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Les préoccupations actuelles de protection de ifenmement se focalisent sur la
gualité de l'air dans lindustrie, les villes etyfys domestiques. Or, le contréle de la
limitation des émissions de polluants dans I'atrh@se impose ['utilisation de capteurs de
gaz. S'ils sont aujourd’hui couramment utilisés slnsecteur automobile et, de plus en plus,
dans les agglomérations urbaines, on constate epgcbup ne sont pas encore suffisamment
sensibles et/ou sélectifs : un détecteur de morexgdcarbone ou de fumée va ainsi réagir a
un simple spray de nettoyant ménager par exemple !

Dans ce contexte, la mise en ceuvre de nouveauxeptsnae détection, et
I'élaboration de nouveaux matériaux, plus sensibleplus sélectifs, permettant de détecter
les rejets gazeux de toutes origines devienneminioarnables. Plusieurs concepts de
détection font aujourd’hui I'objet de multiples a@doppements : ce sont les concepts de
« capteurs catalytiques, capteurs conductimétrigudss multicapteurs capables de réagir
avec divers gaz, ou capables d’améliorer la s@ie&tpar rapport a un gaz précis. La question
clé pour ces capteurs est d’assurer leur fial@litgurtout leur sélectivité.

Notre approche consiste a mettre au point des mmaxérévolutifs, pouvant par
transformation de phase, étre sensibles a desiff@ents selon la température appliquée au
systeme capteur. L'idée serait, en utilisant un semposé de base, de régler la température
du matériau pour capter soit ¢tbu CO) soit CQ(ou H0).

Il est bien connu que 'un des problémes rencordeds les réponses des capteurs de
gaz est la présence d’humidité ou de gaz carbonitjuest donc intéressant de pouvoir
séparer, lors de la détection, les effets du gamjue ciblé des effets des gazGHet CQ
présents dans I'environnement.

Dans cette étude nous nous sommes intéresséssysti@mes a base de terres rares de
type LaOs;, CeQ, Lu,O3 pouvant réagir avec l'eau et le gaz carboniquepceivant étre
catalyseurs de certaines réactions de conversigad€0O ou Chlen CQ a des températures
plus ou moins élevées.

L’'oxyde de lanthane est connu pour sa trés graédetivité en présence de vapeur
d'eau et de gaz [1]. Il en résulte que le systénagO} — CO, — HO (incluant les
hydroxycarbonates) est lui-méme un systeme évobatifnu, sensible a I'environnement,
capable d’interagir au sein de dispositifs captedesnaniere sélective selon la température.
L'oxyde de lanthane est couramment utilisé poursiplurs applications industrielles par
exemple :

» dans les convecteurs de gaz d'échappement daasritzhile [2]

» dans les filtres optiques [3]



Le dioxyde de cérium (ou cérine), de son cotétrestlargement étudié dans la littérature du
fait de ses nombreuses applications (voir chapitre

L'oxyde de lutécium LpOs; est moins connu du fait de la rareté du lutéciysarmi les
guelques propriétés connues, citons par exemple efboacité dans l'absorption de
rayonnements ionisants [4].

La présentation de notre travail de rechercheistdeten quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a un bref ragyeles propriétés physico-chimiques
et quelques applications des matériaux étudiés.

Le second chapitre concerne [I'élaboration et laaatarisation structurale et
vibrationnelle des composés a base de lantharegradan et plus accessoirement de lutécium.
Une nouvelle méthode de synthése par voie humide peésence de PVP
(polyvinylpyrrolidine) a été mise en ceuvre au sdun laboratoire afin de synthétiser
I'hydroxycarbonate de lanthane LaOHEQe dioxycarbonate de lanthane §0aC0Os) et
I'oxyde (LaOs3) ont été obtenus par décomposition thermique aousde la phase précédente
ainsi élaborée. La méme méthode a été utilisée ppnthétiser le monoxycarbonate de
cérium hydraté, puis par décomposition thermique,cérine. Par ailleurs, la cérine a
également été obtenue a température ambiante)gppuemiére fois en utilisant une nouvelle
méthode.Toutes les phases ont été caractérisées par tiffiade rayons X, microscopies
électroniques en transmission et a balayage, etaRalres techniques d’analyse thermique
(ATD - TG) ont éte utilisées pour définir les digsegtomaines de stabilité.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude deprigtés catalytiques de toutes les
phases élaborées, en présence des mélanges air-&@0C#,, par la spectroscopie infra
rouge a transformée de Fourier. Un modéle semi+@migi est ensuite proposé afin d’étudier
la cinétique d’oxydation de CO et de £H

Le dernier chapitre, est composé de deux partie®s la premiere partie nous allons
étudier les propriétés électriques sous gaz ebeatibn de la température, des composés a
base de lanthane et de cérium. La deuxiéme patieomsacrée a I'étude de I'évolution de
l'oxyde de lanthane sous flux de @OCette évolution a été suivie par ATD-TG et
spectrométrie d'impédance électrique SIE.

En conclusion de cette étude, nous ferons le biamous évoquerons quelques

perspectives.
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I.1 Oxydes de terres rares

L’histoire de la découverte des terres rares et des plus longues et des plus
compliquées de toutes celles qui concernent lesnses physico-chimiques. Le premier
minerai de terre rare Cérite a été trouvé en 1ifalls considéré d’abord comme un composé
du tungstene. Il fallut plus de cinquante ans ppue, simultanément, Klaproth et Berzelius
mettent en évidence un oxyde encore inconnu, l&rire » En 1794, Johan Gadolin avait
découvert la premiere terre rare, dénommeée d’akgtterbia », puis « yttria ». L’étude de la
cérine et de I'yttria montra par la suite qu’enlitéaces substances étaient des mélanges
complexes de plusieurs éléments inconnus, maisighé@ment analogues [1].

Les terres rares représentent le groupe des laddsaféléments de numéro atomique
compris entre 57 et 71, du lanthane au lutéciutuésitous dans une méme ligne du tableau
périodique) auquel on ajoute, du fait de propria@sniques voisines, I'yttrium (Y) et le
scandium (Sc). Elles sont caractérisées par lege leyon ionique (Tableau 1.1) qui décroit
progressivement des terres rares légeres versries trares lourdes et par les similitudes de
leurs propriétés chimiques.

La configuration électronique des lanthanides posiécrire, en désignant par [Xe] celle de

xénon : [Xe] 685d" 4" ot n varie de 0 pour le lanthane & 14 pour leciutg (tableau 1.1).
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Tableau I.1: Propriétés des éléements de terres rares [2-4].

Nom Symbole | Nombre | Valence | Structure Structure Rayon
atomique électronique électronique | ionique

(Z=0) (Z=+3) trivalent

(pm)

Scandium | Sc 21 3 [Ar].3dis 83,0
Yitrium Y 39 3 [Kr].4d".5¢ [Kr].4d"5¢ 90,0
Lanthane La 57 3 [Xe].Bbs [Xe].4f° 103,2
Cérium Ce 58 3,4 [Xe].A6d .65 | [Xe].4f 101,1
Praséodyme Pr 59 3 [Xe] 6 [Xe].4f 99,0
Néodyme | Nd 60 3 [Xe].4f 6< [Xe].4f 98,3
Prométhium Pm 61 3 [Xe].41.68 [Xe].4f* 97,0
Samarium | Sm 62 3 [Xe].2B< [Xe].4f 95,8
Europium | Eu 63 3,2 [Xe].df6s [Xe].4f° 94,7
Gadolinium | Gd 64 3 [Xe].df6s [Xe].4f’ 93,8
Terbium Tb 65 3 [Xe].dt6< [Xe].4f° 92,3
Dysprosium| Dy 66 3 [Xe].4f.65 [Xe].4f 91,2
Holmium Ho 67 3 [Xe].4F.65 [Xe].4f™° 90,1
Erbium Er 68 3 [Xe].4f.65 [Xe].4f 89,0
Thulium Tm 69 3 [Xe].4F.68 [Xe].4f" 88,0
Ytterbium | Yb 70 3 [Xe].4f'.65 [Xe].4f" 86,8
Lutécium Lu 71 3 [Xe].4f.5d".65 | [Xe].4f™" 86,1

Les éléments de terres rares, ne sont pas si exwepliement rares. Le plus abondant, le
cérium, est plus répandu dans I'écorce terresteelglcuivre; les terres rares légeres, du
lanthane a 'Europium sont en quantité supérieucelle du plomb. Bien que les terres rares
lourdes soient moins abondantes. Le plus rardydkum, est quatre fois plus abondant que
l'argent. Le terme de « terres rares » a pourraitg fait que les premiéres extractions ont été
réalisées a partir de minéraux alcalino-terreuxquauants.

Les oxydes de terre rare sont des matériaux petiemtient utiles pour différentes
applications optiques et électroniques telles e duides d'ondes optiques, les filtres
optiques et les condensateurs [5]. lls sont trieaakaires : leurs points de fusion sont compris
entre 2 300 et 2 500°C [6]. Ceux des éléments fosmht supérieurs a ceux des éléments

légers.
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I.2 Composeés a base de lanthane

[.2.1 Généralités sur I'élément lanthane

L'élément de lanthane a donné son nom a la farddle lanthanides : il en est le

premier de la série. L'appellation «lanthane »iv@@du mot grec " lanthanein”, ce qui
signifie "cacher". Ce nom a été attribué parce lguanthane est resté longtemps caché dans
'oxyde de cérium que l'on a considéré dans un ipretemps comme étant une substance

pure. Le lanthane a été découvert en 1838lgahimiste minéralogiste suédois Mosander

[7].

1.2.2 Oxyde de lanthane

[.2.2.1 Méthodes d’élaboration

Les méthodes d'élaboration de I'oxyde de lanthaoes forme de poudre ou de

couches minces se sont multipliées ces derniergeanParmi ces méthodes on peut citer :

* La coprécipitation

La coprécipitation est le procédé le plus largeneenployé parmi les méthodes dites
de « chimie douce ». Le principe consiste a r@alise réaction entre deux phases liquides
afin d’obtenir un composé insoluble. On peut wilides sels solubles de lanthane comme les
nitrates (La(NQ)s3), les chlorures (LaG), ...avec des solutions alcalines telles que KOH,
NaOH ou NHOH pour former des précipités d’hydroxyde La(@HJjoxyde de lanthane sera
ensuite formé par calcination du précipité.

* La méthode « Sol-Gel »

Le procédé «Sol-Gel» est aujourd’hui de plus ers pltilisé pour la synthése de
poudres nanométriques. Le principe est I'élabonatitun solide a partir du passage d’une
solution appelée «Sol» a un état solide appeléx@&itat «Sol» peut se définir comme une
dispersion d’especes dans un solvant. Il peut é&restitué d’entités moléculaires ou de
particules colloidales. La transition du «Sol» &eke s’effectue lorsque les especes présentes
en solution s’associent pour former une matriceepse imbibée de solvant. L'oxyde est

ensuite obtenu par calcination du gel [8].
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» La décomposition thermique
L’'oxyde de lanthane peut également étre obtenudgaomposition thermique de
plusieurs précurseurs tels que les hydroxydespoatbs, hydroxycarbonates, nitrates [9]. Par
exemple :

120°C 380-400°C 580°C 830°C
La(OH)%.3H, 0O —» La(OH)——» LaOOH——» @3 H,O —» Lg03[10]

145-160°C 23C-510°C 58(-830°C
—

Lax(COs)s. 8HO L4CO;) ——»  L#,CO; ————»  LgDs [10]

La(OH)CG; . H,0 100°C,  La(OH)C§) _430°C  130,CO; __ 740°C | 103 [11]
» |’élaboration des couches minces

L’élaboration des couches minces a été utiliséasdan premier temps dans le
domaine de I'électronique et de I'optoélectroniques avantages de cette méthode lui ont
permis, par la suite, de s’étendre a un grand nerdbrdomaine tels que les films optiques,
les biomatériaux et les capteurs. Cette technigerengt de réduire I'encombrement et la
consommation de matiere (la plus souvent onéreDssant la diversité des techniques, nous

avons regroupé dans le Tableau 1.2 les principakthodes de dépo6t de 'oxyde de lanthane.
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Tableau 1.2 Techniques d'élaboration de films minces dglka

Techniques Principe Précurseurs Réf)
Une solution est pulvérisée sur un Acétylacétonate de
«Spray-Pyrolysis | substrat chauffé. La réaction entre [es lanthane [12]
précurseurs a lieu a la surface du substrat [La(acac)]
pour former la phase souhaitée.
Déposition en | Le précurseur est vaporisé puis introduit  La(tmhd,
vapeur chimique | dans un réacteur avec un gaz neutre aa(tmhdy-tétraglyme | [13]
(Chemical Vapor | réactif. Le dépbt s'effectue paret La(tmhd)}-TETEA
Deposition CVD)| condensation sur le substrat.
Sous limpact d'un laser excimére, |la
Ablation Laser | cible est vaporisée. Il se crée un plasma
(Pulsed Laser | puis une onde de choc qui éjecte |les Cible: LaFeQ [13]
Deposition PLD) | particules de la cible sur le substrat placé
en vis-a-vis.
Dépobt d'un film par trempages successif&el obtenu par la voige
«Dip-Coating> | dans une solution a viscosité controlée  «Sol-Geb [14]
puis recuit.
Etalement d’'une goutte a la surface djurGel obtenu par la voie
«Spin-Coating | substrat par la force centrifuge, puis recuit. «Sol-Geb [15]
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1.2.2.2 Propriétés physico-chimiques
1.2.2.2.1 Propriétés structurales

L’'oxyde de lanthane cristallise dans le systéemeapenal, avec un groupe d’espace

Pm1(n°164). Il y a une unité formulaire }@; par maille.Les paramétres de maille sont les
suivants [16] :
a=387,50pm et c¢=603,12 pm

L'atome O (1) occupe les sites octaédriques (egtpar six atomes La), et O (2) occupe les

sites tétraédriques (entouré par quatre atomed _bg)résence de deux atomes d'oxygene non
équivalents suggere que leurs contributions augrpt@s diélectriques de la matiere puissent

étre différentes.

La structure cristalline est représentée sur laréid.1.

o
3+
O

Figure 1.1 : Structure cristalline éclatée de,Ca.

17



1.2.2.2.2 Propriétés électriques

L’'oxyde de lanthane (LL®3) présente un intérét majeur en raison de sa auesta
diélectrique élevéee(= 27) [17], sa stabilité thermique sur le substtatsilicium jusqu'a
1 000° C, comparé a d'autres matériaux a hautdaruesdiélectrique (matériaungh-k), en
raison de sa large bande interdite [18].

La,O; a la plus large bande interdite (5,5 eV) et laspbasse énergie de réseau

(-12687 kJ/mol) parmi les oxydes de terres rar@§ fomme le montre la figure 1.2.

6

Band gap (eV)
P a

[or]

(a)

La,0; Pr,0,  Sm,0,Gd,0, Dy,0, Er,0; Yb,0,
Ce0, Nd,0, Eu,0, Tb,04 Ho,0, Tm,0,Lu,0,

~1400 —
~1380

)

kJ/mol

-1360

(

1340

rg

-1320
-1300

~12800

Lattice ene

La,0, (b)

~12600

La,0, Pr,0, Sm;0, Gd,0, Dy,0, Er,0, Yh,0;
Ce0, Nd,0, Ew,0, Tb,0, Ho,0, Tm,0, Lu,0,

Figure 1.2: Propriétés typiques des oxydes de terres rar@sdebinterdite et énergie de
réseau.
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Kale et al. en 2005 [20] ont étudié la variation de la régist €lectrique en fonction
de la température allant de 300 a 600 K sur ooehe mince de L®; préparée par Spray
pyrolysis. L’évolution de la résistivité suit una b’Arrhenius comme représentée a la figure
1.3. Les calculs d’énergie d’activation ont donegpectivement 0,20 et 0,93 eV a basses et a

hautes températures.

275

2.7 4 I

265 /’ "
26+ | /

2554 ¢

log p (£2Crm)

254

245 4 . ' '
1.7 1.8 1.9 2 2.1 22 23

1000T (K"
Figure |.3: Variation du logarithme de la résistivité Ipgen fonction de (1 000/T) d’'une
couche mince de L&;. [20]

Park et al. en 2006 [21] présentent la variation de la capaci# (constante

diélectrique) en fonction de la température, de 8800 °C (figure 1.4).

3207 -

300+ o 18

280/ o
o | 65
L 260} g
k1l [ . Q
2 240 S 114 5
§ 220] «— &
S 200/ - 112 9
3 180 2
© 160/ = 1103

140/ ¢ ls

300 350 400 450 500
Temperature (°C)

Figure 1.4: Variation de la capacitance et de la constantecdiétue de LgO;en fonction de
la température [21].
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1.2.2.3 Applications

L"oxyde de lanthane présente de multiples intépéisr des applications industrielles
et technologiques. Il peut étre utilisé dans lesvecteurs de gaz d’échappement [22], comme
un matériau prometteur catalytique [23]. L’'oxyde,Qa est hygroscopique et instable dans
l'air : en présence de vapeur d'eau et de gaz cab® environnementaux ; il réagit en
surface pour former des mélanges hydroxydes-catb®ndg24] et notamment de
I’hydroxycarbonate de lanthane. Ces impuretés trédes charges qui nuisent gravement au
fonctionnement des dispositifs électroniques typ®MFET [25,26], en modifiant leurs
caractéristiques de tension de bande plate. L'oxym®©; peut étre utilisé dans les filtres
optiques [27]. Il est également utilisé comme agdmtrenfort au sein de matériaux de

structure [28].
1.2.3 Hydroxycarbonate de lanthane
1.2.3.1 Généralités sur le systéme "oxyde de terrare-eau-dioxyde de carbone™

L’hydroxycarbonate de lanthane, noté LaOHGEt I'un des composés du systéeme
ternaire" LpOs; - HO — CQ " ou "Ln" désigne un élément terre rare de degméydation Ill.
Ce systeme conduit a de nombreuses phases solidestgété classées en trois catégories
selon que I'anion associé est I'ion oxygén&, Gion carbonate C¢ ou lion hydroxyde
OH. Le tableau 1.3 rassemble ces différentes espgidesirs systémes cristallins. Cette liste
n'est pas exhaustive et correspond aux composésnjété obtenus directement par action
de I'eau et/ou du carbone sur les oxydes du typeO4’, en I'absence de tout autre agent

réactif.
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Tableau 1.3: Les composés du systeme,0g-H,O-CO;, (Ln: élément terre rare). [29]

Classe Composition Notation Systeme cristallin
Hydroxyde Ln(OH} Hexagonal
M Monoclinique
T Quadratique
Oxyhydroxyde LnOOH type rutile Orthorhombique

type diaspore | Orthorhombique
type bohemite | Orthorhombique

A type ancylite | Orthorhombique

Hydroxycarbonate LnOHCG; B type bastnasite Hexagonal
Carbonate Lny(COs)3,nH,O | n=8 lanthanite | Orthorhombique
n=2 a 3 tengérite Orthorhombique
I Quadratique
Dioxycarbonate | Ln,O,COs A Monoclinique
Il Hexagonal
Hexagonal
Oxyde Ln,O3 B Monoclinique
C Cubique

Une étude du systeme d@-H,O-CO, [30] a montré que I'environnement ambiant de
'oxyde de lanthane modifie fortement la nature ghases présentes. Elle a montré que la
phase hydratée La(Okpeut se former facilement par simple contact alac ambiant.
Cette hydratation n’est pas totale car la phasgdd @&st toujours majoritaire. La phase
La(OH) peut se carbonater partiellement pour donner uasegixte de type
Lax(OH)s.24COs)x [31-33]. La composition de ces phases varie awderhps d’exposition a
I'air et au réactif.
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[.2.3.2 Méthodes d’élaboration

On peut distinguer deux grandes catégories de raépa des hydroxycarbonates de

terres rares :

* par précipitation a partir des sels de terre retné(ures, nitrates).

La voie la plus utilisée est la voie hydrotherméles chlorures ou les nitrates des terres
rares sont utilisés en présence de thio-urée (CENI34-36].

Viricelle [29] en 1994 a réalisé la précipitatioa thydroxycarbonate de cérium a partir
de solution de nitrate de cérium Il et d’hydrogémdonate d’ammonium en présence

d’ammoniaque selon la réaction :

ce® + OH + CO3 = CeOHCQ

Li et al. [37], en 2003, ont développé une nouvelle méthode synthese des
hydroxycarbonates de cérium a une températureiveta¢ént basse en présence de PVP
(polyvinylpyrrolidone). Ce dernier accélere la pp&ation des cristaux de CeOHG@onc
accélére la réaction. lls ont utilisé comme préeurs le nitrate de cérium et 'urée CONH
gui se décompose entre 80 et 100°C selon la réactio

CO(NH), +3H,0 = CQ+ 2NH;+ 20H

e par hydrolyse, en présence de dioxyde de carbotmgdrdxydes Ln(OH) ou de
carbonates (L{{CGOs)3, 8H,0) [29,38].

