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« The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds the most discovery, is not
“Eureka !” (I found it!) but “That’s funny...” »
—Isaac Asimov

« If we knew what it was we were doing, it would not be called research, would it »
— Albert Einstein

« The good thing about science is that it’s true wether or not you believe in it »
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« Once again, science saves the day. The end »
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I ntroduction générale

Introduction géneérale

De nos jours, la synthése de nanoparticules aux propriétés physico-chimiques
contrélées (taille, morphologie et composition) constitue toujours un enjeu majeur en
sciences des matériaux. En effet, I'utilisation de nanomatériaux fait actuellement I'objet d’'un
intérét tout particulier pour des applications tres diverses dans des domaines tout aussi
variés que:

- la médecine: nanodétecteurs de diagnostics, nano-implants, destruction

sélective de cellules cancéreuses, ...

- L’alimentation : additifs alimentaires, renforceurs de godt, emballages (nano-

marqueurs), ...

- lautomobile, [I'espace, I'aéronautique: matériaux composites haute

performance, polymeéres conducteurs, pneus intelligents, ...

- lacatalyse

Ainsi, le développement de technologies permettant un contrbéle optimal des
caractéristiques des nanomatériaux se révele primordial pour I'essor de ces domaines
d’applications. Parmi les nombreuses méthodes physiques ou chimiques actuellement
disponibles, la voie « fluides supercritiques » se positionne pour relever ce défi car c’est une
technologie transférable a I’échelle industrielle.

En effet, les technologies faisant appel aux propriétés uniques des milieux fluides
supercritiqgues n’en sont encore qu’a leurs balbutiements mais font déja preuve de leur
grande efficacité pour un large panel d’applications tels que le traitement d’effluents
liquides, le recyclage de matériaux composites ou plus particulierement la synthése de
matériaux nanostructurés. De plus, ces technologies sont aujourd’hui considérées comme
des technologies de rupture.

Dans ce contexte, ces travaux de thése proposent une étude pour accompagner le
développement de la technologie « fluides supercritiques » dans le domaine de la synthese
de nanomatériaux aux propriétés controlées. Ces travaux de thése se sont structurés autour
des objectifs scientifiques et technologiques suivants :

(i) Objectifs scientifiques :

- Influence de la nature des milieux réactionnels sur la réactivité chimique et le
processus de germination/croissance, notamment les milieux alcools encore
relativement peu étudiés.

- Etude de la fonctionnalisation in situ et son intérét par rapport a la
fonctionnalisation ex situ.

- Etude du dopage des matériaux en milieux fluides supercritiques, encore tres peu
étudié de nos jours.

(i) Objectif technologique :
- Développement d’un procédé simple et efficace pour la synthése de matériaux
en milieux fluides supercritiques pouvant permettre un changement d’échelle de
la technologie, de I’échelle laboratoire a I'’échelle pré-industrielle.
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L’'oxyde de cérium est un matériau d’intérét couramment étudié pour des
applications diverses et pour la société Rhodia, impliquée en Aquitaine. Dés lors, cette these
étant financée par le conseil régional d’Aquitaine, I'oxyde de cérium s’est présenté comme
un candidat idéal en tant que matériau modeéle pour répondre aux objectifs de ces travaux
de these. Le choix de ce matériau nous a conduits a proposer un cinquieme objectif pour ces
travaux de these, a savoir I'’étude de la capture réversible du CO, a la surface de I'oxyde de
cerium.

Ainsi, la premiére partie de ce manuscrit propose un état de I'art des principales
voies chimiques de synthése de I'oxyde de cérium. La synthese par précipitation homogene
se présente comme la voie la plus simple et actuellement la plus répandue aussi bien en
laboratoire qu’en industrie. Cependant, les cinétiques de réactions lentes qui lui sont
associées ont conduit les chercheurs a envisager I'utilisation de températures plus élevées.
Afin, de maintenir le milieu réactionnel a I'état liquide, deux solutions ont été envisageées : (i)
I'utilisation de solvants a haut point d’ébullition (méthodes non-hydrolytiques) ou (ii) le
contréle de la pression du milieu réactionnel (méthodes hydro/solvothermales). Cette
derniere solution a conduit a I'utilisation des milieux fluides supercritiques pour la synthése
de matériaux, et plus particulierement d’oxyde de cérium. L'intérét de la voie
hydro/solvothermale supercritique pour la synthese d’oxyde de cérium est détaillé a la fin de
ce premier chapitre.

La seconde partie est consacrée au développement d’un procédé simple et efficace
de synthese continue de nanostructures en milieux fluides supercritique. Sur la base d’un
état de I'art des différents procédés de synthése en milieux fluides supercritiques, I'intérét
de I'utilisation d’un montage continu pour la synthése de nanoparticules d’oxyde de cérium
est démontré. Les principaux éléments constituants un procédé classique de synthése
continu en milieux fluides supercritiques sont exposés afin de proposer un montage
expérimental optimisé, en terme de maitrise des procédés opératoires, pour la synthése
d’oxyde de cérium aux propriétés physico-chimiques controlées.

La troisieme partie de ce manuscrit est dédiée a I’étude de I'influence des parametres
expérimentaux sur les caractéristiques des poudres de CeO,. Ainsi, la synthese a partir de
trois différents précurseurs (I'acétate, le nitrate et I'ammonium nitrate de cérium) dans deux
solvants (I'eau et I’éthanol) a été réalisée afin de déterminer leurs influences respectives sur
les propriétés du matériau obtenu (composition, morphologie, taille, cristallinité,...). Cette
étude préliminaire sert de base a la sélection d’un précurseur pour la suite des travaux,
I’'ammonium nitrate de cérium, mieux a méme de remplir nos objectifs.

Une étude approfondie sur I'influence du solvant permet de démontrer l'intérét des
milieux alcools sous- et supercritiques, encore peu étudiés dans la littérature, ouvrant la voie
a une technique de fonctionnalisation encore inexplorée : la fonctionnalisation par les
deérivés alcooliques.

Dans un quatrieme chapitre, la modification des caractéristiques de I'oxyde de
cérium in situ en milieux fluides supercritiques est étudiée selon deux approches : (i) étude
du dopage et (ii) étude de la fonctionnalisation. Une étude de faisabilité du contréle de la
composition des poudres & base d’oxyde de cérium par dopage par 4 éléments choisis (le
lanthane, le praséodyme, le zirconium et le calcium) a été réalisée. Le dopage de I'oxyde de
cérium en milieux fluides supercritiques est aujourd’hui quasiment inexploré et révéle donc
un challenge supplémentaire. De plus, la fonctionnalisation in situ de I'oxyde de cérium en
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milieux fluides supercritiques est également décrite. La synthese dans les alcools
supercritiques ayant révélée la capacité de la fonction alcool a se greffer a la surface de
I’'oxyde de cérium pendant le processus de synthese, les amino-alcools sont étudiés en tant
gu’agents de fonctionnalisation et comparés a leurs homologues acides amino-
carboxyliques, utilisés classiguement pour la modification de surface du matériau.

Ainsi, la derniére partie propose une caractérisation des propriétés d’adsorption et
de désorption du CO, sur poudres a base d’oxyde de cérium. Les mécanismes thermiques,
cinétiques et chimiques liés a I'interaction du CO, avec la surface de I'oxyde sont discutés sur
la base d’analyses en thermographie infrarouge ainsi qu’en spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en réflexion diffusive (DRIFT). De plus, une technique d’analyse
guantitative des capacités d’adsorption du CO, par les poudres a base d’oxyde de cérium a
été développée a I'ICMCB, I'’Analyse ThermoGravimétrique sous flux CO,, et permet
d’évaluer les performances des poudres synthétisées en voie « fluides supercritiques ».

Ces travaux ont fait I'objet de collaborations au sein des laboratoires de I'Université
Bordeaux |. Les caractérisations des poudres par la méthode BET et en ATG-SM ont été
réalisées a I'Institut des Sciences Moléculaires par O. Babot et T. Toupance. L’étude des
mécanismes d’interaction entre le CO, et les poudres a base d’oxyde de cérium a été
effectué en collaboration avec J. Jolly au Laboratoire du Futur (LOF — Unité mixte CNRS-
Rhodia) pour la thermographie infrarouge tandis que I'analyse des poudres par
spectroscopie DRIFT a été réalisée en collaboration avec F. Benevides a I'Institut des
Sciences Moléculaires.



B ntroduction générale



I Chapitre | : Loxyde de cérium

Chapitre |

L’oxyde de cérium CeO,

Propriétés et méthodes de synthese du matériau
Apport des milieux fluides supercritiques



I Chapitre | : Loxyde de cérium

10



I Chapitre | : Loxyde de cérium

Sommaire
Chapitre |

T 1 Yo [T ' o T 13
I-2. Synthése d’oxyde de cérium en voies liquides : état de I'art .....ccceeeveeerreeereennerrennennes 15
[-2.1. La précipitation homogene en Phase AQUEUSE...........ccerveveeeeeereriereeeeeeesiesseneeseeeesesseseens 15
[-2.1.1. Principe de la synthese de CeO, en phase aqueuse par précipitation homogene........... 15
[-2.1.2. Mécanismes de formation de CeO, par précipitation homogene .........cccceeeecvveeeeerineens 16

[-2.1.3. Importance du pH lors de la synthése de CeO, par précipitation homogene en phase

QOUEBUSE «.eetettiieee e et eeeetette e e e e e e e eeeaat s s e s eeeetetaaa s eeeeaeeassaa s aeeeeeteesaaaeeeeesaetaasaeeeeaaaee teeeeeernaan e s 17
[-2.1.4. Exemples de nanoparticules de CeO, synthétisées par précipitation homogéne............. 17
I-2.2. Voies colloidales en SOIULION AQUEUSE ........ccuecuieieiieitieieie ettt e ere e 19
[-2.2.1. Voie micellaire oU VESICUIAITE......ccoiuiiiiiiiieieeeeeesee ettt et 19
[-2.2.2. VOI€ MICTOEMUISION ...eiiiiiiiiiiieiie ettt ettt e st e e st e e sabeesbeeesabeesabeeens sareenn 20
[-2.2.3. CONCIUSION ..ttt ettt ettt sttt et sab e st e e bt e e s abeesabeesbbeesabeesabeeebeeen e sabeesabeeans 23
[-2.3. Méthodes NON-NYArOIYHIQUES........cc.eeeeieeieceeeceeee et 24
I-2.4. Voies hydro/solvothermales conventionnelles ...........cooveeveiieeeveieceeeseeeee e 28
[-2.4.1. Synthése de CeO, par voie hydro/solvothermale classique ..........ccceeeeveeeiieeiieeccieeeeieeas 28
[-2.4.2. Synthése de CeO, par voie hydro/solvothermale souscritique homogeéne..................... 32
[-2.4.3. Discussion sur les voies hydro/solvothermales conventionnelles...........ccccceevveeveeennnne 35
I-2.5. Bilan de I’étude bibliographique des voies de synthése conventionnelles de CeO............... 35
I-3. Synthése d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques......ccccccceveuiirenncerennnnnen. 36

I-3.1. Introduction aux milieux fluides supercritiques et intérét pour la synthese de

NANOMATETTAUX ....vvevtiietieieiieteteste ettt ettt ettt et ettt e bt b et e be st ebe e ebe st e b et e benesbeneebenesbeneebeneebenen eee 37
[-3.2. QUEIQUES MOTS SUT 1A SUFSALUFATION........ecuecviiietierecte ettt ettt e re e e stesreeaeere 39
I-3.3. La voie supercritique pour la synthése de I'oxyde de CEriuM .......ccocveeveeeeeeciecececceeceeeeene, 41
-4, CONCIUSION ..ccuiiiieiiiiiiiiieiiieecrtneertneerensisrensesensserenssssenssssensssssnssssnssssenssssensssssnssssnnssnen 50
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ........ccuciiiiiiiiiiiinnmnnnnsisssiniiimmesssssssssssssssssessnsssssssssssssanns 53

11



I Chapitre | : Loxyde de cérium

12



I Chapitre | : Loxyde de cérium

I-1. Introduction

L'oxyde de cérium, appelé également cérine, est un matériau dont les propriétés
physico-chimiques intéressent les groupes de recherche mais également les industriels pour
des domaines d’applications tres divers. En effet, celui-ci est utilisé, sous sa forme pure ou
dopée, pour des applications tels que la catalyse [1, 2, 3, 4, 5], le stockage de I'oxygéne [6, 7,
8], les matériaux de polissage [9, 10, 11, 12], 'optique [13, 14], le biomédical (imagerie [15,
16] et cytotoxicité pour les cellules cancéreuses [17]) ou en encore les piles a combustible
de type SOFC [18, 19, 20].

Il s’agit d’un oxyde de terre rare de formule chimique CeO,. Dans cette formule, les
degrés d’oxydation des atomes sont respectivement (—IlI) et (+IV) pour I'oxygéne et le
cérium. Cependant, la forte réductibilité du Ce*" peut entrainer la formation de lacunes en
oxygene dans la maille cristalline a I'origine d’une forte mobilité des atomes d’oxygéne dans
I’oxyde de cérium. De fait, le degré d’oxydation de certains atomes de cérium peut étre (+lI1)
afin de conserver |"électroneutralité de la maille. Ainsi, on retrouve parfois la notation CeO,.s
traduisant la présence de lacunes en oxygene dans l'oxyde de cérium. De hautes
concentrations en lacunes en atomes d’oxygene peuvent étre présentes, ce qui joue un role
primordial dans de nombreux phénoménes macroscopiques, telle que la promotion de la
conductivité ionique [21].

L'oxyde de cérium a une structure cristalline de type fluorite. Elle correspond a un
empilement cubique a faces centrées d’ions Ce*, dans lequel 100% des sites tétraédriques
sont occupés par des ions O* (Figure I-1). Son groupe d’espace est Fm3m et son paramétre
de maille a température ambiante est 5,41134 A. Dans cette structure cristalline, les indices
de Miller des plans cristallins sont donc tous de méme parité (h,k et | tous pairs ou tous
impairs).

Figure I-1. Structure cubique fluorite (cfc) d’un cristal d’oxyde de cérium (IV)
steechiométrique.

Selon Lavalley et al., I'oxyde de cérium possede un caractere acido-basique, les
anions 0% correspondants a des sites « base de Lewis » et les cations ce™ correspondants a
des sites « acide de Lewis » [22]. Ceci est a |'origine de la capacité de I'oxyde de cérium a
adsorber et a interagir avec une grande diversité de molécules. Cette propriété est mise a
profit dans le cadre de ce manuscrit dont I'objet est la synthese d’oxyde de cérium en vue
d’études pour la capture réversible du CO,. Notons que ces propriétés peuvent étre ajustées
par la modification de la composition (dopage) ou de la surface (fonctionnalisation) de
I’oxyde de cérium (modifications qui seront étudiées au cours du Chapitre IV). Les études de
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Lavalley et al. permettent une meilleure compréhension des mécanismes d’adsorption et de
désorption du CO; a la surface de I'oxyde de cérium qui seront étudiés dans le Chapitre V
[23, 24, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31].

De fait, 'oxyde de cérium, aussi bien pur que dopé, se présente comme un candidat
de choix en tant que matériau pour la capture réversible du CO,.

Ce chapitre vise a dresser un bref état de I'art des méthodes de synthese de I'oxyde
de cérium. Notons que seules les méthodes chimiques de synthése de I'oxyde de cérium
seront ici exposées, les voies physiques ne présentant que trés peu d’intérét dans le cadre
de cette étude (décomposition thermique, broyage planétaire, ...). En effet, bien qu’elles
permettent d’atteindre des tailles de particules de I'ordre de la dizaine de nanomeétres, ces
techniques ne permettent pas un contréle précis des morphologies et des distributions en
taille. Par ailleurs, les propriétés des nanoparticules dépendent fortement de celles du
matériau initial dont elles sont issues [32, 33, 34].

Ainsi, nous présenterons dans un premier temps la synthése par précipitation
homogeéne, qui est la voie la plus répandue historiquement. L’utilisation d’agents de
stabilisation (tensioactifs actifs ou agents de fonctionnalisation) sera décrite dans un second
temps, dans une partie consacrée a la voie colloidale (voie micellaire et microémulsions).
Nous verrons par la suite que l'utilisation de températures élevées a été envisagée afin
d’accélérer les cinétiques de réactions mises en jeu dans les voies classiques. A ce titre, deux
stratégies ont été étudiées afin de conserver le solvant a I’état liquide pour de plus hautes
températures de synthése :

- l'utilisation de solvants a haut point d’ébullition qui sera décrite dans une partie
consacrée aux voies de synthese non-hydrolytiques,

- le contrdle de la pression du systéeme, permettant de conserver le solvant a I'état
liquide.

Cette seconde stratégie sera décrite dans une partie consacrée a la voie
hydro/solvothermale. Celle-ci conduira a I'étude des milieux fluides supercritiques,
permettant un controle précis des caractéristiques des nanoparticules de CeO, synthétisées
mais également des temps de réactions courts (cinétiques rapides) autorisant |'utilisation de
procédés continus.

Ainsi, 'apport de la voie hydro/solvothermale supercritique pour la synthése de
nanoparticules de CeO, aux caractéristiques contrdlées sera discuté plus en détails dans un
dernier paragraphe. Cet état de I'art permettra de justifier le choix de cette voie de synthese
pour répondre aux objectifs de ces travaux de these.

Les différents procédés actuellement étudiés pour la synthese en milieux fluides
supercritiques seront, quant a eux, présentés dans le chapitre suivant et leur intérét vis-a-vis
de la synthese de CeO, sera discuté afin d’introduire le choix d’un procédé pour le reste de
cette étude.
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I-2. Synthése d’oxyde de cérium en voies liquides : état de I'art

Dans ce paragraphe, un état de I'art des techniques de synthéese de I'oxyde de cérium
est présenté. Au vu de la richesse bibliographique sur le sujet, il ne s’agit pas ici de dresser
une liste exhaustive mais plutot de présenter les techniques classiques (précipitation
homogeéne), couramment utilisées, ainsi que quelques techniques émergentes présentant un
fort intérét vis-a-vis du contréle des propriétés physico-chimiques de I'oxyde de cérium
(voies colloidales, voies non-hydrolytiques et voies hydro/solvothermales).

La synthése de I'oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques (FSCs) fera, quant
a elle, I'objet d’une attention plus particuliére dans le paragraphe suivant (§ I-3.).

[-2.1. La précipitation homogéne en phase aqueuse

La précipitation homogéne, qui est une méthode hydrolytique, est a ce jour la
technique la plus courante pour la synthése de I'oxyde de cérium car bien maitrisée et
économique [35, 36].

I-2.1.1. Principe de la synthése de CeO, en phase aqueuse par précipitation
homogene

Les étapes classiques mises en jeu dans cette méthode de synthese sont
représentées sur la Figure I-2. Dans un premier temps, un précurseur de cérium est
solubilisé dans un solvant aqueux (eau ou mélange eau/alcool [37]) placé sous agitation a
température controlée (en général inférieure a 100 °C). Dans un second temps, une solution
basique (classiquement NaOH ou une solution ammoniacale) est ajoutée au goutte a goutte
afin d’initier le processus de précipitation d’un complexe d’hydroxyde de cérium (Ce(OH);
et/ou Ce(OH),). Par la suite, le vieillissement de la solution permet la déshydratation (ou
condensation) de I’hydroxyde afin de compléter la synthése des particules de CeO,:nH,0. Les
solutions sont enfin lavées et centrifugées de nombreuses fois puis séchées a I'air afin de
récupérer les poudres d’oxyde de cérium.
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Figure I-2. Principe de la synthése de CeO, par précipitation homogéne.

I-2.1.2. Mécanismes de formation de CeO,; par précipitation homogene

Les mécanismes associés a cette méthode de synthése n’ont été que tres récemment
élucidés et démontrent la complexité et I'importance de chaque étape du processus.

Bien entendu, le précurseur choisi aura une influence directe sur le chemin
réactionnel emprunté. Dans ce précurseur, le cérium peut avoir un degré d’oxydation (+lIl)
(nitrate de cérium, chlorure de cérium, ...) ou (+IV) (ammonium nitrate de cérium, sulfate de
cérium,...).

Dans le cas de précurseurs de cérium de degré d’oxydation (+lll), une étape
d’oxydation des espéces Ce** en Ce*" est nécessaire afin d’obtenir 'oxyde de cérium (+IV). Le
mécanisme communément admis pour la synthése par précipitation a partir d’un précurseur
de cérium (+lll) passe tout d’abord par la formation d’un précipité blanc ou jaunatre de
Ce(OH)3 lors de l'ajout d’une base (Equation 1.2.1). L'oxydation de Ce(OH)s; se produit
généralement a I'air a température ambiante afin de former le composé Ce(OH),; qui est
jaune. Ce(OH), est un oxyde hydraté qui peut étre également décrit comme Ce0,-2H,0, qui
se déshydrate progressivement afin de donner CeO,-nH,0 (avec n < 2) [38]. Bien que I'étape
de formation de I’hydroxyde (+IV) n’ait pas encore été totalement élucidée [39, 40], I'étape
d’oxydation/déshydratation formant I'oxyde de cérium peut se résumer suivant I’'Equation

1.2.2 [40].
Ce3t +30H™ - Ce(OH);4 (1.2.1)
CeB+/Ce4+
Ce(OH)3 — C602 ° nH20 (Tl S 2) (1.2.2)
H,0/0,
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L'utilisation de peroxyde d’hydrogéne H,0,, en tant qu’agent oxydant, a également
été envisagée :

- lorsque la base est injectée en premier, H,O, a pour réle de promouvoir I'oxydation
de Ce(OH); suivant le procédé décrit par I'Equation 1.2.2 [41],

- lorsque celui-ci est injecté avant la base, les ions Ce*" du milieu s’oxydent en ions
Ce*". En raison de leur faible basicité et de leur haute charge, ces ions subissent une
forte hydratation conduisant a la formation de complexes avec les molécules d’eau
ainsi que les anions HO". La formule [Ce(OH)X(HZO)y](“"‘)+ (ou x+y représente le
nombre de coordination de Ce*") a été proposée pour ce complexe. Enfin, ce dernier
subit une déshydratation conduisant également a la formation de I'oxyde de cérium
Ce0,:nH,0 [42].

Dans tous les cas, la présence de H,0, permet d’obtenir des tailles de cristallites plus
petites qu’en I'absence d’agent oxydant [38].

Dans le cas ou le précurseur est dans un état d’oxydation (+IV), le cérium est déja
dans son degré d’oxydation final et ne nécessite pas de processus d’oxydation. Il a été
proposé un mécanisme d’hydratation/condensation similaire a celui proposé lorsque le
précurseur (+Il) est préalablement oxydé : (i) formation d’un complexe [Ce(OH)X(HZO)y]M’X“
suivie (ii) d’'une déshydratation pour donner CeO,-nH,0 [43].

I-2.1.3. Importance du pH lors de la synthése de CeO, par précipitation
homogene en phase aqueuse

Par cette méthode, le pH du milieu réactionnel est I'un des parametres clés pour la
synthése de I'oxyde de cérium. En effet, la formation de I'intermédiaire hydroxyde nécessite
la consommation de grandes quantités d’ions hydroxydes. Pour ce faire, le pH de la solution
lors de la précipitation doit étre constamment maintenu supérieur a 9 (i.e., [HO] supérieur a
10”° mol.L"), et demande donc un suivi continu. Dans ces conditions basiques, le produit de
solubilité de I'intermédiaire hydroxyde est largement supérieur a sa constante de solubilité
et résulte en une haute sursaturation importante, permettant une germination homogene
[44].

De maniére plus générale, I'ensemble du procédé de synthése est influencé par la
concentration des ions hydroxydes, dont le pH reste le meilleur indicateur. Elle joue un réle
I’oxydation de Ce(lll) en Ce(lV) [46] mais également sur le contréle des morphologies, tailles
et dispersion en taille du produit final [42].

I-2.1.4. Exemples de nanoparticules de CeO, synthétisées par précipitation
homogene

La précipitation homogéene permet la synthése de particules de tailles nanométriques
(< 5 nm) avec une distribution en taille réduite. Notons, par exemple, les travaux de
Deshpande et al. [47] qui ont proposé la synthése de nanoparticules de CeO, de 3,5 nm a
partir d’ammonium nitrate de cérium (Figure 1-3). La précipitation est réalisée en présence
d’une solution aqueuse ammoniacale, afin d’assurer un contréle du pH égal a 10. Les
particules ainsi obtenues sont lavées puis traitées aux utlra-sons en milieu aqueux en
utilisant I'acide nitrigue comme agent de dispersion. Les particules sont par la suite
redispersées par dialyse dans un milieu eau-éthanol.
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Figure I-3. Clichés METHR d’un ensemble de nanoparticules de CeO, (a), d’une particule isolée (b) et

distribution en taille des nanoparticules de CeO, dialysées par analyse AUC (Analytical
UltraCentrifugation) (c) [47].

La précipitation homogéene reste toutefois une méthode trés contraignante. En effet,
comme il I'a été mentionné auparavant, le bon déroulement de la réaction dépend non
seulement d’un controle précis du pH, mais nécessite également des temps de maturation
trés longs pouvant atteindre plusieurs jours [48], ou des recuits a hautes températures afin
d’assurer la cristallisation du matériau [49]. La Figure I-4 montre les diffractogrammes des
rayons X sur les poudres de CeO, synthétisées par précipitation homogéne du nitrate de
cérium par une solution aqueuse ammoniacale, avant et aprés traitement thermique. Les
précipités de synthése sont séchés pendant 12 h a 110 °C. Les poudres d’oxyde de cérium
ainsi synthétisées présentent un caractere particulierement amorphe aux rayons X, et
I’obtention de CeO, bien cristallisé nécessite un recuit de 3 h a 500 °C.
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5 ‘ | | I ||||
o [ | [ (331}
E | || | [ {222) a0y f
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Figure I-4. Diffractogrammes des rayons X de |'oxyde de cérium synthétisé par précipitation
homogene avant (bas) et aprés recuit a 500 °C pendant 3h [49].

Enfin, la précipitation homogene ne permet d’accéder qu’a un panel tres restreint de
morphologies et les particules obtenues sont généralement tres agglomérées. Elle demeure
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cependant toujours étudiée aujourd’hui, mais se présente plus comme le point de départ de
nombreuses techniques actuelles de synthése de particules d’oxyde de cérium
nanométriques. En effet, le contréle des dispersions et des morphologies passe
essentiellement par l'utilisation de surfactants et/ou d’autres techniques de dispersion
(ultrasons, dialyse, ...).

[-2.2. Voies colloidales en solution aqueuse

La précipitation homogene s’avere étre un excellent moyen d’obtenir des particules
d’oxyde de cérium de faibles tailles (< 5 nm). Bien que le controle de la taille soit clé dans les
diverses applications liées a I'oxyde de cérium, il n’en demeure pas moins que le controle
des autres caractéristiques (morphologie, dispersibilité des particules ou encore surface
spécifique) a une importance toute aussi grande vis-a-vis des performances du matériau.

A ce titre, la précipitation homogeéne en présence de tensioactifs (et/ou agents de
stabilisation) permet de limiter la croissance des particules mais également de limiter leur
agrégation. L'utilisation de ces tensioactifs (TA) peut étre différenciée en deux systéemes
d’étude :

- les voies micellaires et vésiculaires, qui font intervenir un unique solvant, I'eau. Les
tensioactifs s’adsorbent a la surface de l'oxyde de cérium afin de limiter sa
croissance,

- la voie microémulsion, qui fait intervenir deux solvants, I'eau et I'huile, voire un
troisieme solvant. Les tensioactifs jouent ici un double role : ils (i) permettent de
stabiliser les microémulsions (goutte d’eau dans I'huile, ou linverse) et (ii)
s’adsorbent a la surface de l'oxyde de cérium afin de limiter sa croissance. Cette
méthode présente 'intérét de confiner la synthése dans des microréacteurs et donc
d’assurer une meilleure dispersion des particules de CeO, obtenues.

Les tensioactifs cationiques ont été particulierement utilisés par les chercheurs pour
la synthese de CeO, en milieux aqueux [50, 51, 52, 53, 54]. En effet, ces tensioactifs ont une
importante affinité avec les nanoparticules (NPs) de CeO, et sont facilement adsorbés en
surface de I'oxyde en raison de I'importante électronégativité des atomes d’oxygene. Le
bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB (ou Ci6TAB)) est I'un des tensioactifs les
plus étudiés car il permet d’atteindre des tailles trés faibles pour les NPS de CeO, (< 10 nm)
avec une distribution en taille trés étroite [55].

La suite de ce paragraphe présente brievement quelques résultats obtenus pour la
synthése de d’oxyde de cérium par ces deux voies ainsi que I'influence du tensioactif sur les
caractéristiques des nanoparticules obtenues.

1-2.2.1. Voie micellaire ou vésiculaire

L'influence du CTAB sur la surface spécifique a été rapportée par Laosiripojana et al.
[51], dont les travaux se basaient sur les études de Terribile et al. [52]. La synthése d’oxyde
de cérium a haute surface spécifique [CeO, (« HSA » : High Surface Area)] est réalisée a partir
d’'un mélange de solutions aqueuses de chlorure de cérium et de CTAB, en ratio molaire
1:0,8. Une solution agueuse ammoniacale est ajoutée afin de maintenir le pH égal a 11,5,
puis le mélange réactionnel est maintenu a 90 °C pendant 3 jours. Apres lavage et filtration,
le précipité ainsi récupéré est séché a 110 °C pendant une nuit et les particules résultantes
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sont calcinées a l'air a différentes températures pendant 6h. Des particules de CeO, sont
également synthétisées sans surfactant dans les mémes conditions opératoires [CeO,
(« LSA» : Low Surface Area)]. L'évolution de la surface spécifique en fonction de la
température de calcination est représentée sur la Figure I-5. Aprés séchage, les particules
synthétisées avec surfactant développent une trés haute surface spécifique de 308 m2.g™
tandis que celles synthétisées sans surfactant développent une faible surface spécifique de
55 m2.g"'. Cependant la surface spécifique de CeO, (HSA) chute de maniére importante lors
de la calcination aux hautes températures. Elle reste néanmoins non négligeable (environ
70 m2.g") méme aprés une calcination a 1000 °C.
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Figure I-5. Surfaces spécifiques des poudres CeO, (« HSA ») (®) et CeO, (« LSA ») (0) aprés séchage et
calcinations a différentes températures [51].

L’étude de Bumajdad et al. démontre également I'influence de deux surfactants de la
méme famille sur [I'évolution surface spécifique [56]: le bromure de
didodécyldiméthylammonium (DDAB) ayant deux queues hydrophobes et le bromure de n-
dodécyltriméthylammonium (DTAB) ayant une seule queue hydrophobe. Les NPs de CeO,
préparées avec le DTAB présentent une meilleure surface spécifique (184 m2.g™) que celles
obtenues avec le DDAB (125 m2.g™) mais présentent cependant une moins bonne stabilité
thermique. En effet, aprés traitement thermique a 800 °C, les surfaces spécifiques de I'oxyde
de cérium produit chutent 3 36 et 55 m2.g™" en utilisant respectivement du DTAB et du
DDAB. Il est reconnu que le DDAB formera préférentiellement des vésicules plutét que des
micelles en solutions aqueuses, en raison de sa double queue hydrophobe [57].
L’amélioration de la stabilité thermique des particules de CeO, semble étre liée a la présence
de ces vésicules durant la synthése, mais les raisons de ce phénoméne restent, a ce jour,
inexpliquées [58].

1-2.2.2. Voie microémulsion

L'utilisation des microémulsions de type eau/huile (water/oil : w/o) a également
largement été étudiée pour la synthese de I'oxyde de cérium, via 'utilisation de tensioactifs
cationiques (CTAB, DDAB,..) [59, 60, 61, 53], anioniques (AOT: dioctyl sodium
sulfosuccinate) [62, 63, 64] ou non ioniques (Triton, TX-10,...) [65, 66, 67]. Les mécanismes
mis en jeu restent les mémes que ceux vus précédemment dans le cas de la précipitation
homogene et de la précipitation avec tensioactifs. L’avantage de cette méthode réside dans
le confinement de la synthése dans des microréacteurs, permettant d’assurer une meilleure
dispersion des particules de CeO, obtenues. Le principe de formation de particules
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métalliques ou d’oxydes en microémulsions indirectes (w/o) est représenté sur la Figure I-6.
Le tensioactif le plus couramment reporté dans la synthése de particules d’oxydes de
métaux en microémulsion reste le CTAB [68, 69, 70, 71]. Ces tensioactifs nécessitent un co-
solvant qui est un alcool (butanol, hexanol, butanol par exemple). Il s’agit d’un systéme w/o
oU la phase huile est un alcane (hexane, octane, iso-octane, par exemple).
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Figure I-6. Formation de particules métalliques ou d’oxydes a partir de microémulsions inverses
(eau/huile) [72].

Quelques considérations générales peuvent étre tirées des différentes études
réalisées sur le sujet. D’aprés Bumajdad et al. [58], I'utilisation de tensioactifs (systemes
micellaires ou microémulsions) permet d’obtenir des surfaces spécifiques plus importantes.
Ces surfaces spécifiques seront cependant plus élevées dans le cas des microémulsions que
dans le cas des systemes micellaires ou vésiculaires. Par la suite, ces tensioactifs peuvent
étre aisément éliminés a l'aide d’étapes de calcination a hautes températures, et ce sans
modifier la structure cristalline des particules. Les surfaces spécifiques seront en revanche
grandement affectées (diminution) par ces recuits.

L’étude de Masui et al. [67], quant a elle, démontre qu’il est possible de contréler la
taille des particules synthétisées en jouant aussi bien sur la taille des microémulsions (ratio
eau/tensioactif, R, =[H,0]/[TA]) que sur la concentration de la solution aqueuse en
précurseur de cérium.

Enfin, I’étude de Supakanapitak et al. propose une comparaison de trois différentes
techniques de synthése d’oxyde de cérium en émulsion, a partir de la réaction de
I"ammonium nitrate de cérium [73]. Les méthodes de micelles inverses (« Ml » — émulsions
w/o classiques) [74], d’émulsions a membranes liquides (« EML » — double émulsion w/o/w
dans laquelle la phase organique joue le réle de membrane d’échange entre les deux phases
aqueuses) [75] et d’émulsions colloidales « savonneuses » (« ECS» — émulsions w/o
micrométriques encapsulées par une « coquille savonneuse » consistant en un assemblage
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multi-couches de tensioactifs) [76] sont étudiées puis comparées avec les résultats obtenus
par des méthodes plus classiques de la littérature (précipitation homogene avec et sans
tensioactifs, procédé de combustion d’un gel, procédé mécano-chimique,...) [51, 61, 77, 78,
79].

Selon cette étude, les trois méthodes de synthése en émulsions présentées
permettent d’obtenir des particules de CeO, de tailles nanométriques (< 10 nm), et
permettent un contréle sur la synthése afin de manipuler la taille des particules, la
morphologie ainsi que la distribution en taille (Figure I-7). La méthode ECS reste cependant
la plus intéressante en proposant les plus petites tailles (4,7 nm) et la plus grande surface
spécifique (146 m2.g™). Cette méthode a donc été utilisée afin de déterminer I'influence :

- du précurseur : celui-ci permet d’obtenir un contréle sur les tailles. Il est proposé que
I"augmentation des tailles soit liée a I'augmentation de la tension de surface du
précurseur. Comme un précurseur de cérium ayant une faible surface de tension
peut étre dispersé dans de plus petites gouttes en émulsion, il apparait logique
d’obtenir de plus petites particules,

- du tensioactif: quel que soit le type de tensioactif utilisé (anionique (AOT),
cationique (CTAB) ou non-ionique (PE4LE : polyoxyéthyléne-4-lauryl éther), les
particules ont une dispersion en taille trés étroite. La plus faible taille de particules
est obtenue lors de l'utilisation du tensioactif anionique. Il a été proposé que, dans le
cas de la synthése de particules d’oxydes métalliques, un tensioactif anionique puisse
s’adsorber plus facilement sur le cation métallique positif que le tensioactif
cationique. Il existe une certaine répulsion entre le groupement hydrophile du
tensioactif cationique et le cation de cérium a la surface, ce qui a tendance a affaiblir
la stabilisation du cristal par le TA [80]. Dans le cas de I'utilisation du tensioactif non-
ionique, la taille des particules (4,7 = 0,1 nm) est supérieure a celle obtenue a I'aide
du TA anionique (4,1 * 0,2 nm) et plus faible qu’avec le TA cationique (5,1 + 0,1 nm).
Ceci peut étre attribué a la stabilisation des gouttes d’eau et des particules d’oxydes
par le TA non-ionique, en raison de ses liaisons hydrogene avec I'eau [81]. Cet effet
reste cependant plus faible que I'interaction ionique.
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Figure I-7. Clichés MET de CeO, préparés par (a) Ml, (b) EML, et (c) ECS et histogrammes
représentant la distribution en taille de particules [73].

|-2.2.3. Conclusion

Ces études montrent que l'utilisation d’un agent de stabilisation (le tensioactif)
permet un contréle des caractéristiques des NPs d’oxyde de cérium lors de la synthése par
précipitation homogéne. De plus, |'utilisation de microémulsions permet un contréle plus
précis de ces caractéristiques par rapport aux systemes micellaires et favorise une meilleure
dispersion des particules.

Les cinétiques de réactions par ces voies de synthése demeurent toutefois lentes.
Une augmentation des températures permettant d’augmenter les cinétiques de réactions
(Loi d’Arrhenius), les études se sont portées sur des voies de synthéses alternatives a plus
hautes températures. Dans cette optique, deux stratégies ont été envisagées afin de
conserver le solvant a I’état liquide :

- l'utilisation de solvants a haut point d’ébullition, qui sera étudiée dans le paragraphe
suivant consacré aux méthodes non-hydrolytiques,
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- le contréle du paramétre pression, afin de conserver le solvant eau dans I'état liquide
pour des températures supérieures a 100 °C. Cette voie de synthese dite
« hydrothermale » sera, quant a elle, présentée dans le paragraphe |-2.4.

[-2.3. Méthodes non-hydrolytiques

Dans la plupart des cas, les précipités obtenus par les voies de type sol-gel citées
précédemment sont amorphes et nécessitent un traitement thermique pour induire la
cristallisation. Cette étape supplémentaire présente de nombreux désavantages telles que la
croissance des particules (agglomération/fusion), leur agglomération ou encore la
destruction des morphologies. A cela s’ajoutent quelques désavantages inhérents aux
parametres réactionnels en systémes aqueux difficiles (pH, mélange des réactifs, taux
d’oxydation, natures et concentrations des anions, ...).

La haute complexité de ces systemes fait qu’une infime modification dans les
conditions expérimentales peut entrainer de lourdes conséquences sur les caractéristiques
des particules synthétisées. Pour remédier a ces problemes, des voies non-aqueuses, ou
non-hydrolytiques, ont été développées pour la synthése de nanoparticules d’oxydes
métalliques, et plus particulierement de CeO,.

De nombreuses revues ont été publiés sur la synthése d’oxydes métalliques par des
voies non-hydrolytiques aux cours de ces dernieres années [82, 83]. Elles témoignent de la
diversité des mécanismes réactionnels accessibles par les voies non-hydrolytiques pour la
synthése d’oxydes métalliques, applicable a la synthése de I'oxyde de cérium.

On dénombre parmi elles :

- les éliminations a partir de précurseurs alkyles et halogénés (Equation 1.2.3),

M—X+M—-0R—>M—0—M+RX (1.2.3)

- les éliminations a partir de précurseurs base éther (Equation 1.2.4),

M—OR+M—-0OR->M—-0-M+R—0—-R (1.2.4)

- les éliminations a partir de précurseurs base ester (Equation 1.2.5),
M—OR'+M —0OCOR?> > M —-0—M + R?COOR? (1.2.5)

- la condensation non-hydrolytique faisant intervenir des groupements hydroxyles
(élimination d’halogénures, Equation 1.2.6),

M—OH+M—-X->M—-0-M+H-X (1.2.6)
- La décomposition thermique d’un précurseur.

La réaction décrite en Equation 1.2.3 a par exemple été mise a profit par Depner et
al. pour synthétiser des particules de CeO, par hétérocondensation d’un alkoxyde de cérium
(+1V) et d’un halogénure de cérium (+l11) [84]. Les alkoxydes étant tres sensibles a I’humidité,
il est nécessaire de ne pas les exposer a l'air et la réaction se déroule par conséquent sous
argon. L’alkoxyde et I’halogénure sont mélangés en présence d'oxyde de tri-n-
octylphosphine (TOPO). Dans un premier temps, le mélange est maintenu a 60°C sous argon
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afin de permettre au TOPO de se dissoudre, puis la température est augmentée a 325 °C
pendant 1 h sous agitation. Ensuite, le milieu réactionnel est refroidi a 60 °C, les particules
lavées a I'acétone et récupérées par centrifugation. Trois types d’halogénures (chlorure,
bromure et iodure) ainsi que deux alkoxydes (tert-butoxyde et isopropoxide) ont été testés
au cours de cette étude. Les réactions menées avec le tert-butoxide permettent de
synthétiser des particules monocristallines de CeO,s (structure fluorite, Figure I-8.a),
possédant une forte concentration en lacunes en oxygene du fait du degré d’oxydation +llI
de I'halogénure de cérium. En présence de l'isopropoxide, ils n’obtiennent plus la cérine
mais CeOCl (structure matlockite, Figure 1-8.a).

Concernant I'effet de I’halogénure utilisé (R-Cl, R-Br ou R-l), les particules de plus
faible taille (1,5 nm, bien dispersées) sont obtenues a partir du chlorure de cérium (+lIl) et
du tert-butoxyde de cérium (+IV) (Figure 1-8.b).

L’obtention de CeO,.s a partir du tert-butoxyde de cérium (+IV) et d’halogénures de
cérium (+l1l) est résumée par I'Equation 1.2.7.

4Ce™x; +3ce™(0R)s > (Ce™")4(Ce™™);04, + 12RX (1.2.7)

Le TOPO passive la surface, ce qui permet d’obtenir des particules tres bien
dispersées, ce qui facilite leur redispersion dans un solvant non-polaire. Il s’adsorbe
préférentiellement sur les faces (110). Cette méthode permet par ailleurs d’obtenir aisément
des particules d’oxyde de cérium dopées par d’autres terres rares en remplacant
I’halogénure de cérium par un halogénure d’autres terres rares.
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Figure I-8. (a) Diffractogrammes des rayons X des nanocr|staux de Ce0,.5 obtenus par condensatlon
de Ce(+IV) tert-butoxyde avec (de bas en haut) CeCl;, CeBr; et Cels. Le diffractogramme du haut (vert)
correspond aux nanocristaux de CeOCl obtenus par condensation de Ce(+IV) isoproxyde avec CeCls.
(b) Cliché MET des nanoparticules de CeO,.s de diamétre moyen 1,5 nm synthétisées a partir de
Ce(+1V) tert-butoxyde et CeCl; [84].

La décomposition thermique d’un précurseur de cérium dans un solvant a haut point
d’ébullition en présence d’agents de fonctionnalisation a également été largement étudiée
[10, 85, 86, 87, 88]. Pour cette méthode de synthése, le précurseur de cérium est mis en
présence d’un ou plusieurs tensioactifs dans un solvant organique a haut point d’ébullition
(diphényléther, octyléther, décaline,...), mais un agent de fonctionnalisation peut aussi jouer
le réle de solvant. L'acide oléique (CHs(CH;);CH=CH(CH,);COOH) est I'agent de
fonctionnalisation le plus utilisé car il est liquide dans une large plage de températures et se
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greffe facilement a la surface de 'oxyde de cérium. Il est en général mélangé en ratios
contrélés avec de I'oleylamine et/ou du TOPO. Apres mélange de la solution, le systéeme est
porté en température (200 a 400 °C) pour des durées pouvant aller de 30 min a 2 h. Cette
technique permet d’obtenir des particules de tailles nanométriques (de 1,5 a 40 nm), avec
une tres bonne dispersion en taille, mais surtout peu (voire pas) agrégées. De plus, elle
permet d’accéder a un grand nombre de morphologies, tels que des « nano-fleurs » (Figure
I-9.a), des « tétards » (Figure 1-9.b), des nanocristaux cubiques (Figure 1-9.c), sphériques
(Figure 1-9.d-e) ou encore des nanobatonnets (Figure [-9.f). Les « nano-fleurs» et
nanocristaux cubiques ont été obtenus a partir de la réaction de 'ammonium nitrate de
cérium [88] tandis que les autres morphologies présentées ont été obtenues a partir de
chlorure de cérium [10, 87].

0.27-am

W (100)

- : T e —— ;
Figure 1-9. Clichés MET de nanocristaux de CeO, obtenus par décomposition thermique d’un
précurseur de cérium (chlorure [10, 87] ou ammonium nitrate [88]) dans un solvant a haut point
d’ébullition en présence de surfactants. (a) Nano-fleurs [88], (b) « tétards » [10], (c) nanocristaux
cubiques [88], (d et e) nanocristaux sphériques [10, 87] et (f) nanobatonnets [10].

Cet ensemble de morphologies peut étre obtenu de maniere tres simple en faisant
varier les parameétres expérimentaux. La nature du précurseur est bien entendu
déterminante pour I'obtention de I'oxyde de cérium, notamment au travers du mécanisme
de décomposition de celui-ci. Ainsi, I'ammonium nitrate de cérium permettra d’obtenir des
particules monodisperses et bien ordonnées tandis que le nitrate et I'hydroxyde ne
permettront pas d’atteindre un tel controle. Le type d’agent de stabilisation (tensioactif ou
agent de fonctionnalisation) ainsi que sa concentration jouera également un role primordial
sur la morphologie. L’acide oléique (OA) et I'oleylamine (OM), par exemple, s’adsorbent en
surface de l'oxyde de cérium et favoriseront la croissance cristalline de CeO, suivant
certaines directions [89]. Ainsi, le contréle du rapport acide oléique/oleylamine (roa/om)
déterminera la morphologie des cristaux (polyédres pour ropom < 1/6, nano-fleurs pour
roajom = 1/3 et nano-fleurs en forme d’étoiles pour roajom = 2/3). Le rapport Ce/roa/om ainsi
que la température et la durée de réaction influencent également directement Ia
morphologie des nanocristaux (nanocubes obtenus aprés 4 h a 300 °C, Figure 1-10) [88].
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Figure 1-10. Schéma illustrant les différentes étapes de la croissance des nano-fleurs de CeO, a partir
d’ammonium nitrate de cérium et d’'un mélange acide oléique/oleylamine [88].

Citons enfin l'utilisation des liquides ioniques, tel que le bromure de 1-hexadécyl-3-
métylimidazolium (CaoH39N>"Br, C16MimBr), qui peuvent également jouer a la fois le role de
solvant et de tensioactif [90]. Le nitrate de cérium est d’abord ajouté a une solution
contenant un mélange de C;sMimBr et d’éthanol puis, aprés 1h d’agitation, la solution subit
une étape d’évaporation (40 °C, 50 % d’humidité) pendant deux jours afin de former un gel.
Celui-ci est ensuite recuit pendant 2 jours a 100 °C. Aprés 24h d’extraction dans I’éthanol
chaud, le produit récupéré est finalement calciné a 300 °C pendant 3 h. Des nanocristaux de
Ce0, d’environ 3 nm sont agglomérés et forment des sphéres de 100-150 nm de diameétre
(Figure 1-11). Les surfaces spécifiques correspondantes sont élevées et vont de 100 a
200 m2.g™t.

Figur I-11. Clichés MET (a), METHR (b) et illustration de la morphologie et structure des
nanosphéres de CeO, obtenues par synthese dans un liquide ionique [90].

L'utilisation de ces solvants a haut point d’ébullition a permis la synthése de
nanoparticules de CeO, a températures plus élevées que dans le solvant eau, conduisant a
une formation plus rapides des matériaux en raison de cinétiques réactionnelles plus
rapides.

La seconde stratégie envisagée pour la synthése a plus hautes températures passe
par le contréle de la pression, permettant de conserver le solvant dans son état liquide pour
des températures supérieures a son point d’ébullition. Cette voie dite
« hydro/solvothermale » est décrite dans le paragraphe suivant.
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I-2.4. Voies hydro/solvothermales conventionnelles

Les voies hydro/solvothermales présentent trois différents domaines en fonction des
pressions et températures mises en jeu [91] :

- la voie hydro/solvothermale classique correspond a des réactions réalisées pour des
températures supérieures au point d’ébullition du solvant mais inférieur a sa
température critique (Te < T < T¢) dans un domaine de pression inférieur a la pression
critique du solvant (p < p. et proche de la pression de vapeur saturante (légerement
au-dessus)). Ainsi, les synthéses hydrothermales classiques dans I'eau se déroulent
généralement dans les conditions {150 °C < T < 325 °C et p < 20 MPa}. En regle
générale, la pression n’est pas controlée avec précision dans ce type de syntheése,

- la voie hydro/solvothermale souscritique homogéne correspond a des réactions
réalisées a des pressions généralement supérieures a la pression critique du solvant
(p > pc) mais pour des températures inférieures a la température critique du solvant
(Te<T<Tg). Ainsi, les synthéses hydrothermales souscritiques homogénes dans I'eau
se déroulent généralement dans les conditions {100 °C< T < 374 °Cet p > 22,1 MPa},

- La voie hydro/solvothermale supercritique correspond a des réactions réalisées a
des pressions et températures supérieures aux coordonnées critiques du solvant
(T>T.etp>pc)(soit T>22,1 MPaetT>374°C, dans le cas de I'eau).

La suite de ce paragraphe propose un bref état de I'art de la synthése de I'oxyde de
cérium par les voies hydro/solvothermales conventionnelles (classique et souscritique
homogéne).

La synthése par la voie hydro/solvothermale supercritique sera quant a elle discutée
dans le paragraphe I-3.

I-2.4.1. Synthése de CeO, par voie hydro/solvothermale classique

La synthése de nanoparticules d’oxyde de cérium par voie hydro/solvothermale
classique se caractérise généralement par des réactions en autoclave (réacteur fermé)
pendant des temps relativement longs sans contrble précis de la pression. Bien que les
mécanismes réactionnels mis en jeu soient généralement les mémes que ceux présentés
précédemment (hydrolyse/condensation, décomposition thermique,...), ces techniques
permettent de s’affranchir de certaines limitations, tels que le contréle précis du pH ou
I'obtention de matériau amorphe, tout en permettant un controle aisé des tailles,
morphologies et état d’agrégation des particules.

Cette voie de synthése a fait I'objet de nombreuses études au cours des derniéres
années faisant preuve de l'influence des divers paramétres expérimentaux, tels que le choix
du précurseur de cérium [92, 93, 94, 95, 96], le solvant [97, 98, 99], les additifs (tensioactif,
agent de fonctionnalisation, agent de réaction,...) [94, 99, 100, 101, 102], le temps de séjour
[46, 92, 103, 104] ou encore la température de synthése [102, 105, 106]. Le contréle de ces
parameétres permet d’accéder a des tailles et morphologies trés diverses tels que des
nanosphéres creuses (« nanoperles », Figure 1-12.a-b), des cubes creux (Figure 1-12.c), des
nanocubes (Figure 1-12.d-e), des nanoréseaux filandreux ((Figure 1-12.f), des nano-octaédres
(Figure 1-12.g-h), des nanobatonnets (Figure 1-12.i) ou encore des nano-fleurs formées par
I’agrégation de nanobatonnets (Figure I1-12.j-k).

Ainsi, le choix du contre-ion du précurseur, mais également des agents de
fonctionnalisation ou des tensioactifs, permet d’orienter la croissance cristalline suivant

28



I Chapitre | : Loxyde de cérium

certaines directions et donc de privilégier la formation de nanosphéres, nanocubes ou
encore de nano-octaedres (Figure I-13.a) [96]. L'obtention de structures creuses, quant a
elle, fait appel a I'agrégation contrélée (assemblage orienté) de nanoparticules en présence
d’un template (« nanoperles » [107]) ou non (nanocubes creux [108]). Le schéma du
mécanisme de formation des nano-perles formées par agrégation de nanoparticules sur des
nanotubes de carbone servant de template est représenté sur la Figure 1-13.b.
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Figure I-12. Clichés MET et MEB (Microscopie Electronique a Balayage) de différentes morphologies
obtenues lors de la synthése hydro/solvothermale de CeO,. (a et b) Nanosphéres creuses [107], (b)
nanocubes creux [108], (d et e) nanocubes [99], (f) nanoréseaux filandreux [109], (g et h) nano-
octaédres [105], (i) nanobatonnets [110, 111] et (j et k) « nano-fleurs » obtenues par I'agrégation de

nanobatonnets [106].
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Figure I-13. Mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la synthese hydrothermale pour I'obtention
de nanocubes et nano-octaédres [96] (a) ou nanosphéres creuses a I'aide de nanotubes de carbone
en tant que template [107] (b).

Une technique indirecte de contréle des morphologies de I'oxyde de cérium par voie
hydrothermale a également été largement étudiée au cours des dernieres années. Cette
technique fait appel a la formation d’un intermédiaire réactionnel, I’hydroxycarbonate de
cérium CeOHCO3 synthétisé par voie hydrothermale, qui subit par la suite un traitement
thermique afin d’obtenir I'oxyde de cérium cristallin [2, 5, 112, 113, 114]. Dans un premier
temps, le précurseur de cérium (nitrate, chlorure,...) est mis en présence d’urée (CO(NH,),)
et de tensioactifs (CTAB,...), puis porté en conditions hydro/solvothermales classiques
pendant plusieurs heures (60-200 °C, 4-16 h). Durant le traitement hydrothermal, I'urée est
hydrolysée en CO, et NHs-H,0 afin d’offrir la source de carbone nécessaire a la synthese des
hydroxycarbonates. La présence de tensioactifs permet d’orienter la croissance des
particules de CeOHCO; et d’obtenir des morphologies variées tels que des nanotubes, des
triangles ou encore des nanobatonnets, pouvant s’assembler pour former des morphologies
de type étoiles ou fleurs. Une étape de recuit de ces particules (quelques heures a
400-650 °C) permet de convertir CeOHCO3; en CeO, cristallin tout en conservant la
morphologie d’origine (Figure I-14).

30



I Chapitre | : Loxyde de cérium
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Figure I-14. Clichés MET et MEB de morphologies de CeO, obtenues par traitement thermique de
cristaux de CeOHCO:s. (a-c) Nanotubes [2], (d) triangles [112], et nanobatonnets assemblés en étoiles

(e) et fleurs (f) [5].

Les voies d’hydrolyses induites par sonochimie ou par micro-ondes sont également
trés utilisées dans la littérature [13, 43, 115, 116, 117, 118]. Ces méthodes utilisent une
sonde a ultrasons ou un four micro-ondes aussi bien pour initier la réaction hydrothermale
qgue pour assurer la redispersion des particules dans un solvant tierce et ainsi éviter leur
agrégation. Ces techniques reprennent les recettes vues précédemment avec I’utilisation de
tensioactifs ou d’agents de fonctionnalisation (PolyVinylPyrrolidone (PVP), CTAB,...), par
exemple.

Wang et al., en particulier, ont exploré les deux voies en paralléle (sonochimie et
micro-ondes) afin de déterminer leurs influences respectives [43]. 'ammonium nitrate de
cérium est mis en présence d’hexaméthylenetétramine, en utilisant le polyéthyléne glycol
(PEG-19000, MW = 19000 g.mol™) en tant qu’agent de dispersion, puis I'hydrolyse est
induite soit par la sonde a ultrasons, soit par les micro-ondes. Ces deux méthodes
permettent d’obtenir des particules de faibles tailles, avec une dispersion étroite, ainsi que
de hautes surfaces spécifiques (2,8 nm et 227 m2.g™ pour la voie sonochimique, 2,6 nm et
251 m2.g™ par la voie micro-onde). Ces deux méthodes ne permettent toutefois pas d’éviter
totalement I'agrégation (Figure 1-15).
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Figure I-15. Clichés MET de NPs de CeO, préparées par activations micro-ondes (a) et ultrasonique
(b) [43].

L'influence de la température de réaction par la voie micro-onde a été mise en
évidence par Mercadelli et al. [116]. La synthése de I'oxyde de cérium a été réalisée, par voie
hydrothermale assistée par micro-ondes, a partir du nitrate de cérium dans le diéthylene
glycol (DEG), en présence d’un large excés d’eau afin de favoriser la solubilité du précurseur
de cérium. Pour des températures inférieures a 160 °C, des nanoparticules d’oxyde de
cérium pur sont obtenues tandis qu’au-dela de 160 °C, la phase Ce(COOH); est également
détectée par diffraction des rayons X (DRX), se traduisant par des morphologies de type
« nano-fleurs ». Un traitement thermique a 400 °C permet d’assurer la conversion de
Ce(COOH)3 en Ce0,, tout en conservant les morphologies.

