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Résumé

Les piles Zinc-Air sont des systémes électrochimiques pouvant transformer directement 1’énergie
chimique en énergie électrique, a partir de la réaction de réduction de ’oxygeéne (RRO) a la cathode.
Toutes les recherches dans ce domaine sont orientées vers 1’étude des cathodes qui peuvent permettre de
travailler a de basses températures. Dans ce cadre nous sommes intéressés a 1’élaboration des matériaux
conducteurs mixtes de nickelates de Praséodyme Ln,.xSrxNii.yC0yOass (LN: Pr; x =0, 0.05 et y = 0, 0.05)
par la méthode sol-gel. Les propriétés structurelle, morphologique et électrochimique de ces matériaux de
cathode ont été étudiées et caractérisées par DRX, MEB, volampérométrie linéaire. Les résultats obtenus
montrent que le composé ProNiOa:; Se cristallise dans un systeme orthorhombique et des paramétres a =
5.4571 A, b = 5.3955 A et ¢ =12.4407 A, le dopage de cette structure entraine une diminution de ces
paramétres en allant de 5.45 A a 3.80 A en changeant le systéme cristallin de 1’orthorhombique & un
systéme quadratique. Les électrocatalyseurs (Pr2NiOass / C; dopé et non dopé) constitué par les oxydes
nickelates et carbone (Vulcan XC-72) ont été mélangés et déposés en une couche mince sur un substrat de
carbone vitreux. A température ambiante, une activité électrocatalytique significative est observée pour
les deux électrocatalyseurs.

Mots clés : Pile zinc-air, Cathode, RRO, EDT, Nickelates, DRX, MEB, Voltametrie linéaire.

Abstract

Zinc-Air batteries are electrochemical systems that can directly transform chemical energy into
electrical energy, from the oxygen reduction reaction ORR at the cathode. All research in this area is
directed towards the study of cathodes, which can allow towork at low temperatures. In this context we
are interested in the development of mixed conductive materials of nickelates Praséodymium LnySrxNii-
yC0yOuss (LN: Pr; x =0, 0.05 and y= 0, 0.05) by the sol-gel method the structural, morphological and
electrochemical properties of these cathode materials have been studied and characterized by XRD, SEM,
linear volampérométry. The results obtained show that the compound PraNiO, . s crystallizes in an
orthorhombic system and parameters a = 5.4571 A, b = 5.3955 A and ¢ = 12.4407 A, the doping of this
structure leads to a decrease in these parameters going from 5.45 A at 3.80 A by changing the crystal
system from orthorhombic to a quadratic system.The electrocatalysts (Pr2NiO..s /C; doped and undoped)
consisting of the nickelate oxides and carbon (Vulcan XC-72) were mixed and spread out into a thin layer
on a glassy carbon substrate. At room temperature, a significantly electrocatalytic activity is observed for
both electrocatalysts.

Keywords: Zinc-air battery, Cathode, ORR, RDE, nickelates, XRD, SEM, linear voltammetry.
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Introduction Générale

Le développement des nouvelles énergies est un défi majeur du 21¢™ siécle pour, d’une
part faire face au réchauffement climatique et d’autre part avoir des alternatives aux énergies

fossiles [1].

La croissante consommation mondiale en énergie primaire ainsi que la raréfaction prévue a
moyen terme des combustibles fossiles et leur impact non négligeable sur 1’environnement, font
de I’hydrogéne ’'un des vecteurs énergétique idéal pour remplacer a long terme les énergies

fossiles [2].

La production mondiale d’énergie repose aujourd’hui essentiellement sur les combustibles
fossiles comme le pétrole, le charbon et le gaz naturel. L’augmentation de la population
mondiale ajoutée au développement économique laisse prévoir le doublement des besoins
énergétiques au niveau mondial. Tant dit que les réserves s’épuisent, nous devons trouver une
alternative aux combustibles fossiles, ce qui a poussé les scientifiques a chercher de nouvelles

sources de production d’énergie électrique qu’on appelle aujourd’hui les énergies renouvelables

[3].

Les énergies renouvelables sont de nos jours aux cceurs de l’actualité et considérées
comme une solution pour favoriser I’indépendance énergétique et diminuer les émissions de gaz
a effet de serre. Une nouvelle source possible et renouvelable qui apparait comme une
technologie prometteuse : est la pile a combustible. Elle est efficace en terme de rendement et

elle produit de I’énergie sans rejet polluant ni nuisance sonore [4].

La pile a combustible est un systéme électrochimique qui convertit I’énergie chimique
d’une réaction d’oxydoréduction en énergie électrique avec production simultanée d’eau et de
chaleur, donc la pile a combustible est un convertisseur d’énergie performant en terme de
rendement, qui transforme 1’énergie chimique contenue dans 1’hydrogéne en énergie électrique
d’une part et en chaleur d’autre part [1]. Il existe différents types de piles & combustible qui se
distinguent par; la nature chimique de leur électrolyte, leurs domaines d’applications et le

fonctionnement a des températures allant de 60 °C a 1000 °C.
1
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Dans ce travail, nous nous intéressons les générateurs de type métal-air, plus précisément
zinc-air. Un accumulateur métal-air est une cellule électrochimique constituée d'une anode
composée de métal pur, d'une cathode externe impliquant l'air ambiant et d'un électrolyte
généralement aqueux. Ce sont, de méme, des genérateurs électrochimiques trés prometteurs. En

effet, ils offrent une énergie spécifique élevée et utilisent des matériaux peu toxiques.

Notre travail est divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les piles a combustible (PAC)
et les piles a combustible de type SOFC : Definition et leur historique, les différents types des
piles a combustible et les matériaux d’¢lectrolyte et d’électrode qui utilisent dans les piles a

combustibles solide SOFC et aussi réaction de réduction d’oxygéne a haute température.

Dans le chapitre I, nous présentons la réaction de réduction d’oxygéne en milieux alcalin a
basse température ainsi que son mécanisme réactionnel. A la fin de ce chapitre, nous décrivons

les techniques de caracteérisation utilisées dans ce travail.

Dans le chapitre 111, nous décrivons la préparation des matériaux de cathode Pro.xSrxNis-

yCoyO4z5 SOus forme de poudres par la méthode citrate.
Les résultats obtenus et leurs interprétations sont présentés dans le chapitre IV.

Enfin, une conclusion générale permettra de clore ce manuscrit en résumant les travaux de

cette mémoire et en donnant quelques perspectives de la recherche dans nos futures recherches.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_%C3%A9lectrochimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anode
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cathode
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectrolyte
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Chapitre | Piles a combustibles

1.1 Généralité sur les piles a combustibles
1.1.1 Introduction :

La combustion des combustibles fossiles ou de I'uranium 235 (fission nucléaire) produit
environ 80% de 1’énergie électrique en France, contribuant ainsi abondamment a la production
des déchets nuisibles pour 1’environnement [5, 6].

Les piles a combustible présentent des avantages environnementaux : treés faibles émissions
de gaz nocifs, absence de nuisances sonores, production localisée pour des rendements
électriques et énergétiques élevés. Ce sont des atouts importants pour notre société, mais ils ne
sont pas suffisants si les colits d’investissement sont trop élevés.

C’est sur ce critere que les efforts les plus importants restent a accomplir pour que cette
technologie soit utilisée [7]. Néanmoins malgré les cofits d’investissement encore élevés, la pile
est sérieusement envisagée comme une alternative aux moteurs thermiques dans la plupart des

modes de transport [5, 8, 9], terrestres ou maritimes.

1.1.2 Définition et apercu historique :
La pile a combustible est un convertisseur électrochimique qui transforme directement de

I’énergie chimique en énergie électrique en utilisant I’hydrogéne comme combustible [10, 11].

Entre le combustible (généralement hydrogene) et le comburant (oxygene de I’air), se

produit la réaction électrochimique :
Hy + 1/5 02, = Hy00) (AGpegox = —237 kj.mol 1) (1.1)
Qui entraine une production d’énergie €lectrique et de chaleur.

Le principe de pile a combustible a été proposé pour la premiére fois en 1839 par Sir
William Grove qui dans son article publié a Philosophico Magazine [12] montrait une cellule
hydrogéne-oxygéne composée d’électrodes de platine poreux et d’acide sulfurique comme
électrolyte. La fin du XIX®™e siécle sera marquée par la mise en évidence de la conduction
ionique dans les solides (Warburg, Haber) et les travaux de Nernst qui démontre que la force
¢lectromotrice d’un systéme électrochimique dépend de la concentration des espéces. Jouffe
introduit en 1923 la notion de défauts ponctuels, lacunes et interstitiels dans les cristaux ioniques
[13].
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A partir de 1937, Baur et Pries entreprennent des recherches sur les piles & combustible
hautes températures mettant en ceuvre un é€lectrolyte solide sur la base des travaux de Nernst.
Puis, en 1953, F.T. Bacon réalise un prototype de pile a combustible a électrolyte liquide alcalin
(Alcaline Fuel Celle, AFC) qui servira de modele pour les piles a combustible utilisées dans les

missions spatiales Apollo [14].