L’hydrolyse du carbonate se déroule en deux étapes 'on peut décrire par les
réactions :

1) Mise en solution du carbonate

C£COs)3, 8HO = 2 Cé" + 3CQ* + 8H,0
2) Précipitation de la phase hydroxycarbonate ancylite
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2 CB + 3CO5 + H,O=> 2CeOHCQ + CO,

Le carbonate, mis en dispersion dans I'eau estohyslr a 98-100°C pendant 3 h sous
courant d’azote pour entrainer le dioxyde de caebionmé. Au cours de la réaction, le pH
ayant une valeur initiale de 4,7 augmente. En dffgipauvrissement en dioxyde de carbone,

di au barbotage d’azote entraine le déplacemdiéqiglibre vers la droite :

Go+ 2H = CO, + H,0

1.2.3.3 Propriétés structurales

L’hydroxycarbonate, parfois appelé "carbonate hssigest un composé mixte qui
existe sous deux variétés polymorphiques notéesetAB", isomorphes respectivement au
minéral ancylite cristallisant dans un systeme artftbmbique pseudo-hexagonal, et au
minéral bastnaésite cristallisant dans un systearadonal [29].

Han et al. en 2004 [34] ont préparé LaOHE®ur un substrat non cristallin par

meéthode hydrothermale. lls obtiennent les résutigortés sur le tableau 1.4.

Tableau 1.4: La température d’obtention et les parameétres dellemades phases
d’hydroxycarbonate de lanthane.

systeme Température (°C) Paramétres de maille
orthorhombique 160 a=503,3pm b=859,8 pnec=740,1pm
hexagonal 180 a=1261lpm c¢=1002pma=d,794

1.2.3.4 Applications

Les hydroxycarbonates de terre rare résultent coment de I'exposition a I'air des
oxydes de terre rare. lls étaient considérés codeseomposés indésirables car ils pouvaient
désactiver les catalyseurs a base d'oxyde de laethdais des 1978, ils ont été étudiés
comme matériaux utiles et auront diverses apptinati

La morphologie, la taille des cristaux ainsi quaddure physico-chimique de I'oxyde
peuvent étre aisément contrdlées en utilisantddsonates ou les hydroxycarbonates comme

précurseurs de décomposition.
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Les hydroxycarbonates de terre rare peuvent étigegstcomme :

* matériaux générateurs d’hydrogéne associés aursiigp de conversion de I'eau en
hydrogene et oxygene.

* matrices pour matériaux luminescents et précurseaogar matériaux oxydes

phosphorescents.

|.3 Dioxyde de cérium

1.3.1 Propriétés structurales

Le cérium présente deux degrés d’oxydation paréoerinent stables : Ill et IV. Deux
oxydes peuvent exister Ce®t CeOs. La cérine (Ceg) est la phase la plus stable sous air
des oxydes de cérium. Elle cristallise suivant gticture de type fluorite. La maille
cristalline est cubique a faces centrées de grdigspace Fm3m. Le parameétre de maille vaut
a =541,134 pm [39-41]. La maille est formée detiguanités formulaires Cefigure 1.5).

Figure I.5 : Structure fluorite de la maille de cérine GeO
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1.3.2 Méthodes d’élaboration du dioxyde de cérium

Différentes méthodes ont été utilisées pour éblerdioxyde de cérium sous forme

de poudre ou de couche mince. Parmi ces méthoes Ci

* Reéaction a I'état solide
C'est une ancienne méthode, elle consiste a faire m€élange en proportions
steechiométriques, de poudres des précurseurs eoug fd’'oxydes, de carbonates ou de
nitrates. Cette méthode est connue pour la préparales céramiques inorganiques. Le
dioxyde de cérium est obtenu par mélange du nitdge cérium et d’ammonium

((NH,)2Ce(NGy)s avec la soude a haute température [42].

* La décomposition thermique
La cérine a été obtenue par ce procétkt|a décomposition thermique de certains sels de

cérium (nitrates, chlorures, carbonates, sulfategl3])

D’autres méthodes ont été utilisées pour la préjparde la cérine : voie sol-gel [44-46], voie
humide par coprécipitation [47-49], technique miorale [50,51] polymérisation organique
[52], synthese hydrothermale [39,53-55].

1.3.3 Propriétés physiques

La cérine est connue pour tolérer une réductiorsidénable, sans changement de
phase, méme a des températures élevées, @eaO présente une couleur jaune-pale,
probablement due au transfert de charge Ce(+IVIBORar contre Ceg est bleu et devient
noir lorsque sa non-stcechiométrie est élevée [E6touleur de Cefest également sensible
a la présence d'autres lanthanides ; par exemgiielition de 0,02% de praséodyme (Pr)
donne une couleur orange attribuée aux transit@ef&-Pr* [57]. Le tableau 1.5 rassemble

certaines propriétés physiques de €eO
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Tableau 1.5 : Propriétés physique de Cgl@2,56,58]

Propriété Valeur
Masse molaire 172,12 g.mot
Masse volumique 7,22 g.crit
Point de fusion 2750 K
Conductivité thermique 12 WK™
Chaleur spécifique 460 J.kg.K*!
2.1 (Visible)

Indice de réfraction
2,2 (Infrarouge)

Constante diélectrique relative

11
(0,5-50 MHz)
Module d’Young 165.10 N.m™
Dureté 5-6

1.3.4 Applications

Le dioxyde de cérium est principalement utilisé dldimdustrie automobile [59]. Il
participe activement aux systémes de pots d’écmppecatalytiques. La cérine favorise la
catalyse dite « trois voies » (Three Ways Cataly$i&C), car elle permet de transformer les
trois gaz nocifs que sont le monoxyde de carbor@®@),(es oxydes d'azote (NPet les
hydrocarbures non brulés (HC) en vapeur d’eau,ydiexie carbone et azote.

Le dioxyde de cérium a été étudié dans les prosd#ssi a la production d'hydrogéne pour
des piles a combustible [60,61] et la réduction pldkiants organiques industriels des eaux
usées [62-64]. En outre, il a été utilisé commeéniatx de polissage en optique [65], en tant
gue composant de capteurs d'oxygene [66] et comawalyseurs efficaces [67]. Plus
récemment, la cérine dopée avec des ions métaligueévélé de multiples nouvelles

propriétés [68].
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Partie 1 : Techniques expérimentales

[1.1.1 Analyse thermique différentielle, thermogravmétrique (ATD-TG)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est unestimode permettant de déterminer
les températures correspondant aux modificationsndtériau en fonction du traitement
thermique. Son principe consiste a mesurer laréifiége de température entre I'échantillon
(Te) et une référence (Tr) (thermiqguement inertesda gamme de température étudiée).

La thermogravimétrie (TG) est une méthode permettarsuivre en continu I'évolution de la

masse d’'un échantillon soumis a une contraintentigere. La variation de masse peut étre
une perte ou un gain de masse.

Dans ce travail, I'analyse thermique différentiebst couplée a la thermogravimétrie.
L’appareil utilisé est du type SETARAM TG-DTA 92,dst constitué d’'une balance a haute
précision avec une nacelle en alumine (pour évdsrréactions parasites) et d’'un four
pouvant atteindre 1 600°C. L'appareil permet dediller sous atmosphere contrbélée. La
figure 1.1 présente un schéma simplifié du disiostilisé.

Canne d'/ATD

—
oo oo

Régulateur de débat
de gaz (Aret O, )

I Four

Thermocouple de
pilotage

(LACATAVATAATAN

Figure II.1 : Schéma simplifié du dispositif d’ATD-TG couplées
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[1.1.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier hature et la structure des solides
cristallisés. L’'appareil utilisé est un diffractom@BRUCKER-SIEMENS D5000 muni d’'une
anticathode de cuivre bombardée par des électrmr&émés sous une tension de 45 kV et
générant des radiations de longueur d’okide;) = 0,154 06 nm etKay) =0,154 40hm.

Les échantillons se présentent généralement some foulvérulente ou de pastille de poudre
compactée. L’échantillon est soumis a une rotathm angle© par rapport au faisceau
incident tandis que le détecteur tourne d’'un a@gl€figure 11.2).

Les diagrammes de diffraction sont enregistrég@mlans un domaine angulaire variant de
10° a 100°, avec un pas de 0,02° et un temps detegm de 4 a 20 s. Les diagrammes
expérimentaux obtenus ont été comparés aux diageanta référence du fichier JCPDS
(Joint Commitee on Powder Diffraction Standards). ['analyse des diagrammes de
diffraction de rayons X a été effectuée en utilidaa logiciels Winplotr et Fullprof [2-4] : ces
logiciels nous ont permis dans un premier tempsi@erminer la position angulaire et la
largeur a mi-hauteur de chaque pic, puis dans oansetemps de calculer des parameétres
cristallographiquees.

Cercle de Goniométre

Source de rayons
Filtre de nickel
Fente n°3

Fente n°1
Fente n°2

Détecteur

>_

/

Echantillon
Porte échantillon

Figure 1.2 : Schéma de principe de diffractométre.
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[1.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) per@giartir d’'un bombardement
d’électrons sur un matériau, d’obtenir des imagesnériques des morphologies des
matériaux. L'appareil utilisé est un PHILIPS XL3Dest couplé a un détecteur de type EDXS
(Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui perrdet déterminer la composition
élémentaire quantitative. Il présente une résalutiaximale de 100 nm. Les observations
sont réalisées sous des tensions allant de 10k¥ 2&elon le type d’observation et la nature
de I'échantillon. Lorsqu’un échantillon est isolamte métallisation est nécessaire pour le
rendre conducteur (généralement l'or et le carbso@ les plus utilisés). L'utilisation du
MEB dans le cas des nanomatériaux est moins efficar la taille des particules est

inférieure a la limite de résolution. La figure3llprésente un schéma simplifié du dispositif
MEB.

Génératenr haute —,
tension (0.5 - 30 kV) %

% +— Canon a électrons

Premiéere et seconde
lentilles condensenurs

+ Lentille finae formant
le faisceau couplé avec
| —

| le systéme de balayvage

Svstémes de vide de la

colonne et de la chamhbre
contenant 1'échantaillon

| 4— Systéemes de collection
des électrons

Echantillon

Figure 1.3 : Schéma simplifié du dispositif de MEB.

35



II.1.4 Microscopie électronique en transmission (ME)

Dans le cas de la microscopie électronique ensmn&sion, on S'intéresse aux
électrons transmis, diffusés et diffractés. Cet&hmde nous permet d’obtenir des images de
nanoparticules avec une bonne résolution. L'appatiisé est de type Tecnai’Gyant une
tension d’accélération de 200 kV. Il est muni daamon a électrons a pointe de k&Bigure
Il.4). L'échantillon sous forme de poudre est dispesur une grille de cuivre recouverte
d’'une membrane de carbone. Cet appareil est éguipéysteme d’analyse X de type EDAX
permettant d’obtenir des informations qualitatieeégjuantitatives sur les €léments chimiques

présents dans les échantillons.

/Jk canon a1 electrons

condensateurs

echantillon

l—I_ lentille objectif
lentilles
intermidiares

lentille(s)
de projection

I_E

; Chambre d'observation

Svstéme
d'enregistremnent

Svstéme
de vide

Figure 1.4 : Schéma simplifié du dispositif de MET.



[1.1.5 Spectroscopie RAMAN

Contrairement a la spectroscopie infrarouge quiuest spectroscopie d’absorption (ou un
rayonnement incident de longueur d’ondest absorbé), la spectroscopie Raman correspond
a un effet de diffusion, ou les bandes de fréguercebservées résultent de I'interaction
entre un rayonnement incident de longueur d’ondgqu&i, = cho et des phonons ou des
vibrations moléculaires (correspondant a des muibatoires d’élongation, de déformation
...) de fréquence;. Les deux techniques conduisent a des informatioésiguses sur les
vibrations moléculaires et donc sur les environnmameatomiques locaux. Les modes
vibratoires symeétriques ne sont pas observablespeartroscopie infrarouge, tandis que la
spectroscopie permet d’accéder aux modes symédriguentisymétriques, sous certaines
conditions liées aux régles de sélection en spsmdme moléculaire. Ces deux techniques
peuvent donc étre utilisées, de maniére complénnentpour caractériser des structures
moléculaires locales au travers de leurs vibrafiehsdans le cas de solides cristallisés ou
non, préciser certaines configurations atomiqueslés.

Le dispositif micro-Raman utilisé pour réaliser legsures est un spectrométre Horiba Jobin-
Yvon LabRam HR800 résolu spatialement a quelquesoms au moyen d’un microscope
optique muni d’'un objectif 10X. Ce dernier a uneuble utilité : il permet de focaliser le
rayonnement laser sur une zone réduite d’'une pakt @isualiser la zone de I'échantillon a
analyser d’autre part. La figure I.5 présente whésna simplifié du dispositif de
spectroscopie micro-Raman. La fente d’entrée,églapres le filtre, est un diaphragme dont
le diametre peut aller de 1 a 200 um. Elle perneeind laisser passer qu'une partie du
rayonnement diffusé par I'échantillon analysé. Leom sphérique de 800 mm de focale
permet de réfléchir le rayonnement diffusé issdad&ente d’entrée vers le réseau dispersif
permettant I'obtention de spectre. Dans ce disiqdiisieurs réseaux peuvent étre utilisés.
Chaque réseau est caractérisé par le nombre de dugil contient (dans cette étude on a
utilisé réseau de 600 traits), c’est un paramétriedgtermine la résolution spectrale des
résultats obtenus et I'étendue du domaine spestratlé durant I'acquisition de chaque
spectre.
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Miroir
Laser
Mi.rqir Fente d'entrée
/“ Ilrl;ﬁltrlr:
Miroir
Microscope 500 mm de focal
. |
Ré Détectewr CCD
= Multi-canal
Echantillon Spectromeétre

Figure 1.5 : Schéma simplifié du dispositif de spectroscopieraiRaman.

Dans ce travail on a utilisé la spectroscopie mRAMAN pour confirmer les phases et

changements de phase. La longueur d’onde choiseaatravail est = 514,5 nm.

38




Partie 2 : Systéme LaOz;— H,O — CO,

11.2.1 Elaboration d’hydroxycarbonate, dioxycarbonate et oxyde de lanthane

La méthode hydrothermale est la plus utilisée pguéparer LaOHCQ[5-8]. Dans notre
travail, nous avons proposé une nouvelle méthodechdmie douce en présence de
polyvinylpyrrolidone ou PVP. Le PVP appartient &danille des polymeres vinyliques. Il est
obtenu papolymérisation radicalaire dnonomere vinylpyrrolidone.

nCHQZ(le — = —[—CH;—(llH—]H
N_ .o N._ .0

r Qé

vinylpyrrolidone polyvinylpyrrolidone

Cette méthode, analogue a celle utilisée pour desposés a base de cérium [9], consiste a
dissoudre a température ambiante 2,24 g de ndeatanthane hexa hydraté (La(}$6H.0,
Aldrich 99,99%), 2,20 g d'urée CO(NM et 1,2 g de PVP dans 80 mL d’eau distillée.

Le mélange réactionnel subit une agitation mécanipendant trente minutes, ensuite la
solution est chauffée a 80°C pendant 6 h (le systetiisé est présenté dans la figure 11.6).
Le systéme de refroidissement a eau a été utitisé gue les vapeurs soient condenseées afin
d’éviter la disparition de la solution aqueuse itsiamaintenir son volume constant. Le
chauffage a 80°C vient du fait que l'urée se déamsepentre 80 et 100°C selon la réaction

suivante :
CO(NH),+3HO = CQO+2O0H+2NH,
Le PVP joue un r6le important dans la synthese d®HCQ. Son adsorption diminue

I'énergie de surface, permettant la précipitatiapide des cristaux LaOHGQOet donc

accélere la réaction.
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Figure 11.6: Montage réactionnel avec plaque chauffante ebdispde refroidissement a
eau.

Le chauffage aboutit a la formation d’un précigitanc. Ce dernier est lavé trois fois
avec l'eau distillée puis une fois a I'éthanol dbsda péate obtenue est séchée a I'étuve a
80°C durant 8 h ; la poudre obtenue est broyéaide’d’'un mortier en agate. Le précurseur
ainsi élaboré a été analysé par thermogravimébuplé a I'analyse thermique différentielle,
puis traité thermiquement a différentes températdrgant six heures (figure I1.7).
La(NO;)3.6H,0 CO(NH) PVP (polyvinylpyrrolidine)

A
Agitation

!

Chauffaae 80°C/6h

Lavade a I'eau et a I'éthar

A
Séchaae a I'étu

A 4

ATD-ATG

Y
Traitement thermiat

Figure 11.7 : Organigramme de synthése du system@®ta H,O — CQ

40



[1.2.2 Caractérisation des matériaux élaborés

11.2.2.1 Analyse thermique différentielle, thermogavimétrique

Afin d’identifier les pertes de masse liées auéraent thermique, nous avons suivi la
décomposition du précurseur par thermogravimétrmipEe a I'analyse thermique
différentielle. L'échantillon est analysé sousdains un creuset en alumine selon la procédure
suivante :

e Montée en température de 20°C jusqu'a 1 100°C avewitesse de 10°C/min.
Une mesure a "blanc” est effectuée dans les méorahitions et les résultats sont corriges.
La courbe obtenue d’ATD-TG de la poudre synthétesiereprésentée dans la figure 11.8. La

masse de départ que nous avons utilisée est den@b,1

5 10
Exo
04 -8
ATD
5- OHCO, -6
2
S L4 =
o 107 5
? Q
@ | 2 ©
£ -15- 05
g 08
o ~20- <
L/ La202C03 =}
= N LL
[@7) - -2
* -25- TG
- -4
-30- La.O
Endo 23 | 5
'35 ! | ! I ! | ! | ! 1 ! | | | | |

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Température (°C)

Figure 11.8 : Courbe ATD-TG de la poudre synthétisée par la elde@méthode.

Le thermogramme montre que la décomposition duupsécr se fait en trois étapes,

suivant une perte de masse de 32,26 % de la nrasakei:

o La premiére, de 80°C a 250°C, correspond au déeditau du réseau (eau libre). Un

phénomene endothermique est associé a cette pknela réaction :

41



LaOHCG;, xH,O — LaOHCQ + x H,O
Le degré d’hydratation calculé de I'hydroxycarb@ndé lanthane est x=1.
0 La deuxieme, de 325°C a 525°C, correspond a urnrdépabiné de C@et HO (eau
liee). Cette transformation endothermique est e par I'équation :
2LaOHCQ — La0,CO;+ CO, + H,O
o Latroisieme, de 750°C a 875°C, correspond a urte padothermique de G@t a la
formation de la phase d’oxyde, selon I'’équation :
La,0.CO; — LaOsz + CO
Il N’y a plus de perte de masse au dela de 9258@uc correspond a I'obtention de

'oxyde de lanthane.

L’analyse thermique trouve ici son utilité pourraztériser les différents réactifs
utilisés, ainsi que pour déterminer, entre autes, températures de réaction au cours des

syntheses.

Les températures de chacune de ces réactions eativement variables selon les auteurs
[4,10]. Celles déterminées ici : 220°C pour la péem perte de masse, 500°C pour la
deuxieme et 850°C pour la derniére, sont légerendatieures a celles citées dans la
littérature [11]. On peut résumer la décompositienla poudre selon le schéma de la figure
11.9.

220°C 500°C 850°C
—

LaOHCG;, HO

LaOHCG

La,0O,COs

La,O3

Figure 11.9 : Décomposition de I'hydroxycarbonate de lanthgmeleetisé par la nouvelle
méthode.

[1.2.2.2 Diffraction des rayons X

Les poudres synthétisées par la nouvelle méthadgrgsence de PVP) sont traitées
thermiquement a difféerentes températures allant286 a 750°C pendant 5 h, puis
caractérisées par DRX.

La diffraction des rayons X du précurseur obteruaiicé a différentes températures a permis
de suivre la décomposition de certaines phasea ébrimation d’autres. La figure 11.10
rassemble les quatre diagrammes de diffraction rdgens X obtenus par traitement
thermique du précurseur a différentes tempérafpeadant cing heures : a) calciné a 200°C,
b) calciné a 500°C, c) calciné a 620°C et d) caléiry50°C.
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Figure 11.10 : Diagrammes de diffraction des rayons X :
a) hydroxycarbonate de lanthane (LaOR)@Dtenu a 200°C : structure orthorhombique.
b) dioxycarbonate de lanthane §0aCQ;) obtenu a 500°C : mélange de deux structures
(hexagonale et quadratique).
c) dioxycarbonate de lanthane obtenu a 620°C ctstrel hexagonale.
d) oxyde de lanthane (k@s) obtenu a 750°C : structure hexagonale.

43



L’identification des phases obtenues se fait enpayant les données expérimentales
aux données de référence du fichier JCPDS. Le atiagie DRXdela poudre traitée a 200°C
(figure 11.10.a) est celui de la phase hydroxycadie de lanthane ; ce dernier cristallise avec
une structure orthorhombique. Les raies sont ingexgar référence au fichier standard
JCPDS N° 49-0981La figure 11.10.b présente le diagramme DRX du mééa de deux
variétés polymorphiques de dioxycarbonate de lamthd'une quadratigue et l'autre
hexagonale (& 500°C) : les raies sont indexéesdparence aux fichiers standards JCPDS N°
84-1963 pour la structure hexagonale et N°25-0d@2 la structure quadratiqud 620°C
(figure 11.10.c) une seule structure de ,0aCO; (hexagonale) a été observée. Le
dioxycarbonate de lanthane existe en fait sous traiiétés polymorphiques : monoclinique,
guadratique et hexagonale [12-14].

