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INTRODUCTION GENERALE

Durant les dernieres décennies, l'industrialisattmoissante pour la production de
I'énergie est devenue de plus en plus gourmandessources naturelles a savoir le charbon,
le pétrole et le gaz naturel dont le méthane eptiteipal constituant. La combustion de ce
gaz engendre des répercussions néfastes sur lemplannnemental par le rejet massif de gaz
nocifs tels que les oxydes d’'azote (Nl®t le monoxyde de carbone (CO) qui constituent la
principale source de la pollution atmosphériquestratégie de limitation de la concentration
de ces gaz dans l'air consiste soit a intervenaa pour transformer ces oxydes en produits

moins nocifs soit a éviter leur formation par uogan en amont.

L'utilisation de catalyseurs solides pour la contlmusdes hydrocarbures présente une
alternative intéressante pour abaisser la températa la réaction et minimiser donc la
formation et I'émission de ces gaz nocifs et plastipulierement les oxydes d’azote. Des
recherches antérieures ont montré que les catatysebase de métaux nobles (Pt, Pd...)
supportés présentent des performances catalytiglmses. Cependant, leur utilisation
fréquente est limitée par leur colt élevé et |gaitsdes résistances thermique et chimique.

Durant les quatre derniéres décennies, les oxygesperovskite AB@ont fait I'objet
d’'un nombre important d’investigations s’intéredsafa combustion catalytique du méthane.

Ces oxydes mixtes offrent les avantages d’une igetbatalytique comparable a celle
des catalyseurs a base de métaux nobles, d'urdprievient plus faible, d’une utilisation a
haute température et d’'une résistance a la déatiotiv

Parmi les matériaux prometteurs, la manganite déhdme LaMnQ.; est dotée de
plusieurs de ces caractéristiques. Les recherchaepeses ont révélé que lactivité
catalytigue de ces solides est une fonction deiqlus caractéristiques physico-chimiques,
notamment :

-les défauts de structure et I'écart a la stoechtioengui déterminent la mobilité de I'oxygéene,
-la valence du manganese dont le changement irciules propriétés rédox du solide,

-la surface spécifique qui détermine la concermtraties sites actifs superficiels.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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I.  Problématique et question de recherche

Il est largement démontré que la méthode adoptée lposynthése de ce matériau
influence grandement ses caractéristiques. De ite @@ vue, I'utilisation de la voie humide
pour I'obtention de cet oxyde est la plus répandette méthode comporte souvent plusieurs
étapes de préparation (séchage, décompositionadpeoycalcination...) et la rend par
conséquent consommatrice de temps et d’énergier RRowédier a ces inconvénients, le
procédé par combustion est utilisé pour I'obtentitume large gamme de matériaux solides
particulierement les oxydes simples. Ce procédébasé sur une réaction de combustion
entretenue d’'un gel obtenu a partir des nitratesliriues et d’'un combustible (glycine, urée,
acide citrique...). Le foyer de cette réaction est lamme dont la température adiabatique
dépend de la composition du gel. Cette méthoderépapation est ponctuée de questions
aussi bien sur les possibilités qu’elle offre ptiabtention d’oxydes de composition plus
complexe que les oxydes simples que sur 'lhomog&r#tat de division et donc l'utilisation
de ces oxydes en tant que catalyseurs. En effegnmes de réaction, limité au maximum a
guelques minutes, souléve la question de la pdissiloiobtenir des solutions solides de
structure type pérovskite. De ce fait, la recherethle contrble de paramétres pertinents liés a
cette méthode de préparation est une voie d’accamen synthese reproductible des
manganites de lanthane LaMu@

De plus, comme les propriétés physico-chimiquemdanganite de lanthane sont aussi
liées aux avantages qu’offrent leur structure mustituer les cations dans les sous réseaux
A et/ou B par des cations de valence identique ifiérente, se pose alors la question
d’adapter la méthode par combustion en vue de pFépas solutions solides avec des taux de
substitution variables.

La question principale qui oriente ce travail eshd: Quels parametres de synthése
par combustion permettent d’obtenir et de contr@der caractéristiques physico-chimiques
des manganites de lanthane pures et substituéasale les utiliser comme catalyseurs dans
la réaction d’oxydation totale du méthane ?

L’hypothése qui nous guide pour I'accomplissementeltte recherche suppose que la
température adiabatiqgue de flamme ainsi que ledkigaz dégagé lors de la combustion du
gel sont déterminants pour le développement dextaite et de la structure des manganites de

lanthane.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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II.  Objectifs
Le présent travail vise a:

1) Faire varier la température de la flamme, foyerlaleéaction de combustion d’'un
mélange formé de nitrates de métaux et de glycere,controlant le rapport
glycine/nitrates pour synthétiser des manganitdamtbane.

2) Etudier l'effet du rapport glycine/nitrates sur lgsopriétés physico-chimiques
(structure, texture, composition massique et sia@ac propriétés rédox) et
catalytiques (oxydation totale du méthane) des mmaites de lanthane.

3) Elaborer des séries de manganites de lanthanatagbstpar I'aluminium dans le sous
réseau B d’'une part et par des lanthanides (Pruyud&ns le sous réseau A d’autre
part en utilisant le procédé par combustion.

4) Etudier l'effet du taux de substitution sur leursogriétés physico-chimiques
(structure, texture, composition massique et siateac propriétés rédox) et

catalytigues (oxydation totale du méthane).

1. Contenu
Le présent manuscrit est subdivisé en quatre aleapit

(i) Le premier chapitre est consacré a une analyseofpibphique des procédés de
synthése des manganites de lanthane purs et gébstitlans les sous réseaux A et B
et linfluence de cette substitution sur les pmé@s physico-chimiques et
catalytiques.

(i) Le second chapitre présente le protocole expéraheiat la synthese par combustion
des solides LaMngs avec différents rapports glycine/nitrates et degdes
LaMny.yAlyOs+5 et LaxLnyMnOsis (0<x,y<1; Ln:Pr;Eu) ainsi que les différentes
techniques expérimentales pour caractériser ledrpswbtenues.

(iif) L’étude des caractéristigues physico-chimigjuet catalytiques des manganites de
lanthane en fonction du rapport glycine/nitrataslfabjet du troisieme chapitre.

(iv)Le quatrieme chapitre vise a étudier les propriétéascturales, redox et catalytiques
des manganites de lanthane substitués par le piaséoet I'europium dans le sous

réseau A d’une part et par I'aluminium dans lesse@seau B d’autre part.

Une conclusion générale clét ce mémoire en présen&s principaux résultats et les

perspectives envisagées.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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Chapitre | : Analyse Bibliographique

Introduction

Ce chapitre présente une analyse des travauxieamgetudiant la synthese et les
propriétés structurales et surfaciales des marggdit lanthane purs et dopés dans les sous

réseaux A et B.

I.1. Présentation des oxydes type pérovskite

La dénomination des oxydes type pérovskite estriggine du minéral CaTi®(oxyde

de calcium et de titane) cristallisant dans lacstme cubique simplgEyraud1967].

Les oxydes de structure type pérovskite sont ptésed’'une maniére générale par la
formule ABOs; ou A peut étre un cation lanthanide, alcalin occelahoterreux et B est un

cation métallique de transition appartenant auxiges 3d, 4d ou 5d.

En considérant I'électroneutralité de I'oxyde AB@ois types de distribution de charge
entre les sites A et B sont distinguésB¥0; (exemple Nawg) A"B"Y0O; (exemple CaTig)
et A"B" O3 (exemple LaAIQ) [Ra01998]

La diversité des propriétés qui caractérisenpla®vskites provient du fait que 90%
des éléments métalliques du tableau périodique gméugntrer dans la composition des
oxydes type pérovskite; il est ainsi possible deltsdtiser plusieurs composés type pérovskite
par substitution partielle des cations dans le séssau A et/ou B sans changement
significatif de la structure cristalline. Plusieynsssibilités de solutions solides existent telles
que (A,A")BO;, A(B,B")O3, (A,A)(B,B)O 3, A(B,B’, B")O ...

La maille élémentaire idéale des solides de stradipe pérovskite est cubique (figure I-
la) de groupe d’espace Pm3m, dans laquelle lenc&#ise trouve au centre, le cation
métalliqgue B occupe les sommets et les aniofis €bnt situés au milieu des arétes. Les
coordinences des cations A et B sont respectiverh2ret 6 et la multiplicité d’'une telle

maille est Z=1.
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Chapitre | : Analyse Bibliographique

a) »)

& ' ©.,° € - o; ®
c) d)

y 1&
. 0" o.
& R
. ©L"0."
.. cYQ

@ o oo

Figure 1.1 : Différentes présentations de la struatre cristalline idéale d'un oxyde type pérovskite
ABOj3 ; (a) maille élémentaire cubique (b) octaédre B§Xc) accolement des octaedres B@Qd)
structure tridimensionnelle de I'oxyde ABG;

La stabilité de la structure-type pérovskite dépdada stabilité du sous réseau 80
Pour ce dernier et a partir de considérations gé&aqués, le rayon du cation B doit étre
supérieur a 0,51A pour lui assurer un environnenoetaédrique stable formé par les ions
oxydes. Dans cette structure, les octaédres &0t accolés par leurs sommets laissant une
cavité cuboctaédrique dans laquelle se loge l®mraii (Fig I.1). Ainsi, pour une structure

cubique I'angle BB est €gal a 180°. Cependant, pour atteindre urgukeur de liaison A-O
optimale, généralement, l'insertion du cation Aslée cuboctaédre provoque une distorsion

des octaédres et par conséquent une diminutioiamigie BOB. Lorsque cette distorsion est
suffisante les structures orthorhombique ou rhordbiqae deviennent plus stables. La limite
de tolérance pour les tailles des cations A et BBdéfinie par le facteur de tolérance de

Goldschmidf{Goldschmidt1926]donné par I'expression :

(rA + rO)

"2, 1) (D
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ou na, I's €t Ib sont les rayons ioniques des constituants dedatste. Par conséquent, si la
longueur de liaison est assimilée a la somme d@msaioniques, la structure cubique est
caractérisée par t=1. Goldschmfi@oldschmidt1926]a montré que la structure cubique des
composes type pérovskite est, en réalité, obsgrvéedes facteurs t compris entre 0,8 et 0,9.
Ceci entraine une limite inférieure de la taille cation A dans une coordinence 12 de
ra>0,9A. Moyennant une distorsion dans l'accolemeas actaédres B la structure
pérovskite demeure stable pour 0,75<t<1. Les digtos orthorhombique (0,75 <t < 0,95) et
rhomboédrique (0,95< t < 1) sont les plus fréquenfEejucal989b] D’autres structures
(tétragonale, monoclinique et triclinique) ont @téservées mais dans des cas tres rares
[Goodenough1974]

Le facteur t est largement accepté comme criterdodnation de la structure-type
pérovskite. Il a été notamment utilisé pour prévairstabilité de la structure cubique.
Malheureusement, certaines structures cubiquespgpm/skite ont des facteurs t qui ne sont
pas dans le domaine 0,8-0,9 (exemple CaCe,748[Galass01990). Pour remédier a ces
anomalies, des études visant a rationaliser ladtom de cette structure, ont révélé que du
fait que I'octaédre B@constitue I'élément de structure de base, le tmatdro (appelé facteur
octaédrique]Wang1998] est aussi important que le facteyFeéng2008] Rappelons qu’en
général, la contrainte géométrique pour qu’un calibsoit stable dans un octaedre formé par
six anions X est donnée par : 0,404/rx<0,732. L'étude structurale, sur la base des deux
facteurs g/ro et t, d’'un grand nombre d’oxydes mixtes a révalé ges deux contraintes
géométriques ne suffisent pas a prédire la st@liBtla structure cubique. En effet les criteres
re/ro=0,414 et 0,815<t<0,964 déterming€alasso1990]ne sont que nécessaires mais pas
suffisantes pour la formation de la structure cubigCeci laisse suggérer que I'écart a la
structure cubique idéale est aussi déterminé par faeteurs électroniques. En effet, la
présence de cations type Jahn-Teller dans le seaeaw B peut étre a l'origine d’'une
distorsion quadratique (Q) de l'octaédre 8®appelons que la structure électronique du
cation est a l'origine de cet eff@tahia2003]. Le cas du cation M (d*) est un exemple ou
la structure électroniquegte, dans une symétrie octaédrique,@evient g’byga, suite a la

déformation par extension de I'octaédre (Fig.l.2)

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2012 Tous droits réservés.

Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012

Chapitre | : Analyse Bibliographique

Champ Effet
cristallin Jahn-Teller

Figure 1.2. Levée de dégénérescence dans un chamistallin et par effet Jahn Teller : Cas de Mr**(d?)

[.2. Méthodes de synthese des manganites de terages

Les oxydes de structure-type pérovskite présenpdmsieurs propriétés dans le
domaine de l'état solide telles que les propriééésctrique, magnétique, réfractaire,
catalytique... Parmi les matériaux prometteurs, lesganites de terres rares et leurs dérivés
substitués sont dotés de plusieurs de ces proprtéontinuent a faire I'objet de plusieurs
investigations. Selon les propriétés recherchéeschioix de la méthode de préparation
constitue une étape importante. L'analyse detérditure autour de ce sujet permet de classer

les méthodes adoptées en deux familles :

- Syntheése par voie seche : le produit final estrabte partir d’'une réaction entre des
précurseurs métalliques a I'état solide,
- Synthese par voie humide : I'obtention du solidealfiest basée sur la mise en

solution des différents précurseurs (moléculesroquees, sels métalliques ...).

Le tableau 1.1 présente quelques exemples des dedtae synthése les plus utilisées pour

I'obtention des manganites de terre rares.
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Tableau I.1. Méthodes de synthése et propriétés deielques manganites de terre rares
pures et substituées

Méthode de Composé Conditions de Propriétés S Réf.
synthése préparation étudiées (m3g)
Solide/solide LaMnO; Calcination a I'aira  Magnétique - [Malavasi2005]
950°C/4jours
s _ [Conceig&02009]
Lag /Sty MnO; Calcination a I'air & Electrique R
1100°C/4h
Law,PEMNOs | cacination & lair g Magnétique - [Dyakonov2006]
(0,1x<1)
) 1170°C/20h
EuMn "
< Calcination a I'air 3 Magnetique - [Troyanchuk1997]
1400°C/2h
Me he LAMNO; Mécanosynthése
écanosynthese ivie d’ .
Y (LnLa, Y, Pr, suvie d'une | Catalytique 4132 | [Levasseur2008]
Sm, Dy) calcination a l'air a
550°C/6h
Méthode LaMnO; Calcination a I'air |  Catalytiques 11 [Hammami2009a]
« citrate » a 700°C/24h
LaMnO; Calcination a I'air Catalytique 16,5 [Alifanti2003]
a 700°C/5h
La; xCaMnO; Calcination a I'air Catalytique 6,5-16,5 [Batis2005]
(0,12x<1) a 700°C/24h
La; xCeMnO; Calcination a I'air Catalytique 32-36 [Alifanti2003]
(0,12x<0.5) a 700°C/5h
LnMnOs Calcination & I'air 4 Magnétique et | 19-20 [Ciambelli2000]
(Ln :La,Sm, Nd) 800°C/5h catalytique
LaMny.,Al,O; Calcination l'air a| Magnétique et | 4-33 [Cordishi2003]
(0,05y<1) 800°C/5h électronique
LaMng,Al,Os Calcination l'air a| Catalytique 4-33 [Cimino2003]
(0,02y<1) 800°C/5h
LaMn,.,Fg0s3 Calcination I'aira|  Catalytique 15-33 [Zhong1997]
(0,0sy<0,3) 650°C/4h
Coprécipitation | LaMn@ 900°C/12h Catalytique 8 [Marti1994]
La; A \MnO,
(A': Ca, Sr; x=0,4) 1100°C/1h Mécanique - [Mori2000]
9

© 2012 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr




Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre | : Analyse Bibliographique

1.2.1. Synthése par voie seche

Elle fut considérée comme étant la voie classigoer synthétiser les oxydes type

pérovskite. Parmi les procédeés reportés dangéaditire, on cite :

- La synthése par réaction solide/solide :

Ce procédé consiste a calciner a haute tempérdtt880°C) [Guillemet2005, Van
Roosmalen1994a, Kakihanal999jun mélange d'oxydes simples, de nitrates ou de
carbonates de métaux. L’'obtention de manganitegrdes rares purs et dopées en utilisant
cette méthode a été largement reportée. Parmi &€riaux synthétisés on cite : LnM§O
[Troyanchuk1997, Malavasi2005, Bosak2000 La;LnyMnO3; [Dyakonov2006,
Duan2004] Ln;,CaMnOs [Yin2007] (Ln: La, Pr, Nd, Eu, Sm...), LaMpAl,Os
[Krishnan2000]... Ces matériaux sont destinés principalement aid&tdes propriétés

électriques et magnétiques (Tableau I.1).

Cette méthode présente quelques inconvénientguels

- I'hétérogénéité des matériaux obtenus, ce qui séeeplusieurs phases de recuit
pour dépasser cet inconvénient,

- l'utilisation des températures de calcination éésf&/an Roosmalen1994h] dont
une des conséquences est I'obtention de solidés diet faibles surfaces spécifiques
(S<5 m2.¢") [Taguchi1995].

- La Mécanosynthése ou « Reactive grinding »

La mécanosynthése est 'une des multiples techsigueemettant d’obtenir des matériaux
sous forme nanométrique sous leffet d’'une sucoesgsie chocs meécaniques sur des
particules d’oxydes simples (précurseurs) a lietér d'un conteneur. Généralement, les
oxydes mixtes obtenus par cette voie sont dotésulface spécifique élevée, parfois
supérieure & 1007ty [Kaliaguine2000, Levasseur20Q8 Citons par exemple LaCaO
(>100nf/g), LaGaQ (98.6nf/g), LaCgqIn;,Os (>110nf/g) ou SrCo@ (150nf/g)
[Kaliaguine2000] et AMNOs3 (A : La, Pr, Y, Sm, Dy) avec une aire spécifiqliard de 41 a
32 m?/g[Levasseur2008](Tableau I.1). L'inconvénient majeur de la mécamtisgse réside
dans la faible stabilité thermique des solides rle ce qui limite leur utilisation comme
catalyseurs dans les réactions se déroulant ashartgératures (exemple I'oxydation totale

du méthane).

10
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[.2.2. Synthése par voie humide :

La synthése par voie humide a été considérée coétamt une alternative pour la
préparation des solides de structure type péravsidrticulierement pour dépasser les
inconvénients du faible état de division et de ténégénéité des solides obtenus. Plusieurs
procédés peuvent étre catégorisés dans cette #aignthése, dont :

- la co-précipitation

Elle consiste a co-précipiter les hydroxydes sudarbonates des métaux en ajustant
le pH du mélangeGheah2006, Kumar200% Le précipité obtenu est filtre, lavé et séchéspu
décomposé thermiquement. Le précurseur ainsi f@shéalciné a température suffisamment
élevée pour la cristallisation du solide. Cettehnde présente un faible rendement a cause
de la multiplication des étapes de synthese etaddifficulté du contréle du pH de la co-
précipitation des métaux. De plus, la présencelisgs secondaires (sous forme d’oxydes
simples) dans le solide final est souvent obsest&tout lorsque celui-ci est calciné a une

température relativement basse.

- le procédé sol gel
Largement utilisé pour la préparation des oxydgqse tpérovskite[Taguchil986,
Wang2000, Cui2008, Brunkova2009]ce procédé est basé sur I'hydrolyse des précuwseur
généralement des alkoxydes métalliques suivie déwaporation sous vide pour dégager le
maximum de solvant et former le gel. Le séchagealéernier conduit a un xérogel qui,

calciné a des températures relativement bassesedomnyde désiré.

Cette méthode présente quelques inconvénients adli@snstabilité des solides a haute

température et aux colts élevés des précursewaBiqQugs.

- La méthode « citrate »

Elle consiste a la décomposition thermique d’'undgetitrates des métaux suivie d’'une étape
de calcination (a des températures de I'ordre dr9BD°C). Cette méthode a été largement
mise a profit pour la synthése des manganites gussibstitués. Les matériaux obtenus sont
souvent homogénes et les surfaces spécifiques nvadans un large domaine (10-
30nt/g) selon la composition et la température de pat@n[Hammami2009a,Wang2008,
Cimino2003,Alifanti2003,Ciambelli2000] (tableau 111.1). Cependant, la comparaison des
caractéristiques des mémes matériaux obtenus danigtdrature, révele souvent des

différences (tableau l11l.1). Les raisons qui peuvétre évoquees sont la difficulté de

11
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reproduire d’'une maniere identiqgue les nombreutsgseé impliquées dans ce procédé (mise
en solution ; gélification ; séchage ; décompositicalcination) et I'absence de précision sur
la composition de la solution de départ et notanireerapport acide citrique/métaux.

- La synthése par combustion
La synthése par combustion présente une alternatigeessante en comparaison avec les
meéthodes de synthése classiques pour I'obtentianedarge gamme de matériaux (alliages,
matériaux composites, céramiques, matériaux mguaki...) dotés de diverses propriétés
physiques (réfractaires, optiques, électroniqueagmétiques, catalytique..[Moorel1995,
Patil2002]. Son intérét se manifeste notamment dans la taali la rapidité de mise en

ceuvre, I'économie d’énergie et I'état de divisianndatériau obtenu.

Elle a été largement utilisée pour l'obtention d/dgs simplesiMoorel995] et a été
récemment adaptée pour la synthese des oxydessnixtet les manganites de lanthane
[Civera2003, Nagabhushana2008, Guo2006, Wei2010,e8phia2004, Wei2010]

En considérant les dérivés du solide LnMnQutilisation de la méthode par
combustion est limitée principalement a la synthése manganites de terres rares dopées
dans le sous-réseau A avec des cations divalents w®ue C& (Las
«CaMnOs)[Nagabhushana2007] SF* (LayxSEMnOs) [Guo2006] ou (Ln1,SKEMNOs; Ln :

La, Nd, PJ [Arunal999], B&* (La,BaMnOs) [Nagabhushana2008Jou monovalents
(exemple K ((LaiKxMnOs))[Shivakumara2009] ou Ad  ((LaixAgMnOs))
[Bellakki2010]) avec un faible taux de substitution (x<50%). Il @stoter que la synthése par
combustion n'a pas été utilisée pour I'obtentionLadnO; dopé aux lanthanides (tels que
PP*, Nd®, Snt'...) qui présentent des propriétés structurales eydmxéductrices
intéressanted evasseur2008, Ran2005, Ciambelli2000]

En ce qui concerne le sous réseau B, des sola@sne LaCo@ [Villoria2011],
LaFeQ [Li2011] ont été synthétisés directement par combustioex&dption de LaAlQ
dont la structure pérovskite nécessite une caloimasupplémentaire a une température
supérieure a 600°{Tian2007]. En revanche, cette méthode n’a pas été misefi pour la

synthése des manganites de lanthane partiellembstitsiées.

Ce procédé comporte deux étapes :

12
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(i) Préparation d’'un gel formé par les précursenésalliques sous forme de nitrates et
une ou plusieurs molécules organiques gélifiantegée( glycine, alanine, acide citrique,
glycérol...). Les molécules organiques sont utilis@éesours de cette étape pour complexer

les ions métalliques et éviter ainsi leur ségrégati

(i) Combustion du gel : le gel est placé dansaur préchauffé pour initier la réaction
de combustion. Une fois le gel est déshydraté efl@ola réaction de combustion, initiée a
une température fixée J (Figure 1.3), prend part. Celle-ci est entretepae une réaction
d’oxydo-réduction interne entre la molécule orgaeigélifiante (qui sert de combustible) et
les ions nitrates (qui servent d’oxydants). Ainig, processus de combustion, qui dure
guelques minutes au total (étapes i et ii), petd &présenté par la Figure 1.3. L'énergie
libérée par cette réaction exothermique permet y@mtese d’atteindre des températures
maximales de combustion (Tc) entre 1000 et 35[R4il2002] (Figure 1.3).

|
| T
! Combustion
‘ Déshydratation + | |
Augmentation du
& volume du gel formé | \
= ‘ par les réactifs S
) —T.
. 1 ‘ S ig
o
=
s |
o
(2

|
=

Temps

Figure 1.3. Schéma représentatif de I'évolution déa température en fonction du temps
pendant le procédé de la synthése par combustion

Les valeurs de iJ et Tc dépendent fortement des conditions de paépar (rapport
combustible/oxydant, nature chimique des précussengtalliques et du gélifiant...). Des
études antérieures ont pu mesurer ces deux temmEzatexpérimentalement par
lintermédiaire de thermocouples tres sensibleguetfe pyrométres placés dans le mélange
réactionnel. Par exemple, pour la synthése d@4AlToniolo et al[Toniolo2005] ont montré
que Ty (*150°C) varie peu en fonction du rapport glycineaigs et que la température
maximale de combustion augmente (470-665°C) lorsgueapport augmente de 0,37 a 0,69.

De méme, en utilisant la glycine comme combustfmer la synthese de 451 CrOs;,
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Deshpande et alDeshpande2003pnt observé une évolution similaire de Tid§0-176°C)
et de Tc (250-837°C) en fonction du rapport glyhiiteates.

Des études plus détaillées portant sur la compsétrerdu mécanisme de la réaction
de combustion, ont montré que ce dernier est unetit;mm complexe de plusieurs parametres
de préparation, tels que : la nature chimique dulecstible[Najjar2010, Specchia2004]le
rapport combustible/oxydaniSpecchia2004, Chick1990Q] la température d’ignition
[Civera2003], la quantité d’eau dans la solution de précurseulse contrble de ces
parametres influence grandement les propriétésendu produit de combustion et surtout

celles qui sont liees a la taille des grains, goli@sité et a la cristallinité du solide.

Le Tableau |.2 regroupe quelgues exemples des toomgli de préparation des
manganites de terres rares par la méthode de ctiotbainsi que leurs surfaces spécifiques
déterminées.

Tableau I.2. Manganites de terres rares synthétiségar la méthode de combustion :
parametres de préparation

Solide Molécule | Température Rapport S référence
organique du four combustible/oxydant (m3g)
LaMnG; Urée 700°C 1,07 3,6 [Civera2003]
1,33 3,8
1,87 3,9
Glycine 700°C 0,25 24 [Najjar2010]
Acide 700°C 0,25 32
citrique
, 0,48 20 [Specchia2004]
Glycine 350°C 0,8 32
0,48 18 .
Alanine 350°C 0.80 og | [Specchia2004]
. o 0,48 17
Glycérol 350°C 0,80 10 [Specchia2004]
LN, SrMnO; Tetraformal 300°C 0,56 - [Arunal999]
(Ln: Sm, Nd, Prj| triazine
x=0 ;0,16 ;0,25)
Ca LagsMnO; Glycine 540°C - 9,9* [Boskovic2007]
Cay 7Y 0 aMNO; 15,6*

* : apres calcination a I'air 800°C/2h
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Il importe de signaler qu’il est a priori difficilde comparer ces résultats compte tenu
de I'absence d'études systématiques sur linflueties conditions de préparation sur les
propriétés finales des oxydes obtenus. Cependaet dégage nettement de ces exemples que
la nature chimique de la molécule organique géli§aainsi que la composition du gel de
départ sont déterminantes pour les propriétés &mment I'état de division du matériau
final. Parmi les diverses molécules utiliséespparait que la glycine est la plus utilisée pour
la synthése des oxydes de structure-type pérovskte comparaison avec d’autres
combustibles tels que l'urée et I'acide citriquatilisation de la glycine pour la synthese de
LaMnO; par la méthode de combustion offre des résulttsfaisants sur ’lhomogénéité de
la composition [Najjar2010], I'état de division et les performances catalytiquiens
I'oxydation totale du méthariSpecchia2004]Cependant, I'étude de la stabilité thermique de
ces solides, qui est une propriété intéressante yoogatalyseur, n’est pas evoquée dans les
travaux se basant sur la synthese par combuf®mlus, il apparait que cette méthode n'a
pas été mise a profit pour la synthése des mamgasubstituées d’'une maniére aussi

importante que pour les manganites pures.

[.3. Ecart a la steechiométrie en oxygene, valence agnanganese et défauts

de structure

Un grand nombre d'oxydes type pérovskite sont noachiométriques. L'écart a la
stcechiométrie peut étre expliqué par la présencedéfauts ponctuels type vacances
anioniques/cationiques, trous d’électrorjBogush1983].Compte tenu des états d’oxydation
du manganése (Mfi Mn** et Mrf"), les manganites de lanthane peuvent étre sousiiou
steechiométrigues en oxygene. L'écart a la stoechim{@otésd) dépend de la température de
calcination, de la pression partielle de dioxygafee)a nature chimique du substituant et du
degré de substitutiofVerelst1993, Van Roosmalen1994a] Dans ce qui suit, une analyse
des données de la littérature sur les propriétéstatales et I'écart a la stoechiométrie des

manganites de lanthane pures et dopées sera dggelop
1.3.1. Manganites de lanthane pures

- Ecart a la stcechiométrie et valence de Mn

Comparés a la majorité des oxydes type pérovdkiternanganites de lanthane sont

souvent sur-stcechiométriques en oxygene. Par coasgqdiverses propriétés dans les
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différents secteurs de la chimie du solide en déobtelles que la conductivité électrique, la
magnétorésistance géante c'est-a-dire la grandéndgiion de la résistivité électrique en
dessous d'une température critique (températureCdee) sous l'effet d’'un champ

magnétique, la catalyse de plusieurs réactions...

La particularité des propriétés finales du mangad# lanthane est a l'origine de la
présence d’'une valence mixte du manganese dansuke réseau B de la structure-type
pérovskite. Ainsi, ce métal de transition peut ddod’'un des deux états de valence
Mn**/Mn?* ou Mri*Mn®*. En effet, le manganite de lanthane peut é&tre @opdréduit selon
la température et la pression de dioxygene utsidées de la préparation. A cet égard, la
réduction du MA" (d*) en Mrf* (d°) est favorisée a haute température et basse qmegsi
dioxygéne. Ceci conduit a la formation d'un sold#dicitaire en oxygéne LaMnQ. Quant a
la présence simultanée du couple*ffd®)/Mn®*'(d*) dans le sous réseau B de la structure type
pérovskite, celle-ci a été observée dans les sofidéparés sous des pressions de dioxygene
supérieures & 10bar et pour des températures de calcination caempentre 600 et 1000°C
[Grundy2004,Hammami2009a,Yahia2003] Le matériau résultant est excédentaire en
oxygéene LaMn@s;.

L’oxyde staechiométrique LaMngest antiferromagnétique pour une température de
Néel inférieure a 140 K[Elemans1971] Ce composé cristallise dans une symétrie
orthorhombique de type GdFeg@®t avec un groupe d’espace Pbnm. Une étude piassé
basant sur la diffraction des neutrons montre fard&étion de I'octaédre Mn£xésultante de
la présence du cation Mh(d") de type Jahn-TelleiNorby1995]. L'obtention de LaMn®@
stoechiométrique est trés rare du fait de I'insitgbélectronique de Mt [Terakura2007] :
remplissage partiel des orbitales antiliantgs(ies’ € 4*) diminuant I'énergie de stabilisation
du champ cristallin. Par conséquent, la structwrandnganite de lanthane stoechiométrique
est déformée et instable lorsque le site B estmEcmiquement par Mh De ce fait, I'écart &
la staechiométrie apparait le moyen le plus simple préduire cette instabilité. Ainsi, dans le
cas d’'une oxydation, il peut étre constaté quddtelahn-Teller di a la présence des ions
Mn3*(tzs’e ¢') diminue avec I'augmentation de la concentraties ibns Mi( %) et entraine
donc la diminution de la distorsion de la structi8elon des travaux antérieu¥&efelst1993
Taguchil997 Smirnova2009, I'étude de la structure cristalline du mangardte lanthane
montre que ces oxydes cristallisent dans la syenétibique et plus fréequemment dans les

symétries orthorhombique ou rhomboédridiigure 1.4).

16

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012

Chapitre | : Analyse Bibliographique

Figure 1.4. Déformation des octaédres Mn@dans les symétries rhomboédrique (a gauche) [Yan@@5]
et orthorhombique (a droite) [Hauback1996] du mangaite de lanthane: en violet (octaédre MnQ), en
rouge (O) et en bleu (L&")

La cristallisation dans I'un ou l'autre de ces sysés est dépendante de I'écart a la
stoechiométrie et du taux de Midans le sous réseau B. Il a été montré que la miagie
lanthane peut étre préparée avec un pourcentalge tetteignant 58%Alonso1997] De ce
fait, 'augmentation progressive de la concentraim Mrf* entraine un changement de la
structure cristalline de [I'orthorhombique au rhomthaque au cubiqugAlonso1997,
Verelst1993] Le solide de structure rhomboédrique et cubiguetiennent respectivement
plus de 20% et 30% de manganése tétravalent. Uneateséquences importantes de cette
modification structurale est I'apparition du ferragmétisme di & une interaction FHD-
Mn** pour les structures cristallines rhomboédriqueugique. Il importe de signaler que les
valeurs de I'écart a la stoechiométdiedélimitant le domaine de stabilité d’'une structure
donnée font souvent I'objet de controverses. Quesqésultats bibliographiques sur ce sujet

sont donnés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3. Ecart a la stoechiométrie et structureristalline de LaMnOg,;

Structure ) % Mn** Références
6=0,165 =33 [Hervieu1995]

Cubique 0,0656 <0,112 13<%<22,4 [Laiho2003]
0,1<6<0,18 20< % <36 [Topfer1997]

8>0,12 >24 [Tofield1974]

Rhomboédrique §=0,14 =28 [Norby1995]
0,15 §<0,29 0,30< %< 0,58 [Alons01997]

5 <£0,125 <25 [Harry1955]

8 <0,11 <22 [Alons01997]

Orthorhombique d <0,105 <21 [Wold1958]
§=0,005 =1 [Norby1995]

© 2012 Tous droits réservés.
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Des différences parfois notables sont observées ks résultats de plusieurs travaux.
En effet, alors que Verelst et fllerelst1993] et Hervieu et al[Hervieu1l995] observent la
structure cubique pour un oxyde de formule LaMp® (%Mn*"=33%), Yahia et al.
[Yahia2003] observent une structure rhomboédrique méme paipdaercentages de N
supérieurs a 33%%0,165). Cette différence peut étre due, selondegsiers auteurs, a la
mauvaise cristallisation des échantillons. Cettenidee peut, en effet, masquer un éventuel

dédoublement des raies suite & un abaissementsgméztrie.

Harry et al.[Harry 1955] ont montré que le domaine d’apparition de la $tmec
orthorhombique pour I'oxyde LaMn@Q est limité aé < 0,125, alors que des valeurs
inférieures a celle-ci sont données par Alonsol.efAdons01997] (6 < 0,11) et Wold et al.
[Wold1958] (6 < 0,105). Pour une valeur de= 0,12, Tofield et al[Tofield1974] observent
une structure rhomboédrique en utilisant le diagnande diffraction des neutrons de I'oxyde
LaMnOs ;. alors qu’'un résultat analogue est obtenu par VamwsRalen et al[Van
Roosmalen1994a, Van Roosmalen1994ppur un échantillon de composition LaM#)fes
Pour une composition tres proche de cette derrtitrevieu et al[Hervieu1995] observent la
structure cubique pour un oxyde de formule LaMie Le composeé limite LaMng£)o (6=0)

a pu étre préparé par Elemans et [Blemans1971] et I'étude de son diagramme de

diffraction des neutrons a révélé la présence delature orthorhombique.

- Défauts de structure

La nature des défauts qui permettent d’expliquécdit a la stoechiométrie dans les
manganites de lanthane a fait I'objet de nombreusesstigations compte tenu de leur
importance dans la détermination des propriétésceie matériaux[Bogush1983, Van
Roosmalen1994a, Hammami2009b, Topferl997, Tofieldi®]. Selon I'écart a la
steechiométrie, le réseau des manganites de lanpleamheomporter des défauts électroniques
(trous ou électrons) et ponctuels dans le réseatafces anioniques/cationiques, antisites,
....) [Bogush1983].

Plusieurs techniques expérimentales ont été w@dipdur étudier la nature de ces défauts dans
les manganites de lanthane : diffraction des nasfromesure de densité, analyse
thermogravimétrique.... Dans le cas d’'une « sur-sioaaitrie » en oxygene, et compte tenu
de la difficulté d'insérer des ions oxydes dansséeis-réseau anionique, tous les travaux
s’accordent sur I'existence de vacances cationiffugs et V y,”" distribuées entre les deux

sous-réseaufVan Roosmalen1994a,Van Roosmalen1994b,Hervieul19948alavasi2005]
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Cependant, des désaccords existent quant a lardoatoen relative de ces lacunes dans le
sous-réseau de Mn et celui de La. Les travaux éprient la distribution de ces lacunes dans

les deux sous-réseaux sont résumés dans le tdbleau

Tableau 1.4. : Distribution des lacunes cationiquesglans les sous réseau Mn et La déterminée par
diffraction des neutrons.