H.K. Thrig réalise quelques années plus tard le premier véhicule (tracteur) mettant en ceuvre
une pile a combustible. Les recherches sur les piles a combustible connaissent une certaine
effervescence dans les années 60 avec les missions spatiales Gemini et Apollo, qui retombera
progressivement du fait de la compétition avec d’autres moyens moins onéreux de conversion
énergétique. Depuis une quinzaine d'années, la recherche de nouveaux modes de production
d’énergie a induit le développement de nombreux programmes de recherche sur 1’hydrogéne et

les piles a combustible.
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Figure 1.1 : Expérience de Sir W. Grove en 1839 [15].
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1.1.3 Les différents types de pile a combustible et leurs caracteéristiques :

Il existe plusieurs types de piles a combustible pouvant étre distinguées par la nature
chimique de I’¢lectrolyte, le type d’ions qui participent au transfert d’électricité dans la pile la

température de fonctionnement et leurs domaines d'application [16].

Le tableau 1.1, suivant résume les principales piles a combustibles avec leurs matériaux

d’électrolyte et leurs températures de fonctionnement.

Tableau 1.1 : Différents types des piles a combustible [17-21].

Types de piles | AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Anode Ni Pt noir ou Pt-Ru Pt/C Ni+10%Cr | Cermet
Pt/C Ni-YSZ
Cathode NiO Pt noir ou Pt-Ru Pt/C NiO dopé | LaMnO3
dope au Pt/C au Li ]
Li dopé au Sr
62% YSZ
0 . . 0 Li>COs- (ZrO-
EIectrI(inte 85% Nafion Nafion 100% 38% stabilisé 3
(mol %) KOH PO K,CO3 Y05)
Temperature
de
fonctionneme 260 30-100 20-90 150-200 ~650 600-1000
nt (°C)
CH;0H H,
Réact + H,0 + €032 _2
ea(;:_tlon H, . H22H+ S 6H* H22H+ 5 H,0 H, +8
anodique +0 —>2 1 + e- —>2 ! + Co, - Hz_
- H,0 + 2Ze +CO, + 2e 426" + 2e
+ 2e”
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0, 0, + 4H* | 30, 0, + 4H* | 0,
. + 2H,0 | + 4e” + 12H" | +4e” + 2CO0, ~
Reaction | | 4e- | 52H,0 | +12e~ | - 2H,0 | +4e- Oz + de
Cathodique | — 4O0H™ - 6H,0 >2c052 | ~ 20
Transfert OH- H* H* H* CO37? 0~
d’ions
Rendement
électrigue (%o)
~40 ~30-40 ~30-40 ~40 ~60 ~60
Gamme de 1-10 1W- 1-100W 10kW- 100kW- 1kW-
puissance kw 100kW 1MW 10MW 10MW
Equipeme
nts
Spatial, Transport
) Portables, | , . (voitures,
Domaines Transp spatiaux, Equipeme Tra_nspor_t, Transport bus),
d’application | ortet nts stationnair (bus), stationnair
en transports, | électroniq eeten stationnair eeten
cog_énér stationnair ues cogenérati eeten | cogénérati
ation eeten portables on cogénérati on
] cogenérati on
stat_lonn on
aire

Ce tableau présente les caractéristiques des différentes piles a combustible (nom de la pile,
type d’électrolyte, ions présents dans cet électrolyte, température de fonctionnement, type de

combustible, oxydants, domaines d’applications).

On peut constater par ailleurs dans ce tableau que les piles a oxydes solides céramiques

(technologie SOFC : Solide Oxyde Fuel Cell) possédent un fort rendement électrique [16].

1.1.4 Composition de la pile a combustible (PAC) :
Les piles sont composées d’empilement de cellules ¢élémentaires appelé "stack" : la
puissance d’une pile dépend donc du nombre de cellules ¢lémentaires. Chaque cellule

élémentaire comporte une cathode alimentée en comburant (oxygeéne, air) et une anode alimentee
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en combustible (hydrogene, méthane) et d’un électrolyte qui peut étre solide, liquide ou
membranaire. Le tout est relié par 1’intermédiaire d’inter connecteurs ou plaques bipolaires
permettant a la fois le transport du courant électrique, d’amener et de distribuer les gaz [22] selon

la Figure 1.2.

Figure 1.2 : Représentation d'un stack [16].

I.1.5 Principe de fonctionnement d’une pile a combustible (PAC) :

Le principe de fonctionnement de la pile a combustible est décrit comme l’inverse de
I’¢lectrolyse de 1’eau. En effet, il s’agit d’une combustion ¢électrochimique controlée
d’hydrogene et d’oxygene, avec production simultanée d’¢lectricité, d’eau et de chaleur, selon

une réaction chimique globale :
ZHZ(g) + Oz(g) 4 ZHzo(l) (I 2)

Dans les piles dites « acide », I’hydrogéne est oxydé a I’anode, c-a-d décomposé en
protons et électrons. Les protons traversent ensuite 1’électrolyte et se retrouvent a la cathode, Le
déséquilibre en électrons crée un pdle positif et un pble négatif entre lesquels circulent les
¢lectrons produisant ainsi de 1’électricité. Simultanément a la cathode, les protons réagissent avec

les électrons et I’oxygéne et donnent de 1’eau, seul sous-produit de cette réaction chimique [23].
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Oxydation (anode):
2H, —» 4H" + 4e”
Réduction (cathode):

0, + 4H' + 4e~ - 2H,0

(1.3)

(L 4)

Anode

Electrolyte

Cathode

Figure 1.3 : Principe élémentaire d’une pile a combustible [16].

1.1.6 Les avantages et les inconvénients de la pile a combustible :

1.1.6.1 Les avantage :

Les piles a combustibles sont souvent présentées comme la solution du futur dans les

domaines de production d'énergie électrique, de l'automobile. Cet attrait est justifié par leurs

nombreux avantages :

De faibles émissions sonores ;

Elles sont de construction modulaire ;

VvV V V V VYV VY

Pas de parties rotatives [24].

De hauts rendements énergétiques méme a charge partielle ;

Diverses températures de fonctionnement (PEMFC) ;

Peu d'émissions (elles dépendent cependant du combustible utilisé) ;
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1.1.6.2 Les inconvénients :
Si les piles sont si intéressantes, pourquoi ne les trouve-t-on pas sur le marché ? En fait, il

reste de nombreux points faibles qui sont a régler :

Le colt ;

Le poids et le volume ;

La durée de vie ;

La gestion thermique du module ;

YV V V V V

Le carburant et la mise en place des normes de sécurité liées a son emploi [24].

1.2 Pile a combustible a Oxyde Solide (SOFC)
1.2.1 Introduction :

Ces dernieres années, les SOFC ont connu un développement trés important, de par leurs
rendements ¢levés et la relative simplicité de leur mise en ceuvre. Les SOFC ne nécessitent qu’un

seul combustible (H2, CO, CH4) et un comburant (air ; O2) comme réactifs chimiques.

La premiére tentative d’élaboration d’une pile a combustible a haute température (= 1000
°C) mettant en ceuvre un électrolyte solide est attribuée a Baur et Prises au début des années 30,
mais c’est grace a I’exploitation des propriétés de conduction ionique de la zircone stabilisée,

dans les années 60 que ce type de pile a fait I’objet d’études plus approfondies [13].

» Hydrogene
» Lampe

Figure 1.4 : Schéma d’une cellule élémentaire SOFC [25].

10
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1.2.2 Définition et Principe de fonctionnement d’une cellule SOFC :

La pile & combustible a électrolyte solide (Solide Oxide Fuel Celle SOFC) peut étre définie
comme un systeme électrochimique multicouche de céramiques fonctionnelles utilisant un
combustible et un comburant gazeux et fonctionnant au voisinage de 1000 °C. La cellule
élémentaire est constituée de us électrodes poreuses 1’une I’oxygéne ou I’air (cathode) et I’autre a

combustible (anode), séparées par un électrolyte solide dense [26, 27].

Une cellule SOFC est constituée par deux électrodes (cathode et anode), séparées par
I’électrolyte (figure 1.5) et alimentées chacune par les gaz réactifs (comburant et combustible).
L’oxygéne gazeux de l’air est réduit a la cathode en anions oxygéne O?% grace aux

¢lectrons venant de I’anode via le circuit extérieur selon I’équation :

12024, +2¢7 > 0% o
| Ry |
hydrogéne == - = oxygene
* 2¢ | Electrolyte 54 v
* +
2H' '—’ZH>—> 2
+
10,
L%SW cg_aleur
ta  cau
Anode Cathode

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d’une cellule SOFC [28].

Les anions migrent ensuite a travers I’¢électrolyte vers 1’anode et réagissent avec
I’hydrogene. La réaction produit de I’eau a I’anode et libére les électrons dans le circuit

extérieur, en accord avec 1’équation :

Hz,, + 072 > H;0 + 2e~ (1.6)

11
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La pile a combustible SOFC est un assemblage de plusieurs cellules élémentaires
connectées entre elles, en nombre suffisant pour assurer la production électrochimique

d’électricité souhaitée [29].