Les parametres cristallographiques des phases udstesont calculés a I'aide du logiciel
PARAM [15], a partir des positions angulaires, et éé comparés a ceux de la littérature. Le
tableau 11.1 regroupe les parametres de mailleutgdc ceux de la littérature, les systemes
cristallins et les groupes d’espaces des difféseplbases obtenues.

44



Tableau 1.1 : Paramétres de maille calculés par PARAM, paramétte maille de la
littérature, systemes cristallins et groupes diesp des différentes phases obtenues.

Systeme Groupe | Parametres de| Paramétres de
Phases cristallin d’'espace | maille maille Réf
calculés  par| (Littérature)
PARAM (pm) | (pm)

a=504,2+0,7 | a=503,3

Hydroxycarbonate

; b=857,4 +0,9 b =859,8 [16]
LaOHCQ; a 200°C | Orthorhombique Pmcn

c=739,1+0,8 | ¢c=740,1

a=405,9 + 0,4 | a=406,3 JCPDS

Dioxycarbonate Quadratique [4/mmm 25-

L 2,0,COs & 500°C c=1349,9 £ 0,4 c=1 350,0 0422
a=407,6 +0,2 a=407,5 JCPDS

Dioxycarbonate Hexagonale P6/mmc 84-

. c= 1 5964 4

La,0,COs a 620°C c=1595,7 1963
0,7

Oxyde a=393,8+0,1| a=393,7

La,O3 a 750°C Hexagonale P321

c=612,7+0,0 c=612,9 [17]

La diffraction des rayons X nous a permis de céradr les phases présentées dans
les échantillons analysés. Toutes les phases @ideittifiées. Les diagrammes DRX (figures
[1.10.a, 1.10.c et 11.10.d) montrent la présencaique des phases hydroxycarbonate,
dioxycarbonate et oxyde de lanthane respectivemft, 620 et 750°C.

Les parametres de maille calculés par le logichklRRM sont en boraccord avec les

valeurs citées dans la littérature.

11.2.2.3 Microscopie électronique a balayage

La Microscopie électronique a balayage apporteimfesmations sur la morphologie
et la texture de la poudre mais aussi sur la tetllea forme des grains et des agglomérats. Le
MEB est couplé a une analyse X (EDAX) qui permebatre de vérifier la composition des

échantillons. Les poudres des trois phases ontéfigndues sur la face d’'un adhésif de
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carbone collé sur un support en aluminium. L’enderebt placé dans un métalliseur, afin de
déposer une fine couche d’or sur la poudre.

La figure Il.11.a présente les clichés obtenudapoudre de I'hydroxycarbonate de lanthane.
L’échantillon présente une morphologie homogéne ales cristaux en forme de sphéroides
prolates ou « navettes », la taille moyenne déstacix étant de 3 um. A plus fort
grandissement, on constate que ces navettes santlgp@lupart constituées de tres fines
aiguilles accolées, et qui se sont organisées eettea. La longueur moyenne des aiguilles
est de 3 um, et leur diametre est inférieur a @mtatne de nanometres. L'analyse ne montre
pas de traces d’'impuretés, et les analyses sonbdpgmas.

E | 3 B
gy = a i S ¥
lAcc.V AccV SpotMagn Det WD Exp pb——— 10um
20 20.0kv 54 2500x BSE 99 1
N

»

P 4
AccV SpotMagn Det WD Exp |———— 5pm AccY SpotMagn Det WD Exp }—— 2um
% 200kv54 5000x BSE99 1 16.0kv 30 8000x SE 10.1 1
¥ ' 4 i

Figure Il.11.a : Images MEB de la poudre de I'hydroxycarbonateat¢hlane.

Pour le dioxycarbonate et 'oxyde de lanthane (ggull.11.b et 1l.11.c) les poudres
ont au premier abord un aspect de grains cristallimais a fort grossissement on s’apercoit
qu’il s’agit d’agrégats d’'une poudre tres fine. Lagrégats sont de différentes tailles (de

quelques dizaines a quelques centaines de micrehdy poudre fine présente une taille
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inférieure a la centaine de nanometres. La endeseanalyses X sont homogénes et on ne

trouve pas trace d’'impuretés.

ccV  Spot Magn Det WD
bOkY 40 1200x SE 10.0 La202C03

AccY  Spot Magn Det WD
150kV 3.0 15000 SE 100 La202CO03

Figure I1.11.b : Images MEB du dioxycarbonate de lanthane
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Figure Il.11.c : Image MEB de I'oxyde de lanthane

Compte-tenu de l'appareil utilisé, I'analyse MEB m@us renseigne pas sur la taille
des grains nanométriques (probleme de résolutiiim). de compléter nos observations,
nous avons utilisé la microscopie électroniqueransmission (MET).
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11.2.2.4 Microscopie électronique en transmission

Des observations par microscopie électronique ransmnission (MET) ont été

effectuées pour les trois phases obtenues :
LaOHCO 3

Les figures Il.12.a et B) présentent les images de I'’hydroxycarbonate aehdme
LaOHCQ; obtenu. On observe que la poudre de LaOLIES constituée de cristaux sous
forme de navettes, confirmant ainsi 'observatioBB/ La taille moyenne des cristaux est de
2 um avec un plus grand diametre de 0,5 um. Lésdlions électroniques sont réalisées sur
les deux extrémités d'une navette (figure Il.1¥aet 3). Les figures de diffraction

électronique associées indiguent que la zone @wdiemonocristalline.

On devine sur ces photos que les navettes sorditecohstituées de tres petits grains, bien
orientés, correspondant sans doute aux aiguillesrebes en MEB. La diffraction étant de
type monocristalline (absence d’anneaux de difiagt il est clair que ces petits grains se

sont parfaitement auto organisés en navettes.

1um 1um

Figure Il.12.a : Images MET et clichés de diffraction associé dgdroxycarbonate de
lanthane.
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La,0,CO3

La poudre de dioxycarbonate de lanthane est ungredwmogene, elle est constituée
d’amas de grains de forme réguliere. La taille mogedes grains est de 150 nm (figure
[1.12.b). Une diffraction électronique a été effem sur un grain (figure 11.12.b), d’aprés le

cliché de diffraction obtenu le grain est un morsiat.

0.2 um

Figure 11.12.b : Images MET de dioxycarbonate de lanthane.
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LagO3

La figure 11.12.c montre les images de microscoglectronique en transmission
obtenues pour la poudre de I'oxyde de lanthaneol®rve que cette poudre est constituée

des grains de taille moyenne de 150 nm.

0.2 pm 100 nm
I

Figure 11.12.c : Images MET de I'oxyde de lanthane.

11.2.2.5 Spectroscopie RAMAN

Les trois phases élaborées (hydroxycarbonate, diokgnate et oxyde de lanthane)
ont été caractérisées par spectroscopie RAMAN niedes RAMAN de LaOHC@n’ont pas
pu étre observés, a cause d’'une fluorescencenipgriante.
Les figures I1.13.a et 11.13.b présentent les spscRAMAN du dioxycarbonate et de I'oxyde
de lanthane respectivement. Les modes de vibrakochaque phase ont été identifiés en
utilisant les résultats de Cornagétal [18]. Le spectre Raman de ABCO; présente deux
bandes a 363 et 395 émces bandes peuvent étre attribuées aux modearf@rdaux de la
liaison La-O. On note également la présence de lwamgles dans la région 500 — 1 500'cm

correspondant aux modes de vibration du groupe®CQe spectre RAMAN de L&
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présente une bande a 406 tui caractérise le mode La-O. Le tableau I1.2 sage les

données expérimentales, en les comparant a cellieslittérature.

363

1088

395

Intensité RAMAN (u.a)

745

| L L ILEN R IR LA N L RN RN ERNLE R
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Fréguence Raman (cri)

Figure 11.13.a : Spectre Raman de dioxycarbonate de lanthan®g¢Cs).
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Figure 11.13.b : Spectre Raman de I'oxyde de lanthaneQsa

Fréquence Raman (cr)
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Tableau 11.2 : Comparaison des modes RAMAN expérimentales &scde la littérature de
I'oxyde et dioxycarbonate de lanthane (eritm

Bandes La-O| La-O| C§ | CO# | CO* | CO® | CO&
La,O,COs
Notre travail 363 395| 745 1088 1411 142 1453
Cornaglia 358 384 747 1086 1408 141 1450
etall [18]
Notre travail 406
Lay,O3
Cornaglia 400
et all [18]
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Partie 3 : Systéme Ce®- H,O — CO,

11.3.1 Elaboration du mono-oxycarbonate et du dioxgde de cérium
Les composés a base de cérium ont été élabordgisant les précurseurs précedents,
en remplacant le nitrate de lanthane par le nitlateérium (nitrate de cérium hexa-hydrate,

urée et PVP). Dans cette partie deux voies de égathont été réalisées :

Voie A (élaboration de mono-oxycarbonate de cériun)

Dans un premier temps on a mélangé 1,5g de nitieteérium hexa-hydraté, 1,29
d’'urée et 0,6g de PVP (polyvinylpyrrolidone), le lamge est dissous dans 80 mL d’eau. Le
pH initial est de 3,2. La solution obtenue a éy#éa 30 min jusqu’a I'obtention d’'une
solution limpide. Dans un deuxieme temps la solutoété chauffée a 80°C pendant six
heures, en utilisant le systeme de la partie pedtédfigure 11.1). Le précipité obtenu est lavé
trois fois avec de I'eau distillée et une fois al’éthanol absolu. Il est séché a I'étuve a 80°C
durant 6 h. La poudre obtenue est ensuite broyéanatysée par analyse thermique
différentielle couplée a la thermogravimétrie. Latg est ensuite calcinée a différentes

températures pendant six heures puis caractérigaiffsraction des rayons X.

Voie B (élaboration de dioxyde de cérium a températe ambiante):

Pour cette deuxieme voie on a utilisé la soluiidtiale (pH=3,2) préparée dans la
voie précédente, mais le chauffage a été supprimpessolution de NFDOH a été ajoutée. La
solution initiale est agitée en permanence, entadyprogressivement la solution de J}HH,
la couleur de la solution devient blanche (justeegpajout de NHOH). Apres trois heures
d’agitation, la couleur devient mauve, puis évghuegressivement vers le jaune. Le pH final
de la solution est de 8,5. La température de latisol a été contrblée, elle est restée constante
durant I'expérience (température ambiante 25°C)ptécipité obtenu est lavé trois fois a
l'eau distillée et une fois a I'éthanol absolu, pwéché a lair. La poudre obtenue a été
caractérisée par diffraction des rayons X. L’orgaeamnme de la figure 11.14 résume les deux

voies de synthese.
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Ce(NGy)3.6H,0O CO(NH,), PVP (polyvinylpyrrolidine)

\ 4 Y
Voie A Voie B
\4 \4
Agitation Agitation
Chauffage a 80°C/6h Ajout de NH,OH
\ 4 A 4
Lavage a I'eau et a I'éthano Lavage a I'eau et a I'éthanol
A 4 A 4
Séchagea I'étuve Séchage l'air
\ 4 \ 4
Ce0(CO0O3)2,H20 Ce(,

Figure 11.14 : Organigramme de synthése des composeés a basguie.ce

[1.3.2 Caractérisations

11.3.2.1 Analyse thermique différentielle, thermogavimétrique

La poudre synthétisée par la voie A, a été analps¢éeanalyse thermique différentielle
couplée a la thermogravimétrie. Les analyses sardlistes dans les conditions
expérimentales suivantes :

- sous air

- dans un intervalle de température de 25 a 1 200°C.

- deux analyses avec deux vitesses de montées di#erg°C/min et 15°C/min.

La figure 11.15.a montre les courbes obtenues, avecvitesse de 15°C /min sous air. D’apres

le thermogramme obtenu, la décomposition se faituea seule étape. On a un départ
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simultané d’'une molécule d’eau et de deux moléalde€Q. La courbe ATD présente un pic
endothermique, ce dernier est di a la déshydratatia la décarbonatation qui se font en
méme temps. La réaction de décomposition est \easté :

CeO(CGy)2,H,O0+%2 Q> 2CeQ+2 CQ+ H,O

2 10
Exo |
1Ce0(CO,),H,0 [ g
0 - i
_ L 6
P S
2 2 ATD RE
N - _2 5
7 -4- . 2
a | L0
= L 5
g 6 -2 9
£ 4 -4 3
& ] - -6 LL
-10- CeQ, TG _"8
’ L -10
-12 T T T T ' T ' T ' T '
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)
Figure 1l.15.a : Courbe ATD-TG de la poudre synthétisée par la Yo{@5°C/min).

Dans le cas d'une montée avec une vitesse de S5fCém observe que la
décomposition se fait en deux étapes (figure Ibjl3.a masse initiale est de 106,8 mg. Le
thermogramme obtenu donne une perte de masse ti@#2@,55 mg. Cette derniére est le
résultat de trois réactions : la déshydratatiorjdaarbonatation et I'oxydation de g en
CeQ. La courbe ATD présente un pic endothermique lardigectement lié a la

déshydratation et a la décarbonatation simultanées.
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Figure 11.15.b : Courbe ATD-TG de la poudre synthétisée par la ¥o{s°C/min).

[1.3.2.2 Diffraction des rayons X

La poudre synthétisée a 80°C par la voie A, a atdyaée par la diffraction des rayons X
apres séchage a I'étuve a 80°C et sans aucunenat@a. La figure 11.16.a présente le
diagramme obtenu. La phase obtenue est bien la&ghas de monoxycarbonate de cérium
hydraté (CgO(C0;),H,0O) en comparant avec le fichier standard JCPDS HO6L7.
Remarquons a ce stade que cette phase pourrait d&sgnée comme étant de
I’hydroxycarbonate de cérium g@®H),(COs), ou CeOHCQ de formule chimique identique.
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Figure 1l.16.a: Diagramme de diffraction des rayons X du monoxyoaate de cérium
Ce0(C0y)2,H-0 (ou hydroxycarbonate CeOHGO

Les parametres de maille de la phase CeOH@OCeO(CO;),,H,0 ont été affinés par le
programme d’affinement PARAM. Les parametres afiet ceux de fichier JCPDS N° 44-

0617 sont regroupés dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3 : parametres de maille calculés par le logiciel PAMRde la phase
Ce0(C0y)2,H-0 et ceux du fichier JCPDS 44-0617.

Parametres de maille (JCPDS 44-0617)Parametres de maille calculés par (PARAM
a= 501,9 pm a=>501,2+0,4 pm
b =856,7 pm b=8556+ 0,4 pm
c=733,2 pm c=732,2+3,7 pm
V = 315,3 16pm® V = (314,1 + 0,4)10pn7
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La figure 11.16.b rassemble les quatre diagrammedidfraction des rayons X de
poudre synthétisée par voie A sans calcination JABOis calciné a 160°C (A160), a 180°C
(A180) et a 200°C (A200). Le diagramme de diffratiA80) présente la phase pure de
monoxycarbonate de cérium. Le diagramme (A160)gsiré sur la poudre calcinée a 160°C
est le méme que celui de (A80), la phase pure d®(C&s),. H,O. Pour la poudre calcinée a
180°C, I'apparition d’'un pic supplémentaire esterbige a @ = 28,50°. Ce pic est di a la
décomposition partielle de €g&(C0;),H,O en CeQ (diagramme (A180)). La poudre
calcinée a 200°C a été analysée (diagramme (A280)pmparant avec le fichier JCPDS 34-
0394 : seules les raies de la cérine sont obsedieésit de décomposition totale directe de
Ce0(C0y)2,H.0 en CeQ.

I IIIIII llllllllllllIIllllIlllIIllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
~—~
< UU
. P
>
N
IlllllllllllllllllllllllIIllllIlllIIllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
N
=
0 A180
[
(O]
o
[

| BSLALISLILI NLILJNLINLIN LIS N L L L L L LB B L L L B LB LB B L L

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)
Figure 11.16.b : Diagramme de diffraction des rayons X de I'oxycaréite CgO(CGOs),, H2O

non traité (A80) et traité 6h a différentes tenapédres : 160°C (A160), 180°C (A180) et a
200°C (A200)
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La poudre obtenue par la voie B, apres séchagaira & été analysée par diffraction des
rayons X. Le diagramme est représenté dans laefijur6.c (B25). Apres identification en
comparant avec le fichier JCPDS N° 34-0394, la phastenue est le dioxyde de cérium

(CeQ). Ce dernier a été obtenu a température ambidbt€} pour la premiere fois.

B25

111

)

220

Intensite (u. a

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
26 (°)

Figure 1I.16.c : Diagramme de diffraction des rayons X de dioxydeérium synthétisé par
une nouvelle méthode a température ambiante.

Les paramétres de maille du dioxyde de cérium ¢Célaboré par deux voies ont été affinés
par le programme d’affinement PARAM. Les parame#ffimés et ceux du fichier JCPDS N°
34-0394 sont regroupés dans le tableau 11.4.

Tableau 1.4 : Les parameétres de maille de G&aboré par deux voies, calculés par
PARAM et ceux de fichier JCPDS N° 34-0394.

Parametres de maille (PARAM) Parametres de maille Réf [19]
(JCPDS 34-0394)

Voie A Voie B

a=541,0+x 0,8 pm a =540,9+ 0,8 pm a=>541,1pm =540,9 pm
V=(158,34 + 0,08)19| V=(158,25 + 0,09)19| V = 158,46 16 pn?’

pm’ pm’
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Une autre information issue des diagrammes DRX lastaille moyenne des
cristallites. En appliquant la relation de Scherf20-22] nous avons évalué les tailles

moyennes de cristallites:

Ki A

3 coD

Avec :

D : Taille moyenne des cristallites,

Kk : Facteur de forme, < 0,9

B = (B%n - B%) : élargissement du pic di & I'effet de tailleléterminé par rapport & un

standard

Bm: largeur a mi-hauteur des réflexions de I'échéontil

Bs :largeur a mi-hauteur des réflexions d’un standard

0 : Angle de Bragg,

A : Longueur d'onde du rayonnement RX.
Les diagrammes expérimentaux sont affinés avewdgciel WinPLOTR. Les positions
angulaires et les largeurs a mi-hauteur (FWHM)tneda a chaque raie sont déterminées.
Pour le dioxyde de cérium obtenu a température ambdj la taille des cristallites calculée est
de 4,5 + 0,5 nm, et celle de Ce@btenu par décomposition a 200°C est de 4,7 A5

11.3.2.3 Microscopie électronique a balayage

Une étude par microscopie électronique a balayagété réalisée pour toutes les
poudres élaborées par les deux voies A et B.
La figure I1.17.a présente les images MEB de lssplraono-oxycarbonate de cérium hydraté.
La poudre est constituée de cristaux de morpholbgimogene erforme de sphéroides
prolates ou navettes. Les navettes ont des longueuirant de 9 a 20 um pour des largeurs

allantde 2 a5 um.
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Figure 11.17.a : Images MEB de la poudre de mono-oxycarbonate dencédydraté
(Ce0(CGy)2, H0)

Le dioxyde de cérium obtenu par les deux voies MB,eh été caractérisé par microscopie
électronique a balayage. La Figure Il.17%p.présente I'image de la cérine obtenue par
décomposition thermique a 200°C de,@QEC0s),, HoO. Des cristaux en forme de batonnets
de longueur variant de 3 a 5 um ont été observésr R cérine obtenue a température
ambiante par la voie B (Figurdl.17.b.(3)), la morphologie est difféerente. Des amas sont

observés.
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Figure 11.17.b : Images MEB de la poudre de dioxyde de cérium (Le® synthétisée par
la décomposition thermique de O£CO;),, H,O a 200°Cp) élaborée a température
ambiante par la voie B.
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11.3.2.4 Microscopie électronique en transmission

L’observation du dioxyde de cérium et du mono-oxlgoaate de cérium hydraté par
microscopie électronique a balayage, ne nous dpasal’information sur la taille réelle des
grains. Nous ne pouvons pas savoir si les formésnabs sont des monocristaux de taille
micrométrique ou des polycristaux constitués déngraanométriques. Pour répondre a cette
guestion nous avons utilisé la microscopie éleaguomen transmission qui permet de donner
des informations a I'’échelle nanométrique.

