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RESUME 
Le présent travail s’intéresse à l’étude de l’influence de la substitution partielle ou totale dans les sous-réseaux cationique en site A et B dans la formulation de base Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ (BSCF) sur leur structure et leur performance électro-catalytique. Dans ce contexte, une série d’oxydes type-pérovskite de formule Ba0.5M0.5Co0.8-xNixFe0.2O3−δ (M= Sr, La, Ba et x= 0 et 0.2) ont été synthétisées, caractérisées et leurs propriétés électro-catalytiques ont été évaluées dans l’électro-oxydation du méthanol. Les catalyseurs ont été préparés par la complexation de précurseurs nitrates par l’acide citrique et EDTA. Le comportement thermique des précurseurs a été suivie par Thermo-balance couplée ATG-ATD/DSC. Après calcination à 850°C pendant 5heures, les oxydes obtenus ont été analysés par plusieurs techniques de caractérisation physico-chimiques : DRX, IR-TF, SLR, MEB-EDX, mesure de la surface spécifique par BET et H2-TPR. Les mesures électriques du solide BSCF ont été effectuées par la méthode à deux sondes, sous air en utilisant des mesures de 5 K, dans un domaine de température compris entre 300 et 600 K.
1. Les résultats de l’analyse thermique effectuée par ATG-ATD/DSC sur les précurseurs, nous a permis de montrer les différentes transformations qui ont lieu au cours d’un cycle de chauffage (50-1000 °C).
2. Après calcination des précurseurs à 850 °C, les résultats obtenus par diffraction des rayons X et confirmés par la spectroscopie Laser du Raman et la spectroscopie infrarouge, nous ont permis d’identifier les différentes modifications de la symétrie cristalline engendrées par la substitution totale du strontium par le lanthane (La) ou le barium (Ba) ou par la substitution partielle du cobalt (Co) par le nickel (Ni) dans la formulation Ba0.5M0.5Co0.8-xNixFe0.2O3−δ.
3. Les propriétés texturales des catalyseurs ont été évaluées par analyse de physisorption et MEB-EDX. La surface des catalyseurs déterminée par la méthode BET est relativement faible, mais reste toujours de même ordre de grandeur que les autres systèmes pérovskites. Les micrographies MEB de l’ensemble des échantillons synthétisés, montrent la nature poreuse avec formation de particules de taille micrométrique fortement agglomérées.
4. Le processus de réduction des catalyseurs a montré une modification significative du comportement redox du matériau BSCF dans le cas de la substitution partielle et la substitution totale des ions concernés  par l’étude.
5. Les performances électro-catalytiques des catalyseurs, dans la réaction d’électro-oxydation du méthanol ont été déterminées à température ambiante par voltampérométrie cyclique (VC) et chronoampérométrie (CA) en milieu alcalin (0.5M NaOH). La comparaison des VC des électrodes à base de carbone modifiée par les pérovskites, montre une activité électro-catalytique remarquable vis-à-vis de l’oxydation du méthanol. Leur réactivité peut être corrélée à leurs  propriétés de surface et à la co-présence des couples redox M3+/M2+ tels que Co4+/Co3+, Fe4+/Fe3+ et Ni3+/Ni2+ dans le sous-réseau B de la pérovskite. Les meilleurs résultats sont observés pour le catalyseur Ba0.5Sr0.5Ni0.2Co0.6Fe0.2O3-. Ceci est probablement due à la présence du nickel qui est connu pour ses remarquables propriétés électro-catalytiques.
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