1.2.3 Les matériaux utilisés dans la pile a combustible (SOFC) :
1.2.3.1 Anode :

Le matériau un animent utilis€ pour I’anode est le nickel. Il posséde une grande action
catalytique vis-a-vis de la réaction d’oxydation de 1’hydrogéne et du gaz naturel et de plus, il est
trés stable en atmosphere réductrice et totalement inerte en présence de zircone dopée a I’yttrium
(YSZ). L’absence de conductibilité ionique est 1’inconvénient majeure de ce matériau ; c’est
pourquoi on lui associe de la zircone pour former un cermet Ni/YSZ le réseau de nickel offrant la

conductibilité électronique et le réseau de zircone la conductibilité ionique.

1.2.3.1.1 Propriétés de conductibilité :
L’anode est le si¢ge de la réaction d’oxydation du carburant par les ions O?. Afin que cette
réaction soit possible, il faut qu’il y ait rencontre entre le carburant et les ions et que les électrons

cédés lors de 1’oxydation puissent étre collectés par les interconnecteurs.
Le matériau d’anode doit donc étre :

Catalyseur de la réaction d’oxydation du carburant ;
Conducteur électronique et ionique ;
Compatible avec I’¢lectrolyte (YSZ) ;

Inerte en milieu réducteur ;

YV V. V V VY

Eventuellement catalyseur du reformage du gaz nature.

1.2.3.2 Electrolyte :
L’électrolyte doit étre un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et comburant.
Il doit étre conducteur ionique pour permettre la migration des ions oxyde O% de la cathode vers

I’anode tout en étant isolant électronique afin d’empécher le court-circuit entre les électrodes.
La performance couramment admis pour le matériau d’électrolyte est le suivant :

> Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde O? de I’ordre de 0,1 S.cm™ a
900°C ;

12
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> Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygéne ;

> Etre stable chimiquement par rapport aux autres composants de la pile ;

> Posseder de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, comme par exemple une bonne
Résistance mécanique aux gradients thermiques Posséder un coefficient de dilatation

adapté a ceux des autres composants de la pile [30].

Depuis la découverte des piles a combustible, la zircone stabilisée a I’yttrium reste jusqu’a
nos jours le matériau d’électrolyte le plus utilisé [31]. La stabilisation de la zircone par I’yttrium
a pour but d’améliorer les propriétés de conductions ionique. La conductivité¢ de la zircone la
plus élevée correspond a un mélange a 8 % deY 03 (soit 92 % de ZrO; et 8 % Y203), sa structure
est cubique.

La diminution du taux du dopant provoque une diminution rapide de la valeur de
conductivité. L’inconvénient majeur de ce matériau est son instabilité chimique par rapport aux
autres composantes de la cellule (anode et cathode). Ce qui oblige les chercheurs a trouver
d’autres matériaux d’électrolyte stables chimiquement vis-a-vis les matériaux d’électrodes et qui
peuvent répondre au méme cahier des charges [32].

Cependant de nombreux composés sont proposés pour son remplacement : la cérine
gadoliniée (CGO ou GDC : Godolinia Doped Ceria) est également un matériau largement utilisé
[33-35], les gallates de lanthanes (LSGM) avec diverses substitutions [33, 34, 36], les oxydes de
bismuth (BIMEVOX) [35]. Les oxydes de structure apatite a base de lanthane : germanates
(LaioxGeeO2e+y) et silicates (LaioxSisO26+y) montrent une bonne conductivité a basse
température [37-39]. Les matériaux LAMOX constituent une nouvelle famille de conducteurs
ioniques. Leur composition est du type molybdate de lanthane LaMo0.0g et Leur conductivité
ionique est élevée mais ils peuvent présenter une réactivité vis-a-vis de certains matériaux de
cathode [37, 40, 41].

1.2.3.3 Cathode :
La cathode est le si¢ge de la réaction de réduction de I’oxygene moléculaire en ion oxyde.
Les matériaux utilisés doivent étre poreux afin de permettre a 1’oxygeéne gazeux de diffuser

jusqu’au ceeur de la réaction.

13
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A ce jour, la plus forte chute ohmique au sein du ceeur de pile est due au matériau de
cathode, siége de la réduction de I'oxygene. Tout comme pour I'anode, la réaction a lieu au point

triple contact entre I'électrolyte, la cathode et le gaz.

Cependant, les matériaux de cathode aujourd’hui étudiés sont généralement des
conducteurs mixtes (conducteurs des électrons et des ions oxygene) pour lesquels une

délocalisation de la réduction de 1'oxygene sur toute la surface de 1’électrode [30].
Tout matériau utilisé comme cathode doit posséder les caractéristiques suivantes :

Action catalytique vis-a-vis de I’ionisation de I’oxygene ;
Grande conductibilité électronique (et ionique si possible) ;
Grande stabilité chimique durant I’élaboration des cellules et I’utilisation ;

Compatibilité avec 1’électrolyte ;

AN N NN

Les métaux nobles : Ag, Pt, Au... ont été les premiers matériaux sélectionnés
cependant, leur utilisation est fortement freinée par leur co(t et pour certains par

les températures limites d’utilisation.

Les matériaux de cathode qui sont largement utilisés sont :
% Le manganite de lanthane Lao 2SrosMnQOs.5 noté LSM avec une structure pérovskite.
% Les matériaux de types cobaltite SmosSrosC003+5 (SSC) ou en utilisant des dopants dans
les sites de Cobalt comme dans les BSCF (Bao,5Sro,5C00,8F€0,203).

«» Les nickelates de structure KzNiOa.

1.3 Réaction de réduction d’oxygene a haute température

La cathode de pile a combustible (SOFC) est le siége de la réduction de 1’oxygéne selon la

réaction suivante :
1/, 0y, +2e - 0% (1.7)

Donc elle est poreuse pour permettre a 1’oxygene gazeux de diffuser jusqu’au point de réaction.
Le gaz est adsorbé puis dissocié et réduit en ions O grace a la présence de lacunes d’oxygéne.

Le lieu ou se produit cette réaction et ou sont présents simultanément les électrons de la cathode

14
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les lacunes d’oxygéne de I’électrolyte et I’oxygéne gazeux sont appelés point triple ou triple
contact (TPB pour Triple Phase Boudry en anglais).

Ce processus est schematisé sur la figure 1.6. Et peut-étre réesumé par la réaction (1.8) selon
la notation de Kriger et Vink [42].

1/,0,+2e” + Vs > 0} (1.8)

Ol Vi représente une lacune d’oxygéne de 1’électrolyte et OF un atome d’oxygéne inséré dans le

réseau de 1’¢lectrolyte dans la position normale.

Conducteur Phase
electronique gazeuse

'8 R O

Electrolyte sohde

Figure 1.6 : Point triple (TPB) [43].

La réaction ¢lectrochimique globale qui se produit a la cathode d’une pile SOFC est la
réduction de 1’oxygene, elle peut étre décomposée en plusieurs étapes, les principales étant
schématiquement représentées a la Figure 1.7 [34]. 1l est a noter immédiatement que 1’existence

de toutes ces étapes n’est pas totalement démontrée a ce jour.

Pour un matériau purement conducteur électronique le mécanisme de réduction de
I'oxygene (O2) peut étre expliqué selon les étapes suivantes (Figure I. 7) :
1. Diffusion de molécules gazeuses Oz ;
2. Adsorption, dissociation, réduction d’O; et insertion des ions O% dans la cathode ;

3. Diffusion en surface de I’oxygéne adsorbe ;

15
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4. Diffusion a cceur des ions O?;
5. Transfer des ions O% de la cathode vers 1’électrolyte ;

6. Incorporation dans I’¢lectrolyte de I’oxygene adsorbe via le point triple TPT.

T-'if
(3 T
l (6) T

Electrolyte dense

Figure 1.7 : Représentation schématique de la réduction de I’oxygéne sur un matériau

cathodique conducteur électronique pur (étapes 1, 2,3 et 6) ou mixte (étapes (1, 2,4 et 5) [44].

Selon le type de matériau utilise c'est-a-dire selon sa composition chimique et de ce fait
selon ses propriétés de transport (matériau conducteur électronique pur ou conducteur mixte
électronique et ionique). Les matériaux conducteurs électroniques ou essentiellement
électroniques utilisés comme cathode de pile SOFC sont des pérovskites formulées ABO3z ou A
est généralement une terre rare et M un métal de transition, certaines des étapes précédentes sont

privilégiees :

%+ Pour un conducteur essentiellement électronique, elles peuvent étre résumées de la
maniére suivante [45, 46] :
> Etape n°1 : diffusion de O.dans la phase gazeuse ou a ’intérieur des pores de la cathode.
> Etape n°2 : adsorption moléculaire ou dissociative de I’oxygéne 4 la surface de I’électrode.
> Etape n°3 : diffusion de I’oxygéne adsorbé a la surface de Iélectrode jusqu’a la ligne de triple
contact cathode / électrolyte / gaz.
> Etape n°6 : réduction et insertion de 1’oxygéne au niveau du point de triple contact, diffusion

des ions O% dans I’électrolyte.

16
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Dans le cas des matériaux conducteurs mixtes, les électrons et les molécules d'oxygéne
peuvent réagir sur toute la surface des grains de la cathode. Le matériau étant conducteur des
ions O ceux-ci peuvent migrer vers I'électrolyte puis s'insérer dans ses lacunes. Ce sont des
électrodes dites a double interface ou a diffusion interne (ID). Cette situation est largement plus

favorable du point de vue cinétique.