Modele Description Référence
0) [V, 1PV [Tofield1974]
(ii) V"=V, ] [Hammami2009b,Ku01989,
Lai™L ¥'Mn

VanRoosemalen1994a,b]

(iii) [V, 1<[Vin] [Alons01997]

En effet Tofield et al[Tofield1974] ont étudié les défauts de structure d’'un échantill
LaMnO;s 1, et ont montré la présence de vacances cationdpres les sous réseaux de La et
de Mn avec, cependant, une concentration plus &leeér le premier. D’autre part, Kuo et al.
[Kuo1989] ont proposé deux modeles de défauts: le prenvecerne la présence de
vacances cationiques en égales concentrationsl@gdgux sous réseaux, le second deécrit la
présence de vacances de La et d'oxygene. Cettexd®@uggestion peut étre considérée
sujette a des doutes du fait gu'a des températetaivement élevées et sous atmosphére
riche en oxygéne, la formation de vacances ani@siglans les manganites de lanthane est

peu probable.

L’étude structurale et la détermination de la d@énsie plusieurs composés de structure
rhomboédrique ont permis a Van Roosmalen efVan Roosmalen1994alde suggérer la
présence de vacances cationiques de La et de Maléséoncentrations. Cette distribution a
été confirmée par un travail récghrtammami2009b] se basant sur les calculs théoriques de
'énergie de formation de différents types de mesétle défauts dans le manganite de
lanthane. De ce fait, la distribution des défaatssdes solides LaMn{eut étre présentée en
se basant sur le formalisme de Kroger-Vink. L'émqratjuasi-chimique de formation de ces

défauts ponctuels peut s’écrire :

320 = 305+V,, +V,, +6n (1.3)
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Pour toutes ces raisons, il importe de remarquerlg formule LaMn@;; ne rend pas
compte a proprement dit de la « sur-stcechiométeie oxygene. La formule correcte serait :
La;eMn;:O3 ou € =6/(3+3) représente le taux des vacances cationifflafeld1974]. Bien
gue correcte, cette derniere formulation est momgelle que la premiére (largement adoptée
dans la littérature scientifique en cours sur lesganites de lanthane). Aussi, tout le long de
ce manuscrit, et pour des raisons de commoditigriaule LaMnQ.; sera utilisée tout en

gardant présent a I'esprit la nature exacte demutieponctuels dans ce matériau.

1.3.2. Les manganites de lanthane substituées

Il ressort de I'analyse précédente qu'aussi bisnpl®priétés massiques (électriques,
magnétiques, optiques...) que surfaciales (état dsialn, composition de la surface, nature
des sites actifs...) dépendent fortement du cont@susdus réseaux A et B et de I'écart a la
stcechiométrie des manganites de lanthane. Detgcéofaie opération qui permet de modifier
ces deux facteurs offre la possibilité de contréderpropriétés finales du matériau. Parmi ces
opérations, la substitution partielle de La et/eumh par des cations de valence identiques ou
différentes de celles du réseau hote est une atdeessante pour rationaliser les propriétés
des manganites de lanthane. Il est donc importan@atyser les travaux portant sur ce sujet
en considérant les matériaux substitués dans ke rgéseau A ensuite ceux substitués dans le

sous-réseau B.
1.3.2.1. Les manganites de lanthane L dM,MnOs3.5

De nombreux travaux se sont intéressés a ce tyelakitution pour I'obtention de
matériaux performants en tant qu’électrolytes dasiles a combustible. Ce qui est visé est
I'amélioration de la mobilité des ions oxydes. €alerniére est liée a la concentration des
vacances anioniques dans le matériau. Pour cétenrda substitution de La par des cations
de valence inférieure & +3 en utilisant particeient les alcalino-terreux (M= EaSrF* ou
Ba&") a été largement étudiédlizusaki2000, Yahia2003 Le déficit de charge di & cette

substitution est expliqué par I'un des trois mésar@s suivants :

()  oxydation de MA" en M
(i) formation de vacances anioniques.

(i) les deux mécanismes ont lieu simultanément

20

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre | : Analyse Bibliographique

Il importe de signaler que les études systématigesseffets de cette substitution ont
révélé qu'un degré de substitution optimum est sotivnécessaire a I'amélioration des
propriétés finales comparativement a celles deytlexpur. Méme si la valeur de cet optimum
fait souvent I'objet de controverses a I'exceptitenquelques cas rares g8 -MnOa.;), les
explications de la raison de cet optimum font difales difficultés d’étude portant sur les
modifications locales de I'environnement des iorgdes en fonction du taux de substitution

pourraient étre a 'origine de cette absence dieapbn.

Pour ce qui est de la présente étude, un intéréicyaer est accordé aux résultats
portant sur la substitution du lanthane par unealanthanide La,LnMnOs.5. Comme les
lanthanides sont considérés essentiellement & kétalent, il est logique de penser qu'a
priori cette substitution n’affecte pas la chargebgle de l'oxyde. En revanche, une
modification du rapport t de Goldschmidt du fait ldedifférence de taille des cations peut
entrainer des modifications structurales. Ceci igupl en partie pourquoi de nombreuses
études portent sur les propriétés structuralesaghgtiques des manganites substitués par des
lanthanidegDyakonov2006, Ku2004, Szytula2010]e tableau 1.5 résume quelques données
sur la structure cristalline et I'écart a la stosoétrie dans ces matériaux.

Tableau 1.5. Ecart a la stoechiométrie et structureristalline
des solides La,L.n,MnO 3,5

Composé Conditions de Symétrie & Réf.
préparation

La;,PrMnOay; Calcination a l'air a Orth. 6=0,08 [Dyakonov2006]
O 1170°C/20h

Calcination a I'air a
LaoPloaMnOsis | 1300°C/12h suivie Orth. §=0 [Duan2004]
d’une calcination
sous Ar a 600°C/9h

PrMnOs.; Calcination a I'air a

900°C/20h Orth. o :0,072 [Cherepanov1995

PrMnOs.; Mécanosynthése Orth. §=0,095 [Levasseur2008]
suivie d’'une
calcination a l'air a
550°C/6h

NdMnGs.;s Calcination a l'air a Orth. 5 =0,058 [Cherepanov1995]
900°C/20h
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La; . L.N,MnO3,;5 - Orth. 5 =0,07 [Szytula2010]
(Ln : Pr, Nd, Gd ;8x<1)
La; . EuMnOs,;s Calcination sous Orth. 5=0 [Ku2004]
(0,35x<1) Ar/H,
Calcination l'air & Orth. 5 =0,02 [Troyanchuk1997]
EUMNOs.5 1400°C/2h
SMMNGs.; Mécanosynthese Orth. 8 =0,07 [Levasseur2008]
suivie d'une
DyMnOs,;s calcination a I'air a 6 =0,05
550°C/6h

Deux caractéristiques peuvent étre dégagées ehipre est que la substitution par un
cation lanthanide augmente la distorsion de lalenetl la structure est orthorhombique. Ceci
est en accord avec la diminution du facteur t (8gond.1) due a la diminution de la taille du
substituant (contraction des lanthanides). La daugi est que I'écart a la stoechiomédrie
ainsi que sa variation en fonction du taux de subigin sont nettement plus faibles compareés
a ce qui est généralement déterminé pour la mategald lanthane obtenue dans des
conditions similaires. La raison de cette difféenta pas fait I'objet de discussion et
demeure sujet de débat. Notons que les conditiermdte température souvent utilisées pour
I'obtention de solides cristallisés limitent granmtnt les possibilités de variation de 'écart a
la stoechiométrie et de I'état de division. Cetteiatin est généralement observée a des
températures de I'ordre de 700-800°C. Il semblecdotéressant d’entreprendre la synthése,
utilisant la méthode de combustion, des manganiteslanthane substituées par des

lanthanides.

Parmi les divers cations lanthanides, nous nougolits a la substitution du lanthane
(1,36A) par le praséodyme (1,32A) ou l'europium2BB) dans le but de modifier la
distorsion de la structure cristalline, sous I'effa rayon ionique, qui influence grandement la
longueur de liaison Mn-O.

1.3.2.2. Les manganites de lanthane LaWyM,Oz+5

Alors que les effets de la substitution de La aétl@érgement étudiés, relativement peu
d’études se sont intéressées aux effets de laitstiiost de Mn méme si la structure cristalline

ainsi que I'écart a la stoechiométrie des mangamitedanthane dépendent aussi de la
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composition du sous réseau B. Les propriétés diimenslles et électroniques de ce dernier
déterminent plusieurs des propriétés dont I'oxyéldurction, la mobilité de I'oxygéne, les

performances catalytiques, les propriétés magregiquDe ce fait, les travaux entrepris en
substituant partiellement le cation Mn visent a kongr ces propriétés. L'analyse de ces
travaux révele que les substituants utilisés peu@ae classés en deux familles : ceux a

valence variable et ceux a valence fixe. Quelquemmeles de travaux sur ce type de
substitution sont portés dans le tableau 1.6.

Tableau 1.6. Ecart a la stoechiométrie et structureristalline
des solides LaMi.,M’ \MnO 3.5

Composé Conditions de Symétrie b Réf,
préparation
LaMng oCro 10345 Calcination a 300- Orth, 0,06 <0,10 [Morales2003]
800°C/24h sous
atmosphére controlée Orth, + §=0,11
(Ar+0,) Rhomb.
Rhomb. 6=0,12
LaMn,.,Gg,Os.5 Calcination a Orth. - [Vertruyen2002]
1250°C/48h
LaMnyAlyOz.s Calcination I'air a Rhomb. 8 <0,125 pour [Krishnan2000]
(0,05y<0,2) 1250°C/48h y>0,15
LaMny.,AlyOz4s Calcination I'air a Rhomb 0,06 <0,175 Cordishi2003
0y<1) 800°C/5h | pour 0,&y<0,6 [Cordishi2003]
LaMny.,AlyOz4s Calcination l'air a Rhomb o
(0.0ey<1) 800°C/5h - [Cimino2003]

Le fer, le cobalt et le chrome sont des exemplédamqi partie de la premiere famille
utiliségTaguchi2002, Alvez-Galvan2009, Barbero2006,

Morales2003] Les solides obtenus ou le substituant se trowvenains dans deux états

et ont été largement
d’oxydation, sont généralement sur-stcechiométriggre®xygéne. La multiplication de ces
états d’oxydation rend difficile I'étude de I'infimce du rapport Mi¥Mn®* sur les propriétés
du solide et notamment les propriétés catalytiqiResir mieux cerner cette influence, la
substitution du manganese par des cations a vafeqea fait 'objet de quelques travaux.
Parmi les éléments non transitionnels, le galliuniaduminium, dans leur état d’oxydation
+3, ont été utilisés. Notons que la substitution yoa cation de méme valence que celle du

manganese n’entraine, a priori, pas ce dernier oxydér et devrait limiter la sur-
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stcechiométrie en oxygene. En revanche, un effsyergie provoquant I'affaiblissement de
la force de liaison B-O a été reporté dans laréttée [Cimino2003, Ciambelli2002] En
effet, la substitution partielle du fer par I'alumum dans I'oxyde LaRgAl,Os entraine, pour
un taux optimum, une augmentation de l'activitélyigue de ce matériau dans les réactions
d’oxydation de CO et de CHCiambelli2002]. Une extension de cette étude a été entreprise
avec les manganites de lanthane en utilisait Bas=0,62A) et AF* (ras+=0,53A) comme
substituants de M#(rwn3:=0,645A). Des solutions solides dans tout le domaie
composition ont pu étre synthétisées par des méghodnventionnelles (Tableau 1.6). Les
structures cristallines orthorhombique et rhombiogdr observées montrent que la
déformation de la maille est plus importante dansals de substitution avec¥5aCe résultat
révéle aussi que la variation de la concentrat®iMd'* et donc de I'écart & la steechiométrie
en fonction du taux de substitution est complexemétite d’étre étudiée d’'une maniere

systématique.

|.4. Propriétés catalytiques et surfaciales
l.4.1. Généralités

Les études entreprises depuis quelques décennielent que les manganites de
lanthane sont actifs dans plusieurs réactiongstajue : I'hydrogénolyse et I'hnydrogénation
des hydrocarburdschimural992], la décomposition des NQTabatal990] et la réduction
de SQ [Mal997], l'oxydation des composés organiques volatil@dajjar2010,
Spinicci2003, Sinquin2001],I'oxydation du monoxyde de carbone et des hydraga
Iégers[Cimino2003, Barresi2000, O'Connell1999]..

Parmi les hydrocarbures légers, la combustidalytaue du méthane a fait I'objet
de plusieurs étudddlajjar2011, Hammami2009a, Zhong2005, Cimino2003,rRsad1984,
Zwinkels1993] Le but recherché est de développer des catalysmigssi performants que
ceux a base de métaux nobles (Pt, Pd, Rh...) damtolkivénient est la faible stabilité
thermique et le prix de revient élevé. Les manganide lanthane se sont avérées des
catalyseurs compétitifs et les études actuelles legiiconcernent sont orientées vers le

développement de nouvelles méthodes de prépasttiansubstitution partielle dans les deux
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sous réseaux de leur structure. Leur activité yizqake fait intervenir plusieurs parametres

aussi bien de surface que de structure, tels que :

0] les défauts de structure et la réductibilité du gaaése qui déterminent la mobilité
de l'oxygene dans le résealBpinicci2003, Hammami2009a, Ponce2000
Alifanti2003].

(i) la valence du manganese qui influence les progriésé&ydo-réductrices
[Hammami2009a, P#a2001]

(i) la surface spécifigue qui influence Tlactivité dgigue [Najjar2011,
Cimino2003].

(iv)  La concentration surfaciale du manganese et descespoxydegNajjar2011,

Spinicci2003]qui influencent la réductibilité et I'acido-badéide la surface.
1.4.1.1. Les manganites de lanthane purs

Bien que l'activité catalytique des manganitesatgHane dans la réaction d’oxydation
de méthane soit dépendante aussi bien des prapmééssiques que surfaciales, il est
généralement admis que la surface spécifique etosaposition en sites actifs restent
déterminantes dans les performances catalytiquessienatériaux. De ce fait, le contrdle de
la composition de ces matériaux est primordial poug étude systématique de I'un ou de
'autre de ces facteurs. Quelques exemples deysatak manganite de lanthane et certaines
de leurs caractéristiques sont donnés dans leatablé

Tableau 1.7. Données de littérature concernant laeimpérature a laquelle 50% de méthane est converti
(Tso) sur les manganites de lanthane pures

Réf. Conditions opératoires S (m?/g) Ea Tso
(kd/mol) (°C)
[Zhong1995] Méthode citrate, (670°C-2h) 20 - 440
[Cimino2003] Méthode citrate, (800°C- 5h) 22 97,5 095
[Alifanti2003] Méthode citrate, (800°C- 5h) 9.2 95 527

[Specchia2004] Méthode combustia(,9)

Glycine/nitrates= 0,48 20 - 432
Alanine/nitrates= 0,29 18 - 456
Glycérol/nitrates=0,31 17 - 444

© 2012 Tous droits réservés.

(p) représente le pouvoir oxydo-réducteur de la smiutle précurseurs (nitrates de métaux + combuptible
(chapitre 11),(S) est la surface spécifiqugga) est I'énergie d’activation apparente
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On peut constater que les conditions de préparatiturent grandement sur I'état de
division de ces oxydes donné par la surface spéeft. Il importe aussi de noter que parfois
des résultats différents sont obtenus avec delysatas préparés par le méme procédé, ce qui

souleve des questions quant a la reproductibiétéattaines méthodes de préparation.

Les performances catalytiques sont souvent donpeieles courbes de variation de la
conversion en fonction de la température. Ces esusbus forme sigmoide, présentant le plus
souvent une cassure, révelent que la combustiatytigtie du méthane a lieu selon deux
mécanismes. Le premier a basse température (<BD@PHUait intervenir I'oxygene de
surface (mécanisme suprafacial). Le second a @luseeitempérature (>600°C) fait intervenir
l'oxygene du réseau (mécanisme intrafacial). Ledewa des énergies d’activation
déterminées sont de l'ordre de 100kJ/mol indiquané quelle que soit l'origine du
catalyseur, les sites actifs responsables de tdioéasont les mémes. La comparaison d’'une
série de catalyseurs est souvent faite sur la d@da température nécessaire pour atteindre
50% de conversion gf). On peut constater dans ce cas que méme a sudizmigque les
valeurs des & peuvent étre différentes indiquant que la coneg¢iotn des sites actifs dépend
de la méthode de préparation des catalyseurs. e plest important de signaler qu’une
différence de dp de I'ordre de 100°C peut étre atteinte. Ces rasutnilitent en faveur de la
recherche de méthodes de préparation reproducgtdsesomiques et de mise en ceuvre facile

permettant 'obtention de catalyseurs performayge manganite de lanthane.
1.4.1.2. Les manganites de lanthane substituées

En général, l'activité catalytique des oxydes deucttire-type pérovskite dans
I'oxydation totale du méthane est due principalenaenpouvoir oxydo-réducteur du cation B.
Bien que le site A soit inactif dans cette réactibimnfluence grandement la réductibilité et
I'état d’oxydation du métal B. Ces caractéristgjpeuvent étre contrélées par la substitution
des cations A et/ou B. En examinant le solide LalWnDest généralement reporté que
l'activité catalytique de ce matériau est améliol@sque le lanthane est substitué par un
cation de valence inférieure tel qu'un cation afmskrreux (B&', C&* [Liu2002], SF*
[Fierro1990, Liu2002, Cui2000]..). D'une maniere générale un taux de substitution
optimum permet cette amélioration bien que desadésds persistent sur la valeur de ce taux.
Ainsi, Batis et al[Batis2005] ont étudié I'évolution de l'activité catalytiqueesl composés

La; CaMnO3; (x=0-1) et ont constaté que celle-ci est maximabeir x=0,6, alors que
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Isupova et al[lsupova2008] observent une activité optimale de ces composas xe0,7.
Cette controverse milite encore une fois sur liefice des conditions de préparation sur la
variation de la composition de la surface en s#esfs. La substitution par des cations
trivalents dans les manganites de lanthane a &éi aonsidérée pour I'étude de leurs
propriétés catalytiques dans la réaction d’oxyaatatale du méthane. Quelques résultats sont
regroupés dans le tableau 1.8.

Tableau 1.8. Propriétés catalytiques de quelques mganites de lanthane substituées dans I'oxydation
totale du méthane

i Composé N i ] Tso
Réf. Conditions opératoires S (m2/g) Ea (°C) ou
(kJ/mol)
[km]
[Rosmaninho2010] LaMnFg0;
y=0 - RY 586
y=0,27 Méthode citrate (800°C-6h) - - 585
y=0,54 - - 609
y=0,9 - - 574
[Cimino2003] LaMn_.,Al, O,
y=0,2 33 95,3 480
y=0,4 26 102 510
y=0,6 Méthode citrate (800°C-5h) 25 104,5 515
y=0,8 25 109 527
y=0,95 8 117,5 600
[Stephan2002] LaMnG; (800°C/-) - - 440
NdMnO; ) ] 450
490
PrMnG;
[Ciambelli2000] LaMnQ Méthode citrate (800°C-5h) 20 97 503
SmMnGy 19 71 510
NdMnO; 20 81 585
[Marchetti1998] Lag oEUp 1MNO; Méthode citrate (740°C-5h) 26,4 430
Lao <C& sMnO; Méthode citrate (750°C-5h) 32 445
[Alifanti2003] Lag oCe 1MNO; Méthode citrate (800°C-5h) 22,5 96 [444]
Lay Cey MnO; 32,2 86 [304]
Lay Cey sMNnO; 28,6 72 [303]
Lay Cey MnO; 18,6 74 [270]
Lag Ce& 1MNO; Méthode citrate (700°C-5h) 32,3 88 [805]
Lay sCey MnO; 32,6 78 [439]
Lag Cey sMNO; 27,7 94 [363]
Lag Cey MNO; 33,1 [269]
km : constante de vitesse spécifique déterminée &5§0mol/(g.bar.s)), (*) n'est pas indiquée
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Les propriétés catalytiques des manganites suéssitpar des lanthanides n’ont bénéficié que
de quelques études. L'absence d’études systémstigme élargissant le domaine de
substitution ne permet pas de dégager clairemefiuénce de la composition du sous-réseau

A et de la nature chimique des cations qui y logemntes performances catalytiques.

Parmi les divers lanthanides, le cérium est le pamorté pour substituer le lanthane. La
présence de Ceest souvent observée dans les structures-typegiém[Kaddouri2009].

La différence notable des rayons ioniques entrd" 1(4,36A) et C&" (1,14A) limite
I'introduction de ce dernier dans la structure pékite et favorise sa ségrégation sous forme
de CeQ [Alifanti2003]. Cependant, cette hétérogénéité de composition fite rpas en
faveur de l'activité catalytique du solid@lifanti2003]. D’apres les travaux entrepris
(tableau 1.8), les performances catalytiques degdex La,CgMnOs.;; sont moins
appréciables que celles du manganite de lanthane lps taux élevés de cérium>(x2).
L’apparition d’'un optimum a x=0,1 est associée gpalement a I'état de cristallisation élevé

du solide.

L’étude des propriétés catalytiques des mangadédanthane substituées a I'europium a fait
I'objet de rares investigations. Marchetti et [Mlarchettil998] se sont limités a un faible
taux de substitution (x=0,1) et ont remarqué gumrduction de I'europium dans la structure
pérovskite améliore I'activité catalytique du slelien comparaison avec la manganite de
lanthane pure. Une observation similaire est nol@es le cas des cobaltites de lanthane
substituées & 9,5% avec les ion§'Hlans le sous réseau[lleanza2000] Malheureusement,
les études portant sur l'effet de la substituti@artiplle du lanthane par d’autres cations
lanthanides sur 'activité catalytique des oxydgmtpérovskite ne sont pas encore évoquées.

Généralement, la substitution totale dd'L@,36 A) par un lanthanide de taille plus faitge t
que Nd* (1,27A), Sm* (1,24R), PF* (1,32A) diminue I'activité catalytique de LnMp@ans
'oxydation totale du meéthangCiambelli2000, Stephan2002] Cependant, la corrélation
entre ces propriétés catalytiques et le rayon imidu lanthanide n’apparait pas claire. En
effet, Ciambelli et al[Ciambelli2000] ont remarqué une diminution de I'activité catajye

de manganites de terres rares dans I'ordre LafAB@MNG>>NdMnQG;. Alors que selon les
travaux de Stephan et §tephan2002] les performances catalytiques des solides LnMnO
augmentent dans le sens®tn PP*(1,324) <<Nd&*(1,27A)<L&*(1,36A). Dans la réaction
d’oxydation totale du méthanol, Arakawa et[Akakawal1980] ont pu corréler la diminution
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de I'activité catalytique de LnCaCa la diminution de la taille du cation 'ndans le sens
La>P~Nd>Snm=Eu. Une corrélation similaire est aussi observée lpavasseur et al.
[Levasseur2008]en suivant cet ordre décroissant de taille La>Rr>&Dy. Dans ce cas,
I'activité catalytique des oxydes LnMg@ans I'oxydation du méthanol est expliquée par la
disponibilité d’especes oxydes liees a la surffcevasseur2008] Contrairement au
méthanol, I'oxydation totale du méthane se faitlds fhautes températures et implique la
contribution de I'oxygene du réseau. Malheureuseardisponibilité et la mobilité de ces
especes n'étaient pas prises en compte dans lemilgadion de l'activité catalytique des
oxydes LnMnQ. Dans le présent travail, les cations*Pfl,32A) et Ed" (1,25A) sont
considérés comme substituants dans les solidesLihdMnOs,s du fait de la différence
notable de leur rayon ionique qui serait susceptild modifier les propriétés structurales des
solides étudiés. La méthode par combustion sera anofit pour I'obtention des catalyseurs
La; «LnxMNOsss.

Sur un autre plan, les propriétés catalytiques rdasganites de lanthane dans la
réaction d’oxydation totale du méthane sont ausssibles a la nature chimique du cation
substituant dans le sous réseau B. De ce faitimpertante substitution du manganese par le
fer par exemple améliore nettement l'activité cdiqlie en comparaison avec LaMnO
[Rosmaninho2010] Cependant, il serait difficile de déterminer lantibution de la
réductibilité du manganése dans I'activité catgly@ de ces solides du fait de la co-présence

de deux sites redox (Feet M™) dans le sous réseau B.

A cet égard, la substitution partielle du mangargeun cation non-transitionnel a été
reportée dans le but de considérer uniquementritibation du manganése comme site actif.
De ce fait, la substitution par les cations*Adar exemple est une voie d’accés & cette étude.
Cimino et al[Cimino2003] ont observé une activité catalytique similaireelecde LaMnQ
pour y=0,4 ;0,6 et gu'une concentration plus élesé@luminium entraine une diminution de
cette activité. Dans la série d’oxydes LaMAl,Os, le catalyseur le plus actif est obtenu pour
un taux d’aluminium de 20% (tableau 1.8). Alors ep’considérant les oxydes LakalyOs,
la meilleure activité catalytique est observée dangamme 04y<0,6 [Ciambelli2002].
Malheureusement, I'explication de ces comportemeatslytiques ainsi que la présence d’un
optimum restent encore sujet d’ambiguité en rader’absence d’une analyse détaillée de

I'état de surface (état d’oxydation et concentratsurfaciques du site actif) et d’'une étude
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guantitative et qualitative de l'activité des egmoxygenes intervenant dans la réaction

d’oxydation du méthane.
1.4.2. Mobilité de I'oxygene et réductibilité du manganeése :

Le mécanisme de la catalyse d’oxydation totalendthane peut étre décrit suivant un
cycle de réactions d'oxydoréduction qui se fait eesgllement selon deux
mécanismefSeiyamal992, Mars1954, Yamazoel1990]

0] Un mécanisme suprafacial qui se manifeste a basggsrature (<600°C) et au
cours duquel la surface est d’abord réduite pars@mmation d’oxygenes
actifs adsorbés. Dans ce mécanisme la formatiorMdé&" est le facteur
cinétiguement limitant. L’oxydation du méthane ksiitée aux sites actifs se

trouvant a la surface externe du solide

(i) Un mécanisme intrafacial ayant lieu a hautes teatpggs (>600°C). Dans ce
cas, les réactions d’oxydation et de réduction fortervenir I'oxygene
transporté par les treillis du réseau au site deatéon. Dans ce mécanisme la
mobilité de I'oxygéne, s’avere un facteur déterminaour le déroulement des
réactions d’oxydoréduction. Par conséquent, leonathanganése peut étre
actif au cours de ce cycle catalytique s’il peuicflier entre deux états

d’oxydation.

De ce fait, il apparait important de déterminer dgmntités d’oxygene actif et de
manganese réductible en fonction de la températuae.désorption et la réduction a
température programmée (TPD et TPR) permettentcéder a ces informations. L'analyse
de la littérature révele en effet que ces deuxnieckes ont été largement mises a profit pour

enregistrer les profils thermiques des manganies et dopés.

1.4.2.1. Manganites de terre rares pures :

En étudiant le profil de la désorption a tempémjunmogrammeée des oxydes LnMinO
(Ln: La, Y, Pr, Sm, Dy), Levasseur et al et FinaldLevasseur2008, Fino2003teportent
I'existence de deux especes oxygene a deux tempesatifférentes. Ces derniéres dépendent

fortement de la composition du solide.
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La premiere espece, dénommée oxygenest active a basse température (300-
600°C). Elle est formée par de I'oxygene adsork#®urface (espear-0,) et de 'oxygene
présent dans les premieres couches (esped®,) [Levasseur2008] Les quantités des
différentes espéces d’'oxygene dépendent du raywmigque du cation lanthanide. Pour les
espéeces du type-O,, leur quantité diminue en passant de La a Dy.eCadtiation est due
beaucoup plus a la variéte-O, que celle dex;-O,. La quantité de cette derniére, ramenée a
I'unité de surface, est pratiquement indépendaata cature du cation Ln indiquant que cette
espéece est présente a la surface de I'oxyde. LéespeO, semble étre liée a la présence de
manganese tétravalent dans les premiéres couchesaugimentation de la quantité désorbée
lorsque la concentration de Kfraugmente est observée ce qui laisse suggérenguantité

de cette espece est liée a la quantité d’'oxygémsteechiométrique.

BN

La deuxieme espece, dénommée oxyd&nest active a plus haute température
(maximum de désorption vers 800°C). Elle correspanxl especes oxygene du réseau. La
désorption de telles espéces est souvent considéréme un indicateur de la mobilité de
'oxygéne a travers le réseau. Fino efRiNo2003] et Niu et al.[Niu2007] ont reporté que
la quantité dg8-O, est liée a la valence de Mn et qu’elle correspitalréduction de M en
Mn®*. Levasseur et a[Levaseur2008]quant & eux relient la quantité de cette espéee a |
densité de l'oxyde LiD; qui permet, selon ces auteurs, de tenir compta #oik des
interactions structurales et électroniques entr& enC.

La valence et la réductibilité du manganése, gpeddent de la force de liaison Mn-
O, sont considérées comme des facteurs importanisqomparer I'activité catalytique des
solides étudiés. En général, pour les manganddsarnthane, la réduction du manganéese se

fait essentiellement en deux étapes :

- La réduction de MH en Mr** se manifestant & basse température (entre 300 et
600°C)[Levasseur2008, Niu2007, Cimino2003, Ciambelli20Q0]

- La réduction de Mif en Mrf* ayant lieu & plus haute température (>600°C)
[Levasseur2008, Patcas2000, Cimino2003]

Les étapes et la température de réduction du masgaainsi que la quantité de
dihydrogene consommeé dépendent de la compositisrsaaes LnMn@ Il semble que la
réductibilité du manganese dans ces matériaux argtnient liée a son environnement

chimique aussi bien a la surface que dans la masserofil de la thermo-réduction des
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solides LnMnQ (Ln: Y, Pr, Sm et Dy), est similaire a celui ebg& pour LaMn@ (deux
étapes de réduction du manganese a basse et a teaydérature). L'effet du cation
lanthanide se manifeste au niveau des quantitédd,dsonsommé a basse température qui
diminue en passant de La a [evasseur2008] Malgré les différences observées lors de la
réduction de ces solides, la question de la relagire la réductibilité et la nature chimique

du cation Ln demeure posée.
1.4.2.2. Les manganites de lanthane substituées

La réductibilité du manganése et la mobilité dexygéne dans les manganites de

lanthane sont aussi influencées par la substityizotielle dans les sous réseau A et/ou B.

Par exemple, I'effet de la substitution partielle ldnthane par des cations divalents
tels que St sur la quantité des espéces oxydes désorbées repértdPonce2000] Du fait
gue ce type de substitution entraine la formatienvdcances anioniques, un taux de
substitution optimum de 0,4 a pour effet une augatem de la quantité d’oxygene et une

diminution de celle d’'oxygén

En considérant les lanthanides comme dopant, desux entreprigLevasseur2008]
se sont limités a I'étude de la réductibilité dungenese dans les solides LnMn®ar contre
I'évolution de cette réductibilité en fonction dauk de substitution du lanthanide dans les
solides La,LnyMnOs; n’'est pas encore proposée. Ceci fera I'objet d&enétude, en
considérant le praséodyme et I'europium comme dopdun fait de l'importance de ce

parametre dans la compréhension du comportemeaiytogqiie des solides concernés.

La substitution partielle des manganites de larghzar des cations a valence fixe tels
que AP" a fait I'objet d'investigation. Ainsi, cette sulistion permet d’améliorer la
réductibilité de MA" (par abaissement de la température de la rédudgéone cation) et
retarde la réduction de Mhen Mrf* [Cimino2003]. Cependant, une étude quantitative et
gualitative d’espéces oxygenes désorbés en fonchiotaux de substitution d’aluminium

n'est pas encore évoquée.

1.4.3. Composition de la surface des manganites tinthane

L’identification des especes présentes a la sarfi@s manganites de lanthane pures et
substituées ainsi que leurs concentrations resjesctest une étape importante pour la

corrélation de l'activité catalytique a la natuesaites actifs potentiels. Elle est d’autant plus
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importante qu’aussi bien les especes que leur otrat®n sont fortement dépendantes de la
composition du solide et des conditions de prépmarattilisées. Pour cela, la technique XPS
(X-ray Photoelctron Spectroscopy) peut étre miserdribution pour I'étude des surfaces des

manganites pures et substituées.

Ces études se sont intéressées principalementétdemination des rapports atomiques,
des degrés d’oxydation du manganese et de la ndg¢ufexygene présent dans les premiéres
couches de la surface. Les données de la littéraéwélent que les résultats concernant les
concentrations de La et de Mn (analyse des régipestrales La3d et Mn2p) donnés souvent
sous forme de rapport atomique La/Mn font I'objetnrdconsensus dans le sens que la surface
est systématiquement enrichie en lanthane (La/Mnfdammami2009a, Leel999,
Arendt2008, Zhang2002] En revanche, les valeurs de ces rapports vaseaaicoup ce qui
laisse suggérer que la composition de la surfacéodement influencée par les conditions
d’obtention du solidgHammami2009a] Aucune explication n’est, cependant, proposée pou

les raisons de I'enrichissement en La de la surd@semanganites de lanthane.

L’'analyse qualitative des espéces oxygene surtacialpartir du spectre Ols montre que
les résultats s’accordent sur I'existence d'au mdmois espéces oxygénées du type;:CO
JOH ; 0,10 et O caractérisées par des énergies de liaison ditésesituées dans la région
528-533eV[Roberts1989, Gunasekaran1994, Tabatal998]es attributions sont souvent
corroborées par les données de la région spe@iae

L’obtention d’'informations concernant les degrésexgdation du manganese sur la base
de I'analyse de la région Mn2p pose, en revanceaidoup de problemes et généralement les
résultats obtenus ne sont pas concluants. Cecigmtode la proximité des énergies de liaison
de Mn2p pour les trois degrés d’oxydation du magganll est possible de contourner cette
difficulté en analysant la région spectrale Mn3s montre un dédoublement du pic si le
manganese se trouve dans deux états d’oxydatioaffén il est bien connu que le niveau 3s
des métaux de transition de configuration électyomi(3d) présente un dédoublement di a
l'interaction entre les trous du niveau 3s créé lde la photoémission des électrons et les
électrons du niveau 3[Brabers1983] La comparaison de I'écart entre les deux picg ave
ceux observés pour les oxydes simples MnO,®4ret MnG, [Brabers1983, Allen1989
permet de remonter a la concentration des espéams ks divers états d’oxydation.
L'utilisation de cette méthode demeure, paradoxald@mimitée dans la littérature. Sa mise
en ceuvre permet d'étudier I'évolution du rapport*Mvin®* en fonction des conditions
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d’obtention du solide et des substitutions desonatiLa et Mn. Les tentatives entreprises dans
ce sens ne sont pas nombreuses notamment pourxjeeso substituégSaitoh1995,
Decrosel1999, Kuwatal19983t laissent par conséquent le champ d’exploratiovert.

Conclusion

Les manganites de lanthane continuent a faire dioljétudes systématiques aussi
bien pour leurs propriétés structurales que swafesi Leur intérét se manifeste notamment
dans la possibilité de leur obtention par des mtésdéle préparation simple et économique tels
gue la méthode de combustion et dans la grandesd&eles cations dopants dans la structure
pérovskite. Dans ce travail, un intérét particuera porté a la synthese par combustion des
manganites de lanthane substituées par les c&idhst EU* dans le sous-réseau A et par
aluminium dans le sous-réseau B. Bien que I'sdéition de ces substituants influence
grandement les propriétés structurales du mangdeitanthane, la valence et la réductibilité
du manganése, ces matériaux ont été rarementéstitimns le domaine de la catalyse
hétérogene et en particulier dans la réaction dlakgn du méthane. De plus, les
insuffisances d’études sur les propriétés de lfaseret de l'activité des espéces oxygenes
rendent difficile la compréhension de l'effet deslabstitution par les cations sus-indiquées
sur les performances catalytigues des manganitdantieane dopées. De ce fait, il serait
intéressant de mener une étude systématique imapligles propriétés massiques et
surfaciques dans I'explication du comportementlgtdme de ces solides.
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Introduction

Ce chapitre présente le protocole expériatenilisé pour la préparation des manganites
de lanthane pures et substituées par les catiotisoBUPF* dans le sous réseau de La et par
Al** dans le sous réseau de Mn. Une étude empiriquprdpsétés thermodynamiques de la
de la synthese par combustion de ces solidesrésemée. Sans oublier les diverses
techniques ayant servi a la caractérisation denadriaux du point de vue structural, textural
et surfacial. Pour cela, nous avons fait appel @®ekniques suivantes : la diffraction des
rayons X a température ambiante et a hautes tetopgsg DRX et DRXHT), la volumétrie
pour la mesure des surfaces spécifiques, la thersooption programmée (TPD), la
thermoréduction programmeée (TPR), le dosage iodioueét la microscopie électronique a
balayage (MEB) , la spectroscopie de photoélect?osXPS) pour I'étude de la surface de
ces matériaux et le test catalytique de la réactioxydation totale du méthane.

II. 1. Préparation des échantillons

11.1.1. Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés pour la préparation des maitgs de lanthane sont récapitulés
dans le tableau I1.1.