Cette différence de produits obtenus tient aux espéces chimiques en présence. En
dessous de 160 °C, le pouvoir oxydant des ions nitrates favorise |'oxydation totale de
Ce (+lll). L'eau réagit avec les espéces Ce (+IV) ainsi formées afin d’assurer la formation de
CeO0,. Au-dela de 160 °C, les especes NO3 toujours présentes induisent I'oxydation du glycol
conduisant a la formation d’acide carboxylique et finalement d’acide formique [119, 120].
Des températures supérieures a 160 °C déclenchent la capacité du DEG a étre réducteur
[115, 121]. Ainsi, pour ces températures élevées, le glycol commence a réduire les espéces
Ce (IV) en Ce (lll) (en assumant que toutes les especes nitrates sont éliminées sous forme de
NO,). Ces dernieres sont finalement complexées par I'acide formique (sous-produit de
I’oxydation du DEG), débouchant a un composé de phases mixtes (CeO,/Ce(COOH)s). Ces
mécanismes sont résumés par I’'Equation 1.2.9.

ce’t ce** Ce*'ce®* ce®*
140°C 160°C 170-180°C
Ce (NO3)3 ——= CeOy ——— = Ce0, — Ce(COOH); (1.2.9)

L’autre intérét des méthodes hydro/solvothermales est de pouvoir travailler a hautes
températures, en milieu homogéne (par contréle de la pression — voie hydro/solvothermale
souscritique homogene). Il est alors possible d’utiliser un procédé continu (tube inox SUS
316, @int = 1,8 mm) autorisant un ajustement précis des temps de séjour.

I-2.4.2. Synthése de CeO, par voie hydro/solvothermale souscritique
homogene

Les différentes caractéristiques des synthéses par voie hydro/solvothermale
classiques énumérées précédemment sont conservées lors de [l'utilisation de la voie
souscritique homogéne. L’intérét de cette derniere réside dans un controle précis des
pressions permettant de conserver le solvant dense et a I'état liquide. Ceci autorise
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I"'utilisation de procédés continus permettant d’accéder a un meilleur contréle des temps de
réaction qui, rappelons-le, ont une influence sur le contrGle des caractéristiques des
matériaux synthétisés (la taille notamment).

A titre d’exemple, citons I’étude de Takami et al., qui ont étudié la synthese continue
d’oxyde de cérium a partir de nitrate de cérium dans |'eau souscritique (250-300 °C; 25
MPa ; t; = 1,9 s) avec ou sans agent de fonctionnalisation (acide hexanedioique) [122]. Dans
le cas de la synthése sans agent de fonctionnalisation, ils obtiennent des octaédres d’environ
60 nm (Figure 1-16.b, d et h), tandis qu’en présence d’acide hexanedioique, ils obtiennent
des cubes de 60 nm composés par I'assemblage d’octaédres monocristallins de 7 nm (Figure
I-16.a, c et e-h).

h
Cc{NOE}?_
solution
with ¢
hydrotharmal
HOOC{CH,),CO0H iynl!wﬁiﬁ
without
reaction H H H
smaller 9 with surface SN rale)
nanacrysiols @ @
anisolropic
interaction
cubic nancassemblios
comprising small ngcnﬂrﬁgglts

octanedral nanocrystals

— Grm — 20rm
Figure 1-16. Clichés MET (champ clair) des cristaux de CeO, obtenus avec (a) et sans (b) acide
hexanedioique, (c) et (d) clichés en champ sombre correspondants (c. avec et d. sans acide
hexanedioique). (e) et (f) clichés METHR et (g) cliché MEB des cristaux de cérine obtenus en présence
d’acide hexanedioique. (h) Mécanisme proposé pour la synthése de nano-assemblages cubiques
[122].

Afin de comprendre les mécanismes liés a I'obtention de ces superstructures par
assemblage d’octaedres primaires et l'intérét de la voie hydrothermale souscritique
homogene en procédé continu, il convient de se référer a des méthodes classiques ayant
permis d’obtenir ce méme type de structure :

- Kuchibhatla et al., ayant opté pour la synthése de CeO, par précipitation homogéne
du nitrate de cérium dans le mélange eau-PEG, obtiennent des superstructures de
forme polyédrale dont la taille dépend du temps de vieillissement de la solution (15 a
20 nm pour 1-3 semaines et plus de 100 nm pour 4-8 semaines) [123]. L'obtention de
ces superstructures est attribuée a un procédé multi-étapes. Dans un premier temps,
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des octaedres de CeO, de 3-5 nm (nanocristaux primaires) s’auto-assemblent pour
former des octaédres secondaires (15-20 nm) puis tertiaires (plus de 100 nm), via un
auto-assemblage orienté (Figure I-17.a). Les interventions combinées des forces
capillaires (dues au PEG et a I'eau absorbés sur les cristaux) et de Van der Waals, ainsi
gue du mirissement d’Ostwald dans la derniére étape, ont été proposées pour
expliquer la formation de ces nanostructures.

- Wang et Feng ont, quant a eux, étudié la synthése d’oxyde de cérium a partir
d’ammonium nitrate de cérium par voie hydrothermale classique (sans controle de la
pression) [124]. Aprés précipitation par I'ammoniaque, le «slurry » obtenu est
chauffé a 300 °C pendant 2-6 h. Les échantillons recueillis comportent un mélange de
nanoparticules de 3-10 nm et de plus grosses particules de Ce0O,, a morphologie
octaedrale, de plusieurs centaines de nanomeétres (Figure I-17.b). La formation de ces
plus grosses particules est attribuée a I'agglomération des nanoparticules primaires
(3-10 nm, Figure I-17.c) afin de minimiser leur haute énergie de surface (Figure I-
17.d).

Figure I-17. (a) Clichés MET a différents angles des octaedres de CeO, obtenus par précipitation
homogene (gauche) et mécanismes proposés par Kuchibhatla et al. pour la formation d’une telle
superstructure [123]. (b) Clichés MEB et (c) METHR des particules de CeO, obtenues par voie
hydrothermale sans contrdle de la pression ; (d) modele proposé par Wang et Feng montrant la
configuration d’assemblage des nanoparticules primaires en superstructures polyedrales [124].

Si 'on en revient a I’étude de Takami et al., mentionnée précédemment, la synthese
en présence d’acide hexanedioique a abouti a la formation de nanocubes de faibles tailles
(60 nm) plutdt qu’aux structures poly- ou octaédrales de plus grandes tailles observées dans
les autres études en réacteurs fermés. Ce phénomeéne est attribué a I'utilisation du procédé
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continu et aux courts temps de séjour qu’il autorise (1,9 s), permettant d’éviter
I’'assemblage de nano-octaédres primaires a I'étape initiale.

I-2.4.3. Discussion sur les voies hydro/solvothermales conventionnelles

Les voies hydro/solvothermales conventionnelles présentent de nombreux avantages
vis-a-vis de la synthése d’oxyde de cérium, comparées aux méthodes plus classiques,
énumérées précédemment. Elles permettent d’obtenir des particules de tailles
nanométriques et parfaitement cristallisées sans étape de calcination. De plus, ces procédés
sont relativement simples et ne nécessitent qu’une seule étape quand les autres méthodes
nécessitent un controle précis des conditions opératoires (pH, température,..) et de
nombreuses étapes (précipitation, vieillissement, recuit,..). Cependant, les techniques
hydro/solvothermales classiques a faibles températures (T < 200 °C) requiérent de longs
traitements thermiques (plusieurs heures) en raison de cinétiques de réactions lentes.

Pour accélérer la formation des particules, les études se sont donc orientées vers des
gammes de températures plus importantes (augmentation des cinétiques). L'utilisation de
ces derniéres nécessite d’appliquer une pression au systéme pour conserver le solvant
liquide (souscritique homogéne) ou pour utiliser les fluides supercritiques permettant de
bénéficier des propriétés physico-chimiques uniques de ces milieux réactionnels. De plus,
ceci autorise l'utilisation de procédés continus en raison des cinétiques de réactions plus
importantes.

Enfin, des études ont prouvé que ces procédés «fluides supercritiques »
permettaient de contréler la morphologie et la taille des particules via 'ajustement des
propriétés thermodynamiques du milieu réactionnel, en particulier, via la température et la
pression [125, 126].

L’étude de la synthése de CeO, en milieux fluides supercritiques est discutée de
maniére plus approfondie dans le paragraphe suivant (I-3).

I-2.5. Bilan de I'étude bibliographique des voies de synthése conventionnelles de
CeO»,

L'ensemble des études citées précédemment dénotent de I'importance des
parameétres expérimentaux mis en jeu lors de la synthese d’oxyde de cérium :

- la technique de synthése choisie (précipitation homogéne, syntheése non-
hydrolytique,...) fixe les conditions expérimentales nécessaires (domaine de pH, temps
de séjour,...), ainsi que les mécanismes réactionnels qui en découlent et les
morphologies, tailles et cristallinité des matériaux obtenus. Elle doit étre choisie en
fonction des propriétés recherchées pour le matériau. Ainsi, la précipitation homogéne
sera parfaitement adaptée a la synthése de matériaux micrométriques ou
submicroniques, tandis que la synthése par voie hydro/solvothermale a haute pression
et haute température sera plus adaptée a la synthése rapide de nanoparticules
cristallines de Ce0O, [127],

- le choix du précurseur de cérium aura bien entendu une importance de premier plan.
Son contre-ion pourra influencer la morphologie et la taille des particules obtenues en
interagissant avec la surface du matériau, au méme titre qu’un tensio-actif ou un agent
de fonctionnalisation [96]. Celui-ci pourra également intervenir dans le processus
d’oxydation de Ce(+lll) en Ce(+IV) [116]. L’état d’oxydation du précurseur est donc
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également a prendre en compte puisqu’il influera sur le chemin réactionnel vers la
formation du matériau (oxydation de Ce(+1ll) en Ce(+IV) ou non, si le précurseur est déja
Ce(+1V), ou réduction de Ce(+IV) en Ce(+lll)).

- le choix du solvant déterminera quant a lui le chemin réactionnel lors de la synthese de
I'oxyde de cérium (hydrolyse/condensation, décomposition thermique,..) et peut
également contribuer a la réaction en fournissant les ions hydroxydes indispensables a
I’hydrolyse du précurseur (synthése hydrothermale notamment) [45, 87],

- l'utilisation d’agents de fonctionnalisation ou de tensioactifs permet un contréle des
morphologies, des tailles, des surfaces spécifiques ou de la chimie de surface des
particules mais peut également intervenir dans la redispersion des matériaux
synthétisés afin d’éviter leur agrégation.

Ces études soulignent particulierement I'importance du parameétre température sur
la cinétique de formation de I'oxyde de cérium. Ainsi, les recherches se sont orientées vers
des méthodes de synthéses a plus hautes températures (par rapport a la précipitation
homogeéne, se déroulant a T, dans I'eau).

Pour se faire, des études se sont dirigées vers I'utilisation de solvants a haut point
d’ébullition (méthodes non-hydrolytiques) ou vers le contréle du paramétre pression (voies
hydro/solvothermales homogeénes) afin de conserver le solvant a I'état liquide.

A ce titre, les voies hydro/solvothermales se sont montrées particulierement
intéressantes pour la synthese d’oxyde de cérium, en comparaison avec les techniques
classiques. En effet, elles ne nécessitent généralement qu’une étape de synthése et
permettent des cinétiques de réactions rapides, autorisant I'utilisation du procédé continu.
De plus, elles permettent d’accéder a un large panel de morphologies et de tailles, via le
controle des conditions de synthése (température, temps de séjour, agent de
fonctionnalisation, ...)

Enfin, 'étude de Hakuta et al., qui explore I'influence de la température et du temps
de séjour lors de la synthése hydrothermale continue de CeO, (a partir de nitrate de cérium
en conditions sous- et supercritiques a 30 MPa [127]), démontre clairement l'intérét des
milieux fluides supercritiques vis-a-vis de la synthése de CeO, (temps de réaction plus courts,
tailles de particules plus petites,... par rapport aux conditions souscritiques).

Le paragraphe suivant est ainsi dédié a I'état de I'art de la synthese de CeO, en
conditions hydro/solvothermales supercritiques.

I-3. Syntheése d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques

Les efforts de recherche sur la synthese de I'oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques (FSCs) ne sont que trés récents (premiére publication en 1998, [127]) car c’est
une méthode de synthése en plein essor.

Dans un premier temps, les milieux fluides supercritiques n’ont été utilisés qu’en tant
gue milieux de cristallisation des poudres d’oxyde de cérium amorphes obtenues par des
techniques classiques telle que la précipitation. En effet, la synthése d’oxyde de cérium par
précipitation homogeéne nécessite plusieurs heures voire jours de calcination a I'air afin
d’obtenir la forme cristalline du matériau, comme nous I’avons vu précédemment. Ainsi, les
équipes de Sato ont rapporté la cristallisation d’oxydes mixtes Ce-Zr dans différents solvants
supercritiques (méthanol, hexane,...) [128, 129]. Les dispersions d’oxydes mixtes, obtenus
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par co-précipitation, sont traités dans ces solvants a différentes températures, ainsi que par
calcination a I'air en paralléle, a titre de comparaison, afin d’obtenir un matériau cristallin. La
technique de cristallisation dans des solvants supercritiques permet non seulement
d’obtenir des matériaux totalement cristallisés en moins de 2 h (300 °C pour I'hexane et le
méthanol), mais également d’obtenir des agglomérats de plus petites tailles, 1a ou la
calcination (T > 500 °C) entraine la formation de gros agglomérats difficilement
redispersables.

Plus récemment, les milieux fluides supercritiques ont été utilisés comme solvant
pour la synthése de nombreux matériaux [130, 131] dont I'oxyde de cérium. Avant de
présenter |'état de I'art de ce type de synthése appliqué a I'oxyde de cérium, il convient dans
un premier temps de faire une courte introduction aux milieux fluides supercritiques.

[-3.1. Introduction aux milieux fluides supercritiques et intérét pour la synthése de
nanomateériaux

Un fluide supercritique est un solvant mis en ceuvre dans des conditions de
température et de pression supérieures a ses coordonnées critiques (T > T¢; p > pc). Il est
important de souligner que chaque fluide pur posséde un point critique. Dans ce domaine, le
fluide présente des propriétés physico-chimiques (masse volumique, viscosité, diffusivité),
intermédiaires entre celles d’un liquide et celles d’un gaz. De plus, ces propriétés sont
aisément ajustables par de simples variations de pression et/ou de température. On peut
ainsi, par exemple, faire varier la masse volumique du milieu fluide supercritique entre celle
du liquide et celle du gaz en adaptant la température et la pression, comme on peut le voir
sur la Figure 1-18 [132].

On peut noter que l'utilisation des fluides supercritiques dans le domaine de la
chimie a, dans un premier temps, fait I'objet d’une attention toute particuliére dans le cadre
des recherches sur le développement durable et des procédés dits « verts ». Dans cette
optique, l'utilisation des fluides supercritiques permet de s’affranchir de I'utilisation de
certains solvants tres toxiques et polluants, via |'utilisation de I'eau ou du CO,, pour la
synthése de nombreux matériaux [133, 134].

Les domaines supercritiques de quelques fluides usuels dans la synthese de
matériaux, ainsi que leurs caractéristiques, sont rappelés sur la Figure 1-19 [135]. Cette
représentation sur le diagramme T-p montre clairement I'étendue des possibilités
d’utilisation des milieux fluides supercritiques. En effet, il est possible de trouver un solvant
adapté en fonction des conditions expérimentales requises et de la chimie souhaitée. Par
exemple, le CO; supercritique (T. = 31 °C; p. = 7,38 MPa) sera un fluide parfaitement adapté
a la manipulation et/ou la mise en forme de polymeéres ou de produits organiques [136, 137,
138, 139, 140, 141], nécessitant des conditions de température douces (généralement
inférieures a 100 °C), tandis que I'eau (T, = 374,0 °C; p. = 22,1 MPa) et les alcools seront plus
adaptés a la synthése de matériaux inorganiques, nécessitant des températures de synthése
plus élevées [142, 143, 126, 130, 144, 145]. Notons également qu’il est possible de modifier
et d’ajuster les coordonnées critiques du milieu réactionnel en utilisant des mélanges de
solvants, tels que CO,/alcool ou H,O/alcool. A ce titre, 'ICMCB a été pionnier dans
I'utilisation de ces mélanges de solvants pour I'élaboration de matériaux nanostructurés
avancés.
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Figure 1-18. Diagramme de phases pression-température de I’eau pure. TP est le point triple
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(en vue planaire) pour chaque état — solide, liquide et gaz — et dans le cas des conditions
supercritiques [132].
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et mélanges couramment utilisés.

(N.B. : Les compositions des mélanges de solvants sont données en pourcentages molaires)
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L'influence des propriétés physiques des fluides supercritiques sur la synthése de
matériaux ainsi que la détermination des masses volumiques de quelques alcools seront
discutées dans le Chapitre Il (§ 1I-3). Le lecteur trouvera également une représentation
visuelle du passage dans le domaine supercritique d’'un mélange CO, gaz/liquide ainsi que
guelques données supplémentaires sur les propriétés de I'eau supercritique en ANNEXE I.

Notons également que ces travaux de thése proposent une étude de nouveaux
milieux, les alcools, pour la synthése d’oxyde de cérium par la voie solvothermale
supercritique.

Avant de s’intéresser un état de I'art sur la synthése d’oxyde de cérium en milieux
fluides supercritiques, le paragraphe suivant propose une bréve introduction au phénomeéne
de sursaturation, régissant les phénoménes de germination/croissance en milieux fluides
supercritiques.

[-3.2. Quelques mots sur la sursaturation

L'utilisation des FSCs présente plusieurs avantages pour la synthese de matériaux. En
milieux FSCs, comme dans tout autre milieu, la formation de nanoparticules par germination
homogene nécessite la création d’une sursaturation de I'espece formée. Dans le cas des
procédés chimiques, cette sursaturation est généralement générée par la conversion des
espéces chimiques trés solubles — les précurseurs — en produits moins solubles — le matériau
inorganique (oxyde ou hydroxyde métallique par exemple) [146].

Lorsque la concentration d’un soluté excede sa solubilité d’équilibre Cp, une nouvelle
phase apparait. Dans une solution dont la concentration C du soluté dépasse la
concentration d’équilibre, ou a saturation Cy, I'énergie totale du systeme hors équilibre sera
réduite par la ségrégation du soluté de la solution. La réduction de I'énergie libre de Gibbs
correspond a la force motrice des processus de germination et croissance des matériaux. La
variation de I'énergie libre de Gibbs par unité de volume d’une phase solide, AG,, est
dépendante de la concentration du soluté. Cette AG, est dépendante de la concentration du
soluté C et est décrit par 'Equation 1.3.1, dans laquelle kg est la constante de Boltzmann, T
la température, Q le volume atomique et Cp la concentration ou solubilité d’équilibre du
soluté.

kgT Cc

AG, = In (—) (1.3.1)

Q Co

La définition stricte de la sursaturation s; est liée a la différence de potentiel
chimique du systeme, Ay, comme décrit par I'Equation 1.3.2 [147].

A a.C
Sg === In(
kT

) (1.3.2)

ay.Co

Dans cette équation, a et ap correspondent aux coefficients d’activité des especes (ou
fugacité). Pour les faibles concentrations, la dépendance a la concentration de ces
coefficients est négligée et le rapport a/ap, = 1. Ainsi, une définition simplifiée de la
sursaturation peut étre appliquée, ss = In(C/Cy) et 'Equation 1.3.1 peut étre décrite comme
suit (Equation 1.3.3) :

AG, = =2 s, (1.3.3)
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Il se dégage clairement de cette derniére équation que lorsque la sursaturation
apparait (C > Cp et donc s; > 0), la germination se produit naturellement (AG, < 0).

La Figure I-20 offre une représentation schématique de I'évolution des énergies libres
volumique Apu,, surfacique Ay, et totale AG (dont les équations sont données sur la figure) en
fonction du rayon r des germes formés lors des étapes de germination/croissance.

AG Surface term

Ap, = 4‘.11""'7

I

e e T

r
\ AG = (43)xrC'AG, + 4rc’y
\ l-"‘\
\:—-\ Total

Volume term Ap, = (4/3)rr°AG,

Figure 1-20. Illustration schématique des variations des énergies libres volumique Au,, surfacique Ay
et totale AG (dont les équations sont données sur la figure) en fonction du rayon r des germes [146].

Ces considérations énergétiques mettent en lumiere deux parametres physiques mis
en jeu lors des étapes de germination et de croissance. Ainsi, il apparait qu’un germe
fraichement formé ne sera stable seulement si son rayon excéde une taille critique r*
(Equation 1.3.4). Un germe plus petit que r* se solubilisera dans la solution afin de réduire
I’énergie totale, tandis qu’un germe plus grand que r* sera stable et continuera a croitre.
L’obtention de germes de taille supérieure a r* nécessite de surpasser une énergie critique
AG* (Equation 1.3.5).

r* = —2% (1.3.4)
v
. 16
AG* = (M(’;}V)z (1.3.5)

AG* représente la barriére énergétique a franchir pour que le processus de
germination puisse perdurer pour former des germes sphériques stables et r* représente la
taille minimale de stabilité d’'un germe sphérique. Dans des conditions classiques de
synthése de matériaux dans I’eau supercritique (400 °C< T < 500°C et 23 MPa < p < 30 MPa),
la solubilité Cp (fonction de p et T) des especes intermédiaires et finales (oxydes,
hydroxydes,...) est beaucoup plus faible qu’en conditions souscritiques (200 °C<T < 374°C et
23 MPa < p < 30 MPa) [148]. Il en résulte un taux de sursaturation beaucoup plus élevé en
conditions supercritiques et donc un AG, négatif avec une valeur de |AG,| plus grande qu’en
souscritique. En appliquant ces considérations aux Equations 1.3.4 et 1.3.5, il est aisé de
comprendre que la synthese en milieux supercritiques permet d’accéder a des tailles de
particules plus fines (r* plus faible, donc des germes de plus faibles tailles pourront étre
stabilisés) et pour des colts énergétiques moindres (AG* plus faible) comparés aux
conditions souscritiques.
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Il est également possible de quantifier le taux de germination Ry des systemes selon
I’Equation 1.3.6, dans laquelle d représente le diametre des espéces en croissance et n la
viscosité du milieu [149].

_ CokBT _ AG*
Ry = {3nd3n} exp( kBT) (1.3.6)

Cette équation indique qu’une sursaturation élevée, une faible viscosité et une faible
barriere énergétique favorisent la formation d’un grand nombre de germes. Ces conditions
sont réunies dans le cas des milieux supercritiques. Or, pour une concentration donnée de
soluté, un plus grand nombre de germes se traduit par des particules de plus petites tailles.
En effet, la consommation des espéces au stade de la germination limite le processus de
croissance.

Ainsi, les milieux fluides supercritiques favorisent une sursaturation plus élevée qu’en
conditions souscritiques, par exemple, et par la méme permettent la synthése rapide de
particules de petites tailles. Il est aujourd’hui communément accepté que la voie fluide
supercritique permet de favoriser la germination sur la croissance.

[-3.3. La voie supercritique pour la synthése de I'oxyde de cérium

Les milieux fluides supercritiques utilisés pour la synthése de CeO, sont apparus en
1998 avec les travaux de I'équipe d’Adschiri [127]. Cette étude s’est basée sur leurs
précédents travaux sur la synthése continue hydrothermale supercritique d’oxydes
métalliques [125, 126] démontrant l'attrait de cette méthode pour le contréle des
morphologies et des tailles des particules grace aux propriétés uniques de ces milieux. La
synthése d’oxyde de cérium est ici réalisée a partir d’'un précurseur nitrate de cérium
solubilisé dans I'eau, dans un procédé supercritique continu a deux voies d’injections. L'eau
préchauffée et la solution de précurseur sont injectées et mélangées en amont du réacteur.
La pression est fixée a 30 MPa et plusieurs temps de séjour (de 0,7 a plus de 25 s) et
températures de synthese (de 250 a 400 °C) ont été utilisées afin d’étudier I'influence des
conditions sous- et supercritiques sur les caractéristiques des nanostructures de CeO,. Ces
travaux mettent en lumiere I'intérét de se placer en conditions supercritiques, plutét que
souscritiques, lors de la synthése hydrothermale d’oxyde de cérium (Tableau I-1). En effet,
des températures supérieures a la température critique de I'eau (T, = 374 °C) permettent
d’atteindre une conversion totale du précurseur en CeO, pour des temps de séjour inférieurs
a la seconde, tandis que plusieurs dizaines de secondes sont nécessaires en conditions
souscritiques. De plus, les expériences menées en conditions supercritiques permettent
d’atteindre des tailles de particules d’environ 20 nm, sans utilisation de tensioactifs ni agents
de fonctionnalisation, alors que les particules obtenues en conditions souscritiques ont des
tailles de quelques centaines de nanométres.
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Tableau I-1. Conditions expérimentales et résultats de la synthése hydrothermale de CeO, a partir
de nitrate de cérium a différents temps de séjour et températures [127].

Température Temps de séjour Conversion Taille de particules

(°c) (s) (%) moyenne (nm)
0,8 25,2

250 15,5 79,8
27,8 98,5 220%
0,7 44,8 120"
14,1 95,0

300 22,5 99,8 180"
43,4 99,9 280"

340 0,7 96,7 g4l

380 0,6 99,8 229
0,4 99,9 207

400 11,9 99,9 19%
20,4 99,9 219

(1) Taille évaluée par MEB, ou le nombre de particules échantillonnées était < 50. (2) Taille évaluée par MET, ou
le nombre de particules échantillonnées était > 100. (3) Taille évaluée par DRX via I’équation de Scherrer.

Il a été proposé que I'observation de telles différences entre la synthese dans I'eau
sous- et supercritique est inhérente aux propriétés physico-chimiques de tels milieux [150,
151]. Le fait que les réactions en conditions eau supercritique soient plus rapides qu’en
conditions eau souscritique peut en partie s’expliquer par une constante diélectrique € plus
basse (Figure 1-21.a). En effet, le taux d’avancement de la réaction k est directement lié a la
constante diélectrique € d’aprées la théorie de Born (Equation 1.3.7, ou w est une constante
liée au systeme réactionnel, ko le taux d’avancement de réaction a la constante diélectrique
€0, R la constante des gaz parfaits et T la température absolue) [150]. Il est important de
noter que dans le cas de la formation de I'oxyde de cérium, la constante w est négative

[151].
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Figure I-21. Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température a 30 MPa. (b) Tracé

de la loi d’Arrhenius (constante d’avancement du premier ordre) en fonction de la température pour

différents oxydes synthétisés a partir de leur précurseur nitrate [151]. Quelques températures en °C
ont été ajoutées en rouge pour une meilleure lisibilité.
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Il apparait que la constante de réaction pour la formation de I'oxyde de cérium
évolue selon une ligne droite dans les régions souscritiques, tandis que celui-ci dévie de
cette droite pour des valeurs plus élevées au-dela de la température critique de I'eau (Figure
I-21.b). Dans les régions souscritiques, le facteur diélectrique (1/e — 1/go) reste proche de 0
malgré la décroissance de la constante diélectrique de 78 a environ 20, ce qui implique que
I'effet de la constante diélectrique n’est pas significatif dans ce domaine (Figure 1-21.b). En
revanche, ce méme facteur diélectrique subit une forte croissance au-dela du point critique
(cf. ANNEXE 1), et la contribution de ce facteur devient significative dans I'Equation 1.3.7 et
donc favorise des taux d’avancement de réactions plus importants (Figure 1-21.b) [151].

a
Cloud like
Products
b

arued 19y TR e

0.3 sec. 17 sec.
Figure 1-22. Clichés MEB de CeO, obtenu a partir de Ce(NOs)s, (a) a 300 °C et 30 MPa et (b) a 400 °C
et 30 MPa [150]. (NB_: Ces clichés MEB ont été réalisés en 1998)

L'influence des conditions sous- et supercritiques a pu étre également discutée a
partir de l'observation des morphologies obtenues pour I'oxyde de cérium a différents
temps de réactions et températures (Figure 1-22) [150]. Lors de la synthése de CeO, a 300 °C
et 30 MPa a partir de Ce(NOs)s, les clichés MEB révélent la formation de fines particules
cristallines qui adoptent une morphologie en forme de « nuage » (« cloudlike ») pour un
temps de séjour de 0,7 s. Avec une augmentation des temps de séjour, cette morphologie
tend a disparaitre et on obtient des particules plus grosses (Figure 1-22.a et Tableau I-1).
Dans le cas des particules synthétisées en supercritique a 400 °C, la morphologie en forme
de nuage (« cloudlike ») n’est pas observée et les tailles de particules cristallines (environ 20
nm) n’évoluent que trés peu avec le temps de résidence (Figure 1-22.b et Tableau I-1). Ceci
confirme qu’en conditions supercritiques, la germination est largement favorisée par rapport
a la croissance.

A 300 °C et 400 °C, la germination et la croissance cristalline se produisent au travers
de la formation d’intermédiaires réactionnels (hydroxydes). Dans I'eau souscritique, la
solubilité de ces espéces est élevée [148, 152] et les morphologies en forme de nuage,
observées uniquement dans ces conditions, sont probablement dues a I'agrégation de ces
espéces intermédiaires. En revanche, le pouvoir de solvatation de I'eau supercritique est
bien plus faible que celui de I'eau souscritique, et la solubilité des intermédiaires
réactionnels est donc amoindrie. Il en résulte un haut degré de sursaturation, entrainant une
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germination rapide. Les especes intermédiaires sont consommées a I'étape de germination,
et des particules de faibles tailles sont obtenues. La Figure 1-23 résume les mécanismes mis
en jeu lors de la synthese d’oxyde de cérium a 300 et 400 °C.

precursors
. crystals
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Figure 1-23. Schéma de formation de CeO, a partir de Ce(NOs); a 30 MPa et différentes températures

[150].

La synthese dans I'eau supercritique d’oxyde de cérium, dopé ou non, a par la suite
été régulierement rapportée par différentes équipes [153, 154, 155]. Ces études se
déroulent généralement en procédé continu, a plusieurs voies d’injections. Le flux de la
solution aqueuse de précurseur (nitrate ou ammonium nitrate de cérium) est mélangé a un
flux d’eau préchauffé a I'entrée du réacteur porté en conditions supercritiques. Ces travaux
meénent a des conclusions similaires de celles tirées des études d’Adschiri et al.

Récemment, des mesures WAXS (« Wild Angle X-ray Scattering ») in situ ont été
réalisées en synchrotron pour suivre et appréhender les mécanismes de
germination/croissance de nanocristaux de CeO, (et Ce,Zr;,O,, avec x variant de 0 a 1)
synthétisés dans scH,O [156]. Pour cela, une solution aqueuse d’ammonium nitrate de
cérium (ou un mélange avec I'acétylacétonate de zirconium dans le cas des oxydes mixtes
Ce-Zr) est portée en conditions supercritiques (375 °C et 23 MPa). L’évolution du systeme est
suivie in situ par WAXS ; les informations recueillies permettent de suivre I’évolution de la
taille des cristallites en fonction du temps (Figure 1-24.a). Cette étude est en accord avec les
observations faites par Adschiri, a savoir une germination rapide suivie par une croissance
tres faible des cristallites (croissance inférieure a 1 nm aprés 15 min). De plus, la taille des
cristallites de CeO,, de l'ordre de 7 nm, correspond a la taille des particules observées en
MET. Notons que ces tailles sont plus faibles que celles obtenues lors de la synthése a partir
de nitrate de cérium (environ 20 nm) [127, 150], ce qui montre l'influence certaine du
précurseur sur la taille des particules de CeO, synthétisées. Les diffractogrammes des rayons
X in situ des poudres apres 15 min de synthése a 375 °C et 23 MPa attestent de la cristallinité
des matériaux obtenus (Figure 1-24.b).
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Figure I-24. (a) Croissance selon la direction a,b (paramétres de maille) en fonction du temps pour les
poudres CeZr,,0,: ((0)x=0,0;(O)x=0,2;(A)x=0,5; (V) x=0,8 et (C) x=1,0. La ligne grise
correspond a la modélisation suivant le modéle « N-exponent ». (b) Diffractogrammes des rayons X
in situ des poudres Ce,Zr1.,0, synthétisées dans I'eau a 375 °C et 23 MPa. Les données ont été
collectées pendant 15 min aprées l'initiation des expériences [156].

Ces premieres expériences de synthese de CeO, en conditions supercritiques ont
permis de montrer I'intérét de telles méthodes pour I'obtention de NPs de faibles tailles
pour des temps de séjour trés courts (< 1 min). Dans une certaine mesure, le passage
souscritique - supercritique permet également un controle des propriétés du matériau
(morphologies, tailles,...). Toutefois, aucun contréle des propriétés de surface n’est
réellement possible dans I'eau sous- et supercritique, alors que ces derniéres ont une
influence trés importante, notamment pour les applications en catalyse.

En effet, une étude théorique de Sayle et al. a prédit que la surface (100) de I'oxyde
de cérium serait plus réactive que les surfaces (110) ou (111) pour les systemes
Ce0,/YSZ(110) (ol YSZ correspond a la zircone stabilisée par I'yttrium) [157]. Dés lors, de
nouvelles stratégies ont été adoptées pour la synthése en milieux FSCs afin d’obtenir des
nanocristaux colloidaux de CeO, avec des plans cristallins de surface controlés [158, 159]. Il a
été démontré que l'utilisation d’agents de fonctionnalisation durant la synthése permet un
controle supplémentaire sur la morphologie, la taille et/ou la redispersion des nanocristaux
de Ce0, [143, 160]. Typiquement, des acides gras avec des fonctions acides carboxyliques
sont utilisés (haute température de décomposition), comme pour les méthodes en phases
liquides. Les groupements acides carboxyliques se greffent aisément sur la surface des
oxydes métalliques, et a fortiori de CeO, [159, 161]. L’étude de Zhang et al., portant sur la
synthése d’oxyde de cérium fonctionnalisé par l'acide décanoique (DA) a partir d'un
précurseur de nitrate de cérium dans |'eau supercritique, propose un mécanisme de greffage
des acides carboxyliques a la surface des oxydes de cérium [158]. Une analyse infrarouge
(FTIR) de la surface de CeO, fonctionnalisé révéle la présence de deux bandes a 1532 et
1445 cm™, correspondant a la fréquence de vibration d’un groupe carboxylate [24, 161, 162,
163]. Cela suggere que la fonction acide carboxyligue de I'acide décanoique, et plus
généralement des ligands comportant une fonction carboxylique, se lient chimiquement a la
surface des NCs de CeO, (fonction carboxylate pontée) et que la partie hydrocarbonée est
orientée vers I'extérieur (Figure 1-25).
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Figure 1-25. Gauche : Spectre IR des NCs de CeO, formés par synthese hydrothermale dans scH,0 en
présence d’acide décanoique (ratio DA/Ce(NOs); = 24/1). Droite : Dispersion de NCs de CeO, en THF
avec une concentration de 0,5 % massique [158].

G0nm

Figure 1-26. (a) Schéma de contrdle des morphologies de CeO,. Voie a : Octaédre tronqué lorsque
aucun ligand organique n’est utilisé (Clichés MET et METHR en (b) et (c), respectivement). Voie b : A
faible ratio DA/Ce(NOs);, I'interaction préférentielle du ligand avec les plans {001} de CeO, ralentit la
croissance des faces {001} par rapport aux faces {111} conduisant a la formation de nanocubes
(Clichés MET et METHR en (d) et (e), respectivement). Voie ¢ : A haut ratio DA/Ce(NOs);, le ligand
bloque la croissance a la fois des faces {001} et {111}, conduisant a la formation d’octaédres tronqués
et de cristaux de plus petites tailles (Clichés MET et METHR en (f) et (g), respectivement) [158].
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Ces travaux montrent également que de tels agents de fonctionnalisation se
grefferont préférentiellement sur les plans {001}, conduisant a des morphologies de type
nanocubes présentant des surfaces (001). Si I'agent de fonctionnalisation est en exces, il se
greffera a la fois sur les plans {001} et {111}, conduisant a la formation d’octaédres tronqués
limités par des plans {111} et {200} (Figure 1-26).

Un grand nombre d’agents de fonctionnalisation comportant des fonctions acides
carboxyliques ont été étudiés ces derniéres années pour la synthése d’oxyde de cérium dans
I’eau supercritique. Citons notamment I'étude récente de Kim et al. portant sur la synthése
de NCs de CeO, assistée par des huiles végétales — I'huile de palme et I'huile de soja — qui
sont des mélanges de différents acides gras [164]. L'utilisation de ces huiles en tant
gu’agents de fonctionnalisation leur permet d’obtenir des NCs de CeO, de 7-10 nm tres bien
dispersés alors que ces cristaux sont extrémement agglomérés en I'absence de ligands.

Cependant, l'utilisation de tels agents de fonctionnalisation pose probleme pour la
synthése continue. En effet, en raison de leur longue chaine carbonée, les acides gras se
révelent trés peu solubles dans I'eau. Afin de résoudre ce probleme, trois stratégies ont été
adoptées. Dans un premier temps, les synthéses ont été réalisées dans des réacteurs fermés
a l'instar des trois études citées précédemment. Grace a la faible constante diélectrique de
scH,0 [165], les ligands organiques deviennent miscibles avec la solution supercritique
aqueuse, résultant en une unique phase réactionnelle (cette technique sera exposée plus en
détail dans le Chapitre ll, § II-2.1, Figure 1I-3) [166, 158]. La seconde stratégie a été de choisir
un agent de fonctionnalisation soluble dans I'eau, tel que I'acide hexanedioique (a I'instar de
I’étude de Takami dans I'eau souscritique, vue précédemment (Figure 19) [122]). Toutefois,
cette stratégie a le désavantage d’étre limitante vis-a-vis du choix du ligand. Enfin, la
derniére stratégie consiste a utiliser d’autres systémes de solvants, adaptés a l'agent de
fonctionnalisation envisagé. Dans cette optique, les alcools — et le méthanol plus
particulierement — ont fait I'objet d’un intérét grandissant, tel que décrit par Veriansyah et
al., qui furent les premiers a étudier ces systemes en continu en 2008 dans le méthanol [143,
160, 167, 168, 169].

Ces travaux ont adopté le méme protocole expérimental. Les expériences sont
réalisées dans un procédé continu a deux lignes d’injection. La solution de précurseur,
composée de nitrate de cérium solubilisé dans le méthanol en présence d’un agent de
fonctionnalisation (plusieurs ratios fonctionnalisant/précurseur ont été envisagés) est
injectée via la premiére ligne. Cette solution est mélangée en amont du réacteur avec du
méthanol préchauffé, injecté via la seconde ligne. Le réacteur est maintenu en conditions
supercritiques — 400 °C et 30 MPa — et le temps de séjour est d’environ 40 s. Les agents de
fonctionnalisation envisagés dans ces travaux sont I'acide oléique [167], I'acide décanoique
(DA) [160], le methoxypolyéthyléne glycol (PEG350, H(OCH,CH,),0CHs, MW = 350 g.mol™) et
le a,w-bis(2-carboxyméthyl)polyéthylene glycol (PEG600, HOOCCH,(OCH,CH,)nOCH,COOH,
MW = 600 g.mol™) [143]. Des expériences dans I'eau et dans le méthanol, sans agent de
fonctionnalisation, ont également été conduites afin de comparer la voie méthanol
supercritique (scMeOH) a la voie eau supercritique (scH,0) conventionnelle. La Figure 1-27 et
le Tableau I-2 permettent de comparer ces résultats avec ceux obtenus dans scH,0 en
réacteur fermé par Zhang et al. (Figure 1-26, [158]).

47



I Chapitre | : Loxyde de cérium

i 5
1
=y
« W
e
s B
: £

Flgure 1-27. [A] Clichés MET, [B] spectres IR des partlcules de CeOz et [C] photographles de flacons
contenant les nanoparticules de CeO, dispersées dans I'éthyléne glycol aprés deux semaines (vue du
fond). Les particules de CeO, sont synthétisées a 400 °C et 30 MPa pour un temps de séjour de =40 s
en (a) scH,0, (b) scMeOH, ou dans scMeOH en présence d’acide décanoique en ratio molaire Ce/DA

égal a (c) 1:0,6 et (d) 1:6 [160].

Tout d’abord, il est a noter que la synthese de CeO, dans scH,O donne des particules
agglomérées de 20-60 nm de forme polyédrique (Figure 1-27.A.a) ce qui est cohérent avec
les travaux d’Adschiri et al. (Figure 1-22) [150]. La synthése dans scMeOH pur donne, quant a
elle, des sphéres de 40-80 nm formées par |'agrégation de nanocristaux d’environ 7 nm
(Figure 1-27.A.b). La différence de tailles de cristallites a été encore une fois attribuée a une
différence de constante diélectrique (4,3 au point critique pour le MeOH [170] contre 5,3
pour I'eau [171]), entrainant une plus forte sursaturation dans scMeOH que dans scH,0.
Lorsqu’un faible ratio d’acide décanoique est utilisé (1:0,6), cette morphologie est conservée
bien que la taille des cristallites tombe a environ 6 nm. En revanche, I'utilisation de plus haut
ratio de DA entraine une modification de la morphologie (Figure 1-27.A.c). En effet, des
nanoparticules primaires de 2-3 nm sont obtenues. Elles sont faiblement agglomérées en
amas de 30-40 nm (Figure 1-27.A.d) et présentent la plus haute surface spécifique
(193 m2.g™?, Tableau I-2). Notons également qu’un ratio élevé en DA (1:30) n’apporte pas de
modification significative quant a la taille des cristallites ou la surface spécifique. Toutefois, il
permet de réduire la taille des particules résultant de I'agrégation des nanocristaux (Tableau
1-2) [160].

Tableau I-2. Tailles des cristallites, diameétres des particules, diamétres de sphéres équivalentes et
surface spécifique BET des particules de CeO, synthétisées a 400 °C et 30 MPa [160].

Taille de . Diamétre de Surface
. . . Diametre de s P
ST Ratio cristallites TR T ) S|.aheres spécifique
Ce:Fonct. par WAXD PSD (nm) équivalentes BE'I'_1
(nm) par BET (nm) (m2.g")
scH,0 - 50+ 14,1 91,3 + 26,3 97,8 8,5
scMeOH - 6,8+2,8 32,5+8,0 11,9 69,8
ScMeOH + acide décanoique 1:0,6 6,1+1,6 41,8 +10,3 10,8 77,2
ScMeOH + acide décanoique 1:6 5,4+0,9 27,8+6,4 4,3 193,3
ScMeOH + acide décanoique 1:30 51+0,8 11,1+1,0 4,4 190,1
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Dans le cas de I'utilisation de I'acide carboxylique, une analyse FTIR de la surface des
particules de CeO, ainsi obtenue permet de révéler la présence d’espéces carboxylates
pontées (va5(COO) = 1533 cm™, [158]) et de chaines carbonées (v(CH, et CHs) = 3000-2800
cm’) (Figure 1-27.B.c-d), permettant de confirmer la fonctionnalisation. La présence de
bandes correspondantes a des fragments —C—0O, —OH et —CH; sur les particules synthétisées
dans scMeOH pur (Figure 1-27.B.b) a conduit Veriansyah et al. a conclure que le méthanol
supercritique, en tant que solvant, pouvait également agir en tant qu’agent d’hydroxylation,
de méthoxylation et/ou de méthylation [167].

Une étude de dispersion dans différents solvants (eau, huile modifiée et éthyléne
glycol) des poudres de CeO; ainsi synthétisées a révélé que les particules fonctionnalisées
par I'acide décanoique a des ratios supérieurs ou égaux a 1:6 sont dispersables de maniére
stable en éthyléne glycol sur des périodes supérieures a 2 semaines, tandis que les autres
poudres ont tendance a précipiter au cours du temps (Figure 1-27.C) [169].

A ce jour, les travaux de Veriansyah et al. présentés ci-dessus sont les seuls a
proposer la synthése d’oxyde de cérium en continu dans un alcool supercritique.

Récemment, Pahari et al. ont proposé la synthese d’oxydes de cérium a partir
d’acétylacétonate de cérium, en présence d’oleylamine, en réacteur fermé en milieu éthanol
supercritique (scEtOH) [172]. Aprés solubilisation du mélange par agitation continue en
température (50-60 °C), la solution est transférée dans un réacteur batch dans lequel une
réaction en conditions supercritiques (350 °C) a été réalisée pendant 15 minutes. Lors de
Iutilisation d’un ratio précurseur de cérium/oleylamine de 1:15, des nanoparticules
sphériques de 5 nm sont obtenues tandis que des nanocubes de 6 nm sont obtenus pour un
ratio de 1:6 (Figure 1-28).

Figure 1-28. Clichés de nanopartic
réacteur fermé pour des ratios molaires Ce/oleylamine de (a) 1:6 et (b) 1:15 [172].

Le précurseur acétylacétonate de cérium, solubilisé dans le méthanol, a également
été utilisé par Hutchings, pour la synthése de CeO, assistée par le CO, supercritique (scCO,)
[173]. Cependant, cette technique ne peut étre considérée comme une méthode de
synthése en fluides supercritiques a part entiére. En effet, le scCO, (40 ou 60 °C et 11 ou
15 MPa) est ici uniquement utilisé pour réaliser la précipitation du précurseur par un
procédé antisolvant supercritique. Par la suite, un recuit a 400 °C pendant 2 h est nécessaire
afin d’obtenir I'oxyde de cérium cristallisé.
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Afin de conclure cette étude bibliographique sur la synthése d’oxyde de cérium en
milieux fluides supercritiques, notons dans un premier temps que seuls trois précurseurs
d’oxydes de cérium ont été envisagés a ce jour: I'ammonium nitrate, le nitrate et
I'acétylacétonate de cérium. L'utilisation des alcools en milieux fluides supercritiques s’est
limitée au méthanol en régime continu, et plus anecdotiqguement a I’'éthanol en réacteur
fermé, qui a surtout été sélectionné afin de permettre I'utilisation de I'oleylamine en tant
qu’agent de fonctionnalisation. De nombreux agents de fonctionnalisation (possédant des
fonctions acide carboxylique) ont été envisagés, mais leur utilisation reste limitée pour les
procédés continus en raison de leur faible solubilité dans I’eau (longues chaines carbonées).

Enfin, les procédés continus étudiés pour la synthése d’oxyde de cérium en milieux
fluides supercritiques sont des procédés comportant plusieurs voies d’injection (solvant
préchauffé, solution de précurseur,...). Ainsi, aucune étude ne porte pour I'heure sur la
synthése continue d’oxyde de cérium via une seule voie d’injection (solvant + précurseur(s)
et éventuellement agents de fonctionnalisation). Or, un tel systéeme permettrait de limiter
considérablement les colits énergétiques et économiques inhérents a I'utilisation d’un
préchauffeur et de plusieurs pompes d’injections. De plus, les risques de bouchons liés a la
précipitation de matériaux en amont du réacteur, dans la zone de mélange des différentes
solutions, serait également réduite. Un procédé possédant une seule voie d’injection
nécessite cependant de travailler a partir d’'une solution unique dans laquelle la solubilité
des différents composés (solvant, précurseur(s), agent(s) de fonctionnalisation,...) est
parfaitement controlée afin d’assurer une injection homogeéne.

I-4. Conclusion

La synthése de nanocristaux d’oxyde de cérium avec des caractéristiques
parfaitement contrblées passe par le développement de méthodes d’élaboration adaptées.
Dans ce contexte, il s’agit de maitriser les parametres clés dont dépendront les
performances des matériaux synthétisés par rapport aux applications visées, notamment la
taille, la distribution en taille, le taux de cristallinité et la fonctionnalité de surface.

L’objectif de ce chapitre était de dresser un état de I’art des méthodes de synthése chimique
de I'oxyde de cérium. Dans un premier temps, les méthodes classiques de synthese par voie
chimique en liquide ont été décrites avec leurs avantages et leurs limitations :

- la précipitation homogeéne, qui est a ce jour la méthode hydrolytique la plus courante
de synthese de I'oxyde de cérium, car elle est bien maitrisée et économique. Les
nanocristaux d’oxyde de cérium sont obtenus par hydrolyse/condensation puis
calcination d’un précurseur a hautes températures (> 500 °C). Bien qu’elle permette
I'obtention de particules d’oxyde de cérium nanométriques (par optimisation des
conditions opératoires), cette méthode se révele relativement contraignante du fait de
la nécessité d’un controle précis du pH ainsi que de temps de maturation trés longs ou
de recuits a hautes températures afin d’obtenir I'oxyde de cérium cristallin. De plus,
elle ne permet d’accéder qu’a un panel restreint de morphologies et les particules
obtenues sont généralement trés agglomérées,

- les voies colloidales en solution aqueuse, qui se présentent comme une évolution de
la méthode de précipitation homogene. Celles-ci introduisent ['utilisation de
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tensioactifs permettant de limiter la croissance des particules mais également de
controler leur agrégation, soit via la formation de micelles (« microréacteurs ») ou en
s’adsorbant a la surface. Le contréle des morphologies, tailles et surfaces spécifiques
est rendu possible par I'utilisation de ces tensioactifs, soit via le confinement de la
réaction dans la phase micellaire ou par I'orientation de la croissance via I'adsorption
des molécules organiques. Divers types de tensioactifs peuvent étre utilisés
(anioniques, cationiques ou non-ioniques); ceux-ci pouvant influencer sur les
caractéristiques des matériaux,

- les méthodes non-hydrolytiques, qui sont des méthodes de syntheéses non-aqueuses.
Elles ont été développées initialement pour outrepasser les désavantages inhérents
aux voies aqueuses (taux d’hydrolyse rapides des alkoxydes, contréle précis du pH,
mélange des réactifs,...). Ces méthodes incluent un grand nombre de réactions telles
que les éliminations a partir de précurseurs alkyles et halogénés, estérés, la
condensation non-hydrolytique faisant intervenir des groupements hydroxyles ou
encore la décomposition thermique dans des solvants a haut point d’ébullition
(diphényléther, décaline,...). Elles permettent la synthése d’oxyde de cérium de tailles
nanométriques, bien dispersées et peuvent étre couplées a I'utilisation de tensio-actifs
ou d’agents de fonctionnalisation (controle des tailles et des morphologies),

- les voies hydro/solvothermales conventionnelles, qui mettent en jeu les mécanismes
réactionnels vus précédemment mais a plus haute température (supérieure a 250 °C)
et sous pression (> 0,1 MPa afin de rester en milieu liquide). Ces techniques
permettent de s’affranchir de certaines limitations des méthodes précédentes, tels
que le contréle précis du pH ou l'obtention de matériaux amorphes, tout en
permettant un contrble aisé des tailles, morphologies et état d’agrégation des
particules. Ces méthodes permettent en outre I'obtention de nanoparticules
parfaitement cristallisées sans étape de calcination. Cependant, les techniques
hydrothermales requiérent de longs traitements thermiques (plusieurs heures) en
raison de cinétiques chimiques et cristallisation lentes.

Cet état de I'art a permis de mettre en évidence l'influence du précurseur de cérium
(ammonium nitrate, nitrate, oléate, chlorure, citrate,...), du solvant (eau, solvant a eau point
d’ébullition), des tensioactifs ou agents de fonctionnalisation (ioniques ou non) ainsi que des
conditions expérimentales (température, pression, pH, temps de réaction,...) sur les
propriétés des matériaux obtenus (tailles, morphologies,...) ainsi que sur le chemin
réactionnel (hydrolyse/condensation, décomposition thermique,..). La plupart des
limitations inhérentes a ces méthodes de synthése « classiques » sont principalement :

- Les faibles cinétiques de transformation des précurseurs,
- La nécessité d’utiliser des étapes de calcination / recuit a hautes températures,
- L'utilisation de solvants parfois toxiques (pour les méthodes non hydrolytiques).

Dans ce contexte, les propriétés spécifiques des fluides supercritiques permettent de
développer des méthodes originales et alternatives aux approches conventionnelles pour
pallier a certaines limitations de ces méthodes. En effet, comme nous I'avons présenté, les
milieux FSCs permettent de jouer sur les propriétés physico-chimiques du milieu réactionnel
(n, & p,...) par simples variations de températures ou de pressions. Ces propriétés ont une
influence directe sur la cinétique de réaction ainsi que sur les propriétés des matériaux
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obtenus. Ainsi, ces milieux permettent de générer une plus forte sursaturation (cinétique
plus rapide) et d’obtenir des particules de tailles nanométriques de maniere contrélée. Ces
procédés permettent d’obtenir des particules de CeO, bien cristallisées de taille
nanométrique (< 10 nm) pour des temps de séjour trés courts (< 1 min).

Ainsi, la voie hydro/solvothermale supercritique se présente comme un excellent
moyen de répondre aux objectifs fixés pour ces travaux de thése, a savoir la synthése de
nanoparticules d’oxyde de cérium aux caractéristiques controlées.

Enfin, nous avons présenté brievement un état de I'art sur la synthése d’oxyde de
cérium via des méthodes utilisant les fluides supercritiques, qui peut étre réalisée soit en
réacteur batch ou en mode continu. Les procédés continus permettent cependant un
contréle des temps de séjour plus précis et ainsi de controler la taille des cristallites ou de
particules obtenues. lls rendent également possible le passage de cette technologie a
I’échelle industrielle.

Par rapport a cet état de l'art, ces travaux de thése vont apporter de nouvelles
connaissances sur :

- l'influence de la nature des milieux réactionnels sur la réactivité chimique et le
processus de germination croissance,

- la fonctionnalisation in situ,

- le dopage des matériaux en milieux FSCs,

- le développement d’un procédé simple et efficace pour la synthése de matériaux
en milieux FSCs,

- I’étude de la capture réversible du CO; a la surface de I'oxyde de cérium.

Les milieux fluides supercritiques ont donc été sélectionnés pour la suite de I'étude
sur la synthése d’oxyde de cérium cristallin. L'intérét des procédés expérimentaux mettant
en jeu les milieux fluides supercritiques sera donc discuté dans le chapitre suivant (Chapitre
Il). Cette étude permettra de sélectionner un procédé optimal pour notre étude puis de
proposer un montage expérimental qui sera mis en ceuvre pour la suite de I'étude
(Chapitres Il et IV).
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Chapitre Il : Développement d’un procédé pour la synthése continue d’oxyde de cérium
en milieux fluides supercritiques

I1-1. Introduction

Le chapitre précédent a permis de positionner les milieux fluides supercritiques
(FSCs) en tant que systémes réactionnels pour la synthése d’oxyde de cérium. L'utilisation de
ces milieux impose des conditions opératoires (pression et température) nécessitant des
procédés adaptés. Ce chapitre a pour objectifs de définir 'ensemble des paramétres
permettant de développer un procédé de synthese d’oxyde de cérium, puis de présenter le
montage expérimental qui a été réalisé dans le cadre de ces travaux de these.

Dans une premiere partie, nous présenterons les procédés de synthése en milieux
fluides supercritiques actuellement utilisés, en se limitant a la description des procédés
voués a la synthése d’oxyde de cérium, et de quelques oxydes métalliques ou de terres
rares.

Dans un second temps, l'influence des paramétres opératoires et la détermination
des propriétés physico-chimiques des fluides supercritiques seront proposées.

Enfin, I'analyse des spécificités de ces différents procédés aboutira a la présentation
de deux montages expérimentaux destinés a la synthése d’oxyde de cérium en milieux
fluides supercritiques, montages développés au cours de ces travaux de thése. De plus, les
techniques de caractérisation sélectionnées pour les matériaux ainsi produits seront
présentées pour clore ce chapitre.

11.2. Procédés de synthéese en milieux fluides supercritiques

Depuis le début des années 1990, de nombreux travaux de recherche se sont
consacrés aux applications liées a "utilisation des milieux fluides supercritiques. En effet, de
par leurs propriétés uniques énumérées précédemment (Chapitre 1), les fluides
supercritiques sont utilisés pour des applications aussi diverses que la production de
biodiesel (dans le méthanol supercritique - scMeOH) [1], la mise en forme et I'’encapsulation
de médicaments dans des molécules hydrosolubles (dans le CO, supercritique — scCO,) [2]
ou encore le recyclage des composites/plastiques (dans I’eau supercritique — scH,0) [3]. Ces
propriétés ont également été mises a profit pour la synthése de matériaux aussi bien
inorganiques qu’organiques, mais également pour la synthese de matériaux fonctionnels
nanostructurés (notamment dans le domaine des matériaux inorganiques ou hybrides) [4,
5]. La Figure II-1 illustre schématiquement la stratégie développée a I'ICMCB pour
I’obtention de matériaux fonctionnels nanostructurés a partir d’un précurseur métallique.
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Figure II-1. Stratégies pour la synthése de matériaux fonctionnels nanostructurés a partir de
précurseurs métalliques.

