h La203 16.8 16.1 0.7 900°C [2]
La-Al-Sol- LaAlO3 15.8 13.1 2.8
900-8h La203 13.4 12.6 0.8

Une diminution sensible de la taille moyenne des particules de la phase pérovskite LaAlO3 est
observée lorsque la température de calcination passe de 750 a 900°C. En effet, elle est de 17.6nm
a 750°C-4h pour atteindre 13.1nm a 900°C-8h. Djoudi et al [2] ont obtenu par co-précipitation une

taille moyenne de LaAlOs deux fois plus élevée que celle obtenue dans nos conditions opératoires.
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De plus, la taille moyenne des cristallites de LaAlOs diminue lorsque le temps de calcination

augmente de 4h a 8h ; elle passe de 16.3 nma 13.1 nm.

Pour un temps de calcination de 4h, la taille moyenne des particules d’oxyde de lanthane La>O3
augmente de 12.9 nm a 16.1 nm lorsque la température de calcination passe de 750 a 900°C. Elle
diminue toutefois avec le temps de calcination pour atteindre la valeur de 12.6 nm pour un temps

de calcination de 8h.

Tableau 9: Tailles des cristallites des différentes phases de La-Cr-O.

Pérovskite Phase D D/Logiciel A D nm et Méthode de
/empirique nm écart préparationet T°C de
nm en D calcination
nm
La-Cr-Sol-900-4h  LaCrOs 15.7 16.2 0.5 43 Sol-gel
900°C
La,O 22.4 25.6 3.2
a2 [3)/acide
citrique
La-Cr-Sol-900-8h  LaCrOs3 13.2 12.6 0.6
La,0s3 14.5 13.2 1.3

La taille des cristallites de la phase pérovskite LaCrOszest de 16.2nm & 900-4h. Elle est largement
inférieure a celle obtenue dans les travaux de Nithya et al (43nm) dans les mémes conditions
opératoires de synthese et de traitement thermique [3]. De plus, une diminution sensible de la taille
des cristallites de LaCrOs est observée lorsque le temps de calcination est prolongé de 4h (16.2nm
a 900°C-4h et 12.6nm a 900°C-8h).

La taille des cristallites I’oxyde de lanthane La>O3 chute brutalement (presque de moitié) avec le

temps de calcination ; elle est de 25.6nm a 900-4h et atteint 13.2 nm a 900-8h.

La taille des cristallites calculée par la méthode de Debye-Scherrer pour I’ensemble des oxydes
identifiés dans les différentes pérovskites LaNiOs, LaAlOs et LaCrOg, s’écarte de 0.5 a 3,2 % par
rapport a celle obtenue a 1’aide du logiciel High Score plus. Ce faible écart (A%), serait

probablement lié aux erreurs de calculs.

Conclusion
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La méthode de synthése via le procédé sol-gel a permis 1’obtention de fines particules ; propriétés

trés recherchées dans les réactions catalytiques de reformage du méthane.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de notre travail a porté sur la mise au point de matériaux type pérovskite de
formule ABO3 a base de lanthane LaNiO3, LaAlO3 et LaCrOs. Notre choix s’est porté sur ce type
de systemes car ils continuent a susciter une attention assez particuliere dans la réaction de

vaporeformage du méthane.

Une série de matériaux ont été préparés par la méthode sol-gel en utilisant I’acide
propionique. Les solides obtenus ont été calcinés a différentes températures 750, 850 et 900°C en

faisant varier le temps de calcination de 4h a 8h.

Les échantillons ont été caractérises par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et diffraction des rayons X (DRX).

Au terme de cette étude, certaines conclusions ont été tirées :

» La spectroscopie infra-rouge a mis clairement en évidence pour tous les oxydes des bandes de
vibration vers 400-1000cm™ caractéristiques des élongations des liaisons M-O-M (La-O, La-
O-La, Ni-O, Al-O, Al-O-Al, Ni-O-La, Al-O-La, Cr-0O, Cr-O-Cr, La-O-Cr) confirmant ainsi la

formation simultanée de pérovskites et d’oxydes.
» Les principaux résultats obtenus par DRX ont montré les résultats suivants :

-Le matériau La-Al-O-900-8h a révéle la présence de la phase pérovskite LaAlO3z majoritaire avec
87.30% de taux de cristallinite et 12.70% de phase minoritaire La2Os.
-Le matériau La-Cr-O-900-8h a mis en évidence 1’existence de deux phases LaCrOsz et La,O3 avec

un taux de cristallinité respectivement de 86.30% et 13.70%.

-Le systéme La-Ni-O-750-4h a conduit a la formation d’un mélange de trois phases : une
pérovskite lacunaire LaNiO2.7, I’oxyde de nickel NiO et la pérovskite normale LaNiOs. A 850°C,
la phase LaNiO2 7 disparait au profit de la formation de la pérovskite normale LaNiO3z majoritaire
avec un taux de cristallinité de 90% et I’oxyde nickel NiO. A 900°C, la phase LaNiOs se dégrade

partiellement avec une diminution de 13% du taux de sa cristallinité.

-De petites cristallites relevant de 1’échelle nanométrique ont été obtenues.




Perspectives

PERSPECTIVES

Bien que certaines techniques de caractérisations plus approfondies et la réactivité en
reformage du méthane n’ont pu été réalisées a cause de la pandémie du Covid-19, les quelques
résultats préliminaires de caractérisations semblent étre tres prometteurs. L’obtention de fines
particules des pérovskites LaNiOz, LaAlOs et LaCrOs constitue une conclusion tres intéressante

dans ce travail. Ce paramétre est tres recherché dans le domaine de la catalyse hétérogeéne.

Cette piste nécessite d’étre explorée et comme perspective, nous envisageons d’utiliser ces
matériaux comme catalyseurs dans la production d’hydrogéne via le procédé de vaporeformage du
méthane. De plus, pour une meilleure maitrise des propriétés structurales et texturales de ces

systemes, des techniques de caractérisations plus poussées sont vivement recommandées.
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