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Résumé

Ces travaux de these ont pour objectif le développement de catalyseurs pour le traitement
des traces de méthane issues des véhicules fonctionnant au gaz naturel. Plus précisément, I'étude
est basée sur 1’association de deux catalyseurs ayant chacun un roéle dans la réaction visée. Le
premier lit catalytique est dédié a la production d’oxygene actif dans le but de favoriser 'activation
du méthane qui a lieu sur le second lit catalytique, afin d’initier la réaction d’oxydation de CHa
selon un mécanisme Mars van Krevelen. La premiére partie de ces travaux a concerné I’optimisation
de la synthése sol-gel de pérovskites de type CaTiixFexOs (notée CTFx avec x =0;10;20; 30;
40, pourcentage de substitution du titane par le fer) notamment en fonction de I'agent polymérisant
utilisé : I’éthyléne glycol (EG), le glycérol (Gly) ou le 1,6-hexanediol (HD). Les plus grandes
surfaces spécifiques (jusqu'a 49 m2/g) ont été obtenues avec le 1,6-hexanediol (CTF40-HD) grace
a sa longue chaine carbonée permettant de maintenir un volume poreux important, et avec le
glycérol (CTF40-Gly) grace a ses propriétés chélatantes dues a ses trois groupements hydroxyles,
entrainant la formation de petits pores. Les lacunes en oxygéne induites par la substitution du titane
par le fer conférent une mobilité de I’oxygene aux CTFXx, et permettent de promouvoir l'activation
de I’oxygene. Ceci a été relié a la génération d’espéces de fer Fe3* sous coordinnées (4CN et 5CN)
détectées par spectroscopie Mdssbauer, en particulier pour les échantillons riches en fer. Les
performances catalytiques et les propriétés en échange isotopique de I'oxygéne ont permis de
sélectionner la pérovskite CTF30-Gly pour composer la premiére partie du double-lit.

La deuxieme partie de ce manuscrit a été consacrée a la sélection du second lit catalytique. Deux
supports YSZ (zircone stabilisée par yttrium) fournies par TOSOH (15 m#/g) et SGRP (65 m#/q)
ont été etudiés. Les expériences d’échange isotopique ont montré une activation de I’oxygéne a plus
basse température avec SGRP qu’avec TOSOH, en lien avec le plus grand nombre de sites actifs en
surface pour la dissociation de I’oxygéne. Du rhodium ou du palladium (1% massique) a ensuite
été imprégné sur les supports. Les tests catalytiques en oxydation totale du méthane ont montré une
désactivation du catalyseur Rh/SGRP, associée a une instabilité du support YSZ due & sa faible
température de calcination (600°C). Au contraire, Rh/TOSOH reste trés stable au cours des tests
catalytiques, mais moins actif que Pd/TOSOH qui a donc été sélectionné pour composer la seconde
partie du double-lit catalytique. L’ajout de palladium sur YSZ permet des vitesses maximales
d’échanges de I'oxygéne plus importantes que sur les supports YSZ seuls via la promotion des
étapes d’adsorption/désorption. L’activité catalytique des matériaux a base de palladium est
améliorée aprés un palier & 600°C sous CH4+02, grace a la formation de la phase active Pd®/PdOx.
L’¢étude des doubles-lits a fait I’objet de la derniére partie de ce travail. Une synergie est observée
en oxydation du méthane avec le mélange mécanique CTF30-Gly+Pd/TOSOH (50/50). Les
multiples points de contact des joints de grains entre les catalyseurs favoriseraient ’utilisation sur
Pd/TOSOH de I’oxygene actif généré par CTF30-Gly. Cette hypothese est appuyée par I’absence
de cette synergie lorsque les catalyseurs sont dans une configuration autre, ou par exemple lorsque
le catalyseur Pd/TOSOH est remplacé par un catalyseur Pd/y-Al203 a faible mobilité de I’oxygéne.
L’ajout de CO- et de H20O dans le mélange réactionnel entraine cependant une inhibition forte de
I’activité générale du systéme CTF30-Gly+Pd/TOSOH, attribuée a la forte réactivité de I’oxygéne
actif pouvant réagir avec le mélange gazeux, des carbonates et/ou des hydroxyles de surface.
Mots-clés : Pérovskites/ Synthése Pechini / mobilité d’oxygene / catalyse hétérogéne / Zircone
yttriée stabilisée / catalyseurs au Palladium / oxygene actif






Abstract

The aim of this thesis is to develop catalysts for the abatement of residual methane the
exhaust pipe of vehicles powered by natural gas engines. More precisely, this study was based on
the concept of the association of two catalysts. Each of the two catalysts is devoted to specific task.
The first one is dedicated to the production of active oxygen species to favour the methane activation
which takes place on the second catalytic bed, to initiate the oxidation reaction through a Mars van
Krevelen mechanism. The first part of this work is focused on the sol-gel synthesis optimisation of
CaTiixFexOs-5 perovskites (denoted CTFx with x = 0; 10; 20; 30; 40, iron substitution percentage
for titanium). Three chelating agents were investigated: ethylene glycol (EG), glycerol (Gly) and
1.6-hexanediol (HD). High specific surface area (SSA) were obtained (until 49 m?/g) using 1.6-
hexanediol (CTF40-HD) or (about 37 m2/g) glycerol (CTF40-Gly). 1.6-hexanediol as polymerizing
agent induced bigger pore volume related to its longer carbon chain compared to ethylene glycol,
while using glycerol induced smaller pore size related to its chelating properties by its three
hydroxyls groups. Oxygen vacancies induced by iron substitution for titanium confers oxygen
mobility to CTFx perovskites, with better exchange performances observed with the perovskites
synthesized with glycerol and high iron loading. For selected CTFx-Gly samples, temperature
programmed isotopic exchange (TPIE) experiments have shown an improvement in the oxygen
activation with the increase in iron loading. This has been linked to their high SSA and the
generation of undercoordinated Fe** (4CN and 5CN) detected by Maossbauer spectroscopy,
favourable for oxygen mobility. Catalytic tests and TPIE experiments led to the selection of the
CTF30-Gly perovskite for further investigation in the dual-bed system.

The second part of this manuscript is focused on the selection of the second catalyst for the dual-
bed concept. Two YSZ (yttria stabilized zirconia) supports with different SSA, TOSOH (15 m#/g)
and SGRP (65 m?/g), were studied. TPIE experiments showed an oxygen activation at lower
temperature over SGRP than TOSOH, which is enhanced by precious metal addition (Rh or Pd) at
the surface of the support. However, Rh/SGRP catalyst showed a deactivation during methane
combustion, associated with a poor stability of the SGRP support due to its low calcination
temperature. Rh/TOSOH showed good stability in catalytic oxidation but it was less active than Pd/
TOSOH which was then selected to be implemented as the second part of the dual-bed. Adding
palladium over YSZ enhanced the oxygen adsorption/desorption steps, which resulted in faster
exchange rates than over the supports without palladium. Additionally, palladium based catalyst
showed better activity in methane oxidation after 30 min at 600°C under CH4+O>, due to the
generation of an active Pd%/PdOx phase.

Catalytic tests on CTF30-Gly+Pd/TOSOH associations were the subject of the last part of this work.
A synergetic effect has been observed between CTF30-Gly and Pd/TOSOH in mechanical mixture
(50/50). Multiple contacts between catalysts’ grains favour the use of active oxygen from CTF30-
Gly to promote the CH4 oxidation on Pd/TOSOH. This hypothesis is supported by the quasi-absence
of this synergy when the catalysts are implemented in a different configuration, or when Pd/TOSOH
is replaced by Pd/y-Al,O3 which exhibits low oxygen mobility. Adding CO2 and/or H>O induced a
strong deactivation in the methane conversion, attributed to the high reactivity of the active oxygen,
which could react with the gaseous mixture or with surface carbonates and/or hydroxyl species.
Keywords: Perovskites/ Pechini synthesis / oxygen mobility / heterogeneous catalysis / Yittria-
stabilized zirconia / Palladium based catalyst / active oxygen
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On observe depuis la révolution industrielle du XIX®™ siécle une surproduction de gaz a
effet de serre d’origine anthropique. Les problémes environnementaux liés au réchauffement
climatique ne cessent d’augmenter depuis maintenant plusieurs décennies, et vont tendre a
s’accélérer si aucune solution n’est trouvée. Un rapport de ’OMM (organisation météorologique
mondiale) de 2019 indique une augmentation depuis 1’ére préindustrielle de la concentration en
dioxyde de carbone et en méthane, principaux gaz a effet de serre, de respectivement 48% et 160%.
Environ 30% des émissions de gaz a effet de serre proviennent du secteur du transport routier. Les
problémes de santé mondiale engendrés par la pollution des moteurs traditionnels, notamment
Diesel, par le rejet de NOx et de particules fines (PM1o et PM_;5), ont conduit a prévoir des limitations
dans I’utilisation de ces véhicules. Les véhicules fonctionnant au gaz naturel (GNV) sont une
réponse a cette problématique puisqu’ils permettent de limiter les rejets de polluants issus de la
combustion d’hydrocarbures lourds comme le gazole. L’utilisation de méthane comme carburant
automobile représente un atout pour 1’environnement puisqu’elle permet de diminuer de 95% les
rejets de particules fines et 50% ceux de NOy par rapport au seuil de la norme Euro VI. Cependant,
le caractére réfractaire de la molécule de methane dii a sa conformation, rend le traitement des traces
de méthane imbriilé difficile. Les matériaux catalytiques nécessaires au traitement du méthane dans
la ligne d’échappement se doivent donc d’étre stables et actifs pour la dissociation de la liaison C-
H du méthane et ce, a des températures les plus basses possible. Les catalyseurs a base de métaux
nobles supportés sur oxydes représentent aujourd’hui la norme pour le traitement des gaz
d’échappement automobile. L’épuisement des ressources de métaux dit critique (platine, palladium,
rhodium, etc...) méne a repenser les catalyseurs en limitant, ou en excluant I’utilisation d’éléments
de la famille des platinoides. Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans cette optique
de dépollution automobile appliquée au GNV. Ils ont été réalisés dans le cadre du projet SmartCat
financé par I’ANR réunissant trois laboratoires : ’UCCS (Unité de Catalyse et de Chimie du Solide)
de Lille porteur du projet, I'IC2MP (Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers) de
Poitiers ainsi que le LSFC (Laboratoire de Synthése et de Fonctionnalisation des Céramiques) de
Cavaillon. Le CRMT (Centre de Recherche en Machines Thermiques) de Lyon participe également
au projet en qualité d’intervenant. Ce travail fait suite & une étude antérieure menée a I’IC2MP,
montrant I’intérét d’associer une pérovskite (LaMnO3z) & un catalyseur a base de métaux nobles
(Pd/YSZ8%) pour activer la réaction d’oxydation catalytique du méthane. Le projet SmartCat est
divisé en trois axes de recherches : 1 - Le développement de nouveaux concepts de préparation et
de fonctionnalisation de catalyseur ; 2 — La caractérisation physicochimique des matériaux ; 3 — Les
performances catalytiques des matériaux en oxydation du méthane. Deux théses ont donc été
effectuées sur ce projet SmartCat, I’'une a I’'UCCS, et I’autre que j’ai effectuée entre le LSFC et
I’IC2MP. L’objectif de mes travaux est de synthétiser et d’étudier de nouveaux catalyseurs afin de
les associer dans une configuration de double-lit catalytique, dans le but de favoriser la conversion
du méthane a plus basse température.

Le premier chapitre de ce manuscrit concerne 1’état de 1’art. Ce chapitre est divisé en plusieurs
parties dont la premiére présente le contexte général de 1’étude et le projet SmartCat. Ce chapitre

s’attéle a la description de la réaction d’oxydation du méthane dans sa globalité, et les matériaux
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généralement mis en ceuvre pour effectuer la réaction, ainsi que leurs limitations. La description des
oxydes pérovskites et zircone yttriée stabilisée selectionnes pour cette étude est ensuite présentee,
en particulier les propriétés de mobilité de I’oxygéne. La derniére partie concerne les résultats
antérieurs obtenus avec 1’association de deux catalyseurs pérovskite/PdYSZ.

Le second chapitre concerne la partie expérimentale. Elle répertorie les protocoles de synthése des
matériaux pérovskites CaTii.xFexOs.-s et présente les autres supports YSZ, Al,O3 et Ce/Zr provenant
de fournisseurs différents. Les techniques de caractérisations utilisées lors de ces travaux sont
décrites. La derniere partie de ce chapitre expose les conditions de tests catalytiques utilisées au
sein du LSFC et a I’'IC2MP.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats de 1’étude menée au LSFC sur les pérovskites CaTis.
xFexOz.5, avec pour but de sélectionner la meilleure pérovskite en termes de stabilité, de mobilité de
I’oxygéne et de performances. Dans un premier temps, une étude préliminaire présente
I’optimisation des parameétres de synthéses, tel que la variation du rapport molaire
Polyol/Acide/Cation ou la température de calcination, dans le but de définir un protocole de
synthese simple et efficace. La deuxiéme partie regroupe 1’étude et I’influence du polyol utilisé lors
de la synthése sol-gel, et du pourcentage de fer substitué au titane des pérovskites CaTiixFexOz-,
sur la structure, la surface spécifique, les propriétés redox et les performances en échange isotopique
de ’oxygene 18. La corrélation entre mobilité de I’oxygeéne et composition/environnement du fer
des pérovskites CaTii.xFexOs-5 ¥ est discutée. La derniére partie regroupe les tests catalytiques
préliminaires en oxydation du méthane Ce travail a permis de sélectionner la pérovskite la plus
intéressante pour constituer la premiére partie du double-lit catalytique.

Le quatrieme chapitre de ce manuscrit est consacré a la sélection de la seconde partie du double-lit
catalytique parmi des catalyseurs YSZ. La premiére partie de ce chapitre concerne I’étude des
matériaux YSZ8% provenant de chez Saint-Gobain (SGRP) ou de TOSOH. Les propriétés des
catalyseurs contenant 1% massique de rhodium (Rh/SGRP ou Rh/TOSOH) ou 1% massique de
palladium (Pd/SGRP ou Pd/TOSOH) ont ensuite été examinées. L’influence des supports et des
métaux sur les propriétés d’échange de I’oxygéne a également été étudiée. La phase la plus active
des catalyseurs au palladium est notamment discutée a la fin de ce chapitre. Cette étude a permis de
sélectionner parmi les matériaux étudiés, le catalyseur constituant la seconde partie du double-lit
catalytique.

Le cinquiéme et dernier chapitre regroupe 1’étude des activités des simples-lits sélectionnés et des
doubles-lits catalytiques en oxydation totale du méthane, avec notamment I’ influence de la présence
de CO; et/ou de H20. L’influence de la disposition des deux -catalyseurs (mélange
mécanique/double-lit/double-lit inversé) sur les performances catalytiques et les performances en
échange de I’oxygeéne a permis de proposer un mécanisme afin d’expliquer I’effet de synergie
observé dans certaines conditions entre les deux catalyseurs.

La conclusion générale de ces travaux de thése regroupe I’ensemble des résultats et des discussions,
et se termine sur des perspectives pour la suite de ce travail.
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I-1) Contexte genéral

Depuis le début du XX siécle, I’industrialisation s’est accélérée et fait partie intégrante de
notre civilisation. Elle a contribué & augmenter notre confort de vie a travers nos habitations, nos
modes de déplacements et notre consommation d’énergie. Cependant, depuis maintenant plus de 40
ans, les problémes environnementaux ne font qu’augmenter : réchauffement climatique, pollution
de I’air, de I’eau, des sols, surconsommation alimentaire. ..

La population mondiale s’¢léve aujourd’hui a 7,7 milliards d’individus d’apres I’ONU, et plusieurs
scénarios envisagent une augmentation de la population de 2 a 3 milliards d’individus dans les
prochaines décennies. L’utilisation d’énergies fossiles pour les citoyens du monde devra donc étre
adaptée en conséquence, mais elle devrait tendre a augmenter dans les prochaines décennies
engendrant plus de rejets de gaz a effet de serre.

L’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) affirme qu’au cours des 130 derniéres années, la
température moyenne de la planete a augmenté de 0,85°C, et augmente de 0,18°C/décennie depuis
25 ans a cause de I’utilisation des énergies fossiles. La montée des eaux, la fonte du permafrost, les
méga-incendies, la disparition des espéces, sont une partie des impacts directs du réchauffement
climatique. Le dernier rapport du GIEC de 2021 [1] inquiete quant au futur de notre planéte : 2,8°C
a 4,6°C d’augmentation de la température globale d’ici a 2100 si aucun changement n’est effectué
aujourd’hui, et 3°C si les accords de Paris de 2015 sont respectés.

La Figure I-1 représente 1’augmentation importante de la température moyenne a la surface de la
planéte depuis 1850, dépassant 1,0°C en moyenne en 2020.

Warming is unprecedented
in more than 2000 years

Warmest multi-century
period in more than
10 100,000 years

observed

o
N

00

reconstructed

1 500 1000 1500 1850 2020

Figure 1-1: Evolution de la température globale mesurée a la surface de la Terre au cours du temps [1].

Outre la lutte contre le réchauffement climatique, vient également le probléeme de
I’approvisionnement en éléments « stratégiques » tels que les métaux précieux pour 1’élaboration

de systeme de traitements de 1’air car ils se trouvent en quantité limitée sur notre planete. Andrew

23



Chapitre | : Etat de I’art

et al. [2] ont dressée un code couleur sur le tableau périodique des éléments (Figure 1-2), regroupant

les éléments dont les réserves connues s’épuiseront dans les prochaines décennies.

1 Remaining years 2

H until depletion of He
100794 known reserves 4002602
3 , (based on current rate of 5 3 7 & ° 10

extraction)

Li Be B C N (o] F Ne
6941 02182 10811 1220007 1400674 159994 18 99840 201797
1 12 50-100 years 13 1 13 16 17 18

Na | Mg 100-500 years Al Si P S c Ar
2298971 | 2430% 2698153 | 280855 3997376 | 32006 354527 319948
19 20 21 2 23 24 26 22 28 29 14 5 36

K Ca Sc Ti v Cr Fe Co Ni Cu Se Br Kr
390983 40078 449559 47867 509415 51,9961 55845 5893320 | 586934 61546 7896 79904 §3.80
37 9 “0 a a a3 a6 2 53 54

Rb Y Zr Nb | Mo Tc Pd Te | Xe
854678 B3 9085 91224 9290638 | 9594 (98) 10642 12760 1269044 131.29
55 56 57 73 % L o L2 8s 86

Cs Ba | La* Ta Re Hg Pb Po At Rn
1329054 | 1372327 1389055 1809479 186207 200.59 702 (209) {210} (222)

@ ™ # 100 105 106 107 108 109 10 m m m3 114 s 116 T 18

Fr Ra | Ac# Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rq | Uub | Uut | Uuq | Uup Lv Uus | Uuo
(223) 26025 | (227) (257) (260) (263) (262) (263) (266) (273) (222) (285) (284) (289) (288) (292)

S8 59 60 61 62 63 o4 o5 66 67 68 o9 70 7

Lanthanides * | Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

140.9077 | 14424 (145) 15036 151964 | 15725 1589253 | 1589253 | 16250 1649303 | 16726 1689342 | 17304 124.967

%0 01 a3 e a5 9% a7 98 9 100 101 102 103

Actinides¥ | Th Pa Np Pu | Am | Cm Bk cf Es Fm | Md | No Lr

2320381 | 2310289 (237) (244) (243) {247) {247) {251) (252) (257) (258) (259} (262)

Figure 1-2: Tableau périodique des éléments représentants les années restantes jusqu’a 1’épuisement
des réserves connues pour chaque élément [2].

D’ici 5 a 50 ans (rouge), la plupart des réserves connues de métaux nobles (Pt, Rh, Ru..., qui sont
largement utilisés entre autres par 1’industrie automobile), seront épuisées. Le recyclage de ces
¢léments est une des réponses a ce probléme. Aujourd’hui, les métaux nobles utilisés dans les lignes
d’échappement automobile proviennent majoritairement du recyclage, et de nombreuses études
pluridisciplinaires sont en cours pour qu’a I’avenir ces éléments proviennent de déchets industriels
ou d’équipements électroniques recyclés [3]-[6].

Néanmoins, I’utilisation de ces métaux nobles pour le traitement des polluants atmosphériques issus

des gaz d’échappement automobiles reste aujourd’hui trés importante.

Polluants atmosphériques et systémes de traitements
Le secteur routier a une responsabilité importante dans les problemes environnementaux.

Avec 1,2 milliard de véhicules particuliers immatriculés en 2015 [7], la route est le premier mode
de transport avec 83% de la totalité du transport de voyageurs [8]. Méme si depuis plusieurs années
on constate une petite diminution de 1’énergie consommée grace a I’émergence de nouveaux types
de moteurs, le transport contribue a hauteur de 29% aux émissions globales de gaz a effet de serre
dans le monde [9]. Parallélement au CO, d’autres polluants sont rejetés par les véhicules. On peut
distinguer plusieurs types de polluants atmosphériques : les composeés toxiques tels que les oxydes
d’azote (NO, NO,), le monoxyde de carbone (CO) ou encore les particules fines (PM) ; et les
composeés a fort pouvoir a effet de serre impliqués dans les phénomeénes de changements climatiques
comme le dioxyde de carbone (CO>), le protoxyde d’azote (N20) ou encore le méthane (CHa). Afin
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de limiter les rejets des polluants toxiques, les normes européennes (EURQ) ont été introduites dans
les années 90.

Au fil des années, ces législations sont devenues de plus en plus restrictives (Tableau I-1). La
dernieére norme Euro 6, s’appliquant aux nouvelles homologations de septembre 2014 et a toutes les
voitures et véhicules utilitaires légers neufs de 2015, a permis la diminution supplémentaire de 96%
des rejets de polluants par rapport aux limites imposées en 1992 [10]. Concernant les véhicules dits
« lourds » (PTAC>3500 Kkg), les normes sont nommées Euro | a VI et les rejets de polluants sont
mesurés par rapport a la puissance du moteur (g/kwh) [11].

Les systemes de dépollution des gaz d'échappement doivent ainsi étre adaptés pour atteindre ces
nouvelles normes Euro et dépendent aussi du type de moteur.

Tableau I-1: Normes Européennes d'émissions de polluants pour les véhicules Iégers [12]-[14].

Essence Diesel
Norme Euro Date (#) HC +
co| HC | NO« | PM PN co |NZF| Nox | PMm PN
Euro 1 juile2 | 2,72 0,97 - - 272 | 097 | 0873 | 0,140 i
Euro 2 janv-96 | 2,30 0,50 - - 1,00 | 0,70 | 0630 | 0,080 :
Euro 3 janv-00 | 230 | 020 | 0,15 | - - 0,64 | 056 | 0500 | 0,0500 i
Euro4 janv-05 | 1,00 | 0,10 | 0,08 | - - 050 | 030 | 0250 | 0,0250 :
Euro 5a sept-09 | 1,00 | 0,10 | 0,06 | 0,0050* - 050 | 023 | 0180 | 0,0050 i
Euro 5b sept-11 | 1,00 | 0,10 | 0,06 | 0,0045* - 050 | 023 | 0180 | 00050 | 6,00.101
Euro 6b sept-14 | 1,00 | 0,10 | 0,06 | 0,0050% | 6,0010%* | 050 | 0,17 | 0,080 | 0,0050 | 6,00.10%
E“ro(fclj;I)EMP sept-17 | 1,00 | 0,10 | 0,06 |0,0045* | 6,00.102% | 050 | 017 | 0,080 | 00050 | 6,00.10%
Euro 6c (2,1%*) | sept-18 | 1,00 | 0,10 | 0,06 | 0,0045* | 6,00.10"* | 050 | 0,17 | 0,080 | 0,0050 | 6,00.10"
Euro6d (15*%) | jan-20 | 1,00 | 010 | 006 | 0,0045% | 6,00.108% | 0,50 | 0,17 | 0,080 | 00050 | 6,00.101

Toutes les émissions sont exprimées en g/km, sauf PN qui est en nb particules/km
(*) Uniguement pour les moteurs essence avec injection directe

(**) Facteur de conformité NOx RDE (Real Driving Emission)

(#) La date d’application prend effet I’année suivante

Par exemple, les véhicules essence sont équipés de systeme de catalyseur trois voies permettant de
traiter efficacement plusieurs composés a la fois en conditions steechiométriques (air/carburant), a
savoir le CO, les NOy et les hydrocarbures imbrdlés. Avec les moteurs diesel, plusieurs types de
catalyseurs sont nécessaires pour le traitement des polluants & savoir : un catalyseur d’oxydation
pour traiter le CO et les hydrocarbures imbrdlés ; un filtre a particule pour limiter les rejets des
particules fines dans 1’atmosphere ; un systéme permettant de traiter les NOx, par exemple par le
biais d’un catalyseur SCR (Selective Catalytic Reduction ou Réduction Catalytique Sélective)
associé a une injection d’urée. Un autre systéme peut étre utilisé, le NOy trap, qui permet de traiter
a la fois les hydrocarbures imbrQlés, le CO ainsi que les NOx par un procédé cyclé avec des
surinjections périodiques de carburant. L utilisation d’autres carburants tels que le bioéthanol ou le
biodiesel permettent de limiter I’utilisation des énergies fossiles dans les moteurs essences et diesel,
et les systéemes de traitements des polluants sont globalement similaires a ceux déja existants.
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D’autres approches existent pour limiter les rejets de polluants, notamment 1’utilisation de modes
de propulsion alternatifs tels que 1’électricité. Les batteries électriques ou les piles a combustible
sont de plus en plus installées dans notre société et ne rejettent pas les polluants cités précédemment.
D’autres problémes viennent néanmoins s’ajouter, avec 1’utilisation importante d’é¢léments rares,
ou encore le recyclage de ce type de systeme qui reste encore assez limité. Les véhicules
fonctionnant au gaz naturel (GNV) apparaissent egalement comme une alternative puisque le
carburant utilisé, essentiellement composé de méthane, permet de réduire de 15% les émissions de
CO> pour du méthane d’origine industriel (craquage), et jusqu’a 80% dans le cas d’un méthane
biosourcé qui provient directement de la fermentation naturelle de la biomasse (BioGNV) [15].

Le GNV (gaz naturel véhicule) et le BioGNV
Le gaz naturel, essentiellement composé de méthane, est inflammable et a une capacité
calorifique de 21 MJ/m?3. 11 peut étre utilisé pour la production d’électricité ou pour la production

d’énergie pour chauffer les batiments. Aprés épuration de certains éléments comme H>0O, CO> ou
H.S, il peut étre utilisé dans les moteurs GNV dans le secteur routier [16].
L’implantation du GNV dans le transport est de plus en plus développée. Parmi les 4153 nouveaux
véhicules GNV immatriculés en 2020, 62% sont des véhicules lourds (poids lourds, bus, camions-
bennes). Ces véhicules représentent aujourd’hui 98% de la consommation totale du GNC (gaz
naturel compressé) distribué en France [15].
Les collectivités s’intéressent de plus en plus a ce moyen de propulsion pour limiter les émissions
de polluants atmosphériques, principalement en centre-ville. En septembre 2018 par exemple, la
ville de Lille a totalement changé son parc de bus pour le transport de voyageurs, et tous roulent
aujourd’hui au GNV/BioGNV. Plus généralement, il est estimé qu’aujourd’hui en France, un bus
sur trois roule au GNV [15]. Le BioGNV, gaz naturel biosourcé provenant de la décomposition
naturel de la biomasse, est un atout pour 1’environnement puisqu’il permet de gérer a la fois la
valorisation des déchets organiques et la diminution des rejets de polluants dans 1’atmospheére
contribuant aux problemes de santé et au réchauffement climatique.

La Figure 1-3 présente la projection jusqu’a 2050 de la consommation des différents types
d’énergie. La part du biogaz (en orange) prend de plus en plus d’importance au fil des années. La
prise de conscience de la population face a I'urgence climatique conduit a changer les modes de

transports utilisés, et par conséquent I’énergie qui y est associée.
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Figure 1-3: Consommations d'énergie pour le transport en TWh/an [17].

Les avantages du GNV
Les normes Euro sont de plus en plus restrictives concernant les émissions de polluants. Le
développement de zone a faibles émissions (ZFE) prévu par la loi de septembre 2019 vise a interdire

’acces au centre-Ville aux véhicules diesel, jugés trop polluants. C’est le cas de la ville de Paris qui
vise cet objectif pour 2024. Ainsi, les véhicules diesel sont voués a étre remplaceés, et le GNV
constitue une alternative serieuse a court terme et moyen terme.

Aujourd’hui, les bus GNV Euro VI divisent par 7,5 les émissions de NOx par rapport aux bus Diesel
Euro VI, et par 3 par rapport au bus hybride Euro VI [18]. Ces nouveaux véhicules représentent
alors une solution viable pour le transport de personne en centre-ville.

Il a également été estimé que I'utilisation du GNV permettrait de réduire de 6% les émissions de
CO: sur le cycle de vie complet du véhicule par rapport au diesel, et ce taux augmenterait jusqu’a
80% lorsque le GNV est biosourcé (BioGNV) [17].

La Figure 1-4 représente le nombre de particules émis en fonction de la taille de celle-ci par
kilometre parcouru et selon le type de moteur utilisé. On remarque facilement que les véhicules
diesel sans filtre a particules (hexagone rose) dépassent largement les normes fixées par Euro 5 et
Euro 6. L’ajout de filtre a particule permet néanmoins de limiter ces émissions de particules, mais
peine a atteindre les normes fixées. En revanche, les moteurs fonctionnant au gaz naturel (triangle
jaune) émettent un nombre réduit de particules de faible masse par kilométre parcouru (<1 mg/km),
comparé aux traditionnels moteurs diesel ou essence.
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Figure 1-4: Comparaison des nombres et des masses de particules émises issues de différents moteurs
[19].

Le codt économique du GNV est également avantageux. A la pompe, le GNV représente
aujourd’hui 20% d’économie face au diesel, sachant que 1 kg de GNV permet de parcourir la méme
distance qu’avec 1 L de gazole [20].

Les problémes liés au GNV

L’un des premiers problémes liés a I’utilisation du GNV est d’ordre logistique. Aujourd’hui
seulement 250 stations sont équipées de borne GNV sur prés de 11160 stations-service répertoriées
en France en 2020 [21]. De plus, le principal probléme des véhicules fonctionnant au gaz naturel
réside surtout dans 1’émission de traces résiduelles de méthane dans 1’atmosphére due & sa
combustion incompléete. L’ implication du méthane dans le réchauffement climatique a été estimée
par la mesure de son potentiel de réchauffement global (PRG). Le PRG est un facteur qui a pour
but de déterminer la contribution d’un gaz au réchauffement climatique, sur une durée de quelques
dizaines d’années a plusieurs centaines d’années. Il a été estimé un PRG 25 fois plus important pour
le méthane que pour le CO; sur 100 ans (Tableau I-2) [22].

Tableau I-2: Potentiel de réchauffement global des gaz a effet de serre. Données issues du rapport du
GIEC de 2007 [22].

Molécule | Temps de vie (année) Potentiel de rechauffement global
20 ans 100 ans 500 ans
CO; Variable 1 1 1
CH4 12 72 25 7,6
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Le méthane atmosphérique contribue fortement au réchauffement climatique et il est donc
nécessaire de trouver des solutions de post-traitement efficaces et économiquement acceptables
pour les véhicules fonctionnant au gaz naturel. Le projet SmartCat s’inscrit dans cette optique et est
détaillé dans la section suivante.

[-2) Projet SmartCat

Le développement de la connaissance scientifique permet la création de nouvelles
technologies dédi¢es a la dépollution. Le projet SmartCat, financé par I’Agence Nationale de
Recherche (ANR), s’inscrit dans une démarche de post-traitement de gaz d’échappement par les
véhicules fonctionnant au GNV. Ce projet est mené en collaboration avec le Laboratoire de
Synthese et de Fonctionnalisation des Céramiques (LSFC) de Saint-Gobain, I’Institut de Chimie
des Milieux et Matériaux de Poitiers (IC2MP), le laboratoire d’Unité de Catalyse et Chimie du
Solide (UCCS) de Lille et avec la participation du Centre de Recherche en Machines Thermiques
(CRMT) de Lyon en qualité d’intervenant.

Les véhicules roulant au GNV sont une alternative a court terme aux véhicules diesel
traditionnels trop polluants. Le défi ici est alors d’éliminer par oxydation totale les traces de méthane
imbrdl¢é présentes dans la ligne d’échappement. Le méthane est un hydrocarbure dit réfractaire, trés
difficile a activer a cause de sa conformation, et son traitement met en ceuvre des catalyseurs tres
chargés en platinoides [23],[24], impliquant un codt important.

L’approche de cette étude est globalement focalisée sur I'utilisation de matériaux catalytiques de
type pérovskite de structure ABOs. Ces matériaux ont la capacité de transporter de 1’oxygene a
travers leur structure grace a leurs lacunes en oxygene. lls présentent également de bonnes stabilités
chimiques et thermiques pouvant résister aux températures importantes des gaz issus des moteurs a
combustion.

Dans le cadre de ce projet SmartCat, mon travail de thése a tout d’abord consisté a développer des
familles de pérovskites de type CaTii-xFexOs-s. Des catalyseurs Pd/YSZ a faible teneur en palladium
(1% massique) ont également été étudiés, puis ces deux systemes ont été associés dans le but
d’optimiser la combustion catalytique de traces de méthane.

Ce chapitre bibliographique présente tout d’abord la réaction de 1’oxydation catalytique du méthane
dans sa globalité, et plus particulierement 1’oxydation totale du méthane (combustion du méthane).
Les catalyseurs a base de métaux nobles (tels que le platine, le rhodium ou le palladium) les plus
couramment étudiés et utilisés en oxydation totale du méthane y sont discutés. L impact du support
sur les propriétés catalytiques des catalyseurs a base de palladium est également discuté afin
d’identifier un catalyseur prometteur pour cette réaction d’oxydation.