La figure 1.17.a ¢) présente I'image MET de g@(CG0;),, H.O. Nous observons comme au
MEB des cristaux de forme navette de longueur wada 9 a 13 um et de largeur variant de
2 a 3 um. Les clichés de diffraction pris sur leaxdextrémités de la navette montrent que la

navette est monocristalline et de taille micronogtei.

o B 4 B

Figure 1l.17.a : Images MET de la poudre de mono-oxycarbonate dencédydraté
(Ce0(CBs),, H0) et clichés des diffractions associés.
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Le dioxyde de cérium obtenu par la voiedA200°C), a été analysé par microscopie
électronique en transmission. La figure Il.1@)bdonne la morphologie de la cérine obtenue.
La poudre est constituée de batonnets, de tailleant de 2 a im et de diametres compris
entre 0,3 et 0,um. Une étude a été réalisée sur un batonnet (8guder.b (3)) pour
déterminer la taille des grains. Les images pssedes parois du batonnet ((figuie$7.b ()
et (8)) montrent que ce dernier est polycristallin ctinétde grains nanomeétriques d’une taille
moyenne de 9 nm environ. Des clichés de diffractionété réalisés sur un batonnet (figure
11.17.b(()), nous observons que le cliché de diffractionenbt est bien celui d’'un matériau
polycristallin nanostructuré, d’'ou la présence deaux de diffractions.
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20 nin

Figure 11.17.b. Images MET de dioxyde de cérium synthétisé papia A (a 200°C), et son
cliché de diffraction.
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L'étude de la morphologie de la cérine obtenuenégptzature ambiante (voie B), a été
réalisée par microscopie électronique en transomisai haute résolution. La Figure 11.17.c
présente les images obtenues et un cliché dedifirmassocié. On observe que la poudre de dioxyde

de cérium est constituée des particules trés thes taille moyenne de 9 nm

Figure 11.17.c. Images MET de dioxyde de cérium synthétisé paoia B, a température
ambiante, et un cliché de diffraction associé.
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11.3.2.5 Spectroscopie RAMAN

Le dioxyde de cérium obtenu a été analysé papéetmscopie RAMAN dans les
mémes conditions que précédemment. La figure prégente le spectre Raman obtenu. Une
seule bande & 464 chest observée. Cette derniére correspond au moderRassocié a

I'élongation de la liaison de Ce-O, dans cettecstme cubique fluorine, décrit piosackiet

al [23] annoncée a 466 ¢n

464

Intensité (u.a

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Fréquence Raman (cri)

Figure 11.17_ Spectre RAMAN du dioxyde de cérium.
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Partie 4 : Oxyde de lutécium

11.4.1 Elaboration de I'oxyde de lutécium

Dans cette partie, la méthode d’élaboration utlidans les deux parties précédentes a
été mise en ceuvre. Le mélange est constitué dey(j® nitrate de lutécium hydraté
(Lu(NQO3)3,6H,0), 0,37 g d'urée (CO(NpL) et 0,2 g de polyvinylpyrrolidone (PVP).
L’ensemble est dissous dans 30 mL de I'eau. Apergd minutes d’agitation, la solution est
chauffée a 80°C pendant six heures. Le précipitémbest lavé et séché a I'étuve a 80°C
durant huit heures. Le précurseur est ensuite séghar analyse thermique différentielle
couplée a la thermogravimétrie afin de détermiesrghases qui peuvent se former et leurs

températures de formation.

[1.4.2 Caractérisations

11.4.2.1 Analyse thermique différentielle, thermogavimétrie

La décomposition de précurseur obtenu a été étyéATD-TG sous air, dans la
gamme de température allant de la température atebe 1 100°C, avec des vitesses
différentes de montée en température de 5, 10 ¥/dbn. La figure 1.15 présente les
courbes de thermogravimétrie et d’analyse thermidjtférentielle du précurseur, obtenues
avec une vitesse de 5°C/min. D’aprées le thermogranun observe gu'il n'y a pas de phase
intermédiaire se formant au cours de la décompwsitcontrairement a ce qui avait été
observé pour les composés a base de lanthaneleBadgux autres vitesses 10 et 15°C/min,

nous obtenons les mémes courbes que celles obtami€min.
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Figure 11.15 Courbe ATD-TG de la poudre synthétisée (10°C/min).
[1.4.2.2 Diffraction des rayons X

Pour confirmer le résultat obtenu par thermogratiméla poudre synthétisée a été
calcinée a plusieurs températures (de 200°C a 75@ds caractérisée par diffraction des
rayons X. Pour les poudres calcinées a 200, 30D e#®50°C, aucune phase cristalline n'a
été observée : on a obtenu le méme diagramme psuyuatre températures. Le diagramme

DRX obtenu a 550°C est présenté dans la figuré.H.1
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Figure Il.16.a: Diagramme de diffraction des rayons X de la poggrehétisée calcinée a
550°C pendant 5 h.

La figure 11.16.b présente le diagramme DRX de daigre synthétisée et calcinée a
750°C pendant 5h. L'identification de la phase nb&e se fait en comparant les données
expérimentales a des données de référence (figgieDS). Cette étude montre que les raies
de diffraction sont celles caractéristiques de Hase de I'oxyde de lutécium pur @Qg)
conformément au fichier JCPDS N 862475.
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Figure 11.16.b: Diagramme de diffraction des rayons X de I'oxy@dwtétium obtenu par

calcination a 750°C.

Le paramétre de maille calculé et celui de larkiiidre sont regroupés dans le tableau I1.5.

Tableau 11.5 : Le parametre de maille de 4@ calculé par PARAM et celui de la littérature

Phase | Paramétres de maille| Systeme | Groupe | Paramétres de| Réf
calculés par PARAM | cristallin | d’espace | maille (Littérature)
(pm) (pm)

LuyOs a=1038,8+0,3 Cubique la3 a=1039,0 [24-26]
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11.4.2.3 Microscopie électronique a balayage

L'observation de la surface de l'oxyde de lutécipar microscopie électronique a
balayage (figures I1.17.a, b et c), montre quedadve est constituée en majorité d’amas de
particules tres fines. La microanalyse X (figurd7ld) effectuée de maniére statistique sur
'ensemble de la surface, indique la présence kéesehts lutécium, oxygene et or (provenant
de la métallisation), et I'absence d'impuretés. tésiltats d’analyse sont homogénes.
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Figure 11.17 : Images MEB et analyse X de la poudre de I'oxyd&utiium (LypOs) obtenue
a 750°C.
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11.4.2.4 Microscopie électronique en transmission

Afin de déterminer la taille des grains des poudmesus avons effectué des
observations en microscopie électronique en trassam. La figure 11.18 présente les images
obtenues. La poudre est caractérisée par des ghaitaslles homogenes (Figures 11.18.a et b).
Les grains ont des tailles de I'ordre 30 nm, aves tbrmes cristallines a facettes, mais
regroupés en agrégats (figures 11.18.c et d) ceaqaioit la difficulté d’obtenir des clichés de

grains individuels monocristallins.

a)

50 nm

20 i

d)

10 nm

Figure 11.18 : Images MET de la poudre de I'oxyde de lutéciun,Qd) synthétisée a

750°C.
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Chapitre Il :

Etude des propriétés catalytiques
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Dans ce chapitre nous présentons le résultat déétsdr les interactions solide-gaz
entre les matériaux a base de lanthane, cériuntégtilim et des mélanges air-méthane ou air-
monoxyde de carbone. L’efficacité catalytique @s composés vis-a-vis de ces gaz sera
ainsi déterminée a partir de l'analyse par spectoie infrarouge des gaz résultant de la

réaction catalytique en fonction du temps et derapérature.
l1l.1 Dispositif d'analyse des réactions catalytiges

Pour effectuer les tests catalytiques, un systetapalyse a été mis en place au
laboratoire (figure Ill.1). Il est constitué deigarties :

- Lalimentation : cette partie contient trois bolles de gaz (air, azote ;Net gaz
toxique CO ou Chk) et une plateforme comportant des débitmetres eitamt
d’ajuster débits et concentrations.

- Le réacteur catalytique : il s’agit d’'une cellulgbtilaire en acier inoxydable, placée
dans un four tubulaire. Le matériau polycristatlatalyseur est mis a I'intérieur de ce
réacteur sous forme de paroi pulvérulente ensemére deux séparateurs poreux non
réactifs.

- La cellule d’analyse infrarouge : elle est congtitud’'une cellule tubulaire en quartz,
avec des fenétres cylindriques de KBr aux extr&nipéacée dans I'axe du faisceau

infrarouge du spectrometre a Transformée de Fo(IRdiF).
L’'appareil utilisé est un spectrométre type UNICARATTSON-RS-FTIR. Les spectres sont

enregistrés en transmittance et en absorbanceusmeerésolution de 8 chdans un domaine

de nombres d’onde variant entre 4 000 et 400.cm
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Figure lll.1 : Systeme de mesure catalytiqgue

L’échantillon dont la masse a été préalablementunéesest placé dans le tube inox (d’abord
en position verticale) entre les deux séparatenestds (zirlane). Le tube contenant
I'échantillon est ensuite placé horizontalementsdienfour. Ce réacteur est ensuite connecté
au circuit d’alimentation en gaz et au circuit diéuation vers la cellule d’analyse infrarouge.
L’évacuation des gaz en sortie de I'analyseur liReasuite assurée au travers d’un bulleur.
Pour effectuer les mesures, il faut d'abord purfiappareil par un gaz inerte ¢N
L’échantillon est d'abord traité sous flux d'aircsa haute température, au dessus de la
température de conversion compléte (300°C pour C&2%°C pour ChH), pendant 3 h : ceci
permet d’éliminer les traces d:B et de CQqui s’adsorbent sur le matériau et s’assurer ainsi
gue le gaz émis du réacteur n’est pas issu declangjgosition. Aprés chaque purge de trois
heures, un test permettant de vérifier I'absencéodte trace de gaz a la sortie est effectué.
Enfin les flux air-CO et air-Cldont systématiquement une composition de 2 500 ¢gpi@H,

ou CO, et un débit de 10 émin™. L'acquisition des spectres se fait toutes les 3@ec un
temps d’acquisitiorit de trente secondes.

Définition de I'efficacité catalytique.

Le taux de transformation (ou conversion) de;@d CO en C@a été supposé directement
proportionnel aux surfaces des bandes vibratioesale CQ (hypothese classique compte
tenu des faibles teneurs en £dans les mélanges) soit (€O

Rappelons a ce stade que l'intensité absorbéerparilieu s’exprime selon la loi classique
d’absorption (de Beer-Lambert) :

lo-1 = lp .exp(€1.C) ou C est la concentration en £4ans le milieu considéré
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Si le produitaC est faible par rapport a 1 on peut donc écrire :

lo-l = 1o (1 0.C) & l/lp=0a.C
L’intensité | est alors directement proportionnélli concentration en G@soit C).
Cette surface (Fig. 111.2.) notée I(GPa été utilisée pour définir I'efficacité catatytie,
enregistrée a linstant t, pendant le temis a une température . fixée. A chaque
température &; la grandeur efficacité 1(Cp est définie en unités arbitraires et mesurée en
fonction de temps. Il faut remarquer a ce stade lgutaux de C@ issu de la réaction
catalytigue est nécessairement proportionnel aittase de matériau au contact du gaz : il
sera donc nécessaire de connaitre cette surfacenpouer les courbes I(GDet comparer
les diverses efficacités. Deux approches serotiséds : la détermination indirecte des
surfaces de grains par microscopie électronigubalayage puis en transmission), et la
mesure d’aire spécifique par technique BET [1,Zfi{cee des noms des trois auteurs qui ont
développé cette méthode : Brumauer, Emmett etrjelles mesures BET ont été effectuées
par leLaboratoire de Génie des Matériaux et Procédésciéssode I'Ecole d’Ingénieurs de
'Université de Nantes

111.2 Etude de la réactivité catalytique sous fluxair-CO

Ce paragraphe est consacré a I'étude de la réactiaialytique des composés a base
de lanthane (LaOHCf) La,0O,CO; et La0s3), de dioxyde de cérium CeCt d’oxyde de
lutécium LyOgs, vis-a-vis du mélange air-CO (2 500 ppm). Danste®ues expeériences
réalisées, la masse de catalyseur est de 100 lmgébit du mélange est fixé & 10%min.
l11.2.1 Composeés a base de lanthane
111.2.1.1 LaOHCO 3

La réactivité de I'hydroxycarbonate de lanthaneétstiiée sous flux de mélange air-

CO. La figure Ill.2 présente les deux spectresaminges obtenus sous un flux continu d’air -

CO en présence et en absence de la poudre de LagHQMDmMg) a 300°C.
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Figure 1ll.2 : Spectres IR des gaz obtenus aprés passage du maia@O (2 500 ppm) :
avec et sans LaOHGQn=0,1 g) a 300°C.

Le spectre obtenu en absence de matériau mamtisténce de deux bandes d’absorption a
2165 et 2115 crhattribuées au monoxyde de carbone. En présenceatiiau réactif, on
constate I'apparition de nouvelles bandes a 23567&t cm attribuées au dioxyde de
carbone. L’'apparition de ces dernieres peut s'qupli par 'oxydation du monoxyde de
carbone CO en dioxyde de carbone lors du passagéQlewu travers de la poudre de
LaOHCGQ;. La réaction globale est la suivante :

CO+%LO,= CO, (1)

La figure 111.3 présente I'évolution de I'efficaéitcatalytique I(C@) (exprimée ici en u.a.),
vis-a-vis de CO, de I'hydroxycarbonate de lanthame fonction de la température. La
conversion de CO en GQlémarre a 175°C et atteint un maximum a 300°Cffitaeité
catalytigue augmente en fonction du temps. Apred5L@nin environ, elle atteint un palier
(niveau de saturation). Cette période correspoad &noins deux types de phénoménes: la
pénétration des gaz dans le systeme et le démademyeéactions de surface. Le niveau du
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palier de saturation augmente avec la tempéeradud@0°C, on atteint la transformation totale

de COenC@
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Figure 111.3 : Efficacité catalytique de LaOHGQ@M=0,1 g) I(CQ) sous un flux de mélange
air-CO (2 500ppm) en fonction du temps et a difiées températures.

La figure 11l.4 montre I'évolution de l'intensitéedCO et de C@en fonction de la température
aprés le passage du flux gazeux air-CO sur I'hygrasbonate de lanthane. Lorsque la
température augmente, lintensité 1(§Qdu dioxyde de carbone augmente et celle du

monoxyde de carbone diminue, ce qui caractérisellmgydation de CO en C{par I'action

catalytigue du matériau.

83



||
|
I
coO
\.
\.
/ca ||
\q_) u
= /////
C
Q
§ CcO - \l
2./
I/
-/ ]
— T T T T T T T T T 1

L LA
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Température (°C)

Figure 11l.4 : Evolution de l'intensité 1(Cg) et de I'intensité I(CO) aprés le passage de flux
de mélange air-C@ 500 ppm) sur I'hydroxycarbonate de lanthaneosction de
température.

111.2.1.2 La,0,C0O3& La 203

Les réactivités du dioxycarbonate de lanthetnge 'oxyde de Lanthane ont été étudiées
dans les mémes conditions, avec une masse dedfdsgun flux de mélange air-CO (2500
ppm). Les réactivités catalytiques deQaet La0O,CO; sont reportées sur les figures 1.5 et
l1l.6, respectivement en fonction du temps et &d#ntes températures.

Sous flux d'air — CO, les réactivités catalytiquls LaO,CO; et de LaO3; démarrent a la
méme température de 175°C. La transformation camplé CO en C@est obtenue a 300°C
pour La0O,CO; et 275 °C pour L#3;. On constate ainsi que la catalyse se manifeste de
maniere significative entre 175 °C et 300°C c'edira au dessous de la température
d’oxydation du CO. Les deux échantillons présentemd réactivité catalytique faible ou
moyenne au-dessous de 225 °C. Au dela de 250°@nigement de conversion devient
significatif pour atteindre la conversion totale@® en CQa 275 °C.

On peut noter également que l'activité catalytiqugmente progressivement durant environ
15 a 20 min avant d’atteindre le palier de sataratiComme pour le composé précédent
LaOHCQ;, cette période correspond a deux types de phéresméa pénétration des gaz dans
le systeme et le démarrage des réactions de surface

84



10 4 WWM000000000000000000000000000000
o
r‘
1 X 4
go s
[ | *
5 @ >
N *
(] 7 : W******************************
z 6 > X * 275C
s < 7 x 250C
[CR o F 225C
3 i - 200C
Z 4T o s 175C
O
g | ¥
Q «
=, s
Lu *‘ 00090000000y 0909000000090
- >
f 0000000000000 00000800000000000
0- T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110

|
0 10 20 30 40 50
Temps (min)

Figure |I.5 : Efficacité catalytique de L®,CO3;(m=0,1 g) I(CQ) sous un flux de mélange
air-CO (2 500ppm) en fonction du temps et a difiées températures.
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Figure 1.6 : Efficacité catalytique de L&®3;(m=0,1 g) I(CQ) sous un flux de mélange air-
CO (2 500ppm) en fonction du temps a différentesgptratures.
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[11.2.1.3 Comparaison de la réactivité catalytiquede LaOHCO;3;, La0,CO3 et La,O3
sous mélange air-CO

Pour comparer la réactivité catalytique des comdpad base de lanthane, il faut
prendre en considération la surface spécifiquehdgwe échantillon. Pour répondre a cette
analyse. La surface spécifique a été estimée parméthodes, en utilisant :

« La Microscopie Electronique en Transmission (MET) germet une observation
morphologique et une évaluation de la taille mogedes grains, accompagnée d’'une
analyse statistique ;

» Les mesures directes de surfaces spécifiques pagtlzode BET.

a. Surface spécifique calculée a partir d'imagerie MET

Pour déterminer la surface spécifique a partir ddlles et des formes cristallines a partir
d’'imagerie MET, nous avons d’abord effectué undymmastatistique sur un grand nombre de
grains, en choisissant une forme moyenne de geaive( parallélépipede, ellipsoide, sphere),
puis en calculant le volume moyenyM et la surface moyenneys, de chaque « grain
moyen ». Connaissant la masse volumiguke chaque phase, nous en avons ainsi déduit une

surface spécifique £ théorique » en fipar gramme comme suit :
As=(S/V)/1  (u : masse volumique en gjm

LaOHCOs3:

Les cristaux d’hydroxycarbonate de lanthane ont fdesies de « navettes » proches d’'un
ellipsoide allongé. Pour calculer la surface etdime d’'une « navette » nous avons utilisé
les formules d’'un sphéroide prolate (figure Ill.Zx surface du sphéroide prolate est définie
comme suit :

S = 2tb( b + a (arcsin(e)/e)

e = Mfl — (b%/a?).

- eest I'excentricitéle I'ellipse, définie comme

Le volume est calculé comme suit : V = 4/3 nab?
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Figure II.7 : sphéroide prolate

Les « navettes » ont une taille moyenne de 2 pum eiamétre moyen de 0,5 um. On a donc :
a=lpmetb=0,25um S/V=85.16m*
et commeu = 4,48 16 g.m*, on obtient : As = 1,9 fig*

La,0,CO3:
Les grains de dioxycarbonate de lanthane présedemnformes cubiques de coté a. On en

déduit : S=6 a2et V="a
Avec une taille moyenne a de 150 n#n S/V = 40 .16 m™.
Et commeu = 2,6 18 g.m° on obtient : As = 15,3 fig*

L3.203:
Les grains d’oxyde de lanthane ont aussi des fooubgues avec une taille moyenne dans le

plan d’observation de 150 nm ; toutefois, une fqrtgulation de cristaux semble étre en
forme de plaquettes ce qui induirait une diminutilentaille dans la direction perpendiculaire
au plan d’observation, et donc un rapport S/V glesé que prévu 2 S/V>40 .16 m™

Et commeu = 6,51 .16 g.m?>, on obtient : As> 6,1 nf.g™
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b. Surface spécifigue déterminée par BET :

Le dispositif utilisé pour réaliser ces mesures silgface spécifique est un appareil
Quantachrome Nova 42DQUniversité de Nantes). Un dégazage préalable miauns une
heure sous vide a 120°C a été réalisé avant chagsare. Toutes les manipulations ont été
doublées afin de vérifier la validité des mesuies.tableau Ill.1 regroupe les surfaces
spécifiques calculées a partir de MET et déternsingsr BET. Les valeurs As (MET) =
S/(V) calculées a partir des dimensions et formes hmggiques issues des mesures MET,
différent des valeurs As(BET) issues des mesuréls BBur LaOHCQ@ et LaOs3 le désaccord
est important avec As(BET) > As(MET) ; pour,aCQO; les valeurs de As sont tout a fait
comparables. La différence de valeurs de As (MEBSBET) pourrait étre due soit a de
fortes dérives expérimentales de mesures BET asbéivaluation des formes et dimensions
par MET. Dans le cas de LaOHg@n voit sur la figure 11.11.a du chapitre Il gles formes
observées ne sont pas tout a fait homogéenes :ail gn plus des navettes, des aiguilles
regroupées sous forme de navettes. Il est claiemuitilisant uniquement des sphéroides
prolates pour notre modélisation MET, nous avons sstimé la surface spécifique réelle de
notre échantillon. Dans le cas deQail semblerait que les rapports S/V soient faugsts
'existence d’effets de plaquette avec une épaispkis faible perpendiculairement au plan

d’observation.

Tableau 1ll.1 : Surfaces spécifiques des composés a base deranthi&ulées a partir de
MET et déterminées par le BET.