+¢+ Pour un conducteur mixte, les étapes élémentaires sont :

> Etape n°1 : diffusion de O, dans la phase gazeuse ou & I’intérieur des pores de la cathode.

> Etape n°2 : adsorption de ’oxygéne & la surface du matériau de cathode, dissociation et
réduction en O% a I’aide des e provenant de la cathode.

> Etape n°4 : diffusion de I’ion O% au sien du matériau de cathode.

> Etape n°5 : transfert des O de la cathode vers 1’électrolyte.

1.4 Conclusion
La pile a combustible offre a un faible colt de découverte d’un systeme €énergétique qui

entre le domaine des énergies renouvelables.

Dans cette partie, nous avons commencé par une introduction sur les piles a combustible en
débutant par un bref historique qui donne un apercu du développement qu’a connu la pile a
combustible depuis 1839. Les différents types de pile ont été présentés puis classés selon leur

température de fonctionnement et la nature de leur électrolyte.
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I1.1 Genéralités

La réaction de réduction de I'oxygéne (RRO) est importante d’une part dans la variété des
processus ¢lectrochimiques et technologies, y compris la corrosion (et I’inhibition de la
corrosion), les capteurs, les piles a combustible [47], les batteries métal-air [48-51], les cathodes
dépolarisées par air [52] et d’autre part a la production de l'oxydant [53]. Il existe plusieurs
revues de littérature sur ce sujet [18, 54, 55] Cependant le(s) mécanisme(s) de la réaction est/sont
toujours controversé(s). La cinétique de cette réaction ainsi que son mécanisme dépend de
plusieurs facteurs notamment le milieu électrolytique support la structure de surface [56-59] le
pH et le type de support. Un grand nombre de matériaux d'électrodes a jusqu'a présent été étudié
pour I'RRO. Cette derniere a été fortement étudiée dans les années 1960-1970 surtouts pour le

développement des piles a combustible a basse température.

11.2 Définition

La réaction de réduction de I’oxygene (RRO) en milieu alcalin a fait I’objet de nombreuses
études, en raison de sa complexité et de son importance dans de nombreux domaines. Elle est
particulierement étudiée pour une application dans les piles & combustibles alcalines et les piles
métal-air primaires. L'oxygéne peut étre réduit selon deux voies différentes suivant les matériaux
d’¢électrode [54, 60].

Les applications de réactions de réduction de l'oxygéne (RRO) sont fortement
dépendantes des produits concernes, soit OH" ou HO> [61]. Cette RRO peut se poursuivre
directement par un procédé a quatre électrons ou par une voie a deux électrons [54], donnant lieu

respectivement en milieu alcalin, aux réactions suivantes :

0, + 2H,0 + 4é > 40H;E°(V/NHE) = 0.401V  (Voie a quatre électrons) (1. 1)
Et

0, + H,0 + 2¢é - HO; + OH;E°(V/NHE) = —0.065V (Voie a deux électrons) (IL.2)
Celles-ci suivies soit par une réaction de réduction :

HO; + H,0 + 2é - 30H~; E°(V/NHE) = +0.867 (11.3)
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Ou une réaction de décomposition :

2HO; —» 20H™ + 0, (1. 4)

Le passage direct ou par un peroxyde dépend du choix du catalyseur. Selon Yeager [18] le
passage par 2 ou par 4 électrons dépendrait de la vitesse de désorption de I'ion peroxyde : Ainsi
si la vitesse de désorption est élevée, la réduction se ferait en deux étapes avec un intermeédiaire

peroxydé présent en solution alors que si la vitesse est faible I'oxygene serait réduit en eau.

La figure 1.1 résume le mécanisme de la réduction de 1’oxygeéne moléculaire en ions

hydroxyles qui peut se produire suivant plusieurs chemins impliquant plusieurs étapes [62].

HO, en solution

I 3

01 > HOI
Voie (11

40H

v

de” Voie (I)

Figure 1.1 : Mécanisme de la réaction de réduction de I’oxygéne en milieu alcalin [62].

+ La voie (1) : correspond a la réduction directe de ’oxygéne impliquant 1’échange de 4
électrons.

+ La voie (I1) : la réaction peut se poursuivre en suivant plusieurs étapes intermédiaires de
réduction avec production d’ions peroxydes impliquant I’échange de 2 électrons a chaque

étape.
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Les ions peroxydes peuvent soit se désorber de la surface catalytique soit se réduire avec deux

autre électrons échangés en ions hydroxyles.

Il existe deux grandes classes de catalyseurs. Le Tableau 1.1, ci-dessous, donne un apercu des

differents catalyseurs utilisés et de leur efficacité [63].

Tableau 11.1 : Récapitulatif des différents catalyseurs utilisés pour la RRO [63-67].

Passage direct par 4 électrons Passage par un peroxyde

- Platine, alliage de platine et dérive du | - Carbone, Graphite, carbone vitreux, noir de

platine carbone

- Autre métaux : argent, palladium, | - Autre métaux : I'or, le mercure

ruthénium, I’acier inoxydable... ) .
- Quelque soxydes de métaux de transition :

- Oxydes métalliques : SnO2, TiOs... MnO2, NiO...

-Oxydes a valences mixtes: Co030s et |-Macrocycles avec des métaux de transition
NiCoO4

-Quelques macrocycles de métaux de

transition,. ..

11.3 Mécanismes de la RRO en milieu alcalin
Différents mécanismes dans la littérature ont été proposés pour la réaction de réduction

d’oxygéne en milieu alcalin majoritairement effectué sur le platine et le carbone [68-70].

11.3.1 RRO sur le carbone :

Le carbone est trés souvent utilisé dans les électrodes comme électrocatalyseur directement
ou comme électrode support: 1l a été rapporté en littérature que le plus généralement la RRO sur
les supports de carbone et de graphite se fait par un passage par un peroxyde (HO2 ) (passage a 2
électrons) et une cinétique de réaction beaucoup plus lente que sur les métaux actifs tels que le
platine ou l'or [71, 72].
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11.3.1.1 Mécanismes réactionnels de réduction sur le carbone :
Le mécanisme différe selon la nature du carbone : il est présenté pour quelques variétés

allotropiques de carbone dans le tableau I1.2.

Tableau I1.2 : Les différents mécanismes proposés pour la réduction de 1’oxygéne sur carbone

[69].

02 - (Oz)ads
Carbone graphite (02)aqs + €~ = [(02)aqs]™
2[(02)ads]_ + HZO - 02 + HOZ_ + OH™

02 - (Oz)ads
(Oz)ads te - [(Oz)ads]_

Carbone vitreux [(02)ags]” + H,0 = (HO,)aqs + OH™

(Hoz)ads te - [(Hoz)ads]_

[(Hoz)ads]_ - HOE

0,+e” > 03
Noir de Carbone 03 + H,0 —» HO3 + OH

OH+e™ - OH™

11.3.2 Réaction de réduction de I’oxygene sur le Platine :
Le Platine est le catalyseur le plus largement étudié [18] car bien que d’un prix trés élevé il
restera longtemps le meilleur ou plutot le moins mauvais catalyseur de la réduction de 1’oxygene

en milieu alcalin.

11.3.2.1 Mécanismes réactionnels de réduction sur le Platine :
La réduction de ’oxygene est une réaction multiélectronique qui met en jeu plusieurs

réactions intermédiaires et une étape déterminante limitant la cinétique.
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a.Sur le Platine massif :

Les premiéres études sur la cinétique de réduction de 1’oxygéne sur le platine massif dans
des solutions alcalines ont débuté dés la fin des années 1960 avec les travaux pionniers de
Domanovic et al [73, 74]. Ces auteurs concluent a I’existence de deux processus paralléles : dans
I’un peroxyde d’hydrogene HO, est un intermédiaire réactionnel qui est ensuite partiellement

réduit en OH" dans I’autre 1’oxygene est réduit directement en OH".

Appleby et Savy [75] proposent un schéma réactionnel avec une étape d’électro sorption
d’O2 sur le platine. Cette premiere étape est suivie soit par une réduction directe a 4 électrons
pour donner I’ion hydroxyde, soit par réduction a 2 électrons pour donner 1’ion peroxyde qui

peut se réduire de nouveau par échange de 2 électrons ou bien diffuser en solution (Figure. 11.2).

+ 20 +4e
+H0 +2¢

» J0H
» JOH

0 2(0y) s 2H0y + OH s

Ptou Ag; hy

* 1,0, +0H

» Diffusion en solution

Figure 11.2 : Mécanisme réactionnel de la réaction de la réduction de I’oxygéne proposé

par Appel by et Savy [76].

Yeager [54] propose pour sa part deux mécanismes conduisant a la formation d’ions OH-

comme indiqué sur la figure 11.3.
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Meécanisme II Meécanisme 1

!

{OE}JE'S {Oz}ads

{OE_ .}uda (DZ_ .)udb ﬁ OZ_ :

11+l 111'-

(HO2 )ads (HOz )ags = HO2
OH"

Figure 11.3 : Mécanisme réactionnel de la réaction de la réduction de 1’oxygéne proposé

par Yeager [54].

b. Sur nanoparticule de Platine :
Les nanoparticules ont I’avantage de permettre 1’augmentation de 1’aire active de platine a
masse constante de catalyseur ce qui revient a une augmentation de la surface spécifique de

platine.