La seconde partie s’attellera tout d’abord a la description des matériaux pérovskite, de leur structure
et des types de synthéses mis en place pour I’¢laboration de pérovskites a haute surface spécifique.
Les propriétés de conduction de I’oxygeéne des pérovskites ainsi que les études antérieures sur les
propriétés de conduction ioniques des pérovskites de type titanate de calcium substituées au fer
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CaTiixFexOs-5 permettront de situer les objectifs de ces travaux de these. Les supports de type
zircone yttriée stabilisée sont aussi discutés dans cette seconde partie, en détaillant leur structure
ainsi que les propriétés de conduction ionique et catalytique en oxydation totale du méthane.

La troisieme et derniére partie de cette étude bibliographique concerne les études antérieures sur
I’effet de synergie observé avec 1’association de deux pérovskites différentes, CaTiixFexOs., et
LaMnOs, en échange isotopique de I’oxygeéne. L association entre une pérovskite LaMnO3 et un
catalyseur a faible charge de palladium Pd/YSZ (0,2% massique) dans une configuration de double-
lit pour I’oxydation totale du méthane sera également présenté, et situera les objectifs de ces travaux
de these.

I-3) L’oxydation catalytique du méthane

L’optimisation de la conception des moteurs a combustion interne permet de limiter
I’émission de CHy a I’échappement. Cependant il reste difficile d’éliminer complétement le CHa
imbrdQlé, et son traitement par le biais de matériaux catalytiques dans la ligne d’échappement
apparait comme une solution incontournable pour lutter contre une pollution ayant un impact sur le
réchauffement climatique.

L’élaboration de systéemes catalytiques performants est donc une des réponses a cette
problématique. A ce jour, les matériaux catalytiques efficaces et stables en conditions réelles
reposent sur des systéemes constitués de palladium supporté sur des oxydes.

Cette étude bibliographique décrit les défis que représente 1’oxydation du méthane, ainsi
que les principaux matériaux étudiés pour cette application.

[-3-1) Geénéralités

L’oxydation catalytique du méthane est un sujet d’étude développé par de nombreux
chercheurs depuis plus de 50 ans [25]-[28]. Plusieurs types de réactions d’oxydation (totale ou
partielle) ont été étudiés au cours de I’histoire, que ce soit dans le domaine de la production
d’énergie ou bien du traitement de polluant.

L’oxydation du méthane pour la production de gaz de synthése

Le vaporeformage (ou steam reforming) est un procédé de production de gaz de synthese
connu depuis longtemps et particulierement utilisé pour la production de dihydrogéne [29]-[31].
La réaction steechiométrique a haute température (800°C-1000°C), endothermique, entre CHj et
H-O entraine la formation de CO ainsi de trois molécules de H» (gaz de synthése, Eq.1-1.

Vaporeformage du méthane : CHs + H,O & CO + 3 H» AH 295 = 206 kJ.mol* Eq.l-1
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A la suite du vaporeformage, la réaction exothermique de water-gas shift (Eq.I-2) permet de traiter

a la fois CO issu du vaporeformage, et de former de I’hydrogeéne supplémentaire en réagissant avec
H-0.

Water-gas shift : CO + H,0 & CO2 + H: AH"595 = -41 kl.mol™ Eq.1-2
La réaction globale du vaporeformage direct peut alors s’écrire selon 1’équation I-3:
Vaporeformage direct du méthane : CHs + 2H,0 S CO- + 4H> AH 298 = 165 kJ.mol* Eq.1-3

En 2014, 38% de la production d’hydrogene par vaporeformage du gaz naturel étaient
destinés a la synthese de ’ammoniac, et 44% aux procédés de raffinage du pétrole [32].
L’oxydation catalytique partielle du méthane en présence d’oxygene (Eq.I-4) (phase gaz CH4/O.=1)
est une alternative au vaporeformage pour la production de H, a moindre codt.

Oxydation partielle du méthane : CH, + %0, — CO + 2H> AH 208 = -45 kd.mol? Eq.I-4

Cette réaction constitue une avancée dans la production de gaz de synthese. Pour cette réaction les
catalyseurs a base de nickel ultra-dispersé sont parmi les plus efficaces et permettent de limiter
I’utilisation de catalyseurs a base de métaux nobles [33]-[35], ce qui constitue une nette avancée

dans la production d’hydrogéne.

L’oxydation totale du méthane
Le contrdle des émissions de CHs des gaz d’échappement est déterminant pour limiter le
réchauffement climatique. Le PRC (potentiel de réchauffement global) relatif aux émissions des

moteurs GNV peut alors augmenter drastiquement si le CHj résiduel n’est pas traité efficacement
dans la ligne d’échappement. Pour ce faire, des catalyseurs sont disposés dans la ligne
d’échappement afin d’initier la réaction de combustion du CH4 pour ne produire que CO> et H.O

selon I’équation -5 :
CH4 + 20, > CO; + 2H.0 AH 208 = -803 kJ.mol* Eq.I-5

Cette réaction d’oxydation tres exothermique est rendue difficile par la structure tétraédrique de la
molécule de méthane. Ses quatre liaisons C-H identiques sont tres stables, avec une énergie de
dissociation de 439 kl.mol® & 298 K [36]. La Figure I-5 illustre la difficulté que représente
I’oxydation du CHj4 par rapport a d’autres composés hydrocarbonés comme 1’éthane ou le propane.
La conversion est initiée a beaucoup plus haute température, et I’augmentation de la conversion est

plus lente qu’avec les molécules a plus grandes chaines carbonées.
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Figure I-5: Profils de conversion de composés alcanes et alcenes en fonction de la température sur des
catalyseurs a base de palladium [37].

Le défi est alors de trouver un catalyseur conciliant performances catalytiques importantes des les
basses températures et stabilité dans le temps dans un mélange de gaz complexe.

La difficulté de cette reaction de combustion réside également dans la composition du mélange
réactionnel, ou sont présents une multitude de gaz tels que CO, NO, CO; et H,0O. Chaque gaz peut
alors potentiellement interférer dans la réaction d’oxydation, voire inhiber les sites actifs sieges de
la réaction comme dans le cas de H>O [38]-[41].

De plus, on distingue deux types de conditions de combustion dans le moteur GNV (mélange
steechiométrique ou en exces d’oxygene) avec des compositions de gaz a I’échappement différentes.
Les données présentées dans le Tableau I-3 sont issues d’une étude du CRMT de Lyon, partenaire
du projet SmartCat :

- La condition steechiométrique, pour laquelle la concentration résiduelle en oxygéne dans la
ligne d’échappement est quasi-équivalente a celle du methane. La température a
I’échappement est typiquement entre 550°C et 650°C.

- Lesconditions pauvres en réducteur (excés de O), entrainant une teneur en oxygeéne jusqu’a
10% dans le gaz d’échappement. La température de ce dernier est plus faible qu’en
condition steechiométrique, a savoir 400°C-550°C.
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Tableau 1-3: Composition représentative du mélange gazeux présent dans une ligne d'échappement des
véhicules GNV. Données issues d’une étude interne du CRMT de Lyon.

Gaz Condition steechiométrique ,Condition pauvre en
(rapport redox air/carburant = 1) |  réducteur (exces de O,)
CH, 1000 ppm 1500 ppm
(60) 500 ppm 500 ppm
NO 2000 ppm 300 ppm
0, 1250 ppm 10%
CyH, - 500 ppm
H,0 8% 8%
€O, 10% 10%
N, bal. bal.
Température des gaz ] ]
d°échappement (°C) 550-650 400-550

Une étude portant sur I’influence du ratio CH4/O> dans le mélange réactionnel sur les conversions
de CO, des HC et des NOx (Figure I-6, catalyseur Rh/Pd), a montré une perte de conversion continue
des HC lorsque le mélange passe d’une condition steechiométrique (rapport CHa/O,=1), aux
conditions pauvres en réducteur (rapport CH4/O2>1) [37].

Pour pallier a ces probléemes de désactivation en condition pauvre, des chercheurs ont proposé des
systémes alternants entre les conditions steechiométriques et pauvres [42]. Les auteurs ont en effet
observé une régénération importante des catalyseurs, par le biais de pulse de mélange
steechiométrique (rapport CH4/O,=1), prévenant ainsi la désactivation du catalyseur, et maintenant
ses performances.
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Figure 1-6: Profil de conversions en CO, CH4 et NOy en fonction du ratio CH4/O; sur un catalyseur
type Rh/Pd & 450°C [37].
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Les systemes catalytiques les plus efficaces, encore utilisés aujourd’hui, sont constitués
d’un métal noble supporté sur un oxyde. La conception de nouveaux catalyseurs plus stables
thermiquement, plus actifs a basse température et moins chargés en métaux nobles constitue I’enjeu
majeur du futur de la recherche dans ce domaine.

[-3-2) Métaux nobles supportés sur oxydes pour I’oxydation totale du CH4

I-3-2-a) Catalyseurs a base de métaux nobles platine, rhodium ou palladium

Les catalyseurs a base de métaux nobles tels que le palladium (Pd), le platine (Pt)ou encore
le rhodium (Rh) offrent des performances catalytiques trés intéressantes pour la réaction
d’oxydation totale du méthane [43]-[45]. Néanmoins, nombre de problémes peuvent intervenir,
comme la désactivation de la phase active a haute température ou en présence d’un mélange
réactionnel complexe. Ces problemes sont généralement compensés par une teneur élevée en
métaux nobles déposés a la surface du matériau, entrainant donc un codt éeconomique élevé.

Catalyseurs a base de platine
Les catalyseurs a base de platine sont trés connus pour leurs applications dans les réactions

d’oxydation des hydrocarbures tels que le propane [46] ou alors le traitement de polluants toxiques
comme le monoxyde de carbone [47].

Dans la réaction d’oxydation totale du méthane, les catalyseurs a base de platine ne sont actifs qu’a
haute température comparés aux autres métaux nobles comme le rhodium ou le palladium [48]. Des
analyses in-situ XPS ont permis de montrer que 1’activit¢é d’un catalyseur type Pt/y-Al,O3 est
associée a la phase métallique du platine puisque la phase oxydée présente des performances
nettement moins intéressantes en combustion du méthane [49], [50]. La réaction d’oxydation du
méthane pouvant s’effectuer en excés d’oxygene, il peut étre difficile de maintenir la phase
métallique du platine au cours de la réaction.

Néanmoins, les catalyseurs a base de platine présentent un intérét particulier pour des réactions
faisant intervenir la présence de composes sulfurés comme SO, potentiellement présent dans le
mélange gazeux issu de la combustion. Des auteurs ont montré que le prétraitement sous SO» de
catalyseurs Pt/Al,O3z augmentait leur activité, suggérant la formation de nouveaux sites actifs grace
a I’étape de sulfatation [51], [52]. Les catalyseurs & base de platine restent néanmoins inactifs en
dessous de 500°C en oxydation totale du méthane, et nécessitent d’étre prétraités sous hydrogéne
pour parvenir a des conversions acceptables. Les études de catalyseurs a base de platine pour la
combustion du méthane s’orientent de plus en plus vers la conception de catalyseurs bimétalliques
Pd-Pt afin de limiter la désactivation du palladium en présence de SO [53]-[55].

Catalyseurs a base de rhodium

34



Chapitre | : Etat de I’art

Le rhodium a peu été étudié dans la littérature en oxydation totale du méthane, mais plutdt

en oxydation partielle du méthane pour la production de gaz de synthese [56]-[58]. Peu d’études
sur la phase active du rhodium sont disponibles dans la littérature. Néanmoins, certains auteurs
suggérent que les sites métalliques de rhodium (Rh°) seraient plus actifs en oxydation partielle du
méthane, contrairement aux sites d’oxydes de rhodium (RhxOy) qui favoriseraient la formation de
CO; et de H20O (oxydation totale du méthane) [59], [60].
Jones et al. [48] se sont intéressés a ’activité de catalyseurs a base de 2% massique de rhodium,
palladium et platine supportés sur y-Al.Os en oxydation totale du méthane. Les profils de
conversion du méthane des matériaux pré-réduit présentes en Figure 1-7-a ont montré des activités
a basse température (~225°C) avec le rhodium, alors que le platine nécessite des températures plus
¢levées (300°C). Les auteurs ont également montré qu’apres la réaction d’oxydation en présence de
10 ppm de SO- (Figure 1-7-b), le catalyseur Rh/Al,O3 parvenait a retrouver son activité initiale aprées
I’étape de régénération sous hydrogéne Figure I-7-c, avec alors une activité similaire a
Pd/Al;03.Globalement, I’ordre de réactivité est le suivant : Pd>Rh>Pt.
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Figure 1-7: Conversion du méthane des catalyseurs 2%Pd/Al,O3 (noir) : 2%Pt/Al,O3 (rouge) et
29%Rh/Al,0s (bleue): a) prétraités sous H, a 400°C, suivi de b) ajout de 10 ppm de SO, et c) aprés une
étape de régénération sous H, a 400°C, en fonction de la température.

Conditions : 4% vol. CH4 complété avec de 1’air, GHSV : 60000 ml/(gca.h) [48].

L’utilisation de rhodium a la place du palladium pour I’oxydation totale du méthane pourrait alors
trouver son intérét pour limiter la perte d’activité sous SOz, ou méme sous melange plus complexe.
Néanmoins, le catalyseur a base de palladium présente toujours une activité supérieure et ce peu

importe les conditions de réactions. Il est encore aujourd’hui le catalyseur le plus utilisé pour la
réaction de combustion du méthane.

Catalyseurs a base de palladium

Il est admis aujourd’hui que le palladium est le plus actif en combustion du méthane. De
nombreuses recherches se concentrent aujourd’hui sur les catalyseurs a base de palladium dans le
but d’augmenter leur activité a basse température.

La faible réactivité du méthane a basse température entraine une augmentation du rejet de CHa dans
I’atmosphére lors des phases de démarrage a froid du moteur. L’option la plus efficace choisie par

la plupart des industriels est alors d’augmenter les teneurs en palladium des catalyseurs. La Figure
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I-8 montre une diminution conséquente de la température pour 50% de conversion de CH4 lorsque
la charge en palladium est augmentée sur le support [37].
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Figure 1-8: Effet de la quantité de palladium supporté en oxydation totale du CH4 [37].

Cette stratégie n’apparait pas viable sur le long terme a cause de la faible quantité de palladium

disponible sur la planéte, et a cause du cotit qu’il représente aujourd’hui.

I-3-2-b) Effet des supports sur les catalyseurs a base de palladium

L’impact du support sur les propriétés catalytiques des catalyseurs a base de palladium a été

étudié par de nombreux auteurs afin de déterminer le support de choix pour la réaction désirée. Des
études sur des matériaux de type Pd/y-Al>Oz et Pd/CegsZros ont montré 1’importance du choix du
support, avec des activités catalytiques différentes en oxydation totale du méthane a basse
température [61]-[63]. Par exemple, I’utilisation d’un support CeosZros (50%Ce02/50%Zr0>) au
lieu d’oxyde simple tel que CeO2 ou ZrO, engendre des propriétés de stockage de 1’oxygene
associées a des défauts en oxygene, conduisant a de nouvelles propriétés redox améliorant I’activité
globale du catalyseur. Un large panel de support peut alors étre envisagé pour accueillir la phase
métallique palladium.
Les études de Yoshida et al. [64] ont permis de montrer une variation des activités catalytiques des
matériaux (Figure 1-9) suivant un ordre : Pd/Al;O3 > Pd/SiO, > Pd/SiO2-ZrO; > Pd/MgO > Pd/SiO,-
Al,03 =~ Pd/SO4*-ZrO, > Pd/ZrO.. A des températures inférieures a 750 K, les catalyseurs Pd/Al,O3
et Pd/SiO2 ont montré les meilleures activités catalytiques (Figure 1-9). Ces activités ont été
associées aux propriétés acides des supports Al.O3 et SiO; générant des interactions Pd-support
favorables a I’oxydation des particules de palladium, similaire a celle de catalyseurs a base de
platine pour la combustion du propane [64].
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Figure 1-9: Conversion du méthane sur Pd/MgO (a), Pd/ZrO; (b), Pd/Al,Os (c), Pd/SiO; (d), Pd/SiO--
ZrO; (e), Pd/SiO,-Al,Os (f) et Pd/SO.*~Zr0O; (g) [64].

Des études sur des matériaux de type Pd/ZrO./SiC et Pd/ZrO./SiO./SiC (1% massique en
palladium) ont également montré des activités catalytiques trés intéressantes en oxydation totale du
méthane a basse température (<400°C) [61]-[63]. Elles ont été reliées aux propriétés de mobilité
de ’oxygene trois fois supérieures a celles d’un catalyseur standard Pd/Al>Os [65]. Ces propriétés
de mobilité de I’oxygene apparaissent alors d’intérét pour améliorer le transfert rapide de 1I’oxygene
jusqu’a la phase métallique pour la combustion du méthane, ou méme participer a la génération de
la phase la plus active du métal, aspect discuté dans la section suivante (1-3-2-c).

Il existe peu d’étude concernant 1’utilisation d’oxydes mixtes tels que ZrO2/Y.03 en oxydation
totale du méthane. Néanmoins, ce type de support présente de nombreux avantages. Les oxydes
présentant des lacunes anioniques apparaissent comme tout indiqués pour les réactions d’oxydation
via des mécanismes intra-faciaux (MvK) faisant intervenir les oxygenes du réseau du matériau. Une
étude de 2021 de Khan et al. [66] a montré une amélioration conséquente de la conversion du
méthane avec 1’utilisation d’un catalyseur 1%Pd/YSZ en condition trés oxydante (20% O2). Les
profils de conversion sont présentés Figure 1-10. On observe premiérement que I’utilisation de
palladium au lieu du platine entraine une activité catalytique plus importante, qui est nettement
améliorée lorsque le palladium est dépose sur YSZ plutdt que sur ZrO». L’analyse XPS des
catalyseurs a montré une part plus importante de PdO sur YSZ que sur les autres supports.
L’incorporation de Y203 dans ZrO, améliore les propriétés redox de ZrO; et permet un transfert
d’oxygene plus important du support vers le palladium, améliorant les performances catalytiques.
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Figure 1-10: Profil de conversion du méthane des différents catalyseurs en fonction de la température.
Conditions : 1% CHa, 20% Oz, GHSV : 80000 ml/(gca..h) [66].

Les auteurs ont également évalué le vieillissement de ces catalyseurs. Il en ressort que Pd/YSZ est
le plus stable au cours du temps. Une autre étude de Escanddn et al. [67] a également montré que
I’utilisation d’un support YSZ permettait de limiter la désactivation du catalyseur palladium au
cours du temps. Ceci a été relié¢ a nouveau aux propriétés de mobilité de I’oxygene du support YSZ
et au transfert des oxygénes jusqu’au palladium, limitant ainsi la perte de la phase la plus active au
cours du temps.

I-3-2-c) Phase active pour 1’oxydation totale du CHy

De nombreuses études traitent de la génération de la phase la plus active du palladium pour
I’oxydation du CHy4 afin d’améliorer les performances des catalyseurs et de limiter leurs
désactivations. Les auteurs s’accordent a dire que cette phase ne se présenterait pas sous un degré
d’oxydation parfaitement défini Pd** ou Pd° mais sous une combinaison de ces deux degrés
d’oxydation. Choudhary et al. [68] ont montre, au travers de tests catalytiques en combustion du
méthane, que pour une concentration équivalente en palladium, un catalyseur Pd%Al,O3
partiellement oxydé était beaucoup plus actif qu’un catalyseur PdO/Al1,03 partiellement réduit
(entre 180°C et 240°C). Ainsi, la mise en forme de la phase active du palladium est déterminante
dans les performances catalytiques.

Des analyses d’adsorption de CO par infra-rouge ont également été effectuées par 1’équipe de Yang
et al. [61]. La génération d’une phase Pd’/PdOx (0<x<1) est confirmée lorsque le catalyseur,
initialement réduit, est en contact d’un mélange oxydant. Un mécanisme de type redox sous flux
réactionnel oxydant (rapport O2/CH=4) entre le palladium oxydé et le méthane serait alors la raison
de I’amélioration des performances catalytiques.

De nombreux auteurs soutiennent cette hypothése [69]-[72]. Mahara et al. [72] ont montré par
spectroscopie d’absorption des rayons X (dispersive x-ray absorption fine structure (DXAFS)) que
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I’oxyde de palladium PdO, initialement oxydé sous O, pouvait étre réduit sous pulses de CHa4 pur,
en deux étapes successives. La Figure 1-11 montre que les pulses de CHs au cours de I’analyse
DXAFS entrainent une diminution de la fraction en Pd?" jusqu’a atteindre une fraction nulle,
indiquant la réduction totale du Pd?* en Pd métallique. Le schéma proposé par les auteurs suggére
une premiere étape de nucléation du palladium métallique au sein de la particule de PdO, menant a
un mélange de deux espéces de palladium Pd°+PdO. La réduction se termine ensuite par une
réduction compléte en PdC.
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Figure I-11: Représentation schématique de la formation de la phase active Pd°+PdO déduite des
analyses DXAFS [72].

L’étude cinétique de la réduction de PdO effectuée par les auteurs suggere également que ce
mélange Pd®+PdO favorise la combustion du méthane. Une étude de la réduction de PdO sous flux
de CH; ou sous flux de Hy sur ZrO, [73] suggére une croissance différente de Pd® au sein de la
particule de PdO selon le réducteur (Figure 1-12).
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Figure 1-12: Schéma de la nucléation de Pd° lors de la réduction de PdO sous CH4 ou sous Ha [73].
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Les auteurs expliquent que la réduction sous H; entraine la formation d’une couche de Pd° de plus
en plus grande selon un systéme core-shell (cceur coquille) Pd°-PdO. En revanche, la réduction de
PdO sous CHs doit d’abord étre initiée par I’activation de CH4 par la formation de petite particule
de Pd®, pour ensuite initier la nucléation autocatalytique de Pd® au sein de la particule de PdO.
Outre la composition de la particule et de la phase active Pd°/PdOx, la cristallisation de la phase du
palladium aussi semble jouer un réle important en combustion du méthane. Murata et al. [73] ont
montré par EXAFS que la croissance des particules de PdO a la surface d’un catalyseur Pd/a-Al>Os
lors de la combustion du CHa, entrainait une amélioration des performances catalytiques. Cette
meilleure activité a été associée a une cristallisation de la phase PdO de plus en plus importante
(>7 nm), a mesure que la particule grossissait.

Finalement, le choix d’un catalyseur permettant d’activer a la fois la molécule de méthane
et la molécule d’oxygene, tout en limitant 1’utilisation de métaux nobles, reste un défi de taille. De
nouvelles méthodes d’élaborations de matériaux, moins codteuses et plus respectueuses de
I’environnement, apparaissent dans la littérature, et sont discutees dans la section suivante.

De plus, le choix du support accueillant la phase métallique est décisif pour optimiser les
performances des catalyseurs. L’utilisation d’oxyde mixte pour les réactions d’oxydation
catalytique tel que ZrO/Y203, présente de nombreux avantages. Les oxydes présentant des lacunes
anioniques apparaissent intéressants pour ces réactions d’oxydation en permettant des mécanismes
intra-faciaux de type Mars Van Krevelen (MvK) [74]-[76] faisant intervenir les oxygenes du réseau
du matériau. Pour ce travail de these, les matériaux YSZ ont éte sélectionnés. La substitution
partielle de ZrO; par Y203 sur les supports YSZ entraine la formation de lacunes d’oxygene,
permettant alors une diffusion rapide des atomes d’oxygéne du réseau jusqu’a la surface du support,

les rendant disponibles pour la réaction d’oxydation sur le site métallique.

I-4) Les oxydes pérovskites et zircones yttriées stabilisées

Les champs d’application des oxydes-mixtes dans le domaine de la catalyse hétérogene sont
trés vastes (production d’énergie, traitement de I’eau/air/sol, revétement de surface anticorrosion...)
grace a leurs propriétés chimiques multiples.

Ces propriétés multiples apparaissent comme des solutions aux problémes environnementaux.
Mobilité de I’oxygéne, caractére acido-basique, réductibilité, stabilité chimique et thermique sont
autant de parameétres importants pour les réactions d’oxydation impliquant des mélanges gazeux
complexes et des hautes températures.

Les oxydes-mixtes et les mécanismes réactionnels associés lors des réactions d’oxydation offrent
des alternatives sérieuses a I’utilisation de métaux nobles.

Deux types d’oxydes-mixtes sont abordés dans cette section, dans ’optique d’une application en
oxydation catalytique du méthane : les pérovskites et la zircone yttriée stabilisée (YSZ).
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[-4-1) Les matériaux pérovskites

I-4-1-a) Structure des pérovskites

La pérovskite est un minéral découvert par le géologue allemand Gustav Rose en 1839 et
nommeée ainsi en mémoire du minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski. Ce terme désigne a
la fois le minerai CaTiOs et la structure type ABOs (Figure 1-13). La structure pérovskite a été
décrite par Hines et al. [77] et cristallise selon un systeme cubique parfait, avec en son centre le
cation A, généralement un alcalino-terreux ou un lanthanide (Ca?*; Ba®*; La*"...) de coordination
12 servant a stabiliser la structure. Les 8 coins du systéme sont occupés par les cations B, souvent
des métaux de transitions (Ti*"; Fe**; Mn*®"; Co") et forment un octaédre avec les oxygénes voisins
positionnés au centre des arrétes (BOs) [78], [79].

.. "0
G N

b CaTiO,

0% e Ti*+ e Ca?* (ABX,)

Figure 1-13: Structure type de la pérovskite CaTiO3 [80].

La particularité de ces matériaux est la possibilité de pouvoir substituer partiellement un ou
plusieurs types de cations (A ou B) par un autre cation de valence identique ou différent. La
substitution d’un ou de plusieurs types d’atomes de la pérovskite permet de moduler les propriétés
redox et/ou acido-basiques du matériau. Dans ce travail, I’accent est mis sur les propriétés redox
des pérovskites.

Une substitution partielle par un élément de valence différente va générer des défauts en oxygeéne
afin de maintenir 1’électronégativité globale de la pérovskite. Ces défauts sont caractérisés par des
lacunes en oxygenes au sein méme du réseau de la pérovskite. La structure de la pérovskite peut
alors s’écrire : A1yA’yB1xB’xOs3;5. Cette valeur théorique o représente le déficit en oxygene
nécessaire au maintien de la structure et est égale a x/2. La notation de Kroger-Vink permet de

visualiser la génération de ces lacunes d’oxygene au travers de 1’équation 1-6 :

Fe,0; & 2Fel; + Vg, + 30% Eq.1-6
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La substitution de deux atomes de Ti** par deux atomes de Fe** (2Fe’ri) engendre une lacune
d’oxygene (Vo), clé de la mobilité de ’oxygéne dans ces matériaux. Les propriétés de conduction
de I’oxygéne des pérovskites seront développées dans la partie 1-4-1-c de ce chapitre.

Ainsi la substitution partielle d’un cation de Ti** par un cation Fe** dans une pérovskite CaTiO3
meéne a une nouvelle formule générale de type CaTiixFexOs-s ot la quantité d’oxygene initiale est
maintenant soustraite d’un facteur 9.

Le rayon ionique des atomes constituant la pérovskite a également un impact sur la structure

globale du matériau, et par conséquent sur le groupe d’espace du systéme idéal cubique Pm3m de
la pérovskite. La substitution partielle par un atome de degré d’oxydation et de rayon ionique
différents provoque une distorsion de la maille qui se traduit la plupart du temps par une inclinaison
des octaédres BOs, et par un déplacement du cation A dans le réseau de la pérovskite. Cette
distorsion mene alors a une structure différente de la structure cubique parfaite. Les structures
peuvent ainsi varier selon les propriétés des atomes qui les composent et engendrer des systemes
orthorhombiques, rhomboédriques, quadratiques ou encore hexagonaux.
Les travaux du minéralogiste Victor Goldschmidt ont permis d’établir le principe du facteur de
tolérance t des pérovskites synthétiques [81]. Basé sur les rayons ioniques des éléments composant
la structure, le facteur de tolérance de Goldschmidt donne des informations sur la stabilité de la
structure pérovskite selon les atomes qui la compose. Ce facteur t peut alors étre déterminé selon la
formule générale (équation 1-7) :

t = —1A*f0 Eq.l-7
V2 x (rg+rg)

ra, I's et ro étant respectivement les rayons ioniques des cations A, B et des oxygénes du réseau. La

structure idéale de la pérovskite étant cubique, le facteur t est donc un indicateur de distorsion de la

maille et permet d’estimer la structure du matériau. Hines et al. [77] ont suggéré que la structure

pouvait étre hexagonale (structure ilménite FeTiOs3) lorsque t < 0,75, orthorhombique lorsque 0,75

<1<0,90, cubique lorsque 0,90 < t < 1,00 et hexagonal lorsque t > 1,00 (Figure 1-14) [79].
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Figure 1-14: Structures pérovskites de groupes d'espaces [79] avec en bleu le cation A, en jaune le
cation B et en rouge les anions d’oxygénes O%.

En résumé il y a donc deux conditions principales a respecter pour obtenir une pérovskite :

1. L’électroneutralité des charges dans la pérovskite. La charge globale des cations A et B doit
étre équivalente a la charge des anions de degré d’oxydation -2. Les degrés d’oxydation
doivent ainsi correspondre & A'BVOs.5, A'"BVO3.5 ou A"B"'O3.s.

2. Le facteur de tolérance t doit se situer entre 0,80 et 1,0 ce qui implique que les rayons des
cations A et B doivent étre respectivement supérieurs & 0,90 A et 0,51 A.

L’¢étude de la structure théorique est la premicre étape de I’élaboration des pérovskites afin d’estimer
I’obtention théorique de la structure. La méthode de synthése des pérovskites joue un role important
dans le fagonnement des propriétés structurales, texturales ou méme chimiques et est discutée dans
la section suivante.

I-4-1-b) Syntheses des pérovskites

De nombreuses méthodes de synthéses physiques ou chimiques ont été élaborées et étudiées
par de nombreux auteurs pour obtenir des pérovskites. Les défis aujourd’hui sont multiples et
I’objectif principal est d’améliorer les propriétés des pérovskites pour une application en catalyse
hétérogeéne.

43



Chapitre | : Etat de I’art

La voie de synthése des céramiques la plus conventionnelle f(t la réaction en phase solide a haute
température (>1100°C) [82]. Une fois synthétisé, le matériau est généralement broye a répétition,
entrainant une contamination et générant des impuretés. De plus, le chauffage répété des pérovskites
a pour conséquence une augmentation de la taille des particules et une diminution de la surface
spécifique (<2 m2/g), les rendant peu attractifs pour les de réactions catalytiques [83]-[85].

De nets progrés ont été obtenus ces dernieres années pour augmenter la surface spécifique des
pérovskites, avec des voies de synthéses dites « douce ». Synthése Sol-Gel, coprécipitation,
complexation, solid-state, sels fondus, toutes ces méthodes suivent la méme démarche :

e Une étape de dissolution des précurseurs de la pérovskite dans un solvant assurant une
bonne homogénéité du melange.

e Le séchage, suivi d’une étape de calcination a des températures variant entre 600°C et
1300°C.

Aujourd’hui bon nombre d’auteurs améliorent ces syntheses pour accéder a des propriétés de plus
en plus intéressantes en jouant sur certaines des étapes comme le choix des précurseurs, la
température de calcination, le traitement sous atmosphere contrdlée, etc...

Synthese par complexation « Pechini »

La méthode de synthese de pérovskite la plus rependue actuellement est la méthode par
complexation dite Pechini [86], qui a introduit en 1967 une voie de synthése pour les niobates et
titanates comportant des éléments de type alcalino-terreux. Cette méthode est basée sur la capacité
des acides a-hydroxycarboxyliques a chélater le titane et le niobium, formant ainsi un gel par

polyesterification lorsque la solution est chauffée en présence d’un polyhydroxy-alcool. Deux
étapes clés ont lieu lors d’une synthése Pechini par voie citrate et sont représentées en Figure 1-15 :

1. La complexation des ions métalliques, engendrée par I’acide citrique jouant le role du
composé chélatant.

2. La polyesterification du complexe avec un polyol, souvent de 1’éthyléne glycol, pour

maintenir ’homogénéité du métal en solution présent dans le gel.

Q< ~

Complexecitrate ,  Ethylene

métallique glycol
3 OH . 8] S A
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HO (o} HO Mélange du complexe Réseau de polyester entreles
OH

et du polyol ions métalliques

Figure 1-15: Représentation schématique du mécanisme de formation du polyester lors d'une synthése
Pechini sol-gel [87].
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Les avantages de cette approche sont d’avoir une pureté de phase plus importante qu’avec les
méthodes précedentes et une pérovskite trés bien cristallisée. Les températures de calcination pour
obtenir une cristallisation complete sont modérées, dés 600°C [88],[89], ce qui permet d’obtenir des
surfaces spécifiques d’intérét.