Surface spécifique Surface spécifique
calculée par MET déterminée par BET (nf.g %)
Phase Densité SIV As As; | Asy | Asmoy | 0 (Ay)
(9.cm’) (™) (m*.g™)
LaOHCO3 4,48 8,5 1,9 7,70 69| 7,3 0,4
La,0,CO3 260 40 15,3 146 | 14,4| 145 0,1
La,O3 6,51 40 * 6,1 11,7 11,4] 11,5 0,1

*valeur incertaine voir texte
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Partant du principe que la surface spécifique deteye par méthode BET est la plus fiable,
nous utiliserons les valeurs obtenues par BET pomparer les réactivités catalytiques entre
elles.

Le tableau IIl.2 regroupe l'efficacité catalytiqnermalisée I*(CQ) = I(CQO,) /As des trois
phases de lanthane (LaOHEQ.a0,CO; et de LaOs), sous un mélange air-CO a des
températures allant de 175 a 275°C, en prenantoasid@ration la surface spécifiqgue
déterminée par BET, sachant que la méme masseodaifpa été utilisée dans les diverses

expeériences.

Tableau 1.2 : L’efficacité catalytigue I*(CQ) maximale, normalisée par rapport a la
surface spécifique, de LaOHGQ.a,0,CO; et de LaOs; sous mélange air-CO a différentes
températures.

Catalyseur As(BET) T (°C) 1(CO 2)max Imax*(CO 2)=
(m*g?) I(CO 2)max/ As

175 1,75 0,24
LaOHCO3 7,3 200 2,74 0,37

250 8,62 1,18

275 11,6 1,59

175 0,8 0,05
La,0,CO3 14,5 200 1,62 0,11

250 6,98 0,48

275 10,16 0,70

175 0,54 0,05
La,O3 11,55 200 0,71 0,06

250 5,98 0,52

275 7,4 0,64
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L’examen de ces valeurs de I*(@QOmontre que I'hydroxycarbonate de lanthane pexgt ét
considéré comme meilleur catalyseur vis-a-vis dmeowgde de carbone par rapport a I'oxyde
et au dioxycarbonate de lanthane. La figure llk&spnte I'efficacité catalytique normée des
trois phases de lanthane en prenant en considetascsurfaces spécifiques déterminées par
BET, a 275°C, en fonction de temps, sous flux &0G- Le composé LaOHGMrésente une

activité catalytique par unité de surface deux fiiss grande que celles de,0aCO; et de

LayOs.
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Figure 111.8 : Comparaison des efficacités catalytiques nornedisie LaOHCg) La,0O,CO3
et de LaOssous le flux air-CO (2 500ppm) a 275°C.

90



111.2.2 Réactivités du dioxyde de cérium et de I'oxde de lutécium

La réactivité catalytigue des deux oxydes gefd LuO; est évaluée dans les mémes
conditions que précédemment. Les figures III.9 Bt1Q représentent [|'évolution de

I'efficacité catalytique de CeQet LwOs; respectivement en fonction du temps et de la

température.

9-
—~ 8- * 275°C
3 7 & 250°C
o | * o 225°C
5 64 * » 200°C
2 | N
>
551 :f
S 41 I3
P 1 x®
% 3 __ 3 00000000000000000000000000000
= 2] ¢/
L i

14

0-

| ! | ! |

1 —71 r 1 r 1 1 T 1 1 °
O 10 20 30 40 50 60 77O 80 90 100 110
Temps (min)

Figure |1.9 : Efficacité catalytique 1(C¢ de CeQ(m=0,1 g) sous un flux de mélange air-
CO (2 500ppm) en fonction du temps a difféerentegpratures.
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Figure 111.10 : Efficacité catalytique I(Cg) de LypO3(m=0,1 g) sous un flux de mélange air-
CO (2 500ppm) en fonction du temps a différentegpratures.

D’aprés les figures, on constate que le dioxydecélgum commence a avoir une action

catalytigue a partir de 200°C : lactivité catadyte démarre ainsi a une température
supérieure a celle des composés a base de lanth#b®C). Ce décalage est aussi observé

lors de la conversion complete du C@& a 275°C au lieu de 250°C pour les oxydes de

lanthane.
L'oxyde de lutécium présente un comportement cttplg similaire dans la gamme de

température de 175°C a 250°C. On observe un régiamsitoire plus rapide que celui

observé pour les autres composés.
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[11.2.3 Comparaison de la réactivité catalytique ds trois oxydes de terres rares (L#Ds3,

CeQ; et Lu,0O3) sous mélange air-CO

Surfaces spécifiquesLes réactivités catalytiques de Ceé LuO;z; ont été comparées a
celles de LgD3 en prenant en considération les deux types dasfspécifiques, théoriques
par détermination MET et expérimentales par mesBEER

Pour le dioxyde de cérium, la taille moyenne desngrtrouvée par MET est de 9 nm ; on
calcule une surface spécifique As = 6/(1.D) = 98%65™ (D est la taille moyenne des grains
et 4 la densité de CeD

Pour I'oxyde de lutétium, la situation est compleka effet, par MET, on observe des amas
de grains quasi sphériques de 150 nm de diamétdeseagrains de 30 nm de diamétre faisant
partie de ces amas. Dans le chapitre Il sur ladigiul8, on constate bien que les grains de 30
nm ne sont pas isolés mais semblent soudés : @mnsonditions nous avons pris comme
dimension caractéristique, pour calculer le rapfsx, la taille moyenne des amas soit 150
nm, ce qui conduit & une valeur de As (MET) = 4%2th

Le tableau II.3 regroupe les surfaces spécifiqdes trois oxydes de terres rares,(Qa
CeQ et LwOs3) déterminées par les deux méthodes. On remarquéegwaleurs As(MET) et
As(BET) pour Ce@et LupOssont proches, avec 'anomalie constatée plus hawt lpg,Os.

Tableau |II.3 : Surfaces spécifiques des oxydes terres raresh@laet cérium et lutétium)
calculées a partir de MET et déterminées par le.BET

Surface spécifique Surface spécifique
calculée par MET déterminée par BET (nf.g %)
Phase Densitée SIV As As; | Asy | ASmoy | 0 (Ay)
(9.cm’) (™) (m*.g™)
La,03 6,51 40 6,1 11,66| 11,44 11,55| 0,11
CeO, 7,2 667 92,6 82,89| 81,67 82,28| 0,61
Lu,03 9,42 40 4,2 498 | 511| 5,05 | 0,06
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Réactivités comparéesPour comparer la réactivité catalytique de@sa CeQ et LwOs,
nous avons pris en compte la surface spécifiquerméiée par BET.

Le tableau 1.4 regroupe l'efficacité catalytiqumrmalisée (I*(CQ) = I(CO,) /As), en
prenant en considération la surface spécifiquerah@tée par BET des trois oxydes de terres
rares (LaOs, CeQ et LwOg3), sous mélange air-CO, a des températures akahv8 a 250°C
(car a 250°C la réactivité catalytique de I'oxydeldtétium atteint son maximum).

Tableau 1l1I.4 : L'efficacité catalytigue 1*(CQ) maximale normalisée de }@; CeQ et
Lu,O3 sous mélange air-CO a différentes températures.

catalyseur As(BET) T (°C) 1(CO 2)max Imax*(CO 2)=
(m”.g™) I(CO 2)max/ As

175 0,54 0,05

La,O3 11,55 200 0,71 0,06
225 14 0,12
250 5,98 0,52
175 0 0

Ce(O, 82,28 200 1,3 0,02
225 2,8 0,03
250 55 0,07
175 6,0 1,19

Lu,03 5,05 200 10,01 1,98
225 12,9 2,55
250 15,4 3,05
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L’oxyde de lutécium se présente comme étant leleueitatalyseur de la série Ay,
Ce(Q, LuyO3 pour la conversion de CO en g@ans le cas de mélanges air-CO. La figure
l11.11 présente I'évolution de l'efficacité catalytie normalisée des trois oxydes de terres

rares a 250°C en fonction de temps. Dans ces ¢omslitLpO3 est au moins six fois plus

actif que les oxydes Ce@t LaO3 respectivement.
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Figure lll.11 : Comparaison des efficacités catalytiques normagisie LaO3, CeG, et de
Lu,Oszsous le flux air-CO (2 500ppm) a 250°C.

95



[11.3 Etude de la réactivité catalytique sous fluxair-CH 4 par spectroscopie IRTF

Les réactivités catalytigues des composés a bamtiane (LgO.CO; et La0O3), de
dioxyde de cérium et de I'oxyde de lutécium visig-du mélange air-CH(2 500 ppm) sont
étudiées, en fonction de temps et a différentepéeatures, comme précédemment. Les tests
catalytiques sont réalisés dans les mémes conglitoast—a—dire avec la méme masse de

catalyseur (= 100 mg) et le méme débit de flux air-€HD cni/min.

111.3.1 Composés a base de lanthane

La réactivité catalytique des composés a basentledae, vis-a-vis du méthane gldémarre
a des températures plus élevées que celles obsgygae CO, soit a environ 400°C. Dans la
mesure ou I'’hydroxycarbonate n’est stable que ji@s880°C [3,4], ce composé ne pourra pas

étre utilisé comme catalyseur de £H
[11.3.1.1 Réactivités de LaOzet La,0,CO3 vis-a-vis de CH,

Les réactivités catalytiques de I'oxyde et duxgcarbonate de lanthane sous un
mélange air-Chlont été étudiées en fonction du temps, de la testyr&, comme pour les

meélanges air-CO. La figure 111.12 présente les dgpectres d’analyse infrarouge sous un flux

continu d’air-CH, (2500 ppm) en présence et en absence de catalyses) a 525°C.
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Sans matériaux a 525°C

Transmitance (u.a)

| ' | ' | ' | ' | ! | ! | ! |
500 1000 1500 2000 = 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm)

Figure 111.12 : Spectres IR des gaz obtenus apres passage du méiai@H, (2 500 ppm) :
seul et sur L#g3(m=0,1 g) a 525 °C.

Le spectre sans catalyseur présente deux bandesodiion & 3 020 crhet 1 300 crit,
caractérisant les modes classiques de vibratidnst@ions) de la molécule GHLes bandes
intenses d’absorption correspondent aux modes yamdisiques, actifs dans I'IR, de la
molécule de méthane. En présence de catalyseus, gomstatons I'apparition de nouvelles
bandes d’absorption & 2 350 ¢rat 670 crit attribuées & la molécule GQ.es larges bandes
d’absorption (vibration-rotation) observables & 30 7cm® et 1 550 cri caractérisent la
molécule HO issue de I'oxydation du méthane.

La réaction d’oxydation est la suivante :
CH4s+20,= CO, + 2H,0
Les figures 111.13 et IlIl.14 représentent les r@aids catalytiques de |'oxyde et

dioxycarbonate de lanthane sous flux d’airsCéh fonction du temps et a différentes

températures.
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Figure 111.13 : Efficacité catalytiqgue de L&3;(m=0,1 g) sous un flux de mélange air-CH
(2 500ppm) en fonction du temps et a températufEsehtes.
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Figure 111.14 : Efficacité catalytiqgue de L&,CO;(m=0,1 g) sous un flux de mélange air-
CH, (2 500ppm) en fonction du temps et a difféerendegperatures.
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L’efficacité catalytique des deux phases@#O; et LaOs; démarre a la méme température
de 425°C, et atteint un maximum a 525°C. La rédétidémarre lentement avec une pente
d[I(CO,)]/dt assez faible au-dessous de 450°C : la pértoaigsitoire avant d’atteindre le
palier de saturation est de 30 min environ (deisxgapérieure a celle observée dans le cas de
flux air-CO). A partir de 500°C, le taux de transhation dépasse les 50 % pour atteindre le
maximum 525 °C.

La figure .15 montre I'évolution des intensitd@CH,) et I(CQ) en fonction de la
température, apres le passage de flux aif-@Htravers de L®,CO;. On observe ainsi qu'il
y a bien transformation de Glén CQ.

o
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Figure 111.15 : Evolution des intensités I(Get |(CH,) aprés le passage de flux de mélange
air-CH, (2 500ppm) sur le dioxycarbonate de lanthane ectifom de température.
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[11.3.1.2 Comparaison des réactivités catalytiqguesde La,O,CO; et de LaOj; sous

mélange air-CH,

Les réactivités catalytiques de I'oxyde et du glcatbonate de lanthane sous flux air-
CH,4 ont été comparées, en fonction de la températurajormant les intensités 1(GCa
partir des surfaces spécifiqgues déterminées par. BETtableau III.5 regroupe les résultats

obtenus.

Tableau 11I.5 : L'efficacité catalytique I*(CQ) maximale normalisée de 1@CO; et de
La,O3; sous mélange Air-CHa différentes températures.

Catalyseur As(BET) T [(CO2)max | Imax*(CO2) =
(m*.g™) (°C) I(CO 2)max! As
425 0,82 0,06
La,0,CO3 14,5 450 2,38 0,16
500 6,88 0,47
525 10,66 0,74
425 0,83 0,07
La,O3 11,55 450 1,82 0,16
500 6,11 0,53
525 9,02 0,78

On constate que, d’apres ce tableau, les réadicatalytiques de I'oxyde de lanthane
et du dioxycarbonate de lanthane vis-a-vis de ng&air-CH sont comparables entre elles.
La figure 111.16 présente I'évolution des efficastcatalytigues normalisées des deux phases

(Lapx0O3 et La0O,CO3) en fonction du temps a 525°C.
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Figure 111.16 : Comparaison des efficacités catalytiques normegisie LaO,CO; et de
La,O3sous le flux air-Ch (2 500ppm) a 525°C.
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[11.3.2 Réactivités des oxydes de cérium et lutéam vis-a-vis de mélanges air-Chl

L’activité catalytique des oxydes de cérium etutédium sous flux d’air-Cka été
analysée dans les mémes conditions que précédemmaeries composés a base de lanthane.

Les figures III.17 et 11l.18 présentent leurs edfidtés catalytiques (en unités arbitraires) en

fonction du temps et de la température.

14 A S o iS85
’c-cs'\ 12 4 *f X e
) . Sadiitii N e e e
=] &
N L &
o 107 ¢ + 525°C
g g] . 500 °C
5 °7 % > 450 °C
g 51 - 400 °C
\g i *‘ »»»»»»»,’»‘”’»»MN»W;"»WW,M’»’»’»:b»’
244, ,:f:’
@ ] -
£ 24~ ”
L ] :;’P *cees 0900, %%, 00 SOV
0— Lomm'—
T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temps (min)

Figure 11.17 : Efficacité catalytique de Ce@mn = 0,1 g) sous un flux de mélange air-CH
(2 500ppm) en fonction du temps et a différentegratures.
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Figure 111.18 : Efficacité catalytique de LMD3;(m = 0,1 g) sous un flux de mélange
air-CH, (2 500ppm) en fonction du temps et a différendesperature.

On y constate que I'oxydation du méthane se prqatintipalement dans la méme gamme de
température que celle observée pour les compobéaseade lanthane. La conversion de;CH
commence a 400 - 425 °C. La conversion complétéoegburs obtenue a 525°C. Les deux
oxydes ont quasiment le méme comportement catalysgus Ck avec les mémes temps de

réaction avant la stabilisation (apparition du grali
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[11.3.3 Comparaison des réactivités catalytiques detrois oxydes (La0O3, CeO; et Lu,03)

sous mélange air-CH

L’étude comparative des réactivités catalytiques drois oxydes (lanthane, cérium et
lutécium) a été realisée en utilisant les surfapifiques BET. Le tableau III.6 regroupe
I'efficacité catalytique normalisée (I*(C = I(CO,) /As) dans la gamme de température
considérée pour la catalysee(de 425 a 525°C).

Tableau 111.6 : Efficacité catalytique 1*(C@) maximale normalisée de 1@z, CeQ et LuO3
sous mélange air-CHa différentes températures.

catalyseur As T (°C) [(CO 2)max Imax*(CO 2)=
(mz'g-l) I(CO Z)maxl AS
425 0,83 0,07
450 1,82 0,16
LasO3 11,55
500 6,11 0,53
525 9,02 0,78
425 1,25 0,02
450 5,26 0,06
CeO, 82,28
500 11,37 0,14
525 13,88 0,17
425 0,58 0,11
450 1,22 0,24
Lu 203 5,05
500 4,15 0,82
525 6,98 1,38

On constate ainsi que I'oxyde 1@ possede une réactivité deux fois plus forte quie de
La,O3 et quasiment huit fois plus élevée que celle deétine. Cette différence de réactivité
est bien illustrée par la figure 111.19. Elle présel'évolution d’efficacité catalytique des trois

oxydes de terres rares en fonction du temps a 525°C
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Figure 111.19 : Comparaison des efficacités catalytiques normegisie LaO3, CeQ, et de
Lu,O3 sous flux air-CH (2 500ppm) a 525°C.
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l1l.4 Simulation des efficacités catalytiques
l11.4.1 Présentation du Modéle

Dans cette partie nous essayons d’appliquer un im@aemettant de relier les évolutions des
efficacités catalytiques observées pour les gaz €HCO en fonction de parametres
expérimentaux caractérisant les interactions el@segaz et les solides. Pour étudier la
cinétique de la catalyse, le modele d’Avrami—Johasdell [5-8] a été utilisé. Ce modele
permet de prendre en considération plusieurs pdrasnexpérimentaux lies au montage lui-
méme, ainsi que les parametres liés a l'interaad&Emgaz avec les oxydes.

Les surfaces des matériaux sont caractériséesepaites dits actifs, capables d’interagir soit
avec I'oxygene de l'air soit avec les moléculeggde CH ou CO par exemple. Un site actif
du solide pourra ainsi libérer une espéce mobilgere O* (O ou (@) ou &) capable
d’interagir avec CO ou CHadsorbé. L’'oxygene de l'air pourra aussi s’adsodmesurface de
solide et générer des especes capables de restsi@speces O* au solide ou de réagir avec

les gaz du mélange air-gaz.

Les deux sources d’oxygénes actifs (notd)Possibles sont :
* le solide qui libere des atomes d’oxygéne act# aurface :
[0 Ts0ia D [O' T surt + [2 €]solia
* le gaz porteur (air synthétique) qui alimente eygaéxe moléculaire :
Y2 (Q)g P [O']sur
Ce dernier type d’oxygéne actif peut échangerllsst®ns avec le solide :
[O1sut + 2e- [0 soii
Les gaz adsorbés (Gldau CO) peuvent donner lieu a diverses réacti@rsitoires.
Les réactions globales en surface peuvent étrerasismées :
1) adsorption du gaz C+bu CO et de I'oxygene Lde I'air) sur la surface du solide.
2) réaction en surface pour donner
[CH4lags+ 4 O* = [CO2 Jags+ 2 [H2O]aas
ou [COLgs* O* > [COads
3) réaction de régénération du solide due a l'oxygien&ir adsorbé.
Dans le cas des carbonates ou oxycarbonates, ée exdct des ions carbonates est
actuellement mal connu. Ces ions £Gont, par nature méme, plus mobiles que les ions

oxygéne @. lls peuvent étre sources de réactions de sucfamglexes.
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Dans le modele d’Avrami semi-empirique, nous aveupposé que la formation d'une
molécule de C@devait résulter de deux processus distincts :
- Processus de dégradation de site actif, assoaié durface active notég.§: ce site
actif libére une premiéere espéce active [O*] quigi€ avec le gaz adsorbé ¢Hu
CO pour former une molécule de €0
- Processus de régénération de site actif par I'axggke 'air, en créant de nouveau une
espece [0y, associée & une surface « réactivée » notge S
Dans les équations suivantes, CO et,Gbht représentés par le terme «Gaz». Les symboles
[..] désignent des concentrations en sites adifie® molécules de gaz peuvent étre adsorbées
et réagir sur le solide.
Le taux de CQ@ formé par réaction catalytique a l'instant t er pmité de temps est
proportionnel a I'efficacité catalytique I(GDdéfinie plus haut a partir de mesures IRTF, et

peut s’écrire sous la forme :
I (CO 2) = [GaZ] [(Slactive + SZregen) (1)

Dans cette expression on considéere que la cinétigdermation de Cgest proportionnelle a

la population des espéces O* issues du solidecetllés issues de I'oxygéne de I'air adsorbé
sur le solide. La formation de G@st aussi dépendante du taux de molécules adsodeée
gaz CH ou CO.

La cinétique d’adsorption d’une molécule de gaz {@d CO) peut S’exprimer par une
fonction classique liée a un taux limite [G&Z]de molécules adsorbées sur une surface de

catalyseur, [Gaztant le taux a l'instaritavant saturation du catalyseur:

d[Gaz]

A=, foar]™ ~[caz]) @)

- Kpest le paramétre cinétique d’adsorption d’'une mw&de CH (ou CO) sur un site
actif.
On en déduit :

[Gazes] = [Gazas "*{1- exd- Kt} )
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Pour décrire les fonctions;aiv €t Sregen ON peut supposer deux différentes lois cinétiques
En faisant appel au modéle d’Avrami-Johnson-Melldégradation et la régénération des

surfaces §tet Sregenpeuvent étre exprimées comme suit :
Slactiv = Sl BEXF(_ K1t p) (3)
Spregen = S [{L-expl- K,t7)) (3)

Les parametres Ket K, correspondent aux cinétiques de dégradation énéggtion . ces
parametres sont en général thermiquement actives.