Tableau II.1 : Provenance et pureté des réactifs liisés

Réactifs Formule Pureté (%) Provenance
Nitrate de Lanthane
hexahydrate La(NOy)3.6H,0 99,9 Fluka
Solution aqueuse de nitrate de Mn(NOs)
manganése (I1) (50%) 32 - Fisher Scientific Company
Nitrate d’Aluminum
nonahydrate Al(NO3)3.9H,0 99 Fluka
Nitrate de Praséodyme
hexahydrate Pr(NG;)s.6H;0 99,99 Alfa Aesar
Nitrate d’Europium Eu(NG;)5.6H,0 99 Alfa Aesar
hexahydrate
Glycine C,HsNO, 98,5 Fluka
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[1.1.2. Vérification des degrés d’hydratation des pécurseurs

Vu l'importance du contrble de la composition mgasi des oxydes type pérovskite

sur les propriétés finales de ces matériaux (clepitune vérification préalable des formules

des précurseurs et notamment de leur degré d’fatanats’impose.

Pour le nitrate de lanthane, le nitrate d’aluminjum nitrate de praséodyme et le

nitrate d’europium, nous avons eu recours a lyw®thermogravimétrique et différentielle

(ATD-ATG). A partir de la perte de masse de I'edhydratation (eau libre et eau de

structure), il est possible de déterminer les degidydratation x xo, X3, et x dans
La(NO3)3,x1H20, A|(N03)3,X2H20, PI’(NQ)3,X3H20 et EU(NQ)g,X4H20. Les valeurs obtenues
a partir des thermogrammes sont de (24,5% ; 43%% 2 24%), correspondant

respectivement aux degrés d’hydratatiof=5¢9, %=9,1, %=6,0 et %=6,0. Elles sont proches

de ceux indiqués par le fabricant (Tableau 11.1)
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¢ 50 100150200250300350400450500550 0 50 100150200250300350400450500550
n] a0 o] - o]
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Fig. Il.1. Thermogrammes (ATD/ATG) du nitrate de lanthane, nitrate d’aluminium, nitrate de praséodymeet
nitrate d’europium : sous argon, 5°C/min

vérifiée par un dosage potentiométriguegel1961].

Pour la solution de nitrate de manganése (ll) (50&}oncentration des ions Kirest
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La méthode est basée sur le titrage des ionS Mhr les ions permanganate en présence

d’une solution de pyrophosphate selon I'’équation :

4 Mn** + MnOy + 8H'" + 15 BP0, = 5 Mn(H:P,07)5> + 4 H,O (I1.1)
25mL d’une solution de nitrate de manganese (0/@68L) sont préparés a partir de la
dilution de la solution mere. Cette solution estuége goutte a goutte a une solution saturée
de pyrophosphate de sodium fraichement prépar8g dé NaP,O; .10 HO dans 150 mL
d’eau) et dont le pH est ajusté par I'acide sulfue entre 7 et 7,5. Cette étape permet la

formation du complexe [Mn(#P,05),]* selon I'équation suivante :
AMNn% + 8 HP,O  — 4 [Mn(HP.0;),% (11.2)

Le pH de cette solution est ajusté a 6,5 + 0,1tdpé suivante consiste a réaliser le titrage
potentiométrique  par une solution de permangand¢e potassium (0,02 mol/L),

préalablement étalonnée par I'oxyde d’ars¢¥iogel1961]et ce en utilisant une électrode de
platine (électrode de travail) et une électrodesdéate de mercure (électrode de référence).

Les équations d’oxydoréduction relatives a ce desagt les suivantes :
» Réduction de Mi" en MA" selon I'équation suivante :
MnO; +4é+8H - Mn*+ 4 HO (.3

> L'oxydation de Mfl en MA" selon I'équation suivante :

[IMN(H2P207)5]% + HoP,O4  —  [Mn(HoP,07)3]* +1 € (11.4)

»  La sommation des équations (I1.3) et (I.4) agibd I'équation (11.5):
MnO,s+ 8 H+4[Mn(HoP207)5] % +4H,P,07 = Mn®*+ 4[Mn(H,P,05)3]*+4 HO (11.5)

La sommation de I'équation (11.2) et (11.5) perntébbtenir I'équation globale du dosage

des ions MA" par les ions permanganate. Cette équation egtsemée ci-dessous :
4 Mn** + MnOy +8 H'+15H,P,0,* - 5[Mn(H,P,05)3]* + 4 HO (11.6)

La courbe d’étalonnage E (MmV)= f {Mmnangang: (Figure 11.2) permet de déterminer le

volume a I'équivalence (16,5 mL) correspondant @oitentiel de 470 mV/ECS.
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E talonnage de Mn(ll) solution
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Fig. 11.2. : Courbe E=f(V permanganatd d€ la solution de nitrate de manganése (50%)

En considérant I'équation du dosage et le poinfuiiéalence, il est possible de déterminer le
nombre de moles d'ions Mhet par suite la concentration de la solution nifrenitrate de

manganése qui est de 4,45mdl.L
11.1.3. Protocole expérimental

Deux séries de manganites de lanthane pures etitaébs ont été synthétisées par

combustion:

- Série 1 : Manganites de lanthane pures

Des quantités de nitrates de lanthane et de masgangont mises en solution dans le
minimum d’eau distillée de sorte que le rapportmatpue des cations La/Mn soit égal a
'unité. Dans un premier temps, une quantité cékewe gélifiant (glycine) est ajoutée sous
agitation a la solution de précurseurs de sorte@uapport glycine/nitrate varie de 0,32 a 0,8
(Tableau 11.2). La solution résultante est misesdam creuset en porcelaine que I'on introduit
dans un four a moufle (Nabertherm) préchauffé 2Z08u cours de cette étape, le mélange
réactionnel se déshydrate pour former un gel dangimentation progressive du volume est
suivie d’'une réaction exothermique tres rapide lffues secondes) accompagnée, parfois, de

I'apparition d’une flamme (Figure I1.3).
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Poudre
synthétisée

Flamme

Figure 11.3. Systéme réactionnel en combustion [Mansek2008]

Les échantillons obtenus sous forme de poudregsisgront désignés, dans la suite,

par LMr, ou r désigne le rapport glycine/nitrate.

Afin de cerner l'effet de l'ajout de la glycine a kolution des précurseurs, un
échantillon de manganite de lanthane est obteractdiment par décomposition thermique
d’'une solution de nitrate de lanthane et de nitdgtananganese a 450°C pendant 1h suivie
d’une calcination sous air a 700°C pendant 24hchaatillon sera désigne, dans la suite, par
LM pit.

- Série 2 : Manganites de lanthane substituées LaMyOs.; et La.LnMnOs.;s (Ln : Pr
ou Eu ; Bx,y<1)

Des quantités de nitrates de lanthane et de masgarsont mélangées avec des
guantités de nitrates de praséodyme ou d’europiurd’auminium de sorte que le rapport
atomique (La+Ln)/(Mn+Al) soit égal a 1 et que laax de substitutions x et y varient entre 0
et 1. Les précurseurs métalliques sont dissous ldamgnimum d’eau distillée. Une quantité
de glycine est ensuite ajoutée avec un rapporthstoaétrique glycine/nitrates (cf. §11.3.1).
La solution de précurseurs ainsi obtenue est mags dn creuset en porcelaine puis placée
dans un four a moufle (Nabertherm) préchauffé a°@0Qes solides LalnyMnOs,5 et
LaMn;.yAl,O3:5 obtenus par combustion (d’'une durée totale deqgesl minutes) sont

désignés respectivement par la nomenclature LLAMAVEAY.

Le protocole expérimental utilisé pour la synthées deux séries de solides est résumé dans
la figure 1.4 :
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[1-x) Mitrate de La + ® (nitrate de Ln: Eu ou Pr) + (1-y)
nitrate de manganése + y (nitrate de Al)

La/Mn=1 x=y=0 (La+Ln)/(Mn+Al)=1; x:0-1 ou y:0-1
Dissolution dans
Feau
Y Y
Solution agueuse Solution agueuse
de métaux de métaux
Prétraitement a Fair gly/(NOg )=r=n/5 ) i
. . . . ) Ajout de Glycine I L
4450°C/1h (0.32: 0,37; 0.43; 0.53; Gly/fNO5 )=0,53
0,59; 0,69 et 0,8)
h 4 Y h 4
Poudre Solution de Solution de
Précurseurs Précurseurs

Combustion dans un

Calcination a Fair a four préchauffé a 700°C
T700°C/24h

¥
LMnit LMr - LLnMx ou LMAy

.—'

Figure 11.4. Protocole de préparation des solides Mnit, LMr, LLnMx et LAMy

[I.2. Etude thermodynamique de la synthése par comistion des
manganites de lanthane pures et substituées

[1.2.1. Les manganites de lanthane pures
Le procédé de préparation précédemment décrit mmetjea une réaction
d’oxydoréduction dans laquelle les ions nitrate®t $oxydant et les groupements organiques

sont le combustible ou réducteur.

Plusieurs parametres de préparation influenceninésanisme de la réaction de
combustion. Parmi les plus importants on cite kamachimique du combustible et le rapport
combustible/nitrates. Plusieurs molécules orgamigoit été utilisées comme combustible

pour la synthése par combustion des manganitesamtbane, telles que I'acide citrique
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[Najjar2010], l'urée [Civera2003], le glycérol, I'alaningSpecchia2004] I'acide stéarique
[Wei2010], la glycine[Specchia2004, Najjar2010]... Cette derniére substance est la plus

utilisée dans le procédé de synthése par combustion

En effet, la glycine (NECH,COOH), connue pour son faible colt de revient, jone
double réle dans ce procédé. D’une part, a causemearactere zwitterion : amine d’'un coté
et acide carboxylique de l'autre coté, la glycimeippcomplexer une large gamme de cations
de différentes taillefChick1990, Toniolo2005] ce qui assure une bonne homogénéité de la
composition aussi bien dans la solution de précussgue dans le produit final. D’autre part,
la glycine agit comme combustible dans la réactiercombustion dans laquelle les nitrates

sont le comburant.

En supposant que la réaction de combustion estletene processus d’obtention de
LaMnOs; avec différents rapports glycine/nitrates par lathonde de combustion peut étre

donné par la réaction formelle d’oxydo-réductiotosd’équation I1.7.

La(NGs)s.6H0(s) + Mn(NQ): (ag) + n GHsNO(s) + (9/4.n-6) QAg) >
LaMnQy(s) + 2n CQ(g) + (5/2.n+6) HO(g) + (1/2.n+5/2) Mg)  (II.7)

Cette équation résulte de la somme de deux égsation

- Décomposition des nitrates de métaux (endothermique
La(NGs)s.6H0(s) + Mn(NQ), (aq)>  LaMnQy(s) +6 HO(g) + 52 N (g) + 6Q ()
(11.8)

- Combustion de la glycine (exothermique)
n GHsNOx(s) + 9/4.n Q(g) = 2n CQ(g) + 5/2 n HO (g) + 1/2.n N(Q) (1.9)

L’étude thermodynamique de cette réaction a étéeldppée en considérant les
concepts de la chimie des propulsduen1981]. Les produits de la réaction considérés les
plus stables sont GO H,O et N comparativement a d’autres produits théoriguement
acceptables tels que les oxydes d’azote, le momoggdcarbone... Jain et f1ain1981] ont
introduit une méthode simple de détermination gtetite du caractere oxydo-réducteur du
mélange réactionnel de départ, natg Afin de déterminer le rapport oxydant/réductpaur
gue I'énergie libérée par la réaction soit la plsvée possible, les valences des éléments
chimiques intervenant dans la réaction, sont agk$Jain1981]. Ainsi, les éléments C et H

sont considérés comme les éléments réducteursraspectivement les valences +4 et +1.
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L’élément oxygene est considéré comme un oxydaat ane valence -2. La valence de
'azote est considérée nulle. L'utilisation de cesncepts pour la synthése d'oxydes
métalliques suppose que les métaux sont des agehisteurs. Ainsi, la valence du lanthane

et du manganése sont considérées égales a +3.

Sur la base de ces données, il est possible deleale coefficientp comme étant le
rapport entre la valence totale du réducteur (catilie) et la valence totale de I'oxydant

(nitrates).

n.(2.f4e] +5.[+1¢] +1.[0n] + 2.[-20)])

¢= W.(1.[+3wa)] + 3.([Qv] + 3[ - 20))) + z.(1.F-3mn] + 2.([0On)] + 3.[-20)]))

(11.10)

Avec :

n, z et wsont respectivement le nombre de moles de glyteneombre de mole de nitrate de
manganese et le nombre de mole de nitrate de laathas nombres entre crochets désignent

les valences des éléments sus-indiqués.

Il importe de signaler que ce calcul est basé ssrétjuations de réactions théoriques qui ne
tiennent pas compte des phénomeénes secondaireguteléhydrolyse des agents gélifiants,

leur décomposition thermique ainsi que la décontjpwsdes nitrates.

En se basant sur les équations (11.7) et (Il.1Mfémdnts rapports glycine/nitrate, r, sont
utilisés pour la synthese des manganites de laetHagur valeur ainsi que les quantités de
CO; et de gaz dégagés, g sont portées dans le tdhzau

Tableau 11.2. Pouvoir oxydoréducteur et quantités @ gaz émis lors de la synthése par combustion de
LaMnO ; avec différents rapports glycine/nitrates.

Mélanges déficitaires en glycing Mélange Mélanges riches en glycine
staechiométriqug
[0) 0,6 0,7 0,8 1 11 1,3 15
n/5=r | 0,32 0,37 0,43 0,53 0,59 0,69 0,80
(-39,6%) (- 30,1%) (-18,9%) (+11,3%) (+30,2%) (+50,9%)
g” 18,9 19,6 20,6 21,8 23,1 25,9 28,5
CO, 3,2 3,7 4,3 5,3 5,9 6,9 8

) Nombre de moles total de gaz dégagés par molermeskite.

Les limites des coefficientsp (0,6 ¢ <1,5) et des rapports glycine/nitrates

(0,3%r<0,8) déduits, ont été choisies de telle sorte gummbustion du mélange réactionnel
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soit assurédSpecchia2004] Selon les valeurs de et du rapport glycine/nitrates, trois
domaines sont définis : les mélanges déficitainesgkycine (<1 et r<0,53), le mélange
stoechiométriquepEl et r=0,53) et les mélanges riches en glyairr (et r>0,53).

On peut remarquer d’'apres I'équation 1.7 et Idgab 11.2 que la contribution de I'oxygéne
atmosphérique dans la réaction de combustion dédendapport glycine/nitrates. Ainsi,
lorsque la quantité d’'oxygene dans les especesaoxgd (nitrates) est en exces par rapport a
celle nécessaire pour la combustion compléete dgyeine (r<0,53 etp<l), une partie de
I'oxygéne, sous forme de nitrate, ne réagit padn(®<0). Par contre, si les nitrates sont en
défaut par rapport a la glycingX1 et r>0,53), 'oxygene atmosphérique est consorpoué
assurer la combustion compléte de la glycine (#40). Quant au mélange staechiométrique
(p=1 et r=0,53), 'oxygéne sous forme de nitrate essa combustion totale de la glycine
(9/4n-6=0).

Il a été report¢Toniolo2005] que les propriétés texturales du solide obtenulgparéthode de
combustion (surface spécifique, taille des crigéa) taille des particules, agglomération des
grains, morphologie des grains...) sont gouvernées'grghalpie combustionA:H®) ou la
température de flamme {Tet par la quantité de gaz émis au cours de latiogade
combustion. Ces parametres sont fortement dépendkntia quantité de glycine dans le
mélange de précurseurs et donc du rapport glydtretan

La détermination dA:H° et de TF se base sur les données de la littérature pouliffésents

réactifs et produitfPerry1975, Dean1979]Les valeurs sont portées dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 Caractéristiques thermodynamiques de différents réactifs et produits

Compos& AH Cp
(kJ.mol?) (J.mol".K™)
Mn(NO3)2(C) -573,5 -
La(NOs)s.6H,0(sol)[*] -3094,04 -
Pr(NO;)s.6H,0(s0l)[*] -3076,9 -
Eu(NO;)3.6H,0(sol)[*] -3061,4 -
AI(NO3)3.9H,0(c) -3584,3 -
CgHsNOz(C) -528,5 -
LaMnOs(c) -1425,8" 104,17
04(g) 0 24,7+0,01534T
N»(g) 0 27,2 + 0,00418T
CO4(9) -393,1 43,2+ 0,01148T
H,0(g) -241,6 30,1 + 0,01508T

@ cristallisé (c); gaz (33 solution (sof,Enthalpie standard de formation
© Capacité calorifiqué® Température absolue
[*] [Koroleval971], [**] [Isopova2002]
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L’enthalpie de combustiom\(H®) peut étre exprimée par I'équation :
ACHo = (Z n Af Ho) produits - (Z n Af Ho) réactifs (”11)

Et

Tt
Q=-AcH°= I(Z NCo) proaurd T, (11.12.1), en négligeant la variation de la tenapgre on

298
- AH®
> nC,(produit9

obtient T, = +298 (11.12.2)

Avec Q, la chaleur absorbée par les produits dessdnditions adiabatiques.
[1.2.2. Les manganites de lanthane substituées

Dans le cas de la synthese par combustion des migggyde lanthane substituées, seul

le rapport glycine/nitrates stcechiométriqueX) est considéré.

En supposant que la réaction de combustion est letende schéma réactionnel de la
synthése des solides LaMy\l,Os peut étre représenté par I'équation:

La(NG3)3.6H0(s) + (1-y) Mn(NQ)2 (ag) +y Al(NG)3.9H,0(s) + (8/3+2/3.y) GHsNOx(s)
> LaMnyAl,Os (s) + 2. (8/3+2/3.y) CElg) + (32/3.y+38/3) KO(g) + (23/6+5/6.y) M
(II. 13)

Pour la synthése des solides, UenxMnO3 (Ln : Pr ou Eu, x=0-1), 'équation de la
réaction de combustion dans les conditions stcedtraques glycine/nitrate peut étre

représentée par I'équation suivante :
(1-x) La(NG)3.6H,0O(s) + x Ln(NQ)3.6H,0O(s) + Mn(NQ), (aq) + 8/3 GHsNO,(s) >
LayLnMnOs (s) + 16/3 CQAg) + 38/3 HO(g) + 23/6 N(g) (I1. 14)

Dans le cas des oxydes LaMAl,Os, on peut remarquer que la quantité de glycine
ajoutée (8/3+2/3.y) est dépendante du taux deitutizst y. En faisant varier ce dernier de 0
a 1, le rapport stcechiométrique glycine/nitrateetépde v, tel que r= (8/3+2/3.y)/(5+y) et il
varie légerement de 0,53 a 0,56. Tandis que daoad@le la substitution du lanthane par le
praséodyme ou I'europium, le rapport stcechiométrigjycine/nitrate est égal a 0,53 quel que

soit le taux de substitution X.
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Pour déterminer I'enthalpie de la réaction de caostibn, exprimée par I'équation
(I.11), pour ces deux séries de manganites déndaet substituées, il est indispensable de

connaitre I'enthalpie de formation des différerdaatifs et produits.

Du fait de la rareté d’informations sur les profgéthermodynamiques des oxydes mixtes, il
est possible d'utiliser des méthodes empiriques pstimer I'enthalpie de formation de ces
composés. Celle-ci fut déterminée en se basant soitles éléments simpledyii®)
[Aronson1982, Pauling196Q]soit sur les oxydes simples correspondant anaposition de

I'oxyde mixte de formule AB@(A.xH®) [Moiseev1995, Spencer19938

La méthode la plus simple et la plus générale eltg proposée par AronsgAronson1982]
qui se base sur la différence entre I'électronggatde Pauling des différents éléments, Ainsi,

pour un composeé de formulgByC.O, par exemple:
AH°=-96,5.2.4"-10)? en kJ/mol (1.15)

Ouyo: électronégativité de I'oxygene (considérée dé)Bety’ est la moyenne géométrique

pondérée des pseudo-électronégativités des difeeéédments notéasy

-A.H°(M.,0O,)
D’ou "= Xo — ! _— 11.16) ;
Xu'=Xo \/ X065 (11.16)
M est I'élément constituant I'oxyde mixte, soitB, ou C
a 1
Par suite ;x'= (¥'," X's -X'c") ¥
(1.17)

Dans le cas des solides;Lan,MnOz (Ln : Pr ou Eu, x=0-1) et LaMRAl,O;3, les valeurs des
enthalpies de formatiolA(H°) des oxydes simples correspondd@@srdfunke2001] ainsi
que les pseudo-€lectronégativités des différedments{' ) comparées a I'électronégativité
de Pauling%u) [Allred1961], sont reportées dans le tableau 11.4:
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Tableau I1.4. Enthalpie standard de formation A{H°) des oxydes MOs,

pseudo-électronégativité et électronégativité de Bbng des éléments M.

Elément (M) A¢H° (kJ/mol) x'm M

La -1791,6 0,952 1,10
Pr -1809,9 0,94 1,13
Eu -1662,5 1,044 1,185
Al -1675,7 1,03 1,61
Mn -962,3 1,617 1,55

* estimée par la moyenne arithmétique des électroinéga des éléments adjacents (Sm et Gd)

Les enthalpies de formation déterminées pour lkdesolLa.Ln,MnO;3 et LaMn.,Al,O3 sont

données dans le tableau 11.5

Tableau I1.5. Enthalpies standards de formation (erkJ/mol) des oxydes mixtes
La;«Ln,MnO; et LaMn,.,Al,O5

Xouy LaMn 1,Al,O4 La; xEu,MnO; La;,PryMnO,
0 -1403,7 -1403,7 -1403,7
0,1 -1438,8
0,2 -1473,5 -1389,7 -1405,7
0,3 -1507,8
0,4 -1541,8 -1375,6 -1407,7
0,5 -1575,4
0,6 -1608,6 -1361,6 -1409,7
0,7 -1641,4
0,8 -1673,8 -1347,4 -1411,7
0,9 -1705,8
1 -1737,4 -1333,3 -1413,7

Les propriétés thermodynamiques déterminées poairnianganites de lanthane

obtenus avec différents rapports glycine/nitratesiague pour les solides {d.n:MnOs

(Ln: Pr ou Eu) et LaMnAl, O3 (x=y=0-1) seront mises a profit dans le chapitrepdur

expliquer les propriétés structurales et texturdeeses matériaux.

© 2012 Tous droits réservés.
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[1.3. Techniques de caractérisation

[1.3.1. Diffraction des rayons X

Les solides obtenus sont caractérisés par diffractes rayons X pour déterminer la

nature des phases présentes cristallisées.

Principe :

D’une maniére générale, on peut décrire la diffomc comme un phénomeéne de
diffusion élastique. Le faisceau de rayons X ddféapeut étre défini comme un faisceau
constitué d'un grand nombre de photons diffusés sjadditionnent les uns aux autres
(interférences constructives). Elle repose surmlade Bragg, qui prévoit que deux rayons
diffusés par un cristal en phase, s’additionnerd siifférence entre leurs chemins parcourus
(difference de marche d’'un plan a un autre) au deiuoristal est égale a n fois leur longueur

d'onde :

2dsind =nA (11.18)
Avec :
d : distance réticulaire
0 : angle de diffraction
n : ordre de diffraction
A

: longueur d’onde de rayonnement utilisé.

Conditions expérimentales d’analyse et appareillage

Les différents diagrammes de DRX réalisés ont Btérus a 'aide d’un diffractométre
D8-Advance (Bruker AXS) diffractometer équipé d’uaaticathode de cuivre (k= 1,5406
A et Kay= 1,54439 A, rapport d’intensité4/la; = 0,5).

D’une maniére générale, I'enregistrement des diagres a été fait dans I'intervall 2
= 10-80° avec un pas de comptage de 0,08} € un temps d’acquisition de 0,5s. Le
diffractometre est muni d’'un détecteur linéaire) (Rynxeye. L’exploitation des diagrammes
de diffraction par le logiciel EVA consiste a l@ustraction du fond continu et a la correction
de la contribution de &,. Les phases cristallisées obtenues sont idesdifid’aide des bases

des données cristallographiques du fichier PDF2010.
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Les parametres cristallographiques des différentsles LMr et LLnMx et LMAy sont
affinés par la méthode de Rietveld et en utilisanprogramme d’affinement Full Prof 2000
Suite[Caglioti1958, Carvajal1990].

- La méthode de RietvelRietveld1963, Rietveld1967]

Contrairement aux méthodes d’analyse des diffraatognes sur poudre ou seuls les
pics de Bragg sont considérés, la méthode de RiefYeung1993] examine le diagramme
mesuré dans son intégralité. Plusieurs informatmesvent en étre tirées et concernent les
parametres liés a la structure cristalline (pareeséde la maille, position des atomes ....) a
linstrument de mesure et a la microstructure deHantillon (taille des cristallites et micro-

contraintes...).

La méthode Rietveld consiste donc a simuler lEatifogramme expérimental d’'une
ou de plusieurs phases a partir d'un modéle dasgaphique préalablement connu. Dans la
pratigue deux étapes se succedent :

a) le «profile-Fitting » ou « Pattern-Matching » gpermet d’identifier tous les
parameétres pertinents a la base du profil obsgrag@aétre de maille, paramétres
de profil, d’'assymétrie, etc ...)

b) lintroduction et I'affinement du modéle structuredt réalisé sur la base du profil
établi précédemment et de la minimisation des g@antre les intensités observées
et calculées (point par point).

Le profil du diffractogramme simulé peut étre regendété en utilisant les intensités
calculées y en un point i de la position62 Ce modéle mathématique additionne la
contribution du bruit de fond ainsi que la réflaxide Bragg voisine (a lintérieur d’'un
domaine a spécifier) selon I'équation (11.19) :

Vie =Y +Y'8,Yj,, Ap, P, A, 0F,[ @, (1.19)
[ h

Ou v est I'intensité du bruit de fond,
Sy est le facteur d’échelle de la phage
jon est la multiplicité de la'fi" réflexion,
Lpy est le facteur de polarization Lorentzienne,
Py est la fonction de I'orientation préférentielle,
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A, est la correction d’absorption,
Fo est le facteur de structure,
Qi » est la fonction de profile de réflexion qui modéliles effets d0 a l'instrument

de mesure et a I'’échantillon.

Les différents parametres doivent étre ajustésode gjue le diffractogramme simulé
soit le plus proche possible du diffractogramme éeixpental. En d’autres termes, cela
consiste a diminuer la valeur résiduelfeen utilisant I'approche des moindres carrése tell

que :
2 : obs 2
X2 =Y w iy -y} (120)
i=1
_ 1, . . L ; b
Avec W, =—, oUg;” est la variance de l'intensité observe au points
a.

Par I'intermédiaire des équations (I1.19) et (I),26n obtient la matrice normale et
finalement les variations a apporter a chaque patrenaffiné dans le modéle. Ce procédé est
répété jusqu’a ce qu’'un modele satisfaisant saérab Outre les parametres liés a la position
des atomes (les coordonnées atomiques dans laemiailldéplacement isotrope, le taux
d’occupation des sites...) et a la structure crisial{paramétres de la maille), la méthode de
Rietveld permet d’ajuster un certain nombre de matees supplémentaires qui peuvent
influencer la mesure. Il s’agit par exemple du bae fond, des paramétres de réseau,
parametres caractérisant les fonctions du prod, chractéristiques optiques et géomeétriques

de I'instrument, les aberrations liées au spécimen

L’affinement d’'une structure cristalline est cor&i&él comme satisfaisant s’il obéit a un certain
nombre de criteres d’'ajustement. Par analogie aitgres utilisés pour I'affinement de
structures par diffraction sur monocristaux, difés critéres sont en général utilisés pour la

meéthode de Rietveld parmi lesquels les plus sicatifs sont

)(2
N-P

Avec N est le nombre d’observations ou cycles estte nombre de paramétres affinés

» Goodness of Fit GoF =

(11.21)
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2

>wily?* -y,
zWi (y*)?

* R-profil pondéré R, = (1.22)

Du point de vue mathématique, ces deux facteurspos déterminants dans le jugement de
la fiabilité d'un affinement puisque leurs équasarontiennent au numeérateur le résidu qui
est sensé étre minimisé. Une valeur de GoF de @,3noins peut étre satisfaisante
[Langford1996].

- Les effets de la microstructure
La largeur a mi-hauteur (Full Width at Half Maximu(RWHM)) d’'une raie dans un
diffractogramme de poudre est influencée par aestdacteurs liés a l'instrument de
mesure, a la présence de défauts, des effets destmicture (taille des cristallites et
microcontrainte...). Les effets de la microstructpeaivent étre déterminés séparément des
autres effets et ce en combinant la méthode devétietet la fonction de résolution
instrumentale. Cette derniere peut étre déduité dopartir du diffractogramme d’'un
composé standard LgBEliseev1986]ou a partir de la détermination du profil instrurted
dans lequel FMWH ou H peut étre modélisée seloml@tion proposée par Caglioti et al.
[Caglioti1958].

H? =U Qar’ 8+V dand +W (11.23)
Avec U, V et W, les parametres de Caglioti qui a&jemt de la configuration instrumentale.

Sur les diffractometres possédant une bonne régoluhstrumentale, il est possible
d'accéder, par analyse fine des profils de raiediffiaction, a des renseignements sur la

microstructure de I'échantillon : la taille desstallites et les microcontraintes.

L'élargissement des raies lié a la taille des allitts s'exprime a partir de la formule de
Scherrer[Bertaut1950] qui lie la largeur intégral@ (La largeur instrumentale est définie
comme étant le rapport entre l'intégral du profilglc et la hauteur maximale de ce dernier) a

la taille des cristallites D.

)

[ cosd
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La représentation de Williamson-H@Williamson1953] considére ces élargissements
sur 'ensemble de lintervalle angulaire et perrdet séparer les effets liés a la taille des
cristallites et aux micro-contraintes. Ce diagranuuoesiste a représentgcod en fonction

de si selon I'équation(l1.25).

B o = K2

WH

+2¢sind (11.25)

Avec Dyy : taille apparente des cristallites (nm),micro-contrainte (%), K : constante de

Bragg (K=0,89) ek : longueur d’'onde des RX (hm).

Ainsi a partir de la représentation de WilliamsoalHB co9=f(2 sim)), il est possible de
déterminer :
- La taille apparente des cristallites D a paréida valeur de lI'ordonnée a l'origine.

- La déformatiore du réseau cristallin a partir de la pente de acitide.

11.3.2. Diffraction des rayons X a haute températue (DXHT)

Les diffractogrammes des rayons X du manganitaritbane a été enregistré sous une
atmospheére réductrice (3%/97%/MN, (%vol./%vol.)) a I'aide du diffractométre D8 Adves
(Bruker AXS) avec une anticathode Cuk),15406 nm). Les diagrammes des rayons X ont
été enregistrés entre 'ambiante et 800°C (charbit¢ 1200) avec une vitesse de chauffe de
5°C/min dans l'intervalle @ = 10-80° avec un pas de comptage de 0,018’ €2un temps

d’acquisition de 0,5s.

11.3.3. Mesure de la surface spécifique par volumée

La surface spécifique est déterminée en mesuramtdatité de diazote adsorbé a sa
température d’ébullition (77K).

Principe

Cette méthode se base sur la détermination d’wtkesme qui relie a la température
de l'azote liquide (77 K), la quantité de dsorbée a I'équilibre sur la surface d’un solide
préalablement dégazée. La quantité de diazote laglsest généralement représentée en

fonction de la pression relative fipi P est la pression de vapeur saturante de I'azotd&a77
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Préparation de I'’échantillon

Les surfaces spécifiques sont mesurées en consideia0,2g de chaque échantillon.

Ce dernier subit un prétraitement sous vidé®(@0r) & 250°C pendant une heure.

Conditions expérimentales d’'analyse et apparedlag

Cette mesure est effectuée a I'aide d’'un appachilmétrique en verre. Le montage de

cet appareil est décrit par la figure 11.5:

< =

Cdlule
W

Figure 11.5. Montage de mesure de la surface spéiitie

Avec: V; g=Vannes

Ji2=Jauges
b1 > 3=Ballon rempli de gaz (He, NCO,)
L’appareil comporte :
-Des ballons f byet by qui constituent des réservoirs de gaz (He,00,).
-Un groupe de pompage :
*Pompe primaire (& palettes)16rr.
*Pompe secondaire (& diffusion d’hyil@0® torr.
- Piege a azote liquide.
- Une cellule d’échantillon (en quartz ou en verre)

- Un capteur de pression (type SCHAEFFER PSRE) ggam de mesurer les pressions
initiales et a I'équilibre.

- Etalonnage de I'appareil
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Afin de déterminer le volume de gaz adsorbé, ihésessaire d’'étalonner I'appareil. Cet
étalonnage consiste a déterminer le volume dela ¥f;, le volume total ¥ et le volume de la cellule
contenant I'échantillon Vc.

La croix X est limitée par les vannes V4, V6, VM& (figure 11.6).

capteur

V4 va
VT

Veou
—-»>
Veellule

Figure 1.6. Schéma de V, V1, et

» Détermination du volume total{V

A 'aide de V4, le volume Y est mis sous vide (Rorr). De I'hélium est introduit dans
V1 sous une pression.R_e volume \£ est isolé par la vanne;VLe volume \f est mis sous

vide (10%orr). Le volume ¢ est détendu dans;VLa nouvelle pression es$.P
La relation suivante permet de déterminer. V
eEVPL = V1. P (11.26)

L'opération est répétée 3 fois.

» Détermination du volume \
Le volume \f étant sous vide (ITorr), on isole \¢ et on introduit de I'hélium danssous

une pression £ On détend le volumey/dans \f et la nouvelle pression est alots P
D'ou :
y.P3: VT.P4 (”27)

A partir des relations (11.26) et (11.27), on peut déduire ¥

vy =ve P
P, P, (1.28)
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» Détermination du volume de la cellule V

On remplacé/g par la cellule contenant I'échantillon. Le voluivig étant sous vide, on
isole la cellule. On introduit de I'hélium sous uymession Pdans \&. On détend dans\et

on mesure la nouvelle pressiogn ©n peut déduire le volumec\par la relation :

R-P
V=V, {B-R) (11.29)

: R

-Détermination de la surface spécifique

La méthode utilisée est celle proposée par Bruna@enmet et Teller (BET)
[Brunauer1938] qui ont repris la théorie de Langmuir relativeéas$orption a monocouche

et 'ont généralisée pour le cas de I'adsorptiaritimoléculaire admettant que :

- I'énergie d’adsorption d’'une monocouche autre gaeptemiére est égale a
I'énergie de liquéfaction de I'adsorbat.
- L’énergie de disparition d'une couche adsorbéetgale a celle de la formation de
la couche précédente.
L’équation BET s’écrit alors :
D 1 +C_lx£ (11.30)
V(p,-p) VuC V,C p,

Avec :
- p/po: Pression relative d’équilibre, c’est a dire rapppde la pression d’équilibre
d’adsorption a la pression de vapeur saturant&adsdrbat.

-V : Volume de gaz adsorbé par gramme de solide @fsion d’'équilibre p.

-Vu @ Volume de gaz nécessaire par gramme de solide ig@mouvrir I'adsorbant

d’une couche monomoléculaire (en‘og).

- C: Constante
En portant les valeurs de P/((\{P)) en fonction de PP pour les valeurs de pression
relative entre 0,005 et 0,35, on obtient une drdivat la pente et I'ordonnée a l'origine
conduisent a ), le volume d’'une monocouche qui permet de caldalesurface spécifique
du solide en fig. Celle-ci est égale a la surface occupée par mokécule d'azotes

multipliée par le nombre de molécules contenues ¥gnd’ou :
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85= (Vm.o. NY Vome  (I.31)
Avec :
o : Surface occupée par une molécule d’adsorba2 718)*°m? pour I'azote)
N : Nombre d’Avogadro

Vo : Volume occupé par une mole de gaz.
me: Masse de I'échantillon en gramme.

D’'ou on obtient finalement :

835\ (nf.g}) (11.32)

11.3.4. Dosage iodométrique

La méthode iodométrique décrite par Vopébgell961]a été utilisée pour déterminer la
teneur en oxygene des différents échantillonsaetconséquent d’en déduire I'écart a la

stoechiométrié et le taux de MH.

Principe :

En présence d’'un oxydant, les ions iodures sondésxyen diiode. Ce dernier est dosé par
une solution de thiosulfate de sodium. Le pointqdigalence est mis en évidence par la

décoloration de la solution brune.