Teraoka et al. [90] ont fait varier 1’agent chélatant lors de la synthése, en étudiant cing acides. Les
auteurs ont ainsi montré 1I’importance du choix du chélatant, et I’impact qu’il peut avoir sur la
structure cristalline et la surface spécifique du matériau obtenu (Figure I-16-a et Figure 1-16-b).
Teraoka et al. [90] ont également étudié I’effet de la température de calcination en fonction de
I’acide utilisé lors de la synthése. Les diffractogrammes présentés Figure I-16-a indiquent que les
acides citrique et maléique permettent d’obtenir des pérovskites bien cristallisées avec une quantité
minime de phases secondaires cristallisées de type SrCO3. Cependant une température de 850°C est
nécessaire pour obtenir une phase unique LaogSro2C00s3, la ou une pérovskite LaogSro2Co03 peut
étre obtenue & des températures nettement plus faibles (550°C-600°C). A I’inverse, les autres acides
ne donnent pas de phase complétement cristallisee a la température de calcination de 550°C, et
conduisent & une grande quantité de phases secondaires cristallisées. De plus, la nature des
précurseurs metalliques joue aussi un réle dans la formation de la phase pérovskite. Les nitrates
apparaissent comme les plus favorables a la cristallisation comparée aux acétates/chlorures.
L’utilisation d’acides chélatants entraine une formation homogene du complexe métallique,
facilitant la formation de la pérovskite [91]. Cet effet a €té attribué a la formation de groupement
hydroxyles et carboxyliques en surface du complexe. La température de calcination joue également
un role déterminant sur la surface spécifique, avec une diminution importante avec I’augmentation
de la température. La nature du chélatant employé lors de la synthése impacte également la surface
specifique comme le montre la Figure 1-16-b. 1l y a donc un compromis a trouver entre pureté
cristalline et haute surface spécifique en fonction de la température de calcination et de 1’agent
complexant. L’acide citrique et maléique apparaissent alors comme de bons agents chélatant
puisqu’ils permettent d’obtenir les phases désirées a faible température de calcination, tout en
gardant une surface spécifique de 30 m2/g a 35 m2/g.
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Figure 1-16: a) Diffractogrammes de Lag sSro2C00s3 calciné a 550°C pendant 5h avec (A) nitrate sans
chélatant; (B) acide citrique; (C) acide malique; (D) acide tartrique; (E) acide succinique; (F) acide
lactique ; b) Effet de la calcination sur la surface spécifique [90].

Poffe et al. [89] ont étudié I’impact du polyol utilisé lors de la phase de polymeérisation, sur la
surface spécifique, la réductibilité et la composition de pérovskites SrTigesFeo3503-5. Par exemple,
I’utilisation de 1,6-hexanediol permet d’atteindre une surface spécifique de 80 m2/g, contre 69 m2/g
avec le glycerol et 46 m?/g avec 1’éthyléne glycol. Cette augmentation conséquente des surfaces
specifiques a été reliée a la structure méme du polyol utilisé. La longueur de chaine carbonée ainsi
que les groupements hydroxyles joueraient alors un déterminant dans la croissance localisée de
petites cristallites (19-25 nm), engendrant des surfaces spécifiques nettement plus grandes. Des tests
catalytiques en oxydation de CO ont montré un impact de la surface spécifique sur les performances
catalytiques, contrairement a la réaction d’oxydation totale de CH4 ou la surface semble avoir un
impact limité. 1l apparait donc que pour ces pérovskites, les sites actifs de dissociation de CO et de
CHjs sont différents, et que 1’activation du méthane apparait limitée pour permettre la réaction de
combustion sur ces pérovskites. Grace a la mobilité de 1I’oxygene des pérovskites, la disponibilité
rapide d’oxygene du réseau a haute tempeérature apparait bénéfique pour la combustion de CHa,

contrairement a la porosité qui ne jouerait qu’un role secondaire.
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I-4-1-c) Propriété de conduction ionique des pérovskites

Comme expliqué précedemment, les pérovskites présentent de nombreuses caractéristiques
intéressantes et parmi elles, la mobilité de 1’oxygene.
La substitution d’un atome du site A ou B dans la structure parfaite ABO3 par des éléments de
valence inférieure entraine des changements électroniques et structuraux au sein du réseau, créant
ainsi des lacunes en oxygene. Ces lacunes anioniques permettent alors a 1’oxygene de se mouvoir
dans le matériau jusqu’a la surface. Cette propri¢té peut étre déterminante pour les réactions
d’oxydations faisant intervenir les atomes d’oxygéne du matériau selon un mécanisme Mars-van-
Krevelen (MvK).
Dés 1982, les Japonais T. Nakamura, M. Misono et Y. Yoneda ont analysé une pérovskite La.
xSrkCo0s3 par désorption d’oxygeéne en température programmée (DTP sous He) (Figure 1-17-a et
Figure 1-17-b) pour observer cette mobilité de 1’oxygéne [92].
Les auteurs ont observé que la quantité d’oxygeéne désorbée augmente lorsque le taux de substitution
partiel de La®* par Sr?* augmente jusqu’a x=0,6 (Figure I-17-a). En substituant le lanthane (I11) par
le strontium (1), des espéces Co*" instables sont générées. La désorption d’oxygéne va alors
engendrer une réduction de Co** en Co**, favorisant la création de lacunes en oxygéne et améliorant
la diffusion de 1’oxygene du bulk jusqu’a la surface. Sur la Figure 1-17-b, on observe que la quantité
d’oxygéne désorbée diminue lorsque la surface spécifique de LaggSro2CoO3 diminue, et que les
courbes de désorption débutent a des températures de plus en plus importantes, indiquant qu’il est
plus difficile d’atteindre les oxygénes provenant du bulk et ce, indépendamment de la composition
du matériau.
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Figure 1-17: Profils de désorption de I'oxygéne de a) La1xSrxCoOs (x= 0 a 0,6) et b) de LagsSro2.Co0s3
calciné & 850°C, 900°C et 1200°C [92].

L’échange isotopique de I’oxygeéne est une technique de choix pour identifier et comprendre les

mécanismes d’échange entre les atomes lors des réactions d’oxydation. Royer et al. [93] ont montré
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que la microstructure du matériau pouvait intervenir dans le transfert de I’oxygene, 1a ou la DTP ne
prenait en compte que la quantité d’oxygéne désorbée en fonction de la température [92], [94].
Royer et al. auteurs ont alors proposé un mécanisme d’échange de I’oxygéne sur une pérovskite de
type LaCoOs gréace au schéma ci-dessous (Figure 1-18).

Les auteurs découpent le mécanisme en plusieurs parties : (1) La molécule de 0, s’adsorbe a la
surface de la pérovskite sur un site Co?" vacant, avec soit la formation d’une espéce triatomique,
soit selon une adsorption de type dissociative de 30, dans les lacunes anioniques, suivie de la
désorption de la molécule de *%0*0. L’atome de 20 peut alors diffuser soit (2) a la surface de la
pérovskite ou (3) a travers le réseau a partir de la surface, ou (3”) a partir des joints de grains, ou
bien (4) le long des joints de grains. La diffusion & la surface ou entre les joints de grains est
considérée par les auteurs comme étant plus rapide que la diffusion a travers le bulk. Ils concluent
que le mécanisme d’échange de I’oxygeéne pour ce matériau serait de type Mars-Van-Krevelen, et

n’est possible que lorsqu’un site réduit est disponible [95].
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Figure 1-18: Schéma du mécanisme d'échange isotopique sur une pérovskite LaCoO3; [95].

Une étude complémentaire de Royer et al. [96] a permis de confirmer que la mobilité de 1’oxygeéne
des pérovskites LaCo1-xFexOs-s était grandement améliorée sur de petites cristallites. Ces petites
cristallites permettraient une diffusion rapide des atomes d’oxygene au travers des joints de grain,
suivi d’une diffusion jusqu’au bulk de la pérovskite de la méme maniére que pour une diffusion
surface-bulk.

Ainsi, I’activation de I’oxygene et sa diffusion au travers des pérovskites est une des nombreuses
propriétés qui font de ce matériau un choix trés intéressant pour la réaction d’oxydation du méthane.
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I-4-1-d) Etudes antérieures sur les CaTii-xFexOs-s

Les pérovskites CaTiixFexOs-5 sont une famille de plus en plus étudiée par la communauté
scientifique pour leurs propriétés thermiques et chimiques d’intérét. Le faible cotit des éléments qui
la composent et leurs abondances sont aussi une plus-value non négligeable.

En 1999, Becerro et al. [97] sont les premiers a avoir établi un diagramme de phase du systeme
CaTiOs3-CaFeO25 (Figure 1-19) afin de déterminer la structure et 1’organisation des lacunes
anionique générées par la substitution du titane par le fer.
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Figure 1-19: Diagramme de phase du systeme CaTiOs-CaFeO,s en fonction de la température. Les
symboles TO, TOO et TOOO indiquent la séquence de couche de tétraedre (T) et d’octaédre (O) dans
la structure de la pérovskite [97].

Ces auteurs ont observé pour de faibles taux de substitution (x<0,1), a 900°C, que la structure de la
pérovskite est désordonnée, sans aucun arrangement des lacunes en oxygéne. L’augmentation du
taux de substitution du titane par le fer entraine un réarrangement de la structure, passant d’une
structure désordonnée, a partiellement ordonnée. Enfin, a des taux de substitution elevés (x>0,5), la
structure de la pérovskite s’ordonne suivant une séquence d’enchainement de couches de tétracdres
(T) et d’octacdres (O), jusqu’a obtenir une structure totalement différente : la brownmillérite
(CaFeOg25). La transition de phase pérovskite/brownmillérite n’est pas parfaitement définie.
L’organisation des lacunes d’oxygene n’est pas seulement dépendante du taux de substitution du
titane par le fer, mais également de la température.

Cette organisation des lacunes dans les pérovskites CaTiixFexOss joue un rdle tres
important sur les propriétés de mobilité de 1’oxygene. Figueiredo et al. [98]-[100] ont complété les
observations de Becerro et al. en effectuant des analyses par spectroscopie Mdssbauer du °’Fe et en
démontrant 1’existence de multiples especes de fer de degrés d’oxydations et de coordinations
différentes. Ainsi, ces auteurs ont montré qu’apres la substitution du titane par le fer, les especes
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Fe®* de coordination 6 (octaédrique), 5 (pentaédrique) et 4 (tétraédrique) étaient détectées, mais
aussi Fe** octaédrique. De plus, la proportion de chaque espéce varie en fonction du taux de fer
substitué, en lien avec la réorganisation des atomes due a la création de lacunes anioniques au sein
du réseau CaTiixFexOzs. Les auteurs ont ainsi corrélé les meilleures propriétés de transport de
’oxygéne d’une CaTiosFeo20s.5 (Mmesurées par impédance), a la présence de Fe®" pentacoordiné
favorisant le désordre des atomes d’oxygéne de structure [99]. A taux de substitution plus élevé
(x>0,4), la génération conséquente d’espéces Fe** octaédrique et Fe* tétracoordinées entraine une

encapsulation des lacunes en oxygéne, diminuant ainsi les propriétés de mobilité de 1’oxygene.

L’impact du taux de fer sur ’activation et la mobilité de I’oxygeéne des pérovskites CaTii-xFexOs.s
a également été étudié par Répécaud et al. [101]. A la différence de Figueiredo, Répécaud et al. ont
effectué des analyses par échange isotopique de I’oxygéne 18 sur poudre (en circuit fermé
recirculant).

L’évolution de la concentration en 205, 00 et %0, de la phase gaz dans le systéme est suivie
par spectrométrie de masse. Les profils présentés Figure I1-20-a et Figure 1-20-b représentent le
pourcentage de 80, échangé en fonction de la température pour des pérovskites CaTiooFeo 1035 et
CaTiogFeo20s3.5. Les auteurs ont observé une diminution conséquente de la température d’échange
avec I’augmentation de la teneur en fer, avec un échange initié¢ a 375°C pour la pérovskite avec 20%
de fer substitué, contre 550°C pour la pérovskite avec 10% de fer substitué. Comme la distribution
des espéces 800 et %0, est similaire et que le nombre d’atomes échangeables est estimé a 100%
pour les deux échantillons, seule I’activation de 1’oxygene a la surface des pérovskites est impactée.
Ces résultats rejoignent alors les observations de Figueiredo et al., et ont été reliés a la génération
d’espéces de fer sous coordinées de type Fe®* pentacoordinées.
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Figure 1-20: Profils de distribution isotopique 0/*QO en fonction de la température
a) CaTiooFeo10s-5; b) CaTiogFeo20s-5 (prétraités sous *0, a 700°C pendant 1 h) [101].

Les pérovskites CaTiixFexOs-s apparaissent comme de bons candidats pour les réactions
d’oxydation impliquant la participation des atomes d’oxygene du réseau, grace a une mobilité
¢levée telle qu’observée en échange isotopique. Le but d’une partie de ces travaux de thése est donc
d’¢élargir cette étude a des pérovskites CaTiixFexOz-s de plus grandes surfaces spécifiques, et avec
des taux de fer substitué au titane plus importants.
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I-4-2) La Zircone Yttriée Stabilisée (YSZ)

I-4-2-a) Structure et conductivité ionique des YSZ

Les oxydes mixtes YSZ (zircone stabilisée par 1’yttrium) ont été largement étudiés dans le

domaine des piles a combustible a oxydes solides (SOFC pour Solid Oxide Fuel Cells) des les
années 70 pour ses propriétés purement ioniques [102]. Les recherches autour des matériaux YSZ
se multiplient aussi pour des applications en catalyse hétérogene, notamment pour la production de
gaz de synthése par la réaction d’oxydation partielle du méthane [103]-[106].
L’oxyde de zirconium posséde une structure type fluorite AO2 ou A est un cation tétravalent
(cubique faces centrées) et les atomes d’oxygeéne occupent les 8 sites tétraédriques. L’ incorporation
de I'oxyde d’yttrium (Y203) au sein de la structure de I’oxyde de zirconium (ZrOz) entraine des
changements structuraux, dépendant de la température de calcination et du taux de Y20s. Le
diagramme de phase de YSZ est présenté Figure 1-21.
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Figure 1-21: Diagramme de phase de ZrO»-Y203[107]

Dans le cas de ZrO,, trois structures sont possibles en fonction de la température de traitement :
monoclinique (M) de 0°C a 1170°C, tétragonale (T) de 1170°C a 2340°C et enfin cubique (C) a
plus de 2340°C [107].

L’incorporation de 3% a 4% molaire de Y03 dans ZrO, permet de stabiliser partiellement la
structure tétragonale a des températures plus basses que pour I’oxyde pur. Ainsi, a des températures
inférieures a 550°C, la YSZ est un mélange de structures monoclinique et cubique, alors qu’a des
températures supérieures a 550°C la phase monoclinique subit un réarrangement structurel menant
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a une phase métastable de type tétragonale. Pour des taux de substitution supérieurs a 8% molaires,
la structure de la YSZ devient alors stabilisée selon un systéme cubique.

La substitution d’un ion tétravalent Zr** (ZrO) par un ion trivalent Y** (Y203) induit la
génération d’une lacune anionique O?. La création de ces lacunes peut alors s’exprimer par la

notation de Kroger-Vink présentée dans 1’équation 1-8 :
Y203 2 2Y;,. + 30X + V, Eq.l-8

ou Y’z est un ion yttrium dans un site de zirconium chargé négativement, O un ion oxygene dans
un site d’oxygéne de charge nulle, et V, la lacune d’oxygeéne de double charge positive. Ainsi on
retrouve la condition [Y7.]= 2[V,].

Ces lacunes anioniques ainsi générées permettent aux atomes oxygene de la structure de se mouvoir
a travers le réseau de la YSZ gréce a un mécanisme de diffusion lacunaire (« saut d’oxygéne »,
visualisé par les fleches violettes) (Figure 1-22) [108].
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Figure 1-22: Schéma de la structure de la YSZ et représentation de la diffusion lacunaire a travers son
réseau [109]

La quantit¢ d’oxygeéne pouvant étre transportée a travers le réseau est dépendante de la
concentration en Y203 dans la YSZ, mais également de la température. Contrairement a ce que 1’on
pourrait penser, augmenter la concentration en Y>03 ne permet pas nécessairement d’avoir une
meilleure conductivité ionique. En effet, la conductivité ionique atteint un maximum a 8% molaire
en Y203, avec 0,137 S.cm™. Avec 3% ou 12%, la conductivité ionique n’atteint respectivement que
0,049 S.cm™ S/cm et 0,068 S.cm™. Des forces répulsives des charges trop importantes entre les ions
yttrium et les lacunes seraient la cause de la limitation de la conduction lorsque la teneur en yttrium
est élevée [108], [110], [111].

La participation des atomes d’oxygéne de réseau pour I’activation de la molécule de O, a été
démontrée par Zhu et al. [105]. Des expériences de désorption en température programmeée sous
vide ont permis d’observer la désorption de plusieurs especes d’oxygene a différentes températures.
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En effet, a basse température (<600°C) une désorption d’oxygene de type o a €té observée,
correspondant & des oxygenes de surface. A plus haute température, (>600°C) des espéces oxygéne
de type B provenant du bulk ont été observées. Cette espéce d’oxygene [ serait alors disponible
pour les réactions d’oxydation selon un mécanisme de type Mars van Krevelen (MvK).

Zhu et al. [112] se sont ensuite intéressés au mécanisme de diffusion de I’oxygéne mis en jeu pour
’oxydation partielle du méthane sur des matériaux type ZrOz et YSZ. A partir d’expériences
d’échange isotopique, ces auteurs ont démontré la participation des atomes d’oxygéne du matériau
YSZ dans la réaction d’oxydation, selon un mécanisme de type MvK. Le mécanisme présenté par
les auteurs (Figure 1-23) propose que 1’oxygéne s’active au niveau des lacunes anioniques
extrinséques de YSZ (Y’z-Vo-Y’z selon la notation Kroger-Vink Eq. 7) générées par
I’incorporation de Y2Og3, puis cette étape est suivie par une diffusion rapide de 1’oxygene a travers
le réseau de YSZ pour ensuite atteindre la surface, pour enfin réagir avec le méthane au niveau des
sites lacunaires Zr’z-Vo -Zr’ z.

Comme observeé sur la Figure 1-23, ZrO; ne posseéde pas de réseau lacunaire. Ainsi ’activation de
I’oxygene, sa diffusion ainsi que la réaction d’oxydation, ne s’effectuent qu’au niveau de la surface.
La réaction d’oxydation est alors plus lente sur ZrO, comparée & YSZ. De plus, la réaction
d’oxydation du méthane est limitée par I’étape de réoxygénation des lacunes Or, sur YSZ, la vitesse
cette vitesse a été estimée a 8,4.10% mol.m2.s™ (a 600°C) et s’effectue plus rapidement que sur un
support ZrOz (4,3.10* mol.m2.s 4 600°C).
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Figure 1-23: Schéma du mécanisme de I'oxydation partielle de CH. avec les catalyseurs a) YSZ et b)
ZrO; [112].

D’autres études par DTP-O2 ont montré que 1’ajout d’un métal noble tel que le platine a la surface

des YSZ entrainait une désorption d’oxygeéne 3 (>600°C), mais également la désorption d’oxygéne
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o a plus basse température (~350°C), non observée sur YSZ sans platine. L’ajout du platine
multiplie les sites d’entrée/sortie de 1’oxygene du réseau de YSZ pour la réaction d’oxydation, ici
du propane, selon un mécanisme MvK.

Ainsi, I’'imprégnation d’un métal peut entrainer des effets bénéfiques pour le transport de 1’oxygéne
et ainsi améliorer ’activité catalytique du matériau.

La section suivante est dédi¢e a I’application de ces systémes a I’oxydation totale du méthane.

I-4-2-b) Propriétés catalytiques du catalyseur YSZ a base de palladium pour 1’oxydation
totale du méthane

Plusieurs types d’applications ont été étudiés pour les catalyseurs de type Pd/YSZ,
principalement en électrochimie. Le dépot d’un film de palladium a la surface d’un support YSZ a
montré des résultats trés intéressants en oxydation totale du méthane par voie électrochimique,
grace a la génération d’une phase PdO sur le catalyseur par polarisation [113], [114].

Peu d’études concernant les matériaux de type Pd/YSZ pour 1’oxydation totale du méthane en
catalyse hétérogéne sont disponibles dans la littérature. La combustion du méthane sur Pd/YSZ a
éte etudiée par Mélissandre Richard dans ses travaux de thése [115]. Ils ont permis de démontrer
une activité accrue du catalyseur avec 1’ajout de palladium a la surface d’une YSZ8% (Figure 1-24-
a). Les deux profils de conversion ont la méme allure avec néanmoins un décalage important de
125°C vers les plus basses températures pour le catalyseur Pd/YSZ comparé & YSZ seul. A partir
du début de conversion, les deux catalyseurs mettent environ 250°C pour atteindre leur maximum
de conversion indiquant que 1’ajout de palladium a la surface du support YSZ n’entraine que
I’amélioration de 1’activation du méthane. Les expériences d’échange isotopique en fonction de la
température (Figure 1-24-b) ont montré que I’ajout de palladium sur YSZ n’avait aucune influence
sur I’échange de 1’oxygene, indiquant que 1’étape d’activation de I’oxygene est limitante et ne
dépend pas du palladium. L’intérét principal de ce matériau Pd/YSZ a été démontré lors de

I’association avec une pérovskite LaMnQ3, discuté dans la section suivante 1-5.
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Figure 1-24: a) Conversion catalytique du méthane et b) fraction atomique de 20, de la phase gaz en
échange isotopique avec YSZ et Pd/YSZ en fonction de la température [115], [116].
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[-5) Association de catalyseurs/effet de synergie

Afin de concilier les deux parametres clés pour la réaction d’oxydation totale du méthane,
a savoir ’activation de I’oxygeéne et du méthane, 1’association de deux systémes est une voie
d’intérét. Les systéemes peuvent étre issus de la méme famille de matériaux ou non, et le but est de
favoriser des interactions bénéfiques entre les deux matériaux pour la réaction d’oxydation, avec
idéalement un effet de synergie.

I-5-1) Effet de synergie en echange de I’oxygéne

Répécaud et al. [101] ont étudié les systemes de double-lits catalytiques composés de deux
pérovskites afin d’améliorer les propriétés d’échanges de 1’oxygene. L’association des pérovskites
LaMnOs/CaTiogFeo,103-5 (40/60% massique), avec LaMnOs3 dispose au-dessus de CaTiogFeo,103-5,
a montré une diminution de 150°C de la température de début d’échange de 1’oxygene 18 (Figure
I-25) par rapport a CaTiogFe103.5. Ce résultat démontre que LaMnOs placé en amont permet
’activation de 1’échange sur le second matériau placé en aval, démontrant le bénéfice de cette
association.
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Figure 1-25: Evolution de la fraction atomique en 20 (%) en fonction de la température pour
CaTiogFe0,1035 (CTF), LaMnOs et le double-lit LaMnQO3/CaTiggFeo.103.5 (40/60% massique)

Les auteurs ont également fait varier les proportions de matériaux composant le double-lit (40%,
20% et 10% massique en LaMnQO3). Les profils d’échange isotopique obtenus posseédent la méme
allure, mais sont decalés de plus en plus vers les plus hautes températures, confirmant le role
bénéfique de LaMnOs dans le double-lit. L’hypothése de la génération d’un oxygéne de type
« singulet » par LaMnQOs a alors été proposée par les auteurs pour expliquer ces performances.

Cet effet de synergie avait également été observé par Mélissandre Richard lors de ses travaux de
these [115]. L’association de la pérovskite LaMnOsz avec YSZ (40/60% massique, avec LaMnOs
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disposé au-dessus de YSZ) entraine un échange de 1’oxygéne a beaucoup plus basse température
que dans le cas des deux supports seuls. Par exemple, 20% de 0, sont échangés & 350°C pour les
deux double-lits, alors ces taux sont obtenus a 525°C et 640°C pour respectivement LaMnOs3 et
YSZ (avec ou sans palladium).

La Figure 1-26 montre a nouveau que le palladium n’a pas d’effet sur les propriétés d’échange de
I’oxygene de YSZ, y compris lors de 1’association de LaMnO3+Pd/YSZ (40/60% massique) en
double-lit.

La génération sur la LaMnOs; d’un oxygéne actif de type « singulet », noté A4O;, a alors été
proposee pour expliquer les meilleures performances du double-lit par rapport aux catalyseurs seuls
(Eq.1-9). Cet oxygéne singulet *A4O,, contrairement a son état fondamental 34O, serait plus
instable et plus réactif avec la surface lacunaire de la YSZ, permettant alors 1’échange de 1’oxygene
a plus basse température sur la YSZ (Eq.1-10).

100

mwz=36
80 | !Ho.
60 4
40 4

PdIYSZ
20 {1 40%,,,, LM+YSZ

0

50 41 mvVz=34 A
180160

40 -

30 A1

20 1

10 4

Distribution isotopique d'0, (%)

30 4

20 1

10 4

200 300 400 500 600 700
Température (*C)

Figure 1-26: Evolutions de la fraction en #0,, 10, et *0°0 dans la phase gaz avec LaMnOj3 (LM),
YSZ, Pd/YSZ seuls, et les doubles-lits LaMnOs+YSZ (40+60% massiques) et LaMnOsz+Pd/YSZ
(40+60% massiques) [115],[116].

353180, + 0 (Lamnoz) 2 'APBOM0(q) + BO(avnos) (1% échange hétérolytique)  (Eq.1-9)
'AGBOY®0 ) + ¥0(vsz) 2 3274100, + ¥Ovsz) (2°™ échange hétérolytique) (Eq.1-10)
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D’autres auteurs ont également supputé 1’existence de cet oxygeéne singulet [117]-[121], mais cette
espéce reste globalement difficile & observer directement a cause de son temps de vie court, trés
dépendant de I’environnement dans lequel il est formé.

Cependant, la génération d’oxygene singulet apparait comme une solution d’intérét pour
promouvoir les réactions d’oxydation, en favorisant l’activation de 1’oxygéne a plus basse
température.

I-5-2) Effet de synergie en oxydation totale du méthane

A partir des résultats obtenus en échange isotopique et montrant un effet de synergie entre
LaMnOs et YSZ (Figure 1-26), les mémes auteurs [115],[116] ont évalué cette configuration en
oxydation totale du méthane. Il faut cependant noter que les conditions de tests sont particulieres
puisque les mesures ont été obtenues en associant une cellule infra-rouge DRIFT au banc d’échange
isotopique (cf 11-2-6), avec de faibles debits de gaz et des faibles pressions. Ces conditions sont
donc assez éloignées des conditions « réelles ». Les différents résultats obtenus et rapportés Figure
I-27 montrent une amélioration conséquente de la conversion catalytique du méthane avec le
double-lit LaMnO3z+Pd/YSZ (40/60% massique, LaMnOs disposes au-dessus de Pd/YSZ). En effet,
la Tsoo (température pour 50% de conversion du méthane) du double-lit LaMnOs+Pd/YSZ est
atteinte a 420°C soit a plus basse température que pour LaMnO3 (460°C), LaMnO3z+YSZ (460°C),
Pd/YSZ (490°C) et YSZ (620°C).

100 -
LM
9 1 vsz /,/
o 80 1 40%pass LM+YSZ /
€S | pdiysz /
£ - 40%;,,.c LM+Pd/YSZ /
E ¥ /
- /
©
$ 401
4
g
g 20 A
o .
0 T T g v —— T T T T
200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 1-27: Conversion du méthane en fonction de la température sur LaMnO3 (LM), YSZ, Pd/YSZ et
les doubles-lits LaMnOs+YSZ(40+60% mass) et LaMnOs+Pd/YSZ (40+60% mass) en oxydation
totale du méthane [115], [116]

Ces résultats sont en accord avec ’amélioration de 1’activation et de la mobilité de 1’oxygene
lorsque la pérovskite est placée en amont du catalyseur Pd/YSZ.

Le schema proposé par Mélissandre Richard [115], et inspiré par celui de Zhu et al. [112], permet
de montrer ’importance de la pérovskite LaMnO3 située en amont du catalyseur Pd/YSZ. La
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réaction d’oxydation du méthane en configuration de double-lit (LaMnO3z disposé au-dessus de
Pd/YSZ) s’effectue selon une succession d’étapes décrites Ci-dessous :

- Diffusion de O au travers de la pérovskite LaMnOs, générant ainsi 1’oxygene singulet
1A40,. La pérovskite LaMnOs peut également participer a 1’oxydation du méthane grace
aux sites actifs (Figure 1-27).

- Activation de O a la surface de Pd/YSZ, par le biais de I’oxygéne singulet *A4O>, au niveau
des lacunes anioniques des supports.

- Diffusion de I’oxygéene a travers le réseau de la YSZ pour atteindre la surface du catalyseur
au niveau de I’interface Pd-YSZ.

- Participation de I’oxygene de la YSZ a la réaction d’oxydation du méthane, préalablement
adsorbé a la surface du palladium, selon un mécanisme MvK. Ou participation de 1’oxygéne
a la formation de la phase active Pd%/PdOx.

- Désorption de CO: et de H,O, produits de la réaction de 1’oxydation totale du méthane.

Ozg)
: LaMnO,
Oz(g) CH4 COZ! HZO 02(9) CH4 COQ, HQO
Etape Amélioration de Rapide

limitante :: I'activation d'O, (3 min)

0, 0, 0"

T Yor —Vp' =Yz, . | Zrg Vo' —Zrz. | Ajout LM en amont |

i I ——) rapide

0%~ T 0% YSZ 0%~ 0% YSZ

A425°C A425°C

Figure 1-28: Représentation schématique de la réaction d’oxydation du méthane a 425°C sur Pd/YSZ
(peu d’activité) et le double-lit LaMnO3s+Pd/YSZ (40+60% mass, oxydation rapide)[115].

La combinaison d’un matériau possédant une mobilité¢ de 1’oxygene faisant participer les
atomes d’oxygene de réseau a la réaction d’oxydation, et d’un métal actif en combustion du méthane
comme le palladium pourrait favoriser d’autres mécanismes que la combustion du méthane. Comme
discuté dans la partie 1-3-2-d), la phase la plus active en combustion du méthane serait un melange
Pd%PdOx. Ainsi, le dépot de palladium & la surface de YSZ pourrait engendrer des interactions
bénéfiques a la formation de la phase active. Choudhary et al. [68] avait également proposé que les
supports YSZ pouvaient aider a stabiliser plus rapidement la phase active du palladium de par leur
propriété ionique.
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I-6) Conclusion et objectif des travaux

Les enjeux sociétaux lies au réchauffement climatique nous forcent a adapter nos moyens
de transport. Les véhicules fonctionnant au gaz naturel apparaissent comme une solution de
transition vers des modes de transport zéro-carbone. L’utilisation du méthane comme source
d’hydrocarbure permet de valoriser la biomasse, et de générer moins de produits nocifs comparés
aux moteurs diesel traditionnels.

Cependant, les traces de méthane résiduelles restent un probleme majeur dans le traitement
des gaz d’échappement automobile tant la liaison C-H est stable, ce qui rend ce composé difficile a
activer. Son potentiel de réchauffement global étant 25 fois supérieur a celui de CO», les recherches
s’intensifient sur le traitement du méthane en postcombustion dans la ligne d’échappement
automobile.

Certains oxydes mixtes apparaissent alors comme de bons candidats grace a leurs multiples
applications dans le domaine de la catalyse, et un colt modéré selon les éléments qui les composent.
Il s’avére que les oxydes pérovskites sont des candidats de choix pour améliorer 1’activation de
I’oxygene. L’optimisation des syntheses de pérovskite permet aujourd’hui d’atteindre des surfaces
spécifiques jusqu’a 80 m?/g, propriété déterminante en catalyse hétérogene. La substitution d’un
cation B par un cation B’ (AB1.xB’xO3-.5) peut engendrer des lacunes anioniques au sein des
pérovskites, générant ainsi une mobilité de I’oxygene. Les pérovskites CaTiixFexOz.s ont montré
tout leur intérét en échange de 1’oxygene avec une mobilité de 1’oxygene, accrue pour un taux de
substitution du titane par le fer atteignant 20%.

Cette mobilité¢ de I’oxygene accrue, couplée a un catalyseur de type Pd/YSZ permet de
bénéficier a la fois des propriétés d’activation de I’oxygene par la pérovskite, et de 1’activation du
méthane grace au palladium. L’association de ces deux catalyseurs en un double-lit catalytique peut
générer une synergie, améliorant 1’activation de 1’oxygene et I’activation du méthane a plus basse
température. La génération d’un oxygene actif de type singulet a été proposée comme la raison
premiére de cette synergie.

Néanmoins, certains parametres méritent d’étre complétés. L’étude approfondie de la
méthode de préparation des CaTiixFexOzs et de I'impact du taux de fer substitué peut permettre
d’améliorer les propriétés de mobilité¢ de I’oxygene. La structure ainsi que 1’environnement du fer
apparaissent comme déterminant pour favoriser I’activation de 1’oxygene a basse température. Les
systemes CaTiixFexOss combinent une grande stabilité chimique avec une faible dilatation
thermique (~12.10°K™), et des propriétés de transport de 1’oxygéne intéressantes pour une
application en catalyse hétérogene.

Les lacunes anioniques de surface des supports YSZ étant déterminantes pour ’activation de
I’oxygene, 1’étude de supports YSZ de grande surface spécifique présage de meilleures
performances dans le systéme visé qu’avec le support traditionnel Al>O3. Les études ont montré que
la phase métallique joue un role prépondérant dans 1’activation du méthane. Le choix du métal,
outre ’aspect économique, prendra donc en compte la stabilité et 1’activité lors des tests

d’oxydation.
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Ces deux matériaux regroupés en un seul systeme, le double-lit catalytique, devra permettre
de bénéficier des propriétés d’activation de I’oxygeéne du premier catalyseur, et de I’activation du
méthane du second catalyseur.

L’¢étude du premier lit catalytique CaTi1.xFexOs, I’impact des parameétres de synthese et du taux de
fer substitué (x) sur les propriétés physico-chimiques du matériau fera I’objet d’une grande partie
de ce manuscrit. Les expériences d’échanges isotopiques de I’oxygeéne 18 ainsi que les tests
catalytiques permettront de mieux comprendre le réle de ces propriétés dans les processus
d’activation de 1’oxygene et/ du méthane.

La seconde partie de ce manuscrit concernera le second lit catalytique. Les surfaces spécifiques, la
cristallinités et les performances en échange isotopique de I’oxygéne de deux supports YSZ issus
de synthéses différentes seront discutées. L’imprégnation de rhodium (1% massique) ou de
palladium (1% massique) sur les supports YSZ et leur impact sur la mobilité de I’oxygene et sur les
performances catalytiques en oxydation totale du méthane, aboutira a une sélection pour le double-
lit catalytique.