Cette partie est consacrée a la présentation de quelques procédés de synthése de
matériaux en milieux fluides supercritiques. Nous nous intéresserons aux procédés de
synthése en mode fermé et en mode continu. Ceci nous permettra de déterminer le
montage expérimental le plus approprié pour ces travaux de these sur la synthese de
nanoparticules cristallines d’oxyde de cérium. Dans cette optique, nous concentrerons notre
attention sur les procédés permettant la synthese de matériaux inorganiques par
transformation chimique en milieux fluides supercritiques. Les procédés mettant en ceuvre
une transformation physique pour mettre en forme des matériaux (procédés RESS, SAS, ...)
ne seront donc pas abordés [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13].

[I-2.1. Synthese de nanostructures en réacteur fermé

La synthese en réacteur fermé (ou « batch ») est une technique de synthese non-
continue. Les précurseurs, solvants et autres composants nécessaires a la réaction sont
injectés dans un réacteur porté en pression et température. Les produits de réaction sont
récupérés en fin de manipulation aprés dépressurisation et refroidissement du systeme.

Le procédé fermé est une technique trés utile pour la synthese de produits bien
cristallisés et de monocristaux de tailles élevées nécessitant de longs temps de séjour [4, 14].
Ainsi, Pommier et al. ont pu obtenir des cristaux submicroniques de MgO ou CrOs par
traitement dans le méthanol supercritique ou encore de MgAl,0, dans I'éthanol
supercritique (scEtOH), pour des temps de séjour allant de plusieurs minutes a I’heure [15,
16, 17]. lls ont également synthétisé des membranes en TiO, supportées sur de I'alumine
dans l'isopropanol supercritique (sciPrOH) en utilisant le schéma représenté en Figure 11-2
[18, 19, 20]. Pour cela, ils introduisent un mélange de tétraisopropoxyde de titane solubilisé
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dans de l'isopropanol dans le réacteur ol se trouve le support en alumine. Le milieu est
porté a 300 °C (5 °C.min™) et 10 MPa pour un temps de réaction de 4 a 6 min avant la
dépressurisation et le refroidissement du systéme sous azote. Ce type de procédé fermé
peut étre transposé a [|"élaboration de matériaux inorganiques en milieux fluides
supercritiques : une ou plusieurs lignes d’injection pour les précurseurs et solvants, un
réacteur en acier inoxydable avec systeme de chauffe et un systeme de refroidissement
(bain de glace ou bouteille d’azote).

ROH

N,
Figure lI-2. Schéma expérimental de dépo6t sur des membranes en milieux fluides supercritiques.
(HPP : pompe haute pression ; V;-Vs : vannes ; Vi : vanne de régulation ; P4, P, : manometres ;
Ta, Tg : thermocouples).

On peut également citer la synthése d’oxydes mixtes a-Fe,03-In,03 [21], de ZrO, [22],
le dépot de a-Fe,03 sur des carbones activés [23] ou encore la synthése de nanoparticules
de Y3Al;01, (YAG) dopées Eu pour la luminescence [24], dans |’eau supercritique.

Enfin, les réacteurs fermés peuvent étre utilisés en cas de non-miscibilité des
produits de départ. Adschiri et al. exposent ainsi une stratégie de synthése hydrothermale
de nanoparticules d’oxydes métalliques en réacteur fermé [25], tirant profit de la capacité
de I'eau a solubiliser les phases organiques en conditions supercritiques (Figure 1I-3). En
effet, alors que la phase organique (agent de fonctionnalisation de type acide gras, par
exemple) et la phase aqueuse (solubilisant les précurseurs métalliques) ne sont pas solubles
a température ambiante, celles-ci ne forment qu’une seule phase homogene en conditions
supercritiques. Ainsi, I'agent de fonctionnalisation peut interagir avec I'oxyde métallique
formé en conditions supercritiques afin de modifier sa surface. De retour a température
ambiante, une nouvelle séparation de phase a lieu et les particules d’oxydes métalliques
fonctionnalisées se trouveront en suspension dans la phase avec laquelle elles auront le plus
d’affinité (ici, la phase organique).
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Figure 1I-3. Stratégie pour la synthése de nanocristaux d’oxydes métalliques en présence d’agents de
fonctionnalisation par un procédé hydrothermal en réacteur fermé [25].

Aujourd’hui, les procédés en mode fermé sont principalement utilisés pour
I’enrobage ou I'encapsulation par des matériaux organiques ou inorganiques, ou pour la
synthese de films via les procédés dits SCFD (Supercritical Fluid Chemical Deposition) [26].

D’une facon générale, en réacteur fermé pour la synthése de nanostructures, le
temps pour atteindre les conditions opératoires (la température principalement) peut
atteindre plusieurs minutes, en raison des dimensions des réacteurs. Il en résulte
généralement des matériaux de grandes tailles (en raison des temps de réaction élevés) et
une grande polydispersité en raison des temps de mise en condition, de la large distribution
de temps de réaction et des probléemes de mélange. Les procédés continus, qui permettent
de contrdler plus précisément ces parametres, seront donc plus adaptés a la synthése de
nanomatériaux.

[I-2.2. Synthese de nanostructures en réacteur continu

La synthese en flux continu, en milieux FSCs, est une technique de production de
matériaux permettant d’atteindre des temps de séjour trés courts et bien controlés ainsi que
des mises en conditions expérimentales quasiment instantanées. En effet, il s’agit d’'un
procédé « ouvert » dans lequel le réacteur est porté aux conditions opératoires avant
I'injection du ou des mélanges réactionnels. Ainsi, le mélange réactionnel est porté en
pression-température tres rapidement et le temps de séjour (de 1 seconde a quelques
minutes) peut trés facilement étre ajusté en jouant sur les débits ou la longueur du réacteur.
Ce type de procédé permet donc un meilleur contréle des propriétés du milieu réactionnel
(densité, constante diélectrique, ...) et donc des caractéristiques des matériaux synthétisés
(tailles de particules, monodispersité, morphologies...) par rapport a un procédé fermé [24].
De plus, notons que le transfert vers I'industrie de la technologie « fluides supercritiques »
en procédés continus est plus aisé.

Les procédés continus sont donc privilégiés pour la synthése de matériaux en milieux
fluides supercritiques, dés lors que les cinétiques de réaction et de cristallisation sont en
accord avec les temps de séjour accessibles. Un grand nombre de matériaux inorganiques a
pu étre produit de la sorte, tels que BaTiO3 [27], Ba1,SrTiO3 (0 < x < 1) [28], CeO; [29], Co304
[30], La,CuOy4 [31], LiFePO4 [32], LIMO; (avec M = Co, Ni, Zn ou Cu) [33], TiO, [34] ou encore
ZnO [35].

Un schéma de montage expérimental classiquement utilisé pour la synthese continue
de matériaux en milieux fluides supercritiques est représenté sur la Figure 11-4.
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Figure Il-4. Représentation schématique d’un procédé a 3 voies d’injection pour la synthése
hydrothermale continue de nanoparticules d’oxydes mixtes CeO,-ZrO, dans I’eau supercritique a
partir de Ce(NO;); et de ZrO(NQOs), [29].

Les procédés de synthése continue en milieux fluides supercritiques sont composés

des mémes éléments principaux :

Injection : dans un premier temps, les composants du mélange réactionnel sont injectés
dans le systéme, a I'aide de pompes hautes pressions, via une ou plusieurs voies. En effet,
le mélange réactionnel est en général séparé en plusieurs solutions (précurseurs,
solvants, contréle du pH et/ou agents de fonctionnalisation). Ce choix d’utiliser plusieurs
voies d’injection s’explique par la prise en compte des propriétés du mélange réactionnel
ainsi que du procédé de synthése continue. Certaines réactions chimiques en milieux
fluides supercritiques nécessitent d’étre a un pH bien précis, d’ou I'utilisation de solutions
pour ajuster le pH (acide ou base). Or, si 'on mélange la solution de précurseurs a la
solution pour contréler le pH en amont du systéme d’injection, une précipitation des
précurseurs peut avoir lieu (formation d’hydroxydes par exemple, non-solubles dans le
solvant eau). Ainsi, 'injection d’un tel mélange peut entrainer, tout d’abord, des
inhomogénéités dans les concentrations de solutions prélevées par la pompe, ou bien
encore I'accumulation de précipités dans la pompe haute pression, ce qui peut engendrer
un mauvais contréle du débit d’injection, des inhomogénéités dans les concentrations
injectées ou tout simplement un bouchage complet du systéme. De méme, I'utilisation
d’agents de fonctionnalisation peut nécessiter |'utilisation d’un solvant autre que celui
utilisé pour solubiliser les précurseurs. Si ces deux solvants sont non-miscibles a
température ambiante, il sera impossible de contréler les quantités injectées pour chacun
des composants si I’on injecte via une seule voie, créant ainsi des inhomogénéités dans le
milieu réactionnel et donc pour le produit de synthése.

Mélangeur: une fois injectées dans le systeme, ces différentes solutions sont mélangées
en une seule voie afin de former le mélange réactionnel qui pénétrera dans le réacteur
dans lequel se dérouleront les étapes de réaction et de germination/croissance des
matériaux en milieux fluides supercritiques. Plusieurs formes de mélangeurs existent afin
d’optimiser le contact entre les réactifs et la montée en température.
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L’étude de Lester et al., portant sur le mélange dans un procédé comportant deux lignes
d’injection (1 voie pour la solution de sel métallique et 1 voie pour le solvant eau), mérite
une attention particulieére [36]. Dans ce type de procédé, le mélange des solutions se fait
en général via un raccord en T (2 flux d’entrée, 1 flux de sortie). Cette étude démontre
que lors de I'utilisation d’un préchauffeur sur la ligne du solvant, en amont de la jonction
de mélange, le flux résultant du point de mélange est extrémement turbulent. Cela est d{
a la différence de densité entre le solvant en conditions supercritiques (p = 371 kg.m™) et
le mélange de précurseurs a température ambiante (p = 998 kg.m™). Dans ces conditions,
les forces d’inertie, dues aux pompes d’injections, sont négligeables face a la poussée
d’Archimede exercée sur les fluides en raison de leur différence de masses volumiques. I
en résulte un régime turbulent pour lequel les raccords en T ne sont pas adaptés. En
effet, la grande différence de masses volumiques permet a I’eau de remonter a contre-
courant dans le flux de sels métalliques ; cela a pour effet de chauffer prématurément le
flux d’entrée dans des conditions ou la synthése hydrothermale ne se produit qu’a tres
faible taux, mais entraine une forte précipitation des sels métalliques. Dans certains cas,
ce phénomeéne est tellement important qu’il nécessite I'arrét total du procédé et un
nettoyage du systeme.

Pour limiter ce phénomene, ils ont modélisé et mis en ceuvre un systéme de mélangeur,
baptisé « Nozzle Reactor », représenté sur la Figure lI-5. La conception de la piéce permet
d’éviter la remontée a contre-courant de la solution du flux d’eau supercritique dans le
flux de sels métalliques, en induisant un tourbillon vers I'entrée du réacteur, permettant
un mélange rapide des deux flux. De plus, la présence d’un systeme de refroidissement
sur la partie comportant le flux de sels métalliques permet de maintenir cette solution a
moins de 50 °C, évitant ainsi la précipitation des sels, tandis que le chauffage de la
seconde partie permet de réaliser un chauffage rapide du mélange, favorisant le
processus hydrothermal. Ce procédé leur a permis de réaliser des synthéses d’oxyde de
cérium pendant 9 h en observant une accumulation minime de particules, sans bouchage
du systéeme, en conservant une pression stable et contrélée.
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Figure II-5. Représentation schématique du « Nozzle Reactor » avec un profil idéal de
chauffage/refroidissement. (b) « Nozzle Reactor » construit pour les tests expérimentaux de
production d’oxydes métalliques. (c) Cartographie de concentration dans le « Nozzle Reactor » a
flux constant par LAI (Light Absorption Imaging). Le flux d’eau supercritique était de 10 mL.min™
et celui de la solution de sels métalliques de 5 mL.min™ [36].

Réacteur : placé aprées le mélangeur, le réacteur est un tube enroulé, dont la longueur est
déterminée par les conditions opératoires choisies, et est porté en température soit par
un four soit par un systeme d’enroulements chauffants. La longueur de réacteur ainsi que
le diametre interne du tube le constituant déterminent le volume du réacteur, qui
correspond a la portion du systeme opératoire dans les conditions de pression et de
température choisies. Ce volume de réacteur (V,) intervient dans la détermination du
temps de séjour (ts), au méme titre que le débit d’injection dans le réacteur (Q : débit
volumique). Un systéeme de refroidissement du réacteur permet de stopper la réaction
chimique et ramene le systéme a température ambiante.

Régulateur de pression: la pression est contrélée au sein du procédé a l'aide d’'un
contrbéleur de pression placé en sortie du systeme. Celui-ci permet de maintenir la
pression désirée dans le montage expérimental, et donc dans le réacteur, mais également
d’assurer la transition vers la pression ambiante afin de récupérer les produits, solvants et
gaz en sortie de procédé. Ce contrbleur de pression peut étre soit un systeme manuel, qui
nécessitera un controle permanent de la pression et pourra engendrer des instabilités de
pression dues a l'opérateur, ou bien un systeme automatique, plus onéreux, mais
permettant un contrdle bien plus précis de la pression en éliminant les instabilités liées a
I'opérateur. Le régulateur de pression peut étre couplé a des systémes de séparation afin
de récupérer au choix les poudres de synthese, le solvant ou les gaz.
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Les composants cités ci-dessus sont les éléments de base formant un procédé de
synthése continue de matériaux dans I'eau supercritique. On peut citer également quelques
modifications notables de ces procédés tels que I'ajout d’un préchauffeur sur la ligne
d’injection du solvant, en amont du réacteur, afin d’accélérer le processus de montée en
température opératoire, ou encore la mise en ligne d’un filtre en aval du réacteur afin de
récupérer les particules et éviter I'accumulation de celles-ci dans le contréleur de pression.

Les procédés de synthéese en continu de matériaux en milieux fluides supercritiques
(dans le solvant eau, majoritairement) recensés dans la littérature font généralement appel
a deux voies d’injections, voire plus. Les différentes solutions (précurseur(s), agents de
fonctionnalisation, contréle du pH, ...) sont mélangés en amont du réacteur avec le solvant
eau, préalablement porté en conditions supercritiques (T > T, (utilisation d’un préchauffeur)
et p > po). Ainsi, le mélange réactionnel atteint les conditions de réactions au niveau du
mélangeur (ce qui peut entrainer une précipitation précoce des matériaux, comme nous
I’avons évoqué précédemment [36]).

Une stratégie différente a été développée a I'lCMCB. Celle-ci propose de s’affranchir
de I'utilisation d’une voie d’injection dédiée au solvant en conditions supercritiques. Ainsi, le
mélange réactionnel atteint les conditions supercritiques (T > T.) au niveau du réacteur.
Notons qu’il est possible d’utiliser un préchauffeur (avec T < T.) afin d’atteindre plus
rapidement les conditions supercritiques au niveau du réacteur.

Ces deux stratégies de synthése continue de matériaux en milieux fluides
supercritiques sont présentées sur la Figure 11-6.
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Figure 11-6. Schémas de principe des deux stratégies adoptées pour la synthése continue de
matériaux en milieux fluides supercritiques. (a) Procédé a plusieurs voies d’injections (2 ou +),
généralement utilisés pour la synthése dans |'eau et (b) procédé développé a I'lCMCB.

Notons enfin que I'ensemble des procédés continus rapportés dans ce manuscrit se
déroule avec des réacteurs de dimension millifluidique (Dinterne des tubes > 1 mm). En effet,
ces dimensions sont nécessaires a |'obtention de quantités importantes de matériaux
(production de poudres, analyses ex situ, ...).

Les faibles dimensions des procédés microfluidiques (Dinteme des tubes < 750 um)
conduisent donc a la production de faibles quantités de matériaux. En revanche, ceux-ci se
présentent comme étant un excellent outil pour la compréhension des mécanismes de
synthese en milieux fluides supercritiques. Le lecteur trouvera de plus amples informations
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quant au développement des procédés microfluidiques associés a la synthése de matériaux
en conditions fluides supercritiques en ANNEXE II.

[1-2.3. Bilan — Choix d’un procéedé de synthese d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques

Les procédés fermés ont été a 'origine d’avancées significatives dans le domaine de
la chimie de synthese. Les techniques opératoires ont traditionnellement été développées
avec cette technologie et cette approche s’est révélée plutét efficace. Cependant, les
progrés technologiques ont permis I'amélioration et le développement spectaculaire des
procédés continus de synthése chimique, amenant a réévaluer la maniére dont sont
conduites les transformations chimiques, aussi bien a I’échelle du laboratoire qu’industrielle
[4, 24, 37, 38, 39]. En effet, les procédés continus présentent de nombreux avantages
économiques sur les procédés fermés en termes de temps de production, de sécurité de
I'opérateur ou d’espace de travail [40, 41, 42, 43].

Néanmoins, les procédés continus ne sont pas adaptés a tout type de syntheése
chimique et le choix d’un type de procédé doit étre réalisé en prenant en compte les
différents parameétres expérimentaux. Ainsi, au cours des derniéres années, de nombreuses
études se sont portées sur |'efficacité des voies continues et femées vis-a-vis de diverses
réactions chimiques. Suite a leur étude, Valera et al. ont proposé une hiérarchisation des
parameétres expérimentaux a prendre en compte lors du choix d’'un type de procédé [44].
Cette méthodologie a été reprise et adaptée aux systémes microfluidiques par Hartman et
al. [45]. Elle prend en compte des paramétres divers tels que I’"homogénéité des milieux
réactifs, les transferts thermiques ou encore les cinétiques de réaction et permet a
I'expérimentateur de choisir son procédé de maniére raisonnée. Elle prend également en
compte le caractére innovant de la chimie mise en jeu. En effet, un procédé fermé sera plus
adapté a un systeme chimique totalement inexploré, bien que les procédés continus
puissent étre envisagés dans le cas de conditions expérimentales non-conventionnelles.
Cette méthodologie a été simplifiée et librement adaptée pour cette étude, a savoir la
synthése de I'oxyde cérium en milieux fluides supercritiques (Figure 11-7).
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Figure 1I-7. Diagramme décisionnel pour le choix d’un réacteur continu.

Le premier paramétre a prendre en compte pour I'utilisation d’un procédé continu
est bien entendu la stabilité du mélange réactionnel. Les précurseurs doivent étre
parfaitement solubles dans leur solvant et le mélange doit pouvoir supporter le transport
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vers le réacteur sans précipitation ou ségrégation afin d’assurer une homogénéité du milieu
réactionnel et donc du produit synthétisé.

La cinétique réactionnelle du systeme chimique est ensuite tres importante. Comme
nous l'avons vu précédemment, les procédés continus donnent acces a des temps de séjour
trés courts alors que certains matériaux nécessitent de longs temps de réactions. Il s’agit
donc de définir ces parameétres pour dimensionner le réacteur et choisir les débits de travail.
Toutefois, une augmentation du volume de réacteur ou l'utilisation de faibles débits ont de
lourdes conséquences sur la production de matériau et le colt du procédé. Il sera donc plus
intéressant de choisir un procédé fermé pour des réactions nécessitant des temps de séjour
de plus 5 min.

Enfin, la précision du contréle du temps de séjour doit étre considérée. En effet, les
caractéristiques des nanopoudres (taille, morphologie, cristallinité) peuvent étre modifiées
par des variations de temps de séjour de quelques secondes. Dans ce cas, le procédé continu
s'impose de lui-méme. En effet, grace au contrble précis des débits et des volumes de
réacteur, le temps de séjour peut étre optimisé a la seconde prés dans un réacteur continu,
tandis qu’il sera plus difficilement appréhendable dans un réacteur fermé (At; > 1 min). Si la
précision du contréle du temps de séjour n’a pas d’influence notable sur les propriétés du
matériau, ou si cette influence n’est pas I'objet de I'étude, le choix du procédé reste a
I'appréciation de I'opérateur. En effet, il reste tout a fait possible d’obtenir des temps de
séjour inférieurs a 5 min dans un réacteur fermé. Cependant, cela se fera au détriment de la
quantité de matiere produite, puisqu’il faudra minimiser la taille du réacteur afin d’améliorer
I'efficacité des transferts thermiques lors de la chauffe et du refroidissement du réacteur.
Notons également que le transfert de la technologie « fluides supercritiques » a I’échelle
industrielle est plus facilement envisageable pour des procédés continus, en comparaison
avec des procédés fermés.

Dés lors, le choix d’'un procédé pour la synthése d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques est possible pour la suite de cette étude. Dans un premier temps, la grande
variété de précurseurs de cérium et de solvants disponibles commercialement permet de
sélectionner aisément des mélanges réactionnels homogénes et stables pour la synthese
continue. Ensuite, des études ont déja démontré que la synthese d’oxyde de cérium était
possible pour des temps de séjour trés faibles (ts < 1 s) [46, 47]. Enfin, I'un des objectifs de
notre étude consiste a controler les caractéristiques des matériaux obtenus, notamment la
surface spécifique, la taille et la morphologie. Le controle précis des temps de séjour est I'un
des parametres clés afin de réaliser cet objectif. Un procédé continu de synthése se révéele
donc étre le choix le plus judicieux pour la suite de cette étude.

Bien entendu, l'objectif principal de cette étude étant la caractérisation des
matériaux obtenus, il sera nécessaire de produire de grandes quantités de poudres afin de
réaliser les diverses analyses (Diffraction des Rayons X, Analyse Thermogravimétrique ou
encore BET). C’est pourquoi les expériences se dérouleront dans des réacteurs millifluidiques
plutét que microfluidiques. Les montages expérimentaux utilisés dans le cadre de cette
étude sur la synthése d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques sont décrits dans
le paragraphe § II-4.

N.B. : Dans la suite de ce manuscrit, « procédé continu » fera référence a un procédé continu
millifluidique.
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I.3. Parametres opératoires et propriétés physico-chimiques essentielles
pour la synthése continue d’oxyde de cérium en milieux FSCs

[1-3.1. Influence des paramétres opératoires sur la synthéese

Comme il I'a été précisé précédemment, il est possible de contrdler les paramétres
physico-chimiques des milieux fluides supercritiques. Dans ce paragraphe, l'influence de
quelques parametres expérimentaux est exposée, et ce afin de déterminer ceux qui seront
primordiaux pour le controle de la synthése de matériaux en milieux fluides supercritiques.
Pour ce faire, une représentation simplifié¢e du procédé de synthese en milieux fluides
supercritiques est présentée Figure II-8. Le systéme est réduit a la solution initiale de
précurseur(s) et au réacteur/milieu réactionnel dans lequel se déroule la synthése. La Figure
11-8 regroupe les parameétres expérimentaux principaux auxquels I'opérateur a accés (P1),
ainsi que ceux qui y sont directement liés (P2), c’est-a-dire ceux dont la variation est
influencée indirectement par I'opérateur via les parametres P1.

Parameétres accessibles a Parameétres liés
I'opérateur (P1) (P2)

Précurseur
Solution Solvant
de Fonctionnalisant
Précurseur(s) Concentration
(pH)

Réacteur / Milieu réactionnel

Température (T) —— .
Masse volumique

solvant (p)

Pression (p) —| Temps de séjour

(t)

Débit (Q)

Figure 11-8. Parameétres physico-chimiques contrdlables lors de la synthése de matériaux en milieux
fluides supercritiques.

L'opérateur contrdle les paramétres chimiques de la réaction en amont, en jouant sur
la composition de la solution de précurseurs, tandis que les paramétres physiques sont
ajustés afin d’obtenir les conditions expérimentales choisies dans le réacteur.

La composition de la solution de précurseur est un parametre important pour le
contréle des caractéristiques du matériau obtenu en sortie de réacteur. En effet, le choix du
systeme solvant-précurseur détermine la chimie du matériau final (oxyde, hydroxyde,
carbonate...), sa morphologie (cubes, particules, batonnets...), ainsi que le chemin
réactionnel (hydrolyse ou décomposition thermique, par exemple). En fonction de sa
solubilité, un précurseur peut également imposer un solvant, déterminant ainsi le chemin
réactionnel se déroulant dans le réacteur. L'utilisation d’un agent de fonctionnalisation (ou
d’un tensioactif) peut lui aussi contréler la morphologie ou la taille des matériaux obtenus. Il
peut également influencer la stabilité de la solution de précurseurs, au méme titre que la
concentration de précurseur ou le pH de la solution. En effet, dans le cas de la synthése en
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continu, il est important d’avoir une solution stable et un précurseur bien solubilisé afin
d’éviter I'accumulation ou les bouchons dans le montage expérimental, limitant la
production de matériaux.

Dans un second temps, I'opérateur a accés au controle de la température et de la
pression dans le milieu réactionnel ainsi qu’au débit du fluide dans le montage expérimental.
Comme nous l'avons vu précédemment, la température et la pression influencent la masse
volumique du milieu réactionnel.

De méme, le controle du temps de séjour, permet un contréle de la taille des
particules et des cristallites, en favorisant ou non les mécanismes de croissance dans le
réacteur. Le temps de séjour (ts en min) est lié au débit volumique (Q en L.min"), au volume
du réacteur (V, en m?) ainsi qu’a la masse volumique du fluide en entrée du réacteur (p; en
kg.m’3 ; 25 °C et pexp = pression de travail) et en conditions de réaction (p, en kg.m'3 ; Texp €1
Pexp) Selon I’équation 2.3.1.

Vi-pr
= — 2.3.1
Q tops (2.3.1)

Enfin, lors de la synthése dans I'eau supercritique, le pH du milieu ainsi que sa masse
volumique peuvent entrainer une corrosion du réacteur pouvant le dégrader mais
également polluer les matériaux synthétisés. Ce probleme peut étre minimisé en adaptant
les montages expérimentaux ainsi que les techniques de synthése. Ce phénoméne est
rapporté plus en détail en ANNEXE IlI.

Ainsi, le contréle des propriétés chimiques des matériaux obtenus en fluides
supercritiques passe par le choix de la composition de la solution de précurseurs, qui pourra
étre optimisé expérimentalement. En revanche, nous avons vu que le contréle les tailles des
cristallites et particules obtenues passe par le controle des parameétres physiques. La
température, la pression et le débit sont aisément ajustables par I'opérateur et le temps de
séjour peut étre calculé en fonction de la masse volumique du fluide et des autres
parameétres expérimentaux. Il convient donc de connaitre parfaitement la masse volumique
du fluide en fonction de la température et de la pression afin d’avoir un controle optimal sur
les parametres physiques. Cependant, ces données sont trés rares dans la littérature et leur
détermination expérimentale est tres difficile du fait des contraintes existantes dans la mise
en ceuvre de ces conditions de température et de pression. Le paragraphe suivant est
consacré a la détermination des masses volumiques des solvants qui seront étudiés dans la
suite de ce manuscrit.

[1-3.2. Détermination de la masse volumique en conditions supercritiques

Dans le cadre de cette étude sur la synthese d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques, nous serons amenés a utiliser divers solvants tels que I'eau et quelques
alcools. Nous avons sélectionné comme solvants I'eau, les 6 premiers alcools primaires — le
méthanol, I'éthanol, le propanol, le butanol, le pentanol et I’hexanol — ainsi qu’un alcool
secondaire, I'isopropanol. Les coordonnées critiques de ces solvants sont rappelées dans le
Tableau II-1.

Ce paragraphe est destiné a la détermination de la masse volumique de I'eau et de
ces alcools dans les conditions expérimentales choisies. Afin de se placer au-dela des
pressions critiques de I’eau et des alcools, notre étude sera réalisée a p = 24,5 MPa.
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L'eau et le méthanol étant trés utilisés pour la synthese en milieux fluides
supercritiques, les données pour leurs masses volumiques sont facilement accessibles dans
des bases de données comme le « WebBook of Chemistry » du NIST (Figure 11-9) [48].

En revanche, les autres alcools sont trés peu utilisés dans le cadre de la synthése en
milieux fluides supercritiques et ces données sont rares, et bien souvent limitées a 300 °C.
Golubev et al. ont déterminé expérimentalement les masses volumiques des 10 premiers
alcools primaires et de quelques alcools secondaires a différentes pressions et températures
[49, 50, 51, 52, 53].

La température choisie pour les synthéses dans les alcools sera de 300 °C. Dans ces
conditions, le méthanol, I’éthanol, le propanol, le butanol et I'isopropanol sont en conditions
supercritiques tandis que le pentanol et I’'hexanol sont en conditions souscritiques. En ce qui
concerne 'eau, nous nous sommes placés a 400 °C afin d’étre en conditions supercritiques,
ainsi qu’a 300 °C afin de pouvoir comparer les résultats avec ceux obtenus dans les alcools.

Les masses volumiques des solvants aux différentes températures étudiées sont
reportées dans le Tableau II-1.

Tableau II-1. Masses volumiques de I'eau, de I'isopropanol et des 6 premiers alcools primaires a
différentes pressions et températures. Les coordonnées critiques et températures d’ébullition (a
0,1 MPa) sont également données.

p (kg.m?)
Solvant Tébullition
{T.; P} T=25°C T=25°C T=300°C T=400°C °C)
e p=0,1MPa p=24,5MPa p=24,5MPa p-=24,5MPa
Eau
997,0 1007,8 742,2 157,1 100,0
{374 °C; 22,1 MPa}
Methanol
791,0 807,6 410,6 - 64,6
{239,3 °C; 8,1 MPa}
Ethanol
789,0 805,2 464,0 - 78,3
{240,8 °C; 6,1 MPa}
Propanol
804,0 818,3 503,0 - 97,1
{263,6 °C; 5,2 MPa}
Isopropanol
785,0 801,0 459,4 - 82,3
{235,1°C; 4,8 MPa}
Butanol
810,0 821,6 546,2 - 117,4
{288,8 °C; 4,5 MPa}
Pentanol
811,0 826,7 589,2 - 138,0
{306,8 °C; 3,9 MPa}
Hexanol
814,0 830,5 609,2 - 157,0
{337,3°C; 3,4 MPa}
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Figure 11-9. Evolution de la masse volumique en fonction de la température pour I'’eau et le méthanol
ap=24,5 MPa.

I.4. Optimisation du montage expérimental pour la synthése continue
d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques

Nous décrivons ici les montages expérimentaux utilisés dans le cadre de cette étude
sur la synthese continue de CeO, en milieux fluides supercritiques. Ces procédés sont basés
sur ceux développés au sein de I'ICMCB depuis 1997 [54]. Afin de nous démarquer des
études actuelles sur la synthése continue de CeO,, et d’oxydes métalliques plus
généralement, nous avons fait le choix de la simplicité du procédé. En effet, bien que
plusieurs voies d’injections soient communément utilisées pour ce type de procédés, nous
avons opté pour une voie unique d’injection. Cette décision permet notamment de
s’approcher au plus pres des réalités industrielles pour envisager un transfert de
technologie.

Deux montages expérimentaux ont été mis au point afin de répondre aux différentes
problématiques de I'étude et sont décrits par la suite. Un schéma de principe des montages
mis en oceuvre est présenté sur la Figure 11-10. Enfin, le lecteur trouvera des informations
supplémentaires sur les conditions requises pour le bon fonctionnement de ces procédés en
ANNEXE III.

d’l'j(')mFt)'e Réacteur  Systeme de Controleur de
|nJ:;|on refroidissement -+ Ppression

Tube HP 1/8" \/\W v .

Enroulement

chauffant
Solution précurseur(s) Solution récupération
(+ agent fonctionnalisation) (matériau(x) + solvant(s))
Tamb Tr Tamb
Gy P, Parb

Figure 11-10. Schéma de principe des montages expérimentaux de synthése continue d’oxyde de
cérium en milieux fluides supercritiques mis en ceuvre a I'lCMCB. T, et p, : température et pression
choisies pour la synthese.
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L’ensemble du procédé est réalisé en tube HP 1/8", soit un diamétre externe de
3,19 mm et interne de 1,57 mm.

11-4.1. Le réacteur — Choix des matériaux

Le réacteur utilisé pour la synthése continue de CeO, en milieux fluides
supercritiques est représenté sur la Figure II-11. Il s’agit d’un réacteur tubulaire enroulé sur
un support métallique calorifugé et porté en température a I'aide d’'un élément chauffant en
céramique. La température est contrblée a I'aide d’un régulateur Eurotherm associé a un
thermocouple directement en contact avec le réacteur. Un second thermocouple (de type K)
est placé en contact avec le tube en sortie de réacteur. L'ensemble est placé dans une
enceinte calorifugée afin de limiter les pertes thermiques.

Régulateur de
température

Element chauffant
en ceramigue

Protection
calorifugée

Support métallique

. calorifugée
Entrée du reacteur —»

—3 Sortie du réacteur

Réacteur tubulaire
9.7 cm?® (5 m) Thermocouple de

controle (Type K)

Enceinte
calorifugée

Thermocouple
de régulation

Figure 1l1-11. Photographie du réacteur tubulaire pour la synthése continue en milieux FSCs.

Le matériau composant le réacteur est choisi en fonction des conditions de
température et de pression nécessaires a la synthése. Pour supporter de telles conditions de
température-pression, tout en prenant en considération le colt des matériaux, les réacteurs
sont en général construits a partir de tube HP (hautes pressions) d’alliages métalliques, tels
que 'acier inoxydable, I'lnconel ou encore |'Hastelloy, qui ont chacun des limitations vis-a-vis
des conditions opératoires. Les pressions maximales de travail en fonction de la température
pour les deux matériaux généralement utilisés pour la synthese en milieux fluides
supercritiques (acier inoxydable 316 S.S. (pour Stainless Steel) et Inconel 625) sont
représentées sur la Figure 11-12 pour des tubes 1/8" (i.e. @eyxc = 3,19 mm et @i = 1,57 mm).
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Figure 11-12. Représentation des pressions maximales de travail en fonction de la température pour
des tubes 1/8" (Dex: = 3,19 mm ; @i.: = 1,57 mm) en acier inoxydable 316 (a) et en Inconel 325 (b).

Ces données nous montrent que les tubes en acier inoxydable 316 offrent une tenue
en pression idéale pour la synthése de matériaux en milieux fluides supercritiques jusqu’a
427 °C, ce qui est compatible avec les objectifs de cette étude. Il est intéressant de souligner
qgue l'Inconel ne subit pas de dégradation des propriétés mécaniques irréversible, jusqu’a
plus de 627 °C et autorise des pressions maximales de travail jusqu’a 627 °C.

Néanmoins, I'aspect économique doit également étre pris en compte dans le choix
du matériau du réacteur. En effet, bien que I'Inconel offre des tenues en température-
pression supérieures, son prix peut également étre nettement supérieur a celui de I'acier
inoxydable 316. Ainsi, par mesure de sécurité, on choisira bien slr I'Inconel pour des
températures de manipulation supérieures a 400 °C, tandis que l’acier inoxydable sera
préféré pour des températures inférieures. Pour les mémes raisons, les parties en zone
froide seront en acier inoxydable 316.

[I-4.2. Montage pour les études préliminaires (Montage A)

Dans un premier temps, un montage préliminaire a été réalisé afin d’étudier la
faisabilité de la synthése de CeO, en milieux FSCs via une seule voie d’injection. Cette étude
porte sur l'influence des parametres solvant et précurseur de cérium sur les propriétés des
matériaux obtenus, afin de sélectionner un systeme réactionnel optimal pour la suite des
travaux. Dans cette optique, plusieurs précautions ont été prises afin de s’assurer du bon
déroulement des expériences. Le montage préliminaire est présenté en Figure 11-13.
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Régulateur de
température

“ \fanne
> —#. micrométrique
I de régulation
Pompe doseuse 4 R—
haute-pression § ' | 5,
Fritté
Reacteur a - fou S,)
tubulaire (5 pm) '
Enceinte [~ Circuit de
calorifugée dérivation

Bain de glace
Agitateur magnélique
Figure 11-13. Montage préliminaire de synthése de NPs de CeO, en milieux FSCs. Ce procédé possede
une ligne de synthése avec rétention des matériaux dans un fritté (Ligne A : Vannes VA1 et VA2
ouvertes, vannes VB1 et VB2 fermées) ainsi qu’une ligne de nettoyage (Ligne B : Vannes VA1 et VA2
fermées, vannes VB1 et VB2 ouvertes). T = Thermocouple ; P = Manomeétres ; VA1, VA2, VB1 et
VB2 = Vannes ; S, = Solution de précurseurs ; S, = Solution de synthése (Poudre synthétisée + Solvant)
et S, = Solution de nettoyage.

La solution de précurseur est injectée via une pompe doseuse haute pression a
membrane dans le réacteur tubulaire dans lequel se déroulent les réactions chimiques et les
mécanismes de germination/croissance en milieux FSCs. Cette pompe, fournie par Milton-
Roy, ne permet pas un contréle précis des débits et I'influence des temps de séjour ne sera
donc pas envisagée lors de I'utilisation de ce montage (estimés proches de 2 min). En sortie
de réacteur, les tubes plongent dans un bain de glace, afin de stopper la croissance des
particules et d’empécher leur agrégation.

Lors du processus de synthese, le fluide passe par la ligne A en sortie de réacteur
(Vannes VA1 et VA2 ouvertes, VB1 et VB2 fermées) qui comporte une enceinte munie d’un
filtre afin de récupérer les particules. Une vanne micrométrique est placée en sortie de
manipulation, permettant un controle de la pression dans le systeme a + 0,5 MPa. Le filtre
permet de protéger la vanne, qui pourrait subir des dégradations en cas de passage de
particules de tailles importantes, mais également d’empécher I'agglomération des particules
en zone froide, source de bouchons.

En fin de synthese, la ligne A est fermée (afin de protéger de la pollution les poudres
produites) tandis que la ligne B et la vanne micrométrique sont ouvertes afin de réaliser un
nettoyage du réacteur. Pour cela, du solvant est injecté dans le montage et des a-coups de
pression sont réalisés a I'aide de la vanne VB2. La pression et la température sont ensuite
ramenées aux conditions ambiantes et 'injection de solvant est stoppée. Les poudres sont
enfin récupérées et filtrées sur Blichner puis séchées a I'air libre pendant une nuit.

Ce montage sera utilisé pour des études préliminaires lorsque le systeme n’est pas
connu. En effet, la présence du fritté permet d’éviter le transit de matériaux de tailles trop
importantes qui pourrait provoquer la formation de bouchons dans les zones froides en
sortie de réacteur ou encore l'usure de la vanne micrométrique. La présence d’une ligne de
nettoyage (Ligne B) permet, quant a elle, le nettoyage du procédé tout en protégeant les
matériaux présents dans le fritté. La pompe, en dépit de sa faible précision pour le controle
des débits, permet une injection constante, mais par a-coups (du fait de son fonctionnement
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a membrane), d’une large variété de solutions de précurseurs, tolérant la présence d’infimes
quantités de précipités.

[1-4.3. Montage optimisé (Montage B)

Une fois I'influence des précurseurs et solvants déterminée (voir Chapitre Ill), il est
possible de sélectionner un ou plusieurs systémes répondant a notre cahier des charges. Dés
lors, un montage optimisé autorisant un controle plus précis des parametres opératoires
(Tet p) se révele essentiel pour l'obtention de matériaux aux caractéristiques bien
controblées. Il est également nécessaire de produire suffisamment de poudres afin de réaliser
les différentes analyses de caractérisation (DRX, BET, ATG-CO....).

Le montage optimisé (Montage B) pour la synthése de poudres d’oxyde de cérium
nanométriques est présenté en Figure 11-14.

Régulateur de
température

s T
AT =
= 3 + I
Pompe HPLC P o = LS
hatte-pression e | ' { S,
- D
S, Bain de " —
Enceinte glace

1] calorifugée : ::;' /
]

Agitateur magnétique Back Pressure Regulator

Figure 11-14. Montage optimisé de synthese de NPs de CeO, en milieux FSCs. T = Thermocouple ;
P = Manometres ; V1 et V2 = Vannes ; S, = Solution de précurseurs ; S, = Solution de synthese
(Poudre synthétisée + Solvant) et S, = Solution de nettoyage.

Le principe de ce montage est similaire au Montage A. La pompe doseuse a été
remplacée par une pompe HPLC haute pression (Modele PU-2080 fournit par Jasco France)
permettant un contréle des débits de 1 uL.min™ & 10 mL.min™ avec une précision de + 1 %,
sans a-coups de débit. Une telle précision dans les débits rend possible I'étude de I'influence
des temps de séjour sur la synthése d’oxyde de cérium. Connaissant les caractéristiques du
réacteur, les débits accessibles et les densités des solvants envisagés, il est possible de
déterminer dés maintenant les temps de séjour minimums accessibles (Equation 2.3.1).
Ainsi, avec ce montage, il est possible de descendre a un temps de séjour de 10 s pour les
réactions dans I’eau supercritique (400 °C ; 24,5 MPa) tandis qu’il est impossible d’accéder a
des temps de séjour inférieurs a 40 s pour les alcools et I'eau a 300 °C et 24,5 MPa, vu que le
débit maximal est de 10 mL.min". L’accés a des temps de séjour inférieurs ou supérieurs
reste toutefois possible en variant le volume du réacteur. Notons que cette pompe est
prévue pour des applications HPLC et est par conséquent trés sensible aux particules. Il est
donc nécessaire d’avoir une solution de précurseur parfaitement solubilisée.

Le fritté a été supprimé ainsi que la voie de nettoyage. La poudre est ainsi récupérée
en continue en sortie de manipulation. La suppression du fritté permet la synthése de plus
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grandes quantités de matériaux puisque le temps de réaction n’est plus tributaire du
remplissage de la cellule de récupération des poudres. De plus, la suppression de ces parties
permet de réduire la perte de charge en diminuant le volume du procédé.

En sortie de procédé, un régulateur de pression de sortie (BPR: Back Pressure
Regulator) (BP-2080 fournit par Jasco France) remplace la vanne micrométrique. Ce BPR
permet un contrdle automatique de la pression entre 1 et 50,0 MPa avec une précision de +
0,2 MPa d’apres le fournisseur (d’'un point de vue expérimental, ce BPR est capable de
controler la pression dans le procédé de synthese d’oxyde de cérium a 24,5 MPa avec une
précision de + 0,02 MPa). Cette précision dans le contrble de la pression permet I'étude de
I'influence d’autres parameétres expérimentaux tout en ayant une reproductibilité dans la
valeur du parametre pression.

Notons enfin que le BPR, tout comme la pompe, est initialement prévu pour des
applications HLPC et est donc sensible au passage de particules. Il tolere parfaitement le
passage dilué de nanoparticules de faibles tailles mais peut souffrir de I'afflux brutal de
particules. Ainsi, une vanne de dérivation a été ajoutée en amont du BPR afin de réaliser les
étapes de nettoyage sans passer par le contréleur de pression.

Les particules sont récupérées en continu avec les solvants en sortie de BPR,
permettant une récupération ininterrompue de la poudre.

Ce montage nous permet de produire jusqu’a 1 gramme de nanoparticules d’oxyde
de cérium par heure.
I1.5. Techniques de caractérisation

Afin de caractériser la structure cristalline, la morphologie, les tailles caractéristiques
des NPs, ainsi que la chimie de surface ou la répartition chimique élémentaire des poudres

d’oxyde de cérium synthétisées en milieux FSCs, une batterie de techniques d’analyse a été
sélectionnée (Figure 11-15).
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Figure 11-15. Techniques d’analyse sélectionnées pour la caractérisation des poudres d’oxyde de
cérium obtenues par synthése en milieux FSCs.

[I-5.1. Techniques générales d’analyse des poudres de CeO,
II-5.1.1. Diffraction des Rayons X sur poudres (DRX)

Afin de déterminer la structure cristalline des poudres obtenues au terme de la
synthése en milieux FSCs, des analyses par Diffraction des Rayons X sur poudres ont été
systématiquement réalisées. Ces analyses ont été réalisées a I'ICMCB par E. Lebraud et S.
Pechev. Les diffractogrammes des rayons X ont été enregistrés a I'aide d’un diffractometre
sur poudres PANalytical X’"Pert MPD (géométrie 8-0 Bragg-Brentano utilisant les radiations
Cu Ko1,02 (A1 = 1.54060 A, N\, =1.54441 A), équipé d’un monochromateur secondaire et d’un
détecteur X'Celerator, dans la gamme 8-120 °, en mode de scan continu a 3,5.10° °.s’1). Les
poudres ont été broyées finement puis tamisées a 50 um avant d’étre analysées.

Afin d’identifier les phases cristallines présentes dans les poudres, les
diffractogrammes ont été analysés a I'aide du logiciel DIFFRACP™ EVA couplé 3 une base de
données JCPDS regroupant l'ensemble des diffractogrammes référencés par I'ICDD
(International Centre for Diffraction Data). La suite de logiciel FullProf a également pu étre
utilisée afin de réaliser des « profiles matchings » par la méthode de Le Bail ou des
modélisations par affinement de Rietveld.

A titre d’exemple la Figure II-16 représente un diffractogramme des rayons X
classique réalisé sur des poudres de CeO, ainsi que les positions et les intensités relatives
des raies de référence de CeOQ, cristallin (Fiche JCPDS 34-0394 [55]). L’échantillon de CeO,
utilisé pour la fiche JCPDS de référence a été préparé par D. Dragoo au NBS de Gaithersburg
dans le Maryland aux Etats-Unis en 1982. Il provient de la co-précipitation d’oxydes. La
poudre a été calcinée a 620 °C puis pressée de maniere isostatique pendant 30 min a
1350 °C sous 28 MPa. Le diffractogramme des rayons X présenté en exemple correspond,
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quant a lui, a une poudre d’oxyde de cérium synthétisée dans I’eau supercritique (400 °C;
23 MPa) a partir d'ammonium nitrate de cérium.
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Figure 1I-16. Exemple d’un diffractogramme des rayons X pour un échantillon cristallin d’oxyde de
cérium (en bleu) dont la taille de cristallites est de 6,1 nm. Les positions et intensités relatives de
référence sont représentées en rouge (JCPDS 34-0394).

La taille de cristallites (d.) peut étre déduite du diffractogramme en utilisant
I’équation de Debye-Scherrer (Equation 2.5.1). Cette équation fait intervenir la longueur du
faisceau de rayons X utilisée (en nm), la position 6 (en °) ainsi que la largeur a mi-hauteur
(FWHM = Full Width Half Maximum, en °) de la raie envisagée pour le calcul. Il est préférable
de réaliser cette mesure sur la raie de plus grande intensité.

. 0,891
T " FWHM#xcos(6)

(2.5.1)

[1-5.1.2. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La morphologie des poudres a pu étre observée par Microscopie Electronique a
Transmission. Les échantillons pour le MET ont été réalisés par déposition d’une solution,
obtenue a partir des poudres, sur des supports adaptés. Pour cela, de faibles quantités de
poudres (< 2 mg) ont été dispersées dans 1 mL de solvant (I’éthanol systématiquement ainsi
qgue I'hexane pour quelques études complémentaires). Les solutions ont été soumises aux
ultrasons durant 5 min avant d’étre laissées au repos durant 10 min. Quelques gouttes de
ces solutions ont par la suite été déposées sur des grilles de cuivre recouvertes d’une
membrane continue de carbone (fournies par la société Delta MICROSCOPIES), puis séchées
a I'air libre pendant quelques minutes.

Les analyses en MET présentées dans la premiére partie du Chapitre Il (§ 111.2) ont
été réalisés au Centre de Ressources En Microscopie Electronique et Microanalyse
(CREMEM) de I’Université Bordeaux 1 par S. Gomez. Les clichés ont été obtenus a I'aide d’un
microscope électronique a transmission JEOL 2000FX opérant a 100 kV (grandissements de
4000x a 600000x, avec une résolution pratique de 1 nm).
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Les analyses MET présentées dans le reste de I’étude ont, quant a elles, été réalisées
au Pole d’Imagerie Electronique (BIC) de I'Université Bordeaux Il, en gestion autonome de
I'appareil. Les clichés ont été obtenus a I'aide d’'un microscope électronique a transmission
HITACHI H7650 opérant entre 80 et 100 kV, en mode d’utilisation Haute Résolution (HR —
grandissements de 4000x a 600000x pour une résolution pratique de 1 nm). Celui-ci était
équipé d’'une caméra ORIUS SC1000 11 MPx (GATAN), couplée au logiciel d’acquisition
d’image Digital Micrograph (GATAN).

1I-5.1.3. Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La chimie de surface des poudres de CeO, a pu étre analysée par spectroscopie FTIR,
réalisée a I'lCMCB sous la supervision d’A. Fargues. Les mesures FTIR ont été conduites a
I'aide d’un spectrophotometre Briker Equinox 55. Les spectres d’absorption ont été
enregistrés au cours de 32 scans dans la gamme 400-4000 cm™, avec une résolution de
4 cm™. Les échantillons ont été réalisés par une technique classique de dilution solide en KBr
(3 % massique de poudre dans du KBr).

L'oxyde de cérium ne présente pas de signal caractéristique en spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) sur le domaine d’étude usuel (4000 cm™ 3
400 cm™). En revanche, cette technique est adaptée a la caractérisation de molécules
organiques greffées en surface des poudres [56, 57, 25] mais peut également étre utile afin
de détecter la présence de pollutions surfaciques (solvant, CO, ou résidus expérimentaux)
[58, 59]. A titre d’exemple, la Figure II-17 représente les spectres de poudres de CeO,
synthétisées en milieux FSCs, en présence ou non d’acide décanoique (CHs(CH;,)sCOOH). Les
principales bandes dues aux espéces organiques peuvent étre aisément identifiées
permettant la validation de la fonctionnalisation de la surface de I'oxyde de cérium.

&)

Intensity (a.u.)
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Figure 11-17. Spectres IR de nanoparticules de cérine synthétisées en utilisant : (a) scH,0, (b) scMeOH,
(c) scMeOH avec 0,03 M d’acide décanoique, et (d) scMeOH avec 0,3 M d’acide décanoique [56].

[1-5.1.4. Surface spécifique en BET

La surface spécifique développée par les poudres de CeO, a été analysée par mesure
de I'adsorption — désorption d’azote en isotherme (77 K). Ces analyses ont été réalisées a
I'Institut des Sciences Moléculaires (ISM — Groupe Chimie Moléculaire et Matériaux) par O.
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Babot et T. Toupance. La récupération des données a été réalisée par la méthode
volumétrique statique en utilisant un appareil ASAP2010 (Micrometrics). Avant chaque
mesure, les échantillons ont été dégazés a 150 °C sous vide durant un intervalle de temps
suffisant a 'obtention d’une pression constante (< 10 umHg). L’équation BET (Brauner -
Emmett - Teller) a été appliquée entre 0,05 et 0,3 unité de pressions relatives afin de fournir
les valeurs des surfaces spécifiques.

[I-5.2. Caractérisation des poudres fonctionnalisées

Les techniques d’analyses en DRX et MET demeurent des outils essentiels pour la
caractérisation de la cristallinité, de la morphologie et des tailles caractéristiques associées
des poudres de CeO, fonctionnalisées par des molécules organiques. L’analyse par
spectroscopie FTIR permet, quant a elle, de déterminer la présence, la nature et la fonction
d’accroche de ces greffons organiques a la surface de CeO,.

L’Analyse Thermogravimétrique couplée a un Spectrométre de Masse (ATG-SM) se
présente comme un moyen complémentaire de détermination de la nature des greffons
organiques et permet de plus de déterminer la stabilité thermique de ceux-ci. Les analyses
en ATG-SM ont été réalisées a I'ISM par O. Babot, a I'aide d’un pyrolyseur NETZSCH STA 409
couplé a un spectrometre de masse quadrupolaire « Thermostar Balzers Instruments ». Les
analyses thermogravimétriques ont été réalisées dans le domaine de température de 30 a
1000 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C.min™ sous flux d’argon.

Comme il le sera discuté dans la suite de ce manuscrit, la détermination du
pourcentage de couverture organique se révele extrémement hasardeuse du fait de la
nature hautement réactive de la surface de I'oxyde de cérium (H,0, CO,, ...).

[I-5.3. Caractérisation des poudres dopées
11-5.3.1. Spectroscopie d’émission atomique en ICP

L’analyse par spectroscopie d’émission atomique en ICP (Induced Coupled Plasma) a
été systématiquement utilisée afin de doser les éléments présents dans les poudres de CeO,
dopées. Les mesures ont été réalisées a I'aide d’'un spectrométre d’émission Varian 720-ES
par L. Etienne a I'ICMCB. Le gaz utilisé pour la formation du plasma est |'argon.

Cette technique nécessite une solubilisation parfaite des échantillons dans I'eau.
Pour cela, une quantité connue de poudres (entre 4 et 6 mg) est mélangée a une solution
d’acide nitrique (10 mL) et de peroxyde d’hydrogéne H,0, (2 mL) puis soumis aux ultrasons
durant 30 min sous hotte ventilée (libération de gaz acides). Les solutions sont par la suite
complétées avec de I'eau distillée de maniere discontinue (par pas de volume de 10 mL)
jusqu’a 100 mL afin d’éliminer les résidus d’acides et d’obtenir une solution diluée
parfaitement solubilisée. La solution est par la suite injectée dans I'appareil d’analyse ou les
éléments a doser sont comparés a une gamme étalon préalablement choisie. Chaque
échantillon est analysé trois fois afin d’obtenir une valeur moyenne. Cette technique permet
d’atteindre une précision de 2 pug.L™* pour le dosage du cérium.

Lorsque différents échantillons d’'une méme poudre sont analysés (3 solutions
d’analyse voire plus), il est possible de déterminer I'écart type o des concentrations des
éléments présents dans cette poudre. Cet écart type est représentatif de la répartition des
éléments dans la poudre (homogénéité (o <0,5) ou non (o > 1) du dopage).
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11-5.3.2. Microsonde chimique

L'analyse en microsonde chimique de Castaing a été réalisée par M. Lahaye, a
I'ICMCB (Centre de Caractérisation des Matériaux Avancés — CeCaMA), sur quelques
échantillons dopés. Ces analyses ont été réalisées a I'aide d’'une microsonde électronique a
émission de RX (CAMECA SX 100) équipée de 3 spectrometres WDS et un EDS-SDDD (Briker
AXS) sur poudres déposées sur un support carboné puis métallisée avec de l'or. Elles
permettent de réaliser une cartographie chimique de la répartition des éléments dans les
échantillons via la comparaison avec des échantillons étalons.

11-5.3.3. Spectroscopie X a dispersion d’énergie couplée a la microscopie
électronique a balayage par transmission (STEM-EDX)

Des analyses en STEM-EDX ont également été réalisées au CREMEM par E. Sellier afin
de déterminer la répartition chimique des éléments dans les poudres de CeO, dopées. Ces
analyses ont été réalisées sur un microscope électronique a transmission JEOL 2200 FX
permettant une haute résolution (1,9 A) et une cartographie X des éléments. Cette
technique permet une résolution plus élevée que la microsonde chimique pour la répartition
des éléments.

[1-5.4. Caractérisation de I'adsorption du CO; sur I’'oxyde de cérium

Certaines poudres ont également été caractérisées vis-a-vis de leur capacité de
capture réversible du CO,. Pour cela, deux techniques d’analyses qualitatives (la
thermographie IR et la spectroscopie DRIFT) ainsi qu’une technique quantitative (I’Analyse
ThermoGravimétrique sous flux de CO,) ont été envisagées.

L’analyse par thermographie IR a été réalisée au LOF-Rodia-CNRS avec l'aide de J.
Joly, F. Oukhemanou et A. Perro-Marre tandis que la spectroscopie DRIFT a été réalisée a
I'ISM par F. Benevides. Ces deux techniques d’analyses qualitatives, réalisées sur un nombre
restreint de poudres, sont détaillées dans le Chapitre V consacré a I'étude de la capture
réversible du CO, sur I'oxyde de cérium.

Un montage d’Analyse ThermoGravimétrique sous flux de CO, (ATG-CO,) a, quant a
lui, été mis au point a I'ICMCB en collaboration avec P. Dagault. Cette technique, les
programmes de traitement thermique et de cycles gazeux (N, ou CO,) ainsi que les résultats
guantitatifs d’adsorption du CO, sur CeO, sont explicités dans le Chapitre V.