Les deux exposants p et q de l'approche d’Avranmt sbrectement liés au processus
chimiques de dégradation et de régénération des atifs.

On obtient I'expression générale suivante :

dco,
dt

= Xo[1-exp- K )| S, exp- K,t?)+ S, i-exd- Kt )} (4)

Les parametres; &t S sont successivement proportionnels

(1) aux surfaces des sites actifs disponibles a t=0,

(i) aux surfaces pouvant étre régénérées, a t infini.
Ces surfaces sont directement liées aux populatiensolécules de gaz Gldu CO pouvant
étre adsorbées et aux populations des atomes adorygouvant participer a la régénération,

et donc a la composition du flux air-gaz interagigsavec le solide.

Dans nos calculs, nous avons ajusté la valeured@d'sant p, pour obtenir finalement p = 2
(valeur jugée satisfaisante). La régénération dsuldace est associée a une réaction de
premier ordre entre les molécules de surfacg{Q;s (ou de I'oxygéne ©de I'air) et le solide.
Pour régénérer les sites actifs, beaucoup d’espg@téde I'air) sont disponibles sur la surface
du solide : aucune migration d’oxygéne libre estes8aire pour interagir avec un site actif.
C'est la raison pour laquelle un exposant q = acfrén de premier ordre) pourrait étre
appligué pour représenter un tel mécanisme. Psurdieuls nous avons fixé les valeurs p=2
et g=1.

Par conséquent, I'équation (4) peut étre exprino@ence suit :
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| (CO2)eate = Xo[L - exp{~ Kot)] AS, exd- K t2)+S,[1-exd- K t)}  (4)

Le paramétre Xcorrespond au débit de gaz. Dans la mesure duXelé gaz est fixé dans
nos expériences, le paramétre Keut étre fixé comme constante d’échelle. Dans le
paramétrage de ce modele, on dispose de cinq paesnttadaptation (I Ki, Ko, S et 9).

Mis a part le parametre oX(facteur d’échelle), chague paramétre peut dégenidr la
température. Les parametres €& S sont directement proportionnels a la surface eotkd
I'échantillon calculable a partir de la masse etlalsurface spécifique BET. lls dépendent

aussi de la nature de la surface et de la densét&ites actifs pour une température donnée.
l11.4.2 Résultats

l11.4.2.1 Réactivités catalytiques des composés ase de lanthane sous flux air-Cil

Les figures 111.20 et 11.21 présentent les courlegérimentales et modélisées (@t

[(CO2)cac de l'oxyde et du dioxycarbonate de lanthane seuaux flux d’air-CH. Les

résultats des simulations et les données expératesngont en trés bon accord.
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Figure 111.20 : Simulation de I'efficacité catalytique 1(Giacde La0O,03 vis-a-vis du
mélange air- Clj en fonction du temps, et a différentes tempéeatur
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Figure |I1.21 : Simulation de I'efficacité catalytique |(GRa. de LaOs vis-a-vis du mélange
air-CH,, en fonction du temps, et a différentes tempéeatur

Les paramétres déduits des données expérimentales lps deux phases @{@; et

La,0,COs) sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Tableau lll.7 : Paramétres de modélisation pour la conversionHleed présence de @z
et La0,CQOs.

Temperature Xo Ko K1 K> S S
(°C)
425 10 0.2 0.00L | 045 | 52 35
450 10 038 | 000L| 045 | 8 11
La:0s g 10 038 | 0.001| 05 40 20
525 10 0.4 0.001 | 0.9 66 25
425 10 013 | 0001] 02 43 42
450 10 015 | 0.001| 025 | 12 12
L8:0:C0s 5 10 030 | 0.001| 05 30 40
525 10 033 | 0.001| 065 | 40 66
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Dans ce tableau, le paramétre de cinétique d'atilzor(Ky) et le paramétre de régénération
(K2) augmentent avec la température. L'évolution gedf liee aux mécanismes d’adsorption
et de désorption. En considérang ¢onstant (le débit air-CHest fixe), I'augmentation de
parameétres Set S avec la température est liée, pour ce qui concgsna 'augmentation du
nombre d’oxygénes libres O* disponibles en surfdoesolide pour I'oxydation de CH
adsorbé, et pour ce qui concerng Bugmentation de l'activité de I'oxygene de tajui
adsorbé est plus aisément réduit én O

Les différents parametres obtenus grace aux simmofatmontrent que ;Schange plus
rapidement en fonction de la température qupddir La0Os. Cela pourrait correspondre a un
taux de dégradation des sites actifs qui devrait €aipérieur au taux de régénération. Pour
La,O,COs, on observe le comportement inverse aggmente plus rapidement qug & qui

peut signifier que ce catalyseur est caractéris@ipanécanisme de régénération dominant.

l11.4.2.2 Réactivités catalytiques des composés ase de lanthane sous mélange air-CO

Le modéle proposé précédemment a été appliguééagkions catalytiques des solides
LaOHCQ;, LapO,CO; et La0O3 sous flux air-CO. Les résultats de modélisatiorenbs pour
I’hydroxycarbonate, le dioxycarbonate et I'oxyde ldathane sont présentés respectivement
sur les figures 111.22, 111.23 et 111.24.
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Figure Il.22 : Simulation de I'efficacité catalytique de LaOHg@s-a-vis de mélange air-
CO, en fonction du temps, et a différentes tempéeat
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On observe pour les trois phases un bon accord eatirbes expérimentales et simulées.

parametres déduits de cette modélisation sontupgsodans le tableau 111.8.

Tableau |lI.8 : Paramétres de modélisation pour la conversion@e présence de 1@,

La,0O,COs et LaOHCAQ.

Temperature (°C) & Ko K1 K2 S
175 10 0.8 0.001 0.3 4 4
200 10 0.8 0.001 0.3 10 4
LaxOs 250 10 0.8 0.001 | 0.6 35 24
275 10 0.7 0.001 | 0.6 50 24
300 10 0.45 0.001 | 0.6 90 80
175 10 0.7 0.001 | 0.3 35 4
200 10 0.7 0.001 | 0.3 7.5 9
LaxOCOs | 225 10 0.4 0.001 | 0.3 16.5 18
250 10 0.31 0.001 | 0.45 32 38
275 10 0.3 0.001 0.5 50 52
175 10 1 0.001 0.4 10 7.5
200 10 0.9 0.001 | 0.5 15 12
LaOHCG; | 225 10 0.8 0.001 0.5 28 18
250 10 0.5 0.001 0.6 53 34
275 10 0.45 0.001 0.8 65 51.5
300 10 0.4 0.001 | 0.9 81 80

On observe une certaine contradiction avec ledtedsiyprécédents (interaction avec £LH

Les

Pour la catalyse de CO, les valeurs du paramétesdiption (i) diminuent avec la

température, alors que les valeurs du paramétrégimnération (K augmentent. Cela peut

étre interprété de la maniere suivante : dansdelea interactions Cf$olide, la molécule de

méthane se décomposerait ensGHH et CH + 2H, et cette décomposition est facilitée par
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élévation de température. Dans le cas des interec€O/solide, la molécule CO est reliée au
solide par une seule liaison de type O*-C-O : lnliserait déstabilisé par élévation de
température ce qui faciliterait la désorption, ehd induirait une diminution de la capacité
d’adsorption. On observe enfin une augmentationpdeametres Set S avec la température,

ce qui correspond a des activations thermiquesognat a celles observées lors de la

simulation des transformations de £H

Conclusion :

La simulation des efficacités catalytiques | @es systemes de solides a base de lanthane a
pu reproduire toutes les évolutions en calcularst plgrametres traduisant I'adsorption des
gaz, leur réaction avec des sites actifs et lamé&gédion du solide par 'oxygéne de I'aes
valeurs de parametres doivent toutefois étre cénsegd avec prudence dans la mesure ou le

modeéle utilisé nécessite des valeurs d’exposaatgjmjustées aux données expérimentales.
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Chapitre IV :

Etude des propriétés électriques :

processus de carbonatation et de

décarbonatation
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Dans ce chapitre nous nous intéressons a I'étude pdeprietés électriques des
matériaux a base de lanthane et de cérium, soustasious CQ Les décompositions
thermiques des hydroxycarbonates de lanthane LaQHE@e cérium CeOHC{Qnoté par
certains auteurs @8(C(0;)2.H,0), en fonction de la température et sous air,daattord fait
'objet d’'une étude par spectroscopie dimpédantecteque (SIE) corrélée a I'étude
d’analyse thermique et thermogravimétrigue classighTD-TG). Dans une deuxiéme étape,
nous avons étudié les processus de carbonatatidécatbonatation de ces composés a base
de lanthane et de cérium, en suivant ces proceésbagle de mesures électriques corrélées a

'analyse thermique et thermogravimétrique, sous fle CQ.
IV.1 Etude des propriétés électriques

IV.1 .1 Généralités

IV.1.1.1 Spectroscopie d'impédance électrique (SIE)

La spectroscopie dimpédance complexe (SIC), oectspscopie d’impédance
électrique (SIE) est une méthode expérimentale gamt d'étudier les phénoménes de
transport de charges électriques susceptibles dtafipe dans les matériaux soumis a un
champ électrique. Les mesures de conductivité aoménéral réalisées en courant alternatif,
sur une large bande de fréquence.

Lorsque I'on applique une tension alternative deolane U(t)=U exp(jit), ou w est la
pulsation, la réponse en régime permanent est dertae I(t)=b exp(jwt+¢), ou ¢ est le
déphasage courant/tension.

L'impédance complexe se définit par:

U U, ; - Cw
Z== :I—Oe”’ =|zle'? =2+ jz (IV-1)
0
Les déterminations expérimentales |d¢ et ¢ en fonction dew permettent de tracer les

diagrammes de Bode. Il est de méme possible derttaceprésentation dite de Nyquist dans
le plan complexe (X= Z’, Y= -Z") : cette représatibn des mesures d'impédance électrique
consiste a tracer dans le plan complexe d’Argasdéiations de -Ztf) en fonction de Z{()

pour différentes valeurs de la pulsation
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L’interprétation des courbes de spectrométrie dédemce électrique ou SIE se fait par
modélisation de la réponse du matériau a l'aiden circuit équivalent. Elle permet ainsi
d’attribuer a chaque élément de ce circuit un ph#&re physique.
Dans le cas d’un matériau conducteur parfait, |&hgnce se réduit a sa partie réelle :
Z=R, Z=R etZ=0.
La représentation de Nyquist est alors, dans led#s, une succession de points confondus
sur I'axe des réels, a la valeur R. En réalité,sdea cas, on voit également I'influence de
linductance L des fils de mesure, et il sS’ensuwieda représentation de Nyquist est une droite
verticale, comprise dans le quart des Z” posiif£oupant I'axe des réels a la valeur R. On a
ainsi dans ce cas :

Z=R+jlLw avec Z=RetZ"=b

Dans le cas d’un isolant parfait, 'impédanceoarexpression :

—_1 — ":__j
Z_jCa) , 2=0 et Z Ca

La représentation se traduit par une demi-droitdawue avec le demi-axe des imaginaires
négatifs.
Dans le cas d’'un matériau semi conducteur, le sah&guivalent peut étre représenté par un

circuit RC en parallele. Avec :

1/Z = 1/R +|Cw (IV-2)
_ R : R " RCa
R ] T P
1+ JRCw 1+ R°C*a 1+ R°C°a (IV-2))
En regroupant Z' et Z on obtient une équation (Z”, Z') :
2
(Z'—B)Z L2 R
2 4 V{B)

Ceci est I'équation cartésienne d’'un demi-cerclera®n R/2 et de centre (R/2, 0) (figure
IV.1).
La figure IV.1 présente les évolutions ded' (et Z'(w) pour des matériaux semi-conducteur,

conducteur parfait (cas idéa isolant parfait.
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Figure 1V.1 : Diagrammes de Nyquist pour différentes naturesideriaux.

En réalité dans le cas des matériaux réels, ldecarest pas toujours centré sur l'axe
des réels, mais peut étre décalé d’'un angle, dieate dépression et naié (1-n)yv2 (Figure
IV.2).

_Z [ 1]

Figure IV.2 : Représentation de Nyquist d’'un solide réel avéatian dans le plan du cercle
Nyquist d’'un angleéd = (1-n) 172

Plusieurs modeles ont été proposés pour interpcétez rotation dans le plan complexe qui,

historiguement, a été un fait expérimental. De ipl&l$ approches théoriques ont ensuite été
proposées afin de donner un sens aux divers moadeldgmatiques utilisés pour décrire ces
observations [1].
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Le modéele le plus fréquemment utilisé est le modiétleCPE ou « constant phase element »
ou « élément de phase constante » qui correspand ampédance imaginaire :

Z(CPE) = (1/jCtw)"
ou n désigne un exposant lié a I'angle de rotgibanangle de dépression) :

0=(1-nyv2

L’angle (1 — n)1v2 est généralement lié au caractere hétérogenmakesiaux.
Dans ce modéle la constante C* qui remplace la ai@palu circuit classique, n'a la
dimension d’'une capacité (Farad) que pour n=1. itéude la constante C* notée [C*] du

terme CPE est une fonction de I'exposant n : [CtHz)* . Q).
L’'impédance équivalente pour un circuit R/CPE #@yraur expression :

1/Z = 1R + (jC')"
d'oll Z = R/ (1+ R(Ct)"

Un autre modele a été utilisé par Jonsher [28} palculer les valeurs de R et C dans lequel

impédance dépend de I'angle de dépression suivant

= R IV{4)

1+ (jRCw)"

Dans ce dernier modéle la capacité C et la résistRnsont directement corrélés.

Citons enfin I'approche de Warburg qui associe &oefficient n=1/2 des phénomeénes de
diffusion aux électrodes [4].

La modélisation des diagrammes de Nyquist permetéerminer les composants du circuit
électriqgue équivalent correspondant, et ainsi deutex la valeur de la conductivité du

matériau a I'aide de I'expression :

le
g=—— V-5
RS (IV-5)

Avec : - e : épaisseur de la pastille
- S : surface de pastille en contact avec I'ébetdr
Cette conductivité suit dans la plupart des caslainde type Arrhénius [5,6] :

E
o =0, exp(—R—fF)
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Avec R la constante de Boltzman (1,38*DK™), et E I'énergie d’activation.

En tracant la variation de conductivité en fonctide la température, nous pouvons
déterminer les valeurs des énergies d’activatiola@enductivité.

Dans le cas de la conduction ionique par sauts dié& mobilités des espéces chimiqués O

et CQ?) la conductivité suit généralement une loi du type

OT =QC Aexpi- %)

ou Q est la charge de I'espéce, C la concentraioporteurs ioniques, A= Do/R avec B
terme pré exponentiel du coefficient de diffusitimtique D = R exp(-E/RT).

Compte tenu des incertitudes expérimentales et almadhe restreint de températures
concerné par les mesures, l'application des deurléles (conductions électroniques ou
ioniques) aux données expérimentales de conduttaihduit souvent a des valeurs deeE
Es trés voisines, ce qui ne permet pas de difféegrdgs origines électroniques ou ioniques

des conductivités mesurées.
IV.1.1.2 Dispositif utilisé pour réaliser les mesugs, conditions expérimentales
Les mesures sont effectuées a l'aide d’'une cellielenesure reliée a un analyseur

d'impédance, de gain et de phase Solartron (S1)1260
La figure V.3 présente la cellule utilisée pouieefuer les mesures:

Cellule en shunatite

/

)
/  —
| L. ) pression pour augmenter le

: - contact electrode-électrode
l electrode en platine
|y Hi
T Filz de platine

gchantillon

Figure IV.3 : Cellule de mesure
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L’échantillon, sous forme de pastille, est placéreeries deux électrodes de platine et
maintenu par une légére pression mécanique assumacdntact stable et reproductible. La
cellule de mesure, en stumatite, est placée dafsuterelié au spectrométre d'impédance
électrique (la température varie de I'ambiante @°@9. Une tension alternative de fréquence
w variable est appliquée entre les électrodes. Lesumes sont réalisés dans le domaine de

fréquence variant de 1@ 10 Hz, et & des tensions fixes (500 & 1000 mV).
IV.1.2 Résultats de décomposition thermique sousra
IV.1.2.1 Composé a base de lanthane

L’étude de la décomposition thermique de LaOHERO a été conduite, sous air,
d’abord par analyse thermique (ATD-TG), puis pasure électrique, dans le méme domaine
de température. La vitesse de montée en tempéimteiede 10°C/min pour 'ATD-TG et de
2°C/min dans le cas de la spectroscopie d'impédalemrique.

Les résultats d’analyses thermique et thermograviqu& sont reportés sur la Figure
I\V.6.

On y observe les différents changements de phaaaelidéutés précédemment.

L’évolution de la conductivité de [I'hydroxycarboratde lanthane hydraté
LaOHCG.H,0, (voir synthése chapitre 1) a été suivie en faorcde la température de 100 a
950°C sous air. L’échantillon est sous forme ddilasl’épaisseur e = 3 mm et de diametre
d=12,8 mm.

Deux types de diagramme de Nyquist sont observégardule domaine de
température.

. De 100 a 700°C les diagrammes de Nyquist présentennique demi-cercle,
comme on peut le constater par exemple sur ladigyrd.a (diagrammes obtenus de 600 a
660°C).

. De 710 a 950°C les diagrammes Nyquist présentemt demi-cercles. La
figure IV.4.b montre les diagrammes Nyquist obtete§80 a 840°.
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Figure IV.4 : Représentations Nyquist des phases obtenues gécdanposition de

LaOHCQ; a) un seul demi-cercle de 600 a 660°C ; b) demxi-dercles de 780 a 840°C.
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Dans tout le domaine de température, on constadogsque la température augmente, le
diamétre du demi-cercle diminue, autrement ditélsistance diminue et la conductivité
augmente.

Les parameétres physiques ont été calculés enaumildes circuits électriques équivalents,
chaque demi-cercle étant modélisé par une résestaret une capacité C, en paralleéle, ou
en mettant en jeu une CPE a la place de la capaeisémodélisations ont été réalisées a
I'aide du logiciel Zview [7]. Pour chaque domaine témpérature déterminé ci-dessus, un
type de circuit électrique équivalent a été propeigésté. La figure IV.5 présente les deux

circuits électriques équivalents :

R1
‘ CPE1
}_
a)
R1 R2
1 ‘ CPE1
I }
b)

Figure IV.5 : Représentation de circuits équivalents modélisg@gpour des températures
de 100 a 700°C ; b) pour des températures de BHOC.

Dans ces circuits, R1 et R2 sont des résistanceta €apacité et CPE2 I'élément & angle

1

de phase constanteZ(w) = ————
(iC*w)

Pour le premier circuit (& basses températuresppacité est de I'ordre de 1,271(la
conduction se fait en volume). Les valeurs modésiggour le deuxieme circuit équivalent
(de 710 a 860°C) sont regroupées dans le tableaansu
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Tableau 1V.1 les paramétres électriques du modeéle R1//C1 em agdc R2//CPE2 (de
710 a 860°C)

T R1 c1 R2 CPE2 n
(°C) (Q) (Q) {H2) (@™

710 55792 1,7119 | 86378 4,40 16° 0,82
720 47915 1,79 18 | 77753 4,80 16° 0,82
730 46599 1,72 18 | 66151 6,70 10’ 0,80
740 43511 1,67 18 | 58129 1,10 18 0,77
750 38210 1,70 18 | 52760 1,26 18 0,76
760 40274 1,61 10 | 42612 3,31 19 0,72
770 34052 1,70 18 | 40367 3,06 18 0,72
780 29973 1,70 18 | 36801 3,58 18 0,70
790 27315 1,75 19 | 33018 4,52 18 0,70
800 25924 1,75 18 | 28705 7,69 18 0,66
810 23113 1,79 19 | 26186 8,58 18 0,66
820 21899 1,79 18 | 22362 1,52 16 0,63
830 20979 1,79 18 | 19464 2,67 18 0,59
840 19605 1,79 18 | 16854 4,45 18 0,56
850 18633 1,78 18 | 14564 9,12 10 0,53
860 17645 1,77 18 | 12366 2,12 10 0,48

Dans le tableau V.1, nous avons rapporté certataeactéristiques du circuit électrique
équivalent (deux circuits paralleles R1//C1 et BRPE2 disposés en série), associés aux
représentations de Nyquist (figure 1V.3.b). D’aptés valeurs des capacités, on peut
considérer que le cercle dimpédance R1//C1 est&sa la réponse électrique en volume
de la pastille, C1 ayant un ordre de grandeur d& EOPour la méme raison, on peut
considérer que le cercle R2//CP&& lié a une conduction aux joints de grains, PEZ
ayant un ordre de grandeur proche dé€ 16n unité CPE adaptée). Cette CPE2 est
fortement corrélée a la valeur de n qui définib¢ee de rotation du cercle Nyquist dans le
plan. Les valeurs de n peuvent indiguer la présdedertes hétérogénéités ou de cavités,
ce qui est une caractéristique des interfaces iatsjale grains dans ces matériaux

granulaires compactes.
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Lorsque la température augmente de 710 a 860 ésOékistances R1 et R2 baissent, la
CPE2augmente et le paramétre n diminue considérablemassant de 0,8 (a 730°C) a
0,48 (a 860°C). Une telle valeur de 0,5 pour npesbablement liée a un phénoméne de
diffusion aux interfaces si I'on s’en réfere alh@adrie de Warburg [4]. Une telle diffusion
est certainement corrélée a la modification desrfates du fait de la transformation
La,0,CO; = Lay0s. Lors de cette décomposition, nous assistons anaakfication de la
phase en volume, mais aussi aux joints de grawnes, @pparition de cavités et de porosités
(départ de Cg). La valeur de n=0,5 environ observée en fin deod®osition du
carbonate serait finalement due aux interfacesyseecréées par la formation de@a
(grains de morphologies trés différentes).