Conditions expérimentales et exploitation :

A 0,02 g d’échantillon on ajoute dans I'ordre 10 diune solution d’iodure de potassium
(0,1 mol/L) et 10 mL d’acide chlorhydrique (1 mol/lUne solution brune est ainsi obtenue
apres dissolution totale de I'échantillon (présedee;). La solution ainsi obtenue est dosée
par du thiosulfate de sodium 0,1 mol/L, jusqu’aalération totale. Les différentes équations

de dosage et relations sont données dans le talb@au
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Tableau 11.6. Récapitulatif des équations de dosagodométrique et des formules liant le taux de MH (w) dans le sous réseau B & I'écart & la stoechictmie ()

Formule dé ®

Echantillons Relations w et Equations de dosage
6(61)

LaMn™ ;) wMnY,, Al,Os.; w =20 LaMn; Al Os.5(s) + 2(38) (H',Cag — (1-y) (Mf,2Chaq + (Ld",3Claq +y vsm;*[seog*]Mp_(l_y)
(AI**3Chaq +  (3%) H,O + % (1-y+3) Cly(g) = @SZOZ,[&O}]MO

y=[0-1] 2- Vel B0 M|
(1-y+2) Cl(g) + 2(1-y+2) | (aq) — (1-y+2) I(aq) + 2(1-y+2) Cl (aq)
(1-y+2) Ix(aq) +(1-y+3) 1" (aq) — (1-y+2) 15 (aq)
(1-y+2) 15 (aq) + 2 (1-y+3)S,05 (aq) — 3(1-y+D)l ~ (aq) + (1-y+3) SO; (aq)

Lag,Ln,Mn" ., Mn", Osss w=23% La;,Ln,MnOs,5(s) + 2(36) (H,Chag — (Mn*,2Chaq + (1-x)(L&*,3Chagq + x Vsol [%O71,, _,

.-

(Ln*,3Chag + (34) H,O + ¥ (1+3) Cly(q) mo

ou Ln est un cation lanthanide ’ ’ 2_(V3203 [S:05 1:Mo

m

(La* ou PP* ou EG) et
x=[0-1]

(1+20) Clo(g) + 2(1+2) I (aq) — (1+2) Ix(aq) + 2(1+3) Cl (aq)

(1+2) l(aq) +(1+3) 1 (aq) —  (1+3) |5 (aq)

(1+25) 15 (aq) + 2 (1+8)S$,02 (aq) — 3(1+B)l ~(aq) + (1+3) SO5 (aq)

1 LalII-AIUN00py/:dpy

(a) Déterminée a partir de I'électroneutralité.
(b) A partir des quatre équations de dosage papgjuehéchantillon et en connaissant le nombre deswtd manganése initial et le volume de thiosutfétssaire pour

doser la quantité d’iode formé, il est donc possi# déterminer la valeur deAvec :M,: masse molaire du LaMgy Al,O; (y=0-1, ligne 1) ou LalnMnOs(s) (x=0-1:
ligne 2) ;Mo : masse molaire de I'oxygéne (16 g.iolm : masse de I'échantillon (0,02 g).
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11.3.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) daasmission (TEM) sont des techniques
basées sur l'interaction électrons-matiere, cagatheproduire des images de haute résolution de la

surface d’un échantillon.
Principe :

Le fonctionnement de la microscopie est basé’émidsion d’électrons produits par
une cathode et la détection de signaux provenaritirderaction avec I'échantillon. Ces
électrons qui irradient la surface de I'échantilf@meétrent profondément dans le matériau. Un
ensemble des radiations pouvant étre émises éofgteraction entre le faisceau d’électrons
et I'échantillon (électrons secondaires, électroaisodiffusés, rayon X, ...). Toutes ces
radiations sont produites simultanément et rengessibles a la fois I'observation (électrons

secondaires) et I'analyse des éléments constitiéahiantillon (électrons retrodiffuses).

Conditions expérimentales d’analyse et appareélag

La morphologie des échantillons a été observéadeld’'un microscope électronique
a balayage HITACHI S-4500, en opérant en mode ithefaide a 7 kV et sous une pression
de 1,9 16 mbar.

11.3.6. La thermoréduction programmée (TPR)

Cette technique est utilisée dans le but d’étuglimmtitativement et qualitativement la

réductibilité du manganése dans les catalyseudséstu

L’acquisition des thermogrammes des échantillongliés a été effectuée en utilisant un
appareil TPR/TPD Micromeritics Autochem 11 2920.nd&Jmasse de 50 mg du solide est
prétraitée sous un débit d'air a 500°C pendant liere puis refroidie sous la méme
atmosphere a la température ambiante. Apres lgepde I'oxygéne en exces avec un flux
d’argon, les mesures de la thermoréduction soriséés entre la température ambiante et
900°C, avec une montée en température de 5°C/moustflux de 25 mL/min d’un mélange
Ho/Ar (%vol/%vol : 5/95). L'eau produite durant laettmoréduction est récupérée dans un
piege froid formé d’'un mélange d’isopropanol etdizote liquide et placé avant I'entrée du
détecteur a conductibilité thermique (TCD). La ecamsation de Hlest mesurée a I'aide d’'un
catharometre (TCD) et le nombre de moles dee$i obtenu par intégration du pic du signal
TCD.
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Les gaz a la sortie du catharometre (m/z=3 (i/z=16 (O) ; m/z=17 (OW; m/z=18 (HO);
m/z=28 (CO) ; m/z=32 (&) et m/z=44 (CQ) ; sont parallelement suivis par un spectromeétre
de masse GEV 010 Omnistar.

11.3.7. La thermodésorption programmeée (TPD)

Cette technique est utilisée dans le but de aiset les espéces qui désorbent du
matériau étudié. Les especes recueillies par désorpeuvent provenir aussi bien de la
surface que de la masse du matériau. Les prendésssbent a plus basse température que

les secondes. Dans notre cas, un intérét parti@gieporté a la désorption de € de CQ.

Le solide (100 mg), n'ayant pas subi un prétrait@npméalable, est balayé par 30 mL/mn
d’hélium entre la température ambiante et 900°@ avee rampe de 10°C/min. A la sortie du
réacteur en quartz, les pics correspondant aux @az(m/z=32) et CQ (m/z=44) sont

enregistrés par un spectrometre de masse GEV 0lfistam Un étalonnage préalable du

spectrometre permet de déterminer les quantit@azielésorbe.

11.3.8. La spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie XPS (X-Ray Photoelectron Spsctioy, parfois aussi appelée
ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analyss) une technique d’analyse de la

surface d’'un matériau.

Principe

Un échantillon, introduit dans une chambre sousauVide, est irradié par un
rayonnement X. L’énergie cinétiqgue des électraxpiimé en électrons volts, eV) émis par
tous les éléments (a I'exception de H et He) pidsaha surface (profondeur analysée entre 1
et 10 nm) est mesurée avec une precision de 'alei@® 2 eV. La forme et la position des pics
dépendent de I'état chimique de I'élément (cettedt appelé déplacement chimique). L’aire
du pic, corrigé par des facteurs de sensibiliténee de calculer la concentration molaire d’'un
élément en surface avec une limite de détectidiodire de quelques dixiemes de pour cent.

Dans la pratique, la détection consiste en urafje en énergie cinétique des électrons émis.
Le spectre ESCA est ainsi décrit par une succestquics qui correspondent a une énergie
donnée (par exemple, pic Cls = excitation desrélestde la couche 1s du carbone), d’'ou la

possibilité de réaliser une analyse élémentaire.
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Conditions expérimentales d’analyse et appareillage

Les analyses par XPS ont été effectuéesdel@du spectrometre Kratos Axis Ultra DLD
fourni avec une radiation monochromatique AIKL486,6 eV). Avant tout enregistrement de
spectres, I'échantillon est maintenu dans la chardlanalyse sous une pression résiduelle de
3.10% bar. Les niveaux de base suivant ont été utiliéés3d, Eu3d, Pr3d, O1s, C1s, Al2p,
Mn3s et Mn2p. Les niveaux d’énergie étudiés ontcélérés par rapport au pic du niveau

Cls situé a 284,6 eV correspondant au carbonerdarination.

Le traitement des spectres a été réalisé aveqieidb: « Casa XP3. Les spectres ont été
décomposés en utilisant une fonction Gaussiennefitzienne aprées soustraction du bruit de
fond de Shirley. Les fractions atomiques ont étdcudées a partir des aires des pics apres

correction par les facteurs de Wagpwiagner1981]
11.3.9. Test catalytique d’oxydation totale du méttane

Il s’agit de mesurer, pour chaque catalyseur LMV]Ay et LLnMx, les taux de

conversion de Clda différentes températures.

Appareillage et mesure :

Les réactifs Chlet G, sont dilués dans I'hélium. Leurs débits sont mésar I'aide de
débitmetres massiques (type BROOKS). Le mélanges pression totale de 1 bar, est admis
dans le réacteur a I'aide d’'une vanne a 6 voiesléIéacteur en quartz de diamétre un quart
de pouce est placé dans un four (ADAMEL-LHOMARGYnt la température est contrblée
a l'aide d’'un régulateur (MINICOR 42). La températudu catalyseur est mesurée a l'aide
d’'un thermocouple de type K (Chromel- Alumel) m@adans le lit catalytique (Figure 11.7).
L’'analyse des mélanges gazeux est effectuée & Idich chromatographe en phase gazeuse
de type catharométre (INTERSMAT-IGC 120ML), couglén enregistreur.

Les gaz analysés lors de la réaction de I'oxydadiométhane sont : GHCO,, O, et H,O.
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massique exit
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V1 et V2=Vannes a 6 voies

réacteur
Ge= Gaz entrant

Four Gs=Gaz sortant

Figure 11.7. Schéma du montage du test catalytique

*Vérification du régime chimique de la réaction :

Une série d’expériences est réalisée en considérantvitesse spatiale constante de
60.000 crmi.ht.g* & une température de réaction de 600°C. Les taworversion sont portés
en fonction du débit total (Fig. 11.8). La portiate la courbe ou le taux de conversion est
constant indique que la réaction est limitée paragime chimique. Dans ce qui suit, une

masse de 0,1g de catalyseur et un débit total dertdmin seront considérés.

=)}
[Vs]
1

67 -

Taux de conversion de CH,
(%)
=}
[y

53 T T T T T
50 60 70 80 90 100 110

Debit total {cm3/min)

Figure 11.8. Etude du régime de la réaction

*Vérification du régime isotherme de la réaction :

Une masse (0,1g) de manganite de lanthane est ggéélaavec 1 g d’agent dispersant
(la silice). Le test catalytique est réalisé a €D@%ec un débit total de 100&min (1% CH,

4%0,, 95% He). Le taux de conversion déterminé dan<aeditions est le méme que celui
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obtenu en absence d’agent dispersant. Ce qui doaduinclure que le flux de gaz d’entrée
est suffisamment élevé (faible temps de contact)r mlissiper la chaleur produite par la
réaction chimigue et laisse supposer que dans aeditions le régime de la réaction est

isotherme.

Les conditions expérimentales utilisées apres neat@&n sont consignées dans le

tableau I1.7.

Tableau II. 7: Conditions expérimentales utiliséependant le test catalytique

Température du four 70°C
Température de l'injecteur 150°C
Température du détecteur 130°C

Intensité du détecteur 100 mA

Vitesse du papier de I'enregistreur 5 mm.min*
Colonne Porapaq Q¢=1/8", L=2m
Masse du catalyseur 0,149
Granulométrie du catalyseur 100-200pum
Dimension du lit catalytique Epaisseur : 0,6cm, diamétre interne : 1cm
Pression a l'entrée du réacteur 1 bar

Débit du mélange 100 mL.min*
Composition du mélange 1% CH, 4% G, 95% He
Débit du gaz vecteur 40 mL.min*

Pour déterminer les quantités de Ltansformées et celles de €O formées, un

étalonnage préalable est nécessaire en utilisarntateentrations en GHCO; et O, connues.

On trace les courbes d'étalonnage donnant les inaui{®@) des pics chromatographiques
(Figures 11.9) en fonction de la quantité de ggedté.
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Figure 1.9 Courbe d'étalonnage de CH et de CQ

Les performances catalytiques des solides sontuéesl a l'aide du taux de

transformation global X en fonction de la tempématu

Ou:

0
X(%) = (nCH4

r]CH4

0

_nCH4)

nd,, et n.,,sont les nombres de moles du méthane avant et i@aetson respectivement
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Introduction

Ce chapitre concerne I'étude des propriétées massigt surfaciales des manganites de
lanthane. Dans la premiére partie, des mangangéanthane obtenues par différentes voies,
dont la méthode par combustion, sont étudiées.j&tbib est de mettre au clair I'influence de
I'ajout de la glycine dans le précurseur de départles propriétés de ces solides. La seconde
partie est consacrée a I'étude d'une série d’oxyadddnO;.; obtenus en faisant varier le
rapport glycine/nitrate dans le précurseur en veecdrréler leurs propriétés physico-

chimiques et catalytiques aux conditions de leéparation.

[1l.1. Les propriétés des manganites de lanthane dbnues par différentes

voies

Les trois solides étudiés dans la suite sont oktpautrois voies (chapitre Il, § 11.1.3):

> le premier solide est obtenu en décomposant ungi@olaqueuse contenant un

mélange de nitrate de manganése et de lanthaest.ibté LMnit,

> le deuxieme est obtenu par combustion d'un gel éorpar un mélange
steechiométrigque (chapitre Il, tableau 11.2) deatérde manganése, nitrate de lanthane

et de glycine. Ce solide est noté LM0,53.

> le troisieme, noté dans la suite LM, est obtenuraitant LM0,53 sous air a 700°C

pendant 10 heures.
I11.1.1. Etudes structurale et texturale

Les diffractogrammes des trois solides étudiésr{itMLMO0,53 et LM) sont portés sur
la figure 111.1. Ceux des solides LM et LMO0,53 s@atractéristiques de la phase pérovskite de
symétrie rhomboédrique (R-3c). Le traitement thguai supplémentaire (solide LM) ne
modifie pas d’'une maniére appréciable la structoaés entraine une Iégére diminution de la
largeur a mi hauteur des raies de diffraction. &eiltat montre que, malgré la courte durée de
synthese (quelques minutes pour LM0,53), la méthdeleeombustion utilisant un rapport

steechiométriqgue glycine/nitrates (r=0,53) permetbténtion de manganite de lanthane

65

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre Il : Optimisation de la synthése par combustion de LaMnO3,s

cristallisé. L'ajustement de la structure a une &y rhomboédrique (R-3c) est réalisé a

l'aide de son affinement par la méthode Rietveld.(F.2).

*La,0, (PDF: 65-3185)
#LaMnO,, (PDF:50-0298)

26 (9

Figure 11.1. Diffractogrammes des rayons X des sades LM, LMO0,53 et LMnit : (#) LaMnO 3.5
(JCPDS :50-0298) et (*) LaO; (JCPDS :65-3185)

En plus du dédoublement des raies situeels=a32 ; 41 ; 58 et 68° résultant de I'abaissement
de la symétrie par rapport a celle cubique id¢¥krelst1993] la raie (113) observée a
20=38,2° est indexée dans la symétrie rhomboédriRd8c]. Le diffractogramme du solide
LMnit est différent de ceux de LM et LMO0,53. Enedffil indique clairement la présence de la
phase pérovskite en plus de la ségrégation ded®xie lanthane L&s;. Il semble donc que
la présence de la glycine dans la solution contefes précurseurs de lanthane et de
manganése favorise 'homogénéisation de cellecigoirmation de complexe mixte de¥a

et Mr?* en empéchant ainsi la ségrégation de I'un deseslésimétalliques.
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Figure 111.2. Diffractogramme de LMO0,53 aprés affinement par la méthode Rietveld

Les parametres de maille déterminés apres affinepanla méthode Rietveld ainsi

gue le volume par unité formulaire; YZ=6) sont listés dans le tableau.lll.1. Les vedeu

obtenues de? =2,29-2,78 renseignent sur une bonne adéquatitbe & diffractogramme

expérimental et celui du modéle cristallographique.

Tableau IIl.1. Propriétés texturale et structurale des solides

Solides Seer | Dwn | o2 a=b (A) c(R) Vi (A3 ) Mn**
(me/g) | (nm) (%)
LMnit 9 64 | 2,78| 5,5191(0) 13,474(1) 59,24(5) -[0,115] [23]*
LMO,53 18 28 2,29 5,5198(5)| 13,403(0) 58,92(3) 0,12[0,13] 24 [26]
LM 16 55 | 2,45 | 5,5095(1)| 13,339(5] 58,44(3) 0,15[0,16]30[32]

*: Taux de Mif* estimé & partir la relation de Van Roseméién Roosmalen1994b]

© 2012 Tous droits réservés.
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En comparant les valeurs de ces volumes a celtesnti@ées par Van Roosmalen et
al. [Van Roosmalen1994b],on constate qu’elles sont inférieures a celles a’'umaille
contenant uniqguement le manganeése trivaleptV,2A%). Ceci semble donc indiquer que les
mailles pérovskites obtenues sont sur-stcechionuégign oxygene et que le manganése est
dans deux états d’oxydation Mnet Mr**. Le dosage iodométrique de I'excés d’oxygéne
indique, en effet que les valeurs deans les formules LaMny sont strictement positives.
Les taux de M (%Mn**=25.100) sont portés dans le tableau I1l.1. Dans k dia solide
LMnit et compte tenu de la présence d'un mélangeldeses, le taux de Mhest estimé a
partir de la relation proposée par van Roosemalal. §¥an Roosmalen1994bjet reliant
I'écart & la stoechiométrie en oxygé®n gu volume de la maille (V(@=244,86 - 68,85).
Notons que les taux de Mnsont conformes & la formation de la structure yekite de
symétrie rhomboédrique. En effet Wold et Arjotold1959], en étudiant une série d’oxydes
LaMnOs:5 (0<0<0,15), ont reporté un changement de symétrie
orthorhombique. rhomboédrique pour une valeur dlsupérieure a 0,105 ([M>21%). Les
valeurs de& estimées (données entre crochets dans le talleBual partir de la relation de
Van Roosmalen et dlVan Roosmalen1994bjour les solides LM et LMO0,580ont proches
de celles obtenues par dosage chimique et laisgantzonséquent, supposer que la valeur
estimée pour le solide LMnit, a partir de cettatieh, est fiable.

Le traitement thermique supplémentaire sous ap®21atm) a 700°C provoque une
augmentation dé de 0,12 pour LM0,53 a 0,15 pour LM. Cette derniakeur est en accord
avec celles reportées pour le manganite de lantf@t&-0,16) lorsque celui-ci est mis en
équilibre dans ces conditiongdn Roosmalen 1994b, Hammami2009aCe résultat laisse
suggérer que les conditions stcechiométriques deinghpitrate §=1) de synthése par
combustion ne sont pas suffisamment oxydantes ateindre I'équilibre Mi" - Mn** dans
le sous-réseau B de la structure peérovskite. Plauis, la valeur relativement faible de
obtenue pour le solide LMnit malgré le traitememérmique prolongé sous air a 700°C
suggere que la phase pérovskite est probablemdititalée en lanthane et pourrait se

formuler par LaxMnOzs.5. Deux faits militent en faveur de cette hypothese

* le diffractogramme des rayons X de cet échantitidrele qu’une partie du lanthane
est ségréguée sous forme d’oxyde simple ;
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* il est bien connu que la structure du manganiteadtane peut tolérer I'existence de
vacances cationiques dans le sous réseau A etagsigr-stoechiométrie en oxygene
diminue lorsque la proportion de ces vacances aogmdFerris1995,
Hammami2009b]

Les tailles des cristallites ont été déterminéestéisant la relation de Williamson et
Hall [Williamson1953] (Equation 11.25). Une extrapolation linéaire dac# de Williamson et
Hall (Bco®=f(sind)), dont un exemple est donné pour LMO0,53 (Fig.2)ll permet de
déterminer la taille des cristallites () a partir de I'ordonnée a l'origine ¥Dw.1). Les
résultats obtenus montrent que les conditions déhege influencent grandement la taille des
cristallites des manganites de lanthane. Alors pug le solide LMO0,53 frais, la taille des
cristallites est de 28 nm, celle-ci est pratiquethtmublée (55 et 64 nm pour LM et LMnit

respectivement) lorsque le solide est traité a €00°

Les surfaces spécifiques des solides obtenus paéthode de combustion (18 et 16
m?3/g pour LMO,53 et LM respectivement) sont plusvéks que celles déterminées pour des
solides obtenus par des méthodes de préparatian coloventionnelles : Hammami et al.
[Hammami2009a] (11,5 m#/g), Ponce et al[Ponce2000] (8,8 m3/g) et Song et al.
[Song1999](12,2 m?3/g). Ce résultat est d’autant plus impdrguiun traitement thermique
supplémentaire a 700°C (cas de LM) n’entraine pas diminution importante de cette
surface. D’autre part, la relative faible valeurldesurface déterminée pour LMnit (9 m2/qg)
suggere que la méthode de combustion, en plus slen@mbreux avantages soulignés
préecédemment (Chapitre 1l), permet d’obtenir ddgles dotés d’'une texture différente de
celle obtenue par d'autres méthodes de préparation.effet, une comparaison des
microstructures des solides LMnit et LM0,53 rév@rement cette différence (Fig.ll1.3).

Figure 111.3. Images MEB de LM0,53 et LMnit
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Le solide synthétisé par la méthode de combustiésente un aspect spongieux di au
dégagement de gaz au moment de la combustion duLgsl grains, de forme pratiquement
sphérique, apparaissent agglomérés avec une digtribde taille relativement homogene.
Les grains du solide LMnit, de forme mal définiet ane taille plus importante en accord
avec la faible surface spécifique de cet échantill@ette différence entre les deux
microstructures suggere que les mécanismes comtlisasolide final sont différents selon
gu’il est obtenu par la méthode de combustion oudégomposition successive d'un
précurseur nitrate. La complexité de ces mécanigmggche toute spéculation sur les étapes
et les intermédiaires réactionnels qui intervietn€ependant, il apparait que la présence de
la glycine en tant que complexant des cation$' lea Mrf* de la solution de départ est
fondamental pour une germination, au moment deotabaistion, d’'un produit cristallisé
contenant simultanément ces deux cations. Les psodiazeux de la combustion, en

s’échappant du gel conduisent a une pulvérisatsngdains et la formation de pores.

[11.1.2. Propriétés Redox

Les manganites de lanthane se sont révélées coratalyseurs performants dans
plusieurs réactions et en particulier 'oxydatiatate du méthane. En plus de l'effet de la
surface spécifique, il est bien connu que l'adcdivitatalytique de ces solides est liée a la
présence de manganése sous forme d&/Mn** et de I'oxygéne actifHammami2009a,
Alifanti2003, Marchetti1998, Patcas2000Q]L activité de toutes ces especes est tributagre d
leur présence dans les premiéres couches de laceudiu catalyseur. La désorption et la
réduction a température programmée permettenade twu profil d’activité de ces espéces et
donc de déterminer qualitativement et quantitatimenteur concentration.

L’objectif visé est de comparer les trois solidasdoint de vue existence et activités

des especes sus indiquées.
[11.1.2.1. Désorption de I'oxygene a températureqgrammeée :

La Figure Ill.4 montre I'évolution du signal spemtrétrique de la masse (m/z=32) du
dioxygéne désorbé des solides LMnit, LM0,53 et Lhhsa que les pics issus de la

déconvolution de ce signal.
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Figure 111.4. Profil de thermodésorption de O, pour les solides LM, LMO0,53 et LMnit (a gauche) et
détermination des températures de début de désormtn (a droite)

Pour les trois solides, il a été possible de déom@mip le signal en trois pics
correspondant a la désorption de trois espéceseorygLes températures de désorption
s’étalent entre 400 et 800°C indiquant que la nitébde ces especes est difféerente. Trois
principales régions sont identifiées dont les tenajpges de début de désorption sont de 400-
430°C, 510-610°C et 750-780°C. Les travaux entseprr I'étude de la désorption de
'oxygéne des manganites de lanthaifkein2001, Royer2005, Lisi1999, Levasseur2008,
Fino2003] ont reporté que ces régions sont attribuées a teaxes d’espéces oxygene a
savoir I'especen-O, et I'espéceB-O,. Une classification plus détaillée a été propgsée
Royer et al[Royer2005] qui consiste a subdiviser les espéed3, en deux sous-groupes,

dénommési-O; et ap-O, désorbés respectivement a basse et a plus henjiéregure.

Les espéces;-O, correspondent a de I'oxygéne adsorbé a la suriteet donné que
la diffusion de I'oxygene est un processus theremgent activeé, seul 'oxygéne adsorbé sur
des vacances anioniques a la surface ou dans éesigoes couches, est susceptible de

désorber a basse température.
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En considérant les espéces oxygéne liées au maggdh-O), la désorption des

especes;-O, peut étre représentée par I'équation (I11.1)

2_
o o5 0
[ .. |7, T=400-430°C /h X 0.1

A+
5'—'“*%4- - = % [O2lg

Pour les trois solides, les températures de désorge cette espece sont similaires (tableau
l11.2). En revanche selon les quantités «deD, désorbées, les solides peuvent étre classés
comme LMnit<LMO0,531LM. Ces quantités sont pratiquement dans l'ordre dEeurs des

surfaces spécifiques ce qui confirme l'origine ddecespece d’oxygene.

Tableau II1.2. Quantités et températures de débutle désorption de @ des solides LM, LM0,53 et LMnit

Echanttons (T2t GG T
LMnit 10 (420) 54 (540) 85 (750)

190 (610)
LMO0,53 16 (430) 210 (580) 145 (730)
LM 19 (400) 310 (510) 112 (720)

En se référant aux travaux de Royer efRdyer2005] la désorption d’espéces-O,
et B-O, ayant lieu a plus haute température, s’accompag@mee réduction du manganese.
Ces espeéces correspondent donc respectivementéduation de M en Mt* et & la
réduction partielle de M# en Mrf*. Par conséquent, la température a laquelle cette
désorption a lieu est une indication d’'une partl&xistence ou non de I'espece et d’autre
part sur sa plus ou moins mobilité dans le réseau.

La désorption des especesO, peut étre schématisée par les équations (l112t1)
(1mn.2.2).
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% N
T=510-610°C 3 (n.2.1)
aurace MNT_ Min* > Mn M 000
2 |
]
N AN SN
Surfa':em..:.“......s.* - .Mnif...mn.ﬂ? »- M+ HOsl.0 (l.2.2)
]
sub-suface O O / \
Mn3t \Mn4+ Mn/e”’ \Mn3+ Mn3*  Mn3*

Il importe de noter que le profil du pic de désamptdes especes-O, differe selon
les conditions de synthése des manganites dealamtBtudiées. Pour le solide synthétisé en
absence de glycine (LMnit), la désorption des e=pégO, est représentée par deux pics
dont les températures du début de désorption sthteb 610°C. La présence de deux pics
dans cette région de température laisse suggéecteguespéces,-O, désorbent a partir de
deux phases solides différentes contenant le masgariLa relative faible température de
désorption donnée par le premier pic (<500°C) stgggee les espéces-O, correspondant
proviennent d’'une phase oxyde Mp@ompte tenu de lI'analyse par DRX de I'échantillon
LMnit, cette derniére serait dans un état amorfe.plus, la faible quantité d’oxygéne
désorbée (54umol/g) serait une indication de laldajuantité de I'oxyde Mn(ségrégué.

Le deuxieme pic situé a une température de désarptenviron 610°C est d’allure
comparable a ceux observés pour les solides LMV#1,53 respectivement a 510 et 540°C
(tableau 111.2). 1l correspond a la désorption depecesn,-O, de la phase pérovskite.
L’évolution des quantités désorbées qui sont damdrée LMnit<LMO0,53<LM est en accord
avec celle des taux de Kfrdans ces solides (tableau 111.1) et renforce leléf®d’équations
l1I-2-1 et 1lI-2-2 mettant en évidence que cettesaption s’accompagne de la réduction de
Mn** en M.

A plus haute température (T>700°C), les trois psafiermiques montrent la présence d’'un
pic unique correspondant a la désorption d’espgd@s Cette désorption s’accompagne de la

réduction partielle de Mt en Mrf* comme l'indique le modéle d’équations I11-3 ci-dess.
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Dans le but d’analyser les phases présentes a thufcycle de thermodésorption a 900°C, les
diagrammes de DRX sont enregistrés. Celui de LM@di2lonné comme exemple (Fig.lll-5).
Le diagramme révele le maintien de la structureyskite. Cependant, le dédoublement et le
déplacement des raies vers les faibles valeu® sleggerent un abaissement de symétrie et
une augmentation du volume de la maille par umith@ilaire. Toutes les raies observées ont
éte indexées dans le systeme orthorhombique (Pn@e)résultat peut étre expliqué par la
réduction partielle de M¥ en Mrf* impliquant une augmentation de la distance B-@oeic

la diminution du facteur t de Goldschmidt. Le ragpde |'électroneutralité associé a la
présence simultanée de ces deux états d’oxydatios i@ sous réseau B de la structure type

pérovskite impliquent la formation de vacances ®iqgjoes.

“LaMnO_ (R-3c) 50-0298
“LaM nGsl[F'nrna}: 72-0840
# La(OH): 36-1481

+ 13,0, :05-0602

o MnO - 06-0592

+
#

3k +

LM0D,53 aprés TPR

Figure 111.5. Diffractogrammes de RX du LMO0,53 frais, apres TPD et aprés TPR
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Ainsi, sur la base des schémas de réaction Il 2tet compte tenu des quantités d’oxygéne

ay et désorbées pour le solide LM0,53, les réactionsessives de désorption peuvent étre

représentées par le schéma lll-4 suivant :

ap-03 (I4)

-0
La Mﬂ3'24+03_1 24’" LEMHS'[}4+O3_[}2 E—EPLE an'g +02 a5

[11.1.2.2. Thermoréduction programmeée sous;H

La thermoréduction programmée sous hydrogenel@R) est mise a profit pour comparer la
réductibilité du manganese dans les manganites adéhdne étudiés. Les profils de
thermoréduction des échantillons LMnit, LMO0,53 d¥l Lenregistrés dans l'intervalle de

température amb-900°C sont données par la Figuée |l

ap-047

az-0Oz

B-Oz
Mn?+=Mni+

Points experimentaux

LM AN

w '\
B
Y
i i
[
H
=
& N
w LMO,53
-
1 T T T T T T T T T [
a 100 200 300 400 500 600 TO00 500 900 1000
T (°C)

Figure 111.6. Profil de thermoréduction des solidesLMnit, LM0,53 et LM

Les courbes de thermoréduction des solides LM €®,BBI sont similaires de point de
vue nombre de pics décomposés, alors que le mhofolide LMnit est moins régulier et
montre un chevauchement d’un nombre de pics plpsitant. On peut déja affirmer, pour ce
dernier solide, que la présence probable de plusedphase contenant du manganese, en
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accord avec ce qui a été supposé pour la thermqdiésode I'oxygéne, est a l'origine de

cette succession de pics de réduction. Grossietengeratre étapes de réduction sont
présentes dans les domaines de température 16Q,18348-290°C, 300-360°C et 640-685°C
(Tableau 111.3).

Pour les faibles températures de réduction (160d80a premiére étape consiste a la

réaction du dihydrogéne avec les especes oxygaf@, adsorbées sur les vacances

anioniques. Les guantités de dihydrogéne consomaéaiveau de cette étape (ne sont pas

reportées dans le tableau 111-3) sont relativenf@btes.

Tableau II.3. Quantités de H, consommées pour les solides LM, LMO0,53 et LMnit dérminées a partir
des diagrammes TPR

Conspmmation de H a basse Cons9mmation de H a haute | Consommation totale de H

Echantillons E_(T_::E:E?(t:u)ge (mol Hy/mol Mn) E_elz_:f;ffz?gge (mol Hy/mol Mn) (mol Hy/mol Mn) MN*/Mn o,
00, B-O; MrF*>Mn?

LMnit [260] [300]
0,78 0,30 17 ,7

LMO0,53 0,17 [290] 0,12 [360] 0,41 [685] 0,70 0,34
0,70 0,50 1,7 2,9

LM 0,18 [245] 0,06 [330] 0,47 [680] 0,71 0,36
0,74 0,25 1,9 82,

Les valeurs en gras désignent la consommationfgpéxide H (mmol H/g.a)

En augmentant progressivement la température (9052, les espéeces,-O;
réagissent avec le dihydrogéne gazeux conduisantéluction du manganése tétravalent en
manganese trivalent. En supposant que tout le masgatétravalent responsable de la sur
stcechiométrie en oxygene, se réduit en manganesakemt, la réaction peut étre schématisée
selon I'équation (111.5).

LaMng) + 6 H, > LaMnOs; + 6 H,O (n.5)

De ce fait la mesure de la quantité de dihydrogemsommeée au cours de cette étape
serait aussi une mesure de I'écart a la stoechimdfa déterminé par iodométrie (tableau
[lI-1). Les valeurs données dans le tableau lit.déterminées a partir des aires des pics, sont
surestimées pour le solide LM0,53 (0,17 par TPR E2 par iodométrie) et comparables pour
le solide LM (0,18 par TPR et 0,16 par iodométrien peut penser que cet écart est a
attribuer aux incertitudes dues a I'intégration pies déconvolués.

Pour LMnit, cette valeur n'a pu étre estimée fadée détermination de la masse
molaire de ce solide. En revanche, pour les quentite H consommées par gramme

d’échantillon, on peut constater qu’elles sont kEirés et de I'ordre de 0,70 mmob/igat
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Notons que pour LMnit, cette quantité de Ebmprend aussi bien celle nécessaire pour
réduire Mit* dans la phase pérovskite que celle pour réduiré BMens une éventuelle phase
amorphe MnQ. D’ailleurs, I'allure du signal correspondant ateeéduction et qui comprend
deux maxima (Fig.lll.6) milite en faveur de cettgerprétation. La proximité de ces deux
maxima rend difficile la déconvolution pour détener séparément les quantités consommeées
par chaque phase.

En comparant la température de début de réductersdlides étudies, celle-ci est la
plus faible pour I'échantillon LM et elle est dégalvers les hautes températures pour le solide
LMO0,53. Ce résultat, qui révele une plus importaatévité oxydante du solide LM, est en
accord avec celui enregistré pour la mobilité deygene des especes-O, étudiée par
thermodésorption programmeée.

La troisieme étape de reduction s’étale entre 30&neiron 600°C (Fig.l1.6). Elle
correspond a la réaction de;, vec les oxygéne typB-O,. Cette réaction entraine la
réduction partielle de Mf en Mrf* selon I'équation (I11.6) et la formation d’'une stture

pérovskite lacunaire en oxygene.
LaMne+ z H > LaMnGs.; + z HO (111.6)

Les quantités de Hconsommées pour les solides LM et LMO0,53 sont damséme ordre de

variation que celles de I'oxygeieO, désorbées (tableau I11.2).

La quatrieme étape de réduction démarre au delb@eC pour les solides LM et
LMO0,53 (Fig. 11-6). Cependant, pour le solide LMnie signal enregistré est irrégulier et
présente plusieurs maxima indiquant, une fois ds,jue cette étape de réduction concerne
un systeme polyphasique. Compte tenu du résulteddiection au cours de la troisieme étape,
on peut suggeérer que la derniere étape de rédugacnompagne de la transformation totale
de Mr* en Mrf*. Dans ce cas, il est difficile d’envisager le ntigin de la structure
pérovskite avec une concentration importante eankes anioniques (0,5 mol/molMn). Pour
cela et en accord avec les travaux de Lee e{llesi2001, Lisi1999]0on peut proposer que le
schéma de réaction 1l1I-7 traduit la réaction deuodidn correspondante a cette quatrieme

étape :

LaMn@, + w H, > La,Os/La(OH) + MnO + w HO (11.7)
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Afin de cerner la nature des phases formées aterdies hypotheses traduites par les
schémas de réactions IIl.5-7, une analyse paradifin des rayons X a haute température
(DXHT) sous atmosphére de dihydrogene (3% dans i&zotk) est proposée. Les

diffractogrammes obtenus pour le solide LMO0,53 swasentés dans la figure 111.7.

La, O, fLa[OH ).
+MngQ

La, 0. La[OH). + P
* Mn, 0, +MnQ

La, 0. La[0OH ).
+ P+ Mng O,

(P} LaMnO., 5

Figure 111.7. Diffraction de Rayon X in situ a haute température
sous H/N, (%ovol./%vol. 3/97) : cas du solide LM0,53

Cette analyse révele que la structure type pertevglst maintenue pure jusqu’a 640°C. On
peut constater, dans cette intervalle de tempé&rgamb-640°C), un déplacement progressif
des raies vers les faibles angles de diffractioplas d’'un dédoublement de certaines raies.
Cette évolution traduit un abaissement de symétrien accroissement de la distance Mn-O
di & 'augmentation progressive de la taille des ilri*(0,53A)- Mn**(0,645A)- Mn?*(0,8

3A). Ces observations sont en accord avec les iégsdtl.5-6 proposées précédemment pour

expliquer la deuxiéme et la troisieme étape decatiniu

Au dela d'une température de 640°C, les diffradognes montrent I'apparition

d’autres raies qui ne peuvent étre indexées damstuacture type pérovskite. L'intensité de
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ces raies augmente a mesure que la températuréddetion augmente. Leur présence
indique la formation d’'un mélange de phases comtebaOs/La(OH), MnzO,4 et MnO et la

destruction de la phase pérovskite. Le diffractogree final enregistré a température
ambiante révele la présence deQg#la(OH); et de MnO en accord avec le schéma de

réaction IlI-7.

La quantité totale de dihydrogene consommeée la@slad thermoréduction et
déterminée pour les solides LM et LMO0,53 est dedfe de 0,7mollmolMn (tableau IlI-3).
Cette quantité est supérieure a celle nécessainerpduire un solide de formule LaMDs
en MnO (0,5 molk¥molMn). Ce résultat est expliqué par la présereendnganese dans un
état d’oxydation supérieur a 3 en accord avec ésiltats des dosages chimiques. La
comparaison des quantités spécifiques (par grandeejllihydrogéne consommé montre
gu’elles sont pratiguement identiques pour LM etd,58 (de I'ordre 2,9nmol H/gca). Celle
déterminée pour LMnit est par contre inférieure782amol H/g.a) indiquant que
globalement le taux de manganéese dans un état @htieyy moyen supérieur a 3 est plus
faible dans le solide LMnit comparé a LM et LM0,53.