Enfin, ce projet se concentrera sur 1’étude du couplage des deux catalyseurs pour I’oxydation totale
du méthane. La configuration des doubles-lits catalytiques pérovskites-zircone yttriée stabilisée et
leur influence en catalyse et en échange isotopique, permettra d’établir une configuration optimale

pour la réaction d’oxydation totale du méthane et de mieux comprendre les phénomenes mis en jeu.
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Chapitre Il : Matériaux catalytiques et techniques de caractérisations

Cette partie de 1’étude fait état des méthodes expérimentales mises en place pour la synthése
des matériaux puis décrit les techniques de caractérisations utilisées pour décrire
morphologiquement, chimiquement et structurellement les matériaux et les protocoles des tests
catalytiques.

[1-1) Matériaux étudies
Deux familles de matériaux ont été étudiées au cours de ce travail : des perovskites de

formules générale CaTiixFexOz.5 (CTFX) et des catalyseurs a base de zircone yttriee stabilisee
(YSZ2).

I1-1-1) Synthese des pérovskites CaTi;-xFexOs.; avec éthyléne glycol, glycérol ou
1,6-hexanediol par méthode Pechini modifiée

Pour les synthéses sol-gel dites « Pechini », le mélange réactionnel respecte un ratio molaire
polymeére/acide citrique/cation qui a été étudié¢ lors de I’étude préliminaire. Ainsi, les rapports
polymere/acide citrique/cation étudiés ont été établis a 30/7,5/1, 15/7,5/1 et 10/7,5/1. Pour chaque
synthése, un seul polymere est utilis¢ parmi 1’éthyléne glycol (CoH4(OH) ; Sigma Aldrich > 99,8%,
noté¢ EG), le glycérol (CsHs(OH)s; Sigma Aldrich >99% noté Gly) et le 1,6-hexanediol
(CeH12(OH)2 ; Sigma Aldrich > 99%, noté HD). La quantité de polyols désirée est introduite dans
un erlenmeyer sur lequel est posé un verre de montre puis la solution est placée sous agitation a
250 rpm. Le glycérol et I’hexanediol sont chauffés respectivement a 60°C et 80°C en raison de leur
forte viscosité afin d’obtenir un mélange fluide homogene. L’isopropoxide de titane (IV)
(TiC12H2804 ; Sigma Aldrich > 97%) est ajouté lentement au polyol, puis la solution est laissée sous
agitation a 300 rpm pendant environ 1 h. L’acide citrique (CsHgO7 ; Sigma Aldrich > 99,6%) est
ajouté au mélange qui est ensuite chauffé & 60°C dans le cas de 1’éthyléne glycol ou du glycérol, ou
a80°C dans le cas du 1,6-hexanediol, puis laissé sous agitation pendant 1 h 30. Le nitrate de calcium
(Ca(NO3)2.4H20 ; Sigma Aldrich > 99%) est ajouté au mélange qui est laissé sous agitation pendant
1 h. Enfin, le nitrate de fer (111) (Fe(NO3)3.9H,0 ; Sigma Aldrich > 98%) est ajouté au mélange qui
est agité encore pendant 1 h. Le mélange est ensuite chauffé progressivement jusqu’a 120°C a
400 rpm pour favoriser I’estérification en ayant préalablement retiré le verre de montre. Le gel ainsi
obtenu est placé uniformément dans un large creuset en alumine et calciné sous air suivant ce
programme : 1 h a 100°C (80°C/h) puis 6 h a 600°C (100°C/h). La poudre obtenue et refroidie est
ensuite broyée dans un mortier en agate, pastillée puis tamisée entre 0,100 et 0,250 mm. Les poudres
pérovskites possédent des teintes allant de blanc pour les pérovskites sans fer et de marron foncé a
noir selon la quantité de fer substituée. Le Tableau Il-1 regroupe les pérovskites CaTiixFexOs-s
synthétisées avec les différents polyols et leurs appellations associées.
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Tableau 11-1: Répertoire des pérovskites CaTiixFexOs.s synthétisées.

Polymere
Composition Ethyléne glycol Glycérol 1,6-hexanediol
(EG) (Gly) (HD)
CaTiO3 (CTFO) CTFO-EG CTFO-Gly CTFO-HD
CaTiogFeo 1035 (CTF10) CTF10-EG CTF10-Gly CTF10-HD
CaTiogFeo2035 (CTF20) CTF20-EG CTF20-Gly CTF20-HD
CaTio,7Feo 3035 (CTF30) CTF30-EG CTF30-Gly CTF30-HD
CaTioeFeo40s5 (CTF40) CTF40-EG CTF40-Gly CTF40-HD

[1-1-2) Matériaux de type zircone yttriee stabilisée (YSZ)

[1-1-2-a) Supports YSZ

Deux types de zircone yttriée stabilisée ont été utilisés lors de ces travaux, toutes deux
stabilisees avec 8% molaire en Y20s3. Les synthéses sont toutes deux issues d’un processus industriel

et les matériaux se présentent sous la forme d’une poudre blanche fine.

e La YSZ8% de I’entreprise TOSOH est synthétisée par hydrolyse a partir de précurseurs
chlorés de type ZrOClI,.8H.0 et de YClI; et calcinée a haute température (> 1300°C). La
surface spécifique donnée par le fournisseur est de 16+3 m2/g et la phase cristallographique
du composé obtenu est cubique.

o La YSZ8% de I’entreprise Saint-Gobain fournie par I’équipe ZirPro, a été synthétisée par
hydrotraitement & 600°C.

Ces deux supports sont ainsi dénommés SGRP pour celle provenant de chez Saint-Gobain, et I’autre
TOSOH. Les caractérisations de ces échantillons seront présentées plus en détail dans le chapitre
IV dans ce manuscrit.

I1-1-2-b) Imprégnation de métaux nobles (Pd ou Rh) par exceés de solvant

La méthode d’imprégnation choisie ici est la méthode d’imprégnation par exces de solvant.
La poudre non tamisée du support est pesée et placée dans un ballon de 500 mL avec 200 mL d’eau
ultra-pure, ainsi qu’un barreau aimanté. Le ballon est disposé dans un bain a ultrason a 45°C pendant
30 min. Parallelement, la quantite désirée de précurseurs de nitrate de palladium (II)
(Pd(NOs)2.2H20 ; Sigma Aldrich > 40,1%) ou de nitrate rhodium (111) (Rh(NO3)3 dans HNOs ; Alfa
Aesar Rh 10-15% w/w) pour obtenir 1% massique de métal noble, est dissoute dans un flacon avec

50 mL d’eau ultra pure et déposée dans le bain a ultrason. La moitié de la solution de nitrate est
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transposée goutte a goutte a 1’aide d’une pipette dans le ballon contenant le support. Le ballon est
ensuite déposé dans un bain d’huile et placé sous agitation a 250 rpm, et le reste de la solution de
nitrate est alors ajouté dans le ballon goutte a goutte. Le montage surmonté d’une colonne vigreux
est porté a reflux a 80°C pendant 6 h sous agitation a environ 200 rpm. La solution est ensuite
évaporée a 1’évaporateur rotatif (60°C, 80 mbar) puis le ballon est placé dans une étuve a 100°C
pour la nuit. La poudre séchée est récupérée, broyée et disposée dans un réacteur en quartz pour
étre calcinée a 600°C sous un flux dynamique d’air reconstitué (15 L/h) pendant 6 h (5°C/min).
Chaque poudre obtenue est broyée, pastillée puis tamisée a une granulométrie comprise entre
0,100 mm et 0,250 mm.

Les échantillons sont alors dénommés Pd/SGRP et Pd/TOSOH pour ceux avec le palladium, et
Rh/SGRP et Rh/TOSOH pour ceux avec le rhodium.

[1-1-3) Catalyseurs de référence

Deux catalyseurs de référence ont été utilisés dans ces travaux.

e Le support y-Al203 est une alumine de type God 200 de I’entreprise AXENS et la surface
specifique donnée par le fournisseur est de 200 m#g. Elle se présente sous la forme de bille
blanche mise en forme par le fournisseur.

e Le support CeO,/ZrO; (50/50 %mol) provient du Centre Technologique de Lurederra
(Centro Tecnoldgico Lurederra) en Espagne, et a été préparé par pyrolyse de flamme et se

présente sous la forme d’une fine poudre jaune

Ces supports ont été imprégnés avec 1% massique de palladium ou de rhodium selon la méthode
décrite dans la section 11-1-3 et sont denommes : Pd/y-Al>Oz ; Pd/CeZr et Rh/y-Al>O3 et Rh/CeZr.

[1-2) Techniques de caractérisations

Cette partie fait état des techniques d’analyse utilisées ayant permis de caractériser les
matériaux utilisés lors de ces travaux.

[1-2-1) Analyses élémentaires

I1-2-1-a) Fluorescence-X

L’analyse par fluorescence X permet de déterminer la composition d’un matériau
quantitativement jusqu’a quelques ppm, avec des résultats précis et reproductibles. Le principe de
cette technique est de bombarder le matériau de rayons X qui vont ioniser les éléments constituant

I’échantillon. L’atome ionisé va tendre a revenir a son état d’équilibre en comblant la lacune
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électronique avec un électron de sa couche externe. Cette transition électronique entraine une
émission de photons X d’énergie caractéristique pour chaque atome. L’analyse du rayonnement de
fluorescence X a été effectuée a 1’aide d’un spectrométre a dispersion en longueur d’onde (WDS)
dont le principe se rapproche d’une analyse de diffraction des rayons X (voir partie 111-2-3), ou les
rayons X émis par I’échantillon sont diffractés par un cristal analyseur selon la loi de Bragg et recu
par un détecteur, produisant une raie de diffraction d’intensité caractéristique et quantitative de
I’atome.

Les analyses ont été réalisées par 1’équipe « chimie » de Saint-Gobain Research Provence avec un
appareil ZETIUM de chez Malvern Panalytical de type WDS, et équipé d’un tube a rayon X de
4 KW avec une anode en rhodium. Une masse connue d’échantillon est mélangée a un « fondant »
de type Li>B4O7 dans un creuset en platine et chauffée a 1100°C. Le fondant est ensuite coulé dans

un moule en platine pour obtenir une perle qui sera analysée par I’appareil.

I1-2-1-b) Spectroscopie a Plasma a Couplage Inductif (ICP-OES)

L’analyse ICP-OES est une méthode permettant d’analyser la quasi-totalité des éléments

d’un composé. Elle consiste a ioniser un échantillon dans une flamme de plasma d’argon ou
d’hélium a trés haute température (6 000°C — 10 000°C). Les ions ainsi générés dans le plasma
reviennent a leur état fondamental, émettant des rayonnements caractéristiques pour chaque atome
composant 1’échantillon, correspondant aux réarrangements du cortége €lectronique.
L’appareil utilisé pour ces analyses est un ICAP 7600 DUO de chez Thermo Scientific pour les
analyses effectuées au SGRP, et un Agilent 5110 VDV pour les analyses effectu¢es a I’IC2MP.
L’échantillon est tout d’abord minéralis¢ par un mélange d’acides. Un passeur automatique
d’échantillon couplé a une pompe péristaltique introduit la solution obtenue dans une chambre de
vaporisation. Le nébuliseur transforme la solution en un aérosol de microgouttelettes. L aérosol est
envoyé dans la torche a plasma d’argon. Il s’agit d’une analyse quantitative. Les calibrations sont
effectuées avec des étalons préparés a partir de solutions mono €lémentaires certifiées, auxquels
sont ajoutés HCI ou HNO3 selon la matrice.

11-2-2) Analyses de surfaces et morphologies

[1-2-2-a) Analyse Thermogravimétrique — Spectrométrie de Masse (ATG-MS) des
carbonates de surface

Les analyses thermogravimetriques couplées a la spectrométrie de masse ont éeté effectuées
au sein du LSFC a SGRP sur un montage permettant les analyses en mélange gazeux. Environ 60-
70 mg de catalyseur sous forme de poudre sont déposés dans un creuset en alumine, puis introduits
dans la thermo-balance Labsys EVO de chez Setaram.
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Le matériau est purgé 30 min sous flux d’hélium a 30°C (100 mL/min) puis un mélange d’air
reconstitué (80%Nz + 20% Oz, 50 mL/min) est introduit. Apreés stabilisation pendant 30 min a 30°C,
I’enceinte est ensuite chauffée sous air reconstitué jusqu’a 1000°C (10°C/min). Les gaz sortants
sont analysés en continu par le biais d’un spectrométre de masse Omnistar de chez Pfeiffer Vacuum.
Les signaux m/z suivis sont 18, 28, 30, 32, 44 et 46.

La décomposition du polymeére issu de la synthése Pechini modifiée (I1-1-1) a été analysee selon le
méme protocole en déposant le gel polymeére issu de la synthése avant calcination dans le creuset
en alumine.

11-2-2-b) Analyse Infra-Rouge a Transformée de Fourier — Transmission ou Réflectance
Totale Atténuée (IRTF-RTA) des carbonates de surface

L’analyse RTA (réflectance totale atténuée) infra-rouge est une technique de caractérisation
permettant de déterminer les liaisons chimiques d’un matériau par phénomene de réflectance. Les
liaisons chimiques tournent ou vibrent selon un modéle vibratoire, qui peut étre associé a une
direction et une symétrie. Ainsi, on distingue des vibrations radiales (symétriques ou
antisymétriques), transversales (cisaillement ou bascule) ou encore longitudinales (agitation ou
torsion). Chaque mode vibratoire est associé a une énergie. L’analyse de la lumicre transmise au

travers de I’échantillon indique la quantité d’énergie adsorbée a chaque longueur d’onde.

Le protocole utilisé est décrit ci-dessous :

- Une pointe de spatule de matériau sous forme de poudre est déposée sur la partie
analytique de I’IRTF-RTA. Une tige vissée vient ensuite écraser la poudre contre une
fenétre par lequel passe le laser.

Les analyses ont été effectuées sur un appareil de type FTIR Nicolet 6700 de chez Thermo
Scientific et les spectres d’absorption ont été exploités via le logiciel OMNIC.

I1-2-2-c) Physisorption d’azote

Les mesures de surface spécifique ont été réalisées par physisorption d’azote dont le
principe est d’adsorber une monocouche d’azote a la surface du solide. La méthode BET (Brunauern
Emmett et Teller) permet de déterminer la surface spécifique a partir de la partie linéaire de la
courbe enregistrée. La méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda), qui utilise les courbes
d’adsorption et de désorption, permet de déterminer la taille des pores et le volume poreux.

Les mesures ont été réalisees sur un Tristar 11 3020 de chez Micromeritics et les résultats exploités
par le logiciel Tristar. Une masse d’échantillons connue a été placée dans une ampoule et dégazee
a 280°C sous vide pendant 5 h.

Pour assurer une mesure convenable, la surface associé¢e a la masse de 1’échantillon pesée doit se
situer entre 5 et 50 m2 (préconisation Micromeritics).
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I1-2-2-d) Microscopie Electronique a Balayage et a Transmission (MET/MEB)

La microscopie ¢électronique est une technique de caractérisation permettant d’observer les
échantillons a ’échelle nanométrique. A cette échelle, la longueur d’onde de la lumiére étant trop
grande pour observer la structure atomique d’un solide, on utilise alors un faisceau d’électrons de
longueur d’onde plus petite et donc d’énergie plus importante. La surface de 1’échantillon est
balayée par le faisceau, les électrons entrent en contact avec le solide et pénetrent dans celui-ci. On
distingue ainsi plusieurs phénomenes de diffusion et de diffractions des électrons, analysés par un
détecteur traduisant le signal en une image. L’émission de rayon X est également observée et permet
une analyse chimique directe d’une partie de 1’échantillon observé (Spectroscopie a rayon a

Dispersion d’ Energie EDS), technique généralement complémentaire a la microscopie.

Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

Les analyses au microscope électronique a balayage ont été effectuées sur un microscope haute
résolution (0,7 nm a 1kV-15kV) MEB FEG JSM-7900F Jeol. Cet appareil est équipé d’un
spectrométre de rayons X par dispersion d’énergie (EDS) de chez Briker permettant de déterminer
la composition chimique locale et d’effectuer des cartographies détaillées de 1’échantillon. Les
échantillons sont broyés et placés sur un support ou se trouve une pate de carbone.

Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Les analyses ont été effectuées sur un MET Jeol 2100 UHR avec une résolution de 0,14 nm en ligne
et 0,19 nm en point au sein de I'IC2MP de Poitiers. La préparation d’échantillon consiste a broyer
une trés petite quantité de solide dans 1’éthanol, puis & deposer une goutte sur une grille de carbone.
Une fois la grille séche, elle est placée sur le porte échantillon, et installée dans 1’analyseur.

I1-2-2-e) Spectroscopie Photoélectronique X (XPS)

La mesure par spectroscopie photoélectronique consiste a analyser 1’énergie cinétique des

¢lectrons issus d’une ionisation de 1’échantillon provoquée par un faisceau monochromatique de
rayons X sous un vide poussé. Elle permet d’obtenir des informations sur la composition de la
surface d’un matériau avec une profondeur variant de 1 a 10 nm.
Les analyses ont ét¢ réalisées par 1’équipe Platina de I’'IC2MP a Poitiers sur un spectrometre XPS
Kratos Axis Ultra DLD équipé d’une source de rayons X monochromatique (AlKa: 1486 eV) de
puissance 150 W (15 kV et 10 mA). L’échantillon sous forme de poudre est dépose sur un support
en cuivre et introduit dans une chambre mise sous ultravide jusqu’a 9.10® Pa. Les spectres XPS
sont ensuite traités via le logiciel CasaXPS.
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I1-2-2-f) Chimisorption d’hydrogéne

La chimisorption d’hydrogéne est une technique de caractérisation qui consiste déterminer
la quantit¢ d’hydrogeéne chimisorber a la surface des sites métalliques par dissociation de la
molécule de H. Elle permet de déduire le nombre d’atomes d’hydrogéne chimisorbé par site
métallique (H/M), mais également d’estimer la dispersion et la taille des particules des sites
métalliques. Ces analyses ont été effectuées sur les échantillons Pd/SGRP, Pd/TOSOH et Rh/SGRP,
Rh/TOSOH. Le modéle utilisé pour déterminer la taille des particules est le modéle cuboctahédre
et est développé plus en détail dans la partie V-2 de ce manuscrit.

100 mg de catalyseur sont introduits dans un réacteur en U en quartz entre deux tampons de laine
de quartz. Le réacteur est ensuite placé dans I’enceinte de 1’appareil. Un piége a eau est situé en
aval contenant du perchlorate de magnésium pour éviter I’arrivée d’eau sur le détecteur. Les
mesures ont été effectuées sur un AutoChem 2920 de chez Micromeritics. Un prétraitement
réducteur a été effectué afin de réduire tous les sites actifs métalliques du matériau, pour assurer
I’adsorption dissociative de 1’hydrogeéne. Une étape de purge sous argon a été effectuée pendant
30 min pour retirer la moindre trace de Ha.

Les températures de réduction étant différentes pour chacun des métaux étudiés, deux protocoles
de prétraitement ont été utilisés. A basse température (<50°C), le palladium réagit avec le
dihydrogéne pour former du PdH>, qui se décompose aux alentours de 90°C. C’est pourquoi pour
les deux métaux, les chimisorptions d’hydrogene ont été effectuées a des températures ou les sites
métalliques sont complétement sous forme Rh® (30°C) et Pd° (105°C).

Les protocoles sont présentés dans le Tableau 11-2:

Tableau 11-2: Protocole pour la chimisorption d'hydrogéne sur palladium et rhodium.

Prétraitement Chimisorption-Ha

Métal 10% Ha/Ar 10% Ha/Ar

Température (°C) | Rampe (°C) | Palier (min) | Température (°C) | Nb Pulse H:

Palladium 300 5 60 105 20
Rhodium 600 5 60 30 20

La quantité d’atomes d’hydrogene localisée a la surface du métal (Ms) est estimée suivant la réaction
de I’équation II-1 :

Ms + aHz > Ms(H)aq Eq.l1-1

Ou 2a représente le facteur stoechiométrique associé€ a la chimisorption de 1’atome d’hydrogene H
sur les atomes de métal localisés a la surface du métal et défini par 1’équation 11-2:
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20= — Eq.11-2

Le facteur 2o ainsi déterminé, la dispersion D(%) issue des mesures de chimisorption peut étre
estimé suivant 1’équation 11-3 :

1 H Mg
D(%) = —— X x 100= —x 100 Eq.lI-3
04

11-2-3) Caractérisation structurale

La structure cristallographique des matériaux synthétisés a été déterminée par diffraction
des rayons X. Cette technique permet d’identifier les phases cristallines présentent en se référant a
des bases données fournies par le logiciel ou bien disponibles sur des sites dédiés (Cristallography
Open Database, Inorganic Crystal Structure Database...).
Le principe est le suivant : un faisceau de rayons X est généré par une cathode (Cuivre, Molybdéne,
Cobalt...) et est envoy¢ sur un échantillon. Le faisceau incident est alors diffracté par les plans
cristallographiques du matériau, et capté par un détecteur mesurant 1’intensité des rayons X. La
longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction étant connus, il est possible de calculer les
pics de diffractions par la loi de Bragg selon 1’équation I1-4 :

Zdhkl Sln(e) =n.A Eq”'4

dnk = Distance interréticulaire

0 = Angle de Bragg (rad)

n = Ordre de diffraction (hombre entier)

A = Longueur d’onde du faisceau d’électrons (CuKa = 1,5406 A)

Les analyses DRX ont été effectuées en partie par I’équipe « structure » de Saint-Gobain Research
Provence sur un D8 Endeavor de chez Bruker avec un détecteur unidimensionnel fonctionnant selon
une géométrie de type Bragg-Bentano (0 - 0) et une cathode au cuivre CuKa (0,154 nm, 40 kV et 40
mA). Les mesures de 20 ont été enregistrées de 5° a 80° avec un pas de 0,01° pour une durée
d’analyse de 46 min (0,34 s/pas). Les diffractogrammes ont été analysés qualitativement avec le
logiciel EVA (Bruker) et la base de données ICDD 2016. La taille des cristallites a été estimée grace
au logiciel a partir de la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense selon la relation de Debye-
Scherrer ci-dessous (équation 11-5) :

K. A

== Eq.1I-5
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d= Taille moyenne des cristallites (A)

K= Constante de Debby-Scherrer 0,94

A= Longueur d’onde des rayons x (CuKo = 1,5406 A)

= Largeur a mi-hauteur du pic le plus intense aprés correction de 1’appareillage (rad)

0= Angle de diffraction

Les diffractogrammes ont été affinés par méthode Rietveld via le logiciel Fullprof et les données
cristallographiques obtenues sur le site de I’ICSD cité précédemment. Les références des fichiers
ICSD utilisés sont : #183209 ; #51876 ; #51878 ; #93085 ; #96683.

Certains diffractogrammes ont été normalisés de 0 a 100 et présentent en ordonnée la légende
« signal normalisé (u.a.) ».

L’analyse DRX en température programmeée a été effectuée sur un X’Pert Pro de chez

Panalytical avec un détecteur de type X’Celerator selon une géométrie Bragg-Bentano (6 - 26) et
une cathode au cuivre CuKa (45 kV et 40 mA). L’analyse a été effectuée dans le but de déterminer
la température de cristallisation du gel polymére issu de la synthése Pechini. L’échantillon a été
placé dans une chambre en température de type Anton Paar HTK2000. Les mesures de 20 ont été
enregistrées de 5° a 80° avec un pas de 0,033° pour une durée d’analyse de 18 min (60 s/pas).
L’échantillon a tout d’abord été calciné a 400°C dans un four Nabertherm afin d’éviter d’éventuels
dégagements de NOx ou de CO> dans la chambre d’analyse pouvant provenir des précurseurs.
Un premier diffractogramme a été enregistré a température ambiante, puis une mesure est effectuée
tous les 50°C de 400°C a 600°C. Chaque palier dure 45 min environ. Un diffractogramme a été
enregistré des la température de palier atteinte (18 min d’analyse), puis un second diffractogramme
enregistré aprés 10 minutes de stabilisation supplémentaire avant de passer au palier suivant. Un
dernier diffractogramme a été enregistré apres retour a température ambiante. Les diffractogrammes
ont été analysés qualitativement avec le logiciel EVA (Bruker) et la base de données ICDD 2016.

11-2-4) Analyses de 1’environnement du fer, de la réductibilité et de la mobilité de

’oxygene

11-2-4-8) Spectroscopie Mossbauer du °'Fe

La spectroscopie Mdssbauer est une technique de caractérisation reposant sur les
phénoménes de «recul » des noyaux atomiques lorsqu’ils sont soumis a des rayons gamma. En
effet, ’émission ou ’absorption de rayons gamma par le noyau atomique va créer un effet de
« recul », entrainant une perte d’énergie cinétique, c’est la résonnance nucléaire. Dans le cas d’un
solide cristallin, I’effet de recul n’est pas observé puisque la structure est compacte, ce qui signifie
que lorsqu’un rayon gamma issu de la source est émis vers un échantillon contenant le méme

isotope, il peut I’absorber de facon résonnante. C’est ce qu’on appelle I’effet Mossbauer. Grace a
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cette méthode, il est possible d’étudier les états de valence des atomes de fer, leur environnement
ainsi que la coordinence de chacun des atomes constituant la phase solide du matériau.

Les analyses Mdssbauer ont été effectuées en Italie a I’université de Padova par Luca Nodari. Les
spectres ont été enregistrés a température ambiante sur un spectromeétre a accélération constante
conventionnel surmonté d’une matrice Rh et d’une source *’Co de résistance nominale de
1850 MBq. Les parametres de décalage isomere hyperfins (d), de division quadripolaire (D), de
pleine largeur de raie & mi-hauteur (G+) ont été exprimés en mm/s. L’aire relative interne (A) a été
obtenue par la méthode des moindres standards. Les erreurs relatives ont été calculées en utilisant
la méthode Monte-Carlo.

I1-2-4-b) Réduction en Température Programmée (H2-RTP)

La réduction en température programmée sous flux d’hydrogéne (H2-RTP) est une
technique de caractérisation trés rependue en catalyse hétérogéne. Le principe est de chauffer un
¢chantillon sous flux d’hydrogene dans le but d’observer la température de réduction des ¢léments
présents dans le matériau, et de mesurer la consommation d’hydrogéne associ¢ a ces éléments.
L’étude de la réductibilit¢ des matériaux a été effectuée sur un AutoChem II 2920 de chez
Micromeritics avec une détection de type TCD (Détecteur a Thermo-Conduction). Le détecteur
TCD repose sur le principe du pont de Wheatstone. 1l est constitué de quatre filaments montés en
pont, ou deux filaments sont soumis & un gaz de référence, et les deux autres analysent le mélange
de gaz a la sortie du réacteur. La différence de tension mesurée entre les deux signaux est traduite
sous la forme d’un pic qui peut ensuite €tre intégré pour €tre ramené a une consommation
d’hydrogene.

Dans un réacteur en U en quartz, 100 mg d’échantillon ont été déposés entre deux morceaux de
laine de quartz.

Une premiere étape de prétraitement sous oxygene pur a €été réalisée dans le but d’éliminer les
especes résiduelles de surface, et d’assurer une oxydation compléte du matériau. Le réacteur a été
chauffé a 600°C (10°C/min) avec un palier de 1 h sous oxygene pur (10°C/min, 50 mL/min) puis
redescendu a température ambiante sous oxygéne. Aprés une purge de 30 min sous argon a
température ambiante, le flux d’hydrogene a été introduit dans le réacteur et ’enregistrement des
données initiées. Le réacteur a ensuite été chauffé sous flux de 10%H2/Ar jusqu’a 1000°C (5°C/min)
avec un palier de 2 h (5°C/min, 30 mL/min), puis refroidi a tempeérature ambiante.

11-2-5) Echange isotopique de I’oxygéne 18 (120/*0)

L’échange isotopique est une technique de caractérisation permettant d’obtenir des
informations sur le nombre d’atomes d’oxygene qu’il est possible d’échanger dans le matériau ainsi
que sur la réactivité des isotopes de 1’oxygéne, donnant accés a la mobilité de 1’oxygéne dans le

réseau I’oxyde. Dans cette étude, c’est 1’échange isotopique de 1’oxygene 18 qui a été effectué.
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L’expérience consiste a remplacer les atomes de °O() du matériau par les atomes 20 de la phase
gaz introduit dans le montage. Les mesures peuvent étre enregistrées soit en fonction de la
température (tempeérature programmee) soit en fonction du temps (isotherme), le tout est suivi par
spectrométrie de masse.

Autres gaz .
(Ar, Hy, €O,,..) X2 Xz

i l l i Capteur de pression

Vide «— (X 00 "X, + KX+ X, €——0O—

Thermocouple —T

- Spectrométre
de Masse

Catalyseur

® Vanne classique

Pompe de recirculation
Réacteur et Four

@ vanne thermo-régulée

=2 Circuit réactionnel

Figure 11-1: Schéma du dispositif expérimental d'échange isotopique.

Le schéma du dispositif expérimental est présenté en Figure I1-1. Un réacteur de quartz en U
contenant le matériau est placé dans un four cylindrique. Le systeme est en circuit fermé recirculant
et connecté a un spectrometre de masse permettant ’analyse en temps réel de la phase gazeuse. Une
pompe située de I’autre c6té du montage assure un vide pousseé pouvant atteindre 0,9 mbar afin
d’éviter la présence de molécules non désirées. Ce vide est effectué¢ avant 1’introduction de

I’oxygeéne marqué.

Prétraitement

Un prétraitement sous oxygene pur est nécessaire avant I’analyse pour nettoyer au maximum la
surface afin d’éviter la participation d’atomes d’oxygene issu d’especes non désirées telles que les
carbonates ou les hydroxyles.

L’échantillon a été prétraité sous un flux de 0, (60 mL/min) jusqu’a 600°C pendant 1 h, puis
redescendu sous flux a la température d’analyse (150°C environ).
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Echange isotopique de ‘20, :

Apres le prétraitement, un vide poussé a été effectué pendant 30 min dans tout le systéme a la
température de début d’analyse afin d’assurer qu’aucune molécule de ‘°0; issue du prétraitement
n’interfére lors de la mesure. Il a été ensuite été introduit 58 mbar de 80y dans le systéme. Le
spectrométre de masse de type PFEIFFER Omnistar enregistre ensuite les signaux m/z associés aux
masses via le logiciel Quadera.

L’échange isotopique en température programmée (EITP) a été effectué de 150°C a 700°C avec
une rampe de 3°C/min. Les échanges isotopiques en isothermes (EIl) ont été effectués a plusieurs
températures qui seront précisees dans les parties concernées de ce manuscrit, pendant 60 a 120 min.
Les résultats ont ensuite été traités par le biais d’un logiciel élaboré en interne & ’'IC2MP.

Les signaux m/z 28 (N2), 44 (C**0,), 46 (C'®0™¥0) et 48 (C®0,) ont également été analysés pour
vérifier ’absence d’entrée d’air dans le systéme ou de désorption d’espéces carbonées résiduelles
pouvant interférer avec 1’expérience.

Les equations correspondant aux différents mécanismes d’échange isotopique pouvant étre mis en
jeu sont décrites ci-apres.
On distingue deux types de mécanismes hétérolytiques d’échange isotopique de I’oxygéne :

- L’échange hétérolytique simple, ne faisant intervenir qu’un seul oxygene a chaque étape
(équation 6 et 7)

18OlSO(g) + 16O(support) - 180160(9)"' 1BO(SUF’PO“) Eq.11-6
l80160@) + 16O(support) x4 16Ol6o(g)+ l80(SUF’PO“) Eq.11-7

- L’échange hétérolytique multiple avec la participation de deux oxygeénes de I’oxyde a
chaque étape (équation8, 9 et 10) :

18Oz(g) + 21602(support) -2 1602(9) + 21802(5UPP0ft) Eq.11-8
1800 q) + 2"°O(supporty > **O2(g) + **Ofsupporty + *Ofsupport Eq.11-9
180160(9) + leo(suppon) > 18Oz(g) + 16O(support) + 18O(support) Eq-”'lo

Les pressions partielles de 1°0,, 800 et 0, sont calculées selon 1’équation 11-11 :

I3, I34 I36
P, = ——— xPy; B3y = ———— xPp; P35 = ———— x Py Eqll-11
32 [32+134+]36 T "34 [32+134+]136 T 736 [32+134+]136 T

ol sz, I34€t I36 sont les intensités des m/z 32, 34 et 36 correspondant respectivement a *60,, 200
et 0,. La pression totale P diminue progressivement au cours du temps & cause du prélévement
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du spectromeétre. Cette variation est corrigée en fonction de la quantité prélevée a chaque instant
par le spectrometre.

La fraction atomique en 80 dans la phase gaz (og) (equation 11-12), la vitesse d’échange initiale
(Vei) (equation 11-13), le nombre d’atomes échangés (Ne) (equation 11-14) et le nombre d’atomes
échangeable (Ns) (equation 11-15) sont calculés selon les équations ci-dessous :

P36+%P34
g = —2 Eq.l1-12
P332+P34+P36
_ dag
Vei = = Eq.11-13
Ne = Ng(1 — ay) Eq.I1-14

OU Ng est le nombre d’atomes de 80 dans la phase gaz au début de la réaction.

I:f x 100 Eq.lI-15

N =

ol o est la valeur de og lorsque 1’équilibre gaz/solide est atteint. N5 peut facilement étre déterminé
lorsque 1’équilibre gaz/solide est atteint c’est-a-dire lorsque dag/dt = 0. La fraction d’atome
échangeable dans le solide peut alors étre déterminée en divisant Ns par le nombre d’atomes
d’oxygene présents dans le matériau.