A partir des valeurs des résistances dans les diemaines de températures (100 & 700°C

e
et 710 a 950°C), nous avons calculé la conductiviéél'aide de la relationCT:R—S.

Avec R = R + R, résistances associées aux deux demi-cercles deptasentation
Nyquist.

L’évolution de conductivité en fonction de températ est représentée selon la loi
d’Arrhénius semi empirique :

o =0yexp(-E,/RT)

La figure IV.6 présente la variation de In(R) endbon de T. Cette représentation permet

une comparaison directe avec les résultats d’aaahgmique.
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Figure 1V.6 : Evolution de la masse et de la résistance de ldxgttarbonate hydraté en

fonction de la température.

D’apreés la figure, plusieurs domaines ont été okiser

A basse température (jusqu’a 300°C), le domaineodeuction extrinséque due a
l'eau de surface et aux especes protonées: une fésistance (donc faible
conductivité) y est observée, avec une énergid¢ivkgion faible ;

Entre 350 et 700°C, le domaine de départ des esfigideet CQ : la diminution
atypique de la résistance R peut étre reliée aartéle ces espéces Okt CQ,
impliquant la formation des défauts dans I'hydreaymonate et la formation de
dioxycarbonate L#,CQOs;. La conduction observée serait essentiellementadue
ions carbonate C§.

Entre 700 et 800°C, le domaine de décarbonatatiomptete : une forte
décroissance de la résistance y est observée,spongant a une tres forte
mobilité et départ des ions carbonates. On peuteliar a la transformation
La;0,CO3 =2 LayOs.
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* Au-dela de 800°C, le domaine de stabilisation d&yle avec prédominance de
conduction ionique enO: on constate une diminution linéaire du logarihde la
résistance, avec une énergie d’activation de lalectivité dans ce domaine de
1,45 eV.

Pour confirmer les résultats précédents nous atvané sur la méme figure la variation de la
masse.

D'apres la figure IV.6, nous observons que la pegmitransformation de

LaOHCQ.H,0O hydraté en LaOHCfanhydre n'est pas clairement visible sur I'évolutide

la résistance, a I'exception du fait que Y = In @Rpinue fortement dans la gamme 200 -
400°C. A partir de 450°C jusqu'a 550°C, il y a Umarmgement dans la valeur absolue de la
pente dInR / dT: cela peut étre lié a la transfdimnaprogressive de la phase LaOH{EN
phase LaO,CO;. Dans la gamme de température de 600 a 700°Caléaurvabsolue de la
pente diminue du fait de la stabilisation de lagghaaO,COs. Puis, entre 700 et 800°C et
entre 800 et 900°C, nous observons un changemeperde dinR / dT probablement di a la

décomposition progressive du dioxycarbonate, awéarmation finale de I'oxyde L®s.
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IV.1.2.2 Composés a base de cérium
IV.1.2.2.1 Dioxyde de cérium (Ce®)
Des mesures d'impédance électrique ont été réalisée le dioxyde de cérium

synthétisé précédemment, dans le domaine de fréquim16 a 1d Hz et dans un domaine
de température de 100 a 950°C. Les représentatipgsist obtenues sont représentées dans

la figure IV.7.
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Figure IV.7 : Représentations Nyquist obtenues pour la céremes tb domaine de
températures de 650 a 800°C.

Les représentations Nyquist présentent un seul-deroie. Les parametres électriques
ont été calculés selon le modele équivalent R//QRHigure 1V.8 présente I'évolution de la

conductivité en fonction de la température.

129



-12 4

-14 L]

-16 -

-18 - g

In (o)

-20 .

"e =
-22 T T T T T T T
0,75 100 1,25 150 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75

1000/T (K™

Figure 1V.8 : Evolution de la conductivité du dioxyde de cériamfonction de 1000/T,
la température étant en K.
Les valeurs de la température en °C sont indigagéxhelle supérieure.

D’aprés la figure, la représentation d’Arrhéniugolnen fonction de l'inverse de la
température, dans le domaine de température 10R0SCY présente deux domaines quasi
linéaires correspondant a deux énergies d'activatadonc deux mécanismes de conduction.
De 100 a 300°C, I'énergie d’activation est faiblie l& conduction est due aux défauts
extrinséques (en particulier eau et gaz adsor®asiela de 300°C, nous passons dans le
domaine intrinseque de la conductivité, avec undritmution électronique due aux électrons
thermiquement activés, et une contribution ioniqdee aux lacunes d’oxygene pour
I'essentiel.

L’énergie d’activation de la conductivité pour lendaine intrinséque est de 1,2 eV, a
rapprocher de celle trouvée dans la littératureegtide 1,1 + 0,1 eV. Par ailleurs, les valeurs
des conductivités sont du méme ordre de grandeuceles trouvées dans la littérature pour

des échantillons polycristallins.
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IV.1.2.2.2 Mono-oxycarbonate de cérium hydraté (G©(CO3),.H,0)

L’évolution de la conductivitt du mono-oxycarbonatie cérium hydraté (ou
CeOHCQ), en fonction de la température et sous air, a Sti@ie par spectroscopie
d'impédance électrique. Les mesures de condudivéiectriques ont été realisées sur
I'échantillon de CgD0(C0s),,H,0 sous forme de pastille de 12,8 mm de diamétde & mm
d’épaisseur, en utilisant des électrodes de platias expériences ont été conduites dans un
domaine de température de 100 & 950°C et dansmaide de fréquence de>1® 10 Hz.

La figure 1V.9 présente les diagrammes Nyquist wb$ede 500 a 700°C.
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Figure IV.9 : Représentations Nyquist obtenues lors de la déasitign de
Ce0(C0;)2.H,0 (ou CeOHCGE) dans le domaine de température 500 a 700°C.

Lors de la décomposition du mono-oxycarbonate deiroe les diagrammes Nyquist
présentent un demi-cercle, que I'on a modélisé yparcircuit équivalent R //CPE afin de
calculer les valeurs de la résistance et de latantesCPE.

La figure IV.10-(a) présente I'évolution du logarite de la conductivité laj en
fonction de l'inverse de la température (1000/Tétant en Kelvin) ; la figure IV.10-(b)
rassemble la courbe In(R) en fonction de la tempéaT en °C, et la courbe

thermogravimétrique.
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Figure IV.10.a : Evolution de la conductivité de @&(C0s),.H,O (ou CeOHCE) en
fonction de 1000/T, T étant en K.
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Figure 1V.10.b : Evolution de la masse et de la résistance d@®@0s),.H,O (ou
CeOHCQ) en fonction de la température T en °C.
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L'évolution du comportement électrique est bienéecla I'évolution de la perte de
masse (figure 10.b). Une seule ondulation anornesde observée dans la gamme de
température allant de 300 a 600°C. L'énergie datitin de la conductivité & basse
température (entre 100 et 200°C) peut étre duecariduction protonique liée aux protons de
la molécule d’eau, ou des ions Qlde la phase carbonatée, mais aussi a une cdrrnbu
extrinséque classique. A partir de 250°C, la déwnaatation et la déshydratation de
Ce0(C0y)2.H,O démarrent simultanément (ce qui est suggéré epdndrmogramme) ; la
décarbonatation semble sans doute se termine58er600°C. Le maximum relatif observé
sur le signal électrique, en relation avec le digleaperte de masse, entre 300 et 400°C,
pourrait étre attribué a la transformation ,G€C0;),.H,.O =» CeQ avec, d'une part,
I'élimination des especes protonées et des iorisonates, et d’autre part, 'oxydation des
ions C&" en C&" correspondant & la cristallisation de la cérin©g et donc & un gain de
masse non observable dans le thermogramme.

L'énergie d'activation de la conductivité a haetapérature (au-dessus de 600°C) est
donc associée a la stabilisation de la phase de @®Schiométrique. Dans la gamme de
température intermédiaire (300 a 650°C), on obseneclégere diminution de la masse et une
faible variation du signal électrique probablemehte a I'existence d'une phase non
stcechiométrique CeQ(COs)y et résultant d'une décarbonatation incompléete algHase
initiale.

La figure IV.11 regroupe I'évolution du logdmibe de la conductivité du mono-

oxycarbonate de cérium hydraté et du dioxyde dierméen fonction de la température.
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Figure V.11 : Evolution de la conductivité de mono-oxycarborgeecérium et de dioxyde
de cérium en fonction de la température.

Nous avons ainsi pu comparer les conductivitésadghlase mono-oxycarbonate de
cérium hydraté au cours de sa décomposition etiakydle de cérium. Dans le domaine des
basses températures les différences de condustisitét principalement dues a la mobilité
des ions C@". A haute température, les valeurs dedngont trés semblables (elles sont liées
a la conduction ionique de*@ans le réseau de cérium).

Les énergies activations de L£OECQO;),.H,O a basse température et de geDhaute
température sont respectivement 0,3 eV et 1,2 eMalble valeur de 0,3 eV devrait étre la
caractéristique de la conduction extrinséque, yp@ria conduction des cations mobiles
COs” sur la surface des grains, tandis que la valedr,2leV est due au « gap » électronique
de la cérine.
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IV.2 Etude de la carbonatation et de la décarbonation des composés a base de

lanthane

Apres avoir étudié la réactivité de I'oxyde de harie vis-a-vis du méthane et du
monoxyde de carbone, nous allons étudier dans pattéee la réactivité de L&®; avec le
dioxyde de carbone. L’évolution de I'oxyde de karie en fonction de la température sous
un flux gazeux de CPa été suivie par analyse thermique différentieitriplée a la

thermogravimétrie et par spectroscopie d’impédatheetrique.
IV.2.1 Carbonatation et décarbonatation, suiviepar ATD-TG
IV.2.1.1 Processus expérimentaux de carbonatation ée décarbonatation

L’évolution de I'oxyde de lanthane, obtenu a paitrla décomposition thermique de
LaOHCGQ;, en fonction de la température et sous flux cantia CQ a été suivie par analyse
thermique différentielle couplée a la thermogravimeé Les courbes ATD-TG obtenues sous
flux continu de C® (33 cni/s) et dans un domaine de température de 25 & IC260nt

présentées dans les figures IV.12.a et b.
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Figure IV.12.a : La,O3 sous CQ: évolution de la masse du systéme sous flux dg CO
(33 cn/s), avec montée en température de 25° & 1 20005G/min
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Figure 1V.12.b : La,O3 sous CQ: évolution de la masse du systeme sous flux de CO
(33 cni/s), avec descente en température de 1 200 & 25°C.

Lors de la montée en température (de 25 a 1 20@t’&)us flux continu de GOles courbes
ATD-TG (figure IV.12.a) montrent tout d’abord urégkre prise de masse jusqu’a 375°C. On
constate également la présence d’un petit pic éedoique a 375°C, température a partir de
laquelle on observe une légére perte de masseh@wmene peut étre lié a une présence
d'eau au départ, L&; étant trés hygroscopique. Pendant la carbonatat@orbasse
température, il se peut qu’une faible couche d’bygcarbonate se forme sur la surface des
grains d’'oxyde en raison de la présence d’eau, owrbau flux de dioxyde de carbone. Le
pic endothermique a 375°C serait ainsi di a la m¢osition de la couche d’hydrocarbonate
formée, d'ou la perte de masse qui intervient a@&s °C. Le méme phénomeéne a été
observé par Marsat al [8].
Les courbes ATD-TG présentent ensuite un pic exotiggle et un gain de masse trés
important a 525°C. Ceci est d0 a la carbonatater_aOs, entrainant la formation de la
phase LgO,CO;s selon la réaction :

La,O3; + CO, = La,0,C0O3
A 960°C, nous observons un pic endothermique avee perte de masse, due a la

décomposition de L&,CO; selon la réaction :
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La,0,CO3+ CO, = La,0z:+ 2 CO,

Shirsatet al [9] ont observé la décomposition du dioxycarborsdas CQa 950°C. Cette
valeur de 960°C pour la décarbonatation de diodazate de lanthane sous £6st bien
plus élevée que la valeur obtenue pendant la déasitign sous air. Mais il faut bien étre
conscient que nous sommes ici sous flux de,.QCet environnement de GOnodifie
I'équilibre thermodynamique de la phase,QaCO; en la stabilisant jusqu’a de plus hautes
températures.

Enfin, au-dela de 980°C, la phaseQaest stable, comme le montrent les courbes ATD-TG.
Pendant le refroidissement de 1 200 a 25°C (figMt@2.b), nous avons observé un pic
exothermique avec un gain de masse a 800°C, comdapt a la re-carbonatation de,Qa

La phase de dioxycarbonate de lanthane est forni80°&.

Afin de confirmer nos hypothéses, en particuliefdianation de la phase k@,CO;
lorsque I'on chauffe L#; sous flux de Cg nous avons chauffé de I'oxyde de lanthane a
520°C pendant trois heures sous flux de,QMus avons ensuite caractérisé cette poudre par
diffraction de rayons X. Le diagramme obtenu essenté dans la figure 1V.13. Il confirme
I'obtention de LaO,CO;s,
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Figure 1V.13 : le diagramme de diffraction des rayons X deQ.£0; (monoclinique)
obtenu par chauffage de 4@ a 520°C sous flux de GO
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Nous avons obtenu par décomposition de I'hydroXymaate de lanthane, chapitre II,
deux phases de dioxycarbonate (quadratique et beaby). Dans le cas de la carbonatation
de I'oxyde de lanthane sous flux de £#520°C, seule la phase monoclinique dghk@0;
est obtenue. Les raies sont indexées en compardichger standard JCPDS N° 48-1113. Les
parametres cristallographiques de cette phasae®naféinés a I'aide du logiciel PARAM :
a=407,3+0,3 pm
b=1350,3+0,8 pm
c=407,9+0,5pm
f=90,89°+£0,10°
L’obtention de la phase L@,CO; durant la carbonatation de 4@ sous flux de C@a éte

observée par d’autres auteurs [10-12].

IV.2.1.2 Etude la cinétique de la carbonatation de LgO3 & des températures fixes

Afin d’étudier la cinétique de la carbonatationldgOs, nous avons suivi la variation
de masse de I'oxyde de lanthane sous flux de @@ec un débit de 33 é¥s) en fonction du
temps, a des températures fixes (450, 480 et 500t@¥ résultats obtenus sont présentés
dans la figure IV.14.

] 480 °C
1,0~ 1

0,81 500 °C

450 °C

m/m

02

0,0-

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps (min)

Figure V.14 : Evolution de la masse de I'oxyde de lanthane penlkh carbonatation en
fonction du temps, a des températures fixes.

138



Dans une premiere étape, nous avons simulé lessds/eéactions en faisant appel au modele

d’Avrami [13-

16] :
Am =Amp[1- exp (- k. B)]

t : temps de la réaction

Amg: masse limite de C{pouvant réagir avec L@

Am : masse de Cayant réagi a I'instant t (avant disparition tetde LaOs)

K : parameétre cinétique de la réaction qui dépenthdempérature

p: exposant caractéristique du mécanisme réadior{p>2 pour les

mécanismes complexes, p<1 par exemple, pour leanisiees impliquant des
barrieres de diffusion)

En posant X=Am/Amy on déduit I'expression suivante :

Y =In (In[1/(1-X)]) =Ink +pInt

Pour tester le degré de validité de ce modéle, avoss présenté dans la figure V.15 la

fonction Y en fonction de In (t):

1.?
7 ]
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0 1 1 [y 4 5 s Ln (t)
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£
:"
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_3 - I‘i‘ R‘.
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'4 b “ “‘F
s000C  480°C 4350°C
Figure IV.15 : Test de la validité du modeéle d’Avrami : la renéimtion de Y=(In (In(1/(1-

X)) en fonction de In (t) montre les deux princigdypes de comportement en fonction du

temps.
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Pour un mécanisme de croissance cristalline unigueariation de Y en fonction de In (t)
doit étre linéaire. Dans la figure 1V.15, la reméttion de Y en fonction de In(t) n'est pas
linéaire : ceci est probablement d0 a I'existeriae thoins deux mécanismes de croissance
cristalline. Il est possible de distinguer deuximégs correspondant a deux comportements.
Dans le tableau 1V.2, nous avons rassemblé lesirabies parametres cinétiquasek k et

les exposants jpet p, correspondant aux deux périodes différentes desguelles une

corrélation linéaire peut étre observée.

Tableau 1V.2 : Parametres déterminés a partir du modele d’Avrdmiet k. parametres
cinétiques et pet p exposants associés respectivement aux régimekeraplent (et 2M°
périodes).

Premier régime (rapide) Deuxieme régime (lent)
T (°C) Intervalle de Ky P1 Intervalle de Ko P2
temps (min) temps (min)
450 45=>» 112 1.5 10’ 3.3 167=>» 320 0.02 0.9
480 6> 17 1.410° | 3.9 30> 90 0.54 0.3
500 327 1.2 10° 3.4 30=> 90 1.10 0.2
Energie 7.6 (eV) Energie 2.8 (eV)
d’activation & d’activation
(k1) Ez (ko)

Les parameétres; ket p sont liés au premier régime (rapide) gk p sont liés au deuxiéme
régime (lent).

Les parametres jket k sont activés thermiquement avec des énergiesivdton
respectivement 7,6 et 2,8 eV. L'exposanept quasi constant, tandis que I'exposargsp
proche de 1 a 450 ° C et devient tres faible detepératures élevées.

La vitesse de carbonatation est grande en déldadéon (premier régime, figure 1V.14). Ce
premier régime caractérisé par une énergie d'aaivalevée (7,6 eV) correspondrait a la
croissance cristalline du carbonate en surfacerdm.gEnsuite la croissance cristalline se
poursuivrait en coeur de grain mais par diffusiotdgdeuxiéme régime, énergie d’activation
de 2,8 eV). Ce régime plus lent serait favorisél@dormation de la carapace de carbonate sur
la surface des grains d’oxyde, carapace qui aymaitr réle de limiter la réaction de

carbonatation en cceur de grain.
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Le schéma suivant résume les deux régimes :

LaZ02C03
& - it S
P i — phase rapide df,% e phase lente y .

1. il

reaction + diffusion diffusion

Fiqure 1V.16 : schéma du mécanisme réactionnel

La vitesse de la carbonatation est grande en aibtgaction (premier régime, figure
IV.14). Ce premier régime caractérisé par une éeedjactivation élevée (7,6 eV)
correspondrait a la croissance cristalline du azasb® en surface de grain. Ensuite la
croissance cristalline se poursuivrait en coeur @éngnais par diffusion lente (deuxiéme
régime, énergie d’activation de 2,8 eV). Ce régphes lent serait favorisé par la formation
de la carapace de carbonate sur la surface dews graixyde, carapace qui aurait pour réle de

limiter la réaction de carbonatation en coeur dangra

IV.2.2 Carbonatation et décarbonatation suivies par spectroscopie d’impédance

électrique

L’évolution de I'oxyde de lanthane en fonction deémpérature et sous flux de £
été suivie par spectroscopie d'impédance électrifjigehantillon en poudre est compacté a
l'aide d’'une pastilleuse ; la pastille obtenueragte sous forme d’un parallélépipede dont les
faces en contact avec les électrodes ont une ladge,3 mm et une longueur de 8 mm ; la
distance entre les électrodes étant de 9 mm. laleeitilisée pour effectuer les mesures est

schématisée sur la figure 1V.17.
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Figure IV.17 : Cellule de mesure utilisée pour la SIE sous gaz

Les mesures électriques ont été réalisées en appligine tension alternative d’1 V,
dans un domaine de fréquence d€ 4AF Hz et dans un domaine de température de 100 &
950°C.

Les diagrammes de Nyquist, -(Imag) Z = f(Rel Zptemus a différentes températures sont

représentés dans la figure 1V.18.
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Figure 1V.18 : Représentations Nyquist de I'évolution de;Qasous flux gazeux de GOa)
de 650 a 750 °C et b) de 750 a 950°C.

Dans les deux cas (figures 1V.18.a et b), les mrt@ations Nyquist de I'évolution de
La,O3 sous un flux gazeux de G@résentent, aux hautes fréquences, un unique cencle.
Une demi-droite qui pourrait correspondre a uneédamce de Warburg, apparait aux basses
fréquences.