[11.1.3. Analyse par XPS :

L’analyse par XPS permet non seulement de caraetéies énergies de liaison des
différents éléments mais aussi de déterminer lenpgation relative a la surface des solides
concernés. Les spectres des niveaux Mn3s, Clsep@ir les échantillons LM, LMO0,53 et
LMnit sont représentés dans la figure II1.8. Toules énergies de liaisons, sont calculées

relativement a celle du pic C1s situé a 284,6eV.
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Carbone de contamination

Yrbonate de La
LM Carbonate adsorbé

'—Mo-i3/
| 0,710 ou OH
LM nit
ni ‘\ Co32_
282 284

286 288 290 292 294 LM

Energie de Liaison (eV)

LMnit

T T T T T T T T T T T .
100 524 526 528 530 532 534 536
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 111.8. Spectres XPS des niveaux Mn3s, O1s €tls

Le Tableau lll.4 regroupe les énergies de liaisour pes niveaux La3d5/2, Cls, Ols, Mn3s et
Mn2p.
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Tableau Ill.4. Energies de liaison des niveaux C1&£a3d5/2, Mn2p, Mn3s et O1s

Echantillon ~ Cils La3d5/2 Ols Mn2p Mn3s Mn (0.S)™
dédoublement
AE (eV)
LMnit 284.,6 (47%) 8344 529,0 (26%) 642,1 5,02 3,48 [3,23]
285,9 (28%) 838,3 530,9 (72%)
289,3 (35%) 533,2 (2%)
LM0,53 284.6 (55%) 834,2 529,4 (53%) 641,8 5,10 3,4 [3,24]
286,6 (24%) 838,0 531,1 (40%)
289,1 (21%) 533,0 (7%)
LM 284,6 (50%) 834,3 529,3 (57%) 642,0 4,98 3,52 [3,30]
286,4 (33%) 838,2 531,3 (41%)
288,9 (16%) 533,4 (2%)
Mn,O4!’ - - - - 5,5 3
MnO," - - - - 4,5 4

[*] [Brabers1983]
[**] Valence moyenne du manganése a la surface

L’analyse du niveau Cls montre I'existence, outrepic du carbone de référence
(situé a 284,6 eV), d’autre a 288,9-289,3 eV dsbak a la présence de carbonate adsorbé a
la surface[Taguchil995] L'importance de lintensité de ce pic diminue dalordre
LMnit>LM0,53>LM. Un autre pic apparaissant a 282%®6,6 eV est proche de celui
correspondant a la présence de carbonate de lantha(COs); observé a 286,0 eV
[Jorgensen1972] Ce composé carbonaté voit sa concentration augmeour les solides
ayant subi un traitement thermique a 700°C (LMnhitM).

Le spectre du niveau O1s peut étre décomposé isirdgions. Le pic de faible valeur
d’énergie de liaison (529,0-529,4 eV) est générmald attribué a I'oxygene du réseau
(liaison M-O ou @). L'intensité de ce pic augmente dans le sens HMO,53<LM, ceci
est corrélé avec 'augmentation du taux de*Midans la structure pérovskite de ces solides.
Le pic de plus forte énergie de liaison (530,9-8331V) est attribué a la présence d’'oxygenes
adsorbés (68/0) et/ou de groupements hydrofike2001,Wang2008]La concentration la
plus élevée de ces especes notée pour LMnit, peuiappuyée par la présence d’especes
hydroxyles adsorbées a la surface de 'oxyde diddawe. Enfin, celui situé a 533,0-533,4 eV
est d0 a la présence d'espéces carborfRtaserts1989, Gunasekaran1994, Tabatal1998]
L’intensité de ce pic étant faible pour LM et LMmiti fait de la décomposition d’especes

carbonates lors du traitement thermique prolonge.
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Les valeurs des énergies de liaison pour les nweatrespondants a Lagg situé a
834,2-834.4 eV et 838,0-838,3 eV et Mp2pitué a 641.8-642,1 eV sont en accord avec les
résultats rapportés dans d’autres traviixmmami2009a, Zhang2002] Signalons que les
énergies de liaison du pic principal et du satelldtans I'oxyde de lanthane situées
respectivement a 834,4 et 837,8 gE¥Connell1999] sont proches de celles trouvées pour
'oxyde mixte LaMnQ.;. Ceci indique que le lanthane est dans un étatydation +3
guelles que soient les conditions de syntheseéisi.

Les valeurs des énergies de liaison de Mn2p3/2@oches de celles données paur
Mn,O3; (641,9 eV) etp-MnO, (642,2 eV [Murrayl985]. L’'observation d'un pic aux
environs de 642,0 eV rend difficile la déterminatide I'état d’oxydation du manganése
impliqué dans la liaison Mn-O. De ce fait, I'ansdy du niveau Mn3s représente une
alternative intéressante pour déterminer le dedgo&ydation moyen du manganese. Le
spectre Mn3s présente un doublet qui résulte dbdigge électronique 3s-BBrabers1983]

La difféerence AE) entre les positions des deux pics dépend datl'doxydation du
manganése. Selon Brabers et[Btabers1983] cette différence est égale & 6,5 pour‘iyin
5,5 pour MA* et 4,5 pour MA". Les valeurs de\E reportées dans le tableau IIl.4, sont
comprise entre 4,98 et 5,10 ce qui indique la csmTée du couple MitMn®* & la surface des
solides étudiés. Signalons que ces valeurs sordrisupes a celles obtenues par dosage
iodométrique ou par TPR et qu'elles sont en acavrdc I'évolution de la valence du
manganese dans la masse des solides LM et LMO@&rairement a son évolution dans la
masse, la valence moyenne du manganése a la sdufamide LMnit est supérieure a celle
de LMO0,53. Ceci prouve que le solide LMnit est uglange de manganite de lanthane et
d’autre(s) phase(s) contenant le manganese d’'ueeceasupérieure a 3. Cette constatation

est en accord avec les résultats obtenus par TRBRt

La concentration relative de chaque élément arffase des solides étudiés est portée

dans le tableau IlI.5.

Tableau III.5. Composition surfaciale des différens éléments

Sample La @] Mn La/Mn

LMnit 21,0(19,6) 69,8(60,8) 9,2(19,6) 2,28(1,00)

LMO0,53 19,9(19,5) 67,0(60,9) 13,2(19,5) 1,51 (1,00)
LM 20,6 (19,4) 62,0 (61,1) 17,4(19,4) 1,18(1,00)

Les valeurs entre parenthése désignent la compositomique dans les solides LaMpO©
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Les résultats obtenus montrent que les surfaceseslesolides sont plus riches en
oxygene en comparaison avec la composition massitpe met en évidence la présence de
différents types d’espéces oxygénées outre cekeadla stoechiométrie. La concentration
surfaciale de manganése est plus faible que celléadmasse. Elle est dépendante des
conditions de synthese de sorte qu’elle augments lgasens LMnit<LMO0,53<LM. En plus,
tous les échantillons présentent un enrichissemenanthane a la surface par rapport a la
masse (La/Mn=1). Une des raisons qui explique chftérence a été attribuée a I'enthalpie
libre de formationA:G des composés oxydes. Tabata efTabatal998] ont reporté les
valeurs deA:G des différents oxydes binaires et ont montré gles la valeur de I'enthalpie
libre est faible, plus la concentration surfacigmemétal des oxydes est élevée. A l'aide des
données thermochimiques, les valeurs des enthalpiesnues pour L®3;, Mn,Os, et MNGQ
sont respectivement -1705,8, - 881,1 et -465,1 &dJ/Bur la base de ces valeurs on s’attend
a une augmentation du déficit en manganese. Caqiteaion ne rend cependant pas compte
de la différence des concentrations lorsque lesliions de préparation changent. En effet,
le rapport La/Mn superficiel anormalement élevérpgchantillon LMnit est probablement

a relier a la ségrégation de I'oxyde,0Og dispersé a la surface de la phase pérovskite.

[11.1.4. Activité catalytique dans I'oxydation totale du méthane :

L’activité catalytiqgue des différents solidegt® mesurée pour la réaction d’oxydation
totale du methane (CHg) + 2 Q@ (g) - COG (g) + 2 HO (9) dans la gamme de

température 300-700°C avec le méme temps de cquactous les catalyseurs.

Dans le but d’évaluer la contribution de la réattimmogéne, un test catalytique en
absence de catalyseur a été réalisé dans les nodmeisions expérimentales. |l importe de
signaler que la sélectivité en €@st de 100% et que le bilan carbone est de 100+2%.
courbes donnant la conversion du méthane en(&@®6)) en fonction de la température de la

réaction pour les catalyseurs LM, LM0,53 et LMmihsdonnées dans la figure I11.9.
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Figure 111.9. Variation du taux de conversion de CH4 en fonction de la température :
cas des catalyseurs LM, LMnit et LM0,53

En comparaison avec la réaction homogeéne, la fijuBemontre que les catalyseurs
sont actifs a partir de 350°C. Le maximum de cosieera 700°C est le plus élevé pour le
catalyseur LM, suivi de LM0,53 avec 90%, celle ddnit avec 73% et seulement 18% pour
la réaction homogéne. En considérant la températlaguelle 50% de méthane est converti
(Tableau 111.5), [lactivité catalytigue des solgdepeut étre classée comme suit:
LM(550°C)>LM0,53(574°C)>LMnit(640°C)>>sans catalyge Ceci montre que le

comportement catalytique de ces solides est dépedda conditions de préparation.

On peut penser que la surface spécifique est laiprdacteur a faire intervenir pour
expliquer cette différence d’activité. Ceci peuteétonsidéré comme vrai dans le cas du
solide LMnit ayant la surface la plus faible. Ceqent, bien que les solides LM0,53 et LM
aient pratiquement la méme valeur de surface fgéej leurs comportements catalytiques
sont différents.

Pour une évaluation objective de I'effet de la diution de la surface spécifique sur
l'activité de celle-ci, la détermination des comsés de vitesse spécifique (par gramme de
catalyseur) et intrinséque (paf e catalyseur) est nécessaire. La températur@@hEeest
choisie pour calculer les constantes de vitesse domparer les activités catalytiqgues des
différents échantillons. Ces données sont déteemiaépartir des valeurs expérimentales de
la conversion en considérant une réaction du preorigre par rapport au méthane et en
appliquant le modele de réacteur intégAdifanti2003, Kirchnerova2002]. Sur cette base,
les courbes d’Arrhenius sont tracées. Les énerdiastivation apparentes ainsi que les
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constantes de vitesse calculées a 600°C sonttdediuileurs valeurs sont regroupées dans le

tableau II.6.
Tableau IIl.6. Caractéristiques cinétiques des sales LM, LMO0,53 et LMnit

LM LMO,53 LMnit
Km (umol/(g. s. bar)) 843 648 270
ks (Lmol/(m?. s. bar)) 52 36 28
Ea (kJ. mol™) 85 88 92

km : constante de vitesse spécifique (paj galculée a 600°C
ks : constante de vitesse intrinseque (par m2utgdca 600°C
Ea : énergie d'activation apparente.

Aussi bien l'activité spécifique que I'activité iimtseque diminuent significativement
pour le catalyseur préparé en absence de glyciiMnifl. En considérant l'activité
intrinseque, I'échantillon LM est plus actif que D\M3 et LMnit. Cette comparaison laisse
suggérer qu'aussi bien la surface spécifique quecaaposition en sites actifs sont
déterminantes pour expliquer le comportement ctidaly des solides étudiés.

Les valeurs des énergies d’activation apparente esomccord avec celles reportées
dans d’autres travaux entre 70-100 kJ/niitail986, Seiyamal992, Mc Carty1990pour
les manganites de lanthane pures et substituéasvaleurs ainsi déterminées semblent
indiquer que la calcination a différentes tempéestine provoque pas de modification de la
nature chimique des sites actifs dans la réacteonognbustion et que la différence dans les
activités catalytigues constatées provient plugtlal différence des concentrations de ces
sites.

Compte tenu des températures auxquelles une actatalytigue appréciable est
mesurée (>500°C), on peut penser que I'oxygéené iaghliqué dans la réaction catalytique
est celui de typ@,-O, précédemment détecté lors de la thermodésorptiotons gu'il est
normal que I'activité de ces espéces ait lieu & plaute température dans les conditions du
test catalytique (présence d’oxygene en phase gaz)dans celles de la thermodésorption
(présence d’hélium en phase gaz). De plus, commerniaommation de ces espéces oxygene
s'accompagne de la réduction de ¥ra présence et la concentration de ce cation kens
premieres couches de la surface sont des factétgsndnants de I'activité catalytique. Sur
cette base, il se dégage que les meilleures adicdtalytiques sont obtenues avec les solides
préparés par la méthode de combustion. Un traitetiemmique supplémentaire & 700°C
(catalyseur LM) améliore cette activité en améldia pouvoir oxydant de la surface (donné

par le degré d’oxydation moyen de Mn), la conceiutnaet la mobilité de I'oxygéne actif
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(donnée par la faible température de désorptiol® encentration du manganése a la surface

(donnée par la faible valeur du rapport atomiqudlicd.

L’amélioration des performances catalytigues apres traitement thermique
supplémentaire de l'oxyde frais LMO0,53 obtenu ddes conditions stoechiométriques
(glycine/nitrates=0,53) laisse suggérer que la tmatpre de combustion n’est pas suffisante
pour atteindre les propriétés escomptées. Comnie teghpérature est largement déterminée
par le rapport glycine/nitrates utilisé, il serditnc intéressant d’étudier I'effet de la variation

de ce rapport sur les propriétés des solides.

[11.2. Effet du rapport glycine/nitrate

[11.2.1. Etude thermodynamique

Une étude thermochimique préalable de la réactien cdmbustion permet de
quantifier I'effet de la variation du rapport glge/nitrate sur les valeurs de I'enthalpie de la
réaction de combustiom{H®) et la température adiabatique de flammg. (Four cela, les
données thermodynamiques reportées dans la littérfRerry1975, Deanl1979]pour les
différents produits et réactifs ont été utilisé@aleau 11.3). Les détails des calculs sont
donnés dans le chapitre Il. En plus de ces deuxéhs, le nombre de moles de gaz formé
(donné par I'équation 11.7) et noté g dans la suist un autre parametre dont il sera tenu
compte pour expliquer les différences de structdrde texture des solides. La figure 111.10,
montre I'évolution de I'enthalpie de combustiaktil® en valeur absolue), de la température
adiabatique de flamme {jTet de la quantité de gaz total dégagée (g) eatitomdu rapport
glycine/nitrates.
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Figurelll.10. Caractéristiques thermodynamiques dessolides LMr

En faisant varier le rapport r dans les domaindisitiére en glycine (r<0,53) et riche
en glycine (r>0,53), on constate que les troispatees augmentent d’'une maniére monotone

avec l'augmentation de r (Fig. 111.10).
[11.2.2. Etude de la cristallinité des solides LMr

Les diagrammes de diffraction des rayons X dedssliLMr sont donnés dans la
figure 111.11. lls révelent que I'état de cristabition est d’autant meilleur que le rapport r est
élevé. Pour les solides LM0,32 et LMO,37, les diffogrammes obtenus montrent un
mélange comportant une phase pérovskite cristalkdéune autre mal cristallisée identifiee
comme l'oxo et/ou le dioxocarbonate de lanthanémporte de signaler que le régime de
synthése par combustion dépend de la valegr :da réaction est lente et a lieu en absence de
flamme lorsqued est faible, alors qu’elle est rapide et a lieu dtemément dans tout le
volume de la solution pour les valeursqiel. On peut déja constater que le rapport r=0,32
(¢=0,6) est limite pour la cristallisation d’'une pbgsérovskite. La température adiabatique
de flamme résultant de la combustion semble étfésamment faible pour ce rapport
glycine/nitrates pour provoquer la formation dekase pérovskite. Cependant, un traitement
prolongé de I'oxyde LM0,32 a 700°C a l'air, condaita formation de la phase LaMg@ I
est donc possible de suggérer que, du fait quealeganite de lanthane est un oxyde binaire,
la migration des ions, nécessaire pour la formatieta phase pérovskite, demande un temps

de séjour minimum a une température suffisammeneél
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Figure 111.11. Diffractogrammes de rayons X des sadles LMr (*) LaMnO 3.3 (JCPDS : 50-0298)
et (1) LaO(CO3), (JCPDS :84-1963) ou LgD,CO3 (JCPDS :37-0804 )

Pour les valeurs plus élevées du rapport glycitnatas (20,37 $=0,7), les
diagrammes de RX montrent la formation d’'une plwastalline de LaMn@.s. Les raies sont
indexées en considérant la symétrie rhomboédriB3ec], comme le montre I'exemple sur
LMO0,53 (Figure 111.2). Cependant, en utilisant dempports glycine/nitrates similaires,
Specchia et diSpecchia2004)ont reporté la formation de manganite de lanttdlnsymeétrie
orthorhombique. Malheureusement, les valeurs deattéa la stcechiométrie des solides
obtenus n'ont pas été reportées pour juger det ItBtxydation du manganése. En effet, la
température du four maintenue a 350°C au lieu d¥ @ (ourrait étre a I'origine de cette
différence. Il semble a priori, qu'une étude ddféede la température du four ou a lieu la

combustion, sur la structure des manganites gataressante pour mieux cerner cet effet.

I11.2.3. Propriétés structurale et texturale

Quelques caractéristiques physico-chimiques deslesolsynthétisés sont résumées
dans le tableau 11l.7. Les solides cristallisés tssnr-stoechiométriques en oxygene
(0,1%x%<0,19) en accord avec la symétrie rhomboédrique reése par DRX.
L’électroneutralité est maintenue par I'oxydatioartelle de MA* en Mr*. Une des
conséquences est la diminution progressive du veld® la maille lorsque I'écart a la
stoechiométrie augmente. Cette évolution est cordfaainta différence de taille des cations
Mn** (0,53 A) et MA* (0,645 A) [Shannon1976] Les valeurs ded déterminées
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expérimentalement et a partir de la relation de YamwmsmalenVan Roosemalen1994b]
(données dans le tableau IIl.7 entre crochets) s@st proches. De ce fait, la valeur
correspondante au solide LM0,37 a été estiméeta garcette relation. Notons que I'écart a
la stoechiométrie le plus faiblé@=0,12) est obtenu pour le solide LM0,53 préparésdan

conditions stcechiométriquep1).

Tableau III.7 Propriétés texturales et structuralesdes solides LMr

Echantillon f;';'g};)z (E%T(a] (DnVrVT';)(b) & (%) ?/;)b (CA) xg) 5+0,019 % Mn*+204©
LM0,32 22 i i ; ] - - i i

LM0,37 23 88 16 069  55105(1)  13,362(9)  350,4009)  -[0,16]

LM0,43 24 35 14 0,65  54940(5)  13378(9)  349,73(4),19[0,18] 38

LM0,53 18 48 28 061  55198(5)  13403(0)  353,57(®),12[0,13] 24

LM0,59 28 31 26 064  55217(7)  13387(5)  353,49(%),13[0,13] 26

LM0,69 31 28 25 051  55167(3)  13375(3)  352,54(1),14[0,14] 28

LMO,8 37 23 20 07  54942(2) 13,442(3)  351,37(0)18M,17] 35

a) Taille des particules

b) Taille des cristalites déduite de la relation ddli#nson et Hall.

c) Microcontrainte

d) Volume de la maille

e) Les valeurs dé entre crochets sont déterminées par la relatioraddRoosemalefvan Roosemalen1994b]

Les valeurs des surfaces spécifiquesr&arient entre 18 (pour LM0,53) et 37 mZ/g
(pour LMO0,8) indiguant que les conditions opéraside synthese par combustion influent
d’'une maniere importante sur I'état de division deydes étudiés. Comparativement aux
résultats obtenus par d’autres méthodes de prégpargdiammami2009a, Alifanti2003,
Ponce2000, Song1999kes valeurs sont plus élevées notamment dansoleditions de
rapports glycine/nitrates élevés. A partir des waales surfaces spécifiques et en supposant
la sphéricité des particules, il est possible derdéner leur taille des grains §B) selon
I'équation (111.8).

Deger = | @)

Ou: Dger est le diameétre équivalent des particules sphésigom),» est la densité théorique

du matériel (g/crf) et Ser est la surface spécifique mesuréé/@h La densité théorique est

., MZ . . . e .
exprimée parp :W’ ou M est la masse molaire du solide, Z est Idipligité de la maille
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(Z=6 pour la maille rhomboédrique), V est le volumle la maille et N est la constante

d’Avogadro.

Les tailles des particules obtenues ainsi que dédkes des cristallites déterminées par la
relation de Williamson et HallWilliamson1953] (équation 11.25), sont données dans le

tableau IIl.7. Leur évolution en fonction du rappgtycine/nitrates est présentée dans la

figure I1.12.
55
E SBET (m%/g
g 50 —— (m?/g)
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Figure 111.12. Evolution de la surface spécifiquede la taille des particules
et de la taille des cristallites en fonction du raport glycine/nitrate

L’évolution de la taille des grains et celle destallites est irréguliere pour les solides
LMr (r<0,53). L’écart important entre les deux courbes®t Dy indique que les grains
sont polycristallins. En revanche, cette évolutsh beaucoup plus réguliere pour les solides
LMr (r>0,53) montrant aussi que les grains sont oooistallins. Globalement les variations
de Dser et Dyy sont conformes a la variation dge$:. une augmentation de cette derniére

entraine une diminution desBr et Dyy et vice versa.

L’étude microstructurale des solides LMr se basela détermination de leur micro-
contrainte ) a partir du tracé de Williamson et Hall (exempM0,53 dans la figure 111.2) et
dont les valeurs sont portées dans le tableau. IIC& parametre renseigne sur les
déformations microstructurales d’'un solide duesirdelvention de plusieurs facteurs tels
qgue : les défauts de structure, les défauts d’'@mahts, les mouvements de dislocations, le
degré de frittage des graifitsarch1987, Collado2005].. Pour les solutions solides, le terme
€ renseigne aussi sur I’hnétérogénéité chimique gunanifeste par une large distribution du
volume de la malille. Des travaux entregf@®llado2005, Woodward1999jont montré que
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les manganites faiblement défectueux et chimiquémemogeénes sont caractérisés par une
micro-contraintee<0,05%. Alors les valeurs d20,1% sont attribuées aux manganites ayant
une concentration notable de défauts de strucas@onsables de I'hétérogénéité chimique de
'oxyde. Les résultats obtenus montrent que lateodurée de préparation n’influe pas sur la
microcontrainte des solides LMr qui est maintenwn@ron 0,6%. Cette valeur supérieure a
0,1% indique que les manganites de lanthane pefsetés défauts de structure responsables
de leur hétérogénéité chimique. De plus, la vatemstante de cette micro-contrainte indique
gue ces défauts de structure sont de méme typeqgeesoit le rapport glycine/nitrate. En
effet, le dosage iodométrique a permis de vérikersur-steechiométrie en oxygéne des
manganites de lanthane dont la compensation spdaia création des vacances cationiques
(V' LaetV un) et des trous d’électrons.

[l est intuitif de supposer que la texture desdediobtenus par la méthode de combustion
est déterminée par les conditions dans lesque&tegrhins se forment a savoir la température
du milieu et la quantité de gaz qui s’échappentcaurs de la réaction de combustion
[Chick1990, Toniolo2005, Najjar2010] Ces deux parameétres agissent en sens contraire I
de l'autre sur cette texture. En effet, une augatent de la température adiabatique favorise
'agglomération des cristallites et 'augmentatim la taille des grains et par conséquent une
diminution de la surface spécifique. En revancime, augmentation du flux gazeux issu de la

réaction de combustion a pour effets :

- la dissipation d’'une partie de la quantité de lalma produite par la combustion
provoquant ainsi un abaissement de la températuranidieu réactionnel et donc un
ralentissement de la diffusion de matiére et lesgjgsement des grains,

- I'éclatement des grains en évitant 'agglomématles cristallites.

Ces deux effets participent a I'accroissement ditbace spécifique des solides.

Sur la base de ces considérations, I'évolutionvdé=urs des surfaces spécifiques ainsi
gue celles des tailles des cristallites et desngran fonction du rapport glycine/nitrate peut
étre expliquée en termes d’un compromis entre éex @ffets antagonistes. Pour les solides
LMr (r>0,53 ; $>1), le flux gazeux important (g>23mol.gaz/mol.pékite) qui s’échappe
brutalement de la solution lors de la combustiovofizse la formation de grains mono
cristallins de taille de I'ordre de 25nm et uneface spécifique dépassant 30gn Pour les
solides LMr (r<0,53 ;¢<1), le régime de la combustion est nettement parg ; la

température est juste suffisante pour I'aggloménaties cristallites dont la taille demeure
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relativement faible, de I'ordre de 15nm, et donddamation de grains polycristallins est
favorisée. Le cas intermédiaire du solide LMO0,$31) pour lequel la surface spécifique est
la plus faible et la taille des cristallites esplas élevée de toute la série, semble indiquer que
la chaleur produite par la réaction, dans les d¢amdi stoechiométriques, a un effet plus
important que sa dissipation par le flux de gamfes. En effet, 'augmentation de la valeur
du rapportAc:H°/g est brusque lorsque la valeurddpasse de 0,8 a 1 (Fig. 111.13) alors qu’elle

est monotone de part et d’autre de la valeur stupddtrique.
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Figure 111.13. Evolution de AcH®/g en fonction du rapport glycine/nitrate (r)

Dans le but d’observer la microstructure des seligignthétisés par la méthode de

combustion, I'analyse par microscopie a balayage aéalisée (Fig. 111.14).

Figure 111.14. Images MEB des solides LMr

Cette analyse réveéle clairement que la structuoagipuse est plus évidente pour les
solides LMr (r>0,53). L'importance du flux gazeuwig’'échappe brutalement au moment de
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la combustion peut étre a l'origine de la formatamn cette structure poreuse et le maintien
d’une taille de grains relativement faible. En mestae, une agglomération plus importante des
grains due a un phénomene de frittage, est obspoufreles solides LMr £0,53) en accord
avec les valeurs des surfaces spécifiques relagimeplus faibles et les grains polycristallins

de ces solides.
[11.2.4. Etude des espéces carbonates des solidedr_

[11.2.4.1. Etude vibrationnelle

La spectroscopie IR est mise a profit pour idesttifes espéces adsorbées a la surface
des oxydes synthétisés, en étudiant leurs modegbdation. Pour cela les spectres ont été
enregistrés dans la région 2400-400¢Fig.!11.15).
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Figure 111.15. Spectres infrarouge des solides LMr

Les absorptions observées sont situées aux envdea$30, 1470, 1380, 1280, 1070,
850 et 607 cil. Les bandes & 1470 et 1380 tisont attribuées aux modes de vibration

d’élongation symétrique et asymétrique d’especebocates. Ces dernieres résultent de
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I'éclatement du mode de vibratisg doublement dégénérée situé a 1440 @our I'ion libre
CO;” [Buscal982] La différenceAvs de 90 crit indique que ces carbonates sont de type
monodentate. Les bandes & 1630 et 1280 sont de trés faible intensité et ne sont pas
systématiquement lisibles sur tous les spectresdiffarence Avs de 350 crit entre les
fréequences de ces deux bandes serait le signepiédance de faible quantité de carbonates
bidentates. Aussi bien les positions des bandesrnadss que leur attribution sont en accord
avec celles obtenues lors de l'adsorption de, GOr divers oxydes tels que LaCpO
[Tascon1981] LaO3 [Rosynek1977]et La «SKxMnO3; [Ponce2000].La formation d’especes
carbonates laisse supposer la présence de sitepdms la surface des manganites de
lanthane[Milt1996]. De plus I'élargissement des bandes a 1470 et t880serait le reflet

de I'hétérogénéité des sites oxydes basiques péalahent du type La-O. En effet, il a été
montré recemmerfjHammami2009b] lors d’'une étude combinée expérimentale et thaeriq
gue la molécule COpeut s’adsorber sur les sites La-O et Mn-O corhtia la formation de

carbonates. Cependant, I'oxygene du groupe La-Qrestte basique nettement plus fort que

celui de Mn-0O.
o - .o o
\\\:‘b & |
| /C‘\D
? SN
M M
Carbonate monodendate Carbonate bidendate

Par analogie avec les bandes observées sur lesespdes carbonates de lanthane
[Caro1972], les bandes situées & 1070 et 850" csont assignées aux deux modes de
vibration d’élongation/, etvg de ces carbonates. L’évolution de I'intensité bl@sdes a 1470
1380,1070 et 850 cmindique que la présence de ces carbonates estrliguée dans les
oxydes synthétisés avec un faible rapport glycitrates. Ce résultat est en accord avec les

observations obtenues par DRX (Fig.lll.11).

La région des faibles nombres d’onde est caraénmar la présence d'une bande
intense située aux environs de 607ciBette derniére est située dans la région deatiobs
de I'octaédre Mn@de la structure type pérovsk[teousil972].Elle est attribuée au mode de
vibration d’élongatiorv; de la liaison Mn-O Les différences de concentrations de*Met

Mn** dans le sous réseau B de la structure ne semp&ntprovoquer, d'une maniére
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evidente, des déplacements de cette bande. Cepesdanallure sur le spectre de I'oxyde
LMO0,37 semble indiquer une relative mauvaise dtistdion de la phase pérovskite en accord

avec le diagramme de diffraction des rayons X (Figj1).

Cette bréve étude IR révele que des espéeces cab@ummt adsorbées a la surface des
manganites de lanthane préparés par la méthodendaustion. Il est intuitif de supposer que
la formation de ces espéces est le résultat d’'eaetion acide-base entre le dioxyde de
carbone et des sites basiques surfaciales de B2, Le taux de recouvrement de la surface
en carbonates est d’autant plus élevé que le ragpaine/nitrates utilisé pour la préparation

de I'oxyde est faible.
[11.2.4.2. Thermodésorption de CO

L’analyse vibrationnelle précédente a permis d'idiem des espéces carbonates
adsorbées a la surface. De plus, la multiplicitté&drgissement des bandes observées sont le
signe du caractére hétérogene de la surface.dliit skmc important d’entreprendre I'étude de
leurs forces d’adsorption a la surface en enregisttes profils de désorption de €@
température programmée des solides LMr. Ces proéihregistrés entre la température
ambiante et 900°C, montrent plusieurs pics de fergted’intensités différentes (Fig. 111.16).
On peut supposer que la présence de plusieurs raa@smtnhérente a I'existence de plusieurs

sites basiques de forces différentes qui réagisse CQ.
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Figure 111.16. Thermodésorption de CQO, des solides LMr

Le premier pic est situé aux environs de 180°Q), sdensité est maximale pour
LMO0,8. Un second pic de désorption, nettement pitense et plus large, apparait a 370°C.

La largeur et parfois la dissymétrie de ce pic queént que les especes carbonates qui se
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décomposent sont en interaction avec plusieurs siéebasicité legerement différente. Le
troisieme pic dont le contour est bien défini plmsrsolides LMr (r=0,43 ;0,59 et 0,8) est situé
a une température de désorption de 720°C. Celuappérait sur le profil de LM0,53 est plus
large et est déplacé vers les plus hautes tempesatdu dela de 800°C, les quatre profils
montrent des différences. Alors que celui de LM@ghtre un pic d’'intensité moyenne situé a
830°C, le profil de LM0,43 montre un large et irdenpic dont le contour dépasse la
température limite d’enregistrement. Pour les dsalides LMO0,59 et LMO0,53, ce pic est mal
défini probablement par le fait que son maximunsése au dela de 900°C.

Par analogie avec la décomposition des carbordgemanganése et de lanthane
[Guillemet2005], il est intuitif de supposer que les profils defides analysés comportent
deux paires de pics : la premiére qui apparaiteateimpérature inférieure a 500°C correspond
aux carbonates faiblement adsorbés. La secondejeku de 500°C, correspond a des
carbonates sur des sites plus basiques vraiserabiaht L&"-O. Ces carbonates sont de type
monodentate (décomposition aux environs de 720t@jdentate/ponté (décomposition au
dela de 800°C). Leur représentation est donnéessalls :

g ]

jf Of> AN

La3* et LL3+ L|a3+

La formation de ces espéeces implique linteractienCQ avec une paire de sites

superficiels composée d'oxygéne de réseau et dengac anionique[Tejucal989a,
Rosynek1977] Le pic correspondant a la désorption des carksmabnodentate et dont le
contour est symeétrique pour les solides LMr (r=Q,83%9 et 0,8) indique que la basicité des
sites La-O est relativement plus homogene que l@aces du solide LMO0,53. Pour ce dernier,
I'existence de sites Fade coordinence différente pourrait étre & I'origites différents sites
basiques. Le profil correspondant a la désorpties dspéces bidentate/ponté au dela de
800°C montre des différences de comportement égdgreolides. La décomposition d’autres
especes telles que des carbonates et/ou d’oxo@desode lanthane est aussi envisageable a
ces hautes températures. Ceci est d’autant plisewnalable que le solide est préparé avec un
faible rapport glycine/nitrates (cf. DRX, 8llI-2-2) e pic obtenu sur le profil du solide
LMO0,43, large et de contour mal défini, indique lpablement la superposition de plusieurs
phénomenes dont la désorption d'especes carbosajexficielles et la décomposition

d’oxocarbonates/carbonates de lanthane.
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En conclusion, I'étude des spectres IR et des Iprof désorption de GCa température

programmée révele que des espéces carbonates mtatedebidentate et/ou ponté sont

adsorbées a la surface des manganites de lantheperdgs par la méthode de combustion. La

formation de ces especes résulte de la réacti@deavec des sites basiques accessibles a la

surface. Les carbonates adsorbés sur des siteshiie force basique se décomposent a des

températures

inférieures a 500°C. Ceux adsorbés s sites basiques forts

vraisemblablement La-O, se décomposent a des tainpe&s supérieures a 700°C.

[11.2.5. Propriétés Redox

[11.2.5.1. Thermodésorption programmée de,O

La figure 111.17 montre les profils de désorptioesdespéces oxygene des oxydes LMr

enregistrés entre la température ambiante et 900°C.

“
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Figure 111.17. Profil de thermodésorption de O, des solides LMr (a gauche) et détermination des
températures de début de désorption (a droite)

Tous les solides présentent des profils similab@®portant un signal qui peut étre

décomposeé en trois pics de désorption correspordrirois especes oxygeag o, et -O;

discutées précédemment (8lll-1-2-1) en plus d'ygnal peu intense qui apparait a faible

température (90-350°C) et qui correspond a la géisord’'une faible quantité d’oxygéne trés
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mobile. Les schémas de réaction de désorption slegmeces sont donnés précédemment par
les équations (lI1.1.3). Les quantités ainsi quetEmpératures de début de désorption sont
portées dans le tableau 111.8. Les quantités déssrisont différentes indiquant que l'activité
de I'oxygene est influencée par les conditions dparation des solides. Cependant, parmi
les trois types d’espéces oxygene, la quantité,e@,, dont la désorption s’accompagne de la
réduction de Mf en Mrt* (Eq.111.2), est la plus importante. Son activigt particuliérement
marquée pour les oxydes préparés dans des comdiimes en glycine et elle est la plus
faible pour 'oxyde LMO0,53. Les quantités des egs@g-O, sont nettement plus faibles que
celles des espécas et 3-O, et sont pratiguement dans l'ordre d’évolution desfaces
spécifiques confirmant leur nature surfaciale. émpérature de début de désorption de ces
especes d’environ 430°C (Tableau 111.8) indique dewr activité est indépendante des
conditions de préparation des solides. La désarpties espécef-O, débute a une
température supérieure a 600°C pour tous les solielke s’accompagne d’'une réduction
partielle de MA" en Mrf* (équation 111.3). A la fin du cycle de thermodéstion, I'analyse

par DRX révele la présence d’'une phase pérovskitgythétrie orthorhombique. Un exemple

de diffractogramme est donné par la figurelll.5.

Tableau I11.8. Quantité de O, désorbé des solides LMr

03-O, a-O; B-O.
Echantillons (Hmol/g) [TueputC]  (MMOV/G)[TaenutCl  (MMOI/G)[Taspuc C]

LMO0,43 28 [430] 285 [570] 194 [690]
LMO0,53 16 [430] 210 [580] 145 [700]
LMO0,59 22 [430] 283 [550] 166 [695]
LMO,8 38 [400] 325 [520] 187 [690]

[11.2.5.2. Thermoréduction programmée deH

Les courbes de thermoréduction des solides LMr sprdgistrées entre la température
ambiante et 900°C (Fig.111.18).
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Figure 111.18. Profil de H, consommé en fonction de la température lors de taermoréduction
programmeée des échantillons LMr

Les signaux enregistrés pour les solides étudiésrestion du rapport glycine/nitrate
sont similaires et comportent quatre étapes dantdmpératures de début de réduction sont
aux environs de 170; 250-290; 342-370 et 665-683%3. trois premieres de ces quatre
étapes correspondent a la réaction de I'hydrog&reux avec les trois espéces oxygene
observées lors de la thermodésorption. Les quarditéydrogene consommeées au cours des
trois dernieres étapes sont données dans le talbl®ales températures de début de réaction
des trois especes;, a, et B-O, sont systématiquement plus basses d’environ 15&fC
rapport a celles de leur thermodésorption.