Cependant en milieu alcalin Geniés-Bultel a également mis en évidence que le mécanisme
de l'oxygene sur nanoparticules de platine est de type ECE (Electrochimique, Chimique,

Electrochimique) [69]. Deux mécanismes mettant en jeu, comme indiqué sur la figure 11.4.

(1)
02 4—» {Dl‘)ads

(02) ads + H20 +e -2y (HO2) 4.+ OH

3
(HOz) 5.+ H:20 9, 3(0OH) 54

(OH) 4, + & <—» OH-

1 : Etape rapide et a 1’équilibre d’adsorption de I’oxygene sur le platine.
2 : Etape électrochimique limitant. 3 : Etape chimique globale.
4 : Etape électrochimique.

Figure 11.4 : Mécanisme de réduction de I’oxygéne sur les nanoparticules de platine [69].
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11.4 Techniques de caractérisation
Pour étudier les échantillons obtenus, différentes techniques de caractérisations ont été
systématiquement employées : la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a

balayage...etc.

11.4.1 Les techniques physico-chimiques :
11.4.1.1 Diffraction de rayon X (DRX) :

Aprés leur élaboration, les échantillons sont caractérisés par diffraction des rayons X
(DRX).
Cette technique est une méthode universellement utilisée pour déterminer le mode d'arrangement
des atomes dans différentes structures cristallines ainsi que la taille des cristallites. A I'état

solide, les atomes peuvent s'organiser en plans réticulaires avec une certaine distance entre eux.

Ces plans sont généralement caractérisés par trois valeurs appelées indices de Miller et
notés hkl. Lorsque l'arrangement atomique est bombardé par des rayons X d'une certaine
longueur d'onde, il va réémettre des photons avec la méme longueur d'onde. Si le faisceau
incident fait avec le plan réticulaire un angle noté 6 la mesure des photons diffractés se fait a un
angle 20, comme illustré a la (figure 11.5). La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée
de facon concomitante par W.L. Bragg et G. Wolff, qui ont comprimé leurs découvertes dans la

relation suivante :

n\ = Zdhkl sin@ (H 5)
Ou:

n : est un nombre entier correspondant a I'ordre de réflexion

A : est la longueur d'onde des rayons X

dnii @ est la distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans identiques des
atomes.

Le résultat d'une analyse DRX est illustré dans un diffractogramme qui est la représentation
bidimensionnelle des intensités des pics de diffraction en fonction des angles 26. Chaque plan
réticulaire pour lequel le phénomene de diffraction a lieu est représenté par un pic de diffraction
sur le diffractogramme. Chaque pic est défini par les indices de Miller du plan correspondant.
Les diffractogrammes enregistrés peuvent étre comparés avec les données du JCPDS-ICDD
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(Joint Committee on Power Diffraction Standards of the International Centre for Diffraction
Data). Dans cette base de données internationale, a chaque structure cristalline d'un composé
chimique donné correspond une fiche avec tous les plans réticulaires (h k ) et leurs positions
(20) [77].

tube a rayons X détecteur de rayons X

Figure 11.5 : Schéma du principe de la diffraction des rayons X [77].
a. Méthode des poudres

La méthode des poudres consiste a I’étude de la diffraction des rayons X par les solides
cristallisés a I’état des microcristaux ou poudres. En raison de sa facilité de mise en ceuvre cette
méthode et la plus répandue et la plus générale : la trés grande majorité des substances a 1’état

solide, peuvent étre obtenus a 1’état de poudre, I’expérimentation est relativement simple et
rapide [78].

Cette méthode a été inventée par P. Debye et P. Scherrer, le rayonnement utilisé est
monochromatique et 1’échantillon se compose d’un grand nombre de microcristaux, orientés au
hasard les uns par rapport aux autres. Pour chaque plan réticulaire (h k 1) on trouve dans

I’échantillon des cristallites en position de diffraction [79].
b. La taille moyenne des cristallites

Une autre information que 1’on peut obtenir des diagrammes de diffraction de RX est la
taille moyenne des cristallites ; Il existe plusieurs méthodes pour I’évaluer. Dans tous les cas, on
considere la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic 26 (figure 11.6). La plus connue est la
méthode de Scherrer [80]. On peut évaluer la taille moyenne des cristallites en appliquant la

relation suivante :
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P )
DRX ™ A(20);,ccOs 0

(11.6)

dorx : taille des cristallites du pic consideré.

K : facteur de forme, voisin de 1.

1.0 4

A(20)e.p

2.5 -

0.0

26 [°))

Figure 11.6 : Principe de détermination de la grandeur des cristallites profil lorentzien de raie
[16].

A (20)inst = A (28)exp— A (20)s: correction instrumentale dans 1’approximation de profil Lorentien,
élargissement du pic di a l'effet de taille et a la déformation du parametre de maille déterminé

par rapport a un standard.

- A (20) exp : largeur & mi-hauteur des réflexions de I'échantillon.
- A (20) s : largeur a mi-hauteur des réflexions d'un standard (pour 1’échantillon qui est bien
cristallisé).

- 0 (rad) : angle de Bragg.
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11.4.1.2 L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) :

Cette technique a été utilisée pour observer la microstructure des poudres et des
revétements (surface et section) [81]. Le microscope électronique est une technique d’analyse
complémentaire des techniques de diffractions. Quand un échantillon est irradié par un faisceau
d’¢électrons il présente de nombreux effets d’interactions [82,83] : diffusion et diffraction
d’électrons, émission d’€lectrons secondaires et Auger, émission de photons, absorption

d’électrons, etc.

Chaque effet éenuméré peut étre exploité pour I’imagerie a 1’aide d’un détecteur adéquat qui
peut capter le résultat de I’interaction et le transformer en signal électrique. L’image résultante
est construite sur un écran vidéo sur lequel 1’éclairage de chaque point correspond a I’intensité de
I’effet mesuré sur le point correspondant. L. image est acquise apres un balayage complet par le

faisceau électronique d’une surface choisie de 1’échantillon.

La résolution de I'image est alors fonction du volume de I'objet d'ou proviennent les
rayonnements détectés. Pour un diametre de sonde donné la résolution de I'image dépend de la
composition de I'échantillon, de I'énergie des électrons incidents, ainsi que de la nature et de

I'énergie du rayonnement choisi pour la formation de I'image.

La figure suivante est une coupe d’un microscope électronique a balayage. L’observation
de la morphologie des pastilles des oxydes étudiés a été effectuée par microscopie électronique a
balayage (MEB).
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Ab mentation du filament

Diphragme de Wehnelt

Cénénateur HT

[Paphsagme de We hnelt

Anode |
Faisceau d’électrons

.| Faisceau d "élec trors

Lentille
élec tromagnétique

Vide

Générateur

balayge
Bobines de déflexion |
Lentille
élecromagnétique Bobines de déflexion
Vide
Echantiion /i
A| Ampbficabw  Image surl'écran vidéo
de signal

Figure 11.7 : Représentation simplifiée du microscope électronique a balayage (MEB) [16].

11.4.2 Les techniques électrochimiques :
11. 4.2.1 Voltampéromeétrie cyclique :

La voltampérométrie cyclique (ou voltametre cyclique) est un type particulier de mesure
électrochimique potentiodynamique. Pour obtenir un diagramme voltampérométrie cyclique le
potentiel appliqué doit varier dans la solution et la variation de courant électrique est mesuree par
rapport a celle du potentiel. Ce type de voltamétrie est utilisé pour étudier les propriétés redox
des structures d'interface et de composés chimiques a l'interface de I'électrode [16]. Elle consiste
a faire varier linéairement le potentiel de 1’électrode de travail au cours du temps en effectuant
des allers retours entre deux valeurs limites de potentiel en commencant par un potentiel dit
initiale jusqu’a un potentiel final (potentiel initiale) en passant par un potentiel retour bien
choisis. Pendant ce balayage le potentiostat mesure le courant résultant des réactions

électrochimiques qui se produisent a la surface de 1’électrode de travail. On obtient alors un
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voltammogramme cyclique qui représente la réponse en courant en fonction du potentiel

appliqué (figure 11.8).

Par convention, les courants d’oxydation sont notés positivement et les courants de
réduction sont par convention négatives. Ainsi, 1’oxydation d’un composé a la surface de
I’électrode de travail donne un pic sur la partie supérieure du voltammogramme (courant positif).
Par opposition, la réduction d’un compose se manifeste sous la forme d’un pic sur la partie
inférieure du cycle (courant négatif). Cette méthode permet d’observer des phénoménes

électrochimiques transitoires [84].

Courant d oxydatio

Courant de reduction

Densitée de courant

Potentiel vs. Référence

Figure 11.8 : Allure d’un voltammogramme obtenue en cellule électrochimique [84].

L’analyse de ces voltampérogrammes en fonction des potentiels de pics (hauteurs et
espacements) des courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous permettra ainsi
de distinguer les différents systémes (lent, rapide, quasi-rapide) [85], voir la figure I1. 9.
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Figure 11.9 : Différentes allures des voltampérogrammes cycliques selon la rapidité du systeme
[16].