La Figure 11-2-a représente des résultats typiques d’une expérience d’EITP avec I’évolution de la
pression partielle en 80, qui diminue a partir d’une certaine température, et une augmentation des
pressions partielles en 800 et 1°0,, indiquant que 1’échange isotopique est en cours. La Figure
I1-2-b représente 1’évolution de la vitesse maximale d’échange et du nombre d’atomes échangé en
fonction de la température.

a) _ 60 b) 60 20
&
£
;: - S emTTTT F15<
T 40 % 40 Py B
= 180160 = Foon 2
o ] ; r 10w
5 Yo / .
220 - 160, 220 - i) “
4 ' > Il 5 =
o ’
,I
0 ; . . . 0 . = ; ; 0
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Température (°C) Température (°C)

Figure 11-2: Exemple de résultats obtenus lors d'une expérience d'EITP avec a) I'évolution des
pressions partielles (mbar) des différents isotopomeres et b) I'évolution de Ne et V. en fonction de la
température.
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[1-3) Tests catalytiques sous flux continu

Deux dispositifs expérimentaux ont eté utilisés lors de ces travaux selon que les tests aient
été effectués au LSFC ou a I'IC2MP.
Ces tests visent a etudier 1’oxydation totale du méthane définie par 1’équation 11-16:

CHs+202 > CO2+2H0 Eq.l1-16

Les conversions catalytiques du CHa sont calculées selon 1’équation 11-17 :

X CH, (%) = —entreeHatgsortie y 1 Eq.11-17

CH4(g)entrée

[1-3-1) Dispositif expérimental LSFC — Cavaillon

Les premiéres études sur les pérovskites CaTiixFexOs-s ont inclus des tests préliminaires
dans le but de sélectionner les matériaux les plus intéressants. Ces tests ont été effectués au sein du
LSFC de Saint-Gobain Research Provence.

Ces tests ont été effectués avec un banc catalytique comprenant des débitmétres massiques
contrdlant la concentration des gaz, un four accueillant le réacteur en quartz en forme de U, ainsi
qu’un analyseur UGC de chez SRA instruments équipé d’un détecteur TCD et d’une colonne
MolSieve5APLOT pour détection de N2, Oz et CO, et d’une colonne PLOT U pour la détection de
CHg4, CO, H20.

100 mg de catalyseur et 100 mg de SiC en mélange mécanique ont été introduits dans le réacteur,
qui a lui-méme été placé dans I’enceinte du four. Les tests ont été effectués avec un débit total de
10 L/h. Les catalyseurs ont été prétraités a 200°C (10°C/min) pendant 1 h sous un flux de
40%H>/He. Le réacteur a ensuite été redescendu a température ambiante sous purge d’hélium. Les
tests d’oxydation catalytique ont été effectués en light-off en conditions stoechiométriques avec
5000 ppm de CHs, 10 000 ppm de O et I’hélium comme gaz de fond. Les mesures ont été
effectuées jusqu’a 600°C (3°C/min) suivis d’un palier de 30 min.

Des mesures ont tout d’abord été effectuées en by-pass afin de déterminer la concentration initiale
de CH4 nécessaire au calcul de la conversion catalytique. Les deux colonnes de la pGC permettent
de Vérifier la présence potentielle de produits secondaires générés lors de 1’oxydation du méthane.

11-3-2) Dispositif expérimental IC2MP — Poitiers

Le dispositif utilisé au sein de I’'IC2MP de Poitiers, a quant a lui permis d’étudier plus en
détail I’activité des matériaux dans des conditions plus proches de celui des gaz d’échappement, en
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exces d’oxygene. Les concentrations de chaque gaz ont été recommandées par le CRMT de Lyon,
partenaire du projet ANR SmartCat.
Le dispositif est composé de trois grandes parties (Figure 11-3) :

Les gaz et les débitmetres. Une multitude de gaz peuvent étre introduits dans le systéeme
par le biais de bouteilles pures ou diluées situées en amont du montage. Les débitmeétres
massiques Brooks permettent de réguler les débits d’entrée dans les lignes de gaz afin
d’obtenir un mélange avec des concentrations controlées. Un by-pass contournant le
réacteur permet de vérifier la composition du mélange réactionnel via le systeme
analytique. Un saturateur d’eau jouant sur la pression de vapeur saturante permet
d’envoyer une quantité controlée d’eau gazeuse dans le systéme a I’aide d’un gaz

vecteur, ici I’azote.

Le four relié a un régulateur permet de contréler la température, qui est aussi mesurée
par deux thermocouples, 1’'un placé dans un puit thermométrique contre le réacteur, et
I’autre directement placé dans le four. Afin d’éviter tout probléme de condensation,
I’ensemble des lignes de gaz est chauffé aux alentours de 200°C.

L’analyse des composés a été effectuée par un spectrometre infra-rouge a transformé de
fourrier (FTIR) MKS Multigas 2030 situé en aval du montage. Le détecteur MCT
(Molybdéne Cadmium Tungsténe) a été refroidi par de 1’azote liquide avant chaque
début d’analyse et un background a été enregistré quotidiennement. Les composés ont
été analysés en temps réel avec une fréquence d’acquisition allant jusqu’a 1 Hz. De
nombreuses molécules peuvent étre analysées : CH4, CO,, CO, H20, NO, NO2, N20,
NHs, acétaldéhyde, formaldéhyde, éthanol, éthyléne... Les données brutes issues de
I’analyseur MKS ont été récupérées et retraitées via Microsoft Excel et Origin.

Le catalyseur a ensuite été déposé sur un lit de laine de quartz dans un réacteur en quartz.
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Electrovannes 3 voies

Catalyseur

£

By pass

Event «—

Infrarouge multigaz (MKS) (CH,. NO.
NO,.N;0, NH;. CO, CO, . HC. H0..)

,_— Thermocouple

9 : Vanne d’arrét
57 : Clapet anti-retour
: Débitmetre 4-20 mA ou 0-5 Vet gamme mL/min
& : Filtre
@ : Vamne trois voies
' : Mélangeur des gaz

Figure 11-3: Schéma du banc catalytique de I'IC2MP.

Conditions de tests

Les tests catalytiques ont été effectués avec un débit total de 20 L/h (333.33 mL/min) et une
composition du mélange gazeux variable selon les expériences effectuées (Tableau 11-3). Les tests
effectués dans ce travail ont été réalisés en condition pauvre en réducteur (CH4) et donc en exces
d’oxygeéne. Le réacteur est chauffé de 150°C a 600°C (3°C/min) avec un palier de 30 min, puis la
redescente a température ambiante (3°C/min). La montée ainsi que la redescente en température ont
été enregistrées a 1 Hz (1 pt/s) dans les différentes compositions du mélange gazeux.

Tableau I1-3: Composition des différents mélanges réactionnels.

Gaz CH4+0; CH4+0,+CO; CH4+0,+C0O,+H,0
CHa 1500 ppm 1500 ppm 1500 ppm

02 10% 10% 10%

CO; - 10% 10%

H20 - - 8%

N> Eq. Eq. Eq.

Comme expliqué précédemment, 200 mg de matériau ont été introduits dans le réacteur. Pour les
tests en « simple-lit » il a été disposé dans le réacteur 100 mg de catalyseur et 100 mg de SiC. Pour
les tests en « double-lit », les 200 mg de matériaux sont composés de deux catalyseurs différents,
dans des configurations variables (Figure 11-4) telles que le mélange mécanique de deux poudres,
le double-lit avec les poudres superposées 1’une sur 1’autre (catalyseur 1 sur catalyseur 2), ou encore
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un double-lit inversé avec cette fois-ci le schéma inverse du double-lit (catalyseur 2 sur catalyseur
1).

Double-lit Mélange mécanique Double-lit inversé
Catalyseur 1 Catalyseur 1 Catalyseur 2
+
Catalyseur 2 Catalyseur 2 Catalyseur 1
Laine de quartz Laine de quartz Laine de quartz

Figure 11-4: Schéma des différentes dispositions de lit catalytique dans le systéme double-lit.

87



88



Chapitre 111 : Les systemes
CaTl1-xFexOss

89



Chapitre 111 : Les systémes CaTi1-xFexOs-s

Chapitre 11 : Les SYStemMeS CaTitxFexO3-5. e uerereriarerieirerieirieseeeseesessesesseseesesseseesessessesessesesseseens 89
111-1) Etude préliminaire — Définition des paramétres de la synthése Pechini modifiée............ 91

111-1-1) Influence du rapport molaire Polyol/Acide/Cation sur la synthése des CaTiixFexOs-s

(011G 0 S 92
111-1-2) Détermination de la température de calcination du gel.........cccccocevivieiiiieiieiiecienene, 94
111-1-3) Analyse des carbonates de SUMTACE ..........coereriieii i 96

111-1-3-a) Détermination des carbonates de surface par ATG-MS .........ccccooninnninennens 96

111-1-3-b) Traitement par lavage acide - Analyse infra-rouge, ICP et impact en catalyse. 99

I11-2) Propriétés physico-chimique et catalytiques des CTFX-polyol ..........ccccovvvivviiieiiininne 101
111-2-1) ANAlySe BIEMENTAINE ......cveieieieieieieie ettt 102
111-2-2) Diffraction des rayons X et Affinement Rietveld ..........cccccooveviiieiiiieiiieiene 103

I11-2-2-a) Facteur de tolérance de GoldsChmidt.............ccccveveieviriicieicceee e, 103
111-2-2-b) Affinement structural et impact de la substitution du titane par le fer ............ 104
111-2-2-c) Influence du polyol et du taux de fer sur les tailles de cristallites et les parametres
B MAIIIE.....ee ettt 107
111-2-3) Propriétés texturales et surface SPECITIQUE .........covveierereiiieee e 108
111-2-4) Distribution des espéces de fer dans les CTFx-Gly — Spectroscopie Méssbauer ... 112
[11-2-5) Echange iSOtopique A& 18O ..........civevieeieeeeee e 116
[11-2-5-a) Echange lIsotopique en Isotherme (Ell) des CTF10-polyol — influence du polyol
......................................................................................................................................... 117
[11-2-5-b) Echange isotopique en isotherme (ElI) et température programmée (EITP) des
CTFx-Gly — influence du taux de fer SUDSHITUE.............coeieiiiiieeeeee e 120
111-2-6) Propriétés redox des CTFX-polyol en Ho-RTP......cccccoviieiieiiieiceeee e, 123
I11-2-6-a) Méthode de calcul et contribution de la réduction du titane.............c.ccceeee... 124
111-2-6-b) Influence du polyol sur la réductibilité des CTF10 .........ccccevvvrerenenienenennn 126
111-2-6-c) Influence du taux fer sur la réductibilité des CTFX-Gly ........ccccoovrciiiiniiennnn. 128
I11-3) Tests préliminaires d’oxydation du méthane sur les CTEx-polyol...........ccccociinininnne 132

I11-3-1) Tests préliminaires : effet du prétraitement réducteur, stabilité sous mélange

réactionnel et répetabilité des SYNThESES .......cocviiiiiiiiii s 133
111-3-2) Influence du polyol sur les propriétés catalytiques des CTFL10 .......cccccevevverieineen. 135
111-3-3) Influence du taux de fer sur I’activité catalytique des CTFX-Gly.........ccccervennene. 137
I11-4) Conclusions (et sélection de 1I’échantillon pour les tests en double-lit catalytique)........ 140
TH1-5) RETEIEINCES ....oviieiie ittt bbb bbbt nresrenneas 143

90



Chapitre 111 : Les systémes CaTi1-xFexOs-s

Comme décrit dans la partie bibliographique, les pérovskites CaTii.xFexOs.5 apparaissent
comme des matériaux trés intéressants pour les réactions d’oxydation catalytique grace a leur
grande stabilité thermique et leur conductivité ionique. Le développement de pérovskites pures de
grande surface spécifique reste néanmoins un défi et les méthodes de préparation ne cessent d’étre
optimisées en ce sens. La substitution du titane par le fer entraine également des changements
structuraux et morphologiques bénéfiques pour les réactions impliquant la participation des
oxygenes du réseau.

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors de 1’étude des systémes CaTiixFexOs-5. Dans
un premier temps, 1’optimisation de la synthése par voie citrate Pechini sera développée. La seconde
partie concernera 1’influence du polyol et du taux de fer substitué sur les propriétés physico-
chimiques des pérovskites. Enfin, les propriétés catalytiques en oxydation du méthane et les
performances en échange isotopique de 1’oxygene seront présentées. L’ensemble de ces résultats va
permettre de sélectionner I’'une des pérovskites les plus intéressantes dans le but d’effectuer des
réactions d’oxydation catalytique du méthane en configuration de double-lit.

Chaque échantillon posséde un symbole selon qu’il ait été synthétisé avec de 1’éthyléne glycol (m),
le glycérol (®) ou le 1,6-hexanediol (A) et suivant le taux de fer substitué au titane (0% (CTFO-
Gly), 10% (CTF10-Gly), 20% (CTF20-Gly), 30% (CTF30-Gly) ou 40% (CTF40-Gly)).

111-1) Etude préliminaire — Définition des paramétres de la synthése
Pechini modifiée

Comme discuté dans la partie expérimentale, la synthése Pechini passe par une succession

d’étapes clés comprenant (i) la dissolution des précurseurs nitrate en présence du polyol et de 1’acide
citrique, (ii) la complexation, (iii) la polyesterification et (iv) la calcination. L’agent polymérisant
joue un role essentiel dans la synthése puisqu’il impacte directement les propriétés texturales et
structurales de la pérovskite. L’éthyléne glycol (EG) est le polyol le plus couramment utilisé dans
la méthode Pechini [1]-[4]. D’autres composés tels que le glycérol (Gly) et le 1,6-hexanediol (HD)
sont néanmoins de plus en plus étudiés pour leur pouvoir chélatant permettant de faconner des
pérovskites poreuses hiérarchisées, et obtenir de grandes surfaces spécifiques avoisinant les 40 m#/g
[5], [6].
Le but ici est de réaliser une série de syntheses selon la méthode Pechini en utilisant ces trois
différents polyols (EG, Gly et HD) et en modifiant certaines eétapes du processus, en particulier le
rapport molaire entre le polyol et les cations de la pérovskite et la température de calcination du gel,
afin d’améliorer la pureté du matériau tout en optimisant les propriétés texturales.

Pour rappel, comme précisé dans le chapitre Il concernant les protocoles de synthéses (I1-
1-1), la température du mélange réactionnel est aussi un paramétre essentiel de la synthese

puisqu’elle va régir la bonne dissolution des précurseurs. A température ambiante, I’éthyléne glycol
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est liquide et posséde une faible viscosité (16,0.107 Pa.s & 25°C) comparée au glycérol qui posséde
une viscosité plus importante (1,5 Pa.s* a 25°C), rendant la dissolution de I’isopropoxide de titane
plus difficile. Le 1,6-hexanediol est en revanche solide a température ambiante (Tfusion = 45°C), il
est donc nécessaire de chauffer a plus haute température le mélange. C’est pourquoi les
températures des solutions contenant du glycérol ou du 1,6-hexanediol ont été adaptées et portées a
80°C pour obtenir un mélange liquide et assurer une dissolution complete des précurseurs.

[11-1-1) Influence du rapport molaire Polyol/Acide/Cation sur la synthese des
CaTiyxFeOs35 (O<X<O,4)

Afin d’améliorer la pureté des pérovskites CaTiixFexOs-s, différents rapports molaires entre
I’agent polymérisant, I’agent complexant et les précurseurs ont été étudiés. En effet, du fait de la
quantité de produits carbonés présents dans le mélange (polyol, acide, isopropoxide), il peut étre
difficile d’obtenir des matériaux monophasés lors de la cristallisation. Sur la base des travaux de
Bugra et al. [7], qui ont synthétisé par méthode Pechini une pérovskite SrTiO3z utilisant un rapport
molaire polyol/acide/cation (ici glycérol/acide citrique/strontium) de 30/7,5/1, il a été choisi de
partir de ce rapport molaire et d’étudier 1’effet de la diminution de la quantité de polymeére. Les
rapports molaires étudiés Polyol/acide citrique/Cation (le terme Cation désigne 1’¢lément en
position A ou B+B’ dans la pérovskite ABB’Oz3) dans cette partie sont de 30/7,5/1 ; 15/7,5/1 et
10/7,5/1. Le mélange réactionnel ne comportant pas de solvant, ¢’est le polyol qui joue le role de
chelatant et de solvant.
Chacun des 3 rapports molaires a été utilisé pour la synthese de CTFO, CTF10 et CTF40 a partir
d’¢éthyléne glycol, de glycérol ou de 1,6-hexanediol. Il apparait que le rapport molaire 10/7,5/1
engendre une viscosité particulierement élevée lors de 1’étape de polymérisation, di a la faible
quantité de polyols dans le mélange. La récupération totale du gel pérovskite étant tres difficile, ce
rapport molaire s’avere inadapté a la synthése de pérovskite CaTii.xFexOs-s par voie citrate Pechini.

La Figure 111-1 présente les diffractogrammes des poudres CTF40-Gly synthétisées a partir
des rapports molaires 30/7,5/1 et 15/7,5/1. 1l apparait que I’introduction d’une grande quantité de
glycérol lors de la synthése d’une CTF40 (rapport 30/7,5/1) engendre l’apparition de pics
supplémentaires attribues & TiO, et & CaCOs, que I’on ne retrouve pas lorsque cette quantité est
diminuée de moitié (rapport 15/7,5/1).
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Figure 111-1: Diffractogrammes de CTF40-Gly synthétisées avec différents rapports molaires
polyol/acide citrique/cation.

La présence de molécules d’eau dans le mélange réactionnel induite par la dissolution des
précurseurs métalliques (Ca(NO3)2.4H20 et Fe(NO3)3.9H20) et de I’acide citrique, peut entrainer la
formation de TiO; & cause de I’oxydation rapide de I’isopropoxide de titane. Chaque pérovskite
synthétisée avec le rapport molaire 30/7,5/1 a présenté une ou plusieurs phases secondaires
cristallisées (TiO2, CaO, FeO), certaines augmentant avec la quantité de fer substitué au titane. Or,
lorsque ce rapport molaire est diminué de moitié (15/7,5/1), ces espéces secondaires n’ont pas ou
peu été observées quels que soient la teneur en fer et le polyol utilisé. Des analyses DRX
complémentaires sur des CTF40 synthétisées avec 1,6-hexanediol (rapport molaire 30/7,5/1) ont
également montré des phases secondaires cristallisées (TiOz), avec en plus des phases
correspondant a I’espéce CaO cristallisés (Annexe I11-S1).

La basicité du calcium pourrait expliquer la formation des carbonates CaCOs cristallisés par
réaction avec le CO; de I’air, ou bien celui issu de la décomposition des produits carbonés. En effet,
la décomposition du polyol et de I’acide citrique mis en jeu dans la synthése lors de ’étape de
calcination entraine une saturation de I’atmosphére du four (type four a moufle) en CO», favorisant
la formation de ces carbonates. 1l a donc été choisi de calciner les gels obtenus dans un four de
volume important pour limiter ce phénomeéne.

Finalement, le rapport molaire 15/7,5/1 apparait donc comme un bon compromis pour toutes
les formulations de pérovskites synthétisées avec éthyléne glycol, glycérol ou 1,6-hexanediol. Ce
rapport permet d’obtenir facilement des matériaux sans phases secondaires cristallisées. Les
synthéses de perovskites CaTii.xFexOs.5 ont donc été réalisées en respectant ce rapport molaire.
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[11-1-2) Détermination de la température de calcination du gel

Des analyses thermogravimétriques couplées a la spectrométrie de masse du « gel » pérovskite ont
été effectuées (Figure I11-2) afin de déterminer la température de calcination minimale a utiliser.
L’atmosphére dans la chambre d’analyse est de 1’air reconstitué afin de se rapprocher des conditions
de calcination dans le four a moufle.

On constate une perte totale de 86% de la masse totale de 1’échantillon, qui peut étre associée a :

- La déshydratation du gel avec une perte d’eau (m/z = 18) a basse (<200°C) et haute
température (200°C-400°C)

- La décomposition des précurseurs carbonés (m/z = 44) entre 170°C et 465°C

- La décomposition des nitrates (m/z = 46) entre 175°c et 375°C, et entre 430°C et 565°C.

Si on calcule la quantité théorique de perte de masse en fonction des précurseurs utilisés lors de la
synthése (Glycérol, acide citrique, isopropoxide de titane, nitrate de fer et nitrate de calcium), on
obtient une perte de masse théorique totale de 83%, ce qui est proche de la perte totale mesurée.
Cette perte totale mesurée (86%) est donc légerement supérieure a la théorie, ce qui pourrait étre lié
a une hydratation du gel lors de la synthése et lors de la mise ’air libre, et/ou a une recarbonatation
de surface.

L’¢étude par ATG-MS permet de conclure quant a la décomposition totale des précurseurs a 600°C
pour les pérovskites synthétisés via la méthode Pechini modifiée.
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Figure 111-2: Profils de perte de masse et signaux m/z = 18, 44 et 46 de CTF40-Gly en fonction de la
température.

L’influence de la température de calcination des pérovskites a également été étudiée en effectuant
une analyse de I’échantillon CTF40-Gly, pré-calciné a 400°C, en diffraction des rayons X en
température programmee (cf 11-2-3). Une série de diffractogrammes a été enregistrée a 25°C et tous
les 50°C de 400°C a 600°C (1 h/palier), dans le but d’observer 1’apparition de pics de diffraction
caractéristiques d’une pérovskite CaTii.xFexOs.5. Seule la pérovskite CTF40-Gly a été analysée par
cette méthode.
Les premiers pics de diffractions correspondant a la pérovskite CaTioeFeosFess sont observes a
partir de 550°C (Figure 111-3). A 600°C, les pics de diffractions caractéristiques de la pérovskite
sont nettement présents, attestant de la cristallisation du matériau CTF40-Gly. Les travaux de
Pierre-Alexis Répécaud [8] sur une CTF10-EG avaient egalement montré un début de cristallisation
a 550°C, et une cristallisation compléte a partir de 600°C. De plus, aucun autre pic de diffraction
issu de phases secondaires cristallisées n’est observé.

La température de calcination choisie pour la synthése des autres pérovskites a donc été
fixée a 600°C pendant 6 h pour assurer une cristallisation complete tout en conservant une
température modérée.

95



Chapitre 111 : Les systémes CaTi1-xFexOs-s

§.§_ & Supportde Pt
600 °C
EH g28as
5= o ER
o c 3
S I®0C a w A
8 |500°C . ;
9’) A w
n
450 °C . .
b1 A A1
400°C A h
25 C 1 xI X I 1 A 1 —M
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figure 111-3: Diffractogrammes d’une CTF40-Gly effectués a 25°C, et tous les 50°C de 400°C a
600°C.

I11-1-3) Analyse des carbonates de surface

La formation de carbonates au contact de 1’air est quasi inévitable du fait des propriétés
basiques des éléments alcalino-terreux comme le calcium. Pour évaluer ces especes et leur impact
sur les tests catalytiques envisagés, une série d’analyse a été effectuée par thermogravimétrie
couplée a la spectrométrie de masse, et par infra-rouge (mesures en réflectance totale atténuée).
L’influence de post-traitement acide a également été examinée sur la base d’études antérieures [5]—

[7]1.

I11-1-3-a) Détermination des carbonates de surface par ATG-MS

L’analyse thermogravimétrique couplée a un spectrometre de masse permet d’évaluer la
perte de masse de la phase organique de 1’échantillon, et d’associer ces pertes de masses a des
sighaux m/z.

L’ensemble des pérovskites synthétisées a été analysé sous flux d’air reconstitué. A titre d’exemple,
le profil ATG-MS de la pérovskite CTF10-EG est présenté en Figure 111-4.

Lors de ces analyses, une perte de masse continue a été enregistrée dés 60°C, et ce jusqu’a la fin du
protocole a 1000°C. Les signaux associés a ces pertes de masses sont les mémes pour chacun des
échantillons, avec les signaux m/z = 18 correspondant a H.O et m/z = 44 correspondant a COa.
Seuls ces deux fragments ont été détectés lors de ces analyses. On constate que pour 1’échantillon
CTF10-EG, la perte de masse s’¢leve a 1,3%
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L’analyse ATG-MS du gel (Figure 111-2) a montré que les précurseurs étaient décomposés a 600°C.
La désorption des carbonates semble donc s’effectuer en plusieurs étapes lors de la montée en
température. La Figure 111-4 indique une désorption de CO- continue mais plus prononcée a 135°C,
426°C et 912°C. De ce fait, les signaux de CO; avant 600°C peuvent étre directement liés a la
recarbonatation de I’échantillon aprés synthése, vraisemblablement a la surface de la pérovskite. La
désorption de CO; a plus haute température (~900°C) peut étre associée a des carbonates plus
stabilisés et nécessitant plus d’énergie pour étre désorbés. Les travaux de thése de Pierre-Alexis
Répécaud [8] portant sur des matériaux CaFeO,s avaient également montré par ATG-MS une
désorption entre 390°C et 680°C associee au CO> issu des carbonates.

Il a été observé la méme tendance pour chacune des pérovskites synthétisées avec soit 1’éthylene
glycol soit glycérol ou 1,6-hexanediol, avec des desorptions de CO> dans les mémes trois domaines
de températures: 50°C-200°C, 300-550°C et 600°C-1000°C (annexes I111-S2, I11-S3 et 111-S4).
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Figure 111-4: Profil ATG-MS comprenant le pourcentage de perte de masse et les signaux m/z 44 et 18
associés, en fonction de la température pour CTF10-EG.

La Figure 111-5 présente I’influence de la teneur en Fe substitué sur la perte de masse des pérovskites
calcinées a 600°C selon le polyol utilisé. On constate premiérement une tendance similaire pour les
trois polyols utilisés, avec une perte de masse augmentant de 0,5 % a 3,0 % avec la quantité de fer
substitué. Néanmoins, une perte plus importante a été observée avec CTF0-Gly a 600°C (~2,3%,
Annexe I11-S3). Elle est caractérisée par (i) une perte de masse entre 280°C et 390°C de prés de 1%
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qui peut étre associée a une déshydratation importante du matériau et par (ii), une perte importante
apres 600°C, avec une détection du signal correspondant & CO. et & H.O, indiquant une
décomposition des précurseurs incompléete lors de la calcination. L’acide citrique joue
probablement un réle dans la génération de ces carbonates détectés aprés 600°C par son nombre
d’atomes de carbone conséquent (CeHgO7) par rapport aux autres précurseurs. Cependant, les
masses d’acide prélevées étant équivalentes pour chacune des syntheses, les tendances observées
peuvent directement liées au polyol. Ainsi, la formation de carbonate est favorisée lorsque le
précurseur polyol possede un plus grand nombre de carbones puisque 1’atmosphére du four sera
rapidement chargée en CO; provenant de la décomposition du précurseur polyol (éthyléne glycol
(C2Hs02)/ glycérol (CsHs03)/1,6-hexanediol (CsH1202)). Par exemple la perte de masse s’éléve a
2,2% pour la CTF20-HD, contre 1,8% pour la CTF20-Gly et 1,1% pour la CTF20-EG.
L’augmentation de la perte de masse évolue également avec la quantité de fer substitué pour
chacune des séries de pérovskite. Jung et al. [9] ont rapporté pour des SrTiixFexOszs que la
substitution du titane par le fer augmentait la ségrégation du strontium a la surface du matériau,
favorisant la formation de carbonate. De ce fait, I’augmentation des pertes de masses des CTF de
plus en plus substituées pourrait s’expliquer par 1’augmentation d’une petite fraction de calcium
ségréguée a la surface de nos échantillons.

4
A& HD
Ik N A
5L A
F Y
1L &
’§4 1 1 1 1 1
g | ® Gly
g [ '
o , L L
% 0 . ¢ I
o
X qL b 4
(O] L
- 4 1 1 1 1 1
B EG
3L
|
2 n
1L - n
I N
0 | . | . | . 1 . 1
0 10 20 30 40

Fer substitué (% at.)

Figure 111-5: Pourcentage de perte de masse issue des analyses ATG-MS a 600°C, pour les CTFx
(0 < x < 40) synthétisés avec éthylene glycol, glycérol et 1,6-hexanediol.
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I11-1-3-b) Traitement par lavage acide - Analyse infra-rouge, ICP et impact en catalyse

De nombreux travaux développent des méthodes dans le but de nettoyer la surface des
¢chantillons et d’augmenter leur surface spécifique par le biais d’un lavage avec une solution acide
[10]. Bugra et al.[7] et Jung et al.[9] ont observé une diminution de la quantité de carbonate a la
surface de leurs échantillons a base de strontium, sans altérer la structure du materiau pérovskite,
en effectuant des lavages avec des acides faibles tel que 1’acide acétique.

Une série d’analyses infra-rouge a transformée de Fourrier (FTIR pour Fourier Transform Infra-
Red) a été effectuée au sein du laboratoire de I’université de Hambourg lors d’un échange européen,
dans le but d’étudier les espéces carbonatées de surfaces présentes sur nos matériaux (cf I1-2-2-b).

Les lavages acides ont été effectués en mélangeant la poudre pérovskite dans une solution
d’acide acétique a 5%volumique pendant 4 h sous agitation. Aprés rincage avec 1 L d’eau distillée
et filtration, le solide est séché a I’étuve a 100°C pour la nuit. Les spectres infra-rouge de la poudre
CTF10-EG avant et apres lavages présentés en Figure 111-6 montrent la présence de trois bandes
caractéristiques. La bande a 1633 cm™ est caractéristique de la déformation angulaire de la molécule
de H20. La bande observée & 565 cm™ est associée au mode de vibration d’étirement de la liaison
Ti-O de structure de la pérovskite, également observée par Perry et al. [11] avec des pérovskites
SrTiOs. La présence de carbonates a la surface est confirmée par la bande a 1416 cm™ associée au
mode de vibration d’étirement asymétrique de la liaison C-O, et par I’épaulement observé a 877 cm’
! associé au mode de vibration de déformation du plan de la liaison C-O.

On observe une diminution de la bande & 1416 cm™ apreés le lavage acide. Il est important de noter
que méme si le traitement acide diminue la quantité d’especes carbonatées, le lavage ne permet pas
de retirer toutes ces espéces puisque la bande infra-rouge relative aux carbonates reste présente. De

plus, la reformation des carbonates a I’air apres le lavage acide n’est pas exclue.
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Figure 111-6: FT-IR avant et aprés lavage acide du CTF10-EG.

La solution acide avant et apres lavage de la pérovskite a été analysée par ICP (Tableau Il1-1) et
montre la présence de calcium, de titane et de fer. Le lavage acide entraine une perte de 4,42% des
atomes de calcium, 0,45% pour le titane et 5,00% pour le fer, modifiant la steechiométrie a la surface
de la pérovskite. De plus, la surface spécifique et le volume poreux mesurés par physisorption
d’azote aprés lavage ont augmenté, passant de respectivement 14 m?/g a 19 m2/g et de 0,074 cm®/g
40,078 cm®/g, ce qui est cohérent avec la littérature [9].

Tableau I11-1: Analyse ICP des solutions acides avant et aprés lavage d'une CTF10-EG.

Traitement CTF10-EG Ca (mg/L) Ti (mg/L) Fe (mg/L)
Solution acide sans lavage 0,05 0,01< 0,01<
Solution acide aprés lavage 5,4 0,59 0,85

Pour observer I’impact du lavage acide sur I’activité du catalyseur, des tests en oxydation
totale du méthane ont été effectués avant et apres lavage acide.
On constate a partir des light-off présentes Figure I11-7 que le lavage acide effectué pour nettoyer
la surface des carbonates entraine une diminution générale de la conversion catalytique sur
I’ensemble du domaine de température. En effet, la conversion aprés lavage acide atteint 15% a
600°C contre 34% sans lavage indiquant une perte de sites actifs a la surface de I’échantillon malgré
I’augmentation de la surface spécifique. Le passage en solution du calcium, du titane et du fer

(Tableau I11-1) indique un changement de 1’état de surface non propice a la réaction d’oxydation.
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Une modification de la structure cristalline engendrée par le passage en solution des éléments
composant la pérovskite n’est cependant pas écartée. Finalement, il a été décidé de ne pas effectuer
de lavage acide aprés la synthése de nos matériaux afin d’éviter une modification de la surface trop

importante, et une perte d’activité des catalyseurs pérovskites.
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Figure 111-7: Conversion catalytique du CH4 en fonction de la température avant et apres le lavage
acide sur CTF10-EG.
Conditions: 10 nL/h, CHa: 5000 ppm, O2: 10000 ppm, rampe 3 °C/min.

Ces études préliminaires sur les conditions de synthése telles que le rapport molaire
polyol/acide citrique/cation, la température de calcination et le traitement des carbonates post-
synthese, nous ont conduits a fixer un protocole s’appliquant a chacune des séries de pérovskite, a
savoir :

- Unmélange des précurseurs selon un rapport molaire 15/7,5/1 (polyol/acide citrique/cation)
avec des températures de chauffe de la solution de précurseur adaptées au polyol ;

- Une température de calcination fixée a 600°C pendant 6 h ;

- Le traitement acide est exclu du protocole pour éviter les modifications des sites actifs de
surface.

111-2) Propriétés physico-chimique et catalytiques des CTFx-polyol

Cette section traite de I’influence du polyol et du taux de fer sur les propriétés des matériaux.
Les échantillons CaTii.xFexOs-s synthétisés avec de 1’éthyléne glycol, du glycérol ou bien le 1,6-
hexanediol et des taux de fer substitués au titane variant de 0 a 40 mol% (CTFx-polyol avec x =0,
10, 20, 30 ou 40) ont été caractérisés afin de déterminer leurs propriétés chimiques, structurales et
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morphologiques. Les mesures d’échange isotopique ont permis d’étudier 1’influence du polyol et
du fer sur la mobilité de I’oxygene et sur les températures d’échange, déterminant pour les réactions
en double-lit. Les performances catalytiques en oxydation du méthane ont également été mesurées
sur les échantillons afin de déterminer les propriétés influencant ces activités.