Aux plus basses températures, les espee€s réagissent a partir d’'une température
de réduction de 170°C. En accord avec les quanté&es espéces désorbées, les quantités de
H, consommeées sont faibles. A partir des températigedébut de réaction d’environ 250-
290°C, I'hydrogene consommé correspond a sa réadiec les especes,-O,. Les
différences de températures de début de réductitne ées solides étudiés corroborent les
différences de température de début de thermodésomge ces especes (Tableau 111.8). De
plus en supposant que cette réaction s’accompagnia déduction de tout le manganése
tétravalent (Eq. I11.5), il est possible d’estimarconcentration de M# dans chaque solide.
Les valeurs déterminées (Tableau 111.9) de 34-44%nt slargement surestimées
comparativement a celles déterminées par dosageiqeie (Tableau I11.7), de 24-38%. En

revanche, I'ordre de variation en fonction du rapgbycine/nitrate est le méme pour les deux

techniques.
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La réaction des especp<D, avec le dihydrogene gazeux débute a une températur
d’environ 342-370°C. Les quantités consommeées p@aiiquement identiques indiquant que
la réduction partielle de Mh en Mrf* (équation 111.6) qui accompagne cette réactioteet
maintien de la structure type pérovskite (Fig.7)Isont déterminés par une concentration
limite de vacances anioniques pour tous les sobtiediés. En considérant que la réaction de
H, avec les espéces,-O, (deuxieme étape de réduction) conduit a la formnatie I'oxyde
LaMnQ;, la troisieme étape de réduction peut étre mcgkligar le schéma de réaction
suivant en assimilant une quantité de ¢dnsommée égale a 0,1mallidol.Mn (Tableau
11.9) :

LaMnO;+0,1H, - LaMnO, ¢+0,1H,0 (11.9)

Au dela d’'une température de 600°C, les profilshdemoréduction des quatre solides
comportent un pic intense qui correspond a la rénludotale de MA" et la formation de
l'oxyde MnO (Fig.lll.7). La quantité de Hconsommée au cours de cette étape est
pratiguement égale pour les quatre solides et ‘eswidon 0,42 mol.H/mol.Mn (Tableau
[11.8). Cette valeur est tres proche de la valdwotique de 0,4 molimol.Mn nécessaire
pour la réduction du restant de frprés la troisiéme étape de réduction. Par corséda
guatrieme étape de réduction peut étre modéliséke gghéma de réaction suivant en tenant
compte des produits de cette réaction analyséBRXr(Fig.111.7) :

LaMnQ, ¢+0,4H, -~ MnO+0,4Lg05+0,2La(OH}+0,1H,0 (11.10)

En conclusion de cette analyse par thermodésorptitimermoréduction a température
programmée, il apparait que I'étape corresponddetd@sorption des especes oxygese,
qui s'accompagne de la réduction de’fan Mr** est sensible aux conditions de préparation
des oxydes LaMngs. Ceux préparés dans des conditions riches ennglyiontrent une

activité importante de ces espéeces oxygene.

Tableau 111.9. Quantités de H, consommeées pour les solides LMr déterminées a partles diagrammes

TPR
Consommation de Ha basse Consommation de Ha haute Consommation totale de;H
. température (mol fimol Mn)  température (mol mol Mn) (mol Hy/mol Mn) v
Echantillons [T depu (°C)] [Taeou(°C)] Mn"Y/Mnyo
0.2-02 B'OZ Mn3+9Mn2+
LMO0,43 0,22 [265] 0,10 [345] 0,43 [670] 0,75 0,44
LMO,53 0,17 [290] 0,12 [370] 0,41 [685] 0,70 0,34
LMO,59 0,18 [265] 0,12 [345] 0,43 [670] 0,73 0,36
LMO,8 0,19 [250] 0,10 [342] 0,43 [665] 0,72 0,38
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[11.2.6. Analyse de la surface par XPS

Les niveaux Mn2p, Mn3s, O1s et C1s ont été enrégigtour tous les solides et les

énergies de liaisons sont regroupées dans le tablekD. Les spectres XPS des niveaux

Mn3s, Ols et Cls sont présentés sur la figuredlll.1
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Figure 111.19. Spectres XPS desveaux Mn3s, O1s et Cls des solides LMr

Tableau I11.10. Energies de liaison (eV) des niveauO1s et Mn3s des solides LMr

Echantillon  Cis Ols Mn2p Mn3s Mn (E.0)"
dédoublement
AE (eV)
LM0,43 284.6 (45%) 5295 (49%) 642,1 4,85 3,65 [3,44]
286,5 (31%) 531,3 (36%)
2894 (24%) 532,8 (15%)
LMO,53 284,6 (55%) 529,4 (53%) 641,8 5,10 3,4 [3,24]
286.6 (24%) 531,1 (40%)
289,1 (21%) 533.0 (7%)
LMO,8 284,6 (45%) 529,3 (50%) 642,0 4,90 3,6 [3,38]

286,1 (29%)
289,2 (26%)

531,1 (44%)
533,3 (6%)
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M r.|203[Brabers _ _ _ 5 , 5 3
1983]

MnOZ[Brabers _ _ _ 45 4
1983]

*) E.O: Etat d'oxydation moyen du manganése. Les mesnbntre crochet désignent la valence de Mn mi#iée par
dosage iodométrique.

Le signal correspondant au niveau Cls est tréeslasimipour tous les solides. I
comporte trois maxima a des énergies de liaisapgreches qui sont attribués a la présence
de trois espéces différentes. Hormis le carboneodéamination dont I'énergie est a 284,6
eV, les deux autres pics sont associés a des aspadgonates : celui a 286,1-286,6 eV
correspond au carbonate de lanthadergensen1972] alors que le pic a 289,1-289,4 eV
révele la présence de carbonates adsorbés a #éejirdguchil995]en accord avec I'étude
vibrationnelle et de thermodésorption de QWécédemment décrite. La présence de ces
especes a été identifiée a l'aide de I'analyseainfrge particulierement pour les solides
préparés dans des conditions de faible rapportrgjmitrate. De plus, le traitement sous vide

(10° bar) qui précéde I'analyse ne semble pas suffisamt désorber totalement ces espéces.

La région Ols montre un signal qui peut aussi @@eomposé en trois pics
correspondant a trois especes oxygenées. Les ésalgiliaison a 529-533eV suggerent la
présence d'espéces oxygéne dans plusieurs étatsletee : 'oxygéne de résead(@s) a
529,1-529,4 eV, l'oxygéne adsorbé?@D et/ou OH(1s) & 531,1- 531,3 eV et 'oxygéne
O(1s) sous forme de carbonates s:£Gy 532,8 eV[Roberts1989, Gunasekaran1994,

Tabatal998] Ces attributions corroborent Il'analyse des espeaes/géne par

thermodésorption qui a réveélé la présence d'espadssrbées dénommeéas-O, dont la
désorption est modélisée par le schéma de réadttibrainsi que la présence des carbonates
révélés par leur spectre IR et le profil de therésaalption de C®

En accord avec plusieurs résultats de la littéedtaaltayries1999 ; Burroughs1976
Uwamino1984] le spectre de photoémission de La3d comporteiaipnncipal situé a une
énergie de liaison d’environ 834,2-834,4eV et unecture satellite qui apparait a une énergie
d’environ 3,8-3,9 eV plus élevée (Tableau IIl.118. pic satellite est attribué a un processus
de rétrodonnation « shake-up » dans lequel unréleeist excité de la bande de l'orbitale 2p

de G vers l'orbitale vide 4f de *4 [Burroughs1976. Par conséquent, 'emplacement de ce

102

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre Il : Optimisation de la synthése par combustion de LaMnO3,s

pic et son intensité comparativement au pic priaiciia3d,, sont vraisemblablement affectés

par I'environnement des cationsl §Herthou1976].

Tableau IIl.11. Positions des pics du niveau La3d3/

Solides La3g (eV) Satellite (eV) Différence (eV) LMH (eV)
LMO0,43 834,4 838,3 3.9 2,70
LM0,53 834,2 838,0 3,8 2,65
LMO,8 834,3 838,2 3,9 2,69
La,O5 833,7 838,5 4,8 1,6

En considérant L®3; comme référence, le principal pic et le pic saefiont observés
a 833,7 et 838,5eV respectivem@dvukha2010] Ceci laisse supposer que I'environnement
du lanthane dans les échantillons LMr est différdat celui dans I'oxyde L&®s;. Cette
conclusion est corroborée par la différence d’éeeegtre les deux pics qui est de I'ordre de
3,8-3,9eV pour les solides LMr et de 4,8eV powQa

Les largeurs a mi-hauteur du pic Lgdddes échantillons analysés et celle de la
référence sont aussi considérées (tableau II1143. valeurs révélent que les échantillons
LMr montrent des pics nettement plus larges sugdérae plus grande hétérogénéité dans
'environnement du lanthane. Cependant aussi béemifférence d’énergie entre le pic
principal et le pic satellite que la largeur a raisteur ne permettent pas de considérer un

guelconque effet du rapport glycine/nitrate sun¥ieonnement du lanthane superficiel.

Comme il a été discuté dans le paragraphe llllé.Becours au spectre de Mn3s et la
détermination de la différence d’énergiE sont une voie d’acces a la détermination du degré
d’oxydation moyen de Mn dans chaque solide. Lesé&ded’'oxydation moyens du manganése
déterminés sont compris entre 3,4 et 3,65. Cesirgléout en étant dans le méme ordre de
variation en fonction du rapport glycine/nitratepns cependant supérieures a celles
déterminées par TPR ou par analyse chimique. Elesdent, néanmoins, que pour LMO,8 et
LMO0,43 le manganése superficiel est majoritairendems un état de Mh (Mn**:60% ;
Mn®*: 40%) alors que 'inverse est obtenu pour LMO BB :40% ; M : 60%).

Le tableau 111.12 résume la composition de la sigfan chaque élément, des solides
LMr (r=0,43 ; 0,53 et 0,8).
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Tableau I11.12. Composition atomique de la surfac@es échantillons LMr

Solide La (@] Mn La/Mn

LMO0,43 20,3(19.3) 64,8(61.5) 14,9(19.3) 1,36(1)
LMO0,53 19,9(19.5) 67,0(60.9) 13,2(19.5) 1,51(1)
LMO0,8 20,3(19.3) 63,9(61.4) 15,8(19.3) 1,28(1)
Les valeurs entre parenthéses correspondent acemmpations
Atomiques déterminées a partir des formules LapMynO

La comparaison des concentrations surfaciques lietscééterminées a partir de la
stcechiométrie révele que la surface est systenemtigat enrichie en oxygene et appauvrie en
manganese. Comme la variation de la concentratmmmigue en lanthane entre la surface et
la masse des solides est faible, le rapport La/Binsgstématiquement supérieur a 1. Ce
comportement généralement observé pour les maegaté lanthangBatis2005] pourrait
étre expliqué par la formation d’espéces carborfatewisée par la présence de lanthane a la

surface.

Par contre, I'analyse de ces résultats en fonaiomapport glycine/nitrates, met en
relief une variation importante de la concentratifenla surface en manganése et du rapport
atomique La/Mn. Pour la série de solides analy&&4),53 montre la concentration en
manganese la plus faible et donc le rapport La/pllis élevé. En revanche, cette tendance
est inversée pour le solide LMO0,8. Ce résultat amd linterprétation des pics de
thermodésorption de G(8l11.2.4.2) dans le sens ou, comparativement autres oxydes de
la série, la concentration des espéces carbondtsbges sur des sites manganese de la
surface de LMO,8 est élevée alors que celle démnates adsorbées sur des sites lanthane est

faible.

[11.2.7. Activité catalytique et stabilité thermique

Les solides LMr ont été testés dans la réactioxydiation totale du méthane entre
300 et 700°C. L'eau et le dioxyde de carbone seatdeuls produits de la réaction. En
absence de catalyseur, seuls 18% de méthane sovertte en CQ a une température de
réaction de 700°C. Les courbes donnant le tausodeersion du méthane en fonction de la

température de la réaction sont représentées ddigsite 111.20.

104

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre Il : Optimisation de la synthése par combustion de LaMnO3,s

100
——|\10.8
80 LMO.69
—i— \V10.59
~060 - | ==—LM0.53
2
->-<- —=—\10.43
40 LM0.37
Sans catalyseur
20 +
0 ——:_:__h--.i'. } T T T T T
250 300 350 400 450 TS{Q([Z]) 550 600 650 700 750

Figure 111.20. Taux de conversion du méthane en faction de la température

Les courbes obtenues sont sous forme sigmoideueepeétre subdivisées en trois
portions : la premiéere entre 300 et 400°C ou |l tde conversion ne dépasse pas 5% ; la
deuxiéme entre 450 et 600°C ou le taux de convemi®int 80% pour le solide le plus actif
et enfin une troisieme portion entre 600 et 700{Cle taux de conversion varie de 80 a
pratiguement 100% pour le solide le plus actif.s€&u dela d’'une température de réaction de
400°C que les solides montrent des activités didalys différentes. En considérant les
températures pour lesquelles 5@ et 90% () de méthane sont convertis, I'activité des
catalyseurs étudiés augmente dans I'ordre LMO0,538BVkLM0,43<LMO0,59<LM0,69<LM
0,8. Cette variation en fonction du rapport glydmieates suit la méme tendance que celle

observée pour les surfaces spécifiques (Fig. NI.21

700
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Figure 111.21. Evolution de T50, T90 en fonction dda surface spécifique des solides LMr

On peut donc considérer que la surface spécifigasesdlides est un des paramétres
qui déterminent l'activité catalytique. De ce fldxyde LMO0,8 doté de la surface la plus

élevée est le plus actif dans la série. L'invesgeobservé pour I'oxyde LMO,53.
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Compte tenu des résultats obtenus par thermodé@soret thermoréduction, il est
possible d'attribuer I'activité catalytique des rganites de lanthane étudiés dans le domaine
de température 400-700°C a lactivité des especegieme 0,-O, ou les deux états
d'oxydation du manganése, Kfnet Mr**, sont impliqués dans une réaction d'oxydo
réduction. Ainsi, les différences de conversiortipalierement apparentes sur la deuxieme et
troisieme portions des courbes (Fig.ll.20) laigsenggérer que les especes oxygenes
intervenant dans la combustion sont de deux typegremier type, notéa’»-O,, est une
espéce qui réagit a basse température (<600°Cliiedsy caractérisée comme une espece
surfacique ; la deuxieme, notée” »-O,, réagissant a plus haute température (>600°C) est
caractérisée comme de l'oxygene du réseau. A besmepérature, l'activité catalytiqgue
dépend de l'activité de I'oxygere -0, relativement faiblement lié a la surface. A plasite
température le recouvrement de la surface en g@ces diminue, alors que l'oxygéne du

réseaut ,-O, devient actif pour la combustion.

Pour interpréter les courbes de la figure I11.20 bwef rappel théorique du mécanisme
de réaction décrit dans la littérature est utiles lréactions d’oxydation catalysées par les
oxydes sont souvent décrites a I'aide du modeéldMdes et van KrevelefMars1954] qui
considére deux étapes reactionnelles du mécaniétox r la premiére est une réaction entre
le réactif oxydable (molécule d’hydrocarbure) elxiygene actif de la surface ; la seconde est
la réoxydation des sites réduits de la surfacel’paygéne gazeux. Pour les manganites de
lanthane étudiés, ce modele peut étre appliquéefiat, les sites actifs étant les ions
manganése, M et Mr*, comme la diffusion de I'oxygéne dans le réseainbibée & basse
température (<600°C), la réaction aura lieu a téase par consommation et régénération des
especes oxygene du typs-0,. Ainsi, les deux étapes précédentes peuvent @idnmtisees

par les équations suivantes :

02\ D\
NéJ' MYt + R—> P + N&Jr Mn3§urface

2-

N
Né* MR®* 4+ 1/2 05(g)—> MI*" M5 rtace

ou R et P sont respectivement le réactif et leslyte de la réaction. Ce modele laisse
supposer que I'oxygéne gazeux réagit, au cours dielixieme étape, avec un site réduit de
manganése. Ceci implique que la présence d& Kirla surface est un facteur cinétique
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limitant. Dans ces conditions, la réaction du me¢hast limitée a la surface externe des
particules du catalyseur qui est supposée activdessous d’'une température de 600°C. Les
résultats XPS analysés précédemment (8 IlI-2-5y@rdlé que la surface de I'oxyde LMO,8
est la plus riche en manganese ; ce dernier étajaritairement dans un état de valence +4.
L’inverse est observé pour le solide LM0,53 dontslaface est la plus déficitaire en
manganese de toute la série et ou I'état trivadshtmajoritaire. En accord avec ce qui est
observé pour les activités -catalytiques (Fig.ll},200n peut donc supposer que
'enrichissement de la surface en manganese loremeanganite de lanthane est préparée

dans des conditions riches en glycine est favoralilee activité catalytique importante.

A plus haute température (>600°C), le processusigslaire au précédent bien que
les especes oxygene type-O, qui interviennent soient transportés a travergseau. Par
conséquent, un facteur important pour la converglanméthane a ces températures de
réaction est la diffusion de ces espéces qui smapagne par un processus rédox
Mn** o Mn®*et ou le réseau pérovskite est considéré commeponge & oxygéne. La
réoxydation du manganese est assurée par l'oxygmazeux. Ce processus peut étre

schématisé comme suit :

0 O
/E/D\ 3 \ R
MR™" Mn® o ve* MR /g+ M”3+surfa|:e

E\

diffusion de I'nygén;\ 5 / 1/2 04g)
du réseau a la surface /C'\
Mn** M Mh®" Mh* syb surface

Ce meécanisme dénommé intrafacial a été proposéVparhoeve [Voorhoevel977] la
guantité d’oxygéne active est déterminée par Vaétidiffusionnelle de celui-ci a travers le

réseau.

Il est intuitif de supposer que les differencesreees quantités d’oxygenen,-O;
déterminées par thermodésoption (tableau 111.8} sesponsables des différences d’activités
catalytigues a haute température (Fig.lll-20). Eifiete I'ordre d’activité catalytique
LMO0,53<LM0,37<LM0,43< LM0,59<LM0,69<LM0,8 est prgtiement le méme que celui

observé pour les quantités d’oxygeneO, désorbées.
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La stabilité thermique des manganites de lanthaipapés par la méthode de
combustion est testée en soumettant les solides aydles catalytiques entre 300 et 700°C et
en maintenant I'échantillon sous mélange réactibpeedant cing heures a 700°C entre deux
cycles successifs. Les résultats obtenus aveceles sblides LM0,8 et LM0,53 sont donnés

par les courbes de la figure I11.22.

100 4| ——gyclel 100 | —+—cyclel
90 - cycle 2 (aprésSh/700°C) 90 cycle 2 ( apresSh/700°C)
80 | —a— cycle3 (apréssh/T00°C) go | —*—cycle 3 (apréssh/700°C)
70 - 70 -
60 - 60 -
£50 - £50 -
10 - LMO0.8 10 4
30 - / 30 -
207 207 LMO0.53
10 - A 10 -
0 -dr ' T T T 1 o +— T T T 1
250 350 450,550 650 750 250 350 450550 650 750

Figure 111.22. Test de stabilité thermique de LMO0,53et de LMO0,8

Tableau I11.13. Caractérisation de la surface desdlides LMO0,8 et LM0,53 avant et aprés test de stdiig
thermique a 700°C

Echantillon Seer La Mn La/Mn Mn *
(m?/g)

LMO0,53 18 16 19,1 19,3 13,2 13,3 1,45 1,45 40% 42%

LMO0,8 37 23 20,3 19,6 15,8 13,9 1,28 1,41 60% 48%

*Les valeurs en gras désignent les caractéristiguefaciales de LM0,53 et LMO0,8 apres le test ddibté
thermique a 700°C.

Alors que les trois courbes successives aux trgides d’activité catalytique sont
pratiguement superposables pour le solide LMO,58,l&gére désactivation apres le premier
cycle est observée pour le solide LMO0,8. Pour aeide la conversion demeure |égerement
plus élevée que celle de LM0,53 apres le troisieyate.

Pour comprendre cette évolution du comportementalytiue, quelques
caractéristiques physico chimiques, déterminéentaast apres test de stabilité, peuvent étre
comparées (Tableau 111.13). Une diminution de lterdle 38% de la surface spécifique de
LMO0,8 comparée a celle beaucoup plus faible de B8I@eut étre considérée a l'origine de la
désactivation catalytigue du premier solide. Algnse les concentrations atomiques en

lanthane et en manganese demeurent pratiqueméanigees pour LMO0,53, la diminution de
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la surface spécifique de LMO0,8 est accompagnée aypauvrissement non négligeable de la
surface en manganése et une diminution du taux d&.NMoutes ces variations sont
défavorables pour le maintien de l'activité catgye du solide LMO,8 et permettent
d’expliquer la désactivation observée. Cependannha&igré cette diminution de | ‘activité
catalytiqgue de I'oxyde LMO,8, les résultats obtetaissent supposer que les solides préparés
par la méthode de combustion sont dotés d’'unerextud’'une structure suffisamment stables
leur permettant de garder une activité catalytigogortante dans la réaction de combustion

du méthane.
Conclusion

En conclusion, l'utilisation combinée d’'un ensemble techniques de caractérisation
structurale (DRX, DRXHT ), texturale (adsorption Ne a 77K, MEB), chimique (analyse
iodométrique, IR, TPD-@ TPR, TPD-CQ), surfaciale (XPS, test de combustion du méthane)
a permis d’étudier les propriétés d’'une série daganites de lanthane LaMg@ préparés

par la méthode de combustion. Les points suivagusgnt étre dégagés :

-La combustion d’'un mélange de nitrates contenarglycine comme combustible s’est
avérée une voie rapide et économique pour prépargde LaMnQs.s. Comparativement a
une meéthode plus conventionnelle qui consiste @rdposer le mélange de nitrates en
absence de glycine, I'oxyde obtenu par combustsbiien cristallisé et doté d’'une texture lui

conférant une bonne activité catalytique.

-Une attention particuliere est portée sur l'eftkt rapport glycine/nitrate=r sur les
propriétés de cet oxyde mixte. Un rapport limit®,87 en dessous duquel la phase pérovskite
ne cristallise que moyennant un traitement thermgppplémentaire a 700°C.

-La variation de la surfacesS dans la gamme 18-37fg lorsque r varie de 0,37 & 0,8 est
expliquée en termes d’'un compromis entre la tenipéraadiabatique de combustion et le
flux de gaz dégagé lors de cette réaction. La vatg@nimale de 18fig est obtenue pour le

rapport steechiométrique r=0,53.

-Quelle que soit la valeur du rapport glycine/ridrdes solides LMr montrent une activité
de plusieurs espéces d'oxygene : des espécesnfigileadsorbées a la surface et d’'autres
liées au réseau de la structure pérovskite. Largitso de ces dernieres est accompagnée

d’une activité oxydo-réductrice Mho Mn*®*" lorsque la température est inférieure & 700°C et
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Mn** - Mn?* lorsque la température est supérieure & 700°Cnt@ai@vement, I'activité de
ces especes est particulierement importante pasoligée LMO,8. L’inverse est observé pour
LMO,53.

-Tous les solides étudiés sont des catalyseurs aetns la réaction d’oxydation totale du
méthane. La surfaces§ est un parametre déterminant de l'activité cagg, donnée par la
mesure du taux de conversion a des températuregadtion 400-700°C. Le catalyseur
LMO0,8 qui est le plus actif de la série étudiéd, @sté d’'une surface la plus riche en
manganése (La/Mn le plus faible) et donc d’uneviétioxydo-réductrice MH o Mn**

importante.

Finalement, cette étude a montré que la méthodeod®ustion est favorable pour
'obtention du manganite de lanthane cristallisél@é de propriétés redox intéressantes lui
permettant une activité notable dans I'oxydatiotal®o du méthane. L'utilisation de ce
procédé pour I'obtention de ces solides substitgta donc mise a profit. En raison de la
stabilité thermique pour LMO0,53, les conditions ctemeétriques de glycine/nitrate (r=0,53)

seront prises en considération pour la synthesendeganites de lanthane substitués.

110

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012

J o

Chapitre IV

Les manganites de lanthane substituées :
synthése par combustion et études

structurale et surfaciale
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Introduction

Dans ce chapitre, trois séries de manganites desaa substituées LaMpAl,Os4; et
La; «LnxMnOs,5 (Ln : Eu ou Pr ; 8x,y<1) sont synthétisées par le procédé de combustion e
utilisant le rapport stcechiométrique glycine/nésa comme défini dans le chapitre Il. Dans
la premiere partie de ce chapitre, on s’intéresse rmanganites de lanthanes dopées par
laluminium. La substitution par I'europium ou legséodyme fera I'objet de la seconde

partie.

Chaque partie de ce chapitre est consacrée d'urteapéétude de l'effet du taux de
substitution sur les propriétés structurales, redbsurfaciales des solides sus-indiqués et
d’autre part a une éventuelle corrélation entreplepriétés catalytiques de ces matériaux

dans 'oxydation totale du méthane et les propsi@@ssiques et surfaciales.

IV.1. Les manganites de lanthane substituées a liahinium :

IV.1.1. Etude thermodynamique

La réaction de synthése des solides Laph,O3 par la méthode de combustion avec
un rapport stcechiométrique glycine/nitrates (cheplj est représentée par I'équation (11.13)

La(NG;)5.6H0(s) + (1-y) Mn(NQ): (Ig) +y Al(NOs5)s.9H,0(s) + (8/3+2/3.y) €HsNO,(s) >
LaMn,,Al,O5 () + 2. (8/3+2/3.y) C&lg) + (32/3.y+38/3) HO(g) + (23/6+5/6.y) Ng) (1. 13)

La variation de I'enthalpie de la réaction ainseqelle du nombre de moles de gaz
dégagé ont été déterminées en fonction du tauxlggigition du manganése par I'aluminium
(fig. IV.1.1). Ces parametres sont déterminés gurase de I'équation (11.13) et en utilisant
les données thermodynamiques reportées dans latrenHppour les différents réactifs et

produits.
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Figure IV.1.1. Evolution de I'enthalpie standard decombustion et de la quantité de gaz émis en

fonction du taux de substitution y dans LaMn.,Al,Os.s

Une légére augmentation (d’environ 50 kJ/mol) @athalpie standard de la réaction

de combustion est déterminée pody€l. Cette variation est nettement plus faible quke ce

observée lors de la variation du rapport glycinedté (quelques milliers de kJ/mol)

© 2012 Tous droits réservés.

(Fig.lll.10). La variation du nombre de moles de ¢mrsque (y) varie de 0 a 1 est d’environ
10 moles/mole de pérovskite, de méme ordre de grandue celle observée lors de la
variation du rapport glycine/nitrate de 0,32 a @& ce fait, le rapportAgH®|/g diminue
progressivement lorsque le taux de substitutiommaunge (insert de la figure IV.1.1). Cette
derniere évolution semble suggérer que la quamtéégaz dégagé augmente plus que
I'exothermicité de la réaction en fonction du tadex substitution. On pourrait donc prévoir
que la structure et la texture des solides Lajh,Os serait déterminées principalement par

la nature chimique du dopant.
IV.1.2. Propriétés structurales et texturales
IV.1.2.1. Etat de cristallisation

Dans la figure 1V.1.2., sont présentés les difsg,ammes des rayons X des solides
LaMny.yAl,O3.; obtenus par la méthode de combustion et desigaésLiAy. Nous

rappelons que pour cette famille également la catidouest amorcée a 700°C.
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Figure 1V.1.2. Diffractogrammes des rayons X des $§ides LMAy ; P : LaMnO 3,5 (JCPDS :50-0298) et * :
La,0,CO; (JCPDS :84-1963)

L’examen de la figure 1V.1.2 montre la présencend’phase cristalline de manganite
de lanthane (JCDPS 50-0298) sur une large gamneudale substitution y allant de 0-0,95.
Les raies de la phase pérovskite obtenue sont éedexen considérant une maille
rhomboédrique. Nous précisons ici qu’'une légereiguité persiste entre la symétrie cubique
et rhomboédrique puisque le facteur de toléranimeiléapour LaAlQ vaut 1,01. Cependant le
dédoublement imposé par la symetrie rhomboédriquebke étre mieux adapté a I'asymétrie
de certains pics. Aucune raie caractéristique dlesysimples (MgD4, Mn;O3, LaO3, Al,O3)
ou d’oxyde mixte tel que LaAJO;s n’a été observée. La diminution progressive darlgeur

des pics lorsque la quantité d’aluminium augmestauge indication sur 'amélioration de la
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cristallinité des solides Lafni,Os:s et 'augmentation progressive de la taille des
cristallites.
Notons que pour les faibles quantités d’aluminiys0(1-0,3), les diffractogrammes révélent
une raie de faible intensité aux environs 8e3®°. Elle serait due a la présence de la phase
dioxocarbonate de lanthane,0aCO; (JCPDS 84-1963).

Le produit de la réaction de combustion obtenusapuobstitution totale du manganése
(y=1) est amorphe. Son diffractogramme montre angel raie a @30° caracteéristique du
dioxocarbonate de lanthane ,0aCO; (JCPDS 84-1963). Un traitement suffisamment
prolongé (24h) sous air et a 700°C s’avére néaespaur observer les raies caractéristiques
de la phase LaAI9(JCPDS 31-0022). Un bruit de fond important aingi gn résidu
carbonaté est observé indiquant que la réactiore das précurseurs d’aluminium et de
lanthane n’est pas totale méme dans ces condd®traitement.

Les courbes d’analyse thermique du solide LA (prodie la combustion) sont

enregistrées et sont données dans la figure IV.1.3.

TG (ma)
HeatFlow [s (UV)

~ 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 1V.1.3. Courbes thermogravimétriques et diférentielles de LA (sous air, 10°C/min, m=7,9mg)

Elles révelent deux phénomeénes exothermiques acaymeg de pertes de masse
relativement importantes (2,3 et 4,5%) a des teatpérs de I'ordre de 700 et 850°C. Le
dernier de ces deux phénomenes est vraisemblakiein@nla formation du composé LaAlO
cristallisé. Il est par contre difficile de spéaulsur la nature chimique des précurseurs
intermédiaires. Le grand nombre de composeés intliemés a base d’aluminium tels que les

hydroxydes, les oxy-hydroxydes d’aluminium dontdemaine de stabilité est large peut
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expliquer le nombre important de phénomeénes endutfaes accompagnés de faibles pertes
de masse a des températures entre 'ambiante 8608 réaction conduisant a la formation
de l'oxyde mixte LaAlQ se produit entre le carbonate de lanthane et @tupseur
d’aluminium qui ne se forme qu’a des températutgBsamment élevées. Ce résultat est en
accord avec ceux reportés par Chandradass e{Chlndradass2010] Zhou et al.
[Zhou2004] et Taspinar et a[Taspinarl1997] qui n'ont obtenu le solide LaAlcristallisé
gu’'apres une phase de calcination a partir de @500 semble donc que le procédé de
synthese par combustion en utilisant des précwsseurates et la glycine comme combustible
dans les conditions staechiométriques ne permet’qdatention de la phase LaAlQtype-
pérovskite cristallisée. Cette discontinuité a $80pbservée dans la série d’oxydes souléve la
guestion du réle du manganese pour I'obtentiorsdkgions solides a I'état cristallisé.

Une tentative de réponse a cette question nousudadndomparer I'exothermicité des
réactions de combustion pour la formation des ox\gimples et mixtes des trois métaux La,
Mn et Al. Pour cela, les enthalpies de combustian mpole de gaz dégag@\¢H°|/g) des
oxydes simples ADs3;, LaO3, Mn3O4, Mn,O3, MNO,, et mixtes LaMn@ et LaAlO; sont
déterminées en utilisant les schémas réactionn@largs et en considérant les conditions

stcechiométriques entre la glycine et les nitraged )

-Al,03:

2 AI(NO3)3.9H,0 + 3,33 GHsNO, = Al,O5; + 6,66 CQ + 26,325 HO + 4,665 N
-LayOs:

2 La(NGs)3.6H,0 + 3,33 GHsNO, > Al,O3 + 6,66 CQ + 20,325 HO + 4,665 N
-Mn3z04:

3 Mn(NGs)2 + 3,11 GHsNO, = MnzO4 + 6,22 CQ + 3,89 HO + 4,55 N
-Mn,03:

2 MN(NGs)2 + 2 GHsNO, > Mn,O3+4 CQ+5H0 +3 N

-MnO.:

Mn(NQOg),+ 0,89 GHsNO, > MnO, + 1,78 CQ+ 2,225 HO + 1,45 N

L’histogramme porté sur la figure 1V.1.4 permetodenparer les valeurs obtenues.
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Figure 1V.1.4. Enthalpie de combustion par mole dgaz émis déterminée
pour certains oxydes simples et mixtes a base de,l& et Mn.

L’exothermicité de la réaction est nettement plapartante pour les oxydes contenant
le manganese que pour ceux des autres métaux. U3e q@s valeurs sont d’autant plus
importantes que la valence du manganése est élsvée. paramétre thermodynamique est
important pour la formation des oxydes a l'étastaliisé, il serait donc favorable a la
préparation d’oxydes contenant le manganese. Lesegtentreprises pour la synthése des
oxydes simples par combustion ont révélé qu®Akt LaO; sont amorpheflroniolo2005,
Mentus2007]alors que les oxydes MnOx sont cristalliféa2010]. Ces résultats semblent
étre aussi en accord avec les valeurs obtenueslg®uxydes mixtes LaMnfet LaAlGs.
Une oxydation partielle de Mhen Mr"* est en faveur de I'augmentation de I'enthalpie de
combustion du solide LaMn{,. La diminution de la quantité de Mn dans lesdsasiLMAy
(par exemple pour y=0,9) diminue I'exothermicitélaeéaction.

IV.1.2.2. Etudes structurale et texturale

Dans le but de vérifier la présence du manganesavadent dans les solides
LaMn;.yAl,Os.; et de déterminer I'écart & la staechiométrie (%M25.100), on a eu recours
au dosage iodométrique. Les valeurs obtenues qirsiles formules expérimentales des

solides LaAJMn®"(1.y.2Mn*"5503.5 sont données dans le Tableau IV.1.1.
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Tableau IV.1.1. Propriétés structurale et texturaé des solides LMAy

%MnY  SSA  Dy®@ @ 3 %Mn** n© Formule expérimentale
(m?g)  (nm) +0,01®
0 22,5 18 28 097 012 24 324 LaMn¥o:Mn*; 031,

01 206 22 20 097 011 22 3,24LaAlg (Mn*'5 7MNn*0 200,603 11
0,2 18,5 17 24 097 0,10 20 3.25LaAlg AMn*'5 2Mn**5 290,603 10
0,3 16,4 15 28 0,98 0,10 20 3,29LaAlg (Mn*"5 7:Mn**5 590 703 10
04 142 13 32 098 0,09 18 3,30LaAlg Mn*o:Mn**.300,605,00
05 120 12 36 099 0,10 20 3,40LaAlogMn*6Mn*,400,505 10
06 9,70 12 46 1,00 0,09 18 3,45LaAlo Mn*'5 sMn**6 490,403,00
0,7 7,40 11 51 1,00 0,07 14 3,47LaAly AMN*g sMn**; 470503 07
0,8 5,00 10 57 1,00 0,05 10 3,50LaAlgg(Mn** soMNn** 500.203,05
09 250 9 63 1,01 0,03 6 3,60 LaAlg (MNn**5 4sgMn**5 600,103,03
095 1,30 8 68 1,01 0,02 4 3,80LaAl o MN**o 2,0MIN*0 890,0603 01
1¥ 0,00 6 91 101 0 0 - LaAlO; o

(1) Pourcentage massique de Mn dans les solides LMAy
(2) Taille des cristallites déterminée par la relatienWilliamson et Hall
(3) Facteur de toléranceég=(1-25-y).rvnz+ + 2.fna+ + Y.Taz+

(4) Apres calcination sous air a 700°C pendant 24 heures
WMot
)

(5) Valence moyenne du manganeie<{ 3 +

L’analyse chimique montre que tous les échantillgsentent une sur-staechiométrie
en oxygene pour y=0-0,95. Cet écart a la stoechi@mmeést expliqué par la formation de
vacances cationiques dans les sous réseaux A etpBr&oxydation partielle de Mt en
Mn**. Indépendamment de la concentration de I'aluminidems le sous réseau B, I'état
d’oxydation du manganése dans les solides LgMROs.; est supérieur a +3. La valence
moyenne de Mn augmente d’'une maniere monotoneraido du taux de substitution (y).
La présence de Mn tétravalent a été reportée ausis dautres travaux
[Cimino2003,Cordischi2003]. Cependant, la variation de la concentration deé*"Met de
I'écart a la stoechiométrie tout au long d’'une suligin sur le site B n’a pas été clairement
rationnalisée. La substitution progressive de MnAdgprovoque une diminution de I'écart a
la stcechiométriedj et donc de la concentration du manganese tégmatvelans le sous réseau
B. Cette diminution n’est, cependant, pas propon@le au taux de substitution. En
considérant les tailles des ions (n0,645A ; AP*: 0,535A et MA™: 0,53A), le rayon
moyen du site B diminue progressivement (Fig.I\).ebdonc les valeurs déterminées du
facteur de tolérance t (Tableau IV.1.1) sont canfes avec la déformation rhomboédrique de

la maille que nous avons utilisée pour décrireptexses.
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Les diffractogrammes des solides LalMAl,Oz.; montrent un déplacement progressif

de la position des raies vers les hautes valeur2odersque le taux de substitution y

augmente (figure IV.1.2). Les valeurs des pararmméateemaille déterminées en considérant les

différentes raies (hkl) diminuent linéairement avetigmentation du taux de substitution

(fig. IV.1.5).
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Figure IV.1.5. Evolution des parametres de la mail des solides LMAy

Les tailles des cristallites ({) des solides LMAy sont déterminées a partir deslation de
Williamson et Hall (cf. Chapitre 1l). Les valeursonpées dans le Tableau IV.1.1 sont
comprises entre 20 et 91 nm et montrent un mininpour y=0,1. A partir de ce taux de
substitution, la taille des cristallites augmentegpessivement. Cette variation peut étre
corrélée a celle des surfaces spécifigues qui diemn lorsque le taux de substitution
augmente. Cette évolution de la texture des mategasiibstituées a I'aluminium ne peut étre
expliqguée par I'évolution des conditions thermodyigues de synthese (8 I1V-1-1) et montre
gue la nature chimique du substituant ainsi quemwentration sont vraisemblablement

déterminants.
IV.1.3. Propriétés Redox

Le dosage chimique a révélé la présence du mangaoés forme de M et M
sur une large gamme du taux de substitution y 98)0,ll nous a semblé donc important
d’étudier I'évolution de la mobilité de I'oxygenéde la réductibilité du manganese qui lui est
associé par thermodésorption et thermoréductiayler le taux de substitution du manganése

varie.