11-6. Conclusion

Le chapitre précédent a permis de sélectionner les fluides supercritiques en tant
milieux réactionnels pour la synthése d’oxyde de cérium aux caractéristiques controélées,
suite a une comparaison des performances des méthodes chimiques existantes.

L’objectif de ce chapitre était de dresser un état de I'art des procédés applicables a la
synthése de I'oxyde de cérium en milieux FSCs afin de sélectionner le plus adapté pour cette
étude. Deux types de procédés ont été identifiés :

- les procédés fermés, qui sont une technique de synthése non-continue. Ce type de
procédé est le plus utilisé dans la littérature car il est simple a mettre en ceuvre. lls
sont particulierement adaptés a la synthése de matériaux nécessitant de longs temps
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de maturation. Cependant, ces montages expérimentaux ne permettent pas
d’accéder a des temps de séjour faibles (t; < 1 min) ni leur contréle précis
(Ats = 1 min), en raison des transferts thermiques. Or le contrdle précis des temps de
séjour en milieux FSCs peut se révéler primordiale pour le controle des matériaux
synthétisés,

- les procédés continus millifluidiques, qui sont une méthode de synthése continue
des matériaux prenant place dans des réacteurs tubulaires de faibles dimensions (@
de quelques mm). Ces réacteurs permettent des transferts thermiques plus rapides
autorisant un contréle précis du temps de séjour (t; controlés a partir de la seconde
jusqu’a plusieurs min avec Ats < 1 s). Ces réacteurs sont idéaux pour la synthése de
matériaux ne nécessitant pas de longs temps de maturation et le contréle de leurs
caractéristiques via les conditions opératoires (T, p, ts).

Ainsi, cet état de I'art a permis de mettre en évidence l'intérét et la nécessité
d’utiliser un procédé continu en milieux fluides supercritiques pour la synthése d’oxyde de
cérium aux propriétés physico-chimiques contrélées.

En se basant sur ces considérations, les quelques études proposées dans la littérature
sur la synthese continue de CeO, en milieux FSCs ainsi que notre expertise, deux montages
expérimentaux ont été développés pour la suite de I'étude. Le premier permettra de
réaliser un « screening » de différents précurseurs et solvants afin de sélectionner des
systémes {solvant + précurseur} optimaux pour la production de poudres. Le second
montage sera utilisé pour |'élaboration contrélée des nanopoudres, en vue de Ia
caractérisation de ces matériaux pour la capture réversible du CO,.

Alors que les études actuelles emploient deux voire trois voies d’injections pour la
synthése de CeO,, nos procédés proposent I'utilisation d’une unique voie d’injection.
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Il1I-1. Introduction

Les études bibliographiques rapportées dans les deux chapitres précédents ont
démontré l'intérét des milieux fluides supercritiques appliqués a la syntheése d’oxydes
inorganiques, et plus particulierement, de I'oxyde de cérium. Les procédés continus,
combinés aux propriétés physico-chimiques uniques de ces milieux, se révelent étre une
solution simple et rapide pour la synthése et la production d’oxyde de cérium.

Dans ce contexte, ce chapitre propose dans un premier temps une étude visant a
déterminer l'influence de différents paramétres intervenant lors de la synthése de CeO, en
mode continu en milieux FSCs :

- le solvant, permettant d’orienter le chemin réactionnel de la synthése. Ainsi, le choix
de I'eau et de I’éthanol permettra d’étudier des mécanismes de type hydrothermal et
de type décomposition thermique,

- le précurseur, dont le degré d’oxydation et la nature des ligands ou contre-ions
peuvent influencer les caractéristiques des poudres obtenues,

- le temps de séjour et la température, pouvant intervenir sur les cinétiques
réactionnelles.

Cette premiere partie de I'étude, nous permettra de sélectionner un précurseur,
parmi |'acétate de cérium, le nitrate de cérium et 'ammonium nitrate de cérium, afin de
poursuivre de maniere optimale ces travaux. Ces premiers résultats nous permettront
également de proposer des mécanismes réactionnels, liés a la nature du précurseur et du
solvant, mis en jeu lors de la synthése de I'oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques.

Dans une seconde partie, nous nous intéresserons plus en détail a l'influence du
solvant alcool a 300 °C et 24,5 MPa lors de la synthése de nanopoudres de CeO, a partir du
précurseur retenu.

Nous nous intéresserons plus particulierement a I'influence de la longueur de chaine
de I'alcool (linéaire ou ramifiée) sur les caractéristiques des nanocristaux obtenus (tailles de
cristallites et surfaces spécifiques, notamment). Pour cela, 6 alcools primaires et 1 alcool
secondaire ont été sélectionnés en tant que solvant pour la synthese d’oxyde de cérium.

Enfin, la derniére partie propose une étude des mécanismes impliqués dans la
modification de surface des nanocristaux de CeO; lors de la synthése dans les alcools a
300 °C et 24,5 MPa.

Cette partie propose également une étude de la stabilité thermique des poudres de
CeO, synthétisées dans ces 7 alcools. Ainsi, I'influence d’un traitement thermique sous N, a
500 °C sur les caractéristiques des poudres de CeO, sera discutée en vue de I'étude de la
capture réversible du CO, sur ces matériaux, qui sera elle proposée dans le Chapitre V.

lll-2. Synthése de poudres d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques
— Etude de lI'influence du précurseur de cérium

Cette partie propose de déterminer I'influence de deux solvants (I'eau et I’éthanol)
de trois précurseurs (acétate de cérium, nitrate de cérium et ammonium nitrate de cérium)
sur les caractéristiques des matériaux obtenus par synthése continue en milieux fluides
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supercritiques. L’objectif principal de cette partie est de sélectionner un précurseur de
cérium permettant d’obtenir en continu des poudres de CeO, de tailles nanométriques et
de surfaces spécifiques élevées pour mener a bien la suite de I'étude.

Ainsi, le choix des conditions expérimentales de cette premiére étude (solvant,
précurseur, température et pression) sera décrit dans un premier temps.

Dans une seconde partie, les résultats des analyses réalisées sur les matériaux
obtenus seront présentés permettant de démontrer de linfluence des paramétres
expérimentaux sur les caractéristiques des poudres obtenues (structure cristalline, tailles,
morphologies,...).

Enfin, sur la base des observations réalisées au cours de ces analyses, nous
proposerons des mécanismes réactionnels (de types hydrothermal et décomposition
thermique) afin de démontrer I'influence du milieu réactionnel (nature des solvants et
précurseurs) sur les caractéristiques des matériaux obtenus.

I11-2.1. Choix des solvants

A partir de I’étude bibliographique réalisée dans le Chapitre I, deux solvants ont été
sélectionnés pour cette étude :

- leau, largement rapportée dans la littérature, qui nous permettra d’étudier la
synthése par voie hydrothermale,

- un alcool, I’éthanol, qui nous permettra d’étudier les mécanismes de type
décomposition thermique.

L’éthanol a été préféré au méthanol car I’éthanol présente une toxicité plus faible et
a été tres peu étudié. De plus, les travaux de these de D. Mesguich sur la synthése Nd;NiOg.s
ont permis de démontrer l'intérét de ce solvant pour la synthése en conditions
supercritiques [1].

[11-2.2. Choix et réactivité des précurseurs de cérium

Le nitrate de cérium (lll) hexahydraté, Ce(NOs)s;:6H,0, et I'ammonium nitrate de
cérium (IV), (NH4),Ce(NOs)s, ont été dans un premier temps sélectionnés en tant que
précurseurs d’étude a partir de I'étude bibliographique (cf. Chapitre 1). De plus, ces deux
précurseurs de cérium sont des sels dont le degré d’oxydation differe (+1ll pour le nitrate et
+lIV pour I'ammonium nitrate), ce qui nous permettra d’étudier l'influence du degré
d’oxydation du cérium sur la synthése.

Dans un second temps, un précurseur a ligand organique a été choisi. Il s’agit de
I'acétate de cérium (lll) hydraté, de formule chimique (CHsCO,)s;Ce:xH,0. Son degré
d’oxydation est +lll et ce précurseur nous permettra d’étudier l'influence d’un ligand
organique sur les mécanismes de synthese par rapport aux sels.

L’ammonium nitrate et le nitrate de cérium sont tous deux indifféremment solubles dans
I'eau et dans I’éthanol, tandis que I'acétate de cérium est insoluble dans I’éthanol mais
soluble dans I'eau.
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Les mécanismes de décomposition des précurseurs (et, en particulier, les especes
intermédiaires formées) peuvent différer et influencer fortement la morphologie des
matériaux obtenus. Des informations sur la décomposition thermique de ces précurseurs ont
été trouvées dans la littérature et les courbes ATG correspondantes sont représentées sur la

Figure IlI-1.
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Figure IlI-1. ATG des précurseurs de cérium étudiés. (a) Acétate de cérium, ATG sous He (0,5 °C.min™)
et sous vide (10 °C.min™) [2]. (b) Nitrate de cérium, ATG sous Ar (3 °C.min™) [3]. (c) Ammonium
nitrate de cérium, ATG/ATD sous air (5 °C. min™) [4].

La décomposition thermique de l'acétate de cérium (CH3CO;)s;Ce:1,5H,0 en CeO,
passe par la formation de 3 produits intermédiaires : Ce,O(CH5C0OQ),, Ce,0,(CH3CO0), et
Ce,0,C0O; de maniere quasi-simultanée entre 155 et 355 °C (Figure Ill-1.a). La derniere
espéce est progressivement décomposée en CeO, entre 400 et 600 °C. Le degré d’oxydation
du cérium est +lll dans toutes ses espéces intermédiaires, I'oxydation en Ce* ne se
produisant uniquement que lors de de la derniere étape de décomposition de
I’oxycarbonate en oxyde entre 355 et 600 °C (la valence du Ce augmente progressivement a
partir de 300 °C jusqu’a 540 °C ou Ce*" est largement majoritaire) [2].

Le nitrate de cérium Ce(NOs);:6H,0 se décompose en CeO, autour de 240 °C sans
autre espéece intermédiaire que son homologue anhydre (Figure 1lI-1.b) [3].

La décomposition de I'ammonium nitrate de cérium (NH;),Ce(NOs)¢ peut, quant a
elle, apparaitre légérement plus complexe (Figure llI-1.c). En effet, lors d’analyses réalisées a
des vitesses de montée en température faibles (10 °C.h!) de nombreuses especes
intermédiaires ont pu étre détectées dans la gamme de température 150-200 °C, pouvant se
traduire par des composés de degré d’oxydation +lIl [5, 6, 7]. Ces espéces intermédiaires
sont dues a I'adsorption des gaz de décomposition a la surface, entrainant des réactions
parasites. Cependant, lors de montées en température rapides (5 °C.min™), (NH4),Ce(NO3)s
se décompose de maniére abrupte en CeO, dans la gamme de température 210-260 °C, via
un intermédiaire (NH4;)HCe(NOs)gs a 216 °C [4].

101



_ Chapitre Il : Synthese d’oxyde de cérium cristallin

Enfin, I'environnement du cation Ce (+lll ou +IV) a également une influence sur la
morphologie des poudres obtenues [8] ou peut intervenir dans I'oxydation du précurseur
[9]. Ainsi, les nitrates offrent un environnement beaucoup plus oxydant que les acétates, par
exemple [10]. De plus, les nitrates se décomposent dans |'eau supercritique en especes
oxydantes tels que NO, et/ou en radicaux OH" ou NH," [11]. Les ions ammonium NH,4", quant
a eux, sont réducteurs et n’interviennent donc en rien dans les procédés d’oxydation [12]. En
revanche, une étude d’Hussein et Ismail sur la décomposition thermique de I'ammonium
oxalate de cérium (NH.),Ce»(C;0.)s6H,0 a démontré que les ions NH,;" contribuent
activement a la cohérence et a la stabilité thermique du précurseur oxalate Ce(COs)s, auquel
ils sont fortement liés [13, 14].

[11-2.3. Choix des conditions expérimentales

Pour cette étude, le Montage A (décrit au Chapitre II, § 11-4.2) a été utilisé. Les
différents précurseurs sont fournis par Sigma-Aldrich France et sont utilisés sans traitement
préalable. Leur concentration dans chacune des solutions étudiées est fixée a 1072 M.

Typiquement, pour des temps de séjour estimés inférieurs a 2 min, les expériences
dans I'eau supercritique se dérouleront a 400 °C et 23 MPa, tandis que celles dans I’éthanol
supercritique auront lieu a 300 °C et 23 MPa. L’acétate n’étant pas soluble dans I’éthanol, un
mélange eau/éthanol (10/90 % molaire) a été utilisé afin de réaliser une synthése a 300 °C et
23 MPa.

Les poudres synthétisées sont filtrées sur Blichner et rincées a I'aide du solvant de la
réaction. Aucun traitement thermique n’est effectué (sauf indication contraire) et les
poudres sont simplement séchées a l'air (température de la piéce) avant d’étre
caractérisées.

La synthése a partir de nitrate de cérium dans I’eau supercritique n’a pas permis de
récupérer de poudre en continu. Des gros cristaux ont été récupérés lors de I'étape de
nettoyage, témoignant de la précipitation des poudres de CeO, dans le réacteur durant la
synthése. L'utilisation de ce précurseur dans I'’eau n’a donc pas été étudiée de maniere plus
approfondie. Notons que I'utilisation d’un tensioactif ou d’un agent de fonctionnalisation
lors de la synthése pourrait permettre d’éviter la précipitation des cristaux de CeO,.

Les conditions expérimentales des synthéses menées durant cette étude sont
données dans le Tableau IlI-1.
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Tableau llI-1. Conditions expérimentales de la synthése d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques (p = 23 MPa et t, < 2 min).

T Tailles S
Solvant Précurseur Morphologie . D,
v urseu (°C) P &l caractéristiques (m2.g?)
, , . " : 100-4
Acétate de cérium Batonnets @ : 100-400 nm 40
L:0,5-6 um
Eau . ' 400
Ammonufnj\ nitrate Nanocristaux 7 nm 180
de cérium
Eau/Ethanol , . .
. Acétate de cérium 300 Nanocristaux 7 nm 140
(10/90 % molaire)
Nitrate de cérium .
Nanocristaux
Ethanol . . 300 agrégés en 20—-100 nm 100
Ammonium nitrate
. nano-pelotes
de cérium

Enfin, des expériences au synchrotron in situ ont été réalisées a la « Division of
Synchrotron Radiation Research » (SLF — Université de Lund, Suede) en collaboration avec le
Pr. Bo Iversen (Université d’Aarhus, Danemark) afin de suivre I’évolution des caractéristiques
des nanostructures en fonction du temps (Tableau lli-2).

Les expériences ont été faites sur la ligne MAXIlab Il du site dont I'énergie du faisceau
est d’environ 12,3 keV (A = 1,01228 A). Afin d’obtenir un signal suffisant pour la détection,
les études ont été conduites avec une concentration en précurseur de 10 M. Les réactions
sont menées en conditions « batch » dans des capillaires en saphir (car transparents aux
rayons X) de diamétre interne 0,7 mm et 10 cm de longueur.

Tableau IlI-2. Conditions expérimentales des analyses synchrotron in situ.

Solvant Température (°C) Pression (MPa) Précurseur
Nitrate de cérium
300 23-25 ) ] o
Ammonium nitrate de cérium
Eau Acétate de cérium
400 23-25 Nitrate de cérium
Ammonium nitrate de cérium
Ethanol 300 23-25 Ammonium nitrate de cérium

Le schéma du procédé expérimental est présenté sur la Figure IlI-2. Dans un premier
temps, le réacteur est chargé avec la solution de précurseur a I'aide d’une seringue puis est
positionné sous le faisceau synchrotron a une distance d’environ 9 cm d’un détecteur CCD
de 16,5 cm. La pression dans le réacteur est ensuite portée au-dela du point critique du
solvant (23 < p (MPa) < 25) a I'aide d’'une pompe haute pression (HP) et I'acquisition des
clichés de diffraction commence (les clichés de diffraction sont pris toutes les 5 secondes
afin d’avoir un suivi quasi-continu de I’'évolution de la réaction). Enfin, le milieu est chauffé
avec un flux d’air comprimé chaud focalisé sur une longueur de capillaire de 5 mm. La
température de consigne est atteinte en 3 secondes (encart Figure 1lI-2). Une expérience
prend 20 minutes afin de s’assurer que la réaction est terminée et que le maximum
d’information soit collecté.
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Figure I11-2. Schéma du procédé expérimental d’analyse par synchrotron in situ [15].
Encart : Courbe représentant le temps nécessaire pour chauffer le systeme a 300 °C.

Des affinements Rietveld sont par la suite réalisés sur 'ensemble de ces clichés de
diffraction a I'aide du logiciel FullProf, ce qui permet ensuite d’évaluer les variations de
certaines caractéristiques du matériau durant sa synthése comme la taille des cristallites, les
parameétres de maille ou encore le degré d’ordre dans la maille.

[11-2.4. Résultats
I11-2.4.1. Structure cristalline des poudres par analyse DRX

Les matériaux récupérés lors des synthéses continues en milieux supercritiques ont
été analysés en diffraction des rayons X sur poudre afin d’identifier les espéces obtenues
ainsi que leur cristallinité.

La synthése a partir d’acétate de cérium dans I’eau supercritique (400 °C, 23 MPa et
ts <2 min) ne permet pas d’obtenir du CeO, pur mais un mélange de CeO, (cubique face
centré, Fm3m) et d’hydroxyde de cérium Ce(OH); (hexagonal, P63 /m). Cette synthése a fait
I'objet d’'une étude approfondie lors de la thése de D. Mesguich, durant laquelle des
syntheéses a 250 °C et 500 °C ont également été menées a 23 MPa [1]. A ce titre, les
diffractogrammes des rayons X correspondant a ces synthéses sont disponibles en ANNEXE
IV. 1l a été démontré au cours de cette étude que :

- une température de 250 °C renforce la présence de la phase hydroxyde dans le
matériau,

- a 500 °C, la phase oxyde de cérium est largement majoritaire,

- un court recuit a 225 °C pendant 3 h permet d’assurer la conversion totale de
Ce(OH)s3 en CeO,.
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La taille des cristallites de CeO, obtenues a 400 °C, apres recuit, a été estimée a
environ 50 nm. Le paramétre de maille a est ici en accord avec la théorie (5,41 + 0,03 A).

En revanche, les autres synthéses menées en milieux FSCs ont toutes permis
d’obtenir uniquement de I'oxyde de cérium trés bien cristallisé (Figure IlI-3). Les tailles des
cristallites des échantillons de CeO, ont été calculées en utilisant la relation de Scherrer pour

la raie de diffraction de plus grande intensité (Raie (111)).
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Figure I11-3. Diffractogrammes des rayons X des poudres obtenues lors de la synthése : dans scH,0 a
partir d’ammonium nitrate de cérium (a), dans le mélange eau/éthanol (10/90 %) a partir d’acétate
de cérium (b) et dans scEtOH a partir de nitrate de cérium (c) et a partir d’ammonium nitrate de

cérium (d).

Les synthéses menées dans I'eau a partir de 'ammonium nitrate de cérium et dans le
mélange eau/éthanol a partir de I'acétate de cérium permettent d’obtenir des tailles de
cristallites d’environ 7 nm. Les syntheéses menées dans I'éthanol a partir d'ammonium nitrate
de cérium et de nitrate de cérium conduisent toutes deux a des tailles de cristallites

estimées a 5 nm.

Le paramétre de maille a est également en accord avec la théorie (5,41 + 0,03 A).
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I11-2.4.2. Morphologies et surfaces spécifiques des poudres

La morphologie des poudres ainsi obtenues par synthése en milieux fluides
supercritiques a été étudiée en microscopie électronique a transmission (MET) (Figure IlI-4).
Leurs surfaces spécifiques (Ssp) ont, quant a elles, été déterminées par analyse BET.

Trois morphologies distinctes ont pu étre observées :

- des nanoparticules légerement agrégées de 5+2 nm, dans le cas de la synthese a
partir de I'ammonium nitrate de cérium dans scH,O (Ss, = 180 m2.g") et de I'acétate
de cérium dans le mélange eau/éthanol (90/10 %) a 300 °C et 23 MPa
(Ssp = 140 m2.g") (Figure lll-4.a et b). La taille des particules déduite des clichés MET
étant similaire a la taille des cristallites évaluée a partir des DRX, on peut parler de
nanocristaux d’oxyde de cérium,

- des micro-batonnets de 100-400 nm de diamétre et 0,5 a 6 um de longueur en
moyenne sont obtenus pour la synthése dans I'eau a partir de I'acétate de cérium
(Figure Il1-4.a). Cette morphologie, typique des hydroxydes de cérium, est observée
avant recuit et est conservée apres recuit et obtention de la phase CeO, pure. Ces
poudres présentent une surface spécifique estimée a 40 m2.g™,

- des nano-pelotes de 20 a 100 nm agrégées sont obtenues lors de la synthése dans
scEtOH a partir du nitrate de cérium et de I'ammonium nitrate de cérium (Figure llI-
4.d et e). Ces nano-pelotes sont formées par I'agrégation de nanoparticules primaires
de petites tailles (2-5 nm) (Figure llI-4.f). La taille de ces particules primaires étant
identique a la taille de cristallites estimée par DRX, on peut donc parler de
nanocristaux primaires de CeO, agrégés en nano-pelotes. Pour rappel, ce type de
morphologie avait également été observé par Veriansyah et al. lors de la synthése
d’oxyde de cérium en méthanol supercritique (400 °C, 30 MPa et ts = 40 s) a partir de
nitrate de cérium [16]. Les poudres de CeO, ainsi synthétisées développent des
surfaces spécifiques intéressantes de I'ordre de 100 m2.g™.
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nitrate de cérium (a), dans le mélange eau/éthanol a 300 °C a partir de I'acétate de cérium (b) et
dans scH,0 a 400 °C a partir de I'acétate de cérium (aprés recuit a 225 °C pendant 3h) (c). Clichés
MET des poudres de CeO, synthétisées dans scEtOH a 300 °C a partir de nitrate de cérium (d) et a
partir dammonium nitrate de cérium (e et f). Pour toutes les synthéses : p = 23 MPa et t; < 2 min.

[11-2.4.3. Analyse par synchrotron in situ en WAXS

Les évolutions en fonction du temps des tailles des cristallites pour les expériences
menées en synchrotron in situ en WAXS (Wide Angle X-ray Scattering, Tableau IlI-2) sont
reportées sur la Figure Il1-5.

Les synthéses ont permis d’obtenir de I'oxyde de cérium cristallin de maniére trés
rapide (quelques secondes) lorsque 'ammonium nitrate et le nitrate de cérium sont utilisés,
quels que soient la température (300 °C ou 400 °C) ou le solvant (eau ou éthanol). En
revanche, I'expérience menée a partir du précurseur acétate de cérium n’a conduit qu’a
I'obtention d’hydroxyde de cérium cristallin (en quelques secondes) ; la phase CeO, n’est
alors pas détectée.

La tendance observée lors des expériences menées en réacteur supercritique est
confirmée, par 'analyse synchrotron. En effet, des cristallites de tailles plus faibles sont
obtenues dans le cas de I'utilisation du précurseur ammonium nitrate de cérium (de 5,5 a
10 nm en fonction du temps) en comparaison avec l'acétate ou le nitrate de cérium. Ces
valeurs de tailles de cristallites différent bien entendues de celles observées en procédé
continu, mettant en avant a la fois I'influence de la concentration initiale (qui intervient dans
I’équation de la sursaturation et du taux de germination) mais probablement aussi du
procédé en lui-méme (« batch » ou continu).

Enfin, ces expériences montrent I'importance du contréle du temps de séjour. En
effet, la valeur de la taille des cristallites peut varier de maniere significative au cours des
deux premieres minutes de la réaction.
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Figure 111-5. Evolution en fonction du temps de la taille des cristallites lors de la synthése en H,0 a
partir de différents précurseurs : (Bleu) acétate de cérium, (Rouge) nitrate de cérium et (Vert)
ammonium nitrate de cérium. Les traits pleins correspondent aux synthéses en supercritique (400 °C)
tandis que les pointillés correspondent aux synthéses en souscritique (300 °C). L’évolution en
fonction du temps de la taille des cristallites lors de la synthese dans I’éthanol a partir de
I'ammonium nitrate de cérium a 300 °C est également représentée (Noir).

L'influence de la température a également été étudiée par analyse in situ au
synchrotron dans le cas de la synthese en nitrate et en ammonium nitrate de cérium (Figure
111-5). Dans le cas des expériences menées a 300 °C, I'oxyde de cérium cristallin est détecté
pour des temps de séjour de I'ordre de la minute, la ol I'obtention de cristaux de CeO, était
quasiment instantanée a 400 °C (quelques secondes). Cette différence de réactivité est en
accord avec la théorie de Born (Chapitre I, § I-3.3, Equation 1.3.7), qui prévoit une vitesse de
réaction plus élevée en supercritique qu’en souscritique. Par ailleurs, on retrouve un
comportement classique d’accélération des cinétiques avec la température (loi d’Arrhenius).
En effet, des cristallites de tailles plus fines sont obtenues a 300 °C pour les deux précurseurs
comparés a la synthése a 400 °C. Ces observations sont en accord avec les travaux d’Adschiri
et al. sur la synthése d’oxyde de cérium a partir de Ce(NOs)s:6H,0 dans I'eau sous- et
supercritique [17].

Afin de confirmer ces observations, trois expériences supplémentaires ont été
menées et sont décrites dans le paragraphe suivant.

1I-2.4.4. Influence des temps de séjour et de la température lors de la
synthése de CeO, cristallin dans I’eau sous- et supercritique a partir dammonium nitrate de
cérium

L’étude de Hakuta et al. portant sur la synthése de CeO, dans I'eau a partir de nitrate
de cérium démontre un effet de I'influence de la température, T, et des temps de séjour, t,
sur les propriétés physiques du matériau [18]. En effet, comme il I'a été rapporté au
Chapitre | (§ 1-3.3), la synthese a 400 °C conduit a la formation de NCs de CeO, de petites
tailles pour des temps de séjour trés courts (< 1 s) tandis qu’a 300 °C, des NPs de CeO, de
plus grandes tailles sont obtenues pour des temps de séjours plus élevés (= 30 s).

Ce paragraphe propose de vérifier I'influence du temps de séjour et de la
température sur les propriétés physico-chimiques des oxydes de cérium synthétisés en
continu dans I’eau sous- et supercritique a partir de 'ammonium nitrate de cérium.
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Dans cette optique, le montage expérimental optimisé (Montage B, décrit au
Chapitre I, § 11-3.3) sera utilisé afin d’assurer un contrdle précis des débits d’injection et
ainsi, des temps de séjour. La concentration du précurseur dans la solution initiale reste de
10°Metla pression expérimentale est fixée a 24,5 + 0,2 MPa.

Afin d’étudier I'influence de la température et du temps de séjour, des synthéses ont
été menées dans un premier temps a 300 °C pour un temps de séjour de 45 s (échantillon W-
300-45) puis a 400 °C, pour des temps de séjour de 10 et 45 s (échantillons W-400-10 et W-
400-45, respectivement). Ces trois conditions expérimentales ont permis d’aboutir a la
synthése d’oxyde de cérium bien cristallisé, sans nécessité de recuit, comme le montre
I’'analyse DRX réalisée sur les poudres de sortie, présentée en Figure IlI-6.

N.B. : Chaque échantillon est nommé suivant la nomenclature X-YYY-ZZ ou X correspond au
solvant (« W = Water » : eau), YYY correspond a la température de réaction (en °C) et ZZ au
temps de séjour (en s).
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Figure IlI-6. Diffractogrammes des rayons X des poudres de CeO, synthétisées dans I'eau a partir
d’ammonium nitrate de cérium a 24,5 MPa pour différentes températures et temps de séjour.

Ces premiéres analyses démontrent d’ores et déja I'influence de la température et du
temps de séjour sur la taille des cristallites, d... En effet, les syntheses menées a 400 °C
montrent I'influence du temps de séjour sur la taille des cristallites (d.- = 6,1 et 7,1 nm pour
ts = 10 et 45 s, respectivement). De méme, pour des temps de séjour fixés (ts = 45 s), une
température plus faible permettra d’obtenir des tailles de cristallites plus faibles (d = 6,1 et
7,1 nm pour T = 300 et 400 °C, respectivement). L'analyse des poudres réalisées en
microscopie électronique a transmission (MET) révele dans chacun des cas que les oxydes de
cérium cristallins synthétisés ainsi adoptent une morphologie de type nanoparticules (Figure
11I-7). Leurs tailles moyennes ont été calculées par analyse d’image sur 100 particules a I'aide
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du logiciel ImageJ. Les nanoparticules (NPs) de CeO, synthétisées a 300 °C ont une taille
moyenne de 21 + 4 nm alors que la taille de cristallites était de 6,1 nm. En revanche, la taille
des particules obtenues a 400 °C est équivalente a la taille de cristallites calculée a partir des
DRX, pour les deux temps de séjour (dyp = dor = 6 et 7 nm pour ts = 10 et 45 s,
respectivement).

50 nm

r v e At !
Figure l1l-7. Clichés MET des poudres de CeO, obte
de cérium a 24,5 MPa et (a) 300 °C (ts = 45 s) et (b) 400 °C (ts = 10 s). Les poudres ont été dispersées
dans I’éthanol pour la préparation des échantillons de microscopie.

Les principales caractéristiques des échantillons synthétisés dans I'’eau sont rappelées
dans le Tableau I11-3.

Tableau llI-3. Propriétés des poudres d’oxyde de cérium obtenues par réaction de 'ammonium
nitrate de cérium dans I’eau a 24,5 MPa et différentes températures et temps de séjour.

Nom de I'échantillon '(I:%,; (t;) Morphologie (::;‘) (mszipg'l)
W-300-45 300 45 NPs de 21 nm 7,1+0,3 | 129,9+0,9
W-400-10 400 10 NCs de 6 nm 6,1+0,3 | 156,6%2,6
W-400-45 400 45 NCs de 7 nm 7,1+0,3 | 116,2%£0,8

Ces résultats sont donc cohérents avec les observations réalisées par Hakuta et al.
lors de la synthése de CeO, a partir de la réaction du nitrate de cérium dans |’eau sous et
supercritique [18].

[11-2.5. Bilan de I’étude — Choix d’un précurseur de cérium

Les propriétés des poudres synthétisées en continu a partir des trois précurseurs
étudiés dans I'eau et I’éthanol supercritiques sont résumées dans le Tableau IlI-4. A titre de
comparaison, les propriétés des poudres obtenues dans le mélange eau/éthanol (10/90 %
molaire) ainsi que les caractéristiques des poudres de récupération (précipitées dans le
réacteur) lors de la réaction dans scH,O a partir de nitrate de cérium sont également
données.
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Ces données permettent de faire aisément un choix de précurseur pour la poursuite
de I’étude. En effet, 'acétate présente deux limitations majeures : (i) il est non soluble dans
les alcools et (ii) dans I’eau supercritique, il ne permet pas d’obtenir I'oxyde de cérium pur
sans recuit, ce qui peut étre problématique notamment si I'on souhaite réaliser des étapes
de fonctionnalisation. Tout cela limite fortement son intérét pour la suite de I'étude, bien
qu’il permette d’atteindre des surfaces spécifiques intéressantes dans les mélanges
eau/alcool.

Le nitrate et 'ammonium nitrate de cérium permettent, quant a eux, d’obtenir de
I'oxyde de cérium cristallin pur, et proposent des morphologies qui varient en fonction du
solvant.

Cependant, le nitrate de cérium conduit a la précipitation de I'oxyde de cérium dans
le réacteur lors de la synthése dans I'eau supercritique, ne permettant pas la récupération
du matériau en continu.

Tableau IlI-4. Propriétés des poudres d’oxyde de cérium synthétisées en milieux fluides
supercritiques a partir d’acétate, de nitrate et d’ammonium nitrate de cérium.

Eau supercritique Ethanol supercritique

Solvant

(400 °C ; 23 MPa) (300 °C; 23 MPa)

Précurseur

+ eau (10 % molaire)

Batonnets .
Nanocristaux

Acétate de cérium (+lIl)

(CH3C02)CG'XH20

1,5 um x 250 nm
S, =40 m2g?

Ce(OH); : nécessité de recuit

<10 nm
Sep =140 m2.g™

CeO, pur

Nitrate de cérium (+111)

Ce(N03)3-6H20

Précipitation dans le réacteur
Polyedres réguliers
200-400 nm

Sep=7m2g"
CeO, pur

Nanocristaux (< 5 nm) agrégés
en nano-pelotes (50-100 nm)

Sep =100 m2.g™

CeO, pur

Ammonium nitrate de
cérium (+IV)

(NH,4),Ce(NO;)s

Nanocristaux
<10 nm

S =180 m2.g*

CeO, pur

Nanocristaux (< 5 nm) agrégés
en nano-pelotes (20-100 nm)

S =100 m2.g™

CeO, pur

A contrario, 'ammonium nitrate de cérium permet de récupérer en continu des
poudres de CeO, bien cristallisées, quel que soit le solvant. De plus les NCs de CeO,
synthétisés a partir de 'ammonium nitrate de cérium développent des surfaces spécifiques
élevées avec les deux solvants (> 100 m2.g™). Sachant que I'adsorption du CO, sur I'oxyde de
cérium est un phénomeéne principalement surfacique (et donc favorisé par de hautes
surfaces spécifiques), le choix de 'ammonium nitrate de cérium pour le reste de I’étude se
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fait naturellement. De plus, 'ammonium nitrate de cérium permet une production
importante de matériau (de I'ordre du gramme par heure) quel que soit le solvant envisagé,
ce qui sera un atout pour réaliser les différentes caractérisations nécessitant de grandes
quantités de poudres (ATG-CO,, ATG-SM,...).

[1I-2.6. Proposition de mécanismes pour la synthese continue en milieux
supercritiques

Les résultats précédents montrent la flexibilité du procédé de synthése en continu en
milieux fluides supercritiques. Ce procédé, appliqué a la synthese d’oxyde de cérium permet
d’obtenir des nanoparticules cristallisées de taille et morphologie contrélées par le choix du
solvant et du précurseur de cérium, pour des températures relativement modérées
(300-500 °C) et des temps de réaction courts (inférieurs a 2 min). Cette étude préliminaire
nous a permis d’obtenir 4 types de morphologies différentes (nanocristaux, nano-pelotes,
micro-batonnets et polyedres réguliers) sans utilisation de tensioactifs ou agents de
fonctionnalisation.

A ce jour, les mécanismes d’obtention de l'oxyde de cérium dans les milieux
supercritiques sont partiellement élucidés : la synthése dans I’eau supercritique passe par un
mécanisme de type hydrothermal, tandis que la synthése dans un alcool supercritique met
plutdt en jeu un mécanisme de type décomposition thermique du précurseur. Cependant,
ces mécanismes a eux seuls ne permettent pas d’expliquer la variété de tailles et
morphologies obtenues en fonction du solvant et du précurseur.

I11-2.6.1. Mécanisme de type hydrothermal

Les mécanismes mis en jeu lors de la synthese dans I'’eau supercritique semblent étre
complexes et influencés par la nature des ligands du précurseur. En effet, trois types de
morphologies (batonnets, polyédres et nanoparticules) ont pu étre obtenus par simple
variation de la nature du précurseur (Figure 111-4).

L'influence de ligand peut étre dans un premier temps déduite des résultats obtenus
pour la synthése a partir du nitrate et de I'acétate de cérium dans scH,0. Les mécanismes
réactionnels mis en jeu en synthése hydrothermale, et a fortiori dans I’eau supercritique,
nécessitent la formation d’un hydroxyde de cérium (+IIl ou +IV) qui sera oxydé, ou pas, et
déshydraté afin d’obtenir 'oxyde de cérium (+IV), comme nous l'avions décrit dans le
Chapitre I.

Ainsi, pour oxyder le Ce** en Ce™, il est nécessaire d’avoir dans le milieu réactionnel
une espece oxydante, ce qui n’est pas le cas de l'acétate. Cela explique I'obtention
majoritaire d’hydroxyde de cérium Ce(OH); lors de la synthese a partir d’acétate dans I'eau
supercritique, les faibles quantités de CeO, présentes étant probablement dues a |'oxydation
de Ce(OH); par I'oxygéne atmosphérique présent initialement dans la solution. Les cristaux
de Ce(OH); formés dans un premier temps par I’hydrolyse du précurseur de cérium ont une
structure anisotrope du fait de la structure hexagonale de I’hydroxyde. Ainsi leur croissance
va entrainer la formation des batonnets observés. De plus, cette morphologie est conservée
lors des étapes de déshydratation et d’oxydation intervenant lors du recuit afin d’obtenir
I'oxyde [19, 20]. La morphologie batonnet est donc due a la croissance anisotrope des
especes intermédiaires Ce(OH)s.
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Lors de la synthése dans scH,O a partir d'ammonium nitrate de cérium, des
nanoparticules sont obtenues. Cette observation a également été réalisée lors d’une
expérience en synthese solvothermale classique (précipitation homogene puis traitement
hydrothermal) a partir de (NH4),Ce(NOs)s par Mai et al. [20]. Le degré d’oxydation (+IV) du
précurseur de cérium avait alors été proposé comme unique facteur régissant la
morphologie. En effet, les ions Ce* du précurseur permettent d’obtenir rapidement des
germes de CeO, moins solubles et moins anisotropes, au lieu des intermédiaires Ce(OH)3
anisotropes, résultant en la formation des nanoparticules a la place des nanocubes. Bien que
le degré d’oxydation du précurseur joue un role sur le chemin réactionnel et probablement
la morphologie, I'influence des cations NH; ne peut pas non plus &tre écartée. Afin de
vérifier son importance, une synthése dans I’eau supercritique a été réalisée en utilisant un
mélange équimolaire de nitrate de cérium et d’ammonium nitrate de cérium. Les poudres
d’oxyde de cérium ainsi synthétisées adoptent une morphologie de type nanoparticules
(<10 nm), semblable a ce qui est observé pour 'ammonium nitrate de cérium seul, aucun
nanocube ni polyedre n’étant observé, morphologies obtenues avec le nitrate de cérium [16,
17]. Le mélange des deux précurseurs induit une présence équimolaire d’ions ce® et Ce*
dans la solution de départ (I'oxydation de ce® en Ce* est réalisée par les anions NO3). Or, le
fait que l'on obtienne seulement des nanoparticules et non pas un mélange
nanoparticules/nanocubes prouve que le degré d’oxydation n’a pas d’impact sur la
morphologie, au contraire des cations NH,". Il est donc probable que les ions NH," agissent
comme des stabilisants électrostatiques a la surface des NCs de CeO,.

[11-2.6.2. Mécanisme de type décomposition thermique

La morphologie des oxydes de cérium obtenus a partir de I'ammonium nitrate et du
nitrate de cérium dans |'éthanol supercritique s’explique aisément. En effet, des
nanocristaux primaires agrégés en nano-pelotes de tailles identiques sont observés dans les
deux cas de figures. Les principales différences entre ces deux précurseurs résident dans la
présence des ions NH.", dans le cas de 'ammonium nitrate, et le degré d’oxydation du
cérium. La réaction dans scEtOH de chacun des précurseurs aboutissant a la méme
morphologie, 'influence de ces deux parametres peut donc étre minimisée. Bien que
I'influence des anions NO3™ ne puisse étre totalement discréditée, il semblerait que le solvant
soit un facteur primordial dans I'obtention de ces nanocristaux agrégés en nano-pelotes. En
effet, Veriansyah et al. ont pu observer cette morphologie lors de la synthése d’oxyde de
cérium a partir de nitrate de cérium en méthanol supercritique (400 °C et 30 MPa, [16]). Une
observation de la surface des poudres de CeO; en FTIR leur avait permis de détecter alors la
présence de groupements —OH, —CH3 et —C-0. lls avaient dés lors émis I’hypothése que le
méthanol supercritique pouvait intervenir comme agent d’hydroxylation, de méthylation
et/ou de méthoxylation de I'oxyde de cérium, sans pousser plus loin le raisonnement.

Cette influence de I'alcool lors de la synthese d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques fera I'objet d’un intérét tout particulier dans le paragraphe suivant. Forts
d’une analyse complete (FTIR, DRX, TEM et ATG-SM) des matériaux ainsi synthétisés, des
mécanismes d’interactions de I'alcool avec I'oxyde de cérium seront proposés. Ainsi, comme
nous le verrons par la suite, lors de la synthése d’oxyde de cérium a partir d’ammonium
nitrate ou nitrate de cérium, I'éthanol supercritique intervient en tant qu’agent de
fonctionnalisation des particules, limitant la croissance des particules et permettant ainsi
d’obtenir des nanocristaux de faibles tailles (< 5 nm). La taille des greffons de surface étant
faible (éthoxydes, —OCHs), elle ne permet pas d’assurer une bonne dispersion des cristaux
primaires, résultant en une agrégation de ceux-ci sous forme de nano-pelotes de plus
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grandes tailles afin de minimiser les énergies de surface. Par ailleurs, le fait que les nano-
pelotes aient des tailles relativement comparables (20-100 nm) pourrait indiquer une taille
critique correspondante a un mécanisme de stabilisation thermodynamique.

En résumé, 'ammonium nitrate de cérium permet de synthétiser des nanocristaux
d’oxyde de cérium nanométriques développant des surfaces spécifiques intéressantes (de
100 & 180 m2.g?), et ce quel que soit le solvant étudié. De plus, la synthése d’oxyde de
cérium a partir de ce précurseur est simple et applicable a la production de grandes
guantités de poudres. Il a donc été naturellement sélectionné pour la suite de ces travaux de
thése.

Le paragraphe suivant propose une étude de linfluence des alcools en tant que
solvants pour la synthése d’oxyde de cérium a partir d’ammonium nitrate de cérium

l1I-3. Synthése d’oxyde de cérium dans les alcools sous- et supercritiques

L'étude précédente a permis de démontrer I'originalité de la synthese d’oxyde de
cérium dans I'éthanol supercritique (§ 11l1-2.6.2). En effet, des nanocristaux de faibles tailles
(<5 nm) agrégés en nano-pelotes sont obtenus indifféremment a partir de I'ammonium
nitrate et du nitrate de cérium. En se basant sur les résultats de Veriansyah et al., nous
avons fait ’hypothése que I'éthanol supercritique pouvait également agir comme agent de
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium.

Afin de valider cette hypothése, nous proposons dans un premier temps une
comparaison des caractéristiques des NCs de CeO, synthétisés dans I'eau et dans les alcools
a 300 °C et 24,5 MPa, afin de déterminer la nature de I'interaction de I’alcool avec I'oxyde de
cérium lors de la synthése solvothermale supercritique.

Dans un second temps, nous proposons d’exploiter cette interaction afin de
synthétiser des nanocristaux de CeQ, aux caractéristiques controlées via 'utilisation de
différents alcools en tant que solvants pour la transformation de I'ammonium nitrate de
cérium a 300 °C et 24,5 MPa.

[11-3.1. Comparaison des proprietés des poudres obtenues dans lI'eau et dans
I’éthanol

En parallele de la synthése réalisée dans |'eau souscritique citée précédemment
(W-300-45), une expérience a été menée dans I'éthanol supercritique a 24,5 MPa et 300 °C
pour un temps de séjour de 55 s (Echantillon Et-300-55). L’analyse DRX de ces poudres
révele des poudres d’oxyde de cérium bien cristallisées, dont les tailles de cristallites,
calculées a I'aide de la relation de Scherrer, sont de 4,1 nm (Figure IlI-8.a). L’analyse MET
permet, a nouveau, d’observer des nanocristaux primaires (dyc=dc = 4 nm) agrégés en
nano-pelotes de 50 a 100 nm (Figure IlI-8.b). Ces poudres développent une surface
spécifique de 106,4 + 1,0 m2.g™*, déterminée par BET.
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Figure 111-8. Diffractogramme des rayons X (a) et cliché MET (b) des poudres d’oxyde de cérium
obtenues par la transformation de (NH,),Ce(NO3)s dans scEtOH (300 °C ; 24,5 MPa) pour t, =55 s.

Afin de vérifier les hypothéses formulées par Veriansyah et al. [16], la surface de ces
poudres a été étudiée par spectroscopie FTIR. A titre de comparaison, I'analyse FTIR de
I’échantillon W-300-45 a également été réalisée. La présence de groupements —OH (de 3800
a 3000 cm™) a bien évidemment été détectée a la surface des deux poudres d’oxyde de
cérium. De plus, tout comme dans le cas de I’étude de Veriansyah et al., la technique FTIR ne
permet pas de définir avec précision la présence de groupements méthyles ou éthyles (de
3000 a 2800 cm™) a la surface, du fait du faible nombre d’atomes de carbone. L'intérét se
porte donc sur la zone 1800-800 cm™ fournissant des informations beaucoup plus
intéressantes et exploitables (Figure 111-9). En effet, a I'instar de Veriansyah et al., la bande
d’élongation du groupement —C—0O (fragment de I'alcool) est détectée & 1053 cm™ dans le
cas des poudres synthétisées dans |’éthanol (Figure 111-9.c), alors gu’elle est absente pour les
poudres obtenues dans I'eau (Figure IlI-9.a). De plus, deux bandes supplémentaires sont
détectées a 1558 et 1456 cm™ pour les poudres issues de la synthése dans scEtOH. Ces
bandes correspondent aux fréquences d’élongation de la fonction carboxylate et peuvent
étre attribuées au mécanisme de liaison chimique d’un acide carboxylique a la surface de
'oxyde de cérium [21]. Sachant que I’éthanol ne propose pas de tels groupements
carboxylates, nous pouvons présumer qu’une réaction a lieu, modifiant les alcools.
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Figure 111-9. Spectres IR des échantillons W-300-45 (a et b) et Et-300-55 (c et d). Les spectres ont été
réalisés sur les poudres telles que synthétisées (a et c) puis apres traitement thermique a 500 °C et
passage sous flux de CO, a T, (b et d).

Cependant, afin de confirmer que les bandes correspondantes aux groupements
carboxylates sont bien dues a l'interaction de I'’éthanol avec la surface du CeO, et non a une
pollution du CO, atmosphérique, une seconde série d’analyse a été conduite. En effet, le
dioxyde de carbone peut facilement se greffer a la surface de CeO, a température ambiante,
résultant en la formation d’espéces carbonates et hydrogénocarbonates a la surface [22, 23].
De telles espéces sont responsables de l'observation de bandes IR dans la région
1700-1300 cm™ et peuvent, par conséquent, étre confondues avec les espéces carboxylates.
Binet et al. ont démontré que la plupart du CO, présent peut étre éliminé de la surface de
CeO, par traitement thermique a 500 °C [23]. Par conséquent, les poudres synthétisées ont
été traitées thermiguement a 500 °C sous flux d’azote pendant 4 h, puis exposées a un flux
de CO, a température ambiante pendant 4h, avant d’étre laissées au repos sous atmosphere
ambiante pendant une nuit. Les spectres IR, dans la région 1800-800 cm™, des poudres ainsi
traitées sont donnés en Figure 11I-9.b et d.

Les spectres des NPs obtenues dans ncH,O sont relativement similaires avant et
aprées traitement thermique, confirmant que le CO, est la seule espece carbonée présente a
la surface (Figure 1lI-9.a-b). En revanche, pour les NCs synthétisés dans |’éthanol, un
affaiblissement de la bande d’élongation de —C—O (1053 cm™) ainsi que la disparition des
bandes d’élongation des carboxylates sont observés aprés le traitement thermique/CO,
(Figure 111-9.d). Cela indique clairement que ces bandes ne sont pas dues a I'interaction du
CO, avec la surface de I'oxyde de cérium mais bien a I'interaction de I'alcool avec la surface
des poudres.
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Dés lors, il convient de s’interroger sur la reproductibilité de tels résultats pour des
alcools de plus longues chaines carbonées et de leur influence sur les propriétés des
matériaux synthétisés. De plus, les mécanismes responsables de |'obtention d’especes
carboxylates ainsi que leur stabilité restent a explorer. La compréhension et la maitrise de
tels phénomenes peuvent conduire a une nouvelle voie, encore non-explorée, de
fonctionnalisation en milieux alcools supercritiques, ou I'alcool jouerait le réle du solvant et
de I'agent de fonctionnalisation.

[11-3.2. Synthése dans les alcools supercritiques — Influence de la longueur de chaine
carbonée du solvant.

Afin d’étudier la germination/croissance dans les alcools supercritiques, six alcools
primaires (méthanol, éthanol, propanol, butanol, pentanol et hexanol) ainsi qu’un alcool
secondaire (lI'isopropanol) ont été sélectionnés. La synthése continue de matériaux a partir
de I'ammonium nitrate de cérium (10'2 M) a été conduite dans ces 7 alcools, pour une
température de 300 °C, une pression de 24,5 MPa et un temps de séjour de 55 s. Dans ces
conditions de température-pression, le méthanol (MeOH), I'éthanol (EtOH), le propanol
(PrOH), l'isopropanol (iPrOH) et le butanol (ButOH) sont supercritiques, tandis que le
pentanol (PentOH) et I’'hexanol (HexOH) sont souscritiques. Les propriétés de ces alcools
déterminées dans le Chapitre Il sont rappelées dans le Tableau IlI-5.

Tableau 1lI-5. Masses volumiques des alcools de I’étude a 24,5 MPa, a 25 °C et 300 °C. Les débits
volumiques utilisés afin d’obtenir un temps de séjour de 55 s sont également donnés. Les noms des
échantillons de CeO, obtenus dans ces conditions opératoires sont indiqués entre parenthése dans
la colonne « Solvant ».

Solvant Formule Coordonnées Masse volumique p (kg.m?) Débit
(Echantillon) e critiques @ 25°Cet @ 300 °Cet pour t = 515 s
(T.etp.) 24,5 MPa 24,5 MPa (mL.min™)
e | —on | B | we | wes | sm
(Ef-tgggga <o 2,410 ;\E/SI Pg 805,2 464,0 6.08
ey |~ | e | mea | s | e
oy | o | B e | ser | om
(P;:trj;?)r(])?&ls& AN 2?96}3 Pg 826,7 >89,2 7,53
(H:g%r(])c-’éa SN 2347 l\?l Pg 830,5 609,2 7,75
e | X | e | w0 | wwa | oo

Les expériences menées dans les alcools ont toutes conduit a I'obtention de résultats
similaires a ce qui a été observé dans le cas de I'éthanol. A ce titre, seuls quelques résultats
représentatifs seront donnés ici afin d’assurer une meilleure lisibilité des figures. Des
poudres d’oxyde de cérium bien cristallisé sont obtenues pour tous les alcools (Figure IllI-
10.a). L'analyse MET révele des nanoparticules primaires de faibles tailles agrégées en nano-
pelotes de 20 a 100 nm. La taille des cristallites, calculée a partir des DRX, étant équivalente
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a la taille des particules primaires, on peut encore une fois parler de nanocristaux (NCs)
agrégés en nano-pelotes. La taille des cristallites semble étre liée a I'alcool utilisé et, plus
particulierement, a la longueur de chaine carbonée (alcools primaires) ainsi qu’a sa structure
(linéaire ou ramifiée). Une représentation graphique de I’évolution de la taille des cristallites
des poudres en fonction de la longueur de chaine carbonée de l'alcool (nombre de
carbones : n.) est donnée sur la Figure 111-10.b.
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Figure 111-10. (a) Diffractogrammes des rayons X de quelques poudres de CeO, synthétisées dans les
alcools a 300 °C et 24,5 MPa. (b) Tailles de cristallites des poudres en fonction de la longueur de
chaine de I'alcool. Les poudres ont toutes été synthétisées a 300 °C, 24,5 MPa et t; = 55 s.

La surface des poudres d’oxyde de cérium ainsi synthétisées a été caractérisée par
spectroscopie FTIR. Afin d’assurer une meilleure lecture des résultats, les spectres
représentatifs de chacune des catégories d’alcools ont été sélectionnés. Ainsi, les spectres
des poudres obtenues dans |'eau et dans |’éthanol (échantillons W-300-45 et Et-300-55) sont
présentés sur la Figure Ill-11, a titre de comparaison, avec ceux d’'un alcool primaire en
conditions supercritiques (le méthanol, Me-300-55), un alcool primaire en conditions
souscritiques (I’"hexanol, Hex-300-55) et de I'alcool secondaire (I'isopropanol, iPr-300-55).
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Figure I1I-11. Spectres IR des poudres de CeO, (apres synthése) obtenues par synthése dans I'eau et

dans 4 alcools différents a 300 °C et 24,5 MPa.

Les analyses FTIR révelent des propriétés de surface similaires pour toutes les
poudres synthétisées dans I'alcool a 300 °C, 24,5 MPa et t; = 55 s, qu’il s’agisse d’un alcool
primaire ou secondaire. Pour les poudres synthétisées dans |'eau, une large bande est
observée dans la région 3750-3000 cm™ correspondant & la bande d’élongation des
groupements hydroxydes (—OH). Cette bande est également présente dans le cas des
particules synthétisées dans les alcools (Zone A de la Figure 1lI-11). De plus, une série de
bandes, absente pour les poudres synthétisées dans I'eau, apparait dans la zone 3000-
2800 cm™ (Zone B). Ces bandes ont tendance a devenir plus intenses lorsque le nombre de
carbones de la chaine alkyle de I'alcool utilisé pour la synthése augmente (étant a peine
visible pour le méthanol et I'éthanol mais s’intensifiant a partir du propanol pour devenir
bien visible pour I'hexanol). Elles sont attribuées aux bandes de vibrations symétriques et
antisymétriques des groupements méthylénes (—CH,—) et méthyles (—CHs). La bande
d’élongation de —C-0O (fragment caractéristique de I'alcool) apparait également autour de
1050 cm™ pour toutes les poudres synthétisées dans I’alcool alors qu’elle est absente dans le
cas des poudres obtenues dans I'eau (Zone D). Les trois régions précédentes démontrent
que les surfaces des poudres synthétisées dans les alcools sont modifiées par des
groupements —OH et/ou —OC,Hjn41.

Les bandes d’élongation des groupements carboxylates ont également été détectées
autour de 1453 et 1540 cm™ (Zone C) pour les poudres synthétisées dans I’alcool. Ces deux
bandes sont parfaitement démarquées pour tous les alcools, sauf dans le cas du méthanol
ou ces bandes semblent étre cachées par les bandes dues a la présence de CO,.
L'observation de ces bandes nous conduit naturellement a envisager la modification des
surfaces de l'oxyde de cérium, synthétisé dans l'alcool sous- ou supercritique, par des
groupements carboxylates.
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A ce point de I'étude, la modification de la surface de I'oxyde de cérium obtenu par
synthése dans I'alcool sous- ou supercritique est indéniable. L’analyse FTIR a permis de
déterminer la présence de groupements hydroxydes, alkoxydes et carboxylates (Figure IlI-
11) a la surface des nanocristaux. De plus, un traitement thermique a 500 °C, puis un
passage sous flux de CO, a 25 °C démontrent clairement que la présence de ces
groupements ne peut étre imputée a I'adsorption de CO, a la surface de I'oxyde de cérium
mais bien au solvant alcool (Figure I11-9).

Cependant, I'analyse spectroscopique FTIR réalisée lors de cette étude n’est pas
guantitative et ne permet donc pas de connaitre avec certitude la longueur de chaine des
greffons organiques de surface. En effet, il reste tout a fait possible que I'alcool apporte une
modification de surface sur I'oxyde de cérium sans conserver sa taille originelle (i.e. rupture
de liaisons C-C).

Afin de faire la lumiére sur cette hypothése, une analyse ATG-SM a été réalisée sur
les poudres d'oxyde de cérium obtenues par synthése dans les alcools sous- ou
supercritiques (300 °C; 24,5 MPa ; t; = 55 s). Les échantillons ont été soumis a une rampe de
température de 5 °C.min" et la spectroscopie de masse a été utilisée afin de déterminer la
nature des especes désorbées.

L'intérét s’est ici porté sur la détection des signaux des groupes caractéristiques de
I"alcool @ m/z = 45 (fragments C,HsO") et d’un fragment lourd & m/z = 55 (fragment buryléne,
C4H7+) .

- dans le cas des alcools de faible masse moléculaire (éthanol (Figure I1lI-12.3),
propanol et isopropanol), la plupart des fragments organiques est désorbée a faible
température (< 400 °C), et les groupes caractéristiques de I'alcool sont détectés pour
m/z = 45 tandis qu’aucune espéce lourde n’est détectée (m/z = 55),

- pour les plus longs alcools (butanol, pentanol et hexanol (Figure IlI-12.b)), des
fragments lourds sont en revanche détectés a m/z = 55, attribués a des especes
buryléne (CsH;") couplés a des fragments C,HsO™ (m/z = 45) pouvant provenir de la
dégradation d’espéces plus lourdes. En effet, ces fragments organiques nécessitent
de plus hautes températures afin d’étre totalement désorbés (jusqu’a 600 °C), ce qui
confirme la présence d’espéces organiques de masses molaires plus importantes
que dans le cas des alcools a faible nombre de carbone.
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Figure I11-12. Spectres de masse des poudres d’oxyde de cérium synthétisées a 300 °C et 24,5 MPa
dans (a) scEtOH et (b) ncHexOH.