[11-2-1) Analyse élémentaire

Dans le but de vérifier la steechiométrie AB1xB’xO3.5 des pérovskites synthétisées, les

échantillons CTFx-EG, CTFx-Gly et CTFx-HD ont été analysés par spectroscopie d’émission de
plasma a couplage inductif (ICP-OES). Les pourcentages massiques issus des analyses ICP
(Tableau I11-S1) ont été recalculés en pourcentage molaire pour chaque élément. Les résultats sont
présentés Tableau Il1-2. Les pourcentages molaires sont proches de ceux attendus pour chaque
élément. On constate néanmoins une diminution du pourcentage molaire en fonction du taux de fer
substitué au titane pour chacun des éléments. Cette diminution peut étre attribuée a la présence
d’eau et d’especes carbonatées adsorbées a la surface des échantillons, augmentant avec la teneur
en fer, comme observée dans la partie I111-1-3. Les différences entre les calculs théoriques et
expérimentaux sont assez cohérentes avec les pertes de masses enregistrées en ATG-MS jusqu’a
1000°C (Annexe 111-S2, 111-S3 et 111-S4). Par conséquent, les teneurs molaires de chaque élément
diminuent puisque la mesure ICP s’effectue en dissolvant toute la poudre pérovskite, y compris les
especes résiduelles adsorbées (eau et carbonates).
Afin d’obtenir une pérovskite de formule générale AB1xB’xO35, la teneur en cation A (ici le
calcium) doit étre égale a la teneur en cation B + B’ (ici le titane et le fer). On observe que le rapport
Ca/(Ti + Fe) est toujours trés proche de 1, ce qui signifie que la stoechiométrie AB1.xB’xO35
souhaitée est bien obtenue pour chaque formulation.
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Tableau 111-2: Analyse élémentaire par ICP-OES des CTFx (x = 0, 10, 20, 30, 40) synthétisées avec

EG, Gly et HD.
Echantillon Ca (% molaire) Ti (% molaire) Fe (% molaire)  Rapport molaire
Attendu Obtenu Attendu Obtenu Attendu Obtenu  Ca/(Ti + Fe)
CTFO0-EG 100 97 100 98 0 <0,01 0.99
CTF10-EG 100 97 90 89 10 10 0.98
CTF20-EG 100 94 80 77 20 19 0.98
CTF30-EG 100 95 70 67 30 29 0.99
CTF40-EG 100 94 60 57 40 38 0.98
CTFO-Gly 100 96 100 98 0 <0,01 0.98
CTF10-Gly 100 94 90 86 10 10 0.98
CTF20-Gly 100 95 80 76 20 19 0.99
CTF30-Gly 100 92 70 66 30 29 0.97
CTF40-Gly 100 92 60 56 40 37 0.99
CTFO-HD 100 97 100 98 0 <0,01 0.99
CTF10-HD 100 98 90 89 10 9 1,00
CTF20-HD 100 96 80 77 20 19 0.99
CTF30-HD 100 94 70 68 30 28 0.98
CTF40-HD 100 91 60 56 40 37 0.98

[11-2-2) Diffraction des rayons X et Affinement Rietveld

L’influence du polyol et du taux de fer sur la structure et sur les parametres de mailles sont
discutées dans cette partie via I’analyse par diffraction des rayons X et I’affinement structural par
la méthode Rietveld.

I11-2-2-a) Facteur de tolérance de Goldschmidt

La structure parfaite d’une pérovskite est cristallisée selon un systéme cubique, or, lorsque
I’on substitue un atome de fer a titane, la structure change car les rayons atomiques sont différents.
Cet effet de « stress » va engendrer une distorsion de la maille et conduire & une structure non plus
cubique, mais orthorhombique dans le but de maintenir la steechiométrie. Comme spécifié dans la
partie bibliographique (cf 1-2-1), il est possible de déterminer le facteur de tolérance de Goldschmidt
(Eq.1-7) [12] afin de prévoir la structure finale du matériau. A cause de la substitution du site de
titane par le fer, la formule générale est adaptée au rayon atomique du site B’, et devient (Eq.IlI-
1):

rA+rO

t= V2*((1—x)*rB+x*rB’+r0)

Eq.1I-1
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Le Tableau I11-3 regroupe les différents facteurs t calculés a partir des rayons ioniques issus des
travaux de Shannon publié en 1976 [13].

Hines et al. [14] ont démontré que pour obtenir une structure de type pérovskite, le facteur de
tolérance de Goldschmidt doit se situer dans les bornes 0,75 <x <1,00. On constate ici que pour
chacune des compositions, le facteur de tolérance se situe aux alentours de 0,969, les matériaux
devraient donc cristalliser selon une structure pérovskite.

Tableau I11-3: Rayon ionique des éléments et facteur de tolérance de Goldschmidt pour CaTiixFexOs.s.

rayon ionique

Eléments  Coordination Facteur tolérance Goldschmidt

(A) %Fe substitué )
Ca* 12 1,340
Ti%* 6 0,605 0 0,973
Fe3* 6 0,645 10 0,971
0% 2 1,350 20 0,969
30 0,967
40 0,965

[11-2-2-b) Affinement structural et impact de la substitution du titane par le fer

A I’issu de la synthése Pechini modifiée, les échantillons ont tous été analysés par diffraction
des rayons X et I’affinement structural a été systematiquement effectué par la methode Rietveld.
L’ensemble des résultats est disponible dans le Tableau 111-S2. Les fichiers CIF issus des données
ICSD utilisés pour I’affinement structural sont décrits dans la partie expérimentale de ce manuscrit
(11-2-3).

Par souci de clarté, seul le diffractogramme affiné par méthode Rietveld de la CTF10-EG
est présenté en Figure 111-8, avec en rouge le diffractogramme expérimental, en noir le profil calculé
et affiné a partir des données ICSD, en bleu la différence entre le profil calculé et I’expérimental.
Les traits bleus correspondent a chaque indice de réflexion hkl. On constate ici que les profils
calculés et expérimentaux se superposent parfaitement, ce qui indique que le matériau cristallise
bien dans une structure pérovskite selon un systéeme orthorhombique Pnma/Pbnm, ce qui rejoint les
prévisions du facteur de tolérance. De plus, le X2 qui représente la corrélation entre les
diffractogrammes (expérimentaux et calculés) est faible (2,17), ce qui renforce cet argument. Pour
tous les échantillons, ce coefficient est inférieur a 4,50 et indique que tous les échantillons sont des
pérovskites de type CaTiixFexOs cristallisées selon un systéeme orthorhombique.
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Figure 111-8: Diffractogramme de CTF10-EG affiné par méthode Rietveld.

L’affinement par méthode Rietveld effectué sur tous les échantillons permet également de révéler
la présence ou non de phases secondaires cristallisées non désirées qui pourraient étre issues de la
synthese. Avec I’augmentation du taux de fer substitué, une séparation de phase (démixtion) peut
se produire afin de maintenir une structure stable. Or, grace a I’optimisation des parameétres de
synthése, il apparait que tous les matériaux ne présentent qu’une seule phase cristallisée, celle de la
pérovskite. De plus, a cause de son rayon ionique différent de celui du titane, le fer substitué
engendre un stress et une distorsion de la maille. Les diffractogrammes des CTFx-EG (Figure I11-
9) permettent cependant de voir le phénomene de distorsion au travers des extinctions de pic visibles
dans la zone 26 = 35-45° lorsque le pourcentage de fer substitué augmente.
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Figure 111-9: Diffractogrammes des CTFx (0 < x < 40) synthétisées avec éthyléne glycol.

Ces extinctions de pic sont illustrées Figure I11-10 pour la série CTFx-EG. lIs peuvent s’expliquer
par un déplacement de certains atomes di au déficit en atomes d’oxygene (lacunes anioniques).
Ceci entraine une diminution des rayons X diffractés dans leurs plans respectifs. Les pérovskites
avec 40% en fer substitué au titane sont les plus soumises a cette contrainte.

Le fer substitué entraine également un décalage de certains pics vers les plus hauts angles 26 (Figure
111-10) notamment sur le plan hkl (022). Ce décalage vers les plus hauts angles signifie que la
distance interatomique diminue, et que le volume de maille diminue en raison du rayon atomique
du fer plus petit que celui du titane.
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Figure 111-10: Agrandissement de certaines zones 26 des diffractogrammes CTFx-EG (0 < x < 40).
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Ces distorsions de la maille ont été observées pour toutes les pérovskites CTFx préparées avec
éthyléne glycol, glycérol ou bien le 1,6-hexanediol. Les diffractogrammes correspondants sont
disponibles en annexes 111-S5 et 111-S6.

La différence principale entre ces pérovskites se situe dans les paramétres de maille déterminés
grace a la methode Rietveld, présentés dans la partie suivante.

I11-2-2-c) Influence du polyol et du taux de fer sur les tailles de cristallites et les paramétres
de maille

Les tailles de cristallites obtenues par la méthode de Debye-Scherrer (Figure I11-11)
montrent une distribution différente selon le précurseur et le pourcentage de fer substitué. Pour les
CTFO, I'utilisation du glycérol engendre des tailles de cristallites plus petites (24 nm) que pour
I’éthylene glycol (30 nm). Ceci pourrait s’expliquer par un caractére chélatant du glycérol (triol)
nettement supérieur a celui de 1’éthyléne glycol et du 1,6-hexanediol. Poffe et al. [5] ont également
observé cette tendance pour des pérovskites de type SrTigesFeossOss Synthétisées a partir de
glycérol. Les plus grandes cristallites générées par 1’utilisation de 1,6-hexanediol seraient la
conséquence de la formation de réseaux de polymeres complexes « emmélés » grace a sa longue
chaine carbonée (CsH1402), conduisant a des croissances dispersées et localisées des cristallites [5].

L’incorporation du fer dans les CTFx engendre des phénomenes variables selon le

précurseur utilisé. En effet, pour les matériaux synthétisés avec 1’éthyléne glycol, la taille des
cristallites varie Iégérement entre 25 et 30 nm avec un maximum pour CTF20-EG. On retrouve
cette méme tendance avec les CTFx-Gly, avec des tailles de cristallites Iégérement plus grandes aux
alentours de 30 nm. En revanche, on constate clairement pour les CTFx-HD une diminution
progressive de la taille des cristallites en fonction du pourcentage de fer substitué, passant de 30 nm
pour CTFO-HD & 19 nm pour CTF40-HD.
Le volume de maille déterminé par la méthode Rietveld (Figure 111-11) montre une tendance assez
similaire pour chaque série d’échantillons. Pour une quantité donnée de fer substitué, on remarque
un impact du polyol sur le volume de maille, avec des volumes qui s’organisent globalement selon
cet ordre :

Vol.1p < VO|.G|y< Vol.kc.
On constate également une augmentation générale du volume de maille aprés la substitution de 10%

de titane par le fer, puis une diminution du volume lorsqu’on augmente le taux de fer jusqu’a 40%
(les parameétres de maille a, b et ¢ sont présentes en Annexe 111-S7.
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Figure I11-11: Taille de cristallite et volume de maille en fonction du fer substitué pour les CTFx
synthétisés avec EG, Gly ou HD.

La diminution des parameétres de mailles, et par conséquent du volume de la maille peut
s’expliquer par la génération d’especes de fer multiples [5], de rayons atomiques différents au sein
d’une méme pérovskite, et variant selon le polyol utilisé lors de la synthese. Des analyses par
spectroscopie Mdssbauer ont éte effectuées sur les CTFx-Gly afin d’étudier I’environnement du fer,
et sont présentées dans la partie 111-2-4 de ce manuscrit.

I11-2-3) Propriétés texturales et surface spécifique

L’optimisation de la synthése Pechini permet également d’améliorer les propriétés des
pérovskites en termes de surface spécifique, parametre intéressant pour les réactions catalytiques
impliguant la participation des oxygénes de surface et de réseau.
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Les profils d’adsorption et de désorption issus des analyses de physisorption d’azote (Figure

111-12-a) permettent de voir que tous les matériaux synthétisés présentent une hystérése. Selon la
nomenclature ITUPAC, les hystéréses correspondent toutes a un type 1V, typiques des matériaux
mésoporeux [15]. L’augmentation de la quantité d’azote adsorbée (Figure I11-12-a) indique une
augmentation des surfaces spécifiques pour les CTFx synthétisées a partir de précurseur glycérol et
1,6-hexanediol. La distribution de tailles de pores (Figure I11-12-b) confirme la mésoporosité des
matériaux puisque les matériaux mesoporeux sont définis comme ayant des pores compris entre
2 nm et 50 nm [15].
Néanmoins, on observe un décalage des profils de distribution de taille de pore vers des pores plus
petits lorsque la substitution du titane par le fer augmente jusqu’a 40%. De plus, les CTFx-Gly
semblent posséder des diametres de pores plus petits aux alentours de 10 nm — 15 nm par rapport a
ceux des CTFx-EG et CTFx-HD qui se situent plus aux alentours de 15 nm — 20 nm.
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Figure I11-12: a) Profils adsorption/désorption et b) distribution de taille de pore issu des mesures de
physisorption d’azote pour les CTFx (0 < x < 40) synthétisées avec EG, Gly ou HD.

La Figure 111-13 regroupe (1) les données de surfaces spécifiques calculées a partir de la méthode
BET ; (2) les volumes poreux et (3) les tailles de pores, ces deux derniers résultats étant calculés a
partir de la methode BJH basée sur la désorption. On observe plusieurs tendances en fonction du
précurseur utilisé lors de la synthése. Pour les CTFx synthétisées a partir d’éthyléne glycol on
observe des surfaces spécifiques aux alentours de 18 m#/g jusqu’a 30% de fer substitué, alors que
pour CTF40-EG voit sa surface augmenter jusqu’a 23 m2/g. Les autres pérovskites synthétisees a
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partir de glycérol et de 1,6-hexanediol présentent des surfaces beaucoup plus importantes, qui
augmentent avec la quantité de fer substituée. Les surfaces varient de 20 m#/g a 37 m#g pour le
glycérol, et de 27 m2/g a 49 m#/g pour le 1,6-hexanediol.

Dans le cas du glycérol, les trois groupements OH réagissent avec 1’acide citrique du milieu
pour former un polyester ramifié [16]. Les chaines polymériques ainsi formeées ne sont pas entravées
et permettent lors de la calcination une préservation des petits diamétres de pores, la ou les diols
ont plus de difficulté & maintenir une porosité inférieure a 15 nm. L’utilisation du 1,6-hexanediol
engendre une augmentation plus importante de la surface spécifique principalement liée aux plus
grands volumes poreux que 1’éthyléne glycol et le glycerol. La principale raison de ces différences
résiderait dans la longueur de la chaine alkyle, permettant une nucléation des cristallites trés
éloignées les unes des autres, évitant ainsi leur agrégation.

Le volume poreux et les tailles de pores des CTFx synthétisées avec éthyléne glycol (Figure
111-13) ne varient que tres légerement lorsque le taux de fer substitué augmente, ce qui expliquerait
le fait que la surface n’est que peu impactée. Dans le cas du glycérol et du 1,6-hexanedio, la
substitution du titane par le fer entraine une augmentation progressive de la surface spécifique des
CTFx.

Lorsque la substitution du titane par le fer augmente, les pérovskites CTFx-Gly présentent des
diameétres de pores beaucoup plus petits, alors le volume poreux augmente pour les CTFx-HD. Ces
résultats peuvent étre associés une fois de plus aux propriétés chélatantes du glycérol qui engendre
des diametres de pores plus petits, et a la longue chaine carbonée du 1,6-hexanediol qui va jouer
sur le volume poreux. La diminution des tailles de cristallites en fonction du pourcentage du fer
substitué pour les CTFx-HD (Figure 111-11) est aussi en lien avec I’augmentation de ces surfaces
specifiques. Les volumes poreux plus grands pour CTFx-HD et les tailles de pores plus petites pour
CTFx-Gly discutés précédemment, permettent d’expliquer cette augmentation des surfaces
specifiques.

Une autre explication de ces plus grandes surfaces spécifiques pour les CTFx-Gly et CTFx-HD
serait une ségregation partielle de calcium a la surface des matériaux sous forme de carbonate de
calcium. Les travaux de Jung et al. [9] sur des matériaux pérovskites de types SrTiixFexOs.s ont
montré une augmentation de la surface spécifique lorsque la quantité de fer substitué augmentait,
qui a été expliquee par une ségregation de strontium a la surface des matériaux sous forme de SrCOs,
Sr(OH)2 ou méme de SrTiOs. Dans notre cas, le calcium de basicité inférieure au strontium, pourrait
se ségréguer et former des espéces carbonatées non cristallisées a la surface du matériau lors de la
calcination, indétectables par DRX. Des espéces secondaires de type CaTiOsz pourraient également
étre formées, mais elles aussi resteraient indétectables également puisque leurs pics de diffractions
seraient confondus avec la phase principale orthorhombique CaTiixFexOss. Cette potentielle
ségrégation est donc difficile a mettre en évidence.
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Figure 111-13: Surface spécifique, volume poreux et taille de pore moyen obtenus par N2-physisoprtion
pour les CTFx (0 < x < 40) synthétisées avec EG, Gly ou HD.

Une série de clichés prise au microscope électronique a balayage permet d’observer les
propriétés texturales des matériaux. Les clichés présentés Figure I11-14 montrent les cristallites de
pérovskites CTF30 synthétisées avec éthylene glycol, glycérol et 1,6-hexanediol et observées a
différentes échelles. Les trois matériaux CTF30-EG, CTF30-Gly et CTF30-HD possedent tous une
porosité visible sur les clichés, avec des tailles de pores variant d’un échantillon a I’autre. Ces
solides présentent une morphologie d’aspect « éponge » poreuse.

La Figure 111-14-a correspondant au CTF30-EG met en évidence une morphologie sous forme de
plaquettes poreuses légérement orientées. La CTF30-Gly (Figure I11-14-b) montre une morphologie
assez similaire a CTF30-EG avec néanmoins des pores plus petits. La Figure 111-14-c correspondant
a la CTF30-HD montre des agrégats de microspheres poreuses.

Les cartographies élémentaires EDXS (Annexe 111-S8, 111-S9 et 111-S10) ont montré que toutes les
pérovskites présentent une répartition homogene des atomes de calcium, de titane et de fer a leurs
surfaces (Tableau 111-S3), rejoignant les analyses élémentaires.
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Figure I11-14: Images MEB des échantillons CTF30 synthétises avec a) éthyléne glycol, b) glycérol et
c) 1,6-hexanediol.

[11-2-4) Distribution des espéces de fer dans les CTFx-Gly — Spectroscopie
Mdssbauer

Des analyses par spectroscopie Mdssbauer ont été effectuées sur les pérovskites synthétisées
avec le glycérol.

Ces analyses ont été effectuées par Luca Nodari au sein du département de Chimie de
I’université de Padova en Italie. Les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus par
décomposition des spectres Mdsshauer du fer °Fe sur la base d’études antérieures sur les CaTij-
xFexOs3s et I'influence du taux de fer substitué sur I’environnement du fer [17]-[19]. Les
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décompositions des spectres Mossbauer effectuées par Luca Nodari ne sont pas abordées dans cette
partie mais sont disponibles annexe 111-S11.

Plusieurs espéces de fer, de degrés d’oxydations et de coordinations différentes ont été détectées et
sont listées ci-dessous :

- Fe* de coordination 6 : Fe**-6CN ;

- Fe* de coordination 6’ (site de fer de position différente dans la maille, uniquement pour
CTF40-Gly) : Fe**-6CN’ ;

- Fe* de coordination 5 (pentacoordiné) et/ou de surface : Fe**-5CN/surf ;

- Fe* de coordination 4 (tetracoordiné) : Fe**-4CN.

- Fe* issu de la phase orthorhombique : Fe**ort ;

La Figure 111-15 représente la distribution des espéces de fer (en pourcentage atomique) en
fonction de la teneur en fer substitué.

De CTF10-Gly a CTF30-Gly, on observe une diminution du pourcentage atomique de
’espéce Fe**-6CN au profit des espéces Fe**-5CN/surf et Fe**-4CN. Une augmentation d’espéce
Fe**ort est également observée lorsque le taux de fer substitué augmente.

Pour la CTF40-Gly comportant le plus de fer substitué, on observe toujours une diminution
de Fe3*-6CN, mais plutot au profit de Fe**ort et Fe**-4CN, avec la génération d’une nouvelle espéce
Fe**-6CN’.
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Figure 111-15: Distribution des espéeces de fer en pourcentage atomique déterminée par spectroscopie
Massbauer pour les CTFx-Gly.

Cette différence entre CTF40-Gly et les trois autres pérovskites s’explique par les travaux antérieurs
sur la caractérisation des CaTiixFexOs5. La plupart des modéles mathématiques pour la

113



Chapitre 111 : Les systémes CaTi1-xFexOs-s

décomposition des spectres de Mdssbauer reposent principalement sur les travaux de Grenier [19]
et Figueiredo [20], sur des CaTii-xFexOs-5 (0,05 < x < 0,60) calcinés a 1000°C. Les décompositions
des spectres Mssbauer montrent alors d’excellents degrés de corrélation quant a I’absence de Fe3*-
5CN/surf, et a I’augmentation conséquente de Fe** et de Fe**-4CN pour les pérovskites grandement
substituées au fer (x > 0,40). Les auteurs avancent I’hypothése que les lacunes anioniques générées
par la substitution du fer s’ordonnent lorsque x > 0,4, et engendrent un changement dans les
proportions des espéces de Fe**/Fe®* pouvant entrainer une diminution de la conductivité ionique.
Grenier et al. [19] ont également évoqué la présence de la réflexion (101) visible par DRX, pour
des x> 0,4, caractéristiques de 1’ordonnance des lacunes anioniques a des taux de substitutions
¢levés. Néanmoins cette réflexion n’a pas été observée pour les CTFx-Gly (Figure 111-8, cf 111-2-2-
b). Ceci suggére que la présence de Fe** en plus grande quantité n’altére pas le désordre de la
CTF40-Gly, qui conserve des lacunes en oxygéne désordonnées. L’explication pourrait étre que les
CaTiosFeo 4035 calcinées a basse température (<1000°C) se situent a la limite d’un microdomaine
pérovskite/brownmillerite, pouvant mener a des lacunes désordonnées ou partiellement ordonnées.
La génération d’espéces Fe** pourrait au contraire aider a stabiliser le désordre des lacunes pour
certaines des perovskites, menant donc a des conductivités ioniques plus importantes.

La quantité d’oxygene théorique d’espece de fer et d’oxygene pour chacune des compositions a été
calculée a partir des résultats Mdssbauer donnés en Figure 111-15, et les formules générales des
pérovskites CTFx correspondent alors a :

CTF10-Gly : CaTioeFe* 0,00sF€% 0.00502.953
CTFZO-GW . CaTi0,8Fe4+o,020|:63+0,18002,910
CTFBO-GIy . CaTi0,7Fe4+o,030|:63+0,27002,365
- CTF40-GIy . CaTi0,6Fe4+o,o76|:63+0,32402,338

La substitution du titane par le fer a pour effet d’augmenter la quantité de Fe**, qui engendre par
conséquent une diminution de la quantité d’oxygéne dans la pérovskite afin de maintenir la stabilité
électronique. Il y a donc une augmentation quasi linéaire du nombre de lacunes en oxygene avec le
taux de substitution, réparti differemment dans le réseau de la pérovskite a des taux importants (f(nb
lacune en oxygene)= pourcentage de fer substitué ; R2=0,9894).

La Figure I11-16 représente la distribution des especes de fer cette fois-ci non plus en pourcentage
atomique, mais en quantite réelle de pumol de fer par gramme de pérovskite. On observe un
maximum d’espéce Fe**-6CN avec 905 umol/g et de Fe3*-5CN/surf avec 1015 umol/g pour la
CTF30-Gly. Il apparait également que la quantité d’espéces Fe** est nettement plus importante pour
la CTF40-Gly. Ainsi, méme si la pérovskite CTF40-Gly ne posséde pas d’espéces Fe**-5CN/surf,
supposées actives pour la mobilité de ’oxygeéne, la grande quantité de Fe** permet de stabiliser les
nombreuses lacunes engendrées par la forte concentration en Fe**-4CN.
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Figure 111-16: Distribution des especes de fer en umol/g déterminée par spectroscopie Méssbauer pour
les CTFx-Gly.

Les rayons moyens du fer dans les CTFx-Gly ont été calculés a partir des résultats

Massbauer et comparés (Figure 111-17) aux volumes de mailles déterminés par affinement Rietveld
(cf 11-2-2-c). Ces rayons moyens ont été calculés en faisant la moyenne ponderée des rayons
ioniques des différentes espéces de fer issus des travaux de Shannon et al. [13].
On observe des tendances similaires permettant d’attester que les espéces de fer générées par la
substitution du titane sont bien a 1’origine de la diminution du volume de maille des CTFx-Gly. En
effet, la substitution du titane par le fer engendre une distorsion de la maille (observée en DRX),
obligeant les atomes de fer a se réorganiser et/ou en s’oxydant (Fe®** = Fe*"), et a la structure de
perdre un ion O* (Fe**-6CN > Fe®**-5CN > Fe3*-4CN), créant ainsi des défauts afin de maintenir
la cohérence de la structure pérovskite. Par conséquent, le volume de maille diminue du fait du
rayon atomique plus petit de Fe**/Fe**-5CN/Fe**-4CN (0,585 A/0,580 A/0,490 A) que celui de
Fe**-6CN (0,645 A).
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Figure I11-17: Corrélation entre rayon moyen du fer et volume de maille pour les CTFx-Gly.

La génération d’especes de fer différentes selon le taux de substitution pourrait influencer
les performances en échange isotopique, principalement sur les deux taux de fer substitués les plus
élevés. Les mesures de mobilité de 1’oxygene par échange isotopique de I"oxygene 18 seront
discutées dans la suite de ce manuscrit (cf 111-2-5-b).

111-2-5) Echange isotopique de 80

La génération de lacunes anioniques provoquée par la substitution du titane par le fer est
susceptible d’engendrer des propriétés trés intéressantes pour des applications en oxydation
catalytique impliquant une mobilité de I’oxygene. La participation d’atomes d’oxygéne du réseau
des pérovskites selon un mécanisme Mars Van Krevelen est connue [21], [22], et leur disponibilité
peut &tre mesurée par échange isotopique de I’oxygéne 18. Il s’agit d’une étape importante pour la
sélection de la pérovskite en vue de 1’utiliser en configuration double-lit.

Plusieurs types d’analyses en échange isotopique de 1’oxygéne ont été effectués sur les
pérovskites CaTiixFexOs-5. Les mesures en échange isotopique en isotherme (EII) ont été effectuées
sur des pérovskites a iso-quantité de fer substitué (10%) pour comparer 1’effet du polyol sur la
mobilité de I’oxygéne. A I’issu de ces résultats, I’influence du taux de fer sur la mobilité¢ de

I’oxygéne a été étudiée en échange en température programmeée sur la série des CTFx-Gly.
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111-2-5-a) Echange Isotopique en Isotherme (EIl) des CTF10-polyol — influence du polyol

Les expériences d’échange isotopique en isotherme pour les CTF10-polyol ont été
effectuées pour observer I’impact de I’agent polymérisant sur la mobilité de I’oxygene. Les profils
d’échanges sont présentés Figure I11-18. Les expériences en isotherme sont opérées a 435°C,
température a laquelle les matériaux sont raisonnablement actifs en échange isotopique.

La diminution de la pression partielle en 80, et 1’augmentation des pressions partielles en °0; et
18010 indiquent un échange entre la phase gaz et le matériau. Aprés plusieurs minutes, les pressions
partielles de chaque espéce atteignent un équilibre correspondant a 1’équilibre entre la phase gaz du
systeme recirculant et la phase solide du matériau.

Quel que soit le polyol utilis¢ lors des synthéses des CTF10, 1’échange de I’oxygéne débute
immédiatement lorsque 1’oxygéne marqué est introduit dans le réacteur puisque les courbes
correspondant a 20, diminuent dés le début des expériences. Les différences de profils résident
surtout au niveau du temps que mettent les échantillons a atteindre 1’équilibre phase gaz/phase
solide. En I’occurrence, la CTF10-Gly apparait comme la plus efficace en échange de 1’oxygene
puisque pour chaque espéce (0, B0O™*0 et *0,) le palier est atteint au bout de 57 min contre
120 min pour la CTF10-HD et 80 min pour la CTF10-EG.

Pour chaque pérovskite, la tangente a 1’origine plus importante du profil EII de °O, par rapport a
80180 (Figure 111-18) indique un hétéroéchange multiple des molécules de dioxygéne (Eq.111-2)

80y(g) + 1°0---1°O(c1r) > °O2(g) + *O---*0(cr) (Eq.111-2)
Suivi en paralléle d’un hétéroéchange simple 20 et de *°0 (Eq.11-3) :
180, + 100---1%0c1r) > BOM0(q) + 0---80ctr) 2 0y + ¥0O---80(cTr) (Eq.111-3)

Ces mécanismes d’échanges sont bien connus pour des familles de matériaux comportant des de
lacunes anioniques, typiquement les CeO- et CeO,-ZrO- [23].
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Figure I11-18: Profils d’échange isotopique en isotherme des espéces 1°0,, 800 et 20, sur des
pérovskites CTF10-EG, CTF10-Gly et CTF10-HD a 435°C.

Pour comparer les performances en échange isotopique, il est possible de calculer a partir
des résultats présentés en Figure 111-18 (1) les vitesses d’échanges initiales (Vi) des matériaux en
déterminant les pentes a 1’origine, (2) le nombre d’atomes échangés (Ne) a 30 min et (3) la fraction
d’atomes échangeables du solide. La fraction d’atome échangeable a 1’équilibre permet de
déterminer la quantité d’atomes d’oxygene qu’il est possible d’échanger, et peut étre obtenue en
divisant le nombre d’atomes échangés a 1’équilibre par la fraction de 30 de la phase gaz au méme
moment. Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau I11-4.

Ces calculs montrent une vitesse d’échange initiale plus élevée pour CTF10-Gly, 4 5,80.10%
at.gt.min?, contre 1,49.10% at.g.min* pour CTF10-HD. La pérovskite CTF10-EG présente une
Vei intermédiaire de 3,21.10%° at.g.min®. Les surfaces spécifiques des matériaux peuvent
logiquement jouer un role important dans les mécanismes d’échanges et sur les vitesses d’échanges
initiales. Or, lorsque 1’on compare les Ve normalisées par rapport aux surfaces spéecifiques issues
des mesures de physisorption d’azote, on observe le méme classement que précédemment, et ce,
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méme si la CTF10-HD posséde une surface beaucoup plus importante (33 m2/g) que CTF10-Gly
(21 m?/g) et CTF10-EG (18 m?/qg).

Tableau I11-4: Vitesses d'échanges initiales, nombres d’atomes échangés et fraction d’atome
échangeable en Ell a 435°C sur les pérovskites CTF10-polyol.

Ve (10%atgtmint)/  Neagomin , Fraction d'atome cchangeable a
Ve (10° atm2Zmin?)  (10% at.g?) I’équilibre gaz/solide (_A))/ Temps pour
° o ' atteindre 1’équilibre (min)

Pérovskites

CTF10-EG 3,21/1,78 3,96 97/ 80
CTF10-Gly 5,80/2,76 4,41 96/ 57
CTF10-HD 1,49/0,50 2,90 871/119

Ainsi pour cette famille de matériaux, les vitesses d’échanges initiales ne sont principalement pas
régies par leurs surfaces spécifiques, mais plutot par 1’existence de sites préférentiels favorisant
I’adsorption et ’activation des molécules de O,. Descormes et al. [24] ont également montré
I’importance de ces sites préférentiels pour I’activation de I’oxygéne, notamment sur des matériaux
composés d’un site métallique (Pd, Rh) et d’un oxyde généralement conducteur en oxygene (CeOo-
Zr0Oz), rejoignant les résultats de vitesse d’échange normalisée par la surface pour les CTF10. Dans
le cas des CTF10, I’oxygene se dissocie préférentiellement sur le fer [8].

En considérant une possible légére incertitude sur la mesure expérimentale et la pesée des
¢chantillons, les valeurs de fraction d’atome échangeable (proches de 100%) indiquent que la
totalité des atomes d’oxygene du solide est échangeable & 435°C. La CTF10-Gly présente de
meilleurs résultats, avec un nombre d’atomes échangés au bout de 30 min de 4,41.10% at/g, contre
2,90.10% at/g pour la CTF10-HD, et 3,96.10% at/g pour CTF10-EG.

Figueiredo et al. [20] et Waerenborgh et al. [18] ont particulierement étudié la structure et
I’environnement du fer dans les CaTi1-xFexOs-s (pour x = 0,05 ; 0,20 ; 0,40 ; 0,60) par spectroscopie
Madssbauer et leur impact sur la mobilité de I’oxygene. Ces auteurs ont montré que la conductivité
ionique des CaTiixFexOs.s était principalement régie par la génération d’espéces de fer Fe®*
pentacoordinées (-5CN). L’analyse par spectroscopie Mossbauer de la CTF10-Gly avait confirmé
la présence de ces espéces Fe**-5CN (cf I11-2-4) & hauteur de 8% des atomes de fer. Ainsi, les plus
faibles performances observées pour CTF10-HD et CTF10-EG (Figure 111-18) seraient
vraisemblablement liées a une plus faible quantité d’espéces Fe**-5CN. Il est donc probable que
I’utilisation d’agent polymérisant tel que 1’éthyléne glycol ou le 1,6-hexanediol limiterait la
génération de ces espéces actives Fe**-5CN. L’analyse Mossbauer des CTF10 s’est limitée a la série
des CTFx-Gly et n’a donc pas pu étre effectuée pour les CTF10-EG et CTF10-HD. Néanmoins les
experiences de réduction en température programmeée (H2-RTP, 111-2-6-b) ont montré une quantité
plus importante d’espéces de fer Fe?* pour CTF10-HD comparé a CTF10-Gly ou CTF10-EG,
justifiant ses moins bonnes performances en échange isotopique.
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De par les performances en Ell de la CTF10-Gly, les travaux se sont orientés sur la série
des CTFx-Gly (x= 10, 20, 30, 40) (caractérisée par spectroscopie Mdssbauer dans la partie 111-2-4)
afin d’étudier I’impact du fer sur la mobilité de 1’oxygéne, en échange isotopique en isotherme a

435°C ainsi qu’en température programmeée.