119

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre IV : Synthése par combustion des manganites de lanthane substituées

IV.1.3.1. Thermodésorption programmée de O

Les courbes de thermodésorption de @es solides LMAy enregistrées entre
'ambiante et 900°C sont présentées dans la figjlke6. Les quantités de fdésorbé et les
températures de début de désorption en fonctidawude substitution (y), sont portées dans
le tableau 1V.1.2.

o -0

cx;—O;

B-0.

—Points expérimentaux

©
=2
o~
©
I
I
£ LMAQ.2 \«\_§M“A
© . o
i - So——
o
7]
=
’ #

= —

b,
LMA \ﬁ
T T T T T T T T T T T T T i T T o T " o 4
0 10 20 20 4 50 60 70 80 30 100 110 120 130 140 O 20 40 &0 50 00 20 40
) Temps (min)
Temps (min)

Figure 1V.1.6. Courbes de thermodésorption de @des solides LMAy

Les diagrammes enregistrés sont formés par tros @@ désorption entre 'ambiante
et 900°C. Les signaux observés correspondent adarption de trois especes oxygene
désignées pany, a, et -0, préalablement définis dans le chapitre Ill. Cependes profils
de ces pics évoluent avec la teneur en aluminiwgs.duantités d’oxygene typg-O, varient
avec le taux de substitution. Cette variation vasdee méme sens que celle des surfaces
spécifiques des solides et confirment, une foiplds, I'origine surfaciale de ces espéces qui

désorbent & des températures relativement bas$g8°().

Pour les faibles taux de substitution (y=0-0,2tHermodésorption des espéces oxygene
présente un comportement similaire marqué pardeungement des signaux de et 3-O..

Pour un taux de substitution supérieur a 20%, ees dignaux deviennent nettement séparés.

120

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre IV : Synthése par combustion des manganites de lanthane substituées

Ce comportement est vraisemblablement lié a l&mdiffce des intensités de ces deux signaux
qui traduisent des quantités d’oxygéne désorbé phymrtantes pour les faibles taux de
substitution. Pour les solides LMAy (y=0; 0,1 ¢2)) les quantités relatives a la désorption
des espécesn,-O, (tableau IV.1.2, colonne 3) correspondent a laicédn quasi totale de
Mn** en M (§ 111.1.2.1). Alors que les quantités relativelaalésorption des espede©,
(tableau IV.1.2, colonne 4) correspondent & lacédn partielle de M# en Mrf*. Ces deux
étapes de réduction peuvent étre représentéesgpagliations de réaction suivantes en tenant

compte des dosages redox et des quantités d'espee et -0, :

o, =0, B=0,

y=0: LaMn****0,;,, —— LaMn™*%0, ,, — LaMn™*°0,.. (IV.1.1)
P +3.24 oy~ 0Oy +3,02 —0y +2,91
y=0,1:LaAl,;Mn, " 05,y —— LaAl; Mn "0z, —— LaAly;Mn " 0,
(IV.1.2)
e oy — 0y B-0g -
y=0,2 :LaAl,,Mn] 220, ,, —— LaAl,Mn, 0, — LaAl,Mn} 20, (IV.1.3)

Tableau IV.1.2. Quantités de @ désorbées a partir des solides LMAy

(11'02 0.2-02 B'O
Echantillons  (mmol/molMn) (mmol/molMn) 2 Phases aprés TPD V @(A3)
N N (mmol/molMn)
(Tdébut C) (Tdébut C)

LMAO 3,9(16)Y[430] 51,2(210)[580]  35,3146)[730] Perv. (Orth.) 60,8 (3,1%)
LMAO,1 5,6(21)[380] 56,8(212)[560] 29,§110)[710] Perv. (Orth.) 59,8 (2,7%)
LMAO,2 5,3(18)[350] 60,5(203)[545] 18,%62)[720] Perv.( Orth.) 58,9 (1,9%)
LMAO,4 6,2(16)[320] 74,3192) Perv.(Rh.) 57,5 (1,5%)

[520;780]
LMAO,5 6,9(15)[310] 85,5186) Perv.(Rh.) 57,1 (1,0%)

[500;790]
LMAO,8 11,1(10)[320] 100,3(91) Perv.(Rh.) 55,6 (0,7%)

[440;690]

(1) Quantité spécifique de@ésorbée (Lmol/g)
(2) Volume de la maille par unité formulaire des saiti®Ay apres leur thermodésorption programmée.
(3) Taux d’augmentation du volume de la maille desdesliLMAy apres la thermodésorption.

Pour les solides LMAYy (y=0,4 ; 0,5 et 0,8), les wfités de @ désorbé relatives aux deux pics
observés dans lintervalle de température 500-79QbBleau I1V.1.2, colonne 3) sont
inférieures & celles déterminées théoriquementesidérant la réduction totale de Mren

Mn®*. Ce qui laisse suggérer que le dédoublement dwlmervé entre 500-790°C (figure
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IV.1.6) pourrait étre d la désorption des espeged, en deux étapes. En effet, les équations
de réactions 1V.1.4-6 ci-dessous permettent dermé@ter des quantités de 75, 100 et 125
mmol/molMn respectivement pour LMAO,4, LMAO,5 et 140,8. Cette différence révele que

la substitution de Mn par Al limite fortement ladtéetion du manganése qui accompagne la
désorption de I'oxygene. Ceci est particulieremebservé pour des taux de substitution

supérieurs a 20% et elle est d’autant plus limiée le taux de substitution augmente.

_ ) +3,30 @3 —0, +3.03
y=0,4: LaAl, Mn ;" Oz, —— LaAl,,Mn_ . "0,, (IV.14)

-0 - +3,40 a2~ 0, +3,04
y=0,5: LaAlg:Mn " 05,, —— LaAl:Mn 2" 05, (IV.1.5)

+3.10

g —02
030 — LaAl,Mn_ . 0y, (IV.1.6)

+3.50
0,2

y=0,8 :LaAl, .Mn

Ces résultats sont confirmés par dosage chimigsesdides LMAO,5 et LMAO,8
apres thermo-désorption a 900°C. En effet, I'éadat stoechiométri@ (6=0,02 pour LMAO,5
et 5=0,03 pour LMAO,8) est trés proche de celui détagpar les équations IV.1.5 et IV.1.6.
De plus, I'examen des diffractogrammes de RX ddisleso LMAy récupérés apres thermo-
désorption a 900°C (Figure 1V.1.7), révele la pnesede la phase pérovskite pure (Tableau
IV.1.2 colonneb).

i ﬂ_ LMAD.B

LMADS

LMAD, 4

L A ) n LMAD 2
1 LM aAD

I T T T T T T T T T T T 1
20 i 40 S0 (1] T a0

[58)

2
e

Figure 1V.1.7. Diffractogrammes de RX des solidesMAy aprés TPD-O,

Pour les faibles valeurs de y (0-0,2), les diffé@enraies sont indexées dans la
symétrie orthorhombique de groupe d’espace Pnmguant un abaissement de la symétrie

rhomboédrique des solides frais. Cette dernierepastcontre, maintenue pour les taux de
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substitution y>0,2. Les volumes de maille, détedni pour tous les échantillons aprés
thermodésorption, sont comparés a ceux des édbastifrais (Fig. IV.1.5). Pour y<0,4,
I'augmentation du volume de la maille (de 3,1 a%),%st due a la réduction du Rn
(0,645A) en MA* (0,83A). Lorsque le taux de substitution dépai¥ 4'étape de réduction
du Mr** en Mrf* n’'a pas lieu (figure IV.1.6). Par conséquent I'megtation du volume de la

maille est beaucoup plus faible que dans le cadeht.

L’effet de la substitution de Mn par Al se manifestussi sur les températures de
désorption de I'oxygéne. En effet, alors que pesrfhibles taux de substitution, la réduction
partielle de MA* en Mrf* est observée & partir 710°C (tableau 1V.1.2, audod), elle
demeure limitée & la réduction de Men Mr?* & des températures plus élevées pour des taux

de substitution supérieurs a 20%.

Le dédoublement du pic correspondant aux espegéds; (tableau 1V.1.2, colonne 3)
pour les forts taux de substitution pourrait étileadune hétérogénéité de I'environnement de
I'oxygéne dans le site B de la structure. Une tlellpothése mérite d’étre validée par I'étude
de I'environnement de I'oxygéne en fonction du talex substitution en mettant a profit la
RMN *'O.

IV.1.3.2. Thermoréduction programmée sous H

La figure 1V.1.8 présente les profils de réductaes oxydes mixtes LaMpAlyOsss.
Les quantités de Hconsommeées sont normalisées par mole de Mn etgsodans le tableau
IV.1.3.
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Figure IV.1.8. Profil de H, consommé par mol de Mn en fonction de la températe

Tableau 1V.1.3.Quantités de Flconsommées pour les solides LMAy déterminées tir plais diagrammes TPR

Consommation de +a basse

Consommation defH Consommation totale
a haute température de H (mol H/molMn)

& Mnt

Echantillons temperature (nJ,OI #molMn) (mol Hy/molMn) ;

[Tde’but( C)] [Td’b I(OC)] M + AL

a2-02 B-O2 M n3e+u9 MnZ*
LMAO 0,17 [290] 0,12 [370] 0,41 BB 0,70 0,34 (0,24)
LMAO,1 0,18 [265] 0,11 [360] 0,39 [740] 0,69 0,32(0,22)
LMAO,2 0,19 [250] 0,08 [350] 0,3890] 0,63 0,30(0,20)
LMAO,4 0,20[247;275] 0,07 [347] ) 041 0,240(0,18)
LMAO 5 0,21[245;280] 0,06[345] ) 0,25 0,20(0,20)
0,25[255;280] 0,03 [340] -

LMAO,8 0,25 0,05(0,10)

(*) valeurs déterminées par iodométrie

© 2012 Tous droits réservés.
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L’analyse des courbes entre la température ambeari®0°C révele que la réduction
se produit en deux phases distinctes et qu’uneiprerdifférence apparait nettement pour les
températures supérieures a 650°C. En effet, |dipdes solides faiblement substitués (y: O-
0,2) montrent un pic vers 685-780°C. Celui-ci e8pldcé vers les températures élevées a
mesure que (y) augmente et n’est plus visible suhérmogramme a partir de y=0,5. Les
diffractogrammes des différents solides, enregistpres thermoréduction sont présentés
dans la figure IV.1.9.

(#) Perovskite (70-4106)
(*) La(OH), (36-1481)
(=) La,0, (05-0602)
Al,O, (10-0414)
> (#) MnO (06-0592)
(#)Mn,0, (41-1442)

# # LMAO.8 (TPR
- I
LMAO.5 (TPR)
# # #

# o ¥ LMAO.2 (TPR)

LMAO,8TPR

*
Intensité (u.a)

LMAO,5TPR

50 60 70 80 32 34 36 38 40 42 44
26 (9 2609

Figure 1V.1.9. Diffractogrammes des solides LMAy aps TPR

Leur examen révéle que la structure-type pérovskiiexée dans la symétrie
rhomboédrique est maintenue pour les solides LMA&,5.MAO,8 jusqu’a 900°C. En
comparaison avec les solides non réduits, les caiexctéristiques de la structure pérovskite
obtenue aprés TPR sont déplacées vers les faiblesrs de @ (figure 1V.1.9). Les volumes
des mailles enregistrent une augmentation aprasctiéd plus importante pour le solide
LMAO,5 (+1,12%) que pour celui LMAO,8 (+0,70%). Roles autres échantillons, les
diffractogrammes révelent la présence d’'un mélateggphases issues de la dégradation de la
structure type-pérovskite. Cela confirme donc wductibilité limitée du MA' lorsqu'il est
confiné dans un milieu riche en %Al En tenant compte des quantités decdnsommées
(tableau IV.1.3 colonne 2), il est possible de éspnter cette deuxieme phase de réduction
par les équations (IV.1.7-8). Elles révelent quéteceéduction est accompagnée de la
consommation des espe@®®, (réduction partielle de Mt en Mrf?).

LaAl, . Mn3t0, 4+ 0,03 H, = LaAl, Mn =" 0, ., + 0,03 H,0 (IV.1.7)

LaAl, ;Mn50; + 0,006 H, — LaAl ;Mn "7 0,45+ 0,006 H,0 (IV.1.8)
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La premiere phase de réduction, située en des®650fC, comporte plusieurs pics
qui révélent un processus a plusieurs étapes. Endd 'oxygene superficiel du typg-O,
dont la réaction avec I'hydrogéne est prévue aebtsapérature (130-180°C), d’autres étapes
s’accompagnent de la réduction successivé*MMn** - Mn** et de la consommation de
l'oxygéne du réseau (245-500°C). La premiére de demx étapes 0f-O,) est
vraisemblablement totale alors que la deuxiefr@4) n’est que partielle.

Le massif situé entre 245 et 500°C se déforme aie gah plus et se déplace vers les
basses températures a mesure que le taux de substaugmente. Ce comportement pourrait
s'interpréter en termes d'une amélioration de lducébilité des solides, particulierement
pour y=0,1, par l'incorporation de I'aluminium dates sous réseau B. Poue@;4, il est
possible de décomposer cette enveloppe en trassipiiquant que les étapes de réduction
sus-mentionnées deviennent complexes. L’environnencationique de l'oxygene BO
devenant de plus en plus hétérogene par I'incotiporae I'aluminium serait a l'origine de
I'apparition de deux étapes de la réduction*MnMn3®*. Ce qui est en accord avec les allures

de thermodésorption de,©btenues pour les valeurs élevées de .

IV.1.4. Analyse de la surface par XPS

L’utilisation de ces matériaux comme catalyseunssda réaction d’oxydation totale
du méthane impose une étude détaillée de leursigré@p surfaciales. Pour ce faire, I'XPS
représente un moyen performant pour I'analyse etétarmination de la composition de la
surface des solides LMAYy.

La figure 1V.1.10 représente les spectres des nwes2p, Mn3s et Ols. Dans le
tableau 1V.1.4 sont portées les valeurs des érgedgdiaison des niveaux C1s, Al2p, Ols et
Mn3s des solides LMAYy.
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Figure 1V.1.10. Spectres XPS des niveaux Al2p, MnZt O1s des solides LMAy

Tableau IV.1.4. Energies de liaison (eV) des nivealC1s, O1s, Al2p et Mn3s des solides LMAy

Echantillon Cls O1s Al2p Mn3s Valence
AE (eV) moyenne
de Mn

LMAO 284,6 (55%) 529,4 (53%) - 5,10 3,40[3,24}
286,6 (24%) 531,1 (40%)
289,1 (21%) 533,0 (7%)

LMAO,1 284,9 (55%) 529,4 (51%) 73,5 5,05 3,45 [3,24]
286,5(32%)  531,2 (44%)  (1,20f?
289,0 (13%) 533,3 (5%)

LMAO,2 284,9 (50%) 529,5 (52%) 73,5 5,01 3,49 [3,25]
286,0 (31%) 531,1 (41%)  (1,21)

289,2 (19%)

533,8 (7%)

© 2012 Tous droits réservés.
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LMAO,5 2850 (54%)  529,4 (52%) 73,3 4,95 3,55 [3,40]
286,4 (15%)  531,4(43%)  (1,54)
289,1 (31%) 533,2 (5%)

LMAO,8 2850 (72%)  529,8 (52%) 73,3 4,90 3,60 [3,53]
286,6 (11%)  531,6 (45%)  (1,50)
2895 (17%)  533,6 (3%)

Mn,O;Y - - - 5,5 3

MnO,® - - - 4,5 4
(1) [Brabers1983]

(2) largeur a mi-hauteur de Al2p

(3) valence moyenne de Mn déterminée par dosage iodigunet

L’examen du niveau C1s montre qu’en plus du carlseneontamination (284,6-285,0
eV), les deux autres pics situés a 289,0-289,5 te& 286,0-286,6 eV sont respectivement
attribués aux carbonates adsorbés a la suffaaguchil995] et aux carbonates de lanthane
[Jorgensen1982] La concentration de ce dernier diminue lorsquial d’aluminium dans

les solides LMAy augmente.

La région spectrale Al2p montre un seul pic situé3b-73,3 eV (Tableau IV.1.4.
colonne 4). Celui-ci s’élargit de plus en plus asore que le taux de substitution augmente.
L’énergie du niveau Al2p déterminée pour tous leisaétillons est déplacée d’environ 1leV
vers les faibles valeurs par rapport a celle mespogir AbOs (74,5 eV)[Thomas1992].Le
profil de ce pic et son évolution avec le taux dessitution seraient le signe de la présence de

'aluminium a la surface sous forme de plusieupeess.

Le signal a 529,4-533,8 eV du niveau Ols peutddoonvolué en trois pics. Ceci est
le signe de la présence de plusieurs espéces @mdggeiCes especes sont sous forme
d’oxygéne de réseau”d529,4-529,8 eV), d’oxygéne adsorbg (@ et/ou OH (531,1-531.7
eV) et doxygéne sous forme de carbonatess;’C(633,0-533,8 eV)[Roberts1989,
Gunasekaran1994, Tabatal998,Kaliaguine2001] Cette derniére espéce est en
concentration relativement faible. Le pic corresjamt a I'oxygéne du réseau se déplace
progressivement vers les énergies plus élevéegulere taux de substitution augmente. Ce
déplacement serait en accord avec l'augmentatiotadsoncentration de I'oxygéne sous
forme de LaAlQ (529,9 eV)[Pradier1998]. L'élargissement du pic aux environs de 531,1-
531,7 eV et son déplacement vers les énergiesedéndiquent qu'outre les espéces [

dont I'énergie de liaison est aux environs de 530/1[Wang200g, la concentration des
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groupements hydroxyles probablement sous formelf@H);, dont I'énergie de liaison est
d’environ 531,5eMWagnerl1982], augmente avec 'augmentation du taux de substitu

Ce résultat est en accord avec I'élargissemenidAl@p discuté plus haut.

Le spectre de photoémission de La3d comporte uprpicipal situé a une énergie de
liaison d’environ 834,1-834,4 eV et une structwadellite qui apparait a une énergie
d’environ 3,8-4,0 eV plus élevée (Tableau IV.115).pic satellite est attribué a un processus
de rétrodonnation « shake-up » dans lequel unréleeist excité de la bande de l'orbitale 2p
de O vers l'orbitale vide 4f de 1% [Burroughs1976. L’emplacement de ce pic et son
intensité comparativement au pic principal Lg3dont vraisemblablement affectés par

I'environnement des cations t*dHerthou1976].

Tableau IV.1.5. Positions des pics du niveau La3db/

Solides La3g (eV) Satellite (eV) AE 34(eV) LMH (eV)
LMAO 834,2 838,0 3,8 2,68
LMAO,1 834,2 838,1 3,9 2,70
LMAO,2 834,2 837,9 3,7 2,69
LMAO,5 834.3 838.0 3,7 2.68
LMAO,8 834,4 838,2 3,8 2,70
La,O; 833,7 838,5 4,8 1,60

En considérant L®3; comme référence, le principal pic et le pic saefiont observés
a 833,7 et 838,5eV respectivem@dbukha2010] Ceci laisse supposer que I'environnement
du lanthane dans les échantillons LMAy est différda celui dans I'oxyde L&®;. Cette
conclusion est corroborée par la différence d’éeeegtre les deux pics qui est de I'ordre de
3,8-4,0eV pour les solides LMAYy et de 4,8eV pousQa

Les degrés d’oxydation du manganése a la surfase sdédes LMAy ont été
déterminés a partir de la différence entre la posidu pic principal de Mn3s a environ 83,5-
83,9 eV et le pic satellite a 88,5-88,8 eV. Lexuad deAE obtenues sont comprises entre 4,9
et 5,1 eV correspondant aux valences moyennes dganase (n) entre 3,6 et 3,4. Leur
évolution en fonction du taux de substitution (yarie dans le méme sens que celles
déterminées par dosage iodométrique (tableau IVcblbnne 8). Le pourcentage de M=
(n-3)*100) a la surface est supérieur a celui dmésse quelle que soit la composition des
solides LMAYy.
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Chapitre IV : Synthése par combustion des manganites de lanthane substituées

La composition atomique des différents élémenta aurface des solides LMAy est

donnée par le tableau IV.1.6.

Tableau 1V.1.6. Composition atomique de la surfacdes échantillons LMAy

Ech. La Al (0] Mn La/(Mn+Al)  Al/Mn

LMAO 19,9 (19,5)7  0(0.0) 66,9(60,9) 13,2(19,5) 1,51 (1,00) 0,00 (0

LMAO,1  20,4(19,6) 2,0(1,9) 62,5(60,8) 15,1(17,6) 19(1,00) 0,13 (0,11)
LMAO,2  20,5(19,6) 4,2(3,9) 62,7(60,7) 12,6(15,7) 22(1,00) 0,33 (0,25)
LMAO,5  20,7(19,6) 10,7(9,8)  60,5(60,7) 9,1(9,8) a,(1,00) 1,32 (1,00)
LMA0,8  21,0(19,9) 17,5(15,9) 58,1(60,2) 3,4(4,0) 0a,(1,00) 5,40 (4,00)

© 2012 Tous droits réservés.

(*) concentrations atomiques déterminées a pagsridrmules LaMn,Al,Os.;

L’analyse de la surface indique que la concentnatio lanthane n’est pratiquement
pas modifiée par la substitution du manganeése tarsous réseau B. De plus, elle est
légerement plus élevée que celle dans la massée@iab/.1.6,colonne 2). La concentration
de I'aluminium croit (Tableau 1V.1.6, colonne 3) etlle du manganése décroit (Tableau
IV.1.6, colonne 5) progressivement lorsque le tdaxsubstitution augmente. De ce fait, le
rapport atomique a la surface La/M diminue (TablBad.6, colonne 6) lorsque le taux de
substitution augmente indiquant un enrichisseméntire appauvrissement de la surface
respectivement en aluminium et en manganése. Léexiee concentration d’'un élément i

relativement a la masse peut étre exprimé patadtior suivante :

\ Ci,s - Ci m
Excés(%)f———).100 (IV.1.9)
Cim
Ou Gs et G, sont les concentrations de I'élément i a la serfat dans la masse
respectivement. Les valeurs degs Gont données dans le tableau IV.1.6, les valeer§; ¢
sont déterminées a partir des formules des éclunstiet sont données entre parenthése dans
le tableau IV.1.6. Les résultats sont portés danfigure IV.1.11 en fonction du taux de

substitution. Deux résultats peuvent étre dégages :

() un déficit en manganese est systéematiquement abseour tous les

échantillons. Ce déficit est relativement importantir le solide non substitué.

(i) la difference la plus faible entre la concentratdm la surface et celle de la

masse est observée pour le solide LMAO,1.
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Figure 1V.1.11. Evolution de I'excés dedéments La, Al, Mn et O a la surface

IV.1.5. Activité catalytique dans I'oxydation totale du méthane

Les solides LMAy sont testés dans la réaction diaxipn totale du méthane (G +

2 Oyg)— COyg) + 2 HO()) entre 300 et 700°C. L’eau et le dioxyde de carlzurg les seuls

produits de la réaction. En absence de catalyseuts 18% de méthane sont convertis en

CO; a une température de réaction de 700°C. Les esutbnnant le taux de conversion du

méthane en fonction de la température de la réagiur les différents solides LMAy sont

représentées dans la figure 1V.1.12.

Conversion de méthane (%)
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Figure 1V.1.12. Taux de conversion de Cilen CG; en fonction de la température pour les solides LM

© 2012 Tous droits réservés.

131

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012
Chapitre IV : Synthése par combustion des manganites de lanthane substituées

Les solides exhibent différentes activités catglygs. LMAO,1, doté de la surface
spécifique la plus élevée (Tableau IV.1.1), estlies actif de toute la série. Cependant, une
variation de la conversion du méthane en fonctiefadccomposition des solides est observée.
Ceci est mieux illustré par la figure 1V.1.13 donhka variation de la température nécessaire

pour la conversion de 50% de méthane en foncticiawubde substitution.

660 23
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<580 | ) E
S 13 g
560 - A

- 11

540 1 ——T50 -9
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y

Figure 1V.1.13. Evolution de Sg7 et de Tso en fonction de y

L'effet de la surface spécifique sur Il'activité algtique apparait complexe. Les
solides LMAy (y=0,2 ; 0,3 et 0,4) ayant des surfaspécifiques de 17 ; 15 et 1%3msont
plus actifs que le solide LMAO dont la surface @st18 ni/g. Donc, pour une évaluation
objective de l'effet de la surface spécifique sactivité catalytique, I'activité spécifique (par
g) et I'activité intrinséque (par Thont été calculées & 650°C en considérant un¢igiédu
premier ordre par rapport au méthane et en appitqlea modele de réacteur intégral
[Alifanti2003, Kirchnerova2002]. Les valeurs obtenues sont portées en fonctiotawabu de
substitution y (Fig. IV.1.14).
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Figure IV.1.14. Evolution des constantes de vitesspécifique (par g) et intrinséque (par m?)
déterminées a 650°C en fonction du taux de substitan y
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Le classement des solides sur la base des activitksséque et spécifique sont
guelque peu différents. Un taux de substitutiorardalljusqu’a 60% améliore I'activité
intrinséque comparativement au solide non substitisgs que l'activité spécifiqgue est
ameliorée pour un taux de substitution allant jiesd®%. Le solide LMAO,1 se distingue de

toute la série par I'activité spécifique la pluswée.

Il semble donc que ces changements d’activité ytagak avec le taux de substitution
sont, non seulement corrélés a la variation derface spécifique mais aussi a la présence du
manganese et a sa concentration a la surface fé&nlafdiminution brusque de la conversion
du méthane a une valeur de l'ordre de 36% a 70@@ [& solide LaAlQ (FiglV.1.12)
témoigne du rbéle du manganese dans les performacatadytiques de ces solides. La
comparaison entre la concentration du manganésaesarface et celle dans la masse (Fig.
IV.1.11) montre clairement que la présence de i@hium dans la composition des solides
réduit le déficit de la surface en comparaison deesolide non substitué. En conséquence,
l'activité catalytique des solides LMAy semble étléterminée par un compromis entre les

deux concentrations surfaciales de I'aluminiumwetrdanganese :

() raugmentation du taux de substitution entrainesarichissement de la surface
en aluminium (accroissement du rapport atomiqudlA)/ Cet enrichissement
devient nettement important au dela d’'un taux desstution de 40% (Tableau
IV.1.6, colonne 7),

(i) parallelement, la concentration surfaciale en maéga passe par un maximum
pour y=0,1 (Tableau IV.1.6, colonne 5). L'augmeioiaide celle-ci entraine une

augmentation de l'activité spécifique (Figure \L3).

De plus, cette évolution laisse supposer que Vaéticatalytiqgue des solides LMAy
étudiés dans le domaine de température 400-70Q°{Besa l'activité des especes oxygene
a,-O, ol les deux états d’oxydation du manganése! MnMr*, sont impliqués dans une
réaction d’oxydo réduction. En effet, I'activité égfique k, déterminée a 650°C augmente

avec 'augmentation de la quantité d’'oxygeneO, déterminée par thermodésorption (Figure
IV.1.15)
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Figure 1V.1.15. Evolution de km a 650°C en fonctiomle la quantité spécifique dax,-O, et de la
concentration surfacique de Mn

Les courbes de la figure IV.1.15 indiquent quetikat® catalytique des solides LMAy
est améliorée lorsque le taux de substitution e#trieure a 50%. Une augmentation

particulierement importante est obtenue pour ur teu10%.

Conclusion
Compte tenu des différents résultats obtenus,deslasions suivantes sont envisagées.

-La méthode de synthése par combustion s’est aedfiéace pour la préparation d’une série
de manganites de lanthane LMAy substituées a l'minm dans un large domaine (y=0-

0,95) de taux de substitution.

- Quel que soit le taux de substitution y, les @s/dLaAlMn;1yOss5 sont sur-
steechiométrigues en oxygene. Cet écart a la stoeétrie diminue avec I'augmentation
progressive de y. Ces solides présentent un mélsimj&Mn**. La dilution du manganése
par I'aluminium dans le sous réseau B entrainggli@@ntation de sa valence moyenne de 3,24
a 3,80 lorsque /<0,95.

-Les surfaces spécifiques obtenues sont compnges @ et 22 m2/g. Un maximum est obtenu

pour y=0,1 au dela duquel la surface diminue loedguaux de substitution augmente.

-Les profils de thermodésorption et de thermoréddocdes solides LMAy révélent la
présence de plusieurs espéces oxygene activesgrh&ntation du taux de substitution du
manganese par I'aluminium diminue la quantité de especes et stabilise la structure type

pérovskite.
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- Tous les solides LMAy sont actifs dans la réact@oxydation totale du méthane. Le
catalyseur le plus actif est obtenu pour y=0,1.uCal présente la surface spécifique et la
concentration surfaciale en manganese les pluge&de\Au dela d'un taux de substitution
y=0,5, I'enrichissement de la surface en aluminiaogmente entrainant une diminution

notable de 'activité de I'oxygeéne et des perforoemcatalytiques.

IV.2. Les manganites de lanthane substituées a I'eapium et au
praséodyme

Cette partie s’intéresse a la synthése par condmustes manganites de lanthane
substituées dans le sous réseau A par des cagiothshides tels que Prou Ed*. L'objectif
principal concerne I'étude de l'effet de cette dibSon sur les propriétés structurales,
texturales et redox des solides obtenus par comobust

IV.2.1. Etude thermodynamique

Les solides La,L.nyMnOs (Ln: Pr ou Eu) ont été synthétisés, mettant aitptaf
méthode par combustion, avec un rapport stcechimuétrglycine/nitrate (r=0,53). Le
schéma de réaction est représenté par I'équatidd )|

(1-x) La(NG)3.6H0(s) + x Ln(NQ)3.6H0(s) + Mn(NQ), (aq) + 8/3 GHsNO,(s) >

La;«LnyMnOs (s) + 16/3 CQ(g) + 38/3 HO(g) + 23/6 N(Q) (1. 14)
En se basant sur ce modele et en utilisant lesé&isnthermodynamiques pour les

différents réactifs et produits reportées dansHapire Il, il est possible de déterminer

I'enthalpie standard de combustiakii°). Les valeurs da:H° sont calculées en fonction du
taux de substitution x et les résultats sont dopaésa figure IV.2.1.
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1520,00
1510,00 - . .
E 1500,00 - .
< 1490,00 | . *
= 1480,00 * LPMx
T 1470,00 - ¢ ¢ LEMx
3 [
< 1460,00 - .
1450,00 - @
1440,00 : : : : ¢
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
X

Figure 1V.2.1. Evolution de I'enthalpie standard decombustion (en valeur absolue) en fonction du
taux de substitution x

Les valeurs d’enthalpie de la réaction de synth@sent dans deux sens opposés avec
le taux de substitution x : elles augmentent peupraséodyme mais elles diminuent pour
'europium. Cependant, dans les deux cas cettatia@mi n'excéde pas 40kJ/mol lorsque x

varie de 0 a 1. Deux conclusions peuvent étre ti&slde ces calculs :

() la chaleur dégagée au cours de la réactiorod#astion ne sera, probablement pas

un facteur déterminant de la synthése des soliB@éxl.

(ii) Ffaugmentation du taux de substitution a I'epium conduit & une diminution de la

chaleur de réaction, ce qui pourrait défavoriseristallisation des solides LEMX.

IV.2.2. Etudes structurale et texturale

Les diffractogrammes des solides LPMx et LEMx obterpar le procédé de

combustion sont donnés par la figure 1V.2.2.
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Figure 1V.2.2. : Diffractogrammes des rayons X desolides LEMx et LPMx synthétisés par le procédé de
combustion

La structure-type peérovskite est obtenue dans teutlomaine de substitution.
Cependant, I'état de cristallisation des solideMkEliminue pour 20,6 et a partir de x=0,8,
une phase d’oxyde d’europium f£ est observée en plus de la phase type pérov€§lets.
est en accord avec I'évolution de I'enthalpie denbastion pour les deux séries d’oxydes
mixtes. Les raies observées sur les diagrammesatides LEMx (x>0) sont indexées dans la
symétrie orthorhombique de groupe d’espace Pbnriie @erniere n’est observée pour les
solides LPMx gue lorsque le taux de substitutidrsapérieur a 0,4.
Tous ces résultats ainsi que ceux qui concernentsiefaces spécifiques, la taille des
cristallites et le dosage chimique sont portés demsableaux 1V.2.1 et 1V.2.2 respectivement

pour les échantillons LPMx et LEMX.
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Tableau IV.2.1. Propriétés structurale et texturaé des solides LPMx

<o Dl e (@ ° TMIT LA )
0 18 28 R-3c 0,97 0,12 24 1,360 0,611
0,2 20 29 R-3c 0,97 0,12 24 1,352 0,613
0,4 22 27 R-3c 0,96 0,13 26 1,344 0,615
0,6 21 30 Pbnm 0,96 0,11 22 1,336 0,620
0,8 19 31 Pbnm 0,95 0,09 18 1,328 0,624
1 20 33 Pbnm 0,95 0,06 12 1,320 0,631

(1)Taille des cristallites déterminées par la folerde Williamson et Hall
(2) Facteur de tolérance

(3) Rayon ionique moyen du site A

(4) Rayon ionique moyen du site B (manganése).

Tableau IV.2 2. Propriétés structurale et texturaé des solides LEMx

e et S EMNT LA @

0 18 28 R-3c 0,97 0,12 24 1,360 0,611
0,2 23 25 Pbnm 0,96 0,12 24 1,339 0,617
0,4 22 24 Pbnm 0,95 0,10 20 1,318 0,622
0,6 24 23 Pbnm 0,94 0,08 16 1,297 0,627
0,8 23 21 Pbnm 0,93 0,06 12 1,276 0,631

1 24 20 Pbnm 0,92 0,03 6 1,254 0,638

Les résultats du dosage iodométrique montrent gsi@Xydes LPMx et LEMx sont
sur-steechiométriques en oxygee(d). Quelle que soit la nature chimique du subestitu
utilisé, on note une diminution deen fonction de x. Cette diminution est plus impaote
lorsque le manganite de lanthane est substituél'@aropium. Les valeurs deé dans
PrMnQ;.; obtenues par la réaction solide/sol{@heraponov1995]ou la mécanosynthese
[Levasseur2008]sont respectivement de 0,072 ou 0,086. Ces vatamsproches de celle
obtenue par la voie de synthese adoptée dans\eel.tdadélectroneutralité dans ces oxydes
non-stcechiométriques est assurée par I'oxydatioiiepa de Mri* en Mr™*. La diminution
de la concentration de Mh avec l'augmentation du taux de substitution en&ai
laugmentation du rayon moyen du site B de la stmectype pérovskite. Parallelement, le
rayon moyen du site A diminue suite au plus faiblayon du substituant
(rLaz«(1,36A)>k34(1,32A)>u341,25R)). La conséquence de ces variations esinféndtion
du facteur de tolérance t, en accord avec l'augatiemt de la distorsion de la structure

(passage de la symétrie rhomboédrique a la syna@therhombique).
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Les parametres de maille des échantillons LPMxEWX ont été déterminés. Leurs
variations en fonction du taux de substitution sdonhnées par la figuré/.2.3. Pour
comparer l'effet du taux de substitution sur ledeues de ces parametres, la maille
orthorhombique est considérée pour laquelle lempane ¢ est lieé a celui de la maille

rhomboédrique par la relation g=cr/V3.
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[ ] -
543 | 557 - LEMx
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2 542 - . g 58 ¢
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Figure 1V.2.3. Evolution des parametres de la mail des solides LPMx et LEMx

La substitution de L*(1,36A) par des cations de plus faible taillé"@r32A) ou
Eu®*(1,25A) entraine une diminution des parameétreseab(d94 a 5,381 A pour LPMx et de
5,494 & 5,328 A pour LEMXx) et ¢ (de 7,770 a 7,621pdur LPMx et de 7,770 & 7,478 A
pour LEMX) lorsque x augmente de 0 a 1. Le parareim’augmente que trés faiblement (de
5,494 a 5,560 A pour LPMx et de 5,494 a 5,580 ArpoEMx) comparativement a la
diminution des parametres a et c. D’'aprés Gl§@tazer1972] la déformation de la maille
suite a l'inclinaison des octaédres Mn@ans les pérovskites de symétrie orthorhombique

(Pbnm) est expliquée par la diminution de la tadllesite A. La variation du paramétre b qui
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découle de cette déformation n’est pas signifieativar conséquent, la diminution
progressive du volume de la maille lorsque le tdensubstitution augmente (H\g.2.3) est

due a la diminution sensible des paramétres a et c.