Le lecteur trouvera une étude (ATG-SM) plus détaillée sur la stabilité thermique des
especes greffées a la surface de I'oxyde de cérium lors de la synthése dans les alcools sous-
et supercritiques en ANNEXE V.

lll-4. Discussions sur la synthése d’oxyde de cérium dans les alcools sous- et
supercritiques

Binet et Daturi ont rapporté l'utilisation du méthanol en tant que sonde IR pour
I’étude des propriétés de surface de I'oxyde de cérium [24]. A température ambiante,
I’alcool peut se dissocier, via la rupture de ses liaisons O—H, lorsqu’il est adsorbé sur I'oxyde
de cérium pur, conduisant a I'adsorption de composés alkoxydes (méthoxyde dans leur
étude) et hydroxyde a la surface. Les études de Veriansyah et al. avaient également conduit
a I'hypothése que le méthanol supercritique pouvait agir comme agent d’hydroxylation
et/ou de méthoxylation de la surface des NCs de CeO, [16].

Ces études couplées a nos observations permettent de confirmer la modification de
surface de I'oxyde de cérium obtenu a partir de la réaction de 'ammonium nitrate de cérium
dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa. Cependant, les mécanismes de greffage de I'alcool en
milieux sous- et supercritiques, et a fortiori sa modification afin de donner des groupements
carboxylates, n’a jamais été reporté dans la littérature.

Dans les paragraphes suivants, nous proposons des mécanismes de modification des
surfaces de CeO, par les alcools sous- et supercritiques, a partir des observations faites au
cours de ces travaux de theése. Une discussion sur les mécanismes de formation des cristaux
de CeO, dans ces milieux uniques puis une étude de leur stabilité thermique est proposée.
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[1I-4.1. Mécanismes de greffage des alcools lors de la synthese de I'oxyde de cérium
a 300 °C et 24,5 MPa

Afin de comprendre les mécanismes de greffage des groupements hydroxydes,
alkoxydes et carboxylates a la surface des NCs d’oxyde de cérium lors de la synthése en
milieux alcools sous- et supercritiques, nos résultats ont été comparés avec des études
traitant des interactions d’alcools primaires et secondaires avec CeO, a hautes
températures. Tandis qu’ldriss et al. se sont intéressés a I’étude de I'interaction de I’éthanol
avec des oxydes métalliques dont le cérium, Zaki et al. ont concentré leurs recherches sur les
réactions de l'isopropanol a la surface de I'oxyde de cérium [25, 26, 27, 28, 29]. Ces
mécanismes ont été adaptés aux réactions en milieux supercritiques réalisées dans cette
étude dans les Tableau IlI-6 et Tableau IlI-7. Les espéces de surface identifiées et leurs
bandes IR caractéristiques sont également décrites dans le Tableau I1I-8.

Dans une premiere étape, l'alcool s’adsorbe a la surface de I'oxyde de cérium.
L'atome d’hydrogene de la fonction alcool, qui posséde des propriétés acides, interagit avec
les sites 0% de I'oxyde de cérium, possédant une forte basicité de Lewis. Pendant ce temps,
les ions Ce*" (acide de Lewis) interagissent avec I'orbitale (2p) de I'atome d’oxygéne du
groupement hydroxyles de I'alcool. Cette étape peut se conclure soit par (i) la dissociation
de la liaison O—H de I'alcool ou bien par (ii) la désorption de I'alcool de la surface. Lorsque la
rupture de la liaison O—H se produit, les espéces alkoxydes et hydroxydes sont créées a la
surface de I'oxyde de cérium (Tableau IlI-6).

Tableau IlI-6. Mécanisme d’adsorption des alcools sur I’'oxyde de cérium conduisant a la formation
d’alkoxydes et de d’hydroxydes de surface, lors de la synthése de CeO, dans les alcools sous- ou
supercritiques (300 °C ; 24,5 MPa).

o o Alcool secondaire
Mécanisme Alcools primaires (Isopropanol)
H H
R—CH, R—CH, | |
. _ H - H
Absorption de FQ—HE o H e T o € C| o
I'alcool = — I { E§0—H & o H
5C 05 Ce O N 4’_|_
R correspond a C;H;n; ou H & Ce Q & Ce 8]

Cet alkoxyde peut adopter deux configurations différentes, en fonction de la
structure de surface de CeO,, comme décrit par Idriss et al.. La configuration bidentate est la
plus favorisée a la surface de nanocristaux sphériques, en raison de la présence de marches
cristallines a la surface (Figure 111-13).
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vic-0) = 1057¢em viC-0) = 1107 e "

Ce0,(310) CeO, (111)

Figure 11l-13. Représentation schématique des configurations d’adsorption des espéces éthoxydes a
la surface de CeO,. La présence de marches (telles que les 310) a la surface de CeO, rendent la
configuration bidendate possible.

En augmentant la température de 150 a 250 °C (dans les études de Zaki et Idriss), les
espéces alkoxydes de surface peuvent subir deux processus consécutifs de
déshydrogénation, se concluant par la formation d’especes carboxylates pontées a la surface
de I'oxyde de cérium (Tableau IlI-7).

Tableau llI-7. Mécanisme de « déshydrogénation » des alkoxydes adsorbés a la surface de 'oxyde
de cérium conduisant a la formation d’espéces carboxylates. (a) Espéces adsorbées, (g) phase gaz
et (s) atomes de surface de CeO,.

Alcool secondaire

Mécanisme Alcools primaires
(Isopropanol)

Premiere

déshydrogénation RCH,0 (a) > RCHO (a) + H (a) (CH3),CHO (a) = (CH5),CO (a) + H (a)

Seconde
déshydrogénation
(Formation du
carboxylate)

(CH5),CO (a) + O (s) + H (a)

RCHO (a) + O (s)-> RCOO (a) + H (a) > H,C-COO (a) + CH, (g)

La formation de telles espéces a été observée par Idriss et al. et Zaki et al. dans le cas
de l'interaction, induite par la température, de I'’éthanol et I'isopropanol, respectivement,
avec la surface de CeO,. Que l'alcool soit primaire ou secondaire, la premiére
déshydrogénation conduit a la formation d’espéces hydroxydes de surface, que nous avons
pu détecter lors de nos analyses FTIR. Il en va de méme pour la deuxieme déshydrogénation
des alcools primaires, tandis que celle-ci conduit a la déméthylation de I’alcool dans le cas de
I'isopropanol. Ce dernier mécanisme a été validé par Zaki et al. via la détection de la
formation de méthane durant I'interaction.

L’'ensemble des espéces de surface probables est résumé dans le Tableau IlI-8.
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Tableau 1lI-8. Espéces de surface probables formées lors de la synthése d’oxyde de cérium dans les
alcools sous- et supercritiques. Les attributions de leurs bandes IR caractéristiques sont également
données.

R R
i |
CH C
: HyC——C——CH, Ve
Espéces de S
surface o) 0 H '[? ~,F:'
Ce Ce 0 C Ce
Alkoxyde primaire Isopropoxyde
Y p i propoxy Hydroxyde Carboxylate ponté
(Alcools primaires) (Isopropanol)
Bandes IR v(C-0) = 1057 cm™ (bidentate) v(OH) = 3700 to v(COO) = 1540 and
caractéristiques v(C-0) = 1107 cm™ (monodentate) 3300 cm™ 1450 cm™

La déméthylation étant plus énergivore qu’une simple déshydrogénation, il est fort
probable que la formation d’une liaison carboxylate pontée soit moins favorisée dans le cas
de lisopropanol que dans le cas des alcools primaires. Or, la formation des espéces
alkoxydes est réversible, méme a température ambiante, cette espece pouvant facilement
se désorber sous sa forme alcool. Les especes carboxylates, plus stables, semblent étre plus
a méme de rester adsorbées/greffées a la surface de CeO, lors de sa formation dans les
alcools sous- ou supercritiques et ainsi contréler la croissance des NCs.

La stabilité thermique des greffons a la surface des poudres d’oxyde de cérium
synthétisées dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa a également été étudiée en ATG-SM. Le
lecteur trouvera les résultats de cette étude en ANNEXE V.

L’étude bibliographique, ainsi que les analyses réalisées sur les poudres de CeO,
synthétisées dans les alcools, démontrent la grande complexité des phénomenes impliqués
dans I'adsorption et la désorption des alcools a la surface de I'oxyde de cérium.

Il a également été démontré que la surface des poudres de CeO, se révele étre
particulierement réactive conduisant a I'adsorption de I'eau et du CO, atmosphérique. Or, la
désorption de I'eau et du CO; de la surface des poudres de CeQ; peut intervenir entre 25 et
500 °C, soit en paralléle de la désorption des alcools. De plus, la libération d’eau ou du CO,
peut étre due a une réaction de transformation ou de décomposition des alcools (formation
d’alcéne ou décomposition des carboxylates, par exemple).

Dés lors, il apparait difficile et hasardeux d’estimer précisément la quantité d’alcool
adsorbée a la surface de I'oxyde de cérium synthétisé dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa
et donc de calculer un taux de couverture.

Les mécanismes impliqués dans le greffage des alcools a la surface de I'oxyde de
cérium lors de la synthése dans les alcools sous- et supercritiques ayant été élucidés, la
partie suivante propose une étude de I'influence de I'alcool sur les caractéristiques des NCs
de CeO, obtenus.
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[11-4.2. Influence de I'alcool sur la taille des cristallites de CeO,

Les tailles des NCs de CeO, synthétisés dans les alcools a 300 °C, 24,5 MPa et t;= 55,
ainsi que quelques propriétés importantes de ces solvants, sont données pour rappel dans le
Tableau IlI-9.

Tableau IlI-9. Taille des NCs de CeO, synthétisés dans les alcools a 300 °C, 24,5 MPa et t;= 55 s. Le
nombre de carbone correspondant a la longueur de chaine (n.), les viscosités (n) et les constantes
diélectriques (&,) des alcools sont également donnés.

Taille de Propriétés importantes des solvants
Solvant Echantillon cristallites par (b) n“
DRX® (nm) e & (mPa.s)

Méthanol Me-300-55 3,4+0,2 1 33,0 0,544
Ethanol Et-300-55 4,1+0,2 2 25,3 1,074
Propanol Pr-300-55 4,6+0,2 3 20,8 1,945
Butanol But-300-55 54+0,3 4 17,8 2,544
Pentanol Pent-300-55 5,4+0,3 5 15,1 3,619
Hexanol Hex-300-55 6,0+£0,3 6 13,0 4,578
Isopropanol iPr-300-55 6,810,3 3 20,2 2,038

(a) Calculées a partir des diffractogrammes des rayons X a I'aide de I'équation de Scherrer, appliquée
a la raie de plus grande intensité (Raie de diffraction (111)). (b) Constantes diélectriques a 25 °C,
obtenues de Lide [30]. (c) Viscosités a 20 °C, excepté pour le pentanol a 25 °C, obtenues de Lide [30].

Nous avons mentionné précédemment |'hypothése selon laquelle la taille des
cristallites des NCs de CeO, synthétisés dans les alcools a 300 °C, 24,5 MPa et t; = 55 s serait
liée a la longueur de la chaine carbonée (n.) et a la structure (linéaire ou ramifiée) du solvant
alcool. En fait, la longueur de chaine carbonée de l'alcool a une influence directe sur de
nombreuses propriétés du solvant. En effet, une augmentation de la longueur de chaine de
I’alcool primaire conduira non seulement a une augmentation de la masse volumique (p) du
solvant (comme il a pu étre observé a partir des données dans le Tableau IlI-5), mais
entrainera également une augmentation de sa viscosité et une baisse de sa constante
diélectrique (g;) (Tableau llI-9). Il est difficile de trouver les valeurs de ces deux derniers
parameétres dans la littérature. Toutefois, il est possible de prédire leur comportement
général a partir des données disponibles pour I'eau et le méthanol [31, 32, 33, 34]. Il est
donc possible d’émettre I'hypothése que ces valeurs auront pour tous les alcools un
comportement similaire, a savoir une décroissance avec la température qui sera plus
marquée au voisinage du point critique et que leur hiérarchie sera conservée, i.e. de plus
faibles €, et des n plus élevées pour les plus longues chaines carbonées.

L’effet de la longueur de chaine de I'alcool sur la croissance de particules de silice
dans différents mélanges d’alcools via le procédé Stober a été étudié par Park et al. [35].
Cette étude démontre que la constante diélectrique du solvant est un paramétre clé pour le
contrdle de la taille des particules. En effet, a mesure que la polarité de la solution (i.e. sa
constante diélectrique) diminue, la germination se produit plus tét et de plus grandes
particules sont formées. Ce phénomene a été attribué a la solubilité des espéces de silices
qui décroit avec la polarité du solvant (décrit également en ANNEXE 1), conduisant a la
germination, dés lors que la concentration critique de silice est atteinte. L’agrégation des
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particules a également été attribuée a la baisse de la polarité, dans le but d’atteindre la
stabilité colloidale. Un tel lien entre la taille de particules et la constante diélectrique du
milieu réactionnel a également été mis en évidence par Adschiri et al. pour la synthese
d’oxyde de cérium a partir de nitrate de cérium dans I’eau sous- et supercritique [17].

De plus, la viscosité du solvant est directement liée au taux de germination des
especes comme il I'a été décrit dans le Chapitre I, § I-3.2. En effet, une haute viscosité du
mélange réactionnel conduit a un plus faible taux de germination, ce qui favorise le
processus de croissance par rapport a la germination, conduisant donc de plus grandes
tailles de particules [36].

A partir de ces considérations, il est possible de faire I’"hypothése qu’une plus faible
polarité, induite par une plus longue chaine carbonée de I'alcool, conduit a une plus faible
solubilité des espéces d’oxyde de cérium synthétisées par décomposition thermique du
précurseur, et donc a un plus haut degré de sursaturation. Il en résulte une étape de
germination précoce suivie par une croissance des cristaux en raison d’une plus grande
viscosité. De cette maniere, de plus gros NCs de CeO, peuvent étre obtenus lors de la
synthese dans les alcools a longues chaines carbonées.

De plus, la constante diélectrique des alcools étant faible a 300 °C et 24,5 MPa (par
exemple, € = 7,2 pour le méthanol a 252 °C et 20 MPa [31]), les cristaux de tailles
nanométriques auront tendance a s’agglomérer afin d’atteindre la stabilité colloidale dans
ces solvants a faible polarité, conduisant a la formation des nano-pelotes de plus grandes
tailles (20-100 nm) de forme sphérique permettant de diminuer les hautes énergies de
surfaces.

Néanmoins, une autre influence de la longueur de chaine carbonée, la géne stérique,
ne peut étre écartée. Il semble fort raisonnable de penser que le greffage de I'alcool a la
surface de l'oxyde de cérium permet de stopper la croissance des particules. Un tel
processus semble étre rendu plus difficile par la géne stérique générée par les plus longues
chaines carbonées, retardant I'arrét de la croissance et conduisant a de plus grosses tailles
de cristallites. A titre d’exemple, Veriansyah et al. ont obtenu des tailles de cristallites plus
élevées pour les NPs de CeO, synthétisées a partir de nitrate de cérium dans scMeOH en
présence de |'acide oléique (n. = 18) qu’en présence de I'acide décanoique (n. = 10) [16].

Une telle hypothése tend a étre validée par les résultats obtenus pour les NCs de
Ce0, synthétisés dans sciPrOH (Echantillon iPr-300-55). En effet, I'isopropanol posséde des
valeurs de g, et n similaires au propanol mais conduit pourtant a la synthese de nanocristaux
de tailles plus élevées. Une des différences entre ces deux alcools réside dans leur structure.
En effet, I'isopropanol posséde une chaine carbonée ramifiée (alcool secondaire) tandis que
le propanol est linéaire (alcool primaire), conduisant a une géne stérique plus élevée pour
I'alcool secondaire. De tels résultats indiquent clairement que la géne stérique, pouvant étre
due a la structure ou la longueur de chaine carbonée, influence également la taille de
cristallite.

La formation de NCs de CeO, agrégés en nano-pelotes dans les alcools sous- et
supercritiques semble donc étre fortement influencée par divers parametres régis par
I"alcool lui-méme (longueur de chaine linéaire et chaine ramifiée).

Le choix de l'alcool en tant que solvant déterminera tout d’abord le chemin
réactionnel, a savoir la décomposition thermique du précurseur de cérium en oxyde de
cérium. Par la suite, les propriétés du milieu réactionnel (g, et n), influencées par la longueur
de chaine carbonée, seront déterminantes pour les taux et Vvitesses de
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germination/croissance des cristaux d’oxyde de cérium. La géne stérique quant a elle
influera sur la facilité de greffage de I'alcool a la surface des particules en formation,
responsable de I'arrét de la croissance cristalline et donc de I'obtention de cristaux de tailles
nanométriques.

N.B. : Afin d’avoir une meilleure vision de I'effet de la géne stérique engendrée par les alcools
secondaires, il aurait été souhaitable de réaliser des synthéses dans d’autres alcools
secondaires. Cependant, comme il I'a été précisé précédemment, la solubilité des précurseurs
de cérium est limitée dans ces alcools et n’a pas permis de réaliser ces expériences.

[11-4.3. Evolution des propriétés des nano-pelotes de CeO, par traitement thermique
a 500 °C

Les études de Lavalley et al. [22, 23] ainsi que les analyses des poudres de CeO,
réalisées au cours de cette étude ont permis de démontrer que la surface de 'oxyde de
cérium est particulierement réactive et permet l'adsorption de l'eau et du CO,
atmosphérique a température ambiante lorsqu’elles sont exposées a |'air. Or, la désorption
de ces especes peut nécessiter des traitements thermiques allant jusqu’a 500 °C. Comme il
le sera démontré dans le Chapitre V, dédié a I'analyse de la capture réversible du CO, par
I’oxyde de cérium, ce traitement a 500 °C s’avére nécessaire et optimal pour I'activation des
poudres de CeO,. De plus, la capture du CO, sur I'oxyde de cérium est un procédé surfacique
qui sera donc, entre autre, influencé par la surface spécifique des matériaux. Afin de
quantifier I'adsorption du CO, par le CeO, dans les meilleures conditions possibles, il
convient donc de s’assurer au préalable de la disponibilité des sites d’adsorption et donc de
désorber les especes polluantes (CO,, H,0,...) a I'aide d’un traitement thermique.

Comme il I'a été évoqué au paragraphe IlI-3.1., les poudres brutes d’oxyde de cérium
synthétisées dans les alcools a 300 °C, 24,5 MPa et t; = 55 s présentent des surfaces
spécifiques intéressantes allant de 60 3 140 m2.g™. Cependant ces surfaces spécifiques ne
semblent obéir a aucune logique hiérarchique (évolution en fonction de la longueur de
chaine carbonée, par exemple). Il a néanmoins été démontré qu’un traitement thermique a
500 °C entrainait une modification de ces surfaces spécifiques.

Le frittage de I'oxyde de cérium pouvant intervenir a partir de 450 °C [37], il convient
donc de s’intéresser a I'influence d’un traitement thermique a 500 °C sur les caractéristiques
des poudres synthétisées dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa. Pour ce faire, les poudres de
Ce0, ont subi un traitement thermique a 500 °C pendant 4 h sous flux d’azote (rampe : 5
°C.min?), afin de désorber les pollutions de surface ainsi que la plupart des greffons
organiques dus aux alcools, puis ont été soumises a un flux de CO, a température ambiante
pendant 4 h afin de saturer leur surface. Les poudres ainsi traitées ont par la suite été
analysées par DRX et BET, afin de déterminer les tailles de cristallites et les surfaces
spécifiques associées, ainsi qu’en MET afin de déterminer leurs morphologies.

Les tailles de cristallites, déterminées d’aprés les diffractogrammes RX a l'aide de
I’équation de Scherrer, ainsi que les surfaces spécifiques (BET) des poudres avant et aprés ce
traitement thermique sont données dans le Tableau Il1I-10.
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Tableau IlI-10. Propriétés des poudres de CeO, synthétisées dans les alcools a 300 °C, 24,5 MPa et
t; =55 s avant et aprés traitement thermique. Les surfaces spécifiques ont été déterminées par

BET.
Propriétés poudres aprés synthése Proprietes poudre§ apr:)s traitement
thermique
Taille de cristallite S Taille de cristallite S

Echantillon XRD™ (nm) (m2.g?) XRD™ (nm) (m2.g?)
Me-300-55 3,4+0,2 60,5+0,6 9,9+0,5 12,2+0,2

Et-300-55 4,1+0,2 106,4 £ 1,0 6,6 £0,3 63,9+1,0

Pr-300-55 4,6+0,2 94,2 +1,2 55+0,3 959+1,4
But-300-55 54+0,3 121,5+1,3 53%0,3 131,5+1,7
Pent-300-55 54t0,3 90,1+1,1 55%0,3 189,6 £1,9
Hex-300-55 6,0+0,3 97,3+0,9 6,0+0,3 182,7+2,1
iPr-300-55 6,8+0,3 139,1+2,3 7,310,4 115,0+£2,0

(a)Traitement & 500 °C pendant 4 h sous N, (5 °C.min™). (b) Calculées & partir des diffractogrammes
RX a I'aide de I'équation de Scherrer, appliquée a la raie de plus grande intensité (Raie de diffraction
(112)).

Ces données permettent de voir clairement que la surface spécifique totale des
poudres subit une modification a la suite du traitement thermique a 500 °C. Alors qu’aucune
hiérarchie ne semble régir la surface spécifique des poudres brutes, celle des poudres
traitées thermiquement semble étre liée a la longueur de chaine carbonée pour les alcools
primaires, a I'instar de ce qui avait été observé précédemment pour les tailles de cristallites.
Ainsi, les poudres synthétisées dans le méthanol et I’éthanol voient leurs surfaces
spécifiques diminuées par ce traitement thermique tandis que celles synthétisées dans les
plus longs alcools primaires atteignent des surfaces spécifiques plus élevées (jusqu’a 190
m2.g"! pour Pent-300-55). On remarque toutefois une saturation quant a I’évolution de Ssp €N
fonction de la longueur de chaine a partir du pentanol.

Cette évolution de la surface spécifique semble étre due a l'intervention de deux
phénomeénes liés au traitement thermique :

- I’élimination des greffons de surface permettant d’augmenter la surface spécifique
des nano-pelotes,
- le frittage des nano-pelotes, entrainant une chute de la surface spécifique.

Le traitement thermique a 500 °C permet d’éliminer la plupart des greffons
organiques présents a la surface des NCs de CeO, agrégés en nano-pelotes. Au sens de la
BET, les poudres de CeO, synthétisées dans les alcools doivent étre percues comme des
particules de 20-100 nm (les nano-pelotes). Or, ces nano-pelotes sont formées par
I'assemblage de « nano-sphéres » (les nanocristaux). Ainsi, la présence de greffons
organiques a la surface des NCs de CeO,, non traités thermiquement, peut limiter I'accés du
gaz d’analyse par BET (I'azote) au sein des nano-pelotes (Figure 1lI-14.a). La désorption de
ces greffons organiques, sous |'effet du traitement thermique a 500 °C, permet en revanche
au gaz d’analyse d’accéder plus facilement aux sites d’adsorptions (CeQ,) situés au sein de la
nano-pelote (Figure I11l-14.b). Ceci permet d’expliquer I’augmentation de la surface
spécifique, aprés traitement thermique, des NCs de CeO, obtenus par synthése dans les
alcools a longue chaine carbonée (But-300-55, Pent-300-55 et Hex-300-55).
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Le traitement thermique tend également a engendrer une croissance cristalline des
poudres, par frittage, qui sera plus marquée pour les NCs de CeO, synthétisés dans les
alcools a petite chaine carbonée (Figure lll-14.c). En effet, la taille de cristallites de
Me-300-55 va tripler (de 3,4 a 9,9 nm) alors gqu’elle restera identique apres traitement
thermique pour Hex-300-55 (6,0 nm). Cette croissance cristalline va influencer directement
la surface spécifique des échantillons. Ainsi, les particules synthétisées dans des alcools longs
subiront une faible croissance cristalline et la désorption des greffons organiques permettra
d’augmenter la surface spécifique, comme nous I'avons décrit précédemment. En revanche,
les NCs de CeO, synthétisés dans des alcools plus courts subiront une forte croissance
cristalline entrainant une chute de la surface spécifique totale.

Les répercussions morphologiques de ces évolutions de tailles de cristallites et de
surfaces spécifiques des poudres ont été étudiées en MET (Figure 11I-15). L'augmentation de
la taille des cristallites ainsi que la forte diminution de la surface spécifique de Me-300-55 se
traduit par l'atténuation de la morphologie initiale (Figure Ill-15.a-b). En effet, les
nanocristaux semblent avoir fusionné, laissant la place a des spheres plus compactes de
tailles similaires aux nano-pelotes initiales (20-100 nm). Ainsi, le traitement thermique de
Me-300-55 semble avoir initié le frittage des poudres de CeO,.

En revanche, la morphologie initiale (NCs agrégés en nano-pelotes) est conservée
pour les autres alcools (Figure 1lI-15.c-d). Les tailles de nanoparticules primaires restent
équivalentes aux tailles de cristallites et les nano-pelotes ont une taille de 20-100 nm.
Cependant, les poudres dont la surface spécifique a augmenté (But-300-55, Pent-300-55 et
Hex-300-55) présentent une structure plus aérée. En effet, les nano-pelotes des échantillons
traités thermiquement (Figure IlI-15.d) apparaissent moins compactes qu’avant traitement
thermique.

Greffon organique (alcool)

Nano-cristal

E Désorption greffons l Frittage
c
N

Nano-pelote —

Poudre crue Poudre aprés traitement thermique a 500 °C
Figure l1l-14. Représentation schématique d’une nano-pelote constituée par I'agrégation de
nanocristaux de CeO,. (a) Poudre crue, sans traitement thermique. (b et c) Poudres aprés un
traitement thermique a 500 °C : ayant entrainé la désorption des greffons organiques de la surface
des NCs de CeO, (b), puis le frittage des NCs de CeO; (c).
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Figure 111-15. Clichés MET des poudres de CeO, apres traitement thermique sous N, a 500 °C pendant
4 h. (a et b) Me-300-55, (c) iPr-300-55 et (d) Hex-300-55. La préparation des échantillons MET s’est
faite par dispersion des poudres dans I'éthanol. Un voltage de 100 kV a été utilisé pour I'ensemble de
ces clichés.

Ainsi, il parait évident que la stabilité thermique des NCs de CeO, synthétisés dans les
alcools sous- ou supercritiques est accrue a mesure que la longueur de chaine de |'alcool
croit. Ce phénomene peut étre attribué a une taille de cristallite plus élevée, plus résistante
au frittage, ou encore a la plus haute stabilité thermique des greffons organiques empéchant
la croissance cristalline et le frittage.

I1I-5. Conclusion

Suite a I'étude bibliographique menée au cours des deux premiers chapitres, nous
avons utilisé un procédé continu pour la synthese d’oxyde de cérium en milieux FSCs.

Dans une premiere partie, trois précurseurs de cérium et deux solvants ont été
envisagés et testés pour la synthese d’oxyde de cérium. Ainsi les transformations de
I’acétate, du nitrate et de I'ammonium nitrate de cérium dans |’eau et dans I’éthanol ont été
étudiées pour la synthése de CeO,, voire méme dans un mélange eau/éthanol.

Cette étude préliminaire a permis tout d’abord de démontrer la faisabilité d’une telle
synthése via un procédé ne possédant qu’une seule voie d’injection. De plus, elle nous a
permis d’obtenir différentes morphologies de CeO, (NPs, NCs agrégés en nano-pelotes, et
batonnets) développant une grande variété de tailles (de quelques nanomeétres a 1 um) et
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de surfaces spécifiques (de 10 a 180 m2.g"). Des propositions de mécanismes réactionnels a
I'origine de la formation de ces objets variés ont été discutées démontrant I'impact du
précurseur, du solvant ainsi que des conditions opératoires (T et p) sur les propriétés du
matériau final.

L'acétate de cérium présente le désavantage de ne pas étre soluble dans les alcools,
limitant fortement les possibilités expérimentales et ne permet pas |'obtention d’oxyde de
cérium cristallin pur en sortie de procédé lorsque I'eau est utilisée comme solvant (mélange
Ce(OH); et Ce0,), nécessitant un recuit afin d’obtenir le matériau recherché. En revanche, le
nitrate et 'ammonium nitrate de cérium permettent d’obtenir 'oxyde de cérium pur bien
cristallisé sans besoin de recuit et sont parfaitement solubles dans I'eau et dans I’éthanol.
Toutefois, contrairement au nitrate de cérium, 'ammonium nitrate de cérium permet
d’obtenir des objets de tailles nanométriques (< 10 nm), des surfaces spécifiques
intéressantes (de 100 a 180 m2.g™), en continu et ce quel que soit le solvant. Il s’est donc
présenté comme le précurseur idéal pour la production de poudres d’oxyde de cérium et la
poursuite de I'étude.

L’étude menée sur la synthése de CeO, a partir de la réaction de I'ammonium nitrate
de cérium a permis de mettre en évidence l'influence de différents parameéetres

expérimentaux sur les propriétés des matériaux synthétisés (Tableau Ill-11).

Tableau llI-11. Propriétés des poudres d’oxyde de cérium synthétisées a partir d’ammonium nitrate
de cérium a 24,5 MPa.

Solvant | T(°C) Morphologies et tailles S (m2.g™) Remarques

300 NPs de 21 nm (d., = 7,1 nm) 130
Influence de T et t,

Eau surd, et S,
400 NCs de 6 ou 7 nm 115 ou 160
R - Greffage de I’alcool sur
NCs (3,42 6,8 nm) a Ii);sltfa?tiiﬁoe'znt Ce0,
Alcools 300 agrégés en nano-pelotes P . . - Influence de la nature de
thermique a ,
(20-100 nm) 500 °C I'alcool sur d, S, et

stabilité thermique

Ainsi l'influence de la température et du temps de séjour sur la taille des cristallites
ainsi que sur la surface spécifique du matériau obtenu a pu étre confirmée via la synthese
dans I'eau sous- et supercritique a partir d’ammonium nitrate de cérium. Ces données sont
cohérentes avec les observations faites dans la littérature. Les conditions expérimentales
jouant un réle sur les propriétés physico-chimiques du milieu réactionnel, le processus de
germination/croissance mis en jeu lors de la synthése hydrothermale sera directement
affecté par T et t;, conduisant a des tailles de particules et surfaces spécifiques variées.

Dans une seconde partie, I'influence de I'alcool lors de la synthése d’oxyde de cérium
en conditions sous- ou supercritiques a été largement étudiée. Pour cela, 6 alcools primaires
(le méthanol, I’éthanol, le propanol, le butanol, le pentanol et I’'hexanol) ainsi qu’un alcool
secondaire (lI'isopropanol) ont été utilisés en tant que solvants pour la synthese de
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nanocristaux d’oxyde de cérium a partir de 'ammonium nitrate de cérium a 300 °C,
24,5 MPa et t;=55s.

Cette étude nous a permis de démontrer que le solvant alcool intervient en tant
gu’agent de fonctionnalisation de I'oxyde de cérium lors de la synthése a 300 °C et
24,5 MPa. A ce titre, plusieurs types de greffons organiques ont pu étre identifiés a la
surface des NCs de CeO, synthétisés dans ces conditions :

- I'hydroxyde (—OH),

- I'alkoxyde (—C-0-),

- Il'espece carboxylate pontée (—COO) formée suite a la déshydration d’une espéce
alkoxyde a la surface de CeO,.

A ce titre, I'alcool peut étre qualifié d’agent d’hydroxylation, d’alkoxylation et de
carboxylation de la surface de I'oxyde de cérium.

De plus, les analyses menées ont prouvé que la nature de I'alcool (longueur de chaine
carbonée linéaire ou ramifiée) influe sur les caractéristiques des NCs de CeO,. Ainsi, la
variation de I'alcool utilisé en tant que solvant nous a permis de controler la taille des
cristallites des NCs de CeO, de 3,4 nm (dans le méthanol) a 6,8 nm (dans l'isopropanol).

Il a également été démontré que la taille de cristallites, dans le cas de la synthése
dans les alcools linéaires augmente avec la longueur de chaine de |'alcool.

Dans une troisieme partie, des mécanismes d’accroche des alcools ainsi que de
formation des particules de CeO, en milieux alcools sous- et supercritiques ont été proposés
et discutés sur la base d’analyses diverses (DRX, MET, FTIR, AT-SM et BET) et d’une étude
bibliographique. Ces mécanismes démontrent la complexité des processus mis en jeu lors de
la synthese d’oxyde de cérium en milieux alcools supercritiques :

- formation des hydroxydes et des alkoxydes suite a I'adsorption de I'alcool a la
surface de I'oxyde de cérium. La rupture de la liaison O—H de l'alcool ainsi adsorbé
entraine la formation de ces deux especes a la surface de I'oxyde de cérium,

- formation des carboxylates pontés suite a deux déshydratations successives des
especes alkoxydes de surface. Les oxygenes de surface de CeQ, interviennent dans la
déshydratation, engendrant la formation d’espéces hydroxydes de surface
supplémentaires.

Cette étude tend a invalider la théorie émise par Veriansyah et al., qui avait émis
I’hypothese que I'alcool pouvait intervenir en tant qu’agent d’alkylation (—CH,—, —CHs).

Nous avons proposé au cours de cette étude que le greffage de I’alcool interrompt la
croissance des cristaux de CeO, permettant d’obtenir des tailles nanométriques. Or, la
taille de cristallite augmente avec la longueur de chaine carbonée de l'alcool. Cette
hypothese a permis de valider I'influence du greffage de I'alcool a la surface de I'oxyde de
cérium pour stopper sa croissance. En effet, la géne stérique engendrée par des longues
chaines carbonées limite le greffage de l'alcool a la surface de CeO,, ce qui a pour
conséquence de retarder I'arrét de la croissance des cristaux en comparaison avec les alcools
a chaines carbonées courtes.
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Enfin, la stabilité thermique des NCs de CeO, synthétisés dans les alcools sous- et
supercritiques a été étudiée. Suite a un traitement thermique a 500 °C sous N,, nécessaire a
la désorption de I'eau, du CO, et la quasi-totalité des greffons organiques, nous avons pu
observer que la surface spécifique des poudres synthétisées dans les alcools primaires est
modifiée par rapport aux poudres crues.

Cette modification a été attribuée a deux phénomenes en compétition lors du traitement
thermique :

- la désorption des greffons organiques, qui libere I'acces aux sites réactifs pour
I’adsorption des gaz dans les nano-pelotes de CeO,,

- le frittage des NCs de CeO,, confirmé par une augmentation des tailles des
cristallites, qui engendre une diminution de la surface spécifique.

Cette étude a permis de démontrer que les poudres d’oxyde de cérium synthétisées
dans les alcools longs sont plus stables thermiquement (pas de frittage et augmentation des
surfaces spécifiques) par rapport a celles synthétisées dans les alcools courts (frittage et
diminution de la surface spécifique).

Notons également que ces poudres proposent une large gamme de surfaces
spécifiques — de 12 3 190 m2g’ — qui permettront de déterminer I'influence de ce
parameétre vis-a-vis de la capture réversible du CO, par I'oxyde de cérium (Chapitre V).

Cette étude ouvre sur la perspective d'une voie encore inexplorée, la
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium en continu par les alcools et leurs dérivés. A ce titre,
le chapitre suivant propose une étude comparative de la fonctionnalisation de I'oxyde de
cérium par des alcools, et leurs dérivés aminés, et par les acides carboxyliques, utilisés
classiqguement pour la modification de I'oxyde de cérium en milieux supercritiques.
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IV-1. Introduction

Les études bibliographiques rapportées au cours des deux premiers chapitres ont
permis de démontrer 'intérét combiné des milieux FSCs et des procédés continus pour la
synthése d’oxyde de cérium aux caractéristiques contrbélées. Les études expérimentales
décrites au Chapitre Ill ont, quant a elles, permis de déterminer 'influence des parameétres
opératoires (solvant, précurseur, T, p et t) sur les propriétés physico-chimiques des poudres
obtenues (morphologies, tailles, chimie de surface,...).

Cependant, le contrble des propriétés des matériaux peut étre également atteint via
deux autres méthodes :

- la fonctionnalisation des matériaux, qui par le greffage ou l'interaction avec des
agents de fonctionnalisation, peut donner accés a d’autres types de nanocristaux
en orientant la croissance des matériaux et en autorisant ainsi un contréle des
tailles, morphologies, plans cristallins de surface...,

- le dopage, qui par l'incorporation d’ions dans la maille cristalline de I'oxyde de
cérium, peut permettre de modifier ses propriétés (renfort mécanique, mobilité
des ions oxygeéne,...).

Dans le cas de I'oxyde de cérium, la fonctionnalisation et le dopage peuvent apporter
des modifications aux caractéristiques physico-chimiques de I'oxyde de cérium pouvant se
révéler intéressantes vis-a-vis de la capture réversible du CO,. En effet, la fonctionnalisation
permet par exemple de modifier la chimie de surface de CeO, afin de présenter des
groupements aptes a réaliser la capture réversible du CO, (telles que les amines) ou servant
de point d’ancrage pour le greffage ultérieur de molécules organiques réactives. Le dopage,
quant a lui, permet de modifier les caractéristiques mécaniques de CeO, (renfort mécanique
et stabilité thermique accrus par dopage au zirconium par exemple [1]) ou physico-
chimiques (mobilité de I'oxygene et basicité de I'oxyde — liées aux propriétés de capture
réversible du CO, — modifiées par le praséodyme ou le lanthane, par exemple [2]).

Ainsi, ce chapitre propose de déterminer la faisabilité de la fonctionnalisation et du
dopage de I'oxyde de cérium via notre procédé de synthése continue en milieux FSCs. Il
existe trés peu de travaux dans la littérature sur ces deux aspects en milieux FSCs.
L'influence de ces modifications sur les caractéristiques des poudres sera également
analysée. La fonctionnalisation par les alcools et leurs dérivés, proposée au Chapitre lll, sera
notamment comparée a la fonctionnalisation par leurs équivalents acides carboxyliques.
Concernant la partie dopage, le choix des ions dopants sera fait sur la base des intéréts
communs pour I'étude fondamentale du dopage et la capture réversible du CO, (échanges
avec Rhodia).

IV-2. Elaboration de CeO, fonctionnalisé en milieux fluides supercritiques
IV-2.1. Introduction a la fonctionnalisation de CeO, en milieux FSCs
Afin de controler les propriétés physico-chimiques de |'oxyde de cérium (taille,

morphologie, état d’agrégation, chimie de surface), une autre voie concerne l'utilisation de
tensioactifs ou agents de fonctionnalisation qui a largement été étudiée par les voies
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conventionnelles, comme nous |'avons mentionné dans le Chapitrel. Ces systémes
réactionnels font généralement appel a des molécules organiques (AOB, CTAB, PE4LE, acide
oléique,...) parfaitement adaptées a des conditions réactionnelles douces (températures
inférieures a 150 °C). A contrario, la fonctionnalisation en milieux fluides supercritiques
impliqgue quelques challenges puisque I'agent de fonctionnalisation doit étre stable,
thermiquement et chimiguement, et rester soluble dans de larges plages de température et
de pression (typiquement 1 < p < 25 MPa et 20 < T < 400 °C). Cette question de solubilité ne
se pose pas dans le cas de |'utilisation de réacteurs fermés, mais devient primordiale dans le
cas des procédés continus.

IV-2.1.1. Principe de la fonctionnalisation en milieux FSCs

Les acides carboxyliques sont connus pour leur grande affinité avec les surfaces des
oxydes métalliques [3, 4, 5, 6], et s’averent étre des ligands de choix pour la
fonctionnalisation de l'oxyde de cérium. Afin de supporter les conditions de pression-
température propres aux procédés supercritiques, les acides gras a longues chaines
carbonées possédant la fonction acide carboxylique ont été dans un premier temps
envisagés. Cependant, du fait de la longueur de leur chaine carbonée, ces acides se révelent
étre insolubles dans I'eau dans les conditions normales de température et pression, ce qui
pose un probléme pour leur injection en procédé continu. Toutefois, puisque la solubilité des
organiques est grandement améliorée dans I'eau supercritique, comme il I'a été démontré
au Chapitre |, il est possible d’obtenir une phase réactionnelle unique ou le solvant, le
précurseur et I'agent de fonctionnalisation sont en contact en conditions supercritiques, a
partir d’'un mélange diphasique précurseur/eau + agent de fonctionnalisation. Cette
propriété a été largement exploitée par Adschiri et al. en mode « batch» afin de
fonctionnaliser I'oxyde de cérium a l'aide de nombreuses molécules, tels que les acides
oléique, décanoique, polyacrylique, adipique ou encore dodécanedioique [7, 8, 9, 10].

Les études de fonctionnalisation en procédés continus sont, quant a elles, beaucoup
plus rares. Le Tableau IV-1 regroupe I'ensemble des travaux publiés a ce jour concernant la
fonctionnalisation en continu de l'oxyde de cérium. Deux stratégies sont adoptées:
(i) I'utilisation de chaines carbonées plus courtes et donc solubles dans I'eau a été envisagée.
Afin de conserver l'intégrité de la molécule, de plus faibles températures réactionnelles
(=300 °C) ainsi que des temps de séjour relativement courts (< 2 s) ont été imposés, et
(ii) I'utilisation d’alcools (méthanol notamment) a été envisagée afin de permettre la
solubilisation des acides gras et assurer ’'homogénéité de la solution injectée.
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Tableau IV-1. Conditions opératoires des travaux menés pour la synthése continue d’oxyde de
cérium fonctionnalisé en conditions solvothermales.

Prethrfseur Agent de fonctionnalisation Solvant T;p;ts Réf.
de cérium
=300 °C
Acide hexanedioique
Ce(NOs); HOOC(CH,),COOH ncH,O0 25 MPa [11]
=1,9s
400 °C
Acide décanoique [12, 13,
Ce(NOs); HsC(CH,);COOH scMeOH 30 MPa 14]
=40s
Ce(NO,) Acide oléique scMeOH 34000MP(; [13, 14]
33 CHs(CH,);CH=CH(CH,),COOH 10s ’
400 °C
PEG-350
Ce(NO3); scMeOH 30 MPa [15]
H(OCH,CH,),OCH
(OCH,CH,),0CH, ~40's
400 °C
PEG-600
1
Ce(NOsls | 100CCH,(OCH,CH,),0CH,CooH | SCMeOH 3?2323 [15]

Ces deux techniques ont permis d’aboutir a la formation de nanocristaux de faibles
tailles (de 2 a 7 nm en fonction de I'agent de fonctionnalisation, de sa concentration et du
temps de séjour). Ces NCs peuvent étre agrégés sous forme de nanocubes, nano-pelotes ou
bien dispersés selon la concentration et la nature de I'agent de fonctionnalisation (Figure IV-
1). De plus, I'étude de Veriansyah et al., dans laquelle la fonctionnalisation de I'oxyde de
cérium est réalisée a différents ratios molaires Ce:fonctionnalisant (1:0,6, 1:6 et 1:30),
permet de déterminer l'influence de ce ratio sur les propriétés des poudres obtenues [13].
Ainsi, un faible ratio (1:0,6) ne permet pas d’influencer notablement ces propriétés, tandis
qu’un ratio de 1:6 est suffisant pour assurer un contrdle optimal des tailles de cristallites et
des surfaces spécifiques. En effet, un ratio élevé (1:30) n’aura que tres peu, voire pas du
tout, d’influence sur les propriétés des cristallites et permettra simplement d’assurer une
meilleure dispersion des particules via la disparition des nano-pelotes naturellement
formées lors de la synthése en méthanol.

(ratio 1:5; nanocubes), (b) le PEG-600 (1:0,6 ; nano-pelotes) et (c) le PEG-600 (1:30 ; bien dispersé)
[11, 15].

Notons enfin, que l'utilisation d’une molécule aminée, I'oleylamine, a été envisagée
par Pahari et al. en tant qu’agent de stabilisation lors de la synthese d’oxyde de cérium dans
I’éthanol supercritique (réacteur fermé) [16]. Cette amine interagit avec les surfaces (001)
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des particules (a la maniére d’un tensioactif), limitant leur croissance et permettant la
formation de cubes de 6 nm exposant des faces (001). Cette étude propose une analyse en
spectroscopie FTIR sur un matériau modeéle synthétisé dans les mémes conditions, le sulfure
de zinc (ZnS). Cette analyse suggére une liaison chimique entre la fonction amine de
I’'oleylamine et la surface de ZnS (déplacement de la bande de vibration de N-H). Cependant,
aucune information n’est donnée quant a l'interaction de la fonction amine avec la surface
de I'oxyde de cérium. A ce jour, aucune étude ne rapporte le greffage de fonctions amines a
la surface de CeO,.

IV-2.1.2. Stabilité des acides carboxyliques en milieux FSCs

Avant méme de s’intéresser plus en détails a la fonctionnalisation de I'oxyde de
cérium en continu en milieux fluides supercritiques, il convient de s’intéresser a la stabilité
de la fonction carboxylique dans ces milieux. En effet, un acide carboxylique mis en présence
d’un alcool en température peut subir une estérification [17]. Or cette fonction carboxylique
est essentielle au greffage de la molécule a la surface de l'oxyde de cérium et une
modification de celle-ci pourrait nuire a la fonctionnalisation.

Pour vérifier la stabilité des fonctions acides carboxyligues dans nos conditions
expérimentales, une solution d’acide oléique (AO) dans I'éthanol (0,24 M, correspondant a
un ratio Ce:AO = 1:24 lorsque la concentration en ammonium nitrate de cérium est de
102 M) a subi un traitement dans notre montage expérimental dans les conditions
correspondantes a la synthése d’oxyde de cérium dans I’éthanol supercritique (300 °C, 23
MPa et t; = 2 min). Les solutions liquides (i) d’acide oléique pur, (ii) d’acide oléique
solubilisées dans I'éthanol a température ambiante puis (iii) aprés traitement en FSCs ont
été analysées par spectroscopie FTIR (Figure IV-2). Les échantillons ont été préparés par
dépot de quelques gouttes de solution sur une pastille de KBr.

L'analyse des spectres IR montre une modification partielle des bandes
caractéristiques de I'acide oléique suite au traitement dans I’éthanol supercritique. En effet,
un zoom sur la région 1800-1600 cm™ permet d’observer une modification de la bande
d’élongation du C=0 de I'acide carboxylique non ionisé a 1711 cm’. Cette bande est intense
et unique dans le cas de I'acide oléique pur et solubilisé dans I’éthanol a température
ambiante. En revanche, aprés traitement thermique en FSCs, cette bande devient moins
intense et I'apparition d’une seconde bande 3 1740 cm™ est observée. Cette bande
correspond a la vibration d’élongation de la fonction C=0 de l'ester. Ainsi la formation
d’éthyle oléate par traitement de I'acide oléique dans I’éthanol supercritique peut étre
déduite de ces observations. Toutefois cette analyse FTIR ne nous permet pas d’avoir des
informations quantitatives sur la formation de I’ester. Notons que ce probleme de formation
d’ester n’a jamais été mis en évidence par nos collégues coréens travaillant avec cet agent
de fonctionnalisation dans scMeOH [13, 14].
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Figure IV-2. Spectres IR de I'acide oléique pur (a), d’une solution d’acide oléique dans de I'éthanol
(0,24 M) a T, (b) et de la solution d’acide oléique dans I’éthanol aprés traitement en milieux fluides
supercritiques (300 °C, 23 MPa et t, < 2 min) (c). L'encart de droite correspond a un zoom de la région
1850-1600 cm™. Chaque échantillon a été préparé par déposition de deux gouttes du produit liquide

sur une pastille de KBr.

Afin de déterminer l'influence de cette estérification sur la fonctionnalisation de
I'oxyde de cérium dans I'’éthanol supercritique, une expérience de synthése de CeO, en
présence d’AO a été menée dans les mémes conditions expérimentales, précédemment
décrites. La littérature regorgeant d’exemples de fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par
I'acide oléique dans I'eau ou le méthanol supercritique a partir du nitrate de cérium, ce
précurseur a donc été choisi pour conduire I'expérience dans I’éthanol supercritique. Les
tests effectués pour des ratios de 1:6 et 1:24 ont permis d’obtenir des nanoparticules bien
dispersées et cristallines au sens de la DRX. Leur surface a été analysée par spectroscopie
FTIR (Figure IV-3). Ces analyses permettent d’observer les bandes de vibration d’élongation
des groupements méthyle et méthyléne (Zone B) ainsi que celles de la double liaison (Zone
D, v(C=C) = 1420 cm™), confirmant la présence de I'acide oléique. De plus, la présence des
bandes de vibration d’élongation caractéristiques de la liaison carboxylate pontée (Zone C,
v(—COO0) = 1462 et 1540 cm'l) est clairement visible tandis qu’aucun signal n’est observé
entre 1750 et 1700 cm™ (fonction carboxylique libre ou ester). Ces données indiquent que
I'acide oléique est bien greffé a la surface de I'oxyde de cérium. Ceci est confirmé par une
perte de masse de 22 % en analyse thermogravimétrique.
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Figure IV-3. Spectre IR d’une poudre d’oxyde de cérium synthétisée dans scEtOH (300 °C ; 23 MPa)
en présence d’acide oléique (rapport Ce:AO = 1:24). Quelques zones ou bandes caractéristiques sont
représentées sur le spectre : (A) v(OH), (B) v(CH,,CHs), (C) v(—COO) et (D) v(C=C).

(N.B. : La conformation de la molécule d’AO décrite ici n’est pas représentative de la molécule
étudiée qui est, elle, linéaire)

Ainsi, la fonctionnalisation de CeO, par |'acide oléique dans I’éthanol supercritique
est réalisable au méme titre que dans I'eau supercritique. La formation et Ia
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques se produit pour des
temps de réactions tres courts (de I'ordre de la seconde). Or, I'estérification de |’acide
oléique par I’éthanol est une réaction lente dont le rendement n’est pas total [17]. Des lors,
il est possible d’émettre I’hypothése que la fonctionnalisation intervient pour des temps de
réaction plus courts que ceux nécessaires a l'estérification.

Afin d’ouvrir de nouvelles possibilités de fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par
d’autres types de molécules, nous nous sommes intéressés aux molécules aminées afin de
déterminer l'influence de la présence des fonctions —NH, sur la synthése de CeO,. En plus de
ces aspects, le greffage de molécules aminées permettra également de créer des fonctions
réactives en vue de la création ultérieure de matériaux hybrides (systeme oxyde de cérium-
polyéthyleneimine, par exemple).

Le chapitre précédent ayant ouvert la voie vers une fonctionnalisation par les alcools
encore inexplorée, notre intérét s’est donc porté sur I'utilisation d’alcools fonctionnels — les
amino-alcools — pour la synthése de CeO, fonctionnalisé et la comparaison avec leurs
équivalents amino-carboxyliques.
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IV-2.2. Caractérisations de NPs de CeO, fonctionnalisées par les alcools, acides
carboxyliques et leurs dérivés aminés

Il a été démontré dans le Chapitre Il que I'alcool pouvait modifier la surface de
I'oxyde de cérium lors de la synthése en milieu alcool supercritique. Cette observation laisse
donc supposer des voies de fonctionnalisation par des dérivés de I'alcool.

Ce paragraphe propose donc une caractérisation des propriétés physico-chimiques
de NPs de CeO, fonctionnalisées in situ et en continu a 300 °C et 24,5 MPa, par des alcools,
des acides carboxyliques et leurs dérivés aminés. Les conclusions et hypothéses pouvant étre
tirées de ces résultats seront, quant a elles, discutées dans le paragraphe suivant (§ IV-2.3).

IV-2.2.1. Choix des agents de fonctionnalisation et conditions expérimentales

Sept molécules ont été sélectionnées afin d’étudier la fonctionnalisation de I'oxyde
de cérium par des alcools, des acides carboxyliques et leurs dérivés aminés. Ces 7 molécules
sont introduites dans le Tableau IV-2 ainsi que leurs températures de fusion et d’ébullition.

La glycine et I'acide 6-amino-1-hexanoique et leurs équivalents alcools (éthanolamine
et 6-amino-1-hexanol) ont été sélectionnés, ainsi qu’un troisieme amino-alcool, le 3-amino-
1-propanol. Enfin, I'acide hexanoique et I’"hexanol ont également été étudiés afin d’élaborer
des références sans fonction amine.

L'ammonium nitrate de cérium est utilisé en tant que précurseur de cérium pour
I'ensemble des expériences et sa concentration est fixée a 10> M quel que soit le solvant.

Au vu des solubilités des agents de fonctionnalisation étudiés, un ratio
précurseur:agent de fonctionnalisation de 1:6 est utilisé afin d’éviter tout probleme de
précipitation dans la solution initiale ou de formation de bouchons. Notons que I’étude de
Veriansyah et al. a démontré qu’un ratio Ce:fonctionnalisant supérieur a 1:6 n’influence pas
significativement les propriétés de la poudre (a part la dispersion).
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Tableau IV-2. Structures des agents de fonctionnalisation choisis et leurs températures de fusion et

d’ébullition.
Nom T . T caractéristiques (°C)
Ttusion Tsbullition
_ HO
Ethanolamine _\—NH 10 170
2
HE
Glycine 232-236 -
y o
H
HO
3-amino-1-propanol 10 188
H;

6-amino-1-hexanol H N/\/'\/\/DH 55 227
4
. . H
Acide 6-amino-1- H, 204-206 )
hexanoique (décomp®)

Hexanol Hsc\/‘\/\/DH -50 155

H, H
Acide hexanoique -3 205

Afin d’étudier les influences respectives des molécules choisies, les systémes
solvant/agent de fonctionnalisation suivant ont été choisis :

- les fonctionnalisations par les amino-alcools (éthanolamine, 3-amino-1-propanol
et 6-amino-1-hexanol) ont été menées dans le solvant éthanol. Ceux-ci sont
indifféremment solubles dans I'eau et éthanol. Cependant, I'éthanol est choisi
afin de vérifier la faisabilité et I'influence du greffage d’un amino-alcool, en
compétition avec le solvant alcool (greffage de I'’éthanol a la surface de I'oxyde
de cérium durant la synthése en milieux FSCs — Chapitre Il1),

- les fonctionnalisations par les acides aminocarboxyliques (glycine et acide 6-
amino-1-hexanoique) ont été menées dans le solvant eau, en raison de la tres
faible solubilité de ceux-ci dans I’éthanol,

- Les fonctionnalisations références sans fonction amine par I’hexanol et I’acide
hexanoique ont toutes deux été menées dans le solvant éthanol afin de
déterminer I'influence de la fonction de greffage (alcool ou acide carboxylique)
sur les propriétés des particules de CeO, obtenues.

Les conditions expérimentales sélectionnées sont résumées dans le Tableau IV-3.
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Tableau IV-3. Caractéristiques des poudres d’oxyde de cérium fonctionnalisées synthétisées a
300 °C et 24,5 MPa. Les propriétés de quelques poudres obtenues sans fonctionnalisant sont
également données a titre de comparaison. Les temps de résidence sont de 45 s lorsque I'eau est
utilisée comme solvant et 55 s lorsqu’il s’agit d’éthanol.

Nom Agent de S d,’ drent” Perte de
échantillon fonctionnalisation (nm) (nm) masse® (%)
W-300-45 - H,0 7,1 | 21,0+4,1 8,7
Et-300-55 - EtOH 4,1 NCs® 9,3
Hex-300-55 - HexOH 6,1 NCs® 5,5
C,N Ethanolamine EtOH 3,7 NCs® 20,2
Ac-C,N Glycine H,O 12,1 15,8 +3,9 9,2
CsN 3-amino-1-propanol | EtOH 3,5 NCs® 18,5
Cs Hexanol EtOH 4,6 NCs® 12,3
Ac-Cs Acide EtOH | 8,0 NCs* 8,6
hexanoique
CeN 6-amino-1-hexanol EtOH 3,1 NCs® 17,8
Ac-CN Acide 6-amino-1- H,0 9,6 | 13,0425 75
hexanoique

2 Les tailles de cristallites sont calculées & partir des diffractogrammes des rayons X & laide de
I’équation de Scherrer (Raie de diffraction de plus grande intensité (111)).