111-2-5-b) Echange isotopique en isotherme (EII) et température programmée (EITP) des
CTFx-Gly — influence du taux de fer substitué

Les résultats des mesures d’échange isotopique de 1’oxygene en isotherme a 435°C des
CTF10-Gly, CTF20-Gly, CTF30-Gly et CTF40-Gly sont présentés Tableau I11-5 et Figure I11-19.
Comme expliqué dans les parties précédentes, la substitution du titane (Ti**) par le fer (Fe**)
engendre la formation de lacunes en oxygéne menant a la formule CaTiixFexOs.5 ou & équivaut
théoriquement a x/2. Afin de comparer chacune des formulations de CTF en échange isotopique,
les masses de chaque échantillon ont été ajustées de 14,5 mg a 14,8 mg dans le but d’étre a iso-
nombre d’atomes oxygeéne mis en jeu dans 1’expérience et atteindre la méme valeur de plateau a
1’équilibre solide/gaz (Tableau 111-S4). Le Tableau I11-5 regroupe les données extraites des mesures
d’échange isotopique en isotherme a 435°C. Les profils EIl d’échange correspondants sont
disponibles en Annexe 111-S12.

L’¢évolution de la fraction atomique ag et les vitesses d’échange initiales (Tableau 111-5)
indiquent que les performances en échange isotopique sont améliorées lorsque le taux de
substitution augmente, et par conséquent que le nombre de lacunes en oxygéne augmente. Ces
observations rejoignent celles de Répécaud et al. [22] faites sur CTF10 et CTF20. En effet, les
auteurs ont montré une amélioration de 1’échange de I’oxygéne, constatée par la diminution de la
température d’échange de 200°C, lorsque le taux de fer substitué au titane augmentait de 10% a
20%. Il faut noter que les CTF10 et CTF20 testées par Répécaud et al. [22] ont été préparées par
voie Pechini a partir d’éthyléne glycol, et présentent des performances inférieures a celle des CTF
synthétisés avec glycérol par la voie Pechini modifiée, montrant & nouveau I’importance du polyol
utilisé lors de la synthése.

Les vitesses d’échange initiales normalisées par la surface (Tableau 111-5) montrent de
meilleurs résultats pour CTF30-Gly avec une vitesse 6,15.10° at. n2.min™. Des valeurs trés proches
sont observées pour CTF20-Gly et CTF40-Gly (5,96.10%° at.m2.min? et 5,71.10* at.m2Zmin?)
alors que ces deux matériaux possédent des surfaces spécifiques différentes. De plus, les fractions
d’atomes échangeables sont toutes trés proches de 100%, indiquant que I’échange n’est pas restreint
par la surface des matériaux mais met en jeu chacune des lacunes anioniques disponibles dans les
materiaux.
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Tableau I11-5: Vitesses d'échange initiales, nombres d’atomes échangés et fraction d’atome
échangeables en Ell & 435°C sur les pérovskites CTFx-Gly (x=10 a 40).
Vie (10% at g*
Pérovskitess ~ min™)/ Vie (10  Nea4 min (102 at g?)

Fraction d’atome échangeable
a I’équilibre gaz/solide (%)

at m? min?)
CTF10-Gly 5,80/2,76 19,9 92
CTF20-Gly 14,9/5,96 40,4 96
CTF30-Gly 20,3/6,15 44,5 96
CTF40-Gly 21,7/5,71 45,0 97

Comme discuté précédemment, les espéces Fe3*-5CN sont suspectées étre primordiales dans les
propriétés d’échange de 1’oxygéne pour les CTFx-Gly.

La Figure 111-19-a montre une bonne corrélation entre la fraction atomique en espéce Fe3*-5CN et
la mobilité de I’oxygene pour les CTF10/CTF20/CTF30-Gly (représenté par le nombre d’atomes
échangés atteint au bout de 4 min d’échange a 435°C) comme suggéré par Figueiredo et al. [20].
Les travaux de McCammon et al. [25] ont également montré que la substitution du titane par le fer
entraine la génération de lacunes d’oxygéne dite « monomére », ¢’est-a-dire des lacunes isolées.
L’augmentation du taux de fer substitué¢ entrainerait la génération d’un plus grand nombre de
lacunes isolées. Cet accroissement entrainerait un réseau de lacunes non plus isolées mais
connectées, améliorant la mobilité de I’oxygene.

La pérovskite CTF40-Gly, qui possede le plus haut taux de substitution de la série, ne peut étre
reliée a cette corrélation puisque d’aprés les analyses Mossbauer, aucune espéce Fe®*-5CN n’est
détectée. C’est pourquoi les valeurs de Fe**-5CN de la CTF40-Gly se situent a 0 dans la Figure 111-
19-a et la Figure 111-19-b. Figueiredo et al. [20] et Waerenborgh et al. [18] ont suggéré que la
présence plus importante d’espéce Fe** dans les pérovskites les plus déficientes en oxygénes
(x>0,40), permettrait de maintenir le désordre des lacunes, leur conférant ainsi une conduction
ionique améliorée. Ainsi pour la CTF40-Gly, la présence en plus grande quantité de ces especes
Fe** couplée avec un plus grand nombre de lacunes, déterminé par Maossbauer (cf 111-2-4,
CaTiosFe* 0076F€*"0.32402.838), conférerait une mobilité de I’oxygéne accrue comparée & ce qui a pu
étre observé par Figueiredo pour des CaTiosF€0,403-.
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Figure 111-19: Corrélation entre le nombre d’atomes échangés aprés 4 min d’échange a 435°C et a)
le pourcentage atomique et b) la quantité réelle en espéce Fe®" pentacoordinée des données
Massbauer (cf Figure 111-15).

Des expériences en température programmeée ont également été effectuées sur les CTFx-Gly afin
de compléter 1’étude de cette série. Les profils d’échange EITP (Figure 111-20-a) apparaissent
similaires, indiquant un mécanisme d’échange de 1’oxygéne semblable pour tous les échantillons.
De plus, on constate qu’a partir du début de 1’échange, chaque CTFx-Gly met entre 175°C et 195°C
pour atteindre le palier d’équilibre gaz/solide, appuyant 1’idée d’un mécanisme commun entre
chacune des formulations.

Les températures correspondant au début du processus d’échange isotopique, visualiséeS
par la rupture de pente sur la Figure 111-20-a, diminuent avec la quantité de fer substituée. Elle passe
de 365°C pour la CTF10-Gly a 250°C pour la CTF40-Gly.

La substitution du fer entraine donc une diminution de la température d’échange de prés de 115°C
lorsque le taux de fer substitué passe de 10% a 40%. (Tableau I11-6). Ces résultats mettent en
évidence ’amélioration des performances en mobilité de 1’oxygene lorsque le taux de substitution
du titane par le fer augmente et rejoignent ceux observés en Ell a 435°C. Les travaux de Répécaud
et al. [22] avaient également montré une diminution conséquente de la température de début
d’échange, passant de 500°C pour CaTiggFeo 1035 & 375°C pour CaTiosFeo203-5 qui a été associée
a la distribution aléatoire des lacunes d’oxygénes et aux espéces Fe* pentacoordinées.

Figueiredo et al. [20] avaient également observé ces meilleures mobilités de 1’oxygéne, avec un
maximum de conductivité pour 20% de fer substitué. Or avec les CTFx-Gly, cette amélioration est
observée jusqu’a des plus hauts taux de substitution, jusqu’a 40%. Cependant, les auteurs ont étudié
les propriétés de conductions ioniques sur des pastilles densifiées calcinées entre 1320°C et 1500°C,
contrairement aux CTFx-Gly qui ont été préparées dans des conditions plus douces (Pechini sol-gel
modifiée, calcinées a 600°C). Ainsi les propriétés de surfaces des CTFx-Gly ont été conservées
contrairement aux matériaux calcinés a trés haute température.

La vitesse d’échange de 1’oxygeéne est fortement limitée a basse température (<200°C), en accord
avec les études de Duprez sur des supports lacunaires [26]. On peut alors supposer que
I’accroissement des surfaces spécifiques observées pour les CTFx-Gly pourrait augmenter la
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quantité des sites préférentiels nécessaires a 1’échange isotopique. La Figure 111-20-b représente la
corrélation entre la température pour 20% d’atomes de ‘0 de la phase gaz échangés dans le solide
(Tog=80%, correspondant aux atomes d’oxygene de la premicre couche des cristallites), ainsi que
la surface spécifique, en fonction de la quantité de fer substitué. L’augmentation des surfaces avec
le taux de fer engendre une diminution du T.g de prés de 100°C entre CTF10-Gly (18 m?/g) et
CTF40-Gly (38 m2/g). Ainsi il apparait que plus les surfaces spécifiques sont grandes, plus la
température pour obtenir 20% d’échange est basse, ce qui peut étre attribué a I’augmentation des

sites de surfaces nécessaire a ’activation de I’oxygene pour 1’échange.
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Figure 111-20: a) Fraction atomique de 20 de la phase gaz en fonction de la température sur CTFXx-
Gly, b) température a 80% de fraction atomique de 20 et surface spécifique en fonction du fer
substitué sur CTFx-Gly (x=10 a 40)

Tableau I11-6: Température de début d'échange isotopique en EITP pour CTFx-Gly

Température début
CTFx-Gly
d’échange (°C)
CTF10 365
CTF20 293
CTF30 272
CTF40 250

Par extension, une plus grande surface permet d’offrir logiquement un plus grand nombre
de sites actifs pour la dissociation de 1’oxygene. Ainsi, les CTFx-Gly possedant les especes de fer
favorisant la mobilité et 1’activation de I’oxygéne, couplé a des surfaces spécifiques importantes,
apparaissent comme les plus prometteuses pour la suite de 1’étude.

[11-2-6) Propriétés redox des CTFx-polyol en H,-RTP

La réductibilité sous hydrogéne des pérovskites est étudiée dans cette partie en se focalisant

tout d’abord sur I’impact du polymere, en ne considérant qu’un seul taux de fer substitué (10%).
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L’influence du taux de fer sur la réductibilité des CTFx-Gly est examinée dans une seconde partie.
Les consommations d’hydrogene sont discutées au regard de la réduction des especes de fer
déterminées par Mdssbauer.

Le protocole expérimental de la réduction en température programmee sous hydrogene est détaillé
dans la partie 11-2-5-b.

I11-2-6-a) Méthode de calcul et contribution de la réduction du titane

La premicre étape a été¢ de déterminer la contribution de 1’échantillon ne contenant pas de
fer substitué. En effet, le profil Ho-RTP de la CTFO-Gly (Figure 111-21) présente un large pic de
réduction entre 450°C et 1000°C. Cette consommation d’hydrogéne peut étre associée a la réduction
des espéces Ti*" puisqu’aucune autre espéce réductible n’est présente dans CaTiOs. Une réduction
partielle du titane 4+ de surface en titane 3+ sous hydrogéne a été observée sur des pérovskites
CaTiOs dopées au nickel et sur des nanocristaux de TiO; a des températures nettement plus faibles
(400°C-630°C) [27], [28].
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Figure 111-21: Profil Ho-RTP de la pérovskite CTFO-Gly

Afin de valider cette hypothese, le nombre d’atomes d’hydrogéne consommé par gramme
de catalyseur a été calculé a partir de I’intégration du profil de réduction. De plus, le nombre
d’atomes de titane a la surface de la CTF0-Gly a été calculé a partir des données de physisorption
d’azote (17 m#qg, Figure 111-13) et des parametres de maille issus de I’affinement Rietveld
(orthorhombique a # b # ¢, Tableau 111-S2). Pour cela, les densités surfaciques (at Ti.nm™) ont été
calculées selon les plans hkl de surface (100), (010) et (001). Ensuite, le nombre de moles de titane
par unité de surface a été calculé pour ensuite estimer théoriquement la quantité d’hydrogene
nécessaire a la réduction du Ti* surface €N Ti**surface selon 1’équation 111-4 :
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2TiO2 + H2 = Ti203 + H20 Eq.Il1-4

Tableau I11-7: Densités de surface de titane et consommation d’hydrogene théorique pour la réduction
du titane de surface.

Echantillon CaTiOs (CTFO-Gly)
Structure Orthorhombique
. . a b c
Paramétres de maille (nm)
0,5384 0,5438 0,7637
Plan hkl (100) (010) (001)
Surface (nm?) 0,4153 0,4112 0,2928
Atome de titane par plan hkl 1 1 1
Densité de surfz‘:\ce q;es plans hkl 24081 24320 34156
(at. Ti.nm™)
Moyenne des de_n5|tt_ezs de 27519
surface (at. Ti.nm™)
Nrisurf (102 at. Ti.g?) 6,1776
NTisurf ON (umol Ti.g™?) 1026
nu2 (Mmol H2.g?) 513

La consommation théorique d’hydrogéne du titane de surface (Tableau Il11-7) a été estimée a
513 pmol v, g*. La consommation d’hydrogéne de CTFO0-Gly (Figure 111-21) est calculée a
504 pmol v, g™. Ainsi, ces deux valeurs trés proches valident I’hypothése de la réduction du titane
de surface entre 500°C et 1000°C. Pour cet échantillon, cette consommation d’hydrogene
correspond a la réduction de 14% du titane dans CTF0. Pour ’exploitation des consommations
d’hydrogéne des CTFx, la contribution de la réduction du titane de surface a été soustraite en
prenant en compte le taux de titane présent dans chacune des formulations, afin de quantifier au
mieux les consommations d’hydrogénes attribuées au fer.

La réductibilité des matériaux contenant du fer est souvent complexe a exploiter car il existe
de nombreux états d’oxydation (+4, +3, +2, 0) associés a différents oxydes parfois contenant deux
valences différentes comme dans FesOs4 (2xFe* + 1xFe?*). Les profils de réduction sont
généralement décomposés en trois domaines principaux basés sur les réductions des oxydes liés au
fer [21], [29], [30]. La premiére étape de réduction (200C-450°C) est associée généralement a la
réduction de Fe®* (Eq.111-5). La seconde région (450°C-900°C) est associée a la réduction des
espéces en Fe?* (Eq.ll1-6) et la derniére région (>900°C) correspondant & la réduction en fer
métallique (Eq.111-7).

3Fe203 + Ho — 2Fe304 + H2O EQ.111-5
Fes0s4 + H, — 3FeO + H20 Eq.l11-6
FeO + H, — Fe + H.0 Eq.l1-7

125



Chapitre 111 : Les systémes CaTi1-xFexOs-s

Toutefois il est difficile d’envisager que dans les pérovskites CaTiixFexOs.s le fer puisse étre
directement sous forme d’oxyde puisque les atomes de fer sont disperses dans la maille. En
particulier la formation d’une espéce FesOs impliquant trois atomes de fer avec deux degrés
d’oxydation différents, est difficilement concevable pour les pérovskites. Néanmoins, les gammes
de températures de réduction des différents degrés d’oxydation sont vraisemblablement du méme
ordre de grandeur que pour les oxydes. Les calculs de consommation d’hydrogéne ont donc été
basés uniquement sur les états d’oxydation du fer.

[11-2-6-b) Influence du polyol sur la réductibilité des CTF10

Les réductibilités des pérovskites CTF10 synthétisées avec 1’éthyléne glycol, le glycérol ou
le 1,6-hexanediol ont été étudiées en Ho-RTP et les profils obtenus sont présentés Figure I11-22.
La premiére région des profils RTP, de 200°C a 450°C, est tres similaire pour les trois échantillons
(les trois courbes rouges). Il y a néanmoins des Iégeres différences au niveau des températures des
maximums de pics, a 330°C pour CTF10-HD et 365°C pour CTF10-EG et CTF10-Gly. On
distingue également dans cette premiere région un léger épaulement a 320°C pour les CTF10-EG
et CTF10-Gly qui pourraient correspondre a une autre espece de fer plus facilement réductible. Ce
profil de réduction a plus basse température est discuté plus en détail dans la section suivante (l11-
2-6-C)

Avec les CTF10, les principales différences se situent surtout dans la seconde région, c’est-
a-dire 450°C-900°C. Les profils de réduction observés avec CTF10-EG et CTF10-Gly sont assez
similaires, avec des maximums de températures de situés a 785°C avec un épaulement aux environs
de 725°C. 1l existe cependant quelques légeres différences quant a ’aire totale du domaine de
réduction.
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Figure I11-22: Profils H.-RTP des pérovskites CTFO-Gly et CTF10-EG, CTF10-Gly et CTF10-HD.
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L’échantillon CTF10-HD présente quant a lui une consommation d’hydrogeéne bien plus faible sur
ce domaine 450°C-900°C, avec un profil de réduction proche de celui de la pérovskite sans fer
(courbe noire).

A plus haute température (~1000°C), les trois CTF10 montrent un pic intense correspondant
a la réduction en fer métallique (Eq.111-7). Les consommations totales d’hydrogene ont été calculées
et comparées aux valeurs théoriques dans le but d’estimer 1’état d’oxydation initiale du fer pour
chacune des CTF10. Les consommations pour CTF10-EG et CTF10-Gly (1103 umol 1, g™ et

1081 umol w, g*) (Tableau 111-8) sont en bonne adéquation avec les calculs théoriques
correspondant a la réduction des especes Fe** en fer métallique (1103 umol 1, g%). Il est important

de noter que seule la CTF10-Gly a été analysée par spectroscopie Mdssbauer. Cette analyse a
montré que 95% du fer est sous forme Fe* et 5% sous forme Fe**. Si I’on calcule théoriquement la
consommation totale d’hydrogéne en prenant en compte ces 5% de Fe**, la valeur atteint 1121 pumol
H, g%, ce qui reste encore trés proche de la valeur mesurée.

La consommation totale d’hydrogéne pour la CTF10-HD est en revanche beaucoup plus faible que
la valeur attendue (855 pmol 1, g*, Tableau 111-8), avec comme décrit précédemment une

diminution de la consommation d’hydrogene principalement localisée dans la région 450°C-900°C
(Figure 111-22). Une hypothése possible serait que I’utilisation du 1,6-hexanediol favoriserait la
formation d’espéce Fe?* non accessible pour I’hydrogéne, expliquant le peu de consommation
d’hydrogéne dans cette région 450-900°C. Des analyses XPS ont été effectuées afin d'évaluer la
possible présence de FeO surface (Annexe 111-S13). Il apparait que la bande d’énergie
caractéristique du fer 2p/19 associé au Fe*" est difficilement observable puisque les bandes
d’énergies de Fe®" et Fe?* sont trés proches. Cependant aucune preuve formelle de la présence de
ces espéces Fe? n’a été obtenue. Une deuxiéme hypothése possible serait que le matériau CTF10-
HD posséde moins d’espéces Fe**-6CN, engendrant alors logiquement une intensité du pic de
réduction plus faible dans cette région 450°C-900°C par rapport a CTF10-Gly et CTF10-EG.

La synthése par voie Pechini modifiée a montré un impact sur les propriétés d’échange de
I’oxygene, associ¢ a la présence d’especes de fer favorisant la conduction anionique au sein du
réseau pérovskite. Ainsi, la synthése de CTF10 par le biais d’un agent polymérisant tel que le 1,6-
hexanediol pourrait engendrer une redistribution de chacune des espéces de fer au sein de ce

matériau, modifiant les propriétés redox, d’échange de I’oxygene, et d’oxydation.
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Tableau 111-8: Consommation totale d’hydrogéne mesurée expérimentalement et calculée
théoriquement des échantillons CTFx-polyol.

Consommation d’hydrogéne (umol 1, g%)
Fer substitué . . Théorique a partir

Pérovskites (%) Mesurée* [;I'e nggqlggo [;I'e Efogq;’:o dl\tils"(éonnért)es

Ossbauer
CTFO-Gly 0 504 - - -
CTF10-Gly 10 1081 1121
CTF10-EG 10 1103 1471 1103 -
CTF10-HD 10 855 -
CTF20-Gly 20 2234 2942 2206 2280
CTF30-Gly 30 3670 4413 3310 3420
CTF40-Gly 40 4892 5885 4413 4677

*Valeurs expérimentales aprés soustraction de la contribution de la réduction du titane de surface

I11-2-6-c) Influence du taux fer sur la réductibilité des CTFx-Gly

L’influence du taux de fer sur la réductibilité a été étudiée sur la série des pérovskites CTFx-
Gly. Les profils Ho-RTP correspondants sont présentés Figure I11-23.

Une augmentation générale du signal TCD avec la quantité de fer substitué est logiquement
observée puisque la quantité d’especes réductible (le fer) augmente.

Il apparait que la premiére zone de réduction 200°C-450°C présente deux pics de réductions
de plus en plus distinctes lorsque le taux de fer substitué augmente. Le premier pic de réduction
observé a 320°C peut étre associé a la réduction de Fe**, déja observé par Barbero et al. [31] avec
des pérovskites LaosCaosFeOs. Ces auteurs ont en effet montré la présence d’un premier pic de
réduction & 356°C, associé a la réduction des especes Fe**. Le second pic de réduction & 380°C peut
vraisemblablement étre associé a la réduction des espéces Fe** sous coordinées 4CN et 5CN,
considérées comme les moins stables des espéces Fe3* Le second domaine de réduction a 450°C-
900°C présente un large pic composé de plusieurs épaulements qui peut étre associé a la réduction
de plusieurs espéces de fer de coordinations multiples, difficile a discriminer a cause des multiples
pics de réduction confondus. Le dernier domaine de réduction de 900°C & 1000°C est associé a la
réduction des espéces Fe?* en fer métallique.
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Figure I11-23:Profils H>-RTP des CTFx-Gly (x=0 a 40).

Le Tableau Il1-8 regroupe les consommations d’hydrogéne mesurées expérimentalement et
calculées théoriquement, notamment a partir de la distribution du fer obtenue par spectroscopie
Mdossbauer.

Pour CTF10-Gly, comme discuté précédemment, la valeur de consommation d’hydrogéne
mesurée expérimentalement (1081 umol H2.g™) est trés proche de celle calculée pour la réduction
des espéces Fe3* en fer métallique. Il en est de méme en considérant 5% de Fe** déterminé par
spectroscopie Mdssbauer (consommation théorique = 1121 pmol Ha.g?, soit 2% d’écart avec la
valeur expérimental).

De méme pour CTF20-Gly, considérant la présence des espéces Fe** a hauteur de 10% atomique
(déterminé par Mossbauer), les consommations théoriques et expérimentales sont tres proches
(Tableau 111-8) avec respectivement 2280 pumol Ho.g™ et 2234 umol H,.g™ et ne représentent qu’un
écart de 2% avec la valeur expérimentale.

En comparant les valeurs expérimentales de consommation d’hydrogene et les valeurs attendues en
fonction de la distribution du fer obtenue par la spectroscopie Mdssbauer (Figure 111-15), on observe
une surconsommation d’hydrogéne de 7% pour CTF30-Gly et de 5% pour CTF40-Gly (Tableau
111-8). Il est important de préciser que la contribution de la réduction du titane est soustraite a partir
des mesures de CTFO-Gly. Il n’est toutefois pas exclu que 1’augmentation de la substitution du
titane par le fer entraine une meilleure réductibilité du titane, qui pourrait alors contribuer a cette
surconsommation d’hydrogéne. Néanmoins les résultats de Ho-RTP sont en accord avec une
augmentation de Fe** réductible avec 1’augmentation du taux de substitution du titane par le fer
(Tableau I11-8). De plus, les profils des CTFx-Gly présentés Figure I11-24 montrent une
augmentation de I’intensité du pic (1) centré sur 300°C avec le taux de fer substitué. Dans le méme
temps, la température de début de réduction diminue, jusqu’a atteindre 200°C pour CTF40-Gly.
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Figure 111-24:Premier domaine de réduction 200°C-450°C en fonction du temps ainsi que le ratio des
intensités Pic(1)/Pic(2) en fonction du fer substitué.

Comme discuté précédemment, ce premier pic de réduction peut étre attribué aux especes
Fe*" qui sont supposées les plus instables et donc plus facilement réductibles. La quantité
d’hydrogene relative au premier pic a 300°C a été déterminee pour chaque CTFx-Gly en
décomposant le premier domaine. On constate en Figure 111-25-a une corrélation entre cette valeur
et celle de la quantité de Fe** obtenue par spectroscopie Mdssbauer, confirmant la réductibilité du
Fe** a 300°C. De plus, la consommation d’hydrogéne (umol Hz.g™) étant globalement égale a la
guantité de Fe** (umol.g™), la steechiométrie de la réaction correspond a la réduction des espéces
Fe** en Fe?", illustrée par 1’équation I11-8 :

Fe*"O, + Hy — Fe?*O + H,O (Ho/Fe**=1) Eq.l11-8

La Figure I11-25-b présente la relation entre la consommation d’hydrogéne mesurée pour le premier
massif (pic 1 + pic 2, T<450°C) et celle calculée pour la réduction en Fe?* des espéces Fe** et Fe3*
sous-coordinées (4CN et 5 CN). Le pic 1 ayant été attribué a la réduction des espéces Fe**, la bonne
corrélation obtenue indique que le pic 2 & 380°C peut étre associé¢ a la réduction des espéces Fe3*
sous coordonnées (4CN+5CN) en Fe?*, celles-ci étant vraisemblablement moins stables que les
espéces Fe3*-6CN. Dans le détail, si la quantité d’hydrogéne de ce second pic déterminée par
décomposition est trés cohérente avec la réduction des Fe**(4CN et 5CN) en Fe?* pour CTF10-Gly
et CTF40-Gly, la consommation expérimentale apparait trop faible pour CTF20-Gly et CTF30-Gly.
Cependant, la décomposition du profil reste difficile. On observe néanmoins une évolution continue
de la consommation d’hydrogéne relative a ces deux pics avec le taux de substitution du titane par
le fer, et le rapport entre les intensités des pics 1 et 2 augmente linéairement avec la teneur en (Figure
111-24).
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A plus haute température, les consommations d’hydrogéne dans le domaine 500°C-1000°C sont
attribuées a la réduction des espéces Fe**-6CN en Fe?* puis en fer métallique. Logiquement, CTF10-
Gly, CTF20-Gly et CTF30-Gly montrent un pic plus intense dans le dernier domaine 900°C-1000°C
attribué a la réduction des espéces Fe?* en fer métallique, puisque la consommation théorigque pour
passer de Fe?" a fer métallique est doublée par rapport a la réduction de Fe** en Fe?*. En revanche,
CTF40-Gly montre un maximum de consommation a plus basse température (850°C), ce qui semble
indiquer une réduction en fer métallique obtenu des cette température. Celle-ci peut étre justifiée
par la forte concentration en fer Fe®*-4CN déterminée par spectroscopie Mdssbauer, qui indigque un
fort taux de défaut dans ce matériau, et pourrait engendrer une déstabilisation générale de la
structure de la pérovskite.
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Figure 111-25 : Corrélation entre a) la quantité de Fe** et la consommation d’hydrogéne mesuré a
300°C, et b) la quantité d’hydrogéne théorique nécessaire a la réduction de Fe**+Fe** en Fe?" et la
quantité mesurée expérimentalement par Ho-RTP du premier domaine 200°C-450°C en fonction du fer
substitué.
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Bilan des caractérisations de la partie 111-2

Les impacts du polyol utilisé lors de la synthése des pérovskites et du taux de fer substitué
au titane dans les formulations CaTiixFexOs-s apparaissent évidents grace aux multiples techniques
de caractérisation utilisées. La longueur de chaine carbonée du polyol ou encore le nombre de
groupements alcool sont des parameétres déterminants pour la texture des CTF.

Les diffractogrammes affinés par méthode Rietveld ont montré une cristallisation des

matériaux selon un systéme orthorhombique. L’augmentation du taux de fer substitué¢ dans les
CTFx conduit a une évolution des pics de diffractions et des paramétres de maille associés, en lien
avec les rayons ioniques différents du fer et du titane.

L’utilisation de glycérol ou bien de 1,6-hexanediol a permis d’augmenter les surfaces
spécifiques des CTFx, avec des maximums observés a 37 m#/g pour CTF40-Gly et 49 m#/g pour
CTF40-HD, contre 21 m#/g pour CTF40-EG. Les mesures d’échange isotopique de 1’oxygéne sur
les CTF10 ont montré une amélioration de la mobilité de 1’oxygéne pour CTF10-Gly, avec une
vitesse d’échange quatre fois plus importante qu’avec CTF10-HD. L’étude de la série des CTFx-
Gly en EITP a mis en évidence une diminution des températures d’échange lorsque le taux de fer
substitué augmente. Cette amélioration a été corrélée a la présence d’espéces de fer Fe®*-5CN (dans
CTF10-Gly, CTF20-Gly et CTF30-Gly), et Fe*" (dans CTF40-Gly) observées par spectroscopie
Massbauer. Ces résultats ont été confirmés par Ho-RTP. Il apparait donc que la substitution du titane
par le fer est déterminante dans 1’amélioration des propriétés d’échange isotopique de 1’oxygene.

[11-3) Tests préliminaires d’oxydation du méthane sur les CTFx-polyol

Cette partie regroupe les résultats des performances catalytiques en oxydation totale du

méthane, mesurées en conditions steechiométriques. S’agissant de tests dits « préliminaires »,
I’objectif ici d’évaluer les propriétés de toutes les pérovskites étudiées (CTFx-EG, CTFx-Gly et
CTFx-HD avec 0 <x <40), afin de déterminer quelle formulation polyol/taux de fer substitué
semble la plus intéressante pour des tests ultérieurs en configuration double-lit. Méme si dans la
configuration double-lit, 1’objectif visé du premier lit catalytique pérovskite est la production
d’oxygenes actifs pour le second lit, il reste néanmoins intéressant de choisir une CTF capable
d’activer le méthane et I’oxygéne.
Les tests préliminaires effectués sur ces matériaux pérovskites suivent le protocole décrit dans la
partie expérimentale 11-3-1. lls ont été effectués avec un débit total réduit (10 L/h) en condition
steechiométrique (5 000 ppm de CHa, 10 000 ppm de O) et sans compétiteurs (H2O, CO,). Dans
ces conditions la réaction d’oxydation du méthane peut étre potentiellement totale (Eq.I11-9) ou
partielle (Eq.111-10) :

Oxydation totale (combustion) : CH4 + 20, - CO; + 2H0 Eq.111-9
Oxydation partielle : CHs +1/,02 = CO + 2H; Eq.111-10
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Expérimentalement, la molécule de CO n’a jamais été détectée au cours des tests, attestant de la
combustion totale du méthane suivant 1’équation I1I-11.

Aprés la description des tests préliminaires (effet du prétraitement réducteur, stabilité,
répétabilité), les échantillons ont tout d’abord été évalués sur la base d’un seul taux de fer substitué
(10%) pour étudier I’impact du polyol, puis une sélection a été effectuée pour évaluer 1I’impact du
taux de fer sur ’activité catalytique.

[11-3-1) Tests préliminaires : effet du prétraitement réducteur, stabilité sous
mélange réactionnel et répétabilité des syntheses

Afin d’étudier I’effet du fer sur les performances catalytiques, la pérovskite sans fer CTFO-
Gly a été testée en oxydation catalytique du méthane. Il s’avére que la CTFO-Gly ne présente pas
d’activité¢ en oxydation du méthane, indiquant I’importance de la substitution du titane par le fer

(courbe de conversion disponible en annexe 111-S14)

Effet du prétraitement réducteur
Dans le but de standardiser la surface des matériaux, un prétraitement réducteur des
pérovskites sous 40%Hz/He a 200°C pendant 1 h a été systématiquement effectué avant chaque test

d’oxydation.

Cependant, son impact éventuel sur 1’activité catalytique a été examiné en évaluant le catalyseur
CTF10-Gly avec ou sans prétraitement réducteur. La Figure 111-26 montre que le prétraitement sous
hydrogene n’a pas d’influence sur I’activité catalytique. Ce résultat est en accord avec le fait que ce
type de matériau n’est pas réductible avant 215°C (H2-RTP, I11-2-6-b).
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Figure 111-26: Courbes d’oxydation de CH4 de CTF10-Gly avec et sans prétraitement réducteur.
Prétraitement: 40%Hy/He a 200°C pendant 1 h (10°C/min).
Conditions: CH4: 5 000 ppm, O2: 10 000 ppm, rampe 3°C/min, 10 L/h
Masse de catalyseur: 100 mg + 100 mg de SiC.
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Etude de la stabilité et de la répétabilité des synthéses

Afin d’évaluer la stabilité des pérovskites, trois cycles successifs d’oxydation catalytique
du méthane ont été realisés sur CTF10-Gly avec un palier de 30 min a 600°C a la fin de chaque
montée de température. Les résultats sont présentés en Figure I111-27. Comme précédemment, le
début de conversion est observé a partir de 375°C, pour ensuite atteindre 43% a 600°C. Aucune
perte activité n’est enregistrée lors du palier de 30 min & 600°C. Les courbes de lights-off
correspondant aux trois cycles successifs se superposent parfaitement, démontrant que CTF10-Gly
est tres stable dans le milieu réactionnel consideré. Cette stabilité a également été observée sur
d’autres pérovskites issues de la méme méthode de synthése Pechini modifiée telles que la série des
CTFx-Gly.

100
F+—Cydeq  cTF10-Gly
90 4—=— Cycle 2
1o
80 Cycle 3
70
ge“ 60 ]
< 50
O 4
= 40
30
20 f
10
0 —ﬂmmﬂm:. : I , , ,
350 400 450 500 550 600

Température (°C)

Figure 111-27: Courbes d’oxydation de CHs : 3 cycles successifs sur CTF10-Gly.
Conditions: CH4: 5 000 ppm, O2: 10 000 ppm, rampe 3°C/min, 10 L/h
Masse de catalyseur: 100 mg + 100 mg de SiC.