I1. 4.2.2 Electrode a disque tournant :

L'électrode a disque tournant est utilisée du fait de sa commodité et de la résolution
mathématique rigoureuse qui lui est associée. La rotation du disque plan entraine le fluide
présent au voisinage de la surface de I'électrode et permet un renouvellement constant de la
solution. Ainsi, le transport de matiére est plus rapide et indépendant du temps. De plus,
I'épaisseur de la couche de diffusion & peut étre contr6lée est directement proportionnelle a
l'inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation de I'électrode (w?) selon la relation

suivante :

8=1,62vY6 D3 L2 (I1.7)
Ou:
v : est la viscosité cinématique de la solution (cm? .s1).

D : Coefficient de diffusion [86, 87].
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I11.1 Introduction

Les piles zinc-air sont des systemes électrochimiques dont la réaction de réduction
d’oxygene se fait au niveau de la cathode. La durée de vie de ces systemes dépend
essentiellement des matériaux de cathode. Les oxydes de type Ln2NiOa+s (au type de structure
K2NiF34) ont été sélectionnés en raison de leur aptitude a accueillir une large sur-steechiométrie en
oxygene, en particulier dans des conditions oxydantes cette capacité conduit a une conductivité
mixte électronique et ionique de ces matériaux comme nous 1’avons cité dans la partie théorique.
Les recherches actuelles s’orientent vers des matériaux d’oxydes conducteurs mixtes dans le but
de minimiser le colt de production des métaux nobles et d’autre part améliorer ses performances
électrochimiques. La réduction de l'oxygéne a basse température a été largement étudiée en
utilisant des matériaux pérovskites [88-92]. Pour ces systemes, il a été confirmé que les
matériaux de formule générale ABO3 (A = La, Ca, ou Sr et B = Co, Mn ou Fe) ont de tres bonnes
propriétés éléctrocatalytiques.

L'activité catalytique est liée aux oxydes en particulier aux métaux de transition qui ont la
possibilité d'accéder a différents états d'oxydation principalement lors de la formation des redox

dans la zone de réduction de I'oxygéne [93].

Les nickelates sont des oxydes contenant une couche de pérovskite ABOs liée a une
feuille A-O, qui ont d'intéressantes propriétés électriques et catalytiques par rapport a d'autres
composés. Le dopage du cobalt peut dans certains cas améliorer leurs propriétés pour les RRO.
Ce chapitre se focalise sur la synthése et la mise en ceuvre de nouveaux matériaux de cathode de
formule générale Lno.xSrxNi1.yCoyOass (LN : Pr ; x = 0 et 0.05 ; y = 0 et 0.05) qui peuvent
présenter en terme de leur application possible comme matériaux de cathode de piles alcalines a
des températures ambiantes des bonnes propriétés électrochimiques vis-a-vis la réaction de
réduction d’oxygene (RRO). L’¢tude de ces matériaux est basée sur son utilisation comme

cathode sous forme de disque tournant (EDT) a différentes vitesses de rotation.

111.2 Elaboration des nickelates
Dans notre étude, 1’¢laboration des matériaux de cathode pour la réaction de réduction de

I’oxygene (RRO) était I’un de nos objectifs.
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De nombreuses méthodes de synthése peuvent étre envisagées afin de préparer les composés Pro.
xSrxNi1yCoyOsz:5 (0 < x < 0.05 et 0 <y < 0.05). En vue de leur utilisation comme matériaux de
cathode, une taille de particules suffisamment fine est nécessaire afin d’augmenter la surface
active du matériau. Il s’agit donc de limiter le nombre d’étapes de recuits nécessaires a
I’obtention de composés purs dans le but de limiter la croissance des grains. A cet effet, nous
avons choisi un procédé en voie aqueuse, dit « citrate-nitrate » décrite dans cette partie. Le

tableau I1. 1 il lustre les différents matériaux synthétisés.

Tableau I11.1 : Différents matériaux a base de Praséodyme synthétisés et ses abréviations.

Lavaleur de x ety Matériau Abréviation
x=y=0 PraNiOs:s P2NO
x=y=0.05 Pr1.95Sr0.0sN10.95C00.0504z3 PSNCO005

111.2.1 Protocol expérimental:

Tableau I11. 2 : Sels métalliques utilisés au cours 1’élaboration.
Précurseurs Pureté (%) Source
Pr (NOs)s. 6 H20 99.9 % SIGMA- ALDRAICH
Ni (NOz)2. 6 H20 97.0 % SIGMA- ALDRAICH
Co (NOgs)2. 6 H20 98.0 % SIGMA- ALDRAICH
Sr (NOg): / BIOCHEM

Le protocole expérimental adopté est le suivant :

Les précurseurs a I’état de nitrate sont tout d’abord dissous dans 1’eau distillée avec des quantités
appropriés. Apres dissolution compléte des cations métalliques, le mélange de ces dernier est
porté dans un bain marie sous agitation a température de 75 — 80 °C. Ensuit I’acide citrique
(CeHsO7) est ajouté doucement en léger exces comme agent complexant (figure 111.1). Apres
évaporation du solvant la solution commence a se gélifier. Le gel (mélange visqueux) formé est

séché sous 120 °C a I’étuve, puis le traitement a 174 °C conduit a I’obtention d’une meringue
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qui va étre broyée et calcinée sous plusieurs températures. Les étapes de synthese sont

regroupées dans 1’organigramme présenté dans la figure 111.2.

Thermométre

Mélange réactionnel + agitateur
+bécher

Bain-marie

Acide citrique

Plaque chauffante

Figure I11.1 : Schéma du montage expérimental de la préparation citrate des nickelates.

‘SebdeNitet | | Sels de Pr
Co? et St

|

Figure I111.2 : Diagramme typique de synthése des différents étapes d’élaboration de matériaux

de cathode par voie citrate.
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111.3 Etude de la RRO en milieu alcalin

Lors de ce travail, nous présentons la méthode utilisée pour ¢&tudier Dactivité

électrocatalytique des oxydes préparés préalablement pour la réaction de réduction d’oxygéne en
milieu alcalin. Pour cela, les méthodes électrochimiques utilisées sont : la voltampérométrie

linéaire et la voltampérométrie cyclique.

111.3.1 Préparation et dépot des encres :

Pour réaliser les mesures électrochimiques, il faut mettre en forme les poudres afin de
pouvoir les déposés sur I’embout d'¢lectrode en carbone vitreux. A cet effet, une encre
catalytique est préparée pour chaque matériau. La méthode de préparation de I’encre est la

suivante [94]:

» L’encre catalytique des matériaux ont été faites en mélangeant 3.4 mg de poudre d'oxyde
(P2NO et PSNCO005) (30 % en poids) et 8 mg de carbone (Vulcan XC-72) avec 250 ml
de solution de nafion et 1250 ml de I’eau distillée. La solution obtenue est homogénéisée
dans I’ultrason pendant 2h environ. Une fois cette encre est préparée, un volume
convenable (en moyenne 3 ul) est déposé par une micropipette sur un embout de carbone
vitreux préalablement nettoyer avec 1’acide sulfurique bien diluée et poli avec la poudre
d'alumine Al>Oz afin de nettoyer la surface et faire immobiliser I'encre. L’embout est

ensuite séché sous air. La surface géométrique de I’embout est égale a 0.047 cm?,

111.3.2 Réaction de réduction d’oxygéne (RRO) :
La réaction de réduction de I'oxygéne (RRO) a quant a elle été étudiée par
voltampérométrie cyclique a température ambiante sur une électrode a disque tournant (EDT).

Le montage utilisé est une cellule en verre a double paroi a trois électrodes :

v' L'électrode de travail est une électrode tournante constituée d’un embout en carbone

vitreux de diamétre 3 mm, sur lequel une couche mince de I’encre a été déposée.

v’ L’électrode opére a laide d’un moteur d’asservissement pouvant controler la vitesse de
Rotation et permettant de la faire varier.
v Une électrode de référence (Hg-HgO, 1M KOH / E = 0,1 V vs. ENH)

Une électrode auxiliaire en platine (contre électrode).

<\

v' L’électrolyte est une solution de NaOH de 0.5 M saturé avec O».
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Les trois électrodes sont reliées a un ensemble qui constitue la chaine de mesure (potentiostat-

galvanostat, analyseur de réponse en fréquences....).

Le dispositif des mesures électrochimiques est constitué d’un potensiostat de marque solartron
S11287 relié a un ordinateur. L’acquisition des données s’effectue a 1’aide du logiciels Corrware

/Corrview et Zplot /Zview solartron instruments (Figure 111.3).

Figure 111.3 : Montage a trois électrodes équipées d’un potentiostat avec un PC [95].