® | es tailles de particules sont analysées a I'aide du logiciel Imagel par comptage sur plus de 100
particules.

® Les pertes de masses ont été obtenues en ATG & 1000 °C avec une vitesse de montée en température
de 10 °C.min™.

Y Nanocristaux (NCs) de CeO, agrégés en nano-pelotes. La tailles de particules est équivalente & la
taille de cristallites (dey = d,).

N.B.: Les noms des échantillons donnés dans le Tableau V-3 sont structurés afin de
permettre au lecteur de déterminer aisément I'agent de fonctionnalisation dans la suite du
manuscrit. Ainsi, le suffixe « Ac » correspond a une molécule possédant la fonction acide
carboxylique

—COOH ; I'absence de ce suffixe correspond a une molécule possédant la fonction alcool —OH.
Le corps « C,» correspond a la longueur de chaine carbonée ol x donne le nombre de
carbones. Enfin, la terminaison « N » indique si une fonction terminale amine —NH, est
présente ou non.

IV-2.2.2. Caractérisation des propriétés des matériaux obtenus
Les poudres obtenues lors de la fonctionnalisation de I'oxyde de cérium ont été
soumises a des analyses en diffraction des rayons X, ATG-SM et observation en microscopie

électronique a transmission. Les tailles de cristallites calculées a partir des DRX, les tailles de
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particules obtenues par analyse d’image et la perte de masse a 1000 °C ont été reportées
dans le Tableau IV-3.

L’ensemble des expériences de fonctionnalisation menées a permis d’obtenir de
I’oxyde de cérium pur et bien cristallisé au sens de la DRX dont les tailles de cristallites sont
comprises entre 3 et 12 nm en fonction de I'agent de fonctionnalisation et du solvant utilisé.

Pour un ratio 1:6 utilisé ici, I'influence du solvant semble étre prépondérante sur la
morphologie des poudres obtenues. En effet, 'ensemble des poudres fonctionnalisées dans
I'eau présente la méme morphologie que celles obtenues dans les mémes conditions sans
agent de fonctionnalisation, a savoir des nanoparticules légerement agrégées (Figure IV-
4.a-b). La taille des particules est Iégérement supérieure a celle des cristallites a I'instar de ce
qui avait été observé lors de la synthése sans agent de fonctionnalisation (Chapitre Ill). La
dispersion de taille est relativement faible et monomodale dans tous les cas (encart Figure
IV-4.b).

Dans le cas de la fonctionnalisation dans I’éthanol, des nanoparticules primaires
agrégées sont a nouveau observées dans tous les cas (Figure IV-4.c-h). Les agrégats adoptent
a nouveau une forme de nano-pelotes de 20 a 100 nm (Figure IV-4.c et g) sauf dans le cas de
la fonctionnalisation par I'acide hexanoique ou les nanoparticules primaires semblent se
disperser tres légerement (Figure IV-4.e-f). La taille des nanoparticules primaires
correspondant a la taille des cristallites, on peut parler de nanocristaux primaires. Ainsi, la
taille de particules dry est notée NCs (pour NanoCristaux) dans le Tableau IV-3 et est
estimée comme étant égale a la taille de cristallites d_,.
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Figure IV-4. Clichés MET des échantillons (a et b) Ac-CsN, (c et d) CsN, (e et f) Ac-Cs et (g et h) Cs. La
préparation des échantillons MET s’est faite par dispersion des poudres dans I'éthanol.
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IV-2.2.3. Caractérisation de la chimie de surface des matériaux

Les surfaces des poudres de CeO, fonctionnalisées ont été caractérisées par
spectroscopie FTIR. De maniere générale sur tous les échantillons, les vibrations des
groupements amines et CH,/CHs ne sont pas facilement visibles. L'intérét s’est donc porté
sur la région 1800-900 cm™ afin de caractériser la méthode d’accroche sur les particules,
comme cela avait été le cas pour I’étude sur les alcools (Chapitre lll). A ce titre, la Figure IV-5
présente les spectres des poudres de CeO, fonctionnalisées dans la région 1800-900 cm™.
Les spectres des poudres synthétisées dans l'eau et I'éthanol sans agent de
fonctionnalisation sont également rappelés a titre de référence.

v(~COO0)
H,O, W-300-45 i

EtOH, Et-300-55

H,O — Acide 6-amino-1-hexanoique, Ac-CgN

H,O — Glycine, Ac-C,N
EtOH — 6-amino-1-hexanol, CgN

2 5
"t g
EtOH — 3-amino-1-propanol, C;N %—
EtOH — Ethanolamine, C,N g
EtOH — Hexanol, C /i
EtOH — Acide hexanoique, Ac-Cq4
2 PN 5
N~ H . o
— . [Tel
: i 2
1700 j\ 'j‘ 1300 900
£ g Nombre d’onde
S o (cm)
< w0
a3

Figure IV-5. Spectres IR des poudres fonctionnalisées ainsi que des poudres obtenues lors de la
synthése dans I'eau et I’éthanol a 300 °C et 24,5 MPa.

Ces spectres mettent en évidence pour toutes les poudres fonctionnalisées la
présence de la bande de vibration d’élongation de la liaison —C—O autour de 1050 cm™. Par
ailleurs, I'absence de la bande de vibration d’élongation de la liaison C=0 montre I'absence
de fonctions acides carboxyliques libres (formation de liaisons carboxylates). Ces deux
observations permettent de confirmer le greffage de molécules organiques a la surface de
I’oxyde de cérium.

La présence des bandes de vibration d’élongation (symétrique et antisymétrique) de
la liaison —COO est également détectée pour les poudres de CeO, fonctionnalisées, bien qu’il
reste difficile de conclure avec certitude pour I'échantillon fonctionnalisé par la glycine (Ac-
C,N). Cependant, une différence notable est visible pour les échantillons fonctionnalisés par
les amino-alcools :
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- pour les échantillons fonctionnalisés par I'acide hexanoique et |’hexanol
(échantillons Ac-Cs et Cg) ainsi que par |'acide 6-amino-1-hexanoique (Ac-CgN),
ces deux bandes sont attribuées autour de 1540 cm™ (v,s(~COO)) et 1450 cm™
(vs(-C0O0)), a I'instar de ce qui avait été observé pour la fonctionnalisation par les
alcools (échantillon Et-300-55 — Chapitre lll),

- l'intensité relative des bandes pour I’échantillon Ac-C¢N (de méme que pour Ac-
CoN) est cependant plus faible que pour les échantillons Ac-Cs et Cg,

- I'attribution de ces deux bandes de vibration d’élongation de la liaison -COO est
déplacée dans le cas des échantillons fonctionnalisés par les amino-alcools (C;N,
C3N et C5N)

La Figure IV-6 représente les trois différentes configurations d’interactions possibles
entre la liaison carboxylate et la surface d’'un oxyde métallique, tandis que les attributions
des v,s et v de la liaison —COO pour les échantillons fonctionnalisés par les amino-alcools
sont données dans le Tableau IV-4. L'écart entre les nombres d’onde attribués a v, et vs
(A) permet de distinguer chacune de ces configurations [8, 18]. Ainsi les poudres
fonctionnalisées par les amino-alcools présentent un A allant de 140 a 168 cm’™,
caractéristique d’une liaison carboxylate pontée (« bridging », 140 < /A < 190), tandis que les
autres poudres présentent un A d’environ 90, caractéristique d’une liaison carboxylate
bidentate chélatée (« chelating bidentate », /A < 110).

Ainsi, les analyses FTIR confirment la présence de greffons organiques a la surface de
I’oxyde de cérium lors de la fonctionnalisation par les alcools, acides carboxyliques ainsi que
leurs dérivés aminés.

chelating bidentate bridging unidentate
0 M—O M—O

M=Metal M ,C—R R R
N 7 J
0 M—O 0

(A<110) (140<A<190) (200<A<320)

A (em™"): wavenumber separation (between v ,, and ¥ , stretching vibration of =C00™)
Figure IV-6. Illustration schématique des groupements carboxylates coordinés a un atome métallique

[8].

Tableau IV-4. Attributions des bandes de vibration d’élongation de la fonction carboxylate pour les
échantillons C;N, C3N et CgN synthétisés dans I’éthanol a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s) a partir
d’ammonium nitrate de cérium.

Agent de fonctionnalisation Vas(—COO0) Vs(—COO0) A
Ethanolamine 1585 cm™ 1417 cm™ 168 cm™*
3-amino-1-propanol 1579 cm™ 1417 cm™ 162 cm™
6-amino-1-hexanol 1567 cm™ 1417 cm™ 140 cm™

Afin de caractériser la nature des greffons a la surface de I'oxyde de cérium, des
analyses par ATG-SM ont été réalisées sur les échantillons. Nous nous sommes tout d’abord
intéressés aux agents de fonctionnalisation possédant les plus longues chaines carbonées
(échantillons Cg, Ac-Cs, CsN et Ac-CgN). La désorption de fragments lourds a été suivie a
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m/z = 55 (fragment alcéne C4H;’), m/z = 58 (fragment aminé C,Hs;CHNH,’) et m/z = 67
(fragment alcyne CsH;'). Le Tableau IV-5 regroupe ces spectres de masse pour les 4
échantillons Cg considérés.

L'attribution des especes désorbées permet de confirmer la présence des molécules
organiques utilisées dans les poudres de CeO, obtenues :

- Des fragments alcénes et/ou alcynes lourds (m/z = 55 et 67) sont détectés pour
les 4 échantillons.

- Des fragments aminés lourds (m/z = 58) sont observés pour les échantillons CsN
et Ac-CgN alors que ceux-ci sont absents a la surface des échantillons Cs et Ac-Cs.

Les molécules organiques utilisées en tant qu’agents de fonctionnalisation sont donc
bien présentes dans les échantillons de poudres de CeO, obtenues et l'intégrité de la
molécule semble étre conservée durant la synthese, puisque les fonctions terminales amines
sont détectées (m/z = 58) dans le cas de la fonctionnalisation par I'acide 6-amino-1-
carboxylique et le 6-amino-1-hexanol.

La formation d’une liaison chimique, et donc du greffage, entre les molécules
organiques et la surface de I'oxyde de cérium peut, quant a elle, étre déduite a partir des
températures de désorption des fragments lourds :

- Le départ de ces fragments lourds intervient entre 300 et 470 °C dans le cas des
échantillons Cs, Ac-Cs et CgN. Ces températures sont bien au-dela des
températures d’ébullition des agents de fonctionnalisation utilisés (Tableau IV-2),
ce qui exclut la présence de fonctionnalisant adsorbé a la surface et valide la
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par I’hexanol, I'acide hexanoique et le
6-amino-hexanol dans scEtOH a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s).

- Le départ des fragments lourds (m/z = 58 et 67) pour I"échantillon Ac-CsN est,
guant a lui, observé autour de 200 °C, soit la température de décomposition de
I'acide 6-amino-1-hexanoique (Tableau IV-2). De plus, l'intensité de ces signaux
est relativement faible, ce qui, couplé aux analyses FTIR et aux faibles pertes de
masse en ATG, ne permet pas de conclure de maniéere indiscutable en faveur de
la fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par I'acide 6-amino-1-hexanoique en
ncH,0 a 300 °C et 24,5 MPa (ts = 45 s).

Ces analyses réalisées en ATG-SM (Tableau IV-5) couplées aux observations
présentées précédemment a partir des spectres IR des poudres de CeO, (Figure IV-5)
permettent de valider de maniere indiscutable |la fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par
I’hexanol, I'acide hexanoique et le 6-amino-1-hexanol (ratio Ce:fonctionnalisant de 1:6) dans
le scEtOH a 300 °C et 24,5 MPa. En revanche, la fonctionnalisation par I'acide 6-amino-1-
hexanoique dans I'eau a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 45 s) semble plus discutable et la présence
de molécules organiques dans les poudres de CeO, pourrait étre attribuée a des résidus de
lavage, non greffés mais adsorbés a la surface de I'oxyde de cérium.
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Tableau IV-5. Spectres de masse des poudres de CeO, synthétisées a 300 °C et 24,5 MPa en
présence d’agents de fonctionnalisation possédant une chaine carbonée Cg.

Fonction
erminale Amine Méthyle
Fonction —NH, —CH;
primaire
Solvant HZO \\A\"“‘_*_
3 < Solvant : EtOH
P 2
E E
cide E g | 2
carboxylique £ g 1
S1H 3
o ?N/\/\/\E S Hs\‘\/\/\ﬂfc}hﬁ
100 300 500 700 900 100 300 500 700 900
Température (°C) Température (°C)
) \m‘_‘- -
© 2 .
3 | Solvant : EtOH % EREaS S
g =
Alcool 5 2
~OH g g n H
S | N/\/\/\/DH 3 SW\/O
8 H; 8
100 300 500 700 900 100 300 500 700 900
Température (°C) Température (°C)
. m/z =55 Fragment [C,H,]*
;\tt"'_"”tw" —— miz=58 Fragment [C,H;CHNH,J*
es signaux
J —— m/z=67 Fragment[CsH,]"

La détection de fragments organiques pour les agents de fonctionnalisation a courtes
chaines carbonées (échantillons C,N, Ac-C,N et C3N) est en revanche plus difficile. La
désorption de fragments caractéristiques a été suivie 8 m/z = 15 (fragment alcane CH5"),
m/z = 30 (fragment aminé CH4N") et m/z = 44 (fragment aminé C,HgN").
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Aucun de ces fragments n’a pu étre détecté pour I'échantillon Ac-CoN (glycine en
ncH,0) sur le domaine de température 25-1000 °C. En revanche, les ATG-SM réalisées sur les
échantillons C,N et C3N (éthanolamine et 3-amino-1-propanol, respectivement, dans scEtOH)
révelent quelques informations :

- le fragment aminé CHsN" (m/z = 30) n’a pas été observé pour les échantillons C,N
et G3N,

- un signal est clairement observé 3 la masse m/z = 15 (fragment CH3") dans la
région 340-500 °C pour ces deux échantillons,

- il est donc possible qu’une désorption de fragments C,HgN" (m/z = 44) soit liée a
la désorption des fragments CH;" (m/z = 15) dans la région 340-500 °C, bien que
les spectres de masse ne permettent pas de distinguer clairement ce phénomeéne.
En effet, le spectre de masse m/z = 44 étant également attribuable a la libération
de fragment CO,", il est particuliérement dense dans la région 25-500 °C liée a la
désorption du CO,.

L'attribution des espéces désorbées se révele donc problématique pour ces
échantillons. Cependant, la température de désorption de ces fragments (CH;' et
probablement C,H¢N®) coincide avec la température de désorption des fragments lourds
pour les échantillons Cs, Ac-Cs et CsN. Ces considérations couplées aux observations faites a
partir des spectres IR (Figure IV-5) tendent donc a confirmer la présence de greffons
organiques aminés a la surface de I’'oxyde de cérium fonctionnalisé par I’éthanolamine et le
3-amino-1-propanol dans scEtOH a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s).

En revanche, la fonctionnalisation par la glycine dans I'eau a 300 °C et 24,5 MPa
(ts=455s) ne peut étre validée, et semble confirmer I'hypothése émise quant a la
fonctionnalisation par I'acide 6-amino-1-hexanoique dans les mémes conditions, a savoir
une présence d’organiques adsorbés en surface, résultant d’un lavage insuffisant.

IV-2.3. Discussions sur la fonctionnalisation in situ de I’'oxyde de cérium

IV-2.3.1. Fonctionnalisation par les acides amino-carboxyliques lors de la
synthése dans I'eau

L'ensemble des résultats présentés précédemment démontre la faible influence des
acides amino-carboxyliques (échantillons Ac-CbN et Ac-CsN), pour un ratio
Ce:fonctionnalisant 1:6, lors de la synthése de CeO, dans I'eau a 300 °C et 24,5 MPa. En
effet :

- l'influence sur les tailles et morphologie des NPs de CeQ, est négligeable (Tableau
IV-3 et Figure IV-4.a-b),

- les pertes de masse a 1000 °C sont comparables a celles obtenues sans agent de
fonctionnalisation,

- I'analyse FTIR et la spectroscopie de masse semblent indiquer de tres faibles
guantités de molécules organiques en surface.

Au vu des faibles températures de décomposition de ces molécules organiques
(<210 °C), il parait probable que celles-ci subissent une dégradation au cours de la synthese
dans I'eau a 300 °C et 24,5 MPa (ts = 45 s). Ainsi, le greffage de fonctions amines a la surface
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de l'oxyde de cérium par les acides amino-carboxyliques a chaines carbonées courtes ne
semble pas envisageable dans ces conditions.

Ce phénomene est a mettre en relation avec la formation de NCs de CeO, dans I'eau
supercritique décrite dans le Chapitre Ill. En effet, nous avions émis I'hypothése que lors de
cette synthése les particules de CeO, sont stabilisées en partie par les ions NH,". Dés lors, il
parait probable que cette interaction soit prioritaire lors de la fonctionnalisation dans 'eau,
résultant en une faible modification des propriétés des NPs de CeO, synthétisées dans I'eau
a partir de I'ammonium nitrate de cérium et d’'un agent de fonctionnalisation.

IV-2.3.2. Fonctionnalisation par les mélanges d’alcools

Pour la synthése de I'échantillon Cs, I'hexanol a été utilisé en tant qu’agent de
fonctionnalisation dans le solvant éthanol. Pour cet échantillon, la taille des cristallites
(der=4,6 nm) est intermédiaire entre celles obtenues lors de la synthese sans agent de
fonctionnalisation dans I’éthanol (échantillon Et-300-55, d.. = 4,1 nm) et dans |’"hexanol
(échantillon Hex-300-55, d., = 6,1 nm) (Tableau IV-3). Par ailleurs, la morphologie des NCs
agrégés en nano-pelotes est conservée (Figure IV-4) et la présence de fragments organiques
lourds (m/z = 55), traduisant le greffage de I’hexanol, est confirmée par ’ATG-SM (Tableau
IV-5).

Il parait probable que dans le cas d’un mélange d’alcools, il existe une compétition
entre les 2 alcools qui interviennent chacun en tant que solvant et agent de
fonctionnalisation. Ainsi, il semble envisageable d’accéder a un contréle trés fin des
caractéristiques physiques (taille des cristallites et surfaces spécifiques) des NCs de CeO, via
le choix d’'un mélange d’alcools appropriés (proportions et nature des alcools en présence),
permettant d’accéder a des tailles non-accessibles via I'utilisation d’un alcool unique.

IV-2.3.3. Comparaison des agents de fonctionnalisation acides carboxyliques
et alcools pour la synthése de CeO,

Les poudres issues de la fonctionnalisation dans le solvant éthanol par I'acide
hexanoique présentent une perte de masse en ATG plus faible ainsi qu’une taille de
cristallites plus élevée que celle obtenue via la fonctionnalisation par son homologue alcooal,
I’hexanol (d., = 8,0 nm contre 4,6 nm pour I'acide hexanoique et I’hexanol respectivement -
Tableau IV-3).

La méme observation peut étre réalisée pour les autres couples acides
carboxyliques/alcools (a savoir glycine/éthanolamine et acide 6-amino-1-hexanoique/6-
amino-1-hexanol). Les tailles de cristallites sont plus faibles lorsque les amino-alcools sont
utilisés en tant qu’agents de fonctionnalisation en comparaison de leurs équivalents acides
amino-carboxyliques. Cependant, le solvant utilisé étant différent, il convient de conserver
en téte l'influence de celui-ci sur les propriétés du matériau (comme c’est le cas pour la
morphologie des poudres, Figure IV-4). La comparaison doit donc prendre en compte
I'influence du systéme solvant/fonctionnalisant et non pas celle du fonctionnalisant seul.

Il parait probable que la différence de tailles observées, dans le cas de la
fonctionnalisation dans scEtOH par I'acide hexanoique et par I’hexanol, soit due a la géne
stérique engendrée par la fonction de greffage a la surface de I'oxyde de cérium. En effet, la
fonction acide carboxylique présente une plus grande géne stérique que la fonction alcool. Il
est donc possible gu’une plus faible quantité d’acide carboxylique se greffe a la surface des
germes de CeO; par rapport a l'alcool. Ainsi, un plus haut taux de greffage d’alcool va
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permettre de stopper plus efficacement la croissance des cristaux et donc d’obtenir des
tailles de NCs de CeO; plus petites que dans le cas de I'acide carboxylique lors de la synthese
dans I’éthanol.

Ceci tend a étre validé par une perte de masse en ATG a 1000 °C plus importante
dans le cas des NCs de CeO, fonctionnalisés par I’hexanol (12,3 %) par rapport a |'acide
hexanoique (8,6 %) (Tableau IV-3).

IV-2.3.4. Influence du groupement amine —NH;

Les résultats des analyses de caractérisation des poudres de CeO, fonctionnalisées
dans scEtOH a 300 °C et 24,5 MPa (ts = 55 s) par les amino-alcools et I"hexanol (ratio
Ce:fonctionnalisant de 1:6) permettent de déterminer l'influence d’un groupement amine
dans ces conditions de synthése :

- diminution de la taille des cristallites de CeO, avec la longueur de chaine lors de
I'utilisation des amino-alcools en tant qu’agent de fonctionnalisation
(der=3,7nm, 3,5 nm et 3,1 nm pour les échantillons C,N, CN et GCgN,
respectivement),

- diminution des pertes de masses en ATG des poudres avec la longueur de chaine
lors de l'utilisation des amino-alcools en tant qu’agent de fonctionnalisation (%
Amprg) =20,2 %, 18,5 % et 17,8 % pour les échantillons C,N, C3N et CgN,
respectivement),

- obtention de tailles de cristallites plus faibles lors de I'utilisation d’un amino-
alcool (6-amino-1-hexanol — échantillon CsN — d., = 3,1 nm) par rapport a un
alcool non aminé (hexanol — échantillon Cs— d¢, = 4,6 nm).

Il a été proposé dans le Chapitre Ill que I'adsorption de I'alcool soit suivie de deux
déshydrogénations de celui-ci afin de former une liaison carboxylate a la surface de I'oxyde
de cérium. Or, cette liaison carboxylate est plus stable que I'adsorption de I'alcool (liaison
alkoxyde réversible, méme a température ambiante) et donc plus a méme de stopper la
croissance des particules.

Le groupement amine possédant un doublet non liant libre, il est donc
particuliérement enclin a capter les protons H*. Dés lors, il parait probable que les fonctions
amines des amino-alcools interviennent lors des étapes de déshydrogénation des alcools,
favorisant la formation de liaisons carboxylates. Cette déshydrogénation pourrait étre plus
efficace que la déshydrogénation via la surface de I'oxyde de cérium (Ce-O-Ce + R-O-H - Ce-
O-R + Ce-O-H, etc.), permettant une formation plus rapide des liaisons carboxylates qu’en
I'absence des fonctions amines et donc favorisant la stabilisation de I"'amino-alcool a la
surface de I'oxyde de cérium, qui inhibe par la suite la croissance des particules.

Cette hypothése tend a étre validée par les observations réalisées en FTIR (Figure IV-
5). En effet, la fonctionnalisation par les amino-alcools se traduit par la formation d’une
liaison carboxylate pontée mettant en jeu 2 atomes surfaciques de Ce, tandis que la
fonctionnalisation par des molécules non-aminées se traduit par une liaison carboxylate
bidentate chélatée sur un unique Ce surfacique. Il parait probable que la déshydrogénation
via la surface de CeO, engendre une géne stérique en raison de la formation de liaisons
hydroxydes de surface voisines empéchant la formation de carboxylate pontée. En revanche,
la capture du proton H* par I'amine lors de la déshydrogénation limite la formation
d’hydroxydes de surface permettant la formation de carboxylate pontée.
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Une perte de masse en ATG plus importante dans le cas des NCs de CeO,
fonctionnalisés par les amino-alcools (17 a 20 %) par rapport a la synthése dans I"éthanol
seul (10 %) témoigne d’une plus forte présence de greffons organiques a la surface. Cette
observation permet de confirmer la présence de I'amino-alcool en surface de I'oxyde de
cérium.

[V-2.4. Conclusion

Les études sur la synthése de CeO, en milieux alcools sous- et supercritiques menées
au Chapitre Il ont permis de démontrer I'intervention de l'alcool en tant qu’agent de
fonctionnalisation de la surface de I'oxyde au cours de la synthese. Ces observations
ouvraient la voie a une technique de fonctionnalisation de CeO; encore inexplorée a ce jour :
la fonctionnalisation de CeO, par les alcools et leurs dérivés en milieux fluides
supercritiques.

Cette partie de l'étude a donc permis de démontrer la faisabilité de la
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par les alcools et leurs dérivés aminés lors de la
synthése dans I'éthanol a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s) a partir dammonium nitrate de
cérium (ratio Ce:fonctionnalisant de 1:6). Cette méthode offre donc une alternative a la
méthode classique de fonctionnalisation par des molécules organiques possédant des
fonctions acides carboxyliques et présente de nombreux intéréts :

- obtention de nanocristaux de plus faibles tailles lorsqu’un alcool est utilisé en tant
qgu’agent de fonctionnalisation (hexanol, d, = 4,6 nm) en comparaison de son
équivalent acide carboxylique (acide hexanoique, d., = 8,0 nm). Ceci est attribué a
une plus faible géne stérique dans le cas du greffage des alcools que dans le cas des
acides carboxyliques, permettant un plus haut taux de greffage et donc un arrét plus
rapide de la croissance des cristaux de CeO,.

- optimisation des caractéristiques du milieu réactionnel via I'utilisation de mélanges
d’alcools. L’étude menée dans le mélange éthanol-hexanol semble indiquer qu’il est
possible de contrdler finement les caractéristiques des poudres de CeO, obtenues
via l'utilisation de mélanges d’alcools (choix des alcools et des proportions) et non-
accessibles dans un alcool unique.

- influence de la fonction amine sur la taille de cristallites de CeO, lors de la
fonctionnalisation par les amino-alcools. Des tailles de cristallites plus faibles sont
obtenues lors de la fonctionnalisation par un amino-alcool (6-amino-1-hexanol,
der = 3,1 nm) en comparaison avec son équivalent alcool non aminé (hexanol, d., = 4,6
nm). Les fonctions amines pourraient donc participer a la formation de Ila liaison
carboxylate pontée lors de I'adsorption des alcools (solvant et fonctionnalisant).
Cette liaison plus stable est plus a méme de stopper la croissance des particules.

- influence de la longueur de chaine des amino-alcools sur la taille des cristallites de
Ce0,. Celle-ci pourrait intervenir dans le processus de déshydrogénation des
alkoxydes de surface par les amines, une plus longue chaine permettant un accés
plus aisé aux liaisons alkoxydes voisines et donc un arrét de la croissance plus rapide
(der augmente lorsque n. augmente).
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Enfin, les particules d’oxyde de cérium fonctionnalisées par les amino-alcools
proposent des points « d’ancrages chimiques » a leur surface, les amines —NH,, offrant la
possibilité de réaliser une fonctionnalisation organique ultérieure.

Un autre moyen pour apporter une modification des propriétés physico-chimiques
des poudres de CeO, est le dopage qui fait I'objet de la fin de ce chapitre.

IV-3. Elaboration de CeO, dopé en milieux fluides supercritiques

L'oxyde de cérium est un matériau particulierement étudié pour ses propriétés
catalytiques. Son dopage s’est révélé étre un excellent moyen d’augmenter la mobilité des
atomes d’oxygéne, permettant d’étendre les propriétés catalytiques du matériau de la
surface vers le « bulk » [19]. Belliére-Baca et al. ont montré l'intérét de I'oxyde de cérium
pour une application en capture réversible du CO, a faibles colts énergétiques [2]. Le
dopage se présente comme un excellent moyen de controler les propriétés de basicité et de
mobilité en oxygene de ces matériaux. Or, ces deux propriétés sont cruciales pour la capture
réversible du CO,. En effet, |la basicité représente la capacité de I'oxyde a capturer le CO,,
tandis que la mobilité en oxygene est responsable de I'affaiblissement de la liaison oxyde-
CO, et donc permet une amélioration du relargage du CO,.

La synthese de matériaux dopés en milieux fluides supercritiques via |'utilisation de
procédés continus n’a été que trés peu abordée jusqu’a présent.

A ce titre, cette these propose une étude concernant le dopage de I'oxyde de cérium
en milieux supercritiques via des procédés continus avec divers éléments sélectionnés.

IV-3.1. Introduction au dopage de I’'oxyde de cérium
IV-3.1.1. Intérét et choix des éléments dopants

Par rapport aux considérations mentionnées plus haut, le choix des éléments dopants
va avoir une influence directe sur l'efficacité de I'oxyde de cérium dopé suivant les
applications visées. A ce titre, un brevet déposé par Rhodia s’intéresse plus particulierement
au dopage de I'oxyde de cérium par le lanthane, le praséodyme et/ou le zirconium pour des
pourcentages atomiques de 10 a 20 % en éléments dopants [20]. Ces matériaux dopés
permettent de réduire la plage de température pour le relargage du CO, (entre 50 et 250 °C)
par rapport a d’autres composés « standards » comme Al,03/Ba0O (80/20 % - de 80 a 630 °C).

Ainsi, le dopage de l'oxyde de cérium par le lanthane, le praséodyme et/ou le
zirconium sera envisagé afin de pouvoir comparer les performances des matériaux
synthétisés par voie « fluides supercritiques » avec les poudres Rhodia, obtenues par un
dérivé de la méthode par co-précipitation.

L'oxyde de calcium est également I'un des matériaux étudiés pour la capture
réversible du CO, sur solide [21, 22, 23]. Cependant, celui-ci est généralement utilisé pour la
capture du CO, a températures élevées (de 500 a 900 °C) [24, 25, 26]. Ce domaine de
température parait incompatible avec le domaine stabilité thermique de I'oxyde de cérium
dont le frittage peut intervenir dés 450 °C, pouvant réduire considérablement les surfaces
spécifiques du matériau.
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Toutefois, nous avons également sélectionné le calcium comme élément dopant pour
I'oxyde de cérium synthétisé en milieux FSCs afin d’étudier une possible synergie des
éléments vis-a-vis de la capture réversible du CO,.

Concernant le choix des précurseurs, I'ammonium nitrate de cérium ayant été
sélectionné au cours du Chapitre lll, I'idéal aurait été pour le reste de I'étude d’utiliser des
précurseurs ammonium nitrate de dopant(s), afin de limiter I'influence des ligands sur les
caractéristiques des poudres. Toutefois, ces précurseurs ne sont pas disponibles
commercialement. Aussi, des précurseurs nitrates ont été sélectionnés pour les précurseurs
des agents dopants (sauf pour le zirconium pour lequel seul I'oxynitrate de zirconium était
disponible).

Enfin, nous avons montré que l'utilisation des solvants alcools entraine la formation
de greffons de surface (Chapitre Ill). Dans ce chapitre, nous avons donc choisi le solvant eau
afin de s’affranchir de possibles interactions avec le solvant lors du dopage et d’étudier
uniguement le processus de dopage.

IV-3.1.2. Etat de I'art sur le dopage de CeO, par Ca, Pr, La et/ou Zr

Le dopage de I'oxyde de cérium a été largement étudié dans la littérature par les
voies conventionnelles. Ainsi, un grand nombre d’éléments a été étudié, tels que les alcalins,
les terres rares ou encore les métaux [27, 28, 29, 30, 31, 32]. Bien que quelques techniques
moins conventionnelles aient été étudiées, la méthode de co-précipitation reste la plus
rapportée dans la littérature car elle est bien connue et simple d’application. Il s’agit d’un
dérivé de la méthode de précipitation homogéne. Les précurseurs de cérium et de dopant(s)
sont mélangés en présence d’une base, afin de former un hydroxyde mixte ayant la
composition Ce/dopant de I'oxyde recherché. Cet hydroxyde est par la suite vieilli ou recuit a
haute température afin d’obtenir I'oxyde de cérium dopé (ou oxyde mixte).

A ce jour, tres peu de publications traitent du dopage de l'oxyde de cérium en
procédés supercritiques continus. Parmi les 4 éléments sélectionnés pour cette étude, seul
le zirconium a été envisagé pour le dopage de I'oxyde de cérium en milieux FSCs. Ainsi, les
travaux de Kim et al. rapportent la synthése continue d’oxydes mixtes Ce0,-ZrO, dans |'eau
supercritique (400 °C, p > p.) a partir de nitrate de cérium et d’oxynitrate de zirconium [33,
34, 35]. Afin d’obtenir leurs oxydes mixtes, ils utilisent un procédé a trois voies d’injection et
le pH est controlé via l'injection d’une solution d’ammoniaque. L’acétylacétonate de
zirconium (couplé a I'ammonium nitrate de cérium) a été utilisé par Tyrsted et al. pour
I’étude en synchrotron de la formation des oxydes mixtes Ce,Zr1.,0, dans 'eau supercritique
(375 °C et 23 MPa — réacteur batch) [36]. Cependant, ces études ne proposent pas de
guantification de la teneur en éléments dopants des poudres synthétisées et ne permettent
donc pas de s’assurer de I'efficacité de ces méthodes.

En revanche, I'étude de Cabanas et al, portant sur la synthese continue de ces
oxydes mixtes a partir de |'acétylacétonate de zirconium et de I'ammonium nitrate de
cérium dans l'eau souscritique (300 °C et 25 MPa), propose une quantification par
fluorescence a rayon X (XRF) dévoilant un léger écart entre le rapport initial en précurseurs
et le ratio Ce:Zr final [37, 38].
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IV-3.2. Dopage de I'oxyde de cérium par des terres rares et métaux de transitions

Les nitrates de praséodyme et de lanthane, I'oxynitrate de zirconium et 'ammonium
nitrate de cérium ont été précédemment sélectionnés pour cette étude sur le dopage de
I'oxyde de cérium en procédés FSCs continus. L'eau a été sélectionnée en tant que solvant
(afin d’éviter la formation de greffons organiques de surface) pour ces synthéses. La pression
est fixée a 24,5 MPa tandis que deux températures (300 et 400 °C) seront étudiées. La
concentration totale des précurseurs est, quant a elle, fixée a 10 M pour la premiére partie
de I'étude (IV-3.3.2), mais subira un ajustement dans la deuxieme partie (IV-3.3.3).

IV-3.2.1. Stabilité thermique des précurseurs d’agents dopants
La décomposition thermique des précurseurs sélectionnés pour cette étude sur le

dopage a été étudiée par ATG sous atmosphere N, jusqu’a 800 °C (2 °C.min’). Les courbes
ATG/ATD correspondantes sont données en Figure IV-7.
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Figure IV-7. ATG/ATD des précurseurs de dopants étudiés. (a) Nitrate de praséodyme
[Pr(NO3); ® 6H,0], (b) nitrate de lanthane [La(NOs); ® 6H,0] et (c) oxynitrate de zirconium
[ZrO(NO3), ® xH,0]. Les ATG ont été réalisées sous flux N, avec une rampe de montée en
température de 2 °C.min™".

ATG, Perte de masse (%)

Alors que la décomposition complete de 'ammonium nitrate de cérium est réalisée a
260 °C (cf. Chapitre IlI, § Ill-1.1, Figure lll-1.c), celle des précurseurs de dopants envisagés
est atteinte pour des températures plus élevées.

Celle de 'oxynitrate de zirconium est achevée autour de 350-400 °C (Figure IV-7.c —
la perte de masse au-dela de 400 °C étant attribuée a une perte d’eau intramoléculaire) et
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est donc cohérente avec une utilisation dans I'eau supercritique a 400 °C comme rapportée
par Kim et al. [33, 34, 35].

En revanche, la décomposition thermique compléte du nitrate de praséodyme est
atteinte au-dela de 450 °C (Figure IV-7.a) et celle du nitrate de lanthane au-dela de 630 °C
(Figure IV-7.b). Ces décompositions thermiques sont cohérentes avec des températures
supérieures a 500 °C généralement reportées pour la synthése de CeO, dopé par Pr ou La
par des méthodes classiques [39, 40, 41, 42].

IV-3.2.2. Influence de la température et des temps de séjour sur la réactivité
des précurseurs

Afin de déterminer la faisabilité du dopage de I'oxyde de cérium par le praséodyme,
le lanthane et/ou le zirconium dans I’eau a I'aide de notre procédé de synthese continu, des
expériences de « screening » ont été réalisées. Celles-ci visent a étudier I'influence de deux
températures (300 et 400 °C) et de différents temps de séjour sur la composition chimique
des poudres ainsi synthétisées. Quatre temps de séjour (10, 30, 45 et 60 s) ont été étudiés a
400 °C tandis que seulement deux ts (45 et 60 s) ont été expérimentés a 300 °C en raison des
limitations techniques imposées par la pompe d’injection. Ainsi, six expériences ont été
menées pour chacun des éléments dopants.

Les expériences ont été conduites pour une concentration totale de précurseurs
(cérium + dopant) de 10 M. Le ratio molaire Ce:dopant dans cette solution de précurseur
est fixée a 9:1 (soit 10 % molaire de dopant par rapport au cérium).

N.B. : Chaque échantillon est nommé suivant la nomenclature Xx-YYY-ZZ ou Xx correspond a
I’élément dopant (Pr, La ou Zr), YYY correspond a la température de réaction (en °C) et ZZ au
temps de séjour (en s).

La conservation de la structure cristalline de I'oxyde de cérium a été vérifiée par DRX,
sans apparition de phases secondaires (Pr,0s/PrgO11, La,03 ou ZrO,) (Figure IV-8). La
composition atomique des poudres récupérées a été systématiquement analysée par ICP
afin de déterminer l'influence de la température et du temps de séjour sur I'efficacité du
dopage. Les résultats de ces analyses sont présentés dans le Tableau IV-6.
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* Cerianite CeO, (JCPDS 34-0394)

*
*
*
* * *
W-400-10 AU
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Figure IV-8. Diffractogrammes des rayons X des poudres Pr-400-10, La-400-10 et Zr-400-10. Le
diffractogramme de la poudre W-400-10 synthétisée dans I'eau a partir d'ammonium nitrate de
cérium (400 °C, 24,5 MPa et t; = 10 s) est donné a titre de comparaison.

Ces expériences permettent d’affirmer que la variation du temps de séjour (pour
ts < 60 s) n"a pas d’influence significative sur le dopage dans I'eau de I'oxyde de cérium par le
praséodyme, le lanthane et le zirconium, et ce, quelle que soit la température envisagée
(300 ou 400 °C). En revanche, elles indiquent clairement que la température a une influence
notable sur la réactivité du nitrate de praséodyme et du nitrate de lanthane. En effet, une
température de 400 °C permet, pour ces deux précurseurs, d’obtenir un taux final de dopage
plus élevé qu’a 300 °C. Cette observation est a relier a la décomposition thermique des
précurseurs qui intervient au-dela de 400 °C (§ V-3.2.1.). Cette influence de la température
sur le taux de dopage n’est par contre pas observée dans le cas de I'utilisation de 'oxynitrate
de zirconium, dont la décomposition thermique est initiée en dessous de 300 °C.
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Tableau IV-6. Pourcentage molaire en dopant (par rapport au cérium) déterminé par analyse ICP
pour les poudres obtenues lors des différentes expériences du « screening » pour le dopage de
I'oxyde de cérium dans I'eau a 24,5 MPa.

Nom échantillon %.dc.n?ant % dopant final (ICP)
initial Pr La Zr

Pr-400-10 10,07 5,19

Pr-400-30 10,08 4,20

Pr-400-45 10,08 4,27

Pr-400-60 10,08 4,84

Pr-300-45 10,23 2,43

Pr-300-60 10,23 2,52

La-400-10 9,98 2,77

La-400-30 9,97 2,40

La-400-45 9,97 2,60

La-400-60 9,97 2,52

La-300-45 9,94 0,93

La-300-60 9,94 0,96

Zr-400-10 10,00 7,04
Zr-400-30 10,06 7,23
Zr-400-45 10,06 7,26
Zr-400-60 10,06 7,24
Zr-300-45 10,06 7,28
Zr-300-60 10,06 7,34

Ainsi, un dopage parfaitement contrélé de |'oxyde de cérium par ces trois
précurseurs dans I'eau semble compromis pour des températures inférieures a 400 °C, en
raison des différences de cinétiques de réaction. Des lors, des températures supérieures a
500 °C pourraient étre nécessaires afin d’obtenir une efficacité totale de la réaction de
dopage, a I'instar des procédés classiques (co-précipitation, flux method, etc.). Or, la mise en
ceuvre de telles températures nécessite le développement d’un réacteur en Inconel, ce qui
n’a pas été réalisé dans le cadre de cette étude par souci de temps.

Afin de caractériser l'influence du dopant sur les propriétés de capture réversible du
CO, par l'oxyde de cérium dopé, quelques poudres supplémentaires ont toutefois été
produites. Les conditions opératoires et caractéristiques des poudres sélectionnées sont
exposées dans le paragraphe suivant.

IV-3.2.3. Production et caractérisation de poudres de CeO, dopées Pr, La
et/ou Zr pour la capture réversible du CO,

Le temps de séjour ne semblant pas avoir d’influence sur I'efficacité du dopage, un
temps de séjour de 10 secondes a été choisi afin de permettre une production rapide de
poudres, tandis qu’une température expérimentale de 400 °C a été choisie (au vu des
résultats précédents et en tant que température maximale accessible par notre réacteur).

Afin de compenser la faible réactivité des précurseurs dans ces conditions, des
concentrations initiales plus élevées en précurseurs de dopants ont été utilisées. Pour cela,
la concentration initiale en oxyde de cérium reste de 0,9.10% M tandis que des
concentrations supérieures a 0,1.10° M en précurseur dopant ont été employées. Les
compositions des poudres de CeO, dopées ainsi que les ratios molaires initiaux sont donnés
dans le Tableau IV-7. Trois poudres dopées de références fournies par Rhodia ont également
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été caractérisées vis-a-vis de la capture réversible du CO,. A ce titre, leur composition a
également été analysée par ICP et reportée dans le Tableau IV-7.

Tableau IV-7. Composition et tailles de particules (dv) des poudres de CeO, dopées sélectionnées
pour la caractérisation vis-a-vis de la capture réversible du CO,. Les pourcentages initiaux en
précurseurs pour la synthése sont également donnés a titre indicatif. L'indice 6 dans le nom des
poudres témoigne de lacunes en oxygéne induites par la présence de I'agent dopant.

% dopant(s) initial % dopant(s) final (ICP)
Nom échantillon drem (nmM)*
Pr La Zr Pr La Zr
10,07 5,19 Ceo,95Pro,0502.5 6,9 1,4
30,77 8,20 Ce0,02Pro,0802-5 6,8+1,2
30,77 3,96 Ceo,96L20,0402-5 6,0+£0,9
14,29 9,47 Ceo,912r0,0002 7,7+2,0
8,33 16,67 3,73 1,73 Ceo,04La0,02Pr0,0402-5 6,6+1,1
9,30 6,98 4,55 5,05 Ceo,90Zr0,05Pr0,0502-5 75+13
10,43 Rh-CeqPro,10,-5
Echantillons RHODIA 5,18 4,74 Rh-Ceg,9Lao,05Pro,0502-5
5,11 5,30 Rh-Ceq,0Zr0,05Pro,0502-5
*Les tailles de particules sont analysées a I'aide du logiciel Imagel par comptage sur plus de 100
particules.

Les analyses conduites en MET et DRX montrent que ces poudres dopées conservent
la morphologie obtenues lors de la synthése de CeO, pur a 400 °C et 24,5 MPa pour un
temps de séjour de 10 s. Il s’agit de nanocristaux de faibles tailles avec une dispersion
étroite. Les tailles moyennes des nanocristaux, calculées par comptage a partir des clichés
MET, sont reportées dans le Tableau IV-7. La morphologie des poudres est présentée en
Figure 1IV-9, correspondant aux clichés MET des échantillons Cegg6l000402.5 et

Ce,90Zr0,05Pro,050;.5.
JHII : IH|I|

135 7 59111318 1357 8111315
dryw (M) d'uu {nm}

2Es

-
Poputation (%)
-

Figure 1V-9. Clichés MET des échantillons (a) Cey06L00,040,.5 €t (b) Cep,90Zro,05Pro,050,.5. La préparation
des échantillons MET s’est faite par dispersion des poudres dans I'éthanol.

»

Enfin, 'homogénéité des poudres a été étudiée par STEM-EDX. La cartographie
chimique réalisée sur chacune des six poudres montre une répartition homogene des
éléments (dopants et cérium). Les superpositions des cartographies chimiques des éléments
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constitutifs des échantillons Ce 95Prg,0s0,-5 et Ceg 912500902 sont données en Figure IV-10. Les
clichés correspondants aux zones cartographiées sont également représentés. Il est a noter
que ceux-ci sont de mauvaises qualités, en raison du fort voltage appliqué (200 kV)
entrainant la fusion des particules sous |'effet de la chaleur, mais également d’une dérive
importante des échantillons a forts grossissement (x 1,5 M). Pour une meilleure appréciation
de la morphologie des particules, le lecteur pourra se référer a la Figure IV-9.

Ce Zr

Figure IV-10. Clichés MET (électron secondaire - SEI) des échantillons Ceg,5Pr,050,.5 (a) et
Cep,012r,090; (c) et cartographie chimique sur cette zone (b) et (d) respectivement.

IV-3.2.4. Remarques et discussion

A ce jour, cette étude est la premiére a proposer des travaux sur le dopage de I'oxyde
de cérium par le praséodyme et le lanthane en milieux FSCs. Le dopage par le zirconium a,
quant a lui, déja été étudié en milieux FSCs continus et « batch ». Ces études ne proposaient
cependant pas d’analyse quantitative des éléments et ne permettaient donc pas de conclure
quant a I'efficacité de ces procédés pour le dopage de I'oxyde de cérium en milieux FSCs. De
plus, le précurseur utilisé pour ces expérimentations est I'acétylacétonate de zirconium, qui
peut générer des pollutions de surface (greffons organiques) pouvant se révéler
handicapantes pour des applications telles que la catalyse ou la capture réversible du CO,,
pour lesquelles la chimie de surface a une importance particuliére.
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Cette étude nous a permis d’identifier les points principaux pour I'optimisation du
dopage par le lanthane, le praséodyme et le zirconium dans I’eau supercritique :

- influence de la température lors du dopage par le lanthane et le praséodyme. Une
plus grande réactivité a pu étre observée a 400 °C par rapport a 300 °C, engendrant
un taux de dopage plus élevé. Des températures de synthése plus élevées (T > 500 °C,
au-dela des températures de décompositions des précurseurs) pourraient permettre
d’atteindre une réactivité totale des nitrates de lanthane et de praséodyme. Notons
toutefois que de telles conditions peuvent nuire aux caractéristiques de I'oxyde de
cérium (frittage).

- absence d’influence notable de la température lors de I'utilisation de I'oxynitrate de
zirconium. Il semble que la réactivité maximale de ce précurseur soit quasiment
atteinte dés 300 °C.

- absence d’influence notable des temps de séjour au-dela de 10 secondes.
L’obtention de matériaux dopés pour des temps de séjour inférieurs a 10 secondes
est possible.

Enfin, cette étude nous a permis de produire quelques poudres dopées afin
d’analyser leur propriétés vis-a-vis de la capture réversible du CO,.

Le dopage de CeO, par Ca** a également été étudié pour la préparation de matériaux
pour la capture réversible du CO,. Le dopage de CeO, par Ca’" fait I'objet du paragraphe
suivant.

IV-3.3. Dopage de I'oxyde de cérium par le calcium

L'ammonium nitrate de cérium et le nitrate de calcium ont été précédemment
sélectionnés pour cette étude sur le dopage de I'oxyde de cérium par le calcium en procédés
FSCs continus. La concentration totale des précurseurs reste fixée & 102 M.

Tout comme pour le dopage par le lanthane, le praséodyme et/ou le zirconium
présenté précédemment, 'eau a dans un premier temps été privilégiée en tant que solvant
pour les essais de dopage de I'oxyde de cérium par le calcium.

Six essais préliminaires ont été menés dans I'eau a 300 puis 400 °C (23 MPa et
ts < 2 min — Montage A) pour trois concentrations initiales en précurseur de calcium (10, 15
et 20 % par rapport au précurseur de cérium).

Les analyses réalisées sur les poudres de synthése (non présentées ici, par souci de
concision) révelent dans tous les cas :

- De tres faibles quantités de calcium (< 3 % par analyse ICP). Cette présence de
calcium n’est pas attribuée a du dopage mais plutét a une pollution des échantillons
(méthode de lavage). Le calcium se retrouve dans les solutions de récupération des
poudres (d’apres les analyses ICP).

- Les poudres présentent les raies caractéristiques de la structure cristalline de I'oxyde
de cérium (CeO,, par diffraction des rayons X sur poudre). Aucune phase secondaire
(Ca0, CaCO3 ou Ca(OH); par exemple) n’a été détectée.

Des essais de synthése dans I'eau dans les mémes conditions {T ; p ; t} ont été menés
3 partir de nitrate de calcium seul (102 M) et n’ont pas permis de récupérer de poudres en
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sortie de réacteur, le calcium se retrouvant dans la solution de sortie du procédé, analysée
par ICP. Il semble donc logique que le solvant eau ne permette pas le dopage de I'oxyde de
cérium par le calcium dans les conditions opératoires accessibles a I'aide de notre procédé
FSCs continu.

Ainsi, I'utilisation des alcools et mélange eau/alcool en tant que solvant pour le
dopage de CeO, par le calcium a été envisagée pour la suite de ces travaux de these.

IV-3.3.1. Etude de I’éthanol et des mélanges eau/éthanol en tant que solvant
pour le dopage de I'oxyde de cérium par le calcium en milieux FSCs

En raison de lI'incompatibilité du systeme de précurseurs de cérium et de calcium
choisi dans le solvant eau pour le dopage de 'oxyde de cérium par le calcium en milieux
FSCs, I'utilisation du solvant éthanol a été envisagée.

Les expériences menées dans |’éthanol pur a 300 °C et 23 MPa (ts < 2 min), pour un
pourcentage molaire initial en précurseur de calcium de 15 %, ont conduit a la précipitation
des produits de synthése dans le réacteur et n‘ont donc pas permis la récupération de
poudres en continu. Toutefois, les poudres récupérées lors du nettoyage du procédé
présentent un taux de calcium relativement élevé (en comparaison avec les poudres
obtenues dans I'eau) proche du ratio initial en précurseur (17 + 3 %, d’aprés les analyses
ICP). De plus, I'analyse DRX réalisée sur ces poudres montre la phase CeO, cristalline sans
phase secondaire (Figure IV-11.a.).

Ainsi, l'utilisation des mélanges EtOH/H,0 a été envisagée afin de conserver la
réactivité des précurseurs en milieux EtOH tout en évitant la précipitation des produits de
synthése grace a la présence de I'eau. Différents mélanges EtOH/H,0 et pourcentages
initiaux en nitrate de calcium (par rapport a 'ammonium nitrate de cérium) ont été étudiés
pour la synthése d’oxyde de cérium dopé par le calcium a 300 °C et 23 MPa. L'ensemble des
conditions opératoires explorées est donné dans le Tableau IV-8.

Tableau IV-8. Conditions opératoires envisagées pour la synthése de CeO, dopé par Ca dans des
mélanges EtOH/H,0 a 300 °C et 23 MPa (t; < 2 min). Chacun des pourcentages initiaux en
précurseur nitrate de calcium a été étudié pour chacun des mélanges de solvant.

Pourcentage molaire ,
t . mél EtOH/H
T(°C) | P(MPa) : précurseur Ca R to. /H0
(min) (% molaire)

(%)

90/10

15 75/25

300 23 <2* 50/50

30 25/75

10/90

* Montage A

Ces essais ont permis d’obtenir des poudres en sortie de réacteur, sans précipitation
notable dans le réacteur, démontrant de l'intérét d’un mélange eau/alcool. De plus, les
analyses ICP révelent une présence non négligeable de calcium dans ces échantillons.

Les résultats des analyses sur ces poudres suivent une méme tendance quel que soit
le mélange de solvant étudié, seules les données représentatives sont exposées par la suite.

169



I Chapitre IV : Fonctionnalisation et dopage de I'oxyde de cérium en milieux FSCs

(i) Analyses DRX sur les poudres

La phase CeO, cristalline est détectée pour I'ensemble des poudres synthétisées a
partir de 'ammonium nitrate de cérium et du nitrate de calcium dans les mélanges
EtOH/H,0 (ts <2 min, Figure IV-11.b-d), ainsi que pour les poudres récupérées dans le
réacteur (processus de nettoyage) lors de la synthése dans I'éthanol pur (ts = 30 min, Figure
IV-11.a). Cette phase est associée dans tous les cas a des tailles de cristallites inférieures a 9
nm.

La formation d’une seconde phase cristalline, la vatérite CaCOs, est observée lorsque
le pourcentage en précurseur de calcium est de 30 % (Figure 1V-11.d). Afin d’identifier
I'origine de ce phénoméne, une synthése dans I'éthanol pur a 300 °C et 23 MPa a partir du
nitrate de cérium seul a été réalisée. L’analyse DRX des poudres obtenues (Figure 1V-11.e)
révele la formation de trois phases cristallines différentes : la vatérite et la calcite qui sont
deux carbonates de calcium (CaCOs) et un hydroxyde de calcium, la portlandite (Ca(OH),). De
plus, le diffractogramme des rayons X montre un caractere amorphe de ces poudres (région
10a20°, FigureIV-11.e).

* Cerianite CeO, (JCPDS 34-0394)

* Vaterite CaCO, (JCPDS 33-0268)
- | * Calcite CaCO, (JCPDS 05-0586)
B * Portlandite Ca(OH), (JCPDS 44-1481)
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Figure IV-11. Diffractogrammes des rayons X des poudres obtenues lors de la synthése a 300 °C et
23 MPa a partir de mélanges ammonium nitrate de cérium et nitrate de calcium dans I'EtOH ou un
mélange EtOH/H,0. Les pourcentages initiaux de précurseur de calcium (par rapport au cérium) ainsi
que la composition des mélanges de solvants sont donnés sur la figure. Les échantillons (b-e) ont été
récupérés en sortie de procédé et leur temps de séjour est donc estimé inférieur a 2 min, tandis que
la récupération de I’échantillon (a) s’est faite lors du processus de nettoyage et donc son t, est estimé
a 30 min.

Ainsi, afin de vérifier la nature des espéces calcium présentes dans les échantillons,
les poudres ont été lavées par une solution d’acide acétique/eau (20/80 %) dans le but
d’éliminer les carbonates de calcium présents. La quantité de calcium présente dans les
échantillons apres ce lavage a été déterminée par analyse ICP.
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(ii) Analyses ICP des poudres avant et apreés traitement a I'acide acétique

Les analyses ICP réalisées sur les poudres synthétisées dans les mélanges EtOH/H,0,
ainsi que dans I’éthanol pur, révelent toute la présence de calcium dans les échantillons.

Quel que soit le pourcentage initial en précurseur calcium (15 ou 30 %), les valeurs
des pourcentages ICP de calcium dans les poudres non traitées présentent un fort écart type
(Tableau 1V-9), révélant une inhomogénéité de la répartition en calcium dans les
échantillons. Lorsque qu’un pourcentage initial de 15 % en précurseur de calcium est utilisé,
le pourcentage dans les poudres de synthése est relativement proche (de 13 a 17 %, sans
influence notable du mélange de solvant). En revanche, lorsque 30 % initiaux sont utilisés,
les valeurs finales s’éloignent pour atteindre entre 19 et 23 % en calcium dans I’échantillon.
Le surplus de calcium se retrouve dans les solutions de récupération des poudres.

Lorsque les poudres sont traitées par la solution d’acide acétique/eau (20/80 %), le
pourcentage de calcium dans ces échantillons diminue considérablement et atteint des
valeurs de pourcentage en calcium de 'ordre de 5 a 7 % (d’apres I'ICP, Tableau 1V-9) quel
que soit le pourcentage initial en précurseur calcium (15 ou 30 %). De plus, I'écart type
associé a ces taux de calcium diminue, indiquant une meilleure homogénéité de la
répartition des éléments dans les échantillons

Tableau IV-9. Résultats des analyses ICP réalisées avant et apres traitement par une solution acide
acétique/eau de poudres synthétisées a partir d’ammonium nitrate de cérium et de nitrate de
calcium dans un mélange EtOH/H,0 a 300 °C et 23 MPa (t, < 2 min).