Répétabilité des synthéses
Aprés avoir étudié la stabilité des pérovskites sous mélange réactionnel, la répétabilité des

syntheses a été étudiée. Pour cela, deux CTF20-Gly ont été synthétisées par la méthode Pechini
modifiée, puis testées en oxydation catalytique du méthane (Figure 111-28). Comme pour CTF10-
Gly, I’activité catalytique de CTF20-Gly débute & 375°C et un maximum de conversion de 52% est
atteint a 600°C. Une parfaite stabilité thermique lors du palier de 30 min est a nouveau obtenue. La
Figure 111-28 montre que les deux matériaux CTF20-Gly synthétiseés présentent des courbes de
conversion trés similaires, avec uniquement une faible variation aux plus hautes températures
(>475°C) et une déviation standard calculée aux alentours de 0,7% selon 1’équation I11-11 :
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o= /Z((;‘j))z Eq.lI1-11

Avec x est la moyenne des conversions des deux courbes a chaque température, et n la conversion
a chaque température du premier batch.
Ce résultat montre une bonne répétabilité de la synthese des matériaux.
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Figure 111-28: Courbes d’oxydation de CHa: tests de répétabilités des synthéses de CTF20-Gly.
Conditions: CH4: 5 000 ppm, O2: 10 000 ppm, rampe 3°C/min, 10 L/h
Masse de catalyseur: 100 mg + 100 mg de SiC.

Finalement, I’ensemble de ces résultats préliminaires montre une stabilité des matériaux

sous flux réactionnel ainsi que la maitrise du processus de synthese.

[11-3-2) Influence du polyol sur les propriétés catalytiques des CTF10

Afin de mettre en évidence I’impact du polyol (éthyléne glycol, glycérol ou 1,6-hexanediol)
sur les performances catalytiques des pérovskites CaTii.xFexOz-5, seuls les matériaux dont 10% du
titane est substitué par le fer (CTF10) ont été étudiés. Pour la comparaison des activités des
catalyseurs, différents critéres ont éte utilisés, comme la vitesse de réaction, calculée a partir du
débit total de gaz (10 L/h), de la concentration en CHa4 (ppm) et de la conversion catalytique du CHa

suivant I’équation 111-12:

L
Diotl 3 1 273 Conc.CH s(ppm)  XCH, (%
0 (h)X X% 4entre(pp )X 4( 0) EQ|||-12

3600 224 298 1.108 100

Vitesse de réaction (molcy, - s =

L’oxydation catalytique ne faisant intervenir que les sites de surfaces pour 1’adsorption et
I’activation du méthane, les vitesses de réaction déterminées précédemment ont aussi été
normalisées par mole de fer de surface, apres avoir déterminé la densité de fer de surface, de la
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méme maniére que pour le calcul du titane de surface présenté dans la partie 111-2-6-a, suivant
1I’équation I1I-13.

Vitesse de réaction (molcﬁ4.s'1) Ea.lll 13
=Y. =

Vitesse de réaction normalisée (molcy..s™ 1. mol;t ) =
( CHy Fe surface-) Densité de surface de fer (molge surface)

La Figure 111-29-a présente les conversions (du 1* cycle) des CTF10 en fonction du polyol utilisé
lors de la synthése. Pour tous les échantillons, 1’activité catalytique en oxydation totale du méthane
commence vers 375°C. Les conversions catalytiques sont assez similaires avec néanmoins une
différence a 600°C avec une conversion de 44% pour CTF10-Gly contre 37% pour CTF10-HD et
33% pour CTF10-EG.

Contrairement a ce qui pourrait étre attendu, la surface spécifique n’apparait pas comme
déterminante dans la réaction puisque la surface de CTF10-Gly est de 21 m#/g contre 30 m2/g pour
CTF10-HD. Ces resultats rejoignent les observations de Poffe et al. [5], qui avait montré des
conversions catalytiques en oxydation du méthane équivalentes avec des pérovskites de type
SrTioesFeo3503-5 Synthétisées avec éthyléne glycol, glycérol et 1,6-hexanediol malgré des surfaces
specifiques différentes, allant de 46 m?/g & 80 m2/g.

Afin de mieux représenter 1’activité intrinséque des sites actifs, les vitesses de réaction des CTF10-
polyol ont aussi été normalisées par mole de fer de surface. Les courbes d’activité obtenues en
fonction de la température sont présentées en Figure 111-29-b.

Ainsi, lorsque les vitesses de réaction sont ramenées par mole de fer de surface, on observe une
inversion de courbes d’activité entre CTF10-EG et CTF10-HD, alors que CTF10-Gly présente
toujours la meilleure activité. Cet ordre des activités catalytiques rejoint les résultats observés
précedemment en échange isotopique de 1’oxygene en isotherme (cf I1I-2-5-a), ou CTF10-Gly a
montré une vitesse d’échange initiale plus ¢élevée que CTF10-EG et CTF10-HD. Ainsi, I’activation
de la molécule d’oxygene jouerait un rdle majeur sur I’activité observée. Une mobilité de I’oxygéne
plus importante permettrait d’amener des oxygenes actifs a la surface plus rapidement afin d’initier
la réaction d’oxydation, via un mécanisme intrafacial. Les oxygénes du réseau de la pérovskite O%
, suffisamment mobiles a haute température, peuvent alors diffuser vers la surface plus rapidement
pour oxyder le méthane (mécanisme Mars Van Krevelen). Les oxygenes étant alors disponibles
pour la réaction, il ne reste donc que 1’activation du méthane via les sites actifs de fer de surface
pour convertir la molécule. Cette meilleure activité catalytique de CTF10-Gly peut donc
directement étre liée a des espéces fer responsables a la fois de 1’adsorption et de ’activation du

méthane en surface, et de la meilleure mobilité de 1’oxygeéne au travers du réseau de la pérovskite.
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Figure 111-29: Profils des a) vitesses de réaction et b) vitesses de réaction normalisées par mole de fer
de surface en fonction de la température sur CTF10-EG, CTF10-Gly et CTF10-HD.
Conditions: CH4: 5 000 ppm, O2: 10 000 ppm, rampe 3°C/min, 10 L/h.

Masse de catalyseur: 100 mg + 100 mg de SiC.

Les performances catalytiques les plus intéressantes étant celles de CTF10-Gly, 1’étude de
I’influence du taux de substitution du titane par le fer sur les propriétés catalytiques a été menée sur
la série des CTFx-Gly (x=10 a 40).

[11-3-3) Influence du taux de fer sur I’activité catalytique des CTFx-Gly

Aprés avoir déterminé le précurseur polyol le plus intéressant pour les propriétés
recherchées, le travail s’est poursuivi par 1’étude du taux de substitution du titane par le fer dans les
CTFx-Gly. Les conversions catalytiques du méthane ainsi que les vitesses de réaction normalisées
par mol de fer de surface sont présentées en Figure I11-30-a et Figure 111-30-b en fonction de la
température.
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Le taux de substitution partielle du titane par le fer n’affecte pas les propriétés catalytiques de la
pérovskite de maniere continue. Si toutes les pérovskites (Figure 111-30-a) commencent & convertir
le méthane a 375°C, les conversions maximales sont d’environ 55% pour CTF20-Gly et CTF30-
Gly, de 43% pour CTF10-Gly et de 35% pour CTF40-Gly. L’augmentation des surfaces spécifiques
induite par la substitution du titane (cf I11-2-2-c) n’apparait pas étre le paramétre clé pour les
performances catalytiques puisque malgré la surface spécifique la plus grande (38 m#/g), CTF40-
Gly est la pérovskite la moins active sur toute la gamme de température.

Comme démontre par Salomonsson et al. [32] pour des pérovskites de type LaFeo,gaCuo,1603
substituées au fer, I’activité catalytique des pérovskites est souvent régie par I’atome du site B
(ABO3), lui-méme responsable de la formation des lacunes et de la mobilité de 1’oxygene lorsqu’il
est substitué par un atome B’. Les deux échantillons CTF20-Gly et CTF30-Gly présentent de
meilleures activités qui pourraient en partie s’expliquer par une plus forte concentration de sites
actifs de fer de type Fe**-5CN observé en spectroscopie Mdsshauer (cf 11-2-4) et responsables de la
mobilité de I’oxygeéne (Figure 111-19-b). En effet, les espéces Fe**-4CN+5CN ne seraient pas le
siege de la réaction d’oxydation, mais permettraient seulement d’accentuer la mobilité de 1I’oxygene
afin de rendre accessibles les atomes d’oxygéne du réseau pour la réaction d’oxydation.

Afin de déterminer 1’activité intrinseque du fer de surface, les vitesses de réaction ont été
calculées puis normalisées par mol de fer de surface Figure I11-30-b. L’augmentation de la surface
spécifique engendrée par la substitution du titane par le fer implique que le nombre de sites de fer
disponibles a la surface augmente également, ce qui pourrait permettre une amélioration des
performances catalytiques. Lorsque 1’on normalise ces vitesses de réaction par le nombre de moles
de fer de surface, on observe une diminution générale des activités lorsque le taux de substitution
du fer augmente, ce qui indique que les sites de fer sembleraient moins actifs, ou en moins grande
quantité a haut taux de substitution. Les performances en échange isotopique de 1’oxygéne ont
montré a I’inverse que la substitution du titane par le fer améliore la mobilité de 1I’oxygene a travers

tout le réseau des pérovskites, et n’est donc pas limitée par le fer de surface.
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Figure 111-30: a) Courbes d’oxydation de CHa et b) profils des vitesses de réaction normalisées par mol
de fer de surface en fonction de la température de la série CTFx-Gly (x=10 a 40).
Conditions: CH4: 5 000 ppm, O2: 10 000 ppm, rampe 3°C/min, 10 L/h.

Masse de catalyseur: 100 mg + 100 mg de SiC.

Dans le but d’étudier la participation de toutes les especes de fer des matériaux, les vitesses de
réaction des CTFx-Gly ont été normalisées non plus par mole de fer de surface, mais par mole de
fer totale. La corrélation entre les vitesses de réaction calculées a 500°C (soit a 20% de conversion
du méthane, Figure 111-30 a) avec le pourcentage de site de Fe**-6CN est présenté Figure 111-31.

Une bonne corrélation est observée entre les sites de fer Fe**-6CN et les vitesses de réaction
calculées a 500°C puisque la courbe augmente linéairement (R?=0,995). Les espéces Fe**-6CN
apparaissent donc comme déterminantes dans le processus d’oxydation catalytique du méthane. La
logique voudrait que les espéces de fer les plus actives pour les réactions d’oxydation soient les
especes comportant des défauts (celles plus facilement réductibles) tels que les espéces de fer sous
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coordinées Fe**-5CN et Fe**-4CN. Or, ces espéces sous coordinées ne semblent pas prendre part

directement a la réaction d’oxydation par I’activation de la liaison C-H du CHa.
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Figure 111-31: Vitesses de réaction normalisées par mole de fer totale a 500°C en fonction du
pourcentage de Fe**-6CN issu des données Mdssbauer.

Bilan :

Les résultats obtenus ménent a la conclusion que pour la série des CTFx-Gly,
1’augmentation du taux de substitution du titane par le fer entraine une augmentation d’espéces Fe®*-
ACN+5CN favorisant la mobilité de 1’oxygéne, au détriment d’espéces Fe®'-6CN favorisant la
réaction d’oxydation du méthane. Un compromis semble donc nécessaire pour allier une mobilité
de oxygéne a plus basse température, avec une activité catalytique satisfaisante. Ces résultats
semblent valider ’hypothése que les pérovskites CTFx-Gly ne semblent pas étre limitées par
I’activation de 1’oxygéne mais par 1’activation de la liaison C-H du CHa par le fer. La pérovskite
CTF30-Gly apparait donc comme la plus intéressante puisqu’elle permet a la fois d’initier I’échange
isotopique deés 272°C (Tableau I11-6) et de convertir le méthane jusqu’a 55% a 600°C.

[11-4) Conclusions (et sélection de I’échantillon pour les tests en double-
lit catalytique)

L’¢laboration d’une méthode Pechini modifiée pour la syntheése des pérovskites CaTii-
xFexOs.5 a permis d’obtenir des matériaux cristallisés a des températures nettement inférieures a
celles usuellement reportées (~800°C) [22]. L’optimisation des conditions opératoires telles que le
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rapport molaire polyol/acide citrique/cation et la température de calcination a permis de préserver
les propriétés de structure et la surface des pérovskites. L’augmentation de la quantité de fer
substitué dans les pérovskites conduit a une diminution du volume de maille car les rayons ioniques
moyens des especes de fer diminuent par rapport au rayon ionique du titane. L utilisation d’agent
polymérisant autre que 1’éthyléne glycol tel que le glycérol et le 1,6-hexanediol, couplé & une
variation du taux de substitution du titane par le fer, a permis a la fois d’augmenter les surfaces
specifiques des pérovskites (jusqu’a 37 m#/g pour CTF40-Gly et 49 m2?/g pour CTF40-HD), et
également d’augmenter la quantité de lacunes anioniques tout en stabilisant la structure pérovskite.

La mobilité de ’oxygéne, mesurée par échange isotopique, a montré des performances
inédites pour CTF10-Gly, avec une vitesse d’échange initiale nettement supéricure a celles de
CTF10-EG et CTF10-HD. Cette propriété peut étre associée a la génération d’espéces de fer sous-
coordinées propices a la mobilité de I’oxygéne dans le réseau pérovskite. L’étude approfondie des
CTFx-Gly en spectroscopie Mossbauer a permis de confirmer cette hypothése, avec d’une part la
diminution des espéces Fe**-6CN au profit d’espéces sous-coordinées Fe**-4CN+5CN, et d’autre
part I’apparition d’espéces Fe** lorsque le taux de fer substitué au titane augmenté. La normalisation
des vitesses d’échanges initiales par les surfaces spécifiques des CTFx-Gly a montré un maximum
pour CTF30-Gly, qui apparait alors comme la plus intéressante pour la dissociation de 1’oxygéne
de la série des glyceérols. Ces espéces de fer caractéristiques des CTFx-Gly ont également été
corrélées avec les propriétés redox mesurées par réduction en temperature programmée. Cette
caractérisation a montré une réduction accrue des matériaux, avec des consommations totales et
théoriques proches, permettant d’attester de la réduction des espéces de fer Fe** a plus basse
température (~320°C), suivie de la réduction des espéces sous-coordinées Fe3*-4CN+5CN
(~380°C).

Les tests catalytiques préliminaires en oxydation totale du méthane ont permis d’observer
une activité catalytique significative des pérovskites a 400°C, similaire aux SrTioesF€0,3503-5 de
Poffe et al. [5]. La stabilité et la répétabilité des synthéses ont également été montrées lors des tests
catalytiques.

Parmi les polyols utilisés lors de la synthese, le glycérol a permis d’obtenir les meilleures
performances catalytiques. L’influence du taux de fer substitué a donc été étudiée sur les
échantillons CTFx-Gly. Sur cette série CTFx-Gly, un maximum de conversion a été observé sur
CTF20-Gly et CTF30-Gly. Cette activité ameliorée a été associée a deux parameétres clés pour la
conversion totale du méthane dans les conditions étudiées. En effet, les taux de substitution 20% et
30% permettent notamment d’améliorer les vitesses d’échanges de 1’oxygéne par la présence
d’espéces Fe**-5CN sous-coordinées observées par spectroscopie Mdésshauer du fer. Néanmoins la
normalisation des vitesses de réaction par le nombre de moles de fer de surface semble indiquer que
les sites préférentiellement exposés a la surface des matériaux ne participent pas tous a I’activité
catalytique des CTFx-Gly. Ces résultats semblent conforter 1’idée que les performances catalytiques
des péerovskites CaTiixFexOsz.5 (Synthétisées a partir de glycérol) ne sont pas limitées par I’activation
de I’oxygene, mais par la rupture de liaison C-H du méthane. Un compromis apparait donc
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nécessaire entre ces especes pour la conception d’un catalyseur type CaTii.xFexOzs actif pour la
conversion catalytique du méthane.

Finalement 1’étude de I’influence du fer a conduit a sélectionner la pérovskite avec 30% de
fer substitué au titane, et synthétisée a partir de glycérol (CTF30-Gly), puisqu’elle présente un bon
compromis entre la mobilité 1’oxygene et les performances catalytiques.

L’étude des performances catalytiques d’un double-lit composé en partie de la CTF30-Gly
est approfondie dans le chapitre V de ce manuscrit.

Le premier lit catalytique maintenant sélectionné, la suite de ce manuscrit concerne la

sélection du second lit catalytique comportant un métal noble pour favoriser la réaction d’oxydation
totale du méthane.
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Chapitre IV : Etude des catalyseurs conducteurs ioniques a base de métaux nobles (Pd/Rh)

A I’issue du chapitre précédent, un catalyseur pérovskite CTF30-Gly a été sélectionné pour
la premiere partie du double-lit catalytique, dont le role est I’activation de ’oxygéne. Ce présent
chapitre concerne 1’¢laboration et I’étude du catalyseur qui composera le second lit catalytique en
configuration double-lit. Ce second lit catalytique, composé de métaux nobles supportés, est
principalement dédi¢ a Dl’activation du méthane pour conduire a son oxydation totale. Les
caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs seront étudiées et les performances catalytiques
de chacune des formulations comparées afin de déterminer le catalyseur le plus adapté pour cette
configuration en double-lit catalytique.

Dans ces travaux, nous nous sommes tout d’abord intéressés aux supports seuls afin de déterminer
leur structure ainsi que leurs propriétés de surface. Deux supports de type YSZ8% (8% molaire en
Y203) ont été étudiés dans ce chapitre, I’un synthétisé par I’équipe « Zirpro » de Saint-Gobain
Research Provence que I’on nommera SGRP, et 1’autre issu du fournisseur TOSOH que ’on
nommera TOSOH. Deux autres supports de référence de type y-Al>Oz, provenant de chez AXENS,
et Ce/Zr (50%molaire de CeO, et 50% molaires de ZrO,), préparé au sein de I’UCCS de Lille, ont
été etudies.

La mobilité¢ de 1’oxygeéne sur les supports avec et sans métaux nobles a été étudiée par échange
isotopique, dans le but d’identifier les mécanismes mis en jeu dans chacun des supports, en présence
ou non d’un métal noble. Les tests catalytiques en oxydation totale du méthane ont été¢ effectués
dans le but d’identifier laquelle des deux formulations de YSZ8% serait la plus intéressante a
associer en double-lit catalytique.

I\V-1) Etude des supports sans métaux nobles

Comme indiqué dans I’introduction de ce chapitre, dans le but de comprendre I’impact des
métaux sur les propriétés physico-chimiques des matériaux, chaque support a tout d’abord été
caractérisé par diffraction des rayons X et physisorption d’azote, avant d’étre évalué en échange

isotopique de 1’oxygene.

IV-1-1) Propriétés de surface et structures cristallines

Les mesures de physisorption d’azote ont permis de déterminer les surfaces spécifiques par
méthode BET, les volumes poreux et tailles moyennes des pores par méthode. Les tailles de
cristallites moyennes ont été calculées a partir des diffractogrammes de rayons X via la méthode de
Debye-Scherrer sur les 3 pics les plus intenses. Ces résultats sont regroupés dans le Tableau V-1
pour les quatre supports considérés.

L’analyse par physisorption d’azote des deux supports type YSZ8% a montré une surface spécifique
nettement plus importante pour SGRP, avec 63 m#/g, que pour TOSOH (15 m#g). Ces mesures de
surfaces sont cohérentes avec le volume poreux mesuré, deux fois plus important pour SGRP, ainsi
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que des tailles de pores, deux fois plus petites pour SGRP comparé a TOSOH. Les deux autres
matériaux de références ont également été caractérises (Tableau 1V-1) et les surfaces spécifiques
mesurées sont de 180 m2/g pour y-AlOs et 102 m2/g pour Ce/Zr, et des volumes poreux sont
nettement supérieurs aux YSZ8%, avec 0,453 cm®/g pour le support alumine et 0,271 cm®/g pour la
cerine-zircone. Ces caractéristiques sont associées a des tailles de pores plus faibles (9 nm et 8 nm
respectivement).

Le support SGRP présente un profil d’isotherme d’adsorption/désorption (Figure 1V-1-a)
de type llb-H3 selon la nomenclature ITUPAC. Cette isotherme correspond & une adsorption
monocouche/multicouche sans distinction jusqu’a des pressions relatives €levées. L’apparition
d’une hystérése lors de la désorption indique que SGRP est un matériau mésoporeux. Le profil de
I’isotherme (Figure 1\VV-1-a) pour le support TOSOH suit globalement la méme évolution que SGRP,
avec également un profil de type 1lb-H3. Cependant la quantité d’azote adsorbée est nettement
inférieure. Le profil de distribution de taille de pore (Figure 1V-1-b) du support SGRP montre une
distribution étroite centrée sur 4 nm, contrairement au support TOSOH pour lequel on observe une
distribution plus dispersée, avec une taille de pore plus grande entre 10 nm et 60 nm.

Tableau IV-1: Surfaces spécifiques, volumes poreux (*méthode BJH) et tailles moyennes de pores
moyens (*méthode BJH) issus des mesures par physisorption d’azote et tailles de cristallites moyennes
déterminées a partir des diffractogrammes (**Debbye-Scherrer sur les 3 pics les plus intenses).

Echantillon Surface spécifique | Volume poreux | Taille de pore moyen Taille de cristallite
(m?/g) (cm®/g)* (nm)* (nm) **
YSZ8% SGRP 63 0,118 8 9
YSZ8% TOSOH 15 0,058 19 18
Cezr 102 0,271 9 8
v-Al203 180 0,453 8 5

La méthode de synthese et les températures de calcination des YSZ8% sont tres certainement a
I’origine de ces différences. Comme expliqué dans la partie expérimentale de ce manuscrit, le
support TOSOH provient d’un fournisseur industriel et est issu d’une synthése par hydrolyse et
calciné & 1300°C. Pour le support SGRP, c’est une synthése hydrothermale effectuée a seulement
600°C. Comme observé par de nombreux auteurs [6]-[8], la calcination a haute tempeérature
entraine inévitablement une chute de la surface spécifique des matériaux.
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Figure 1V-1: a) Profils adsorption/désorption et b) distribution de taille des pores issue des mesures de
physisorption d’azote pour les supports YSZ8% SGRP et TOSOH.

Les analyses par DRX ont été effectuées sur les deux supports YSZ8% afin de déterminer leur
structure cristalline. Les diffractogrammes présentés en Figure IV-2 ont montré une bonne
correspondance avec les fichiers ICSD, indiquant une cristallisation selon un systéme tétragonal.
Un élargissement important des pics de diffraction de YSZ8% SGRP est observé par rapport au
profil de YSZ8% TOSOH. L’élargissement des pics de diffraction est la conséquence directe de
taille de cristallites plus petites pour le support SGRP (9 nm), par rapport a celles du support
TOSOH (18 nm). Ces tailles de cristallites plus petites pour le support SGRP sont cohérentes avec
la surface spécifique plus grande (65 m#/g) par rapport au support TOSOH (15 m2/g).
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Figure 1V-2: Comparaison des diffractogrammes de YSZ8% SGRP et TOSOH.

Les deux catalyseurs de référence y-Al,O3 et Ce/Zr ont également été analysés par DRX.
Les deux matériaux cristallisent selon un systeme rhomboédrique pour y-Al.O3 (R-3c) et cubique
pour Ce/Zr (Fm-3m). Les diffractogrammes sont disponibles en annexe 1V-S1.

Par la suite, les catalyseurs vont étre étudiés en échange isotopique de 1’oxygéne afin

d’évaluer leur mobilité de 1’oxygene.

IVV-1-2) Mesure de la mobilité de 1’oxygene par échange isotopique

Les mesures d’échange isotopique en température programmée ont été¢ effectuées sur
chacun des supports afin de comparer non seulement leurs profils généraux, mais surtout les
températures d’échange. En effet, ’activation de la liaison O=0O de I’oxygene étant une étape,
nécessaire pour I’oxydation catalytique, il est important de définir a quelle température 1’échange
de I’oxygéne peut étre initiée. Dans la méme optique que pour les EITP des pérovskites (cf chapitre
111-2-5), les masses de chacun des supports ont été pesées de maniére a mettre en ceuvre un nombre
d’atomes d’oxygeéne équivalent dans chacune des mesures (Tableau 1VV-S1). Un prétraitement sous
oxygene a également éte realisé selon le méme protocole que pour les pérovskites (10°C/min
jusqu’a 600°C avec 1 h de palier) dans le but de nettoyer la surface de toute espece résiduelle de
surface.

Les profils EITP donnés en Figure 1V-3-a montrent que tous les supports présentent une
activité en échange isotopique de I’oxygéne puisqu’une diminution générale du pourcentage de 20
de la phase gazeuse peut étre observée. Aucune activité d’échange de 1’oxygéne n’est observée
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avant 400°C. On observe une diminution de la fraction de 0 sur le support Ce/Zr & partir d’environ
400°C, puis vers 464°C pour le support YSZ8% SGRP, et enfin vers 540°C pour les supports
TOSOH et y-Al,0:s.

Les profils présentent des pentes d’échanges correspondants a %O, différentes pour chaque type de
support. Les deux YSZ8% présentent des pentes proches, mais a des températures différentes. Les
régressions linéaires effectuées sur chacune des courbes EITP entre ag=75% et 0g=50%, indiquent
un coefficient directeur plus faible pour Ce/Zr (-0,52) que pour les supports SGRG (-0,42), TOSOH
(-0,46) et Al,Os (-0.23). Ainsi, passé la température d’activation de 1’oxygéne, les supports Ce/Zr
et YSZ8% SGRP echangent nettement plus rapidement leurs oxygénes de surface et de réseau que
le support y-Al>O3 [9].

Ces performances en échange isotopique ont été comparées aux surfaces spécifiques
mesurées par physisorption d’azote Figure I1V-3-b, en reportant les températures correspondant a
20% d’atomes 20 échangés (Tog=80%(°C)) obtenues a partir des profils EITP.

Pour les deux supports YSZ8%, plus grande est la surface spécifique, plus faible est la température
a20% d’échange. La température pour 20% d’atomes échangés est de 577°C pour le support SGRP
possédant une surface de 65 m#/g, contre 641°C pour le support TOSOH de 15 m2/g. Ceci peut étre
attribué a la plus grande disponibilité des oxygeénes de surface de la SGRP, et I’accessibilité accru
des oxygénes du réseau.

Le support Ce/Zr s’inscrit aussi dans cette tendance, avec une surface plus grande (102 m2/g) et une
température pour 20% d’atomes échangeés plus basse (489°C) que les supports YSZ8%.

En revanche, on constate que méme avec une surface spécifique mesurée de 180 m#/g, le support y-
Al>Oz n’est que tres peu actif en échange de 1’oxygéne avec une température pour 20% d’atomes
échangés de 624°C.
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Figure 1V-3: a) Fraction atomique de 20 de la phase gaz en fonction de la température issue des
mesures par EITP, b) Tableau IV-des températures a 80% de fraction atomique de 20 et des surfaces
spécifiques des échantillons YSZ8% SGRP, TOSOH, y-Al,Os et Ce/Zr.

La nature du support influence donc énormément la température d’échange de 1’oxygéne, avec
également un role déterminant de la surface. Néanmoins, les supports YSZ8%, Ce/Zr et y-Al203
mettent en jeu des mécanismes d’échanges différents, comme expliqué ci-aprés. On constate avec
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le support Ce/Zr I’apparition du signal correspondant a *°0, avant celui de '*0*®0 (Figure 1V-4),
indiquant un mécanisme d’hétéroéchange multiple avec la participation de deux atomes oxygene
de ’oxyde a chaque étape, comme décrit dans la partie I1-2-5 (Eq.11-8, 11-9 et 11-10) :

18OZ(g) + 2160(supp0rt) > 16Oz(g) + 2180(support) (EC]”-8)
**0z(g) + **Osupporty + **Osupporty > *0**Og) + 2**Osuppory (Eq.11-9)
*%02(g) + **Otsupporty + **Osupporyy > *0**Oq) + 2'°Ofsupport (Eq.11-10)

L apparition du second signal de *0'°0 a plus haute température pour le support Ce/Zr indique que
I’hétéroéchange multiple est suivi d’un hétéroéchange simple, similaire aux ¢tudes de Madier et
al.[9] sur les mémes supports. Les supports YSZ8% et y-AlO3 semblent quant & eux effectuer
I’échange de I’oxygéne selon un mécanisme d’hétéroéchange simple, en ne faisant intervenir qu’un

seul oxygene de 1’oxyde a chaque étape, également présenté dans la section I1-2-5 (Eq.11-6 et 11-7) :

*%02(g) + **Osupport) > **0™O(g)+ **Osuppory (Eq.11-6)
*%0"%0(g) + **Ogsupporty > *O2(g+ **Ofsupport (Eq.11-7)

Il faut noter que les profils des différents isotopes en phase gaz (Figure IV-4) montrent une légére

augmentation de la pression de %0, sur toute la gamme de température, qui peut étre liée & une

légere entrée d’air durant I’expérience.
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Figure I\V-4: Profils EITP des espéces 0., 1800 et 80, sur les supports YSZ8% SGRP, YSZ8%
TOSOH, CeZr et 'Y-A|203.

Martin et al. [10] ont étudié plusieurs oxydes dont Al,Os, ZrO, ou encore CeO, en échange
isotopique de I’oxygene 18. Les auteurs ont montré une bonne corrélation entre la forte basicité des
supports mesurée par chimisorption de CO., et leur activité en échange isotopique. La liaison métal
de transition-oxygene est alors plus faible lorsque la basicité de surface augmente, et la liaison
oxygeéne-oxygene de O. gazeux est ainsi rompue plus facilement. Il ressort de cette étude que
I’oxyde CeO- est le plus actif. Le caractére basique du support constitue donc un paramétre clé
impactant I’activité d’échange.

L’incorporation de ZrO> a I’oxyde CeO. confére non seulement une forte basicité, mais entraine
également des déformations de structure, engendrant des défauts d’oxygéne permettant une
meilleure diffusion de 1I’oxygéne au sein du matériau. Ces deux conditions réunies, couplées a une
plus grande surface spécifique permettent une mobilité de 1’oxygéne plus intéressante pour les
supports types Ce/Zr que pour un support de type CeO2 ou alumine.

155



Chapitre IV : Etude des catalyseurs conducteurs ioniques a base de métaux nobles (Pd/Rh)

Les supports YSZ8% ne sont en revanche que tres peu basiques. Cependant, la génération de
lacunes anioniques induite par la substitution de Zr** par Y** engendre une mobilité de I’oxygene a
travers tout le réseau du support.

Concernant y-Al>O3, ne possédant ni une forte basicité [10], ni de nombreuses lacunes ou de défauts,
ses performances en échange de 1’oxygéne ne permettent par une activité importante a « basse »
température. Le peu d’échange observé est directement lié a des échanges d’oxygeénes de surface
puisqu’on constate uniquement I’apparition de *30®0 a haute température (>600°C).

La suite de ce chapitre concerne I’étude de I’influence des métaux nobles rhodium et
palladium sur les supports YSZ8%. Il est a noter que I’imprégnation de ces métaux n’influence pas
la surface spécifique ni la structure des matériaux étudiés.

I\V-2) Etude des catalyseurs 1% rhodium supportés sur YSZ8%

L’étude et l'influence du rhodium sur les performances en échange isotopique des
catalyseurs a base de YSZ8% ont été étudiées dans cette partie. Les deux catalyseurs étudiés sont
dénommés Rh/SGRP et Rh/TOSOH.

L’objectif principal est d’étudier leur comportement en échange isotopique de I’oxygéne. L’ impact
du rhodium sur les mécanismes d’échange sera particulierement discuté.

IV-2-1) Analyses élémentaires, mesures de dispersion par chimisorption

d’hydrogene et microscopie €lectronique en transmission

Analyse élémentaire
Les analyses élémentaires des deux catalyseurs Rh/SGRP et Rh/TOSOH effectuées par ICP-
OES (Tableau I1V-2:) ont révélé des pourcentages massiques de rhodium tres proches de ceux

attendus, attestant d’'une imprégnation compléte du métal sur le support.

Tableau 1V-2: Pourcentages massiques de rhodium (ICP-OES) et calculs des H/M, dispersions (%) et
tailles moyennes de particules a partir des mesures de chimisorption d’hydrogéne.

Rh (% massique) Chimisorption d'hydrogéne
Catalyseurs o ] H/M
Théorique Mesure . D (%) d (nm)
(molaire)
Rh/SGRP 1,00 +1,02 1,34 82 1,2
Rh/TOSOH 1,00 +0,98 1,43 84 0,9
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Mesure de 1’accessibilité du rhodium par chimisorption d’hydrogéne

Les catalyseurs ont été analysés par chimisorption d’hydrogéne a 105°C afin de déterminer
le rapport molaire hydrogéne/métalioa (H/M). L’objectif est de calculer la dispersion du métal a la
surface du support et d’estimer la taille de particules. Le modele mathématique utilisé pour
déterminer ces grandeurs est issu des travaux de Drault et al. [11]. Contrairement a 1’approche
sphérique, le modéle décrit statistiquement la distribution des atomes a la surface d’une particule
métallique respectant un systeme cuboctahedre. Le modéle prédit ainsi des H/Motal pouvant varier
de 0a 2,31 pour le rhodium, alors que le modéle sphérique prend en compte généralement un atome
d’hydrogéne par site métallique de rhodium de surface (H/Msurface).

Les rapports H/M obtenus sont de 1,43 pour le catalyseur Rn/TOSOH et 1,34 pour Rh/SGRP
(Tableau 1V-2). Les valeurs de dispersion et les tailles moyennes de particules métalliques
déterminées a partir des H/M montrent une meilleure dispersion du rhodium sur Rh/TOSOH avec
84% et des particules d’environ 1 nm. Le catalyseur Rh/SGRP présente un