* Entre 650 et 750°C (figure IV.18.a), durant la ghde carbonatation de 1®s;, nous
observons une forte diminution de la résistancetrédpie probablement due a la
mobilité ionique des ions carbonate £0

» Puis, entre 750 a 900°C (figure 1V.18.b), duranplase de décarbonatation, nous
observons une augmentation de la résistance diédinaidation des ions carbonate
CO;” et & la formation de L&s.

» Enfin, entre 900 et 950°C (figure IV.18.b), 'oxyde lanthane est formé, la résistance

diminue avec la température.

Les parametres électriques sont calculés a padidéhgrammes Nyquist expérimentaux.

La figure V.19 présente la variation de In (R)fenction de la température :
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Figure IV.19 : Evolution de In (R) de LL®; lors de sa carbonatation et décarbonatation sous
un flux constant de gaz GQdans un domaine de température de 275 a 950 ° C.

Nous observons une forte diminution de In (R) @emb0°C et 750°C, ce qui est

certainement lié a la carbonatation de@sa a partir de 450°C. On constate que la pente
change a 600°C : ceci peut étre lié a I'existeriaa gremier régime jusqu'a 600°C puis d'un
second régime jusqu’a 750°C. Lors de cette carlbtinat la conduction ionique joue un réle
majeur par le biais des espéces mobiles?COe premier régime (avec une grande valeur de
d(InR) / dT) pourrait étre attribué a la formatide carbonate sur la surface des grains, alors
gue le deuxiéme régime pourrait étre di a la caoiss des carbonates a l'intérieur des grains
par le processus de diffusion.
Nous pouvons conclure que ces deux régimes sotoenaccord avec les deux régimes
observés dans le processus de carbonatation, @megratures fixes, en fonction du temps
(figure IV.15).

La figure V.20 présente le tracé d’Arrhenius m) (en fonction de 1 000/T, les

conductivités ont été calculées a partir de résists présentées dans la figure 1V.19.
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Figure 1V.20 : Tracé d’Arrhenius de I'évolution de I'oxyde de thane sous flux gazeux de
CO..

Les énergies d’activation des deux régimes prédséaet été calculées :

» L’énergie d’activation du premier régime est 2,5 gkaisemblablement associée a la
création et a la migration des porteurs de chatgesarface des grains.

* L’énergie d’activation du deuxieme régime est dé &V, il est possible qu'elle
corresponde a la migration des porteurs de chaage B coeur des grains. Dans ce
cas, en comparant les deux domaines, on pourrtmmezsa 1,1 eV I'enthalpie de
formation des porteurs de charge, et a 1,4 eVdatiralpie de migration.

A partir des résultats obtenus, nous avons évalmgobilité ionique des ions GO
La densité expérimentale de I'échantillon a étéemdinée :p= 5,1 g.cnt (la densité
théorique étant de 6,51 g.¢n

Nous avons :
S
AZ:UXI et UzQxCionxU
Y :conductance

e (0 :conductivité
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» S : surface des électrodes

L : distance entre les électrodes
Q : 193 000 C.mdl

* Cion: cOncentration ionique

* U : mobilité ionique
Cion =NgxC= Naxﬁ

« u:densité volumique déterminée (5,1 g:ym

« M : masse molaire (325,82 g.rl

« Na: Nombre d’Avogadro (6,0221415 x %mol™)

Cion= 0,0155 mol.cri
A 750°C, la conductance a été évaluée=al,7 .10* Q™ . En considérant que la conductance
de La0Os est négligeable a la méme température, nous ax@isé une conductance due aux
ions CQ*, A= 1,7 .10° Q. A partir de cette évaluation, nous avons déterrardre de

grandeur de la mobilité des ions carbonate”C@(CQs*)) & 750°C :

u(CQs®) = (0.003+ 0.001) 1¢f cnfs* v*
Cette valeur particuliere de mobilité peut étrdiage pour définir une mobilité dans le
domaine 600-750°C, thermiquement activée, sousrtad : u(C@*, T) = w exp(-E/RT) o
Ea=1,4¢eV.

IV.2.3 Conclusion

La cinétigue de la carbonatation de,@a sous flux de C@a été étudiée a différentes
températures. Dans le cas des analyses de gaimsleera des températures constantes, le
modele d’Avrami nous a permis d’interpréter un nmés@me complexe en deux étapes de
croissance:
(1) une carbonatation de surface, rapide, avec formaimnitiale d’'une carapace
carbonatée ;
(i) un mécanisme de diffusion a I'intérieur des gramec une cinétique plus lente

notamment du fait de la formation de la carapanédnt les réactions.
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Les mesures électriques ont été realisées penldantarbonatation et pendant la
décarbonatation sous flux de @@eux mécanismes de conduction ont été observéstda
carbonatation :

- le premier avec une énergie d’activation 2,5 eV devrait étre associé a la conduction
ionique a la surface des grains.

- le deuxieme avec une énergie d’activation 1,4 pMrrait étre du a la croissance des
carbonates a l'intérieur des grains par le procedsuiffusion.

Nous avons remarqué que le domaine de températarks carbonatation, dans les analyses
thermiques, est de 500 a 850°C, tandis que poundssires électriques, il est de 500 a 750°C.
Ceci peut étre expligué par les conditions de wjnétde chauffage utilisées dans les deux
expériences.

Enfin, nous avons évalué l'ordre de grandeur dendilité ionique des ions GO, dans
La,0O,CO; a 750°C. Dans cette évaluation, nous avons nélgligénduction ionique des ions

oxygene.
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L’objectif général de ce travail était de mettre aenvre des matériaux, capables de
changer de composition dans le systeme hydroxynatbe dioxycarbonate -oxyde de terres
rares, en fonction de la température, et susceptitlétre intégrés dans des systémes de

capteurs catalytiques.

Les phases actives.

Une nouvelle méthode de synthése par voie humide peésence de PVP
(polyvinylpyrrolidine) a été mise en ceuvre afin sinthétiser les hydroxycarbonates de
lanthane LaOHC@H,0 et de cérium CeOHCQou monoxycarbonate de cérium hydraté).
Le dioxycarbonate de lanthane §0aCQ;) et I'oxyde (LaO3) ont été obtenus respectivement
a 620°C et 750°C par décomposition thermique sausleala phase LaOHCO Aucun
carbonate intermédiaire de cérium n'a été obtenudggomposition sous air. La cérine
(Ce) nanométrique a été obtenue par deux méthodesdguamposition thermique sous
air, du monoxycarbonate de cérium obtenu, a 20@tCpar précipitation a température
ambiante, en utilisant une nouvelle méthode.

Pour les composés a base de lutécium, la méthodg/rtbése par voie humide a été a
nouveau utilisée. Nous n’avons pas observe les eghastermédiaires hydroxyde et
dioxycarbonate : on obtient directement I'oxyddwtécium a 750°C.

Les caractérisations structurales et microstrutgsrant permis de confirmer certains résultats
antérieurs :

1) Les hydroxycarbonates de lanthane et de cérium IG@Ht CeOHCQ présentent
des structures identiques (orthorhombiques), ailbedad’ions lanthane ou cérium
pres. Il est surprenant de constater que, damssleles phases a base de cérium, deux
formulations différentes ont été utilisées danktiérature pour représenter un méme
compose, soit hydroxycarbonate de cérium, soit roxysarbonate de cérium
hydraté ; en outre, les morphologies observées atartiques (en formes de
sphéroides prolates ou navettes), polycristallinete tailles microniques. Ce choix de
deux formulations reste donc un mystere. |l poudte justifié par la localisation des
protons qui dans le composé au lanthane seraéntlideux oxygenes différents, et
dans le composé au cérium seraient liés au mémgeéorypour constituer une
molécule d’eau au sein du réseau ; une autreipatdn du choix de la formulation
Ce0(C0y),, H2O pourrait étre trouvée dans les processus de desition thermique
sous air qui ne font pas apparaitre de phas®40&; intermédiaire alors que la phase
La,0,CO; se stabilise.
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2) Lors de la décomposition de LaOHg;@n obtient du LgD,CO; phase intermédiaire
stable sur un grand domaine de températures, 'puigle Lg0O3 submicronique.

3) La morphologie des « grains » de cérine obtenus datre étude est originale : une
grande partie des grains sont de tailles microsigeke en formes de batonnets
allongés : mais l'analyse MET révéle gu'il s’agitithas de nano-grains accolés et

formant des structures macroscopiques en batonnets.

Les observations par MET ont permis, a partir aaléfinition de tailles et formes
moyennes de cristallites ou grains, d'évaluer dédses de grandeur de surfaces spécifiques.
Ces surfaces spécifiques «théoriques » ont étépa@ms aux mesures de surfaces
spécifigues BET. Les valeurs obtenues a partir oleages MET restent cependant
incertaines : dans le cas de la série au lantH@stimation des surfaces spécifiques MET
pour I'hydroxycarbonate et I'oxyde de lanthane sasgez éloignées des valeurs BET, alors
gue, dans le cas de la cérine nanostructurée diodycarbonate, il y a un trés bon accord
entre valeurs BET et valeurs issues des mesures. METdésaccord semble résulter de
inhomogénéité de taille de grains.

Interactions solide-gaz.

La seconde étape de notre étude a été de testackivité catalytique des différentes phases
élaborées, LaOHCH La,0,CO3, LapO3, CeQ et LuOgs, en présence des melanges air-CO et
air CH;. Les mesures catalytiques ont été réaliséegeatrescopie infrarouge a transformée
de Fourier. L’évolution de l'activité catalytigue été suivie par mesure des intensités des
bandes d’absorption IR de G@n fonction du temps et de la température, posrflde de
gaz a compositions et débits fixés. Ces intensitésété normées a partir de mesures de
surfaces spécifiques BET.

Les phases LaOHGO La0,CO; La0O; CeQ et LwOs; présentent des réactivités
catalytiques intéressantes en présence de CO,mertigsant ce dernier en gQ diverses
températures : la catalyse démarre aux alentoutds%C. Dans tous les cas, la conversion de
CH4 commence a plus haute température (400°C).

L’étude comparative des efficacités catalytiquesntme que I'hdroxycarbonate de lanthane
LaOHCQ; peut étre considéré comme le meilleur catalyseua @érie vis-a-vis du monoxyde
de carbone et du méthane. De son c6té, I'oxydeutdzium peut étre considéré comme
meilleur catalyseur parmi les trois oxydes de genages, vis-a-vis de CO et de £ldt ce

malgré sa faible surface spécifique par rapportaaures oxydes.
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Simulation des effets de conversion catalytique €2O,.

Nous avons appliqué un modele simple, semi-emm@rigermettant de simuler les effets de
conversion de CiHou CO en C@Q en fonction du temps de réaction, en faisant lappe
modele développé au laboratoire, notamment paroakowski [1]. Le modéle utilise des
lois de cinétigues de type Avrami-Mehl-Johnson,petnd en compte les cinétiques de
dégradation de sites actifs et de régénérationtds dégradés. Ce modele délivre plusieurs
parametres liés a la microstructure et aux comtid'interactions solides gaz. Les courbes
expérimentales d’efficacités catalytiques en fanctiiu temps et de la température ont ainsi
pu étre simulées par calcul, avec un excellent rdcemtre valeurs calculées et valeurs

observées.

Propriétés électriques et transformations de phase.
La derniere partie concerne I'étude des propriétéstriques des phases étudiées sous air et
sous CQ.
Dans une étude préliminaire, la carbonatation d€®©4 a fait I'objet d’'une étude spécifique
par thermogravimétrie a température constante, arctibn du temps et pour trois
températures fixes différentes. Les augmentatiiensiasse ont fait I'objet d’'une simulation
a partir du modele d’Avrami, et deux étapes onbéterveées :

(i)  une carbonatation rapide correspondant pour I'¢ed$ed une croissance de

surface de grains ;

(iv)  un mécanisme de diffusion a I'intérieur des grawnsc une cinétique plus lente.

La carbonatation de I'oxyde de lanthane, suividlaldécarbonatation de @,COs;, a été
ensuite étudiée sous flux de £@ar spectroscopie d’impédance électrique entree1@30°C

et par ATD-TG.

Deux mécanismes de conduction ont été observésitdiaraarbonatation : le premier avec
une énergie d’activation 2,5 eV qui devrait étreca# a la conduction ionique des ionss€0
a la surface des grains, et le deuxieme avec uergiérd’activation de 1,4 eV et qui pourrait
étre da a la croissance des carbonates a l'intédiesl grains par processus de diffusion. On
retrouve ainsi les deux régimes évoqués ci-dessus.

Enfin, nous avons évalué I'ordre de grandeur dadailité ionique des ions GO, & environ
3.10" cnf s V! dans La0O,CO; & 750°C. Cette détermination a été rendue posgifilee a
la variation de conduction liée a la décarbonateid >750°C, qui montre que la conduction

ionique des ions ®due a la phase k@; & 800°C est négligeable par rapport & celle du
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carbonate a 750°C. Il n'existe, a notre connaissaaccune donnée de ce genre sur la

mobilité des ions carbonates dans un solide a t®tipérature.

Toutes ces études montrent que le dioxycarbonatdanihane présente de multiples
avantages.

Il est bon catalyseur de CO et £éhtre 550 et 750°C, et insensible au,@@vironnant dans
son domaine de stabilité.

A 500-550°C, on peut utiliser I'oxyde k@3 comme phase sensible au @ carbonatation
s’opere avec une trés forte cinétique a 550°C).

Il peut donc devenir « capteur » de £Qe capteur de C{peut étre régénéré par élévation
de température vers 900°C ou la decarbonatati@nvient. A basse température rappelons
gu’il a déja été démontré que Xx se transforme aisément en LaOHGED présence d’eau
et peut étre intégré dans un capteur sensible 2e@@nilieu humide. Remarquons enfin qu'a
suffisamment haute température (550°C),,Q&£0; serait un bon électrolyte solide

conducteur d’'ions carbonates.

L’intérét de la série au cérium par rapport a leeddon de CQreste finalement limité, car

des la formation de I'oxyde Ce@ucune carbonatation n'a été observée.

En perspective, il serait intéressant d’étudier Igysteme couche minces
LaOHCQOy/La,0,CO4/Lay03 afin d’analyser leurs comportements en présensegde CH,
CO et CQ.

[1] P. Nowakowski, S. Villain, A. Kopia, I. Suligd,R. Gavarri, “Catalytic conversion of air—
methane flow by nanostructured ruthenium dioxidBlR-spectroscopy and modeling” ; Appl
Surf Sci 254 (2008) 5675-5682.
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Résumé

Dans le cadre général de 'amélioration de la $@i&E de capteurs et microcapteurs
de gaz, les hydroxycarbonates, dioxycarbonatesyetes a base de terres rares font partie de
catégories de matériaux évolutifs, susceptiblespate leur changements de phases, d'étre
sensibles a la vapeur d’eau, au gaz carboniquefiet & un gaz type CHou CO, toxique ou
d’intérét industriel. L’étude de la stabilité delsages LaOHCg) La,O,CO;, LaO3 puis des
phases CeOHCH CeQ, a été entreprise afin d’évaluer d’'une part lecosportements
catalytiques vis-a-vis de GHet CO, et d’autre part, leurs réponses électrigoes air et sous
flux de CQ.

Les diverses phases LaOHgE& CeOHCQ ont été élaborées par voie humide a basse
température. Les phases ,08C0O;, LaOs;, CeQ ont été obtenues par décomposition
thermique des hydroxycarbonates. La phase ,C&@galement été obtenue sous forme
nanostructurée par voie humide et a températuréaamteb Chaque phase a fait I'objet d’'une
analyse par diffraction de rayons X, microscopiestéoniques a balayage et en transmission
afin de déterminer les natures des phases, leshologies et tailles de cristallites.

L’étude des interactions solide gaz a été réakseéonction de la température et du
temps de réaction, en utilisant un réacteur tubeikzaversé par des flux air-Gléu air-CO.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fowri€té utilisée pour déterminer les
guantités relatives de G@ssues de la conversion de £l CO. Les efficacités catalytiques
sont mesurées en normant les intensités IRTF absenbar rapport aux surfaces spécifiques
BET. L'oxyde de lutécium peut étre considéré commelleur catalyseur parmi les trois
oxydes de terres rares étudiés, vis-a-vis de Qi@ €H,.

La cinétigue de carbonatation sous flux de;@@r de LaO; a été étudiée en analysant
les prises de masses a températures fixées. Esantile modéle d’Avrami, nous avons mis
en évidence l'existence de deux régimes lors derlaation du carbonate k@,CO; : un
régime réactionnel puis un régime diffusionnel.

Les mesures par spectroscopie d’impédance éleetrignot été effectuées afin
d’évaluer I'amplitude des réponses électriquessliaax divers changements de phase, en
montée en température, sous air ou sous flux de CO

Les variations électriques sont trés significatilas de la décomposition thermique
de LaOHCQ sous air. Les changements de phase (LaOHEQa,03;C0O;>La03) sont
identifiés au travers des variations des logarithd®la résistance électrique, et comparés aux
variations de masses observées lors des mesuresT&TD

Les processus de carbonatation puis de décarbmmatait été mis en évidence par
thermogravimétrie sous flux de GQ@ur, a température croissante puis décroissargs. L
mesures électriques sous £aht de méme été effectuées a température crogssdans la
phase de carbonatation, les deux régimes réactiehdéfusionnel sont a nouveau observés.
La décarbonatation observée a 800°C a permis derolent identifier le caractere majoritaire
de la conduction ionique en ions €Qdans le composé b@,COs.

Un ordre de grandeur de la mobilité ionique dessioarbonates a 750°C a pu ainsi étre
propose, pour la premiére fois.

La série LaOs-La,0,CO3-LaOHCQG; semble étre un ensemble « évolutif » prometteur

permettant le développement futur d’'un capteursibém soit a la vapeur d’eau a basse
température, soit & CO vers 200°C, soit & €8s 500°C, soit enfin & GH des températures
élevées (T> 425°C).
Mots clés : Terres rares, lanthane, cérium, lutécium, oxydaghonates, hydroxycarbonates,
cérine nanostructurée, interactions solide-gazlysd, conduction ionique, microstructure,
morphologie, spectroscopie infrarouge, spectrométiimpédance électrique, modélisations,
capteur de gaz.
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Abstract

Study of evolving materials systems: solid gas nattions, catalytic and
electrical properties in the case of rare earth (L@e, Lu) based
hydroxycarbonates, carbonate and oxides.

The present work deals with the solid gas intesastibbetween lanthanum and cerium
based phases (hydroxycarbonates LaOgCC2OHCQ, carbonate L#D,COs;, and oxides
La,0O3, CeQ), and the gases GHCO and CQ These interactions might be involved in gas
sensor or catalytic applications. The main inteoédshese rare earth based systems resides in
the fact that they are evolving materials in enwn@ntal conditions.

The initial hydroxycarbonate phases are synthesizdpecific precipitation sol-gel
routes. The phases 1@&CO;, La,O3 and CeQ are obtained by thermal treatment of the
hydroxycarbonates. The various phases are firstactexized by X-ray diffraction. Their
crystal sizes and morphologies are then determinedcanning and transmission electron
microscopy (SEM, TEM).

The catalytic interactions of these polycrystallisalids with air-CH and air-CO
mixtures are studied making use of Fourier Tramsftmfrared spectroscopy of emitted gases,
at various temperatures (100 to 550°C), and asetiin of time. The conversions of GH
and CO into CQ@are observed from air — gas flows crossing thrgogjlgcrystalline walls of
the polycrystalline catalytic materials. The catialyefficiency is defined as being
proportional to the FTIR absorbed intensities doeghe CQ molecules. These intensities
depend on time and temperature. The electricalyseslof compacted pellets are performed
by electrical impedance spectrometry at varioupratures.

For a given temperature, the conversions of COGiHglinto CG, reach a stabilized
level after an initiation time. This stabilized &\vncreases with temperature and reaches a
maximum value depending on material nature andifspecea. The conversion of CO is
obtained at temperatures lower than the ones obdefor CH. These time dependent
catalytic conversions are modeled from an elemextedmi’s approach.

The carbonatation kinetics are determined firsttivgrmal and thermogravimetry
analyses, at fixed temperatures, as a functioniroé.t Two steps in carbonatation are
evidenced.

Using electrical impedance spectrometry as a fanctf time and temperature the
electrical evolutions of lanthanum and cerium basgdlems subjected to carbonatation and
decarbonatation are analyzed. As a first step,etbetrical responses associated with the
phase modifications of the hydroxycarbonate phaa@HCQ; and CeOHC@during thermal
decomposition under air are determined. Then, lhetrecal signals due to carbonatation and
decarbonatation processes are analyzed: the iastidity of CO5* ions in the carbonate solid
is evaluated.

The evolving series LaOHGE.a,0,CO; - La0O3; might be of a high interest in gas
sensor systems, working at variable temperaturéseansitive to Ckj CO or CQ.

Keywords: Rare earths, lanthanum, cerium, lutetium, oxidaghonates, hydroxycarbonates,
nanostructured ceria, solid gas interactions, gsigl ionic conduction, microstructure,
morphology, infrared spectroscopy, electrical imgezk spectrometry, modelling, gas sensor.
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