Mélange soIvanF EtOH/H,0 % Ca initial La!v.age acide % Cafinal | Ecarttype
(% molaire) acétique-eau ?
75/25 Non 13,3 3,2
15 Oui 5,3 0,3
Non 16,8 1,7
Oui 6,4 0,3
90/10
30 Non 19,3 2,4
Oui 7,3 0,5

Ainsi, il semble que la majeure partie du calcium qui a réagi forme un carbonate,
tandis que seule une faible fraction permette de réaliser le dopage de I'oxyde de cérium. La
précipitation non controlée de ce carbonate de calcium entraine les homogénéités pergues
en ICP. Une analyse en microsonde de Castaing a permis de confirmer ces résultats.

(iii) Morphologies des poudres

Enfin, la morphologie des poudres a été observée en microscopie électronique en
transmission. Les clichés MET révelent des particules, tres agrégées, dont les tailles sont
équivalentes a leurs tailles de cristallites, calculées en DRX, ce qui permet de parler de
nanocristaux.

L’état d’agrégation de ces NCs est similaire a ce qui avait pu étre observé au Chapitre
Il lors de la synthése d’oxyde de cérium a partir d’ammonium nitrate dans I’eau et I’éthanol.
En effet, lorsque I’éthanol est utilisé comme seul solvant, ces NCs adoptent une morphologie
« nano-pelote » bien définie (Figure 1V-12.a). En revanche, lorsque les mélanges EtOH/H,0
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sont utilisés (dés 10 % d’eau), la morphologie « nano-pelote » se perd et les agrégats ne
présentent pas d’organisation particuliére (Figure 1V-12.b).

Figure IV-12. Clichés MET des poudres synthétisées a partir d’ammonium nitrate de cérium et de

nitrate de calcium (85/15 %) a 300 °C et 23 MPa. (a) Dans I’éthanol (t; = 30 min) et (b) Dans le
mélange EtOH/H,0 (90/10 %) (t; < 2 min)

..-“.‘..

IV-3.3.2. Optimisation et perspectives d’étude

Les résultats présentés ont permis de démontrer la faisabilité du dopage de I'oxyde
de cérium par le calcium dans des mélanges EtOH/H,0 a 300 °C et 23 MPa (ts < 2 min).

Toutefois, nous avons pu identifier dans ces conditions expérimentales que le dopage
de l'oxyde de cérium par le calcium est en compétition avec la formation de carbonate de
calcium a partir du précurseur de calcium. La répartition aléatoire de ces deux phases dans
les poudres de synthése a tendance a générer une inhomogénéité de la répartition du
calcium dans les échantillons.

Il est cependant possible d’obtenir des échantillons homogéenes d’oxyde de cérium
dopé par le calcium (jusqu’a 7 %) par simple traitement des poudres avec un mélange acide
acétique/eau (20/80 %), engendrant I’élimination de la phase carbonate de calcium.

Afin d’optimiser le procédé d’obtention de poudres de CeO, dopées par le calcium,
d’autres mélanges eau/alcool et températures ont été envisagés. Pour cela, nous avons
réalisé de nombreuses synthéses et nous nous sommes basés sur la caractérisation des
poudres en analyses ICP et DRX afin d’identifier un systéeme solvant(s)/température
optimisé.

En effet, comme nous I'avons vu précédemment, I'analyse ICP permet de déterminer
la teneur de I"échantillon en calcium. L'analyse DRX, quant a elle, permet d’identifier la
formation d’une phase carbonate de calcium (pour de hauts pourcentages initiaux en nitrate
de calcium), caractéristique d’'un dopage incomplet de I'oxyde de cérium par le calcium.

Parmi les systémes envisagés, le mélange de solvant isopropanol/eau (90/10 %) a

250 °C et 23 MPa (ts < 2 min) a permis d’obtenir des résultats intéressants dans I'optique
d’un dopage optimisé de I'oxyde de cérium par le calcium en voie solvothermale continue.
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Les résultats des analyses ICP et DRX pour des poudres (sans traitement a I'acide
acétique) synthétisées a partir de hauts pourcentages en nitrate de calcium (30 et 50 %) sont
présentés dans le Tableau IV-10 et sur la Figure IV-13.

Yamashita et al. ont suggéré que la limite de solubilit¢ de CaO dans CeO, est
inférieure ou égale a 30 % [43]. Or, les analyses ICP réalisées sur les poudres synthétisées a
partir de 30 % et 50 % de nitrate de calcium révelent un taux final en calcium d’environ 30 %
(le surplus de calcium se trouvant dans la solution de récupération). Le faible écart type
associé a ces valeurs (< 1) et I'absence de formation de la phase carbonate de calcium
(d’aprés les DRX) semble valider le dopage de I'oxyde de cérium par le calcium (jusqu’a
30 %) lors de l'utilisation du mélange iPrOH/H,0 (90/10 %) a 250 °C et 23 MPa.

Ceci semble indiquer que la cinétique de formation du carbonate est défavorisée lors
de [l'utilisation de ce systéme solvant/température. Dés lors, pour des concentrations
initiales en nitrate de calcium inférieures ou égales a 30 %, le dopage n’est plus en
compétition avec la carbonatation permettant d’obtenir uniquement I'oxyde de cérium dopé
par le calcium.

Tableau IV-10. Résultats des analyses ICP de poudres synthétisées a partir dammonium nitrate de
cérium et de nitrate de calcium dans un mélange iPrOH/H,0 (90/10 %) a 250 °C et 23 MPa

(ts < 2 min).
% Ca initial % Ca final (ICP) Ecart type (ICP)
30 27,9 0,3
50 31,5 0,1
*
* Cerianite CeO, (JCPDS 34-0394)
—~ - *
©
2
@
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c
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Figure IV-13. Diffractogrammes des rayons X des poudres obtenues a partir d’'un mélange
ammonium nitrate de cérium et nitrate de calcium (30 et 50 % précurseur Ca) dans le mélange
iPrOH/H,0 (90/10 %) a 250 °C et 23 MPa.

Bien que les mécanismes et cinétiques liés a ces synthéses n’aient pas pu étre
élucidés et que de plus amples analyses soient nécessaires a la validation du protocole, le
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mélange iPrOH/H,0 (90/10 %) a 250 °C et 23 MPa (ts < 2 min) se montre propice au dopage
optimisé de I'oxyde de cérium par le calcium, a partir de I'ammonium nitrate de cérium et du
nitrate de calcium.

A ce titre, ce procédé pourrait permettre d’accéder a un panel de poudres
Ce1xCax0,5 (0,1 < x < 0,3) cristallisées a relativement basse température pour de faibles
temps de réaction.

IV-4. Conclusion

Le Chapitre lll a permis de démontrer que le contréle des caractéristiques physico-
chimiques de I'oxyde de cérium en milieux FSCs peut étre atteint en jouant sur les conditions
opératoires (T, p et ts) mais également par le choix judicieux du solvant et du précurseur. Le
dopage et la fonctionnalisation des matériaux se présentent également comme des moyens
efficaces de contréler ces propriétés.

L'objectif de ce chapitre était d’étudier la fonctionnalisation et le dopage de I'oxyde
de cérium a l'aide de notre procédé de synthese continue en milieux FSCs avec une voie
unique d’injection. Il était également question de déterminer lintérét de Ila
fonctionnalisation par les alcools proposés au Chapitre Ill, en comparaison avec des acides
carboxyligues, agents de fonctionnalisation classiques en milieux FSCs.

A ce titre, la fonctionnalisation de 'oxyde de cérium par les alcools, leurs dérivés
aminés ainsi que leurs équivalents acides carboxyliques a été réalisée avec succes et a
permis de montrer quelques intéréts des alcools :

- Des nanocristaux de plus faibles tailles sont obtenus lorsqu’un alcool est utilisé en
tant qu’agent de fonctionnalisation en comparaison avec son équivalent acide
carboxyligue. Une cinétique de greffage favorisée dans le cas des alcools semble
permettre un arrét plus rapide de la croissance des cristaux.

- Les mélanges d’alcools semblent avoir une influence par rapport aux alcools purs sur
la synthése de CeO,, permettant ainsi d’optimiser les caractéristiques du milieu
réactionnel pour un contrdle plus fin des propriétés des matériaux synthétisés.

- Sur le greffage des alcools, ’amine favorise la fonctionnalisation via I'intervention
des —NH; dans le processus de déshydrogénation des alcools. Ce greffage plus rapide
et plus efficace permet d’obtenir des cristaux de plus petites tailles.

Cette premiere étude a permis de synthétiser quelques poudres de CeO, présentant
des fonctions amines de surface.

La création de « points d’ancrages chimiques » (—NH,) a la surface de I'oxyde de
cérium, via la fonctionnalisation d’oxyde de cérium par les amino-alcools, offre la possibilité
de réaliser une fonctionnalisation organique ultérieure, pour I'élaboration de matériaux
CeO,/PolyEthylénelmine, par exemple.
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Le dopage de I'oxyde de cérium a, quant a lui, été étudié dans la deuxiéme partie de

ce chapitre. A ce titre, ces travaux sont les premiers a démontrer la faisabilité du dopage de
I’oxyde de cérium par le lanthane, le praséodyme et le calcium dans les milieux FSCs.

Cette étude nous a permis d’élaborer quelques poudres de CeO, dopées :

Par le lanthane, le praséodyme et/ou le zirconium par voie hydrothermale
supercritique dans l'eau a 400 °C et 24,5 MPa, pour des temps de séjour
relativement courts de 10 secondes.

Par le calcium par voie solvothermale homogene souscritique, via I'utilisation d’un
mélange de solvants iPrOH/H,0 (90/10 % molaire) a 250 °C et 23 MPa (t; < 2 min).
Cette étude nous a permis d’élaborer des poudres a base d’oxyde de cérium
contenant jusqu’a 30 % de Ca*.

De plus, cette étude nous a permis d’identifier les influences de la température et du

temps de séjour lors du dopage de I'oxyde de cérium par le lanthane, le praséodyme et le
zirconium dans l'eau sous- et supercritique. Celles-ci permettent de proposer des
perspectives d’étude pour I'optimisation du dopage de I'oxyde de cérium par ces trois
éléments en voie hydrothermale :

(i) Influence de la température :

Une plus grande réactivité des nitrates de lanthane et de praséodyme a pu étre
observée a 400 °C par rapport a 300 °C. La conversion de ces précurseurs n’est
cependant pas totale a 400 °C. Ainsi, des températures de synthése supérieures a
500 °C pourraient permettre la réactivité totale des précurseurs afin d’obtenir des
conditions optimales pour le dopage de l'oxyde de cérium par le lanthane et le
praséodyme par voie hydrothermale supercritique.

La réactivité maximale de I'oxynitrate de zirconium semble étre quasiment atteinte a
300 °C. Ainsi, le dopage de 'oxyde de cérium par le zirconium pourrait étre réalisé
dans des conditions plus douces (hydrothermale souscritique homogeéne).

(ii) Influence du temps de séjour :

Aucune influence notable des temps de séjour sur la réactivité des précurseurs des
agents dopants n’a pu étre observée au-dela de 10 secondes. Ceci laisse envisager la
possibilité d’obtenir des matériaux dopés pour des temps de séjour courts (< 10 s —
production rapide de poudres).

Ainsi, cette étude pose les bases de la synthése d’oxyde de cérium dopé par des

métaux (calcium et zirconium) ou d’autres terres rares (lanthane et praséodyme). Il reste
encore a étudier les mécanismes réactionnels liés a ces synthéses mais également a réaliser
des synthéses a plus hautes températures afin d’optimiser la synthese d’oxyde de cérium par
d’autres terres rares.
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V.l. Introduction

La capture du CO,, pour la dépollution de l'air, est 'un des enjeux majeurs des
sociétés industrielles modernes. Afin de répondre a ce challenge, de nombreuses études se
sont portées sur I'élaboration de méthodes permettant I'adsorption du CO, sur les points
d’émissions (industries) puis sa désorption ultérieure en vue de son stockage (CCS : Carbon
Capture and Storage).

Ainsi deux voies d’études peuvent étre distinguées quant aux méthodes actuelles de
capture réversible du CO, :

- la capture en voie liquide, qui fait intervenir la capture chimique du CO, dans des
solutions d’adsorbants (en général : la monoéthanolamine formant un sel avec le
CO,, réversible en température (25 °C — 120 °C)). Cette voie est actuellement
utilisée dans la plupart des procédés industriels de capture réversible du CO,,

- la capture sur solides, qui fait intervenir la capture chimique ou physique du CO,
sur des matériaux adsorbants solides. Cette voie est actuellement en cours
d’étude afin de remplacer la capture en voie liquide.

Bien que la capture en voie liquide soit actuellement trés répandue pour la capture
du CO; en milieux industriels (hautes capacités de capture, faible AT de régénération et
procédé bien maitrisé), celle-ci présente quelques désavantages :

- corrosion des procédés industriels par les solvants aminés, nécessitant une forte
dilution des solutions d’adsorbants (baisse de la rentabilité) [1, 2],

- dégradation temporelle et thermique des adsorbants aminés nécessitant un
remplacement régulier des solutions d’adsorbants (augmentation des co(ts
d’utilisation) [3].

Ainsi, au cours de ces dernieres années, la communauté scientifique s’est tournée
vers |'étude d’adsorbants solides pour la capture et la séparation du CO, (CCS), afin
d’apporter une solution aux problémes liés a I'utilisation de la capture en voie liquide.

Dans un premier temps, les études se sont tournées vers I'imprégnation de substrats
solides (tamis moléculaires a base de carbones activés ou de silices, zéolithes,...) par des
molécules organiques aminées (PolyEthyleénelmine (PEl), TriEthylPentAmine (TEPA),...).

Cependant, ces matériaux nécessitent toujours la présence de molécules organiques
aminées qui ne sont pas stables a hautes températures (sachant que les substances
organiques a la surface commencent a se décomposer vers 200 °C [4]). Ce facteur peut étre
limitant pour la durée de vie du matériau ou encore son comportement vis-a-vis des étapes
de régénération qui peuvent nécessiter de hautes températures.

Dans cette optique de nouvelles études se sont dirigées vers la modification des
matériaux en y apportant une charge d’oxydes (Cs, Ge, La,...) a la surface [5, 6, 7], ou encore
I"utilisation de ces oxydes seuls [8, 9, 10, 11]. En effet, le dioxyde de carbone posséde la
capacité d’interagir fortement a la surface de ces oxydes [12].
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A titre de comparaison, les capacités d’adsorption du CO, par quelques matériaux
étudiés pour la capture sur solide, ainsi que leurs domaines d’activité, sont donnés dans le
Tableau V-1.

Tableau V-1. Capacités d’adsorption du CO, et domaines d’activités de 4 matériaux envisagés pour

la capture réversible du CO, sur solide.

NEGEL CaPaCit‘(ér:;:;SorptiO“ ad:o(t';ct)ion dé:o(ror::t)ion Rt

Carbones activés imprégnés PEI 150 25 75 [13]
SiO, imprégnée PEI 180 25 75 [14]
Zéolithe imprégnée (PEI + TEPA) 260 25 75 [15]
Ca0/CaCo; 580 700 800 [16]

L'oxyde de cérium présente lui aussi des propriétés acido-basiques de Lewis tres
intéressantes [17, 18]. Bien que l'interaction de celui-ci avec le CO, ait été décrite et utilisée
dans de nombreuses réactions catalytiques [19, 20], sa capacité d’adsorption du CO; n’a pas
encore été quantifiée a ce jour. Nous proposons donc, dans la suite de ce manuscrit, de
réaliser une étude qualitative et quantitative des propriétés de I'oxyde de cérium en tant
que matériau pour la capture réversible du CO,.

Les études précédentes présentées dans les Chapitres Il et IV ont permis de
développer un procédé permettant un contréle avancé des propriétés des nanoparticules de
CeO; (contréle des tailles, dopage et fonctionnalisation).

Dans I'optique d’étudier I'application de ces poudres a la capture réversible du CO,,
ce chapitre présente dans un premier temps un état de l'art sur les mécanismes
d’adsorption du CO, sur I'oxyde de cérium.

Dans un second temps, les techniques mises en ceuvre pour quantifier |'efficacité
d’adsorption du CO, sur I'oxyde de cérium seront présentées, en particulier une nouvelle
méthode développée au cours de ces travaux de these et basée sur I'analyse
thermogravimétrique.

Enfin, nous présenterons les premiers résultats de quantification de I'adsorption du
CO, sur les NCs de CeO, obtenus par synthése solvothermale supercritique en continu. En
particulier, nous parlerons de l'influence de la surface spécifique.

N.B.: Le lecteur trouvera en ANNEXE VI de plus amples informations quant aux procédés
industriels de capture du CO,, la capture en voie liquide et sur matériaux imprégnés.

V-2. Mécanismes d’adsorption du CO, sur I’'oxyde de cérium

La possibilité d’utiliser 'oxyde de cérium comme un matériau pour la capture
réversible du CO, a ouvert quelques études sur les mécanismes mis en jeu lors de
I'interaction entre les poudres a base d’oxyde de cérium et le dioxyde de carbone. Ce
paragraphe propose un bref état de l'art sur [I'étude des mécanismes
d’adsorption/désorption du CO, sur CeO,.
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A ce jour, les mécanismes d’interaction entre I'oxyde de cérium et le dioxyde de
carbone restent encore trés peu étudiés dans la littérature et donc grandement méconnus.
Les équipes de Lavalley ont cependant intensivement étudié les propriétés acido-basiques
des surfaces de divers oxydes métalliques [17, 21], et de I'oxyde de cérium pur ou dopé [22,
23, 24, 25, 26, 27, 28]. Pour cela, ils utilisent des sondes chimiques, dont le dioxyde de
carbone, qui est un accepteur d’électron (acide de Lewis) et qui leur permet donc de
qualifier la basicité de Lewis de CeO, [18]. En effet, 'oxyde de cérium possede un caractére
acido-basique, les anions O correspondants a des sites « base de Lewis » et les cations Ce**
correspondants a des sites « acide de Lewis ». Sur la base d’études spectroscopiques FTIR in
situ, plusieurs configurations d’interaction entre le CO, et I'oxyde de cérium ont été
proposées. Le CO, interagit avec les ions de surface 0% (base de Lewis) ou encore les
espéces basiques —OH résiduelles de surface pour former un carbonate ou un
hydrogénocarbonate. La formation de carboxylate, via I'interaction du CO, avec les cations
ce™ de surface a également été envisagée. Les représentations schématiques de ces trois
espéces sont données en Figure V-1.

En ce qui concerne la forme carbonate, qui semble étre majoritaire lors de
I'interaction entre le CO, et la surface de CeO,, quatre méthodes d’ancrage ont été
proposées et sont également reportées en Figure V-1. Afin de vérifier les hypothéses
formulées quant aux configurations d’accroche du CO, sur la surface de CeO,, une étude
spectroscopique in situ a été menée lors d’un cycle d’adsorption/désorption en température
sous flux gazeux. Dans ce but, I'oxyde de cérium est prétraité a 500 °C sous atmosphere O,
afin d’obtenir une poudre parfaitement stcechiométrique. Le matériau est par la suite
soumis a un flux de CO, a température ambiante, afin de réaliser la capture du CO, par la
surface de CeO,, puis des désorptions de gaz sont réalisées sous différentes températures.
Le suivi in situ de I'état de surface de I'oxyde de cérium par FTIR permet de déterminer les
espéces mises en jeu ainsi que leur stabilité thermique (Figure V-2).
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Figure V-1. (Haut) Représentation schématique des carbonates, hydrogénocarbonates et
carboxylates envisagés pour l'interaction entre le CO, et la surface de CeO,. (Bas) Configurations
d’ancrage proposées pour la formation d’un carbonate.
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Figure V-2. Spectres IR de I'adsorption du CO, a la surface de CeO, activé (a) a T,y sous flux de CO,
puis apres évacuation des gaz a (b) T,mp, (c) 100 °C, (d) 150 °C, (e) 200 °C et (f) 300 °C.

Il est a noter que dans le cas de ces études, I'adsorption du CO, a la surface de
I'oxyde de cérium n’est pas instantanée et nécessite 10 min avant d’atteindre un état
d’équilibre. Les différentes espéces liées a l'interaction entre le CO, et CeO, sont
responsables de plusieurs massifs de bandes dans la région 1800-800 cm™.

Lors de la désorption, deux especes d’hydrogénocarbonates ont pu étre observées,
bien que leur configuration n’ait pu étre identifiée. L'espéce (I) se désorbe lors de
I’évacuation des gaz a température ambiante, en méme temps que les carbonates pontés
(« bridged »), tandis I'espéce (Il) nécessite une température de 100 °C afin de se désorber.
Les autres espéces de carbonates, quant a elles, nécessitent des températures supérieures a
100 °C afin de se désorber.

Pour une meilleure lisibilité, les températures de désorption des espéces, ainsi que
les positions de leurs bandes caractéristiques en spectroscopie FTIR, sont reportées dans le
Tableau V-2.

La formation de I'espéce carboxylate n’a quant a elle pas pu étre mise en évidence de
maniére certaine.

L'étude démontre enfin que la totalité des espéces liées a I'adsorption du CO, a la
surface de I'oxyde de cérium sont éliminées a 500 °C.
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Tableau V-2. Températures de désorption des espéces carbonées a la surface de I’oxyde de cérium
et leurs bandes caractéristiques.

R Température de Nombres d’onde FTIR (cm™)
Especes p .
désorption v(COs) n(CO;) 6(OH) v(OH)
Hydrogénocarbonates
(n Tamb 1599, 1413, 1025 823 1218 3617
(1 100 °C 1613, 1391, 1045 836 1218 3617
Carbonates
Ponté (ou « bridged ») Tamb 1736, 1135, - -
Bidentate 150 °C 1567, 1289, 1014 856
Monodentate® 200 °C 1504, 1351, - -
Pondentateb 300 °C et au-dela | 1462, 1353, 1066 854

%Seul le plus grand nombre d’onde est facilement identifiable sur le spectre ; il peut étre également
attribué aux especes carboxylates.

®Ces bandes peuvent étre également attribuées aux espéces monodentates.

‘Quand seulement une faible quantité de carbonates polydentates reste a la surface, de nombreuses
bandes peuvent étre trouvées entre 1395 et 1350 cm™.

Bien que cette étude date de la fin des années 1990, elle fait toujours office de
référence pour la compréhension des mécanismes d’interaction entre le dioxyde de carbone
et la surface de I'oxyde de cérium. Quelques études ont cependant proposé de nouvelles
configurations d’adsorption plus complexes avec un affinement des attributions de leurs
bandes caractéristiques et la prise en compte de I'état d’oxydation de I'oxyde de cérium [29,
30, 31, 32, 33, 34]. Citons notamment I'étude récente de Vayssilov et al. qui propose plus
d’une quinzaine de configurations d’adsorption, basée sur une simulation numérique et une
observation en spectroscopie FTIR in situ [35]. Les détails de cette étude ne présentent
cependant que trés peu d’intérét (par rapport aux travaux de Lavalley) dans le cadre des
travaux présentés dans ce manuscrit, consacrés a la quantification de I'adsorption du CO; sur
CeO0,. Notons seulement qu’elle apporte la confirmation de la désorption totale du CO, et de
I’eau a la surface de I'oxyde de cérium a 500 °C. Cette observation reste cohérente avec le
mécanisme de décomposition du carbonate de cérium (CeCOs) en oxyde de cérium (CeO,)
qui intervient entre 200 et 400 °C [36]. Ces études montrent donc qu’il est possible de
régénérer le matériau a 500 °C en conservant les propriétés physiques de I'oxyde de cérium,
dont le frittage n’intervient généralement pas avant 550 °C [37].

A ce jour, aucune publication ne semble mentionner de données quantitatives de
capture réversible du CO, par I'oxyde de cérium. Nous avons donc développé une technique
basée sur I'analyse thermogravimétrique afin de quantifier les adsorptions et désorptions du
CO, sur I'oxyde de cérium.

V-3. Méthodes d’analyse pour I'étude de la capture réversible du CO, sur
I'oxyde de cérium

La caractérisation de matériaux pour la capture réversible du CO, passe aussi bien par

I’étude des mécanismes d’adsorption/désorption du CO, sur le substrat (I'oxyde de cérium
dans le cas présent) que par la quantification des capacités d’adsorption/désorption.
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Une étude qualitative et quantitative étant nécessaire afin de caractériser au mieux
la capture réversible du CO, sur les matériaux a base d’oxyde de cérium, une collaboration a
été mise en place avec le LOF-CNRS-Rhodia et F. Benevides (ISM) dont les travaux de these
(Université Bordeaux 1, 2010-2013) portent sur la mise en ceuvre de méthodes thermiques
et spectroscopiques pour la caractérisation de catalyseurs pour le stockage du CO,.

L'un des objectifs principaux des travaux de thése présentés dans ce manuscrit est la
quantification des capacités d’adsorption/désorption de matériaux a base d’oxyde de
cérium. Dans cette optique, une technique d’Analyse Thermogravimétrique sous flux de CO,
a été développée a I'ICMCB et est présentée dans le paragraphe V-3.2.

N.B.: Il est important de rappeler au lecteur que I'analyse des mécanismes chimiques et
thermiques liés a la capture du CO; par I'oxyde de cérium ne fait pas partie des objectifs de
ces travaux de these. En effet, les objectifs de cette thése concernent la mise au point d’une
technique de caractérisation quantitative de I'adsorption du CO, sur CeO, (ATG-CO,) et son
application aux poudres de CeO, synthétisées par voie solvothermale sous- et supercritique.
Cependant, afin de proposer au lecteur une vision globale des techniques d’analyses
actuellement disponibles pour la caractérisation de la capture réversible du CO, par I'oxyde
de cérium, il parait nécessaire ici de présenter ces deux techniques d’analyses qualitatives :
thermographie IR et spectroscopie DRIFT sur des poudres industrielles (Rhodia) entierement
réalisées dans le cadre des travaux de thése de F. Benevides (ISM) avec qui a été entrepris
une collaboration mutuelle pour la qualification et la quantification (ATG-CO, réalisée a
I'ICMCB) de la capture réversible du CO, sur I'oxyde de cérium. Ainsi, seuls quelques résultats
marquants seront présentés ici.

Toutefois, notons que des analyses en thermographie IR et spectroscopie DRIFT ont été
réalisées sur quelques poudres de CeO, synthétisées par voie solvothermale supercritique,
afin de valider des mécanismes observés lors de I'analyse quantitative via I’ATG sous flux de
CO,. Ceux-ci seront présentés dans le paragraphe V-4.

V-3.1. Techniques expérimentales d’analyse qualitative.

Ce paragraphe présente deux techniques d’analyses qualitatives de la capture
réversible du CO, par des poudres de CeQ,. Dans un premier temps, la thermographie
infrarouge permet d’évaluer les cinétiques d’adsorption/désorption du CO, sur 'oxyde de
cérium ainsi que les mécanismes thermiques qui lui sont associés. La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier par réflexion diffusive permet, quant a elle, de suivre in
situ I'évolution des espéces mises en jeu a la surface de I'oxyde de cérium lorsqu’il est
soumis a des flux gazeux de CO, ou de N,. A ce titre, cette technique s’apparente aux études
réalisées par Lavalley et al. présentées au paragraphe précédent [17, 18].

Sur la base des capacités d’analyse de ces deux techniques, des observations
générales sur les mécanismes d’adsorption/désorption du CO, par les matériaux a base
d’oxyde de cérium seront discutées au paragraphe V-3.1.3.

V-3.1.1. Thermographie infrarouge

La thermographie infra-rouge sur poudre est une technique d’analyse développée au
LOF-CNRS-Rhodia [38, 39] et basée sur I'observation de la variation de température de
surface d’un solide.
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Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure V-3. Les matériaux solides a
analyser sont disposés dans des portes-échantillons (« puits », cartouches SPE PP (Solid
Phase Extraction PolyPropylene)) permettant de soumettre la poudre a un flux gazeux
continu (Figure V-3.b). La caméra infrarouge, couplée a un logiciel d’analyse d’image,
enregistre un signal IR témoignant des phénomenes thermiques liés a l'interaction du gaz
avec la poudre (exothermicité de I'adsorption du CO, et endothermicité de la désorption). Le
logiciel d’analyse d’image permet quant a lui de convertir le signal IR en données de
variation de la température de la surface de I’échantillon (Figure V-3.c). Un échantillon
témoin, non soumis au flux gazeux, est également utilisé afin de normaliser la variation de
température.

Cartouche SPE PP

: Echantillon H Référence
aib
Flux gazeux
(N, ou COy,)
Caméra --------------------------------------------------------------------------------------------
thermique c
33°C I 05 9 °C

Adsorption

N 25,1 °C

- -~

27,6°Cl
Désorption
Flux N,

Puits Puits
« échantillon »  « référence »

Vannes multipositions

Figure V-3. (a) Dispositif expérimental de the.rmographie infra-rouge sur poudres. (b) Représentation
d’un échantillon soumis a un flux gazeux. (c) Images analysées correspondant a la thermographie IR
réalisée lors d’un cycle d’adsorption/désorption d’un gaz sur une poudre. Adapté de [38, 39].

Afin d’étudier I'adsorption du CO; sur les échantillons, différents flux gazeux sont
appliqués. Dans un premier temps, on réalise un dégazage sous azote afin d’éliminer I'eau de
surface. Par la suite, on applique un flux de CO, afin d’analyser I’adsorption ; puis un flux de
N, est a nouveau appliqué pour analyser la désorption. Plusieurs cycles (CO, puis N;) de ce
type sont réalisés afin de vérifier la reproductibilité.

Cette analyse permet d’avoir une idée qualitative des cinétiques
d’adsorption/désorption du CO, sur I'oxyde de cérium mais également de quantifier les
échanges thermiques mis en jeu lors de ce phénomeéne. Il est donc potentiellement possible
de remonter aux enthalpies d’adsorption/désorption via cette technique.

On remarque notamment a l'aide de cette technique d’analyse que la variation de
température associée au premier cycle CO,/N; est dans tous les cas supérieure a la variation
de température observée pour les cycles suivants. Ce phénomene peut étre attribué a une
désorption non compléte (sous N, a 25 °C) des especes crées a la surface de I'oxyde lors du
premier cycle sous CO,, engendrant une absorption plus faible lors du second cycle.

Les résultats des analyses réalisées sur les poudres industrielles Rhodia sont discutés
au paragraphe V-3.1.3.
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V-3.1.2. Spectroscopie DRIFT

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par réflexion diffuse (DRIFT :
Diffusive Reflective InfraRed Fourier Transform) est une technique d’analyse des poudres
permettant d’observer I’évolution de la chimie de surface des matériaux (signal infrarouge)
sous l'influence de différents flux gazeux. Cette technique est développée a I'Institut des
Sciences Moléculaires (ISM), afin notamment de caractériser in situ la capture réversible du
CO; par I'oxyde de cérium soumis a plusieurs cycles N,/CO, (Thése F. Benevides, Université
Bordeaux 1 (2010-2013)).

Le schéma de principe de la technique de spectroscopie DRIFT est représenté en
Figure V-4. Le matériau a analyser est dilué dans du KBr et broyé finement afin de former
une dispersion solide (poudre) homogéne. Ce mélange est placé sur un porte-échantillon
dans une enceinte surmontée d’'un dome muni de fenétres en KBr, transparentes aux IR. Il
est possible de contrdler la température du porte échantillon via un systéme de chauffage
régulé par thermocouple. Cette enceinte est elle-méme placée dans un spectrométre IR. Le
miroir convergent permet de concentrer le rayonnement IR émis par la source vers le coeur
de I’échantillon, ou il se produit un phénomeéne de réflexion diffuse. Il permet également de
récupérer la plus grande partie du rayonnement diffus afin de I’acheminer vers le détecteur.
Les données récupérées sont traitées par le logiciel d’acquisition grace a la relation de
Kubelka-Munk considérant que le faisceau IR ne se propage que verticalement a l'intérieur
de I’échantillon [40].

Les fenétres en KBr situées sur le dome permettent le passage du faisceau IR tout en
évitant que I’échantillon ne soit en contact avec I'atmosphére, source de pollution. Le
systeme de refroidissement par eau (cryostat), quant a lui, permet d’éviter la diffusion de la
chaleur émanant du systeme de chauffage vers le reste du systéeme expérimental afin
d’empécher la dégradation du dispositif expérimental.

Miroir focalisant

Fenétre en KBr

—- -1 Détecteur
L Miroir

Echantillon a analyser

Em
Miroir J

Systéme de
refroidissement par eau

Flux gazeux (CO,/N,) Systeme de chauffage régulé

Figure V-4. Schéma de la technique de spectroscopie DRIFT, utilisée a I'ISM, pour le suivi in situ des
mécanismes d’adsorption/désorption de gaz sur matériaux solides.

Cette technique fait actuellement I'objet des travaux de these de F. Benevides (ISM)
concernant les méthodes thermiques et spectroscopiques pour la caractérisation de
catalyseurs pour le captage/stockage du CO,. Ainsi, plusieurs poudres modeéles d’oxyde de
cérium, dopé ou non, fournies par Rhodia ont été caractérisées a 'aide de cette technique
au cours de ses travaux de thése. Les poudres ont été soumises a plusieurs cycles sous flux
de N, puis sous flux de CO, a 25 °C, afin de suivre I'évolution des espéces en surface de
I’oxyde de cérium par spectroscopie DRIFT.
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A titre d’exemple, la Figure V-5 montre des spectres obtenus par spectroscopie DRIFT
d’une poudre d’oxyde de cérium Rhodia (Ss, = 149 m2.g™) soumise 3 un cycle sous flux de
CO, puis de N; a 25 °C. Dans un premier temps, la poudre est prétraitée a 25 °C sous N, afin
d’éliminer le plus d’espéces possibles adsorbées a la surface (eau et CO,). Ensuite, la poudre
est soumise a un flux de CO, a 25 °C, résultant en I'augmentation de I'intensité du massif des
carbonates et traduisant la présence d’espeéces liées a I'adsorption du CO, a la surface de
CeO; (carbonates bidentés, hydrogénocarbonates,...). Le passage sous flux de N, entraine la
diminution de l'intensité de ce massif, mais ne permet pas un retour a l'intensité d’origine
(aprés le prétraitement N,) traduisant la formation d’espéces non désorbables a 25 °C lors
du premier cycle sous N, (carbonates polydentates, par exemple). Le comportement au
cours d’autres cycles CO,/N, est similaire.

Massif des carbonates
2,0 . .
Carbonates bidentés
Hydrogénocarbonates
154 — Prétraitement sous flux N, & 25 °C
— Adsorption sous flux CO, a 25 °C
g — Désorption sous flux N, & 25 °C
X
c
2 1,04
©
X
©
Q0
5
%
0,5
0:0 - I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d’onde (cm)
Figure V-5. Evolution des spectres DRIFT d’une poudre de CeO, (Rhodia - S,, = 149 m2.g™') soumises a
un cycle sous flux de CO, puis de N, a 25 °C apreés prétraitement sous flux de N,.
(Collaboration F. Benevides (ISM))

Les résultats des analyses réalisées sur les poudres industrielles Rhodia sont discutés
dans le paragraphe suivant.

V-3.1.3. Discussion/Conclusion sur les techniques d’analyses qualitatives
Les deux techniques présentées précédemment permettent de faire des analyses

qualitatives des phénomeénes d’adsorption/désorption du CO, sur I'oxyde de cérium. La
caractérisation compléte de poudres industrielles (Rhodia) de CeO, a été réalisée en
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collaboration avec F. Benevides (ISM), afin d’avoir une référence pour I'étude des poudres
de CeO, synthétisées en milieux FSCs.

L’analyse qualitative des phénomeénes d’adsorption du CO, sur CeO, ne faisant pas
I'objet de ces travaux de these, I'ensemble des résultats en thermographie IR et
spectroscopie DRIFT ne sont pas présentés ici.

Cependant, les travaux menés par F. Benevides sur les poudres de CeO, industrielles
nous permettent d’émettre quelques remarques générales qui serviront de point de
comparaison pour la caractérisation quantitative par ATG-CO, :

- la quantité de chaleur dégagée lors de la capture du CO, a T,mp sur des poudres
de CeO, pur augmente lorsque la surface spécifique de I’échantillon augmente
(thermographie IR). Cela tend a confirmer que I'adsorption du CO; sur le CeO; est
un phénomene surfacique,

- la quantité de chaleur dégagée lors d’un second cycle CO/N; a Tamp sur des
poudres de CeO, est inférieure a celle dégagée lors de la premiére adsorption
sous flux de CO, (thermographie IR). Il parait probable que I'adsorption du CO,
sur le CeO, ne soit pas totalement réversible a 25 °C.

Ainsi ces techniques montrent I'influence de la surface spécifique sur la capture du
CO, par I'oxyde de cérium. De plus, elles permettent de vérifier que I'adsorption du CO, sur
ces matériaux est réalisable a 25 °C. Cependant, cette température n’est pas suffisante pour
désorber totalement les especes polluantes présentes a la surface de I'oxyde de cérium
avant capture (eau et CO;) ni celles formées au cours de la capture du CO, a 25 °C
(spectroscopie DRIFT).

Un traitement thermique semble donc nécessaire afin d’activer la surface des
matériaux en vue de la quantification de la capture réversible du CO, par des matériaux a
base de CeO; par ATG-CO,.

V-3.2. Méthode quantitative pour la capture réversible du CO, sur poudres a base
d’oxyde de cérium

Afin de réaliser des analyses quantitatives de la capture du CO; sur les poudres a base
d’oxyde de cérium, nous avons adapté la méthode ATG a cette problématique. La suite de ce
paragraphe propose donc une description de la technique ATG sous flux de CO, que nous
avons développé a I'lCMCB, ainsi qu’une caractérisation des poudres industrielles par cette
méthode, afin d’en déterminer les conditions opératoires optimales.

V-3.2.1. U’Analyse ThermoGravimétrique sous flux de CO,

L’Analyse ThermoGravimétrique sous flux de CO, (ATG-CO,) a été choisie afin de
quantifier la capture réversible du CO, par l'oxyde de cérium. Cette méthode a été
développée a I'lCMCB, en collaboration avec P. Dagault.

La Figure V-6 présente un schéma de principe de la technique ATG-CO, que nous
avons développé. Les caractéristiques de cette méthode sont les suivantes :

- L’échantillon de poudre a analyser est placé dans un creuset en platine (Pt) lui-
méme positionné dans une microbalance SETARAM mtb 10-8.
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- Le flux gazeux (N, ou CO,) auquel est soumis I’échantillon peut étre modifié en
cours d’analyse a l'aide d’'une vanne 2 positions permettant de sélectionner
I'entrée de gaz.

- Le débit de gaz est contrélé a I'aide d’un débitmetre massique Brooks gamme
Sho-Rate (Modele GT1355, tube R-2-15-A), équipé d’un flotteur en saphir. Le
débit du flux de N, est ainsi fixé a 16,2 L.h™ et celui de CO, a 13,5 L.h™. La
pression des gaz est égale a la pression atmosphérique (1 atm).

- Le CO, utilisé est fourni en bouteille par Air Liquide. Il s’agit de CO, qualité TP
(pureté > 99,5 %). Un piége a eau (dessiccateur — billes de silices) est placé en aval
de la bouteille de CO, afin d’éliminer le maximum de pollution H,0 sur le flux de
CO..

- Un four placé autour de la microbalance permet de faire varier la température de
I’échantillon au cours de I'analyse (de 25 a 1000 °C).

Module de pesée
Entrée gaz

Flux N, s ---- —mmpy—

(réseau gaz ICMCB)

Vanne 2 pOSItIOﬂ ........................ k t“l:

==4 ¢

Microbalance SETARAM
MTB 10-8

Filtration
sur billes
SiO,

Four

co,
(2 99,5 %) Echantlllon ...........

-------- Creuset Pt

Sortie gaz Thermocouple

Figure V-6. Schéma de la technique ATG-CO, développée a I'lCMCB.
(Représentation lors de I'application d’un flux de CO,)

Ainsi cette méthode permet, dans un premier temps, de soumettre les échantillons
de poudres a un flux de N, a différentes températures pendant 5 a 9 h (prétraitement
thermique) afin d’assurer I'activation des matériaux (désorption du CO, et de I'eau en
température). Suite au retour a température ambiante, I’échantillon est soumis a un flux de
CO, pendant 3 h afin d’observer I'adsorption du CO, par le matériau, puis a un flux de N,
pendant 4 h (désorption du CO,). La Figure V-7 présente |'évolution de la variation de masse
de I’échantillon ainsi que le programme en température lors de la caractérisation typique
d’un échantillon par ATG-CO,.

L’'ensemble des analyses de I'adsorption sous flux de CO, et désorption sous flux de
N, de cette étude par ATG-CO, se font a 25 °C. Seule la température de prétraitement sous
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N, (intervenant avant le cycle CO,/N; a 25°C) peut changer et sa valeur sera donc précisée
dés que nécessaire.

Temps
Flux N,-—>
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Figure V-7. Allure d’une courbe de variation de masse obtenue en ATG-CO,. L'échantillon est traité
sous N, a T,mp pendant 1 h puis a plus haute température (T : Température traitement thermique
sous N,) pendant 53 9 h (2 °C.min™). Suite au retour a T, I'échantillon est soumis pendant 3 h 3 un
flux de CO, puis pendant 4 h a un flux de N,. m¢(ty) : masse de I’échantillon lors du début du passage
sous flux de CO,.

La capacité d’adsorption du CO; par I’échantillon en fonction du temps (Adsco,(t), en
mg de CO,/g de matériau) peut étre calculée a partir des résultats obtenus en ATG-CO,.

Pour ce faire, la masse de I’échantillon au début de I"application du flux de CO,
(me(to), en mg) sert de référence (Figure V-7). La masse de CO, adsorbé par le matériau en
fonction du temps (mcoz.ags(t), €n mg) correspond donc a la différence de masse entre
I’échantillon a linstant t (m(t), en mg) et la masse initiale me(tg), comme décrit par
I’Equation 5.3.1.

Ainsi, la capacité d’adsorption du CO, de l"échantillon en fonction du temps est

aisément calculée comme étant le rapport de la masse de CO, adsorbé par la masse de
I’échantillon a to (Equation 5.3.2).

mCOZ—ads(t) = me(t) - me(to) (5.3.1)
_ 1000. mcoz_ads(t)
Adsgo, () = “ oz (5.3.2)

La suite de ce paragraphe propose la caractérisation de I'adsorption du CO, sur des
poudres modeéles (carbones activés et oxydes de cérium industriels) via la technique ATG-
CO, présentée précédemment. Ces analyses visent a différencier les informations accessibles
via I’ATG-CO; (capacités d’adsorption du CO, maximales, fortes et faibles) mais également a
optimiser le prétraitement thermique en vue de la caractérisation des poudres a base de
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CeO; synthétisées en voie solvothermale sous- et supercritique, qui sera présentée dans les
paragraphes V-3 et V-4.

V-3.2.2. Caractérisation de carbones activés par ATG-CO,

L’ATG-CO; a dans un premier temps été utilisée afin de caractériser un matériau
usuellement étudié pour la capture réversible du CO, : les carbones activés. Des poudres de
carbones activés, de surface spécifique supérieure a 1000 m2.g™, ont été broyées finement
puis caractérisées a I'aide de I'’ATG-CO,. Dans un premier temps, ces poudres sont soumises
a un flux de N, a 150 °C pendant 9 h afin de s’assurer de leur déshydratation. Celles-ci sont
par la suite soumises a un flux de CO, a température ambiante pendant 3h, afin de quantifier
la capture du CO,, puis a nouveau a un flux de N, (Figure V-8).
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Figure V-8. ATG-CO, d’une poudre de carbones activés (S, > 1000 m2.g™)

Lors de la capture du CO, par ce type de matériaux, aucune liaison chimique n’est
impliquée, les carbones activés ne possédant pas de fonctions nécessaires a la capture
chimique du CO,. Dés lors, la capture par ce type de matériaux est strictement physique et
est due a la haute surface spécifique et a la porosité du matériau (diffusion des gaz a
I'intérieur des pores) [41, 42, 43, 44].

La courbe ATG de ce composé montre une perte de masse lors du flux sous N, en
température (150 °C), signe d’une désorption des impuretés, telles que I'eau ou le CO,
piégés dans les pores. Lors de la descente en température sous N,, un léger gain de masse
est observé, traduisant une physisorption de I'azote par le matériau, ce processus étant régi
par la cinétique de diffusion du gaz dans les pores [45]. Par la suite, le matériau soumis a un
flux de CO, atteint un seuil maximum d’adsorption de 124 mg de CO, par gramme de
matériau. Cette adsorption étant toujours régi par la cinétique de diffusion du CO,, 90 % de
I’adsorption est atteinte dans les 12 premieres minutes tandis que les 10 derniers pourcents
nécessitent 5 minutes supplémentaires avant d’étre atteints.
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V-3.2.3. Caractérisation préliminaire en ATG-CO, des poudres de CeO,
industrielles

A titre d’étude préliminaire, la quantification de la capture réversible du CO, par des
poudres de CeO, (poudres industrielles Rhodia), a été réalisée. Quatre poudres de CeO,
présentant des surfaces spécifiques allant de 32 a 149 m2.g™" ont été testées. Celles-ci ont
été soumises a un traitement thermique a 150 °C sous N, pendant 9 h avant d’étre exposées
a un cycle CO,/N; a température ambiante. Les courbes d’adsorption du CO, en fonction du
temps ont été calculées a partir des données de I'’ATG-CO, et sont données en Figure V-9.

40 1 i Surfaces spécifigues : |
36,5mg CO, /g d'adsorbant : E — 149 m2. gt E
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Figure V-9. Adsorption/désorption du CO, sur des poudres industrielles (Rhodia) de surfaces
spécifiques différentes (32 a 149 m2.g-1) lors d’un cycle CO,/N, a température ambiante, a la suite
d’un traitement thermique de 9 h sous N, a 150 °C.

Ces courbes d’adsorption/désorption du CO, par le CeO, montrent clairement qu’un
flux de N, a Tamp n'est pas suffisant pour désorber la totalité du CO, adsorbé. Cette
observation est a relier aux résultats de thermographie IR d’une poudre d’oxyde de cérium
soumise a plusieurs cycles CO,/N; a Tamp (V-3.1.3). En effet, aprés un premier cycle CO,/N,,
une variation de température plus faible avait été observée pour la deuxieme adsorption
sous flux de CO,. Ce phénomene est attribué a une désorption (sous N,) non compléte des
especes CO, créées a la surface de CeO; au cours du premier cycle. Cette hypothese se voit
ici confirmée par I’ATG-CO,. Les especes de surface non désorbées monopolisent des sites
d’accroche du CO,, réduisant la quantité d’especes adsorbées ultérieurement.

Par ailleurs, on peut remarquer que suite a la désorption sous flux de N,, les valeurs
de retour a la « ligne de base » différent suivant la surface spécifique du matériau.
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Notons enfin que la quantité de CO, adsorbé par I'oxyde de cérium augmente avec la
surface spécifique dans le cas de ces quatre échantillons.

V-3.2.4. Discussion sur la capture réversible du CO, par I'oxyde de cérium

Les travaux de Lavalley et al. ont permis de montrer que le dioxyde de carbone
s’adsorbe a la surface du CeO, via la formation de diverses espéces [17, 18]. Les
hydrogénocarbonates et carbonates pontés se désorbent sous simple flux d’azote a Tamp,
tandis que les carbonates monodentates, bidentates et polydentates nécessitent une
activation thermique afin de se désorber. De plus, |la porosité artificielle du matériau, due a
I’état d’agrégation des nanoparticules, peut apporter une contribution a la capacité
d’adsorption du matériau via la diffusion et la rétention des molécules gazeuses au sein du
matériau, a l'instar de ce qui a pu étre observé pour les carbones activés. Cette adsorption
du CO,; par sa diffusion dans le matériau (porosité) sans formation de liaison chimique sera
qualifiée de « physisorption », en opposition a la « chimisorption » faisant intervenir la
formation d’espéces carbonates a la surface de I'oxyde de cérium.

Ainsi, si 'on s’intéresse aux résultats d’ATG-CO, obtenus pour les quatre poudres
modeéles industrielles (Rhodia), il est possible de discerner les phénoménes liés a la capture
du CO, par CeO,. Lors du passage sous un flux de CO,, une quantité maximale de gaz est
adsorbée par la poudre de CeO, (Figure V-9). Cette adsorption peut étre attribuée a la
formation de carbonates a la surface de CeO, (chimisorption) ainsi qu’a une probable
diffusion du CO, gazeux dans le matériau (physisorption). Le passage sous flux N, a Tamp
entraine la désorption des espéeces carbonates instables (hydrogénocarbonates et
carbonates pontés majoritairement) ne laissant en surface que les espéces carbonates
stables (monodentates, bidentates et polydentates).

Ainsi, trois appellations différentes sont proposées pour la suite de ce manuscrit afin
de différencier I'adsorption du CO; sur I'oxyde de cérium :

- l'adsorption maximale du CO, (Adsy.x) : Elle correspond au maximum de CO,
adsorbé sur I'oxyde de cérium (a T,mp) sous flux continu de CO, et prend donc en
compte toutes les contributions (physisorption et toutes les espéces de carbonates),

- l'adsorption faible du CO; (Adssipie) : Elle correspond a la quantité de CO, désorbé de
la surface de I'oxyde de cérium lors du dégazage sous azote a température ambiante.
Cette adsorption ne prend donc en compte que la physisorption ainsi que la
chimisorption « faible » du CO, (espéeces carbonates non stables a Tamp) a la surface
de I'oxyde de cérium (hydrogénocarbonates et carbonates pontés, majoritairement),

- l'adsorption forte du CO; (Adssorte) : Elle correspond a la quantité de CO, restant a la
surface de I'oxyde de cérium aprés dégazage sous azote a température ambiante.
Cette adsorption ne prend donc en compte que la chimisorption « forte » du CO,
(espéces carbonates stables a Tymp) @ la surface de I'oxyde de cérium (monodentates,
bidentates et polydentates, principalement).

Les notions définies ci-dessus sont résumées par I'Equation 5.3.3 et la Figure V-10.

[ Physisorption + Chimisorptiong,ipe ] + Chimisorptionsorte = AdStaivle + AdStorte = AdSmax  (5.3.3)
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Figure V-10. Représentation schématique des différentes nomenclatures d’adsorption du CO, par
CeO,.

La différenciation des adsorptions peut étre importante pour comparer les matériaux
étudiés pour la capture du CO,. En effet, 'adsorption sur des matériaux tels que les carbones
activés ou encore les tamis moléculaires a base de silice et zéolithes, présentés en
introduction de ce chapitre, est purement physique (adsorption faible). Dans ce cas, le
matériau nécessite d’étre constamment sous pression ou sous flux de CO, afin de maintenir
cette capacité d’adsorption (on dit dans ce cas que I'adsorption est virtuellement nulle). De
fait, ces matériaux sont uniquement utilisés en tant que support (du fait de leurs grandes
surfaces spécifiques et porosité) pour un autre matériau qui fournira les sites pour
I’adsorption chimique. Il s’agit le plus souvent d’une imprégnation par des amines tel que le
polyéthyleneimine [46, 47, 48].

Les matériaux présentant au contraire une adsorption forte (chimisorption « forte »)
permettent un stockage du CO, méme sans apport continu de CO,. Cela peut s’avérer
avantageux pour une utilisation industrielle de dépollution des fumées. En effet, une fois le
CO, adsorbé sur le matériau, celui-ci peut étre transporté afin d’étre acheminé sur les sites
de stockage. Il s’agit Ia d’un gain d’énergie et d’argent puisque le stockage sous pression de
CO, nécessite des containers adaptés.

Enfin, la présence d’espéces carbonates stables thermiquement a la surface de
I'oxyde de cérium montre I'importance de la température du traitement thermique réalisé
initialement sous azote. En effet, le CeO, posséde une surface particulierement réactive et
une grande basicité. Des lors, les poudres de CeO, soumises a I'air auront tendance a
adsorber I'eau et le CO, atmosphérique. Or, nous avons mentionné que I'adsorption du CO,
a Tamp sur le CeO, se fait via la création de nombreuses espéces carboxylates, pouvant
nécessiter un traitement thermique (jusqu’a 500 °C) pour se désorber [17]. Ainsi, il parait
probable qu’une augmentation de la température du traitement thermique sous N, favorise
I'activation des poudres (par désorption des espéces polluantes) et donc la capture du CO,.

Nous avons donc étudié I'effet d’'une activation thermique de I'oxyde de cérium a
plus haute température sur la capture du CO,.
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V-3.2.5. Effet de I’activation thermique a 500 °C sur la capture du CO, par
I’oxyde de cérium

Les quatre poudres Rhodia ont a nouveau été étudiées en ATG-CO, en augmentant la
température du traitement thermique sous N, a 500 °C (pendant 5 h). Les résultats de ces
analyses ATG-CO,, apres traitement a 150 et 500 °C sous N,, sont présentés dans le Tableau
V-3.

Tableau V-3. Résultats des analyses ATG-CO, réalisées sur les 4 poudres industrielles Rhodia
(32<5S,, (m2.g) < 149) apreés traitement thermique sous N, a 150 et 500 °C.

S Ternpérature Perte de Ads,... Ads,, Ads
(mg?) | EEmentNs | MRS (mg o) | (mg CO/g) | (mgCOyfg) | % AdSere
150 0,8 91 4,7 4,4 48,4
32 500 1,5 10,7 7 3,7 34,6
150 2,2 14,5 8,5 6,0 41,4
>0 500 2,3 16,1 11 51 31,7
e 150 5,2 28,9 19 9,9 34,3
500 5,0 33,5 23,1 10,4 31,0
149 150 7,3 36,5 21,8 14,7 40,3
500 7,6 45 30,6 14,4 32,0
* Perte de masse observée a I'issu du traitement thermique sous azote, avant passage sous flux de
CO,.

Les pertes de masse observées a I'issu d’un traitement thermique a 500 °C sont plus
importantes que lors d’un traitement thermique a 150 °C. Il parait donc probable que la
surface des poudres de CeO; soumises a l'air favorise "adsorption de I'eau atmosphérique
ou encore la formation d’especes carbonates désorbables a faible température (carbonates
hydrogénés, carbonates pontés et/ou bidentates).

Ce gain d’adsorption maximale est principalement di a une augmentation de
I’adsorption faible qui devient prépondérante par rapport a I'adsorption forte (diminution du
% Adssorte). La valeur de I’Adssorte apres traitement a 500 °C reste en revanche équivalente a
sa valeur apreés traitement a 150 °C.

V-3.3. Conclusion

L'ATG-CO, s’est montrée particulierement efficace pour la quantification des
capacités d’adsorption du CO, pour les poudres de CeO,. L'application de cette technique a
quatre poudres industrielles de surfaces spécifiques différentes permet de confirmer
I'influence des S, sur I'adsorption des poudres, démontrant que I'adsorption du CO, est un
phénoméne principalement surfacique.

Enfin, cette adsorption a 25 °C a pu étre décomposée en trois termes distincts
(Adsmax = Adsforte + Adstible) permettant d’appréhender au mieux les performances des
poudres de CeO, vis-a-vis de la capture réversible du CO,.
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Ainsi, la suite de ce chapitre propose une quantification, via la technique ATG-CO,, de
la capacité de capture réversible du CO, sur les poudres a base d’oxyde de cérium
synthétisées au cours de ces travaux de théese.

V-4. Caractérisation de la capture réversible du CO, sur les poudres de CeO,
synthétisées par voie solvothermale sous- et supercritique

Dans la partie précédente, nous avons pu vérifier I'efficacité de la méthode ATG-CO,
et de la spectroscopie DRIFT pour étudier quantitativement et qualitativement la capture
réversible du CO, a 25 °C sur quatre poudres modeles (Rhodia). Ces deux méthodes ont été
appliquées a la caractérisation des diverses poudres de CeO, pur, fonctionnalisé et dopé
synthétisées par voie solvothermale sous- et supercritique (Chapitres Il et IV).

Ainsi, cette partie propose dans un premier temps une bréve étude de poudres de
Ce0, synthétisées dans I'eau et I’éthanol, via la spectroscopie DRIFT, afin de valider
I'importance de la température du traitement thermique pour I'activation de la surface des
matériaux en vue de la quantification de la capture du CO, par I'oxyde de cérium.

Dans un second temps, la méthode ATG-CO,; est appliquée a nos poudres d’oxyde de
cérium afin de déterminer leurs capacités d’adsorption du CO,.

En particulier, nous nous sommes intéressés a I'influence de la surface spécifique des
poudres d’oxyde de cérium pur qui sera étudiée plus en détail dans ce paragraphe, grace a
I’ATG-CO, appliquée a des poudres synthétisées dans les alcools, développant une large
gamme de surfaces spécifiques (de 12 3 190 m2.g™).