Avant chaque essai électrochimique, toujours nous suivons les deux étapes suivantes :

e Barbotage de I’¢lectrolyte par le dioxygene O2 pendant 45 min en absence de 1’électrode
tournante.

e L'électrode tournante est soumise sous 20 cycles de nettoyage de la surface par la
voltampérométrie cyclique dans une gamme du potentiel de 0.2 VV a -0.9 VV/ Hg-Hgo avec

une vitesse de balayage de 5 mV.S.
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Les différents tracés ont été enregistrés a partir d’une solution de NaOH (0.5 M) saturée en O

dans les conditions suivantes :

+ Les courbes de polarisation cathodique i = f(E) ont été tracées dans une gamme de
potentiel de 0.2 a - 0.9 V, en balayant le potentiel d’électrode par rapport a Hg-HgO
avec 5 mV/S pour différente vitesse de rotation (400, 900, 1225, 1600 et 2500 rpm).
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V.1 La caractérisation physico-chimique des nickelates

La caractérisation physico-chimique et structurelle a éte effectuée par diffraction des
rayons X (DRX). La morphologie des matériaux a été suivie par microscopie électronique a
balayage MEB.
IV.1.1 Caractérisation par diffraction de rayon X (DRX) :

Les mesures des parameétres cristallins des poudres ont été¢ réalisée a I’aide d’un
diffractométre de type PA Nalytical X’ pert avec anticathode en Cu-Kal (Ac,=1.54056 A). Le
diagramme de I’échantillon enregistré sur un domaine angulaire compris entre 20 et 80° (20) par

pas de 0.02 avec un temps de comptage fixe de 2.3 s et la rotation de 3 rpm.

L’analyse des spectres de diffraction a été faite a 1’aide d’un logiciel Celref 3 qui nous

permet de déterminer les informations de structure de chaque poudre.

La taille des cristallites est déterminée a partir de la relation de Deby-Scherrer (Equation 1V.1),
en suivant la position de raie plus intense [96] :

0.9
(hkh) = Hcos©O

(IV. 1)

Avec :

D : Taille moyenne des cristallites en (nm) ;

A : Longueur d’onde de la radiation Cu K (A) X
H : Largeur a mi-hauteur en (rad) ;

0 : Angle de Bragg en (degré).

Les diagrammes de diffraction (DRX) obtenus a température ambiante sur les poudres de

nickelates a base de Praséodyme calcinées a 1000 °C pendant 5 h sont reportés sur la figure 1V.1.
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Intensité (u.a)

(013)

* PrBD1 1

Figure IV.1 : Diffractogrammes des Rayons X correspond aux matériaux :

Pr1.95Sr0.05Ni0.95C00.050415.

2théta (°)

a) PraNiOasss, b)

Ce diagramme montre que les poudres €laborées sont pures et bien cristallisées Les pics
ont été indexés a I’aide de la fiche JCPDF# 340314 et par d’autres travaux [97, 98].

A partir de ces diffractogrammes les paramétres de maille pour chaque matériau et la taille des

cristallites ont été calculés.

Le tableau IV.1, regroupe les parametres de maille, systéme cristallin, groupe d’espace et la taille

des cristallites de nickelates de Praséodyme.

Tableau 1V. 1 : Parametres de maille des matériaux a base de Praséodyme.

Composé a, b, c[A°] Systeme Groupe | V (A%) D (A°)
cristallin d’espace
5.4571
PraNiOazss 5.3955 Orthorhombique | Bmab 366.3 | 398.3101
12.4407
Pr1.95Sr0.05Nio.95C00.05s0 3.8183
4+6 3.8183 Tétragonal 14/mmm 182.26 | 474.0415
12.5014
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Le calcul des paramétres de maille a 1’aide du logiciel Celref 3 nous permet de déduire que
le compose ProNiOasssse cristallise dans un systéme orthorhombique avec un groupe d’espace
Bmab et des paramétres a = 5.4571 A, b = 5.3955 A et ¢ =12.4407 A, le dopage de cette structure
par un élément tel que le Strontium de rayon r = 1.31 A et le Cobalt r = 0.75 A entraine une
diminution de ces paramétres en allant de 5.45 A & 3.80 A en changeant le systéme cristallin de
I’orthorhombique d’une symétrie Bmab a un systéme quadratique d’une symétrie [4/mmm.

Les paramétres a et b de cette structure diminuent avec le dopage par le Sr et par le Co
tandis que le paramétre ¢ évolue d’une fagon aléatoire. L’insertion du strontium dans le réseau
cristallin du matériau a pour objet de diminuer la quantité d’oxygéne (8) du réseau par contre le

dopage par le cobalt a un effet inverse sur ce phénomene.

IV. 1.2 Caractérisation microstructurale par microscope électronique a balayage (MEB) :
Les images par microscopie €électronique a balayage sont illustrées sur les (figures 1V.2 et
IV.3).

SE| 5kV %10,000 1um. ==
LY

: \

U2030.0 6-2L i1

Figure 1V.2 : Images du MEB de la poudre PraNiOa:s frittée a 1000 °C pendant 5h.
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SEI Sk\ X10,000 Apm  —
U2030_06-2L 5

Figure 1V.3 : Images du MEB de la poudre Pr1.95Sr0.0sNio.95C00.0s04:5frittée & 1000 °C pendant
5h.

On constate pour I’échantillon non dopée (PraNiOsss) qu’il existe une seule phase
homogeéne la porosité et la taille des grains sont identiques. D’autre part, on voit clairement de
petits cristaux qui sont sous forme de grands grains. Cependant, 1’échantillon dopée
(Pr1.95Sr0.0sNig.95C00.0504+5) est plus poreux par rapport a I’échantillon non dopée ce qui
certainement influe positivement sur les propriétés de diffusion des molécules d’oxygeénes au

sein du matériau lors de la réaction de réduction d’oxygene.

IV.2 La caracterisation électrochimique des nickelates

Dans cette partie, les différents matériaux d’électrodes sélectionnés de type ProxSrxNii-
yC0oyOus+5 (X = 0, 0.05 et y = 0, 0.05) ont été caractérisés d’un point de vue électrochimique
(mesure des résistances et enregistrement des courbes de polarisation) a basse température par

réaction de réduction de I’oxygene RRO.
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1V.2.1 Meures potentiodynamiques (VVoltametrie linéaire) :

Les courbes courant-potentiel i = f (E) sont obtenues en utilisant une électrode a disque
tournant pour différentes vitesses de rotation situees entre 400 et 2500 rpm (rotation par minute)
a température ambiante avec une vitesse de balayage de 5 mV/s dans une solution d’hydroxyde
de sodium (NaOH) 0.5 M, saturée en oxygéne et sur un embout en carbone vitreux (CV). Les
(figures 1V.4, IV.5, IV.6 et IV.7) représentent des modéles typiques des courbes enregistrées
pour les matériaux : noir de carbone (NC), carbone vitreux (CV), P2NO et PSNCO005

respectivement.

0,0003 4
0,0000 |
-0,0003 - / 400 rpm
o ) 900 rpm
E 1225 rpm
) _0,0006 1600 rpm
< 2500 %m
-0,0009 -
-0,0012 -
-0,0015 . , . , . , . , . , .
1.0 0.8 0,6 0,4 0,2 0,0 0,2
E/V (Hg-HgO)

Figure 1V.4 : Courbe potentiodynamique correspondant au matériau de cathode noir de carbone
(NC) pour différentes vitesses de rotation.
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0,0000 - P —
400
-0,0003 4 pm
900 rpm
1225 rpm
wg -0,0006 - 1600 rpm
; 2500 rpm
S T
™ -0,0009
10,0012 -
-0,0015 . , . , . ' . ; . , .
1.0 0,8 0,6 0,4 0.2 0,0 0,2

E/V(Hg-HgO)

Figure I1V.5 : Courbe potentiodynamique correspondant au matériau de cathode carbone vitreux

(CV) pour différentes vitesses de rotation.

0,0000 4 IR
-0,0003 4
400 rpm
e 900 rpm
g 1225 rpm
; 1600 rpm
< 00006+ 2500 tpm
-0,0009
T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E /V(Hg-HgO)
Figure 1V.6 : Courbe potentiodynamique correspondant au matériau de cathode ProNiOass pour

différentes vitesse de rotation.
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0,0003
0,0000 - I
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) i rpm
0,0003 1225 tom
e 1600 rpm
g. 10,0006 - 2500 rpm
=
-0,0009 -
-0,0012 -
-0,0015 , , . , . , ,
-1.00 075 0,50 -0,25 0,00

E (V/Hg-HgO)

Figure IVV.7 : Courbe potentiodynamique correspondant au matériau de cathode

Pr1.95Sr0.05Nio.95C00.0504+5pour différentes vitesses de rotation.

Les voltammogrammes obtenus montrent la présence d’une variation importante du

courant dés -0.48 V/ Hg-HgO dans le cas du matériau PraNiOasss, pour le matériau

Pr1.95Sr0.0sNi0.95C00,05s04+5 Cette variation a été observée vers -0.55 V/ Hg-HgO, ces deux valeurs

représentes la vague du processus de transfert de charge et de diffusion. La réaction RRO se

déroule en une seule étape dans le cas de ces matériaux selon la réaction (Equation 1V.2) :

0, + 2H,0 + 4é - 40H™; E°(V/NHE) = 0.401V

(IV.2)

D’autre part, dans le cas du carbone vitreux et le noir de carbone, on constate deux

variations du courant, 1’une vers -0.28 V et I’autre vers -0.6 V qui correspondent respectivement

a la réaction de réduction d’oxygeéne avec deux étapes écrites comme suit (Equation IV.3 et

I\V.4) :

46



Chapitre IV Reésultats et discussions

0, + H,0 + 2é -> HO; + OH; E°(V/NHE) = —0.065 (IV.3)
et
HO; + H,0 + 2é - 30H™; E°(V/NHE) = +0.867 (IV. 4)

Par rapport & d'autres travaux [94,99] les deux variations correspondent a la formation des
ions peroxyde et les hydroxydes ; ceci est le résultat de I'insertion de molécules d'oxygéne dans
les pores des matériaux et de la création de sites sous I’influence du dopage par le strontium et le
cobalt.