La taille des cristallites des solides LPMx et LEMbBtenus sont déterminées par la
relation de Williamson et Ha]Williamson1953] (tableaux 1V.2.1 et IV.2.2). La substitution
partielle du lanthane par les lanthanides Pr on&unodifie pratiguement pas la taille des
cristallites. Ceci est en accord avec les faiblagations des surfaces spécifiques. Ces
derniéres sont comprises entre 18 et 22 m2/g edt IBI m2/g respectivement pour la série
d’'oxydes LPMx et LEMx. La méthode par combustiomnpet de préparer ces solides avec
des surfaces d’environ deux fois plus élevées @lesc obtenues par les méthodes de
préparation conventionnelles telles que la métkodigrate xRan2005]

Contrairement a la substitution de Mn par Al dansdus réseau B, il apparait que les
propriétés texturales des manganites de lanthanesorent pas modifiées suite a une

substitution dans le sous réseau A par Eu ou Pr.

IV.2.3. Propriétés redox

Une analyse quantitative et qualitative de l'atéiviles espéeces oxygenes dans les
solides LPMx et LEMx est suivie par thermodésomptiprogrammeée de L0 et

thermoréduction programmée sous H

IV.2.3.1. Thermodésorption de O

Les courbes de thermodésorption ded@s solides LPMx et LEMx sont données dans la
figure IV.2.4.
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Figure 1V.2.4. Courbes de thermodésorption de @des échantillons LEMx et LPMx

Les profils de thermodésorption de @e tous les échantillons sont similaires et ne
difféerent que par les intensités des pics et lespéatures de début de désorption. Ceci
indiqgue que les mémes espéces oxygene sont preéseintgue ni la nature chimique du
substituant ni le taux de substitution ne sembléeg modifier. Les courbes de
thermodésorption peuvent étre déconvoluées en pios Les températures de début de
désorption se situent a 340-430°C, 440-580°C et7A80C pour les solides LPMx et 330-
430°C, 420-580°C et 730-745°C pour les solides LEMRar analogie au manganite de
lanthane pur, ces pics correspondent a la désorgtspéces oxygenes, o, et[3-O, dont la

description a été discutée dans le chapitre I1I-@BR-1).

Leurs quantités ainsi que leurs températures detdibdésorption sont données dans
le tableau 1V.2.3.

141

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Hend Najjar, Lille 1, 2012

Chapitre IV : Synthése par combustion des manganites de lanthane substituées

Tableau IV.2.3. Quantités de @désorbé des échantillons LPMx et LEMXx

Echantillons al-Oz((_?’;L:Eygoan) 0-0, (('|r':£:$!’/80|Mn) (mmg}gzon\/m) %V,
LLnMO (16)'3,9 [430] (210p1,2 [580] (146)85,3 [730] 3,1%
LPMO,2 (28)6,8 [370] (224)54,7 [490] (144)35,2[740] 2,8%
LPMO,6 (25)6,4 [350] (203)49,7 [460] (123)30,1[740] 2,2%
PM (18)4,4 [340] (102) 25,0 [440] (82)20,0 [740] 1,9%
LEMO,2 (25)6,2 [360] (223)54,9 [470] (142)35,0[740] 2,4%
LEMO,6 (28) 6,8 [350] (142) 35,6 [440] (121)30,3[740] 1,4%
EM (12) 3,1 [330] (38) 9,7 [420] (48)12,3 [745] 1,1%

© 2012 Tous droits réservés.

* Les valeurs en gras désignent la quantité spgmfde @désorbé (en umol/g)
** Taux d’augmentation du volume de la maille paité formulaire aprés le cycle de thermodésorption

En comparant les températures de déebut de désor¢id’oxygene, I'écart le plus
important est observé pour les espaxe®, (tableau 1V.2.3, colonne 3). Pour la désorption
des espéeces-O,, la substitution dans le sous-réseau A de la tstre@baisse la température
de début de désorption. En étudiant les propriétéex des manganites de terres rares,
Levasseur et aJLevasseur2008Jont remarqué que la différence d’électronégatifjtéentre
le manganése (1,5 sur I'échelle de Pauling) ear¢hbnide o a=1,10<yp=1,13<¥e=1,19)
dans le site A de la structure type pérovskiteaisegsponsable de I'évolution de l'ionicité de
la liaison Mn-O. PlusAy est faible . €élevé), plus la désorption des espéagf, est
favorisée. Cette constatation apparait en acceed & diminution de la température de
désorption de I'oxygéne sur-stcechiométrique @.) lorsque le lanthane est substitué par Pr
ou Eu (Tableau 1V.2.3, colonne 3). Ceci laisse sogigque l'ionicité des liaisons Ln-O et
Mn-O joue un réle significatif sur I'activité desmecesn,-O, dont la désorption peut étre

schématisée par les équations IV.2.1.1 et IV.Zitdessous.
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A plus haute température (environ 740°C), la désmrdes espécesO, prend part.
Cette étape est accompagnée de la réduction padieMri* en Mrf* dans la structure type
pérovskite. La substitution du lanthane par Eu oo’&fecte pratiguement pas la température
de début de désorption de ces especes (tablead,|\¢donne 4).

Les quantités, déterminées par intégration des pmst nettement plus importantes
pour les espéecas,-O; suivies de celles des espefie®; et enfin celles de;-O,. De plus, la
substitution du lanthane jusqu’a un taux infériau60%, entraine une augmentation de la
guantité des espéces-O,. Comme la désorption de ces derniéres est accorépade la
réduction de M en Mri*, I'évolution des quantités déterminées est en rdcewec les
concentrations de M déterminées par analyse chimique (Tableaux IV22.1Fimporte de
signaler que les quantités d’oxygene désorbé les falibles sont obtenues avec les solides
totalement substitués PM et EM qui sont les plubldenent sur-stcechiométriques en

oxygene.

l 2 a A A FM I ' f ' 1Al r ) EM
LFMD.& LEMD.&
N Y P 7Y VNP | S VU

N i 1 LPMD,2 i A || ) My A LEMD.2
LFMO LEMO
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e

Figure IV.2.5. Diffractogrammes de RX des solides EMx et LPMx aprés TPD-O,
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Les diagrammes de diffraction des rayons X (fig€.5) des solides apres le cycle
de thermodésorption, révelent une structure-typevsé&ite de symétrie orthorhombique. En
comparaison avec les solides frais, un abaisserdenta symétrie rhomboédrique est
uniquement observé dans le cas du manganite defspur et du composé LPMO,2. Alors
gue pour les solides LEMx (x=0-1) et LPMx (x>0, symétrie orthorhombique initialement
observée pour les solides frais, est maintenuecétdre, une augmentation du volume de la
maille de 1 & 3,1% est enregistrée corroboranédaction partielle Mf{ (0,645A) en MA*
(0,83A) et donc la diminution du facteur de tolé@amn
Compte tenu des quantités dgO, et de p-O, les schémas de réaction de désorption
successive de ces deux espéces pour les solidex EPMEMx concernés, sont donnés par

les équations (IV.2.2-8).

o-04 -0,
LLAMO : LaMn?#+0, ,, — = Lamnﬂ-'?“r::!_mﬁ_; LaMn?®2+ 0, ., (t=0,945)(1V.2.2)

. 2-02 . g—02 -
LPMO,2:La; oPry ;Mn*®+0, == Lag ¢Pro ;Ma®®+0, 5, — Lag  Pry ;Mn?®+0,,,(t=0,942)

(Iv.2.3)

- az-0z 101 f-0; 100
LPMO,6:Lag ;Pry (Mn****05,; —— Lag 4Pro JMn™ %055 — Lag s Pry (Mn®"* 0,55 (t=0,941)
(Iv.2.4)

- oy-0; - f-0z -
PM: PrMn®t2+0, . —— PrMn®f2+0,,, —s PrMn?®* 0, (t=0,932)(IV.2.5)
- 2-02 . B-03 .
LEMO,2:  Laj Eu, ,Mn*#+0, ., == Lag ¢ Buy, Mn* ¥+ 0, ,, — Lag Fu, ,Mn?®04 0, . (t=0,938)
(IV.2.6)
: 116 "2-0: 2,02 F-0- 1,90

LEMO,6:  LagEuy (Mn**** 035, —— Lag JEugMn*"* 055 — Lag Eup Mn* " 054 (t=0,937)
(IvV.2.7)

2-0; - f-0z S
EM: EuMn?%+0, ;, — 3 EuMn®®*0,,, - EuMn?®*0,, (t=0,91)(IV.2.8)
Apres désorption, les solides sont sous-stcechiaués en oxygene (LaLnyMnOs). Ceci
est le résultat de la formation de vacances ani@sicgen consequence de la présence d’'une
fraction de MA" dans la structure pérovskite. La substitution dntHane ne modifie
pratiguement pas la concentration de ces vacabce® {5) aprés thermodésorption.

IV.2.3.2. Thermoréduction sous H

Les courbes de thermoréduction des solides LPMXEBIX sont enregistrées entre la

température ambiante et 900°C (Fig.IV.2.6). Lespi@ratures de début de réduction ainsi que
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Figure 1V.2.6. Profil de thermoréduction sous H des solides LPMx (a droite) et LEMx (& gauche)
Tableau IV.2.4. Quantités de H consommeées pour les solides LPMx déterminées a fiades courbes de
TPR
Consommation de +f basse ~ Consommation de +& haute Consommation totale de;H
Echantillons temperat#re (?gl)]tknoan) température (mol #imolMn) (mol H/molMn) MN* Mg
a-0, B-Oz MI’?+-)Mn2+ '\/||'?+9|\/|l']2+
LPMO 0,17 [290] 0,12 [370] 0,41 [685 0,70 0,34[0,24]
LPMO,2 0,18 [240] 0,12 [330] 0,468 0,70 0,36[0,24]
LPMO,6 0,15 [230] 0,10 [340] 0,4B(H 0,66 0,30[0,22]
PM 0,08 [220] 0,07 [320] 0,42 [595] 0,57 0,16[0,12]
LEMO,2 0,18 [230] 0,12 [330] 0,3%[H 0,69 0,36[0,24]
LEMO,6 0,12 [210] 0,09 [310] 0,41 (9 0,62 0,24[0,16]
EM 0,03 [190] 0,04 [280] 0,46 [545] 0,53 0,06 [0,06]

Quelle que soit la nature chimique du dopant sétil{(Pr ou Eu), les courbes de
thermoréduction des solides LPMx et LEMx sont sainds. Quatre étapes de réduction sont
observées sur ces profils thermiques dans les desmale température 130-160°C, 220-
290°C, 320-370°C et 595-685°C pour LPMx et120-1602@0-290°C, et 545-685°C pour
LEMx. Comme il a été déja discuté dans le chapltréglll-1.2.2), les trois premiers pics

correspondent a la réaction de &lec les espéces oxygemg a, et -O, identifiées par la
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thermodésorption programmée. En comparaison ave@iefils de réduction des solides
LMAYy (y=>0,4) (Figure IV.1.7), la réduction de Kfren Mi* dans les oxydes LEMx et LPMx
se fait en une étape quel que soit le taux de isutish x. Ceci suggere que I'environnement
chimique de I'oxygene qui désorbe n’est pas mogifigla substitution dans le sous réseau A

de la structure type pérovskite.

La concentration de manganese tétravalent esh@&sta partir des quantités de H
consommee lors de la réaction de celui-ci aveespgecesi»-O, (Tableau IV.2.4, colonne 6).
Tout en étant surestimée par comparaison avec @élegminée par analyse chimique, cette
concentration évolue dans le méme sens en fondiibtaux de substitution. Les valeurs
obtenues indiquent, encore une fois, que le degrg/dation moyen du site B de la structure

type pérovskite diminue lorsque le lanthane esstsuié par le praséodyme ou I'europium.

Les trois domaines de températures sont déplaeés ks faibles valeurs en
comparaison avec celles de début de désorptiorogggene. De plus, la substitution du
lanthane par Pr ou Eu provoque systématiquemebaisaement de la température de la
réaction de Hlavec les espéces oxygene et notamment avec lesesspeO, (Tableau
IV.2.4, colonne 2). Ce résultat, qui est en acewekt celui obtenu par la thermodésorption de
I'oxygene, indique que cette substitution améliaregductibilité des oxydes LEMx et LPMx.
L’emplacement des pics correspondant a la rédugétielle (Tableau 1V.2.4, colonne 3)

puis totale de M# en Mrf* (Tableau IV.2.4, colonne 4) confirme ce résultat.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ennggisapres thermoréduction

révélent la dégradation de la structure pérovgKigure 1V.2.7).

LEMO i %)

MnG + La 0. /LalDH),
| f 5 DL Lal = £ Lmd"”—n‘---l‘l-ﬂ--"ﬂ--._-"H-'-._m--.:...-m_-.-'--. =
LEMUQ" .l, i Mnio +L82U3.'LEIIOH_!)+ ':"!_'»l‘"f { i ] TS e e
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Figure 1V.2.7. Diagrammes de diffraction des RX desolides LPMx et LEMx aprés TPR
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De ce fait, les différentes étapes de réduction sidisles peuvent étre schématisées par
I'équation suivante :

. z— g
Lﬂ-l_anxMTl4+"3+Ga+§ + & H: E:_:’ Lﬂ-l_xLTlxMTl3+Ga + & H:G
(.2.9)
B-0, l 5'Hs
r Hy 9
La,0s/La(0H); + SLn,05 + MnO+w H,0  ——— La,_ Ln Mn®+/2*0,_g,+ &' Hy0

En conclusion, les résultats de la thermodésorgiate la thermoréduction des solides LPMx
et LEMx indiquent que la substitution de La parder Eu entraine I'augmentation de la
guantité d’'oxygene désorbé pour les faibles tauxsdlestitution et I'amélioration de la
réductibilité par une diminution de la températdeesdébut de désorption et de la réaction de

H, avec les espéces oxygene actives.
IV.2.4. Etude de la surface par XPS

IV.2.4.1. Energies de liaison
Les spectres XPS des niveaux O1s, Mn3s, Pr3d et Bo&t donnés dans la figure 1V.2.8.

M- O1s M-O

LEMD.5 LFMO 8

cps (u.a)
cps (u.a)

LPMO.2
LEMO 2

I'\_ e LPMO

T T T T T
. . . . . 526 528 530  §32 534 536
526 528 530 532 534 R l:] Energie de liaison (eV)
Energie de liaison (V)
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Figure 1V.2.8. Spectres des niveaux Ols, Mn3s, Eugd Pr3d des solides LPMx et LEMx

Les énergies de liaison des niveaux Cls, Ols etsMe3 solides LLnMx sont regroupées
dans le tableau IV.2.5.

Tableau IV.2.5. Energies de liaison (eV) des nivealC1ls, O1s et Mn3s des solides LLnMx

Echantillon

Cls

Ols

Mn3s
dédoublement
AE (eV)

Mn (E.O)!"!

LLnMO

LPMO,2

LPMO,8

2846 (55%)
286,6 (24%)
289,1 (21%)

285,0 (55%)
286,6 (18%)
288,7 (27%)

284,9 (59%)
286,4 (14%)
288,9 (27%)

529,4 (53%)
531,1 (40%)
533,0 (7%)

529,6 (56%)
531,1 (38%)
533,0 (6%)

529,6 (57%)
531,2 (39%)
533,4 (4%)

5,10

4,96

5,02

3,40[3,24]

3,54 [3,24]

3,48 [3,18]

© 2012 Tous droits réservés.
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PM 284,5 (63%) 529,0 (57%) 5,10 3,40[3,12]
286,2 (13%) 530,8 (41%)
288,5 (24%) 533,3 (2%)

LEMO,2 285,0 (59%) 529,5 (56%) 4,86 3,64 [3,24]
286,6 (14%) 531,2 (38%)
289,1 (27%) 533,3 (6%)

LEMO,8 285,0 (62%) 529,5 (57%) 5,06 3,44 [3,12]
286,4 (12%) 531,3 (41%)
289,1 (26%) 533,0 (2%)

EM 284,5 (65%) 528,8 (55%) 5,16 3,34 [3,06]
286,1 (10%) 531,5 (45%)
288,7 (25%) -

Mn,O," - - 55 3

MnO,!! - - 4,5 4

© 2012 Tous droits réservés.

[*]: [Brabers1983]
[**] E.O: Etat d'oxydation moyen du manganéese. Les mesnbntre crochet désignent la valence de Mn mé&iée par
dosage iodométrique.

Le signal du niveau Cls des solides LLnMx est simgl a celui du manganite de
lanthane pur et révele la présence de trois espeadsonées différentes. Celles-ci
correspondent d’'une part au carbone de contamimaiioé a 284,5-285eV et d’autre part a la
présence d’espéces carbonates : les carbonatastbarie[Jorgensen1972Ftlescarbonates
adsorbés a la surfafBaguchil995]dont les énergies de liaison samispectivement 286,1-
286,6 eV et a 288,5-289,1 eV. L’intensité du pig aavirons de 286eV diminue a mesure
gue le taux de substitution augmente alors que ahll pic caractéristigue des carbonates
adsorbés est pratiguement constante (Tableau [\c@l@nne 2).

Le signal du niveau Ols est décomposé en troisgaictéristiques de trois espéces
oxygénees. Celui situé a 528,8-529,9 eV est atribul’oxygene du réseau M-O. Une
substitution totale du lanthane par Pr ou Eu détalposition de ce pic vers les faibles
énergies de liaison. En considérant les solides n@I'évolution de la position de ce pic
suit 'ordre La(529,3 eV)>Pr(529,0 eV)>Eu(528,8 exijliguant que l'ionicité de la liaison
Ln-O diminue de LaMn@vers EuMnQ. Cette évolution est corroborée par celle deswsale
d’électronégativité sur I'échelle de Pauling (L4(:Pr(1,13)>Eu(1,185).

Le second pic observé a 531,5-530,8 eV est raalkif présence d’espéces oxygene
faiblement adsorbées & la surface’(f0") et/ou des groupements hydroxyl&¥gng2008,
Mercier2006].
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Le troisieme pic situé aux environs 533,0-533,4esV caractéristique de I'oxygene
sous forme de carbonatg®oberts1989, Gunasekaran1994, Tabatal1994d]'intensité de ce
pic diminue lorsque le taux de substitution augmesttdevient a peine décelable dans le cas
de I'oxyde EuMnQ.

Les énergies de liaison des niveaux Pr3d et EuBddsmnées dans le tableau 1V.2.6.

Tableau IV.2.6. Positions des pics des niveaux Pré&d Eu3d

Solides Pr3d (eV) Eu3d (eV)

3d5/2 3d3/2 AEp, 3d5/2 3d3/2AEg,
LLnMO
LPMO,2 933,1 9535 204
LPMO,8 932,9 9534 205
PM 932,7 9532 205
Pr,04" 933,4 954,1 20,7
Pro,! 9355 9533 17,8
LEMO,2 1134,2 1163,9 29,7
LEMO,8 1134,1 11640 29,9
EM 1133,6 1163,2 29,6
Ew04™ 1134,2 1164,2 30,0

T Tuwamino1984, Sarma1980]
"1 [Chaika2001]

Les spectres des niveaux Pr3d et Eu3d montrent giesxsitués respectivement aux
environs 932,7-933,1eV et 1133,6-1134,2eV pour BBet Eu3d5/2 et 953,2-953,5eV et
1163,2-1164,0eV pour Pr3d3/2 et Eu3d3/2. Les piellgas sont situés a des énergies
d’environ 4,3 et 7,1eV plus faibles que celles deacipaux signaux des oxydes LPMx et
LEMx respectivement. Signalons que contrairementlaaathane ou la structure satellite
« shake up » est située a une énergie plus élevéx94,1 eV du pic principal La3d5/2
(834,1-834,4 eV), pour le praséodyme ou l'europilampic satellite est situé a plus faible
énergie par rapport au pic principal (« shake pffSon apparition est expliquée par un
changement électronique de l'orbitale 4f suite Aenomene de relaxatigMercier2006,
Schneider1981]

Les différences d’énergies obtenues entre les gasxAEp,, AEg, sont de I'ordre de
20,5 et 29,8eV, respectivement. En considéranOircomme référence, ces différences
d’énergie indiquent que le praséodyme et I'europsamt dans un état trivalent. L'écart entre
les énergies des principaux pics dans LPMx et LENMx coté et celles des principaux pics
dans LnO; de l'autre, indique que I'environnement des stbatits dans les oxydes mixtes

est différent de celui dans les oxydes simples.
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Le degré d’oxydation moyen du manganése (n) a taci des solides LLnMx est
déterminé par I'analyse du spectre du niveau Mi2bléau IV.2.5, colonnes 4 et 5). Les
valences de Mn surfaciques varient entre 3,245t Bour LPMx et 3,24-3,64 pour LEMx.
Elles sont largement supérieures a celles dansaksenobtenues par analyse chimique. Les
valeurs les plus élevées sont obtenues pour undawsubstitution de 20%. Cependant elle
semble diminuer lorsque le taux de substitutiom@arge pour atteindre les valeurs les plus
faibles pour les oxydes PrMra@t EuMnQ.

IV.2.4.2. Composition de la surface

L’analyse de la surface indique que la concentnadio lanthane diminue a mesure que
le taux de substitution augmente (Tableau IV.2A0). contraire, celles de praséodyme et
d’europium croissent avec le taux de substitutiensdrte que la concentration totale en
lanthanide a la surface des oxydes LPMx et LEMx lé&gerement plus élevée que celle du
lanthane dans le solide LLnMO non substitué (Tabléa.2.7 colonnes 2, 3 et 4). La
concentration du manganese accuse une augmenfmiionles solides LPMx et LEMx
comparativement au solide non substitué (Tablea2.Ty colonne 5). Cependant, cette
augmentation est plus importante pour les soliddsstgués a I'europium. De ce fait, le
rapport atomique a la surface (La+Ln)/Mn est suguéra celui de la masse indiguant un
enrichissement et un appauvrissement de la sumesgectivement en lanthanide et en
manganese (Tableau IV.1.7, colonne 7). Pour chaée d’oxydes, un rapport minimum est

obtenu pour un taux de substitution égal a 20%.

Tableau 1V.2.7. Composition atomique de la surfacdes échantillons LLnMx

Solide La Pr Eu Mn 0] (La+Ln)/Mn
LLnMO  19,9(19,5) 13,2(19,5) 66,9(60,9) 1,51 (3,00
LPMO,2 17,0(16,6) 4,2(3,9) 15,1(19,5) 63,7(61,0) ,40(1,00)
LPMO0,8 4,6(3,9) 19,5(15,7) 15,3(19,6) 60,3(60,8) ,58(1,00)
PM 24,9(19,7) 15,2(19,7) 59,9(60,6) 1,64(1,00)
LEMO,2 17,2(15,6) 4,1(3,9) 16,7(19,5) 62,0(60,9) ,2811,00)
LEMO,8  4,5(3,9) 18,1(15,8) 16,8(19,7) 60,6(61,6) ,35(1,00)
EM 22,9(19,8) 16,3(19,8) 60,8(60,3) 1,40(1,00)

Les valeurs entre parenthéses correspondent agrmpations atomiques déterminées
a partir des formules Lgl.n,MnO3.;
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IV.2.5. Propriétés catalytiques dans I'oxydation ttale du méthane

Les solides LPMx et LEMx sont testés dans la réaatioxydation totale du méthane
dans les conditions expérimentales indiquées danshépitre Il. L'eau et le dioxyde de
carbone sont les seuls produits de la réaction.

Les courbes donnant la conversion de,G#h fonction de la température sont
présentées dans la figure 1V.2.9.

100 100
90 | —+—LEMO : 90 1 —e—LPMO
g 80 - —=—LEMO.2 X8 1 —=m—LPMO.2
T 70 - LEMO.4 T /0 - LPMO.4
% 60 1 ——LEMO.6 » 60 1 ——1PMo6
o 50 - o ]
< —+— LEMO.8 c 20 —+—LPMO.8
@ 40 - E 40 -
g 30 - g 30 |
5 20 5
o i S 20 -
10 - ™ 10 -
0 - ! v ! ! ! T T T 0 +— W T T T T T
25030035040045%5{925’50600650700750 25030035040045050@550600650 700750

Figure 1V.2.9. Conversion de CH en fonction de la température : cas des catalyseutLnMx synthétisés
par combustion

Les courbes, sous forme sigmoide, montrent que lEsigatalyseurs LLnMx sont
actifs dans la réaction d’oxydation totale de,CHout en étant faible pour des températures
inférieures a 500°C, la conversion croit rapidensntela de cette température pour atteindre
des maxima a 700°C d’environ 82-90%. En considdeatgmpérature a laquelle 50% de CH

est converti, o, les catalyseurs étudiés sont classés comme suit :

EM(590°C)<LEMO0,8(578°CYLEMO(574°C)}LEMO,6(572°C)<LEMO0,4(568°G)LEMO,2
(565°C) pour la série de catalyseurs LEMx et PM{&)4LPMO0,8(590°C)<LPM0,6(580°C)
< LPMO0,4(575°C¥LPMO(574°C}*LPMO0,2(574°C) pour les solides LPMx.

L’absence totale de lanthane défavorise les pednoms catalytiques de sorte que les
solides PM et EM sont les moins actifs des deuleséebe plus, il importe de signaler qu'a
une température donnée, I'écart entre les convesqioe dépassant pas 10%) n’est pas aussi
prononcé que celui observé pour les solides substa I'aluminium (Figure 1V.1.12). Du fait
gue la substitution dans le sous réseau A de latate type pérovskite du lanthane par des

cations de méme valence ne provoque pas une variatportante de la texture des solides et
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notamment de la surface spécifique, les différenmmise les activités catalytiques sont
probablement dues a la différence de la conceotratirfaciale en manganese et de I'activité
de I'oxygene. En effet, en considérant la variatilenTso et de la quantité d’oxygene-O,
déterminée par thermodésorption en fonction du w@ensubstitution (Figure 1V.2.10), on
constate que pour les deux séries d’oxydes, audia@hataux de substitution de 20%, aussi
bien la quantité de I'oxygene,-O, que l'activité catalytique, donnée pago,Tdiminuent.
L’augmentation de la concentration du manganése suiface particulierement sous forme
Mn** pour un taux de substitution de 20% serait adiog de I'amélioration de I'activité
catalytique des solides LPMO,2 et LEMO,2.

610 60 595 60

- (@) (b)

I 590 L 5
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Figure IV.2.10. Corrélation entre T50 eta,-O, en fonction de x : (a) : LPMx, (b) :LEMx

Conclusion

Les conclusions suivantes peuvent étre envisageées.

-La méthode de synthése par combustion s’est awdfidace pour la préparation de deux
séries de manganite de lanthane substituées danadaéseau A par le praséodyme LPMx et

par I'europium LEMx (&x<1).

- Quel gue soit le taux de substitution x, les @s/adbtenus sont sur-stcechiométriques en
oxygéne et présentent un mélange*Mn>*. L’écart & la staechiométrie et le taux de Mn
tétravalent diminuent avec l'augmentation progressie x et avec la diminution de taille du

cation dopant.

- La réductibilité, donnée par les températuresi@aut de désorption de,©@u de réduction

avec B, est améliorée par la substitution. Un faible taexsubstitution (x=20%) entraine
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laugmentation de la quantité d’oxygéne désorb@amatent celle qui s’accompagne de la

réduction de Mfi" en Mr¥*, a,-O, (oxygéne sur-stcechiométrique).

- Tous les solides LLnMx sont actifs dans la ré@&actd’oxydation totale du méthane. Le
catalyseur le plus actif est obtenu pour x=0,2uCalprésente I'activité des especes oxygene

02-O5 la concentration en manganése et le rappoffMm surperficiels les plus élevés.

- Enfin, la comparaison des deux modes de substitatans les deux sous réseaux A et B de
la structure type pérovskite des manganites déndaet indique que les solides obtenus en
substituant le manganese par I'aluminium a hautéun taux de 10% et le lanthane par le
praséodyme ou l'europium a hauteur d’'un taux de ,286fit les plus performants dans

I'oxydation totale du méthane.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Des manganites de lanthanes purs et substitués L@j®s.s et LaLnyMnOs.s
(0=<x,y<1; Ln:Pr;Eu) ont été synthétisés par le progéatécombustion. Ces solides ont été
testés en tant que catalyseurs dans la réactiotydftion totale du méthane dans le but
d’évaluer leurs activités catalytiques. Les pragséphysico-chimiques ont été étudiées en
fonction de deux parameétres de la combustion (temy® adiabatique de la flamme et flux
de gaz dégagé). Ceux-ci sont contrdlés par le rappglycine/nitrate (0,3Zr< 0,8).

Les résultats obtenus ont permis de dégager lesspaiivants :

- Les manganites de lanthane cristallisés sbiénus a partir d'une température de
flamme d’environ 1200°C correspondante a un rapglydine/nitrate=0,37. L’évolution de
la texture des solides preparés, déterminée pasekure de la surface spécifique et la taille
des cristallites, est expliqguée en termes d’'un coms entre la température adiabatique de la
flamme et le flux de gaz dégagé lors de la réac®mnombustiofobjectif 1).

- Tous les solides présentent une activité descespexygeéne d’autant plus importante
gue le rapport glycine/nitrates est important. reispeces ont pu étre identifiées par
thermodésorption et thermoréduction : une espébéefaent adsorbée a la surfaee-Q,),
une especauf-0,) liee a I'oxygéne sur stoechiométrique et dontésodption a T<700°C, est
accompagnée de la réduction de*Man Mr’* et une troisiétme espécg-Q.) dont la

désorption & T>700°C est accompagnée de la rédugartielle de Mffen Mrf*
(objectif2).

- L’activité catalytique mesurée par la conversidn méthane en fonction de la
température montre que celle-ci est supérieure % 80700°C pour tous les solides. Le
catalyseur le plus actif, préparé avec un rappgdirge/nitrate=0,8, est doté de la surface la
plus riche en manganése et donc d’une activité @xgductrice MA" » Mn®*" importante. La
stabilité thermique la plus élevée de ces solidgédlatenue pour un rapport staechiométrique
(objectif2).

Tous ces résultats sont résumés a I'aide du schaéivant :
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Temp. Flamme = 2000-2500°C

Temp. Flamme =1870°C

gaz/mol perovskite=21.9

Temp. Flamme =1030-1400°C

gazimol perovskite=19-20.6 gaz/mol perovskite=23.28.5

Perovskite (R-3c)
18 m¥g

Perovskite (R-3c)
28-37 m¥g

Perovskite (R-3c)

2224 nlg

%M = 24% [ o= 26-35%

%Mn = 38%

T, =545-550°C Tey=574°C

T,,=539-621°C

Rapport
glycine/nitrate (r)

. . I
Deficit en glycine Stoechiométrie Enrichissement en glycine

r=0.53

- La méthode par combustion, utlisant les condgio stoechiométriques
(glycine/nitrate=0,53), s’est avérée efficace pdobtention d’'une phase cristallisée de
manganite de lanthane substitué de formule LaphOs:s et LaxLnyMnOs.5 (0<x,y<1 ;
Ln :Pr ;Eu)(objectif 3).

- Les surfaces spécifiques des solides LapihOs.s varient entre 6 et 22 m?/g en
fonction du taux de substitution, alors qu’une s$itilson du lanthane par Pr ou Eu ne modifie

pratiguement pas les propriétés texturales des amiteg La Ln,MnOzs.5 (0bjectif 4).

- Les propriétés physico-chimiques (structure, uext composition massique et
surfaciale, propriétés rédox) et catalytiqgues (@tigoh totale du méthane) des solides LaMn
yAlyOs,5 et LaLnyMnOs.5 ont été étudiées et comparéees en fonction dudatsubstitution
(objectif 4).

- Les solides obtenus avec des taux de substitdeoh0% dans le sous réseau B et de
20% dans le sous réseau A sont les plus actifsldaBaction d’oxydation totale du méthane.
Ceci est corrélé avec la concentration surfacialen@nganese et I'activité d’oxygene sur

steechiométriqueang-O,) les plus élevéeg®bijectif 4).

Enfin, des perspectives seront envisagées surrleaaux.
e Etendre l'utilisation de la méthode par combustioiétude de l'effet du rapport

glycine/nitrates sur les propriétés des mangardedanthane substitués. D’autres
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molécules combustibles (urée, acide citrique, ghice) seront considérées dans cette
étude.

* Mettre a profit la méthode par combustion pour yatlsese et I'étude d’autres

systemes catalytiques.
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Résumé

La synthése par combustion est un procédé simgeogtomique qui se base sur une réaction d’oxydotih
entre un combustible (glycine) et un comburantdtis). La synthése d’une série d’'oxydes LaNlpfurs a été
optimisée en faisant varier le rapport glycineatérr de 0,43 a 0,8.Les surfaces spécifiques obsevarient de
18 a 37 m?#/g. Différentes espécesd@sorbent des solides LMcelles faiblement liées a la surfacg-Q,) et
celles associées au réseatD, et p-O, dont la désorption s'accompagne respectivemera déduction de MH
en M et de MA" en Mrf*. Les mélanges riches en glycine (r>0,53) amélideesurface spécifique et la
mobilité des especes-O, ce qui favorise une activité catalytique imporéadans I'oxydation totale de GH.e
solide obtenu avec un rapport stoechiométrique $8)Gst le plus stable thermiquement.

La synthese par combustion s'est avérée aussaeéfipour I'obtention des oxydes LajAl,O;,; (0<y< 1). La
substitution progressive de Mn par Al dans le ségsau B de la structure type-pérovskite améleradbilité
d’espéces,-O, dans le réseau. Le catalyseur le plus actif esinolgpour y=0,1 en raison de sa surface spécifique
et sa concentration superficielle en Mn les pleséts.

Le procédé par combustion a été aussi mis a puofit préparer des solides type-pérovskite,La,MnOs.;s
(Ln: Pr;Eu, 8x<1) substitués dans le sous réseau A. La mobilitBodggéneo,-O, est améliorée par cette
substitution particulierement avec I'europium comsubstituant. Un taux de substitution de 20% scastré
optimum pour I'activité catalytique dans I'oxydatidu méthane.

Mots-clés : Manganite de lanthane, synthése par combustidstitution, catalyse, mobilité de I'oxygéne,
composition de la surface, oxydation totale du awé¢h

Abstract

Combustion synthesis is a simple and safe-timega®dt is based on redox reaction between fulsic{ree) and
oxidant agent (nitrates). A series of nanocristallpowders LaMng); were successfully obtained by varying
glycine/nitrate ratio (r) from 0.43 to 0.8. The aioied specific areas range in 18-37 m?/g. Diffeidegorbed
oxygen species from these solids were identifiadse weakly adsorbed to the surfacg@,) and those
diffusing from the bulk ¢,-O, andp-O,). The desorption od,-O, andp-O, causes respectively the reduction of
Mn** to Mr** and MA* to Mr®*. The use of fuel rich precursor enhances the Bpesirface area, the
reducibility of manganese and the mobility of désal oxygen. This criterion allows interesting cgfal
properties in Cil deep oxidation. The LMO0,53 catalyst obtained wmicstiometric conditions exhibits the best
thermal stability.

The combustion synthesis is also useful to obtailli_,Al,O;.; oxides in a large range of Al content{g 1).
The Al-substitution for Mn improves,-O, mobility. The best catalyst is obtained for thdimal fraction y=0.1
of Al due to their higher surface areas and supi@tfMn concentration.

A series of substituted lanthanum manganite inAtsiblattice of the perovskite-type structure Jlan,MnOs,;
(Ln: Pr;Eu, 8x<1) were obtained by combustion synthesis. The, mobility was improved by this
substitution. A fraction of 20% was found to beioptm for catalytic activity in deep oxidation of thane.

Keywords: lanthanum manganite, combustion synthesis, subistit catalysis, oxygen mobility, surface
composition, methane deep oxidation.
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