La différence dans le comportement électrochimique entre les différents électrocatalyseurs
dépend du changement de la nature de 1’adsorption des espéces d’oxygene dans les lacunes et
méme dans la nature d’interaction oxygéne-Cobalt et oxygene-Nickel. Le cobalt et le nickel
constituants les éléments catalyseurs dans les matériaux de nickelates synthétisés pouvant
influencés sur ce mécanisme. De méme, le mécanisme de réduction dépend de type d’interaction

des molécules d’oxygene a la surface des oxydes.

Le comportement des matériaux via la RRO dépend de plusieurs facteurs ; la nature des
éléments catalyseurs a la surface 1’adsorption de 1’oxygéne et leur interaction avec les différents

¢léments et la présence d’OH"a la surface.
Le changement du comportement des matériaux dépend :

+« la modification de la nature des espéces d'oxygene adsorbé
¢ les eéléments constitutifs du cobalt et du nickel dans les matériaux catalyseurs

¢ les molécules d'oxygene a la surface des metaux de transition.

En effet, linteraction des molécules d’oxygéne avec 1’électrode ProNiOassset
Pri.95Sro.05sNio.95C00.0504:5 s’effectue latéralement entre les orbitales (m) de 1’oxygene et les
orbitales d?, du nickel (modele de Bridge) favorisant la voie directe a quatre électrons [18].

Par contre dans les deux autres matériaux (carbone vitreux (CV) et noir de carbone (NC)
interaction se déroule latéralement entre les orbitales () de I’oxygéne et les orbitales d? du
cobalt (modele Pauling) [18, 94, 100]. A cet effet le cobalt, dans les deux matériaux avec cet

élément favorise un mécanisme a deux étapes.
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Cette différence est probablement due a la vitesse de désorption de 1’ion peroxydes. Donc

les peroxydes réagissent rapidement juste apres leur formation.

Afin de mieux comprendre l'activité catalytique de RRO des électrocatalyseurs étudiés, les

courbes Koutecky-Levich (figure 1V.8 a IV.11) ont été tracées a partir des (figures IV.4 a IV.7).

La courbe Koutecky-Levich peut étre exprime par 1’équation suivante :

1 1 1
—=—+ 1
Avec :

I : courant limite (ou courant de pic)

ik : densité de courant cinétique

o : vitesse de rotation de I’électrode.

La valeur théorique de la pente B est calculée selon la relation :

1

2
B = 0.62nFCy,D,3V 6

Avec :

N : Nombre d’¢électron (transféré par molécule d’Oxygene)

F : Constante de faraday (96500 C. mol)

Co,: Concentration d’oxygéne dans 0.5 M NaOH (0.843 * 10 mol. cm?. s%)
Do, : Coefficient de diffusion de I’oxygéne (1.43 * 10°°. cm?. s1)

v : Viscosité cinématique de la solution de 0.5 M NaOH (9.784 * 10°3) [94].

(IV.5)

(IV. 6)
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Figure 1V.8 : Courbes de Koutecky- Levich de matériau noire de carbone (NC).
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Figure I1V.9 : Courbes de Koutecky- Levich du matériau carbone vitreux (CV).
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Figure 1V.10 : Courbes de Koutecky- Levich du matériau ProNiOass.
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Figure I1V.11 : Courbes de Koutecky- Levich du matériau Pr1.95Sr0.05Nio.95C00.0504+s.
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Les figures 1V.8 & 1V.11 représentent les tracés des courbes de Koutecky-Levich pour les
matériaux : noir de carbone (NC), carbone vitreux (CV), P2NO et PSNC005. D’aprés ces tracés,
on constate que les points des courbes de Koutecky - Levich sont bien alignées montrent une
relation linéaire et paralléle a différentes valeurs de potentiels indiquant une cinétique de premier
ordre pour la réduction de lI'oxygene moléculaire. Les lignes droites marquées (en couleur)
représentent les données expérimentales, alors que les deux lignes en trait plein a lI'origine, n = 2
e- et n = 4 e- indiquent les tracés théoriques pour la réaction de réduction de 1’O2 par deux ou
quatre électrons respectivement, sont tracées a partir des valeurs de B.

En accord avec les résultats des voltammogrammes, on constate que 1’oxygeéne est réduit
via un mécanisme a quatre électrons (transfert de 4 électrons a la fois) dans le cas des matériaux
P2NO et PSNCOQ05, alors pour le carbone vitreux et noir de carbone le processus se ferait selon
un mécanisme a quatre électrons par la succession de deux étapes a 2 électrons.

Afin de déterminer 1’activité électrocatalytique des nickelates, la densité du courant limite
(1) de différents matériaux a été mesuré a I’aide des courbes potentiodynamiques représentés ci-
dessus. Pour cela, Les valeurs du courant limite des matériaux + NC, carbone vitreux et noire de

carbone sont regroupées dans le tableau V.2,

Tableau 1V.2 : Les courants des matériaux et les éléments a la surface.

Les Le courant i/A.cm-2 éléments
matériaux en
400 rpm 900 rpm 1225rpm | 1600 rpm | 2500 rpm excés 4 la
surface
Noir de -7.31*10* | -3.99*10* | -1.03*10° | -1.1*10° | -1.34*103 /
Carbone
Carbone | -7.87*10* | -1.05*10° | -1.13*10° | -1.18*10%° | -1.3*1073 /
vitreux
P2NO -5.61*10% | -7.28*10* | -7.82*10* | -8.30*10* | -9.80*10* Ni
PSNCO005 | -6.75*10* | -9.20*10* | -1.04*10% | -1.16*102 | -1.41*1073 Pr, Co

La comparaison entre les valeurs du courant d’un méme matériau montre 1’augmentation
de la valeur du courant en fonction de la vitesse de rotation ce qui montre 1’effet de la vitesse de
rotation sur le courant en diminuant I’épaisseur de la couche de diffusion en favorisant la

réduction d’oxygéne.
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D’autre part, on constate une variation du courant limite d’un matériau a un autre, cette
variation est due au changement des propriétés des matériaux par I’influence du dopage. Il est a
noter que le Sr est un élément qui améliore les propriétés électriques, son effet apparait
clairement sur I’augmentation du courant des matériaux dopé méme a faible quantité par rapport

au matériau non dopé.
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>

La réduction électro-catalytique de I'oxygene dans les phases de la famille
Ruddlesden-Popper (RP) de nickelates de praséodymium dopé au Sr (x = 0,05) dans le
site de Pr et dopé au cobalt dans le site de Nickel (y = 0.05) Pro.xSrxNi1.yCoyOass a été
étudiée.

La synthese par la méthode citrate conduit a 1’obtention de phase pure cristallise
dans un systéme orthorhombique et des paramétres a = 5.4571 A, b = 5.3955 A et ¢
=12.4407 A pour le matériau non dopé, le dopage de cette structure entraine une
diminution de ces paramétres en allant de 5.45 A a 3.80 A en changeant le systtme
cristallin de 1’orthorhombique a un systéme quadratique et les grains observés sont de
petites tailles confirmées respectivement par la diffraction des rayons X (DRX) et la

microscopie électronique a balayage (MEB).

La cinétiqgue de réaction de réduction de l'oxygene (RRO) est évaluée par
voltampérométrie linaire (VL). Le dopage par les ions de S™* et par le cobalt améliore les
performances de I'électrode progressivement. La RRO se fait en une seule étape avec
quatre électrons pour les matériaux P2NO et PSNCOO005 et en deux étapes en changeant
deux électrons pour chaque étape concernant les matériaux carbone vitreux et le noir de

carbone.

Le tracé des courbes Kouteckey-Levich confirme les résultats de la voltampérotrie
linaire. En comparaison avec d’autres travaux, nos résultats sont beaucoup plus
importants. Les propriétés catalytiques de nickel et de cobalt ainsi que 1’élément Pr sont a
I’origine de ces améliorations. De plus la quantité des OH" joue un réle important sur le

mécanisme de réduction de I’oxygene.
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Perspectives

A la fin de cette étude, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :

< A basse température :

Q

Développer de nouveau matériau de cathode favorisant la RRO en deux étapes pour une
application des piles Zinc-air.

Analyser les matériaux élaborés par spectroscopie photo électronique des rayons X
(XPS).

A haute température :

Tester le matériau P2NO sur les électrolytes Ce1-xGdxO2-5 (CGO) et (ZrO2)o9(Y203)0,1
(YSZ).

Etude du matériau PSNCOO05 sur les électrolytes CGO et YSZ.
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