V-4.1. Validation par spectroscopie DRIFT de la température de prétraitement
thermique sous N, sur poudres de CeO, synthétisées en milieux FSCs

Afin de confirmer I'importance du traitement thermique sous N, a 500 °C, des
analyses en spectroscopie DRIFT ont été réalisées sur les échantillons W-300-45 et Et-300-55
synthétisés a partir d’ammonium nitrate de cérium a 300 °C et 24,5 MPa dans ncH,0
(ts =45 s) et scEtOH (ts = 55 s), respectivement. Dans un souci de concision, seuls les spectres
représentatifs sont présentés.

Cette premiére partie a pour objectif de valider I'importance du prétraitement sous
N, a 500 °C pour l'activation des poudres d’oxyde de cérium synthétisées en voie
hydro/solvothermale sous- et supercritique (désorption des espéces de surface — eau, CO; et
greffons organiques — en fonction de la température).

V-4.1.1. Déshydratation et élimination des greffons organiques de la surface
des poudres

L’échantillon Et-300-55 a été soumis a un flux de N, de 25 a 500 °C (10 °C.min™). La
Figure V-11.a présente I'évolution du massif des hydroxydes (-OH, région 3200-3600 cm™) et
des alcanes (—~CH, et —CHs, région 2800-3000 cm™) en fonction de la température. Cette
analyse montre qu’une température supérieure a 400 °C est nécessaire afin d’éliminer
totalement les especes hydroxydes de surface (principalement dues a I'eau atmosphérique).
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Figure V-11. Suivi de la désorption des espéces de surface pour I'échantillon Et-300-55 en fonction de
la température lors d’un traitement thermique sous flux de N, de 30 a 500 °C (10 °C.min™). (a) Région

3800-2600 cm™. (b) Zoom sur la région 3000-2800 cm™, caractéristique des alcanes.

De plus, un zoom sur la région 2800-3000 cm™ (Figure V-11.b) révéle la présence de
groupements alcanes (-CH; et -CH,). Ceux-ci sont dus au greffage de I'alcool a la surface de
I'oxyde de cérium lors du processus de synthése a 300 °C et 24,5 MPa, comme il I'a été
démontré au Chapitre Ill. La présence de ces groupements avait été difficilement
identifiable par spectroscopie FTIR classique, et cette analyse apporte donc une confirmation

supplémentaire du greffage des alcools a la surface de I'oxyde de cérium lors de la synthése
en conditions supercritiques. La désorption de ces espéces nécessite également une

température de traitement supérieure a 400 °C.
Un comportement similaire a été observé lors du traitement thermique de
I’échantillon W-300-45 sous flux N,, confirmant la déshydratation totale de la poudre a

500 °C.
V-4.1.2. Décarbonatation des poudres

Suite a ces premiers résultats, les poudres W-300-45 et Et-300-55 ont également été

soumises a un second cycle thermique incluant : (i) un prétraitement sous N, de 25 a 500 °C
(10 °C.min™), suivi (i) d’un traitement sous flux de CO, aprés retour a Tams puis (i) une
nouvelle montée en température sous azote de 25 a 300 °C (10 °C.min™). L’évolution des

espéces présentes en surface a été observée en spectroscopie DRIFT.
La Figure V-12 présente I'évolution au cours de ce traitement de I'aire du massif des

carbonates, de 1800 a 1150 cm™, pour I'échantillon W-300-45. Il apparait clairement lors de
la premiére montée en température qu’un traitement sous N, a 500 °C est suffisant pour

éliminer la quasi-totalité des carbonates présents a la surface comme le suggérait I'étude de
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Lavalley et al. [17]. Cependant, lors de la descente en température, |'aire de ce massif
réaugmente bien que le flux gazeux soit toujours sous azote.

Ce phénomeéne est attribuable au fonctionnement propre du procédé expérimental.
En effet, alors que I’échantillon est porté en température, le reste du dispositif (parois et
fenétres en KBr) est maintenu a basse température (= Tamp). Dés lors, les espéces adsorbées
en surface se libérant sous forme gazeuse (CO, et vapeur d’eau) sous l'effet de la
température peuvent se condenser sur les parois sous |'effet de la différence thermique,
rendant difficile leur élimination du dispositif. Ainsi, ces especes condensées peuvent se
réadsorber a la surface de I’échantillon lors de la descente en température.

Par la suite, I'aire du massif connait une forte augmentation de son intensité lors du
passage sous flux de CO,, traduisant I'adsorption de carbonates a la surface de I'oxyde de
cérium. Cette intensité décroit lors du passage sous flux de N,, entrainant la désorption
d’une partie des carbonates formés. L’évolution de 'aire du massif de carbonates au cours
de ce processus est semblable a ce qui avait pu étre observé lors d'un méme traitement,
thermique et gazeux, suivi par ATG-CO, (Figure V-9). Notons enfin que la désorption n’est
pas totale a 25 °C sous N, et nécessite un traitement thermique supérieur a 300 °C afin de
régénérer totalement les performances de I'oxyde de cérium vis-a-vis de la capture du CO,.
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Figure V-12. Evolution de I'aire du massif des carbonates (1800-1150 cm™) lors d’un cycle CO,/N,
précédé d’un prétraitement & 500 °C sous flux de N, (10 °C.min™)

Une évolution similaire est observée pour I’échantillon Et-300-55.

La spectroscopie DRIFT est donc un outil particulierement adaptée pour I'analyse des
processus d’adsorption/désorption a faible température (T < 50 °C). Cependant, elle reste
difficilement applicable a ces travaux. En effet, nous avons démontré précédemment que
« I"activation » de la surface de CeO, nécessite un traitement préliminaire sous N, a 500 °C.
Or, la réadsorption des especes carbonates et eau pendant la descente en température rend
impossible I'observation précise des especes formées a la surface d’un oxyde de cérium
« propre » sous flux de CO, a 25 °C, des especes carbonates se formant au préalable.

V-4.1.3. Perspective et poursuite de I'étude

Cette étude préliminaire a permis de confirmer la nécessité d'un traitement
thermique sous N, a 500 °C afin d’activer au mieux la surface des poudres d’oxyde de cérium
synthétisées par voie solvothermale sous- et supercritique (élimination du CO,, de I'eau et
des greffons organiques dus aux alcools). Cette température est donc choisie pour le
prétraitement thermique sous N, dans le cadre de la quantification d’adsorption sur nos
poudres a base d’oxyde de cérium via la méthode ATG-CO, que nous avons développée.

En revanche, la méthode de spectroscopie DRIFT parait peu adaptée a Ia
caractérisation des mécanismes d’adsorption du CO; sur nos poudres a base de CeO, ayant
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subi un prétraitement thermique a 500 °C, en raison du fonctionnement propre au procédé.
En effet, ce procédé nécessiterait une optimisation (évacuation sous vide a haute
température, par exemple) afin d’étre applicable aux enjeux de notre étude.

V-4.2. Oxyde de cérium pur — Influence de la surface spécifique
V-4.2.1. Caractérisation des poudres synthétisées dans les alcools

Les poudres d’oxyde de cérium synthétisées a partir dammonium nitrate de cérium
dans les alcools sous- et supercritiques (300 °C, 24,5 MPa et 55 s) ont été caractérisées par
ATG-CO,. Afin d’activer ces poudres pour la capture du CO,, la température du traitement
thermique sous N, a été fixée a 500 °C (pendant 5 h). Cette température est nécessaire a la
désorption de la majorité des greffons de surface (CO,, H,0 et alcools) et résidus de solvants,
d’apres les études en ATG-SM du Chapitre Ill et la spectroscopie DRIFT. Les résultats des
ATG-CO, réalisées sur ces poudres sont donnés dans le Tableau V-4.

Tableau V-4. Résultats des analyses ATG-CO, réalisées sur les poudres synthétisées dans les alcools
a partir d’ammonium nitrate de cérium a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s). Le traitement thermique
sous N, a été réalisé a 500 °C, pendant 5 h.

. Se. ¥ AdS ax Ads.ipie AdS¢orte
Echantillon (mig?) (mg CO,/g) (mg Cf0:|/g) (mg CZ):/g) R S
Me-300-55 12,2 5,6 3,1 2,5 44,6
Et-300-55 63,9 24,6 13,4 11,2 45,5
Pr-300-55 95,9 31,2 16,7 14,5 46,5
iPr-300-55 115,0 38,7 24,3 14,4 37,2
But-300-55 131,5 45 23,3 21,7 48,2
Pent-300-55 189,6 46,9 26,3 20,6 43,9
Hex-300-55 182,7 47,9 27,3 20,6 43,0

* Sgp mesurees apres I'"ATG-CO,.

Les poudres synthétisées dans les alcools permettent d’atteindre des capacités
d’adsorption maximale du CO, allant jusqu’a 48 mg de CO, par g de poudre avec jusqu’a 22
mg/g d’adsorption forte, pour les échantillons de CeO, développant de hautes surfaces
spécifiques. De plus, ces poudres présentent un pourcentage d’adsorption forte (45 % en
moyenne) plus élevé que les poudres industrielles (33 % en moyenne, cf. Tableau V-3) aprés
traitement thermique a 500 °C.

A l'instar de ce qui avait été observé pour les poudres industrielles, I’Adsmax des
poudres semble étre liée a la surface spécifique de celles-ci. La Figure V-13 propose une
représentation graphique de I"évolution des capacités d’adsorption maximale du CO, par
I’oxyde de cérium en fonction de la surface spécifique.
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Figure V-13. Evolution des capacités d’adsorption maximale (@ et ) et forte (A et @) du CO, en
fonction de la surface spécifique pour les poudres de CeO, industrielles Rhodia et synthétisées dans
les alcools a 300 °C et 24,5 MPa (t, = 55 s).

Cette représentation graphique met clairement en évidence l'influence de la surface
spécifique sur la capacité d’adsorption maximale des poudres d’oxyde de cérium. Ce
phénomeéne parait logique puisque le CO, interagit avec les atomes de surface de I'oxyde de
cérium pour former des espéces carboxylates. Une surface spécifique plus élevée permet
d’augmenter la quantité de sites d’interactions entre I'oxyde de cérium et le CO, et donc la
capacité d’adsorption du matériau.

Notons toutefois que la capacité d’adsorption maximale du CO, semble saturer a
partir d’environ 50 mg/g, méme pour de hautes surfaces spécifiques. Afin d’augmenter la
capacité d’adsorption maximale, il s’agit donc de désorber tous les greffons de surface.

Comme nous l'avons démontré, un traitement thermique a 500 °C permet de
désorber la majorité des greffons organiques. Toutefois, dans le cas des alcools a longue
chaine, cette température n’est pas suffisante.

Ainsi, I"échantillon Hex-300-55 a été soumis a une ATG-CO, avec un traitement
thermique a 540 °C pendant 8 h. Sous ces conditions, la capacité d’adsorption maximale du
CO, par cette poudre de CeO, passe a 49,2 mg/g au lieu de 47,2 mg/g, et sa surface
spécifique apres traitement a 540 °C est de 199 mz.g'1 au lieu de 182 mz.g’1 a 500 °C,
prouvant que la désorption des organiques n’est pas totale a 500 °C.

En revanche un traitement thermique a 600 °C engendre une chute de I'Adsmax a
36,7 mg/g et de la Sy, a 185 mz.g'l, résultant d’'un début de frittage du matériau. En effet,
bien que la morphologie des NCs agrégés en nano-pelotes soit conservée jusqu’a 600 °C, on
note une légére augmentation de la taille de cristallites aprés traitement a cette
température (d.r = 6,3 £ 0,3) alors que celle-ci est la méme apres traitement a 500 et 540 °C
(der =6,0£0,3 nm).
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V-4.2.2. Caractérisation des poudres synthétisées dans I'eau

Les poudres d’oxyde de cérium synthétisées a partir d’ammonium nitrate de cérium
dans I'eau sous- et supercritique (W-300-45, W-400-10 et W-400-45) ont été également
caractérisées par ATG-CO,. Le protocole expérimental reste le méme que celui présenté
précédemment pour la caractérisation des poudres synthétisées dans les alcools sous- et
supercritiques. Les résultats des ATG-CO, réalisées sur ces poudres, ainsi que leurs tailles de
cristallites et surfaces spécifiques apres ces analyses sont regroupés dans le Tableau V-5.

Tableau V-5. Résultats des analyses ATG-CO, réalisées sur les poudres synthétisées dans I'eau a
partir d’ammonium nitrate de cérium. Le traitement thermique sous N, a été réalisé a 500 °C (5 h).
Les caractéristiques des poudres aprés analyses sont également données.

Apres traitement a 500 °C pendant 5 h sous Nz (5 °C.min-1) puis 4 h sous COz2a Tamb

DRX* {nm) (m2.g?) | (mgCO,/g) | (mgCO,/g) | (mgCO./g) forte
W-300-45 6,0+£0,3 120,5 36,6 22,4 14,2 38,8
W-400-10 6,0+0,3 115,9 37,5 22,9 14,6 38,9
W-400-45 7,0%+0,3 111,9 28,6 17 11,6 40,6

*Calculées a partir des diffractogrammes des rayons X a I'aide de I’équation de Scherrer, appliquée a
la raie de plus grande intensité (Raie de diffraction (111)).

Ces données montrent tout d’abord que les poudres conservent leurs tailles de
cristallites apres traitement thermique et exhibent toutes des surfaces spécifiques
équivalentes (110-120 m2.g?). Une analyse MET des poudres aprés ATG-CO, a permis
d’observer une conservation des morphologies.

Les capacités d’adsorption du CO, de ces poudres restent cohérentes avec les
observations faites précédemment liant I’Ads.x a la surface spécifique.

On note également que ces poudres présentent un pourcentage d’Adssrte (= 40 %)
intermédiaire entre les poudres industrielles Rhodia (= 33 %) et les poudres synthétisées
dans les alcools primaires (= 45 %).

L’étude de Binet et al. démontre que I'adsorption du CO, a la surface de I'oxyde de
cérium réduit sous un flux de H, entraine la formation majoritaire d’espéces carbonates
bidentates (stables jusqu’a 150 °C), alors qu’aucune espéce spécifique ne semble favorisée
lors de I'adsorption a la surface de CeO, oxydé sous O, [18].

Nous supposons que la désorption des especes carboxylates (formées par interaction
avec un oxygene de surface de CeO;) de la surface des poudres synthétisées dans les alcools
pourrait entrainer la « perte » d’oxygenes de surface de CeO, générant une réduction
partielle de la surface des nanocristaux (augmentation de la basicité de surface). Ceci
pourrait expliquer un meilleur pourcentage d’adsorption forte (45 %) dans le cas des
poudres de CeO, synthétisées dans les alcools sous- et supercritiques (via la formation
d’especes carbonates plus stables thermiquement) en comparaison avec les poudres
industrielles ou synthétisées dans I’eau.
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V-4.2.3. Quelques mots sur le cas des poudres synthétisées avec des mélanges
d’alcools

Lors de I'étude de la fonctionnalisation de I'oxyde de cérium par I’hexanol dans le
solvant éthanol a 300 °C et 24,5 MPa (ts = 55 s) présentée au Chapitre IV, il avait été supposé
que l'utilisation d’'un mélange d’alcools pourrait permettre d’optimiser le controle des
caractéristiques physiques des NCs de CeO,, permettant d’accéder a des tailles non-
accessibles via I"utilisation d’un alcool unique (§ IV-3.2.). Ainsi, I'utilisation d’un ratio molaire
ammonium nitrate de cérium:hexanol de 1:6 dans le solvant éthanol, des NCs de CeO,
agrégés en nano-pelotes avaient été obtenus et la taille de cristallites était de 4,6 + 0,2 nm
(échantillon Cg). Cette taille est intermédiaire entre celles obtenues dans I’éthanol et
I’hexanol (4,1 + 0,2 et 6,0 £ 0,3 nm respectivement). En revanche, cette taille de cristallites
correspond a celle obtenue lors de la synthése en PrOH pur a 300 °C et 24,5 MPa (t; =55 s —
échantillon Pr-300-55).

Ainsi, I’échantillon Cg a été soumis a I’ATG-CO, apres prétraitement sous N, a 500 °C
et ses caractéristiques sont reportées dans le Tableau V-6, conjointement avec celles de
I’échantillon Pr-300-55.

Tableau V-6. Tailles de cristallites et résultats des analyses ATG-CO, réalisées sur les poudres
synthétisées a partir d’ammonium nitrate de cérium a 300 °C et 24,5 MPa (t, = 55 s) dans scPrOH et
dans un mélange EtOH-HexOH (ratio Ce:HexOH = 1:6). Les caractéristiques de I’échantillon Ac-Cg
(solvant EtOH, 300 °C, 24,5 MPa, ts = 55 s et ratio Ce:acide hexanoique = 1:6) sont également
données. Le traitement thermique sous N, a été réalisé a 500 °C.

dCI‘a dcra AdS
Echantillon poudre brute® poudre traitée® max % AdSsorte
(mg CO,/g)
nm (nm)
Pr-300-45 4,6+0,2 55+0,3 31,2 46,5
C6 4,6+£0,2 55%0,3 30,5 45,9
Ac-Cg 8,0+0,4 8,0+0,4 40,6 42,0

? Calculées a partir des diffractogrammes des rayons X a 'aide de I'’équation de Scherrer, appliquée a
la raie de plus grande intensité (Raie de diffraction (111)).

® Poudre obtenues aprés synthése.

“Poudre apres ATG-CO, avec prétraitement a 500 °C sous N,.

Il apparait clairement de ces données que les poudres Pr-300-55 et Cg possédent les
mémes caractéristiques physiques. En effet, leurs tailles de cristallites sont semblables apres
synthése (4,6 £ 0,2 nm) et subissent la méme augmentation aprés traitement thermique
sous N, a 500 °C (5,5 + 0,3 nm). De plus, leur capacité d’adsorption maximale du CO; a 25 °C
est équivalente, de méme que le pourcentage d’adsorption forte mis en jeu dans cette
interaction Ce0,-CO,. La surface spécifique de I'échantillon C¢ n’a pas pu étre mesurée au
cours de cette étude, il semble cependant probable que celle-ci soit similaire a celle de
I’échantillon Pr-300-45 (environ 96 m2.g™).

Bien que des synthéses a partir d’autres mélanges d’alcools soient nécessaires afin de
s’en assurer, ces résultats tendent a valider I’hypothése selon laquelle il serait possible
d’optimiser le domaine de controle des propriétés physiques des NCs de CeO, agrégés en
nano-pelotes par l'utilisation de mélanges d’alcools (différents alcools et/ou différents
ratios). Il semble ainsi possible d’atteindre de hautes capacités d’adsorption via I'utilisation

208



I Chapitre V : Capture réversible du dioxyde de carbone a la surface de I’oxyde de cérium

de mélanges d’alcools (par exemple éthanol et alcool a longue chaine carbonée (n. > 10) en
faible quantité).

Notons toutefois que la poudre Ac-Cg, pour laquelle I'hexanol était remplacé par
I’acide hexanoique dans le procédé de synthése (Chapitre IV, § I\V-2.2.), présente une Adsmax
(40,6 mg/g) supérieure a la poudre Cg et un % Adssorte €quivalent (42,0 %). Ceci pourrait étre
dd a une plus grande stabilité thermique des poudres ainsi fonctionnalisées (absence de
frittage), permettant un meilleur accés du CO, aux sites d’adsorption.

V-4.2.4. Discussion sur la réversibilité de capture du CO, a 25 °C basée sur
I"utilisation de la thermographie IR

Afin d’avoir une vision globale de la réversibilité de la capture du CO, a 25 °C, un
échantillon d’oxyde de cérium obtenu par synthese dans I'eau supercritique (400 °C, 24,5
MPa et t; = 45 s — W-400-45) a partir dammonium nitrate de cérium a été caractérisé par
thermographie IR. Cette technique a été choisie par rapport a ’'ATG-CO, car elle permet de
réaliser rapidement plusieurs cycles sous flux CO,/N, a température ambiante. Les résultats
sont représentés sur la Figure V-14,

Le thermographe permet de clairement distinguer les phénoménes d’adsorption et
de désorption du CO, sur I'oxyde de cérium. Dans un premier temps, le prétraitement sous
flux de N, (A) produit une réaction endothermique correspondante a une dépollution de la
surface de I'oxyde de cérium (désorption partielle de I'eau et du CO, de surface). Lorsque
I'oxyde de cérium est soumis a un flux de CO, a Tamp, ON Observe au contraire une réaction
exothermique correspondante a l'adsorption du CO, sur CeO,. Le pic de variation de
température atteint rapidement un maximum (B) traduisant une adsorption rapide du CO,
sur 'oxyde de cérium. Puis, la variation de température diminue lentement avec le temps
(C), signe d’une adsorption plus lente qui atteint son maximum lorsque la variation de
température revient a son niveau de base (D). Une fois ce maximum d’adsorption en CO,
atteint, 'oxyde de cérium est soumis a un flux d’azote afin de désorber le CO,. Ici encore, la
désorption est endothermique. Comme pour 'adsorption, la désorption est tout d’abord
rapide (E) puis ralentit (F) avant d’atteindre un palier de désorption (G). D’autres cycles CO,-
N, sont ensuite réalisés afin d’analyser la reproductibilité du phénomene.
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Figure V-14. Variation de température d’un échantillon d’oxyde de cérium (synthétisé dans scH,0 a

partir d’ammonium nitrate de cérium) soumis a plusieurs cycles N,/CO, a 25 °C.

L'analyse du thermographe nous permet de remarquer que la variation de
température correspondant a la désorption (E) est inférieure a celle correspondante a
I'adsorption (B). Cette différence peut étre liée a une désorption incomplete du CO; adsorbé
sur CeO; lors du flux de N, comme nous avons pu I'observer en ATG-CO, (Tableau V-5). En
se basant sur les études de Lavalley et al., il semble logique que le flux sous N, a 25 °C
entraine la désorption des espéces de carbonates peu stables (hydrogénocarbonates et
carbonates pontés), laissant en surface les espéces plus stables thermiquement (carbonates
monodentés, bidentés et polydentés) [17, 18].

Lors du second cycle d’adsorption sous flux de CO,, la variation de température (H)
est inférieure a celle de la premiére adsorption (B). Cette observation tend a montrer que la
capture du CO, lors d’un second cycle sous CO, est limitée par la présence des especes
carbonates déja présentes.

En revanche, lors d’un troisieme cycle sous flux de CO,, la variation de température
(I) est équivalente a celle de la seconde adsorption (H). Il parait donc probable que les
especes de carbonates mises en jeu lors du second et troisieme cycle CO,/N, soient les
mémes, a savoir des hydrogénocarbonates et carbonates pontés. La surface de 'oxyde de
cérium serait donc saturée en carbonates monodentates, bidentates et polydentates
formées lors du premier flux sous CO,.

En généralisant, cette étude semble indiquer que les especes mises en jeu lors de la

capture du CO, par CeO, sont prédéterminées par les caractéristiques du matériau (basicité,
chimie de surface,...).
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V-4.2.5. Conclusion — Influence de la surface spécifique pour la capture du CO,
par I'oxyde de cérium pur

Ces caractérisations par ATG-CO, a 25 °C apreés traitement sous flux de N, a 500 °C
des poudres de CeO, industrielles et synthétisées en milieux fluides supercritiques
démontrent clairement de I'impact de la surface spécifique des poudres d’oxyde de cérium
pur sur la capacité d’adsorption maximale du CO, (Adsmax). A ce titre, la synthése continue
d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques a partir dammonium nitrate de cérium
prouve sa grande efficacité pour I'obtention de poudres aux caractéristiques contrélées.

La basicité et la mobilité en oxygene du matériau sont directement liées a la capacité
d’adsorption du matériau [49]. Dés lors, il semble logique que I'état d’oxydation ou de
réduction du matériau (lacunes en oxygénes) puisse avoir un impact sur la capture du CO,
(rapport Adsforte/AdStaibe)-

Il a été évoqué précédemment que le dopage de I'oxyde de cérium pourrait se
révéler un excellent moyen de jouer sur la basicité du matériau, et donc influencer sur les
mécanismes de capture du CO, [49].

En ce sens, un début d’étude a été réalisé sur l'utilisation des poudres de CeO,
dopées (ainsi que fonctionnalisées) pour la capture réversible du CO,. Cependant, cette
étude nécessite des analyses complémentaires afin de déterminer linfluence des
parameétres de dopage et de fonctionnalisation vis-a-vis de la capture réversible du CO, sur
ces poudres a base de CeO,. Les résultats de cette étude ne sont donc pas décrits dans ce
manuscrit.

V-5. Conclusion

Comme il I'a été discuté au cours de l'introduction bibliographique, les matériaux a
base d’oxyde de cérium se sont montrés potentiellement attractifs du fait de leurs
propriétés basiques et leur capacité a générer une grande mobilité en oxygéne via un
contréle de leurs caractéristiques (composition, tailles, surfaces spécifiques,...). Ces deux
propriétés sont essentielles pour la capture réversible du CO,, la basicité représentant la
capacité de I'oxyde a capter le CO, et la mobilité en oxygéne permettant d’affaiblir le lien
oxyde-CO,, pour améliorer le relargage de celui-ci.

Bien que I'oxyde de cérium soit aujourd’hui un matériau particulierement étudié,
pour des applications en catalyse par exemple, sa caractérisation vis-a-vis de la capture
réversible du CO, reste limitée. Ainsi, I'objectif de ce chapitre était de proposer une
caractérisation des poudres a base d’oxyde de cérium, industrielles et synthétisées en voie
fluides supercritiques, afin d’en déterminer I'intérét vis-a-vis de la capture réversible du CO,.

Dans un premier temps, une étude qualitative a présenté l'intérét de deux
techniques d’analyses, la thermographie infrarouge et de la spectroscopie DRIFT, pour la
caractérisation des phénomenes thermiques et chimiques mis en jeu lors de
I’adsorption/désorption du CO, sur des poudres a base d’oxyde de cérium. Les résultats de
cette étude, issue d’une collaboration avec le LOF-CNRS-Rhodia et F. Benevides (ISM), nous
ont permis de mettre en évidence l'influence des caractéristiques de poudres modeles sur la
capture du CO; et d’identifier la nécessité d’'une méthode d’analyse quantitative :
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- influence de la surface spécifique sur |'exothermicité liée a I'adsorption du CO; a la
surface de I'oxyde de cérium. La capture du CO, par I'oxyde de cérium est donc un
phénomeéne de surface. Nécessité de quantifier la capacité d’adsorption du CO, par
I’oxyde de cérium afin de valider I'influence de la surface spécifique,

- lors de I'application de plusieurs cycles CO,/N,, la quantité de chaleur dégagée lors
de la premiere adsorption sous flux de CO, est supérieure a celle dégagée au cours
des cycles suivants. La capture du CO; par les poudres a base de CeO, n’est donc pas
totalement réversible a 25 °C. Nécessité de quantifier la capacité de désorption du
CO,, par I'oxyde de cérium,

- influence de la composition des poudres a base de CeO, (dopage) sur les
phénoménes thermiques, cinétiques et chimiques liés a I'adsorption du CO,. Le
dopage des poudres a base de CeO; peut influer sur leur basicité et la mobilité en
oxygene, qui sont des propriétés intimement liées a la capture réversible du CO,. Il
subsiste la nécessité de quantifier le phénomene de capture réversible du CO, sur des
CeO, dopés afin de valider I'influence de la composition,

- présence de polluants atmosphériques (eau et CO,) a la surface des poudres a base
de CeO,, non désorbables a température ambiante. Nécessité de réaliser un
traitement thermique des poudres a base d’oxyde de cérium afin d’activer leurs
surfaces en vue de la quantification de la capture du CO,.

Les observations émises a |'aide de ces techniques qualitatives, nous ont donc permis
d’orienter au mieux notre étude de la quantification de I'adsorption/désorption du CO, sur
nos poudres a bases d’oxyde de cérium, constituant I'un des objectifs de ces travaux de
thése.

Dans un second temps, nous avons développé a I'lCMCB une technique d’analyse
quantitative de I'adsorption/désorption du CO, par les poudres a base d’oxyde de cérium,
afin de répondre aux objectifs de ces travaux de thése. L’analyse thermogravimétrique sous
flux de CO, (ATG-CO;) nous permet ainsi de :

- réaliser un prétraitement en température (25 a 500 °C) des poudres a base de CeO,
sous flux d’azote, afin d’activer la surface des matériaux en vue de I'adsorption du
CO,,

- soumettre I’échantillon a un flux de CO, a température ambiante afin de
déterminer la quantité de CO, adsorbé par des poudres a base de CeO,,

- soumettre I’échantillon ainsi traité a un flux de N, a température ambiante afin de
déterminer la quantité de CO, désorbé.

Les premiéres caractérisations par ATG-CO, sur des poudres modeéles (Rhodia) ont
permis de confirmer I'absence de réversibilité totale de I'adsorption du CO, a température
ambiante (sous flux de N,). Cette observation nous a conduits a proposer trois grandeurs
liées a la capture du CO, par des poudres a base de CeO, :

- la capacité maximale d’adsorption du CO, (Adsmax) correspondant a la quantité
maximale de CO, adsorbé par le matériau sous flux de CO,,
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- la capacité d’adsorption faible du CO, (Adss.ipie) correspondant a la partie réversible
de I'adsorption du CO, a température ambiante : attribuée a la formation d’especes
hydrogénocarbonates et carbonates pontés lors de la capture du CO,,

- la capacité d’adsorption forte du CO, (Adssibe) correspondant a la partie réversible
de I'adsorption du CO, a température ambiante : attribuée a la formation d’espéces
carbonates monodentates, bidentates et polydentates lors de la capture du CO,.

Dans une derniere partie, I'ATG-CO, a été appliquée a la quantification de
I’adsorption/désorption du CO, sur les poudres a bases d’oxyde de cérium synthétisées par
voie solvothermale sous- et supercritique.

Une bréve étude en spectroscopie DRIFT sur des poudres de CeO, synthétisées dans
'eau et les alcools sous- et supercritiques a permis de valider la nécessité d’un
prétraitement thermique sous N, a 500 °C afin d’activer la surface des échantillons
(désorption de la quasi-totalité de I'eau, du CO, et des greffons organiques dus a I'alcool).
Cette température a donc été choisie pour le prétraitement thermique sous N, lors de la
caractérisation des poudres a base de CeO, synthétisées en voie solvothermale sous- et
supercritique par ATG-CO,.

Cette étude par ATG-CO; a permis de confirmer que la capture du CO; sur I'oxyde de
cérium pur est avant tout un phénomeéne surfacique : la capacité d’adsorption maximale du
CO; a T.p augmente avec la surface spécifique du matériau.

A ce titre, les poudres de CeO; synthétisées dans les alcools a partir d'ammonium nitrate de
cérium a 300 °C et 24,5 MPa (t; = 55 s) permettent d’atteindre des capacités d’adsorption
maximales du CO, a 25 °C avoisinant les 50 mg de CO, par g de poudre.

Ainsi, cette étude a permis de proposer pour la premiére fois une technique simple
de quantification de la capture du CO; par les poudres a base d’oxyde de cérium : I’ATG-CO,.
Cette technique a permis de démontrer 'influence des surfaces des poudres de CeO, vis-a-
vis de leur performance pour la capture du CO,.

Ces travaux ouvrent donc la voie a la formulation de matériaux a base d’oxyde de

cérium optimisés pour la capture du CO, (oxyde de cérium dopé ou hybrides a base d’oxyde
de cérium et polyéthyleimine, par exemple).
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Conclusion générale

L’utilisation des milieux fluides supercritiques pour la synthése de matériaux est une
voie en plein essor permettant d’atteindre un contréle des caractéristiques des matériaux
tout en offrant une technologie transférable a I’échelle industrielle. Cette technologie n’en
est cependant encore qu’a ses balbutiements, et de nombreuses études restent a réaliser
afin de maitriser totalement ces milieux de synthése aux propriétés uniques et les procédés
qui leur sont associés.

Dans ce contexte, ces travaux de thése ont proposé I'étude de parametres clés pour
accompagner le développement de la technologie « fluides supercritiques » mis a profit pour
la synthése de nanomatériaux aux caractéristiques contrélées. Afin de mener a bien ces
objectifs, I'oxyde de cérium a été choisi en tant que matériau modeéle pour :

- I'étude de [linfluence des milieux réactionnels (solvants et précurseurs), et
notamment les milieux alcools encore tres peu étudiés pour ces applications,

- I'étude de la fonctionnalisation in situ des matériaux via des procédés continus,

- I'étude du dopage des matériaux a base d’oxyde de cérium en milieux fluides
supercritiques, dont I'état actuel des études se limite au dopage par le zirconium.

Nous avons ainsi proposé un montage simple et efficace pour la synthése continue
d’oxyde de cérium en milieux fluides supercritiques, se positionnant en marge des procédés
continus actuels. Les propriétés de ce montage de synthése continue sont :

- l'utilisation d’une voie unique d’injection, permettant la synthése de CeO, a partir
d’une large gamme de solvants (eau et 7 alcools) et de précurseurs (acétate de
cérium, nitrate de cérium et ammonium nitrate de cérium),

- l'absence de préchauffeur : les solutions de réactifs sont injectées a température
ambiante dans le réacteur ou se déroulent les étapes de germination/croissance.

Notre procédé permet de produire jusqu’a 1 g de poudre par heure, et serait

transférable a [I'échelle préindustrielle, ce qui permet de répondre a I'objectif
technologique fixé pour ces travaux de thése.

L’influence des milieux réactionnels sur la réactivité chimique et le processus de
germination/croissance a été étudiée.

Une premiére étude a permis d’identifier les mécanismes réactionnels liés au choix
des solvants :

- le mécanisme de type hydrothermal dans I’'eau et impliquant une hydrolyse du
précurseur (formation de I’'hydroxyde de cérium) puis de sa déshydratation afin de
former I'oxyde de cérium. Ce mécanisme laisse met en évidence l'influence du
précurseur. En effet, les ligands de ces derniers vont intervenir aussi bien dans le
contrdle de la morphologie que dans la stabilisation des particules de CeO, formées
afin de limiter leur croissance,

- le mécanisme de type décomposition thermique dans les alcools. Lors de ce
mécanisme, le solvant semble étre le seul a intervenir pour le contrble des
caractéristiques des NCs de CeO, obtenus, I'influence du précurseur n’ayant pas pu
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étre observé quant au contréle de la taille des cristallites, la morphologie ou encore
la surface spécifique des matériaux.

Ainsi, les milieux alcools sous- et supercritiques, dont I'utilisation n’avait été que tres
peu rapportée dans la littérature au début de ces travaux de these, offrent un milieu de
synthese unique dans lequel le solvant (I'alcool) intervient également en tant qu’agent de
fonctionnalisation de la surface des nanocristaux de CeO, synthétiseés.

De plus, ils offrent la possibilité de contrdler les caractéristiques des NCs de CeO,
obtenus (taille de cristallites, surfaces spécifiques et stabilité thermique) par simple variation
de la nature de I'alcool (longueur de chaine carbonée linéaire ou ramifiée).

Cette étude a permis d’élaborer des NCs présentant une gamme de tailles de
cristallites (de 3,4 a 6,8 nm), mais également de surfaces spécifiques intéressantes (de 12 a
190 m2.g™). Enfin, la synthése dans les alcools longs permet d’atteindre une stabilité
thermique des NCs au-dela de 500 °C sans phénomeéne de frittage notable.

Les observations tirées de la synthése dans les alcools a permis d’ouvrir une nouvelle
voie de fonctionnalisation in situ en milieux fluides supercritiques encore inexplorée a ce
jour : la fonctionnalisation de I’oxyde de cérium en continu par les alcools et leurs dérivés
en milieux fluides supercritiques. Ainsi, une étude de la fonctionnalisation des NCs de CeO,
par les amino-alcools dans I’éthanol supercritique a été présentée dans le Chapitre IV.

Ces travaux ont permis de mener a bien le greffage in situ de trois amino-alcools a la
surface de I'oxyde de cérium lors de la synthése continue dans I’éthanol supercritique. Ces
NCs ont des tailles de cristallites inférieures a 4 nm et proposent des fonctions amines a leur
surface. lls se présentent donc comme des matériaux de choix pour réaliser une chimie
ultérieure a la surface de I'oxyde de cérium pour former des matériaux hybrides, par
exemple.

Le dopage in situ de I'oxyde de cérium par synthése solvothermale a également été
envisagé au cours de ce chapitre. Notre étude a permis de déterminer des conditions
opératoires propices a la synthese de poudres dopées a base d’oxyde de cérium :

- le mélange eau/isopropanol a 250 °C, 23 MPa et t; < 2 min, permet de synthétiser
des poudres d’oxyde de cérium dopées par le calcium, avec des taux d’insertion de
calcium dans la maille cristalline de CeO, allant de 5 a 30 %.

- le solvant eau a 400 °C et 24,5 MPa permet de synthétiser des poudres de CeO,
dopées par le zirconium, le lanthane et/ou le praséodyme jusqu’a 10 % d’élément
dopant. Ces matériaux peuvent étre obtenus pour des temps de réaction tres courts
(inférieurs a 10 s)

Des études complémentaires restent cependant a réaliser afin de comprendre les
mécanismes liés au dopage de I'oxyde de cérium dans ces milieux et afin d’optimiser les
paramétres opératoires du dopage dans l'eau supercritique (augmentation de la
température, diminution des temps de séjour, ...).

Enfin, un cinquiéme objectif avait été fixé pour ces travaux de these : I'étude de la
capture réversible du CO; a la surface de I'oxyde de cérium. A ce titre, le Chapitre V présente
pour la premiére fois une méthode de quantification de I'adsorption et de la désorption du
CO, a la surface de nanoparticules de CeO,, basée sur la technique ATG : ’ATG-CO..
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En effet, nous avons développé a I'ICMCB une technique de la quantification
réversible du CO, permettant de soumettre I’échantillon a:

- un traitement thermique (jusqu’a 500 °C) sous flux de N, permettant d’activer la
surface du matériau (eau, CO, et greffons organiques) en vue de I'adsorption du CO,,

- un flux de CO, a température ambiante, afin de quantifier I'adsorption du CO, par
I’échantillon,

- un flux de N, a température ambiante, afin de quantifier la désorption du CO,
adsorbé par I'échantillon.

Les caractérisations réalisées a l'aide de I’ATG-CO, sur des poudres modeéles
industrielles et synthétisées par voie hydro/solvothermale, ont permis de déterminer les
points clés de la capture du CO, par CeO; :

- un traitement thermique a 500 °C est nécessaire afin d’activer de maniére optimale
la surface de CeO, en vue de la capture réversible du CO, (désorption des especes
« polluantes » de surface permettant de libérer des sites d’adsorption pour
I'interaction entre I'oxyde et le CO,),

- augmentation de la capacité d’adsorption du CO, avec la surface spécifique du
matériau, prouvant que la capture du CO, est un phénoméne essentiellement
surfacique. A ce titre, les NCs de CeO, synthétisés dans les alcools a longue chaine
carbonée, developpant de hautes surfaces spécifiques (Ssp jusqu’a 190 m2.g}),
permettent d’atteindre des capacités d’adsorption de 50 mg de CO, par g
d’adsorbant,

- réversibilité de la capture du CO, non-totale a 25 °C sous flux de N,. Ce phénomene
indique la présence d’especes carbonates stables a la surface de I'oxyde de cérium
nécessitant d’'imposer une température au systeme afin de désorber totalement le
CO, de la surface de CeO, (probablement supérieure a 100 °C). A ce titre, les poudres
synthétisées dans les alcools a chaines longues permettent de stabiliser jusqu’a 22
mg de CO; par g de CeO, suite a I'application d’un flux de CO, a 25 °C.

En perspective, cette étude a ouvert la voie a une nouvelle technique de
fonctionnalisation de I'oxyde de cérium in situ par voie solvothermale via I'utilisation des
alcools sous- et supercritiques et de leurs dérivés. Cette méthode permet d’envisager le
greffage de fonctions diverses a la surface de I'oxyde de cérium permettant de réaliser une
chimie ultérieure pour I'élaboration de matériaux hybrides a base de CeO,, par exemple.
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ANNEXE I. Caractéristiques et propriétées physico-chimiques des milieux
fluides supercritiques

Transition supercritique

La Figure A-1 permet d’avoir une représentation visuelle de la transition d’un fluide en
équilibre gaz-liquide vers le domaine supercritique. Ces images correspondent a la transition
d’un mélange diphasique CO, gazeux/CO, liquide vers le CO, supercritique. Cette expérience
a été réalisée par Poliakoff en utilisant un procédé mis au point par Guenoun et al. [1, 2]. Le
dioxide de carbone est placé dans une enceinte en acier inoxydable munie de deux fenétres
en saphir. La cellule est montée avec un thermostat de haute précision en cuivre qui peut
étre chauffé et refroidi rapidement a l'aide d’un élément Peltier. Les images sont
enregistrées a I'aide d’une caméra vidéo CCD.

Dans un premier temps, I'enceinte du réacteur est remplie de CO, de maniére a se trouver
sur la courbe d’équilibre liquide-vapeur. On observe ainsi les phases gaz et liquide a
I’équilibre dans la cellule (Figure A-1.1). Tandis que la température augmente, on observe
une expansion du liquide (Figure A-1.2) rendant les deux phases moins distinctes (Figure A-
1.3) jusqu’a former une seule phase supercritique (Figure A-1.4). On observe ensuite le
processus inverse lors du refroidissement du systéme jusqu’a la séparation de phase, en
liquide et gaz (Figure A-1.5 et 6).

Figure A-1. Observation de I'évolution d’un systéme diphasique CO; liquide/gaz en fonction de la
température. Images 1 a 3 : T < T, (augmentation de la température) ; image 4 : T > T. (domaine
supercritique) ; Image 5a 6 : T< T, (diminution de la température). FSC : Fluide SuperCritique.
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Propriétés dans le cas particulier de I’eau supercritique

Nous présentons ici le cas particulier de I'eau en tant que solvant en conditions
souscritiques et supercritiques. La masse volumique du solvant en conditions supercritiques
peut étre ajustée continuellement depuis des valeurs comparables a celles des liquides
jusqu’a celles des gaz sans transition de phase en faisant varier la pression et la température.
D’autres propriétés physico-chimiques importante de I'eau peuvent étre également étre
ajustées en fonction de la pression et de la température, comme l'indiquent les données du
Tableau A-1 [3]. Ces propriétés uniques peuvent étre mises a profit dans un large éventail de
réactions chimiques mais doivent également étre prises en compte lors de I’élaboration de
procédés en milieux fluides supercritiques.

Tableau A-1. Propriétés physico-chimiques de I'eau en fonction de la pression et de la

température.
Eau dans les Eau Eau Vapeur
CNTP sous-critique supercritique surchauffée
T(°C) 25 250 400 400 400
p (MPa) 0,1 5 25 50 0,1
p (g.cm®) 0,997 0,80 0,17 0,58 0,0003
£ 78,5 27,1 5,9 10,5 1
pK,, 14,0 11,2 19,4 11,9 -
¢, (kl.kgt.K™h 4,22 4,86 13 6,8 2,1
n (mPa.s) 0,89 0,11 0,03 0,07 0,02

La constante diélectrique élevée de I'eau () a température ambiante (78,5 a 25 °C)
en fait un bon solvant pour les solides a liaisons ioniques (tels que KCl, Na,SO4 ou NaOH)
tandis que les substances organiques (cyclohexane par exemple) et gaz (O, par exemple) —
apolaires - sont trés faiblement solubles. En revanche, la valeur de € chute drastiguement en
conditions supercritiques (€ = 6 a 400 °C et 25 MPa) permettant a I'eau supercritique de se
comporter presque comme un solvant non-aqueux. L'eau supercritique permet ainsi de
solubiliser des molécules organiques insolubles a température ambiante. Cette propriété a
été exploitée notamment pour réaliser la fonctionnalisation de matériaux inorganiques en
milieux fluides supercritiques [4]. La solution aqueuse initiale de précurseur métallique peut
alors solubiliser en conditions supercritique des ligands organiques bien souvent insolubles a
température ambiante. La solubilité de certains matériaux inorganiques dans l'eau
supercritique est également améliorée a haute pression, comme dans le cas du quartz (SiO,)
dont la solubilité a été étudiée en fonction de la pression et de la température (Figure A-2)
[5]. Notons cependant que cette augmentation de la solubilité des matériaux inorganiques
est généralement trés dépendante la pression. En effet, pour des pressions proches de la
pression critique de I'eau (p. < p <30 MPa), la solubilité des matériaux inorganiques atteint
un maximum en domaine sous-critique (T < T¢) avant de chuter en domaine supercritique (T
> T.). Ce phénoméne est responsable de la forte sursaturation observée lors de la synthése
de matériaux inorganiques en milieux supercritiques, comparée a la synthése en milieux
sous-critiques, comme il I'a été démontré dans le Chapitre .
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Figure A-2. Solubilité du quartz (SiO,) dans I’eau en fonction de la température et de la pression.

Dans son domaine supercritique, I'eau présente de tres hautes capacités thermiques
massiques ¢, (29,2 ki.kg'.K* & 400 °C et 29 MPa), et des variations de pression et de
température permettent d’ajuster continuellement sa capacité calorifique sur un large
domaine. Cette propriété pourrait, par exemple, diminuer les problemes de « points
chauds » dans le cas des réactions hautement exothermiques, telles que les oxydations
partielles dans I'eau supercritique.

La viscosité dynamique n de I'eau, quant a elle, chute a un dizieme de sa valeur
« normale » pour des conditions supercritiques modérées (n = 0,07 mPa.s a 400 °C et 50
MPa). Le coefficient d’autodiffusion de la matiéere (soluté non dissous dans le solvant eau)
étant inversement proportionnel a la viscosité du solvant [6], il est donc possible de tirer
avantage d’une plus basse viscosité pour des réactions telles que I’hétérocatalyse, dans
laquelle le rendement est souvent limité par le transfert de masse vers et a partir des
centres actifs.

Enfin, le produit ionique K, de I'eau est 'une des propriétés les plus importantes.
Celui-ci est décrit 'autoprotolyse de I'eau (H,0 <> H" + HO) et est régit par I'Equation A.1,
ou a correspond a l'activité des espéces [6]. Pour plus de clarté, le produit ionique est
souvent représenté par son pK,, (avec pK,, = -log(Ky)).

K, = a(H") a(HO™) (A.1)

Comme le produit ionique de I'eau est grandement dépendant de la température et de la
masse volumique, cette propriété peut étre utilisée pour optimiser des réactions acido-
basiques. A pK, < 14, I'eau sera un milieu réactionnel convenable pour des réactions
hétérolytiques, tandis qu’a pK, 2= 14, elle conviendra mieux pour des réactions
homolytiques [7]. La transition d’hétérolytique a homolytique est toutefois atténuée et n’est
pas brutalement démarquée.
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Cependant, bien que cette propriété soit avantageuse lorsqu’utilisée pour une réaction
acido-basique préméditée, elle peut également étre a I'origine de la corrosion des réacteurs.
En effet, le produit ionique peut subir une augmentation de 10™* & température ambiante a
10™ en conditions sous critiques (K, = 10" 4 320 °C et 25 MPa) ou supercritiques a hautes
pression (K, = 10"° & 400 °C et 50 MPa), comme représenté en Figure A-3 [8]. Dans ces
conditions, la dissociation des espéces acides ou basiques est facilitée, conduisant a des
concentrations beaucoup plus importantes de H" ou OH’, respectivement. Cela a pour
conséquence de favoriser la dissolution des oxydes de protection des réacteurs (couche
passivante), et accélere la corrosion [9]. Afin d’éviter la dégradation des réacteurs pour les
procédés en milieux eau supercritique, mais également la pollution des produits de
synthése, il est indispensable de prendre en considération ce phénomeéne (cf. ANNEXE Il

pour plus d’informations).
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Figure A-3. Produit ionique de I'eau a différentes température en fonction de la pression. A basses
pressions, I'eau se comporte comme un solvant apolaire avec une faible auto-dissociation. Des
hautes pressions peuvent augmenter le produit ionique a des valeurs supérieures a celle de I'eau aux
conditions ambiantes. Ici le produit ionique est représenté sous sa forme logarithmique (/g = log(K,,)).
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ANNEXE Il. La microfluidique supercritique — Un outil de synthése et de
caractérisation pour les milieux fluides supercritiques

A ce jour, les procédés continus ou batch se déroulant en milieux fluides
supercritiques font pour la plupart appel a des réacteurs en acier, de I'échelle du millilitre au
litre. Ces montages sont parfaitement appropriés pour I'étude des réactions chimiques, la
synthése de nanostructures ou le développement de procédé, mais ne permettent pas de
faire de caractérisation in-situ. Il existe tout de méme quelques exemples dans la littérature
d’utilisation d’analyse synchrotron en diffraction des rayons X couplée a des réacteurs
millifluidiques pour I'étude de la formation de différents oxydes en milieux fluides
supercritiques [10, 11, 12, 13]. Cependant, l'implémentation de techniques de
caractérisations conventionnelles ou encore les études de screening et |'’optimisation des
conditions de synthese restent difficiles a mettre en oceuvre dans ces procédés. Afin
d’outrepasser ces limitations, 'outil microfluidique connait une émergence réelle dans
I’étude des procédés en milieux FSCs.

La microfluidique a permis de nombreuses avancées dans la recherche biologique et
chimique, notamment via 'intégration de systéme analytiques [14] pour de la manipulation
de cellules [15], des essais biochimiques, des synthéses chimiques [16, 17] et la synthése de
nano et microstructures [18, 19, 20, 21]. Cependant, les réacteurs microfluidiques et leur
outils associés n’ont été que trés récemment rendu compatible avec les hautes pressions et
les hautes températures [22, 23, 24].

Dans un premier temps, le développement de microsystémes compatibles avec les
milieux fluides supercritiques s’est fait via 'utilisation de tubes capillaires (acier inoxydable
ou silice) afin d’accéder le plus simplement possible a des écoulements dont la taille
caractéristique est de I'ordre de 10 a 300 um. Les montages expérimentaux ont été basés
sur ceux utilisés en millifluidique, n’apportant généralement qu’une diminution des
dimensions caractéristiques (volume de réacteur, diameétre des tubes) du procédé (Figure A-
4). lls proposent néanmoins une solution économique et une approche simple pour la
réalisation de procédés continus en haute pression ainsi qu’un controle des parametres
expérimentaux (temps de résidence, etc.) [25]. De plus, il est possible de combiner les
systémes capillaires en silice afin de générer des structures co-flow pour le mélange des
réactifs, la création de microstructures hydrodynamiques [26, 27, 28] et la synthése de
nanomatériaux (Figure A-4) [29, 30]. Cependant, ces procédés conservent les désavantages
de la millifluidique avec notamment le manque de flexibilité pour le design des montages ou
encore une intégration difficile des techniques courantes de caractérisation quand des tubes
en inox sont utilisés.
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Figure A-4. Haut : Montage expérimental en microfluidique supercritique. Bas : Représentation de la
méthode d’injection co-flow. HP = Haute Pression, S; = Solution de précurseurs, et S, = Solution de
ligands [29].

Les microréacteurs sur puce (« on chip ») permettent, quant a eux, de surmonter ces
limitations, en proposant un large choix de designs, avec des structures en deux ou trois
dimensions. Les microsystémes classiques sont fait en polymeres, tel que le PDMS, et ne
sont donc pas adaptés aux procédés FSC en raison de leur faible résistance a la pression et a
la température. De nombreuses stratégies alternatives ont été développées par les
chercheurs afin d’adapter les microréacteurs aux conditions supercritiques, nécessitant des
matériaux de fabrication plus robustes.

Dans un premier temps, des microréacteurs en métaux ont été développés et leur
efficacité a été démontrée pour de nombreuses applications en synthése chimique (Figure
A-5.a.) [31, 32]. Ces microréacteurs permettent d’atteindre des conditions de température-
pression allant jusqu’a 650 °C et 25 MPa [33, 34]. Cependant, les techniques de fabrication
(micro-usinage) limitent les tailles de canaux a plusieurs dizaines voire centaines de
micrometres. De plus, a l'instar des réacteurs millifluidiques en acier, I'intégration des
techniques de caractérisation in situ reste difficile.

Figure A-5. Exemples de microréacteurs (a) métalliques, (b) verre/verre [35], et (c) silice/Pyrex [36].

Les microréacteurs verre/verre ont également été étudiés pour I'application aux
milieux fluides supercritiques (Figure A-5.b.) [35]. Il présente I'avantage de fournir un accées
optique facile, autorisant de nombreuses techniques de caractérisation in situ. Cependant,
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bien que ces réacteurs puissent supporter de haute pression [37], la faible conductivité
thermique du verre limite les applications nécessitant un bon transfert de chaleur. De fait, ce
type de microsystemes est surtout utilisé pour des applications en CO, supercritique, dans
un faible domaine de températures (20 — 100 °C).

Les microréacteurs fabriqués en silicium et Pyrex (gravure des canaux dans le silicium
suivi par un collage anodique avec du Pyrex), présentent de bonnes propriétés thermiques,
chimiques et de tenue en pression (Figure A-5.c.) [38]. De plus, la face en Pyrex propose un
acces optique direct pour I'analyse in situ. Ces microsystemes proposent donc un excellent
compromis entre les réacteurs métalliques et verre/verre. Enfin, ces réacteurs a base de
Pyrex et de silicium offrent I'opportunité de modifier les propriétés de mouillabilité des
microcanaux, grace aux larges possibilités de chimie du silane pour la modification des
surfaces [39, 40].

La Figure A-6 présente un montage typique de microfluidique supercritique
disponible a I'lCMCB avec les diverses possibilités d’analyses in situ (Raman, microscopie
optique, etc.) et en ligne (spectroscopie UV/Visible, DLS, etc.) offertes par I'utilisation des
microréacteurs FSCs.
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Figure A-6. Montage expérimental en microfluidique supercritique développé a I'lCMCB.
Microréacteurs HP/HT (Si-Pyrex) couplés avec techniques de caractérisation in situ et en ligne [41].

Du fait des faibles quantités produites via ces méthodes, I'utilisation de Ia
microfluidique supercritique pour la synthése de nanocristaux inorganiques a trés peu été
étudiée et se limite pour l'instant a la compréhension et a I'optimisation des processus et
procédés FSCs. Ces procédés ont seulement été utilisés pour la synthese de quantum dots de
CdSe [36], de nanocristaux de InP [42], et dernierement, pour la séparation des étapes de
nucléation/croissance et de fonctionnalisation pour la synthése de nanocristaux de ZnO aux
propriétés optiques avancées [29] et pour I'élaboration de nanocatalyseurs [30].

Les systémes microfluidiques peuvent donc étre pergus comme des outils de
caractérisation rapide et «ouverts» des réactions chimiques en milieux fluides
supercritiques. Cependant, en raison de leur faible volume de réacteur, ils ne sont pas
adaptés pour la production importante de poudre, nécessaire pour la caractérisation
complete des matériaux synthétisés (ATG, DRX,...).
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ANNEXE I11. Corrosion des réacteurs dans I’eau — Stratégie opératoire

Comme il I'a été précisé dans le paragraphe 11-3.1., le choix des matériaux utilisés
dans les procédés de synthése en milieux FSCs doivent non seulement tenir compte de la
sécurité de l'opérateur (tenue du matériau a pressions et températures élevées) mais
également des réalités économiques. En effet, ces matériaux peuvent se révéler trés
onéreux, et il convient donc d’adapter leur choix en prenant en compte leur tenue
mécanique et chimique aussi bien que leur co(t.

Dans cette optique, de nombreuses études ont vu le jour au cours des dernieres
années concernant la corrosion des réacteurs dans I'eau sous- et supercritique. Elles font
suite a la dégradation des procédés continus (réacteurs et zones de transition) observée lors
de leur utilisation pour I'oxydation hydrothermale dans I'eau supercritique (SCWO). Cette
corrosion impose une durée de vie limitée aux matériaux, pouvant se révéler onéreuse et
donc limiter ainsi I'intérét industriel. Il est a noter que les réactions SCWO imposent des
températures élevées de I'eau (500 a 700 °C) et nécessite donc l'utilisation de matériaux plus
résistants que I'acier inoxydable, de type Inconel ou Hastelloy (composés majoritairement
de nickel et de chrome).

Si I'on extrapole ces résultats a la synthése de matériaux inorganiques, il parait
évident que ce phénomeéne doit étre pris en considération. En effet, la corrosion peut non
seulement causer la dégradation du procédé de synthése mais surtout la pollution des
produits de synthese.

Néanmoins, ces études ont permis de déterminer les parameétres majeurs causant la
corrosion et ont donc proposé des solutions afin d’éviter ou minimiser ces phénomenes. Ces
facteurs et leurs interdépendances ont été résumés par Kritzer et al. comme représenté en
Figure A-7 [9].

Physical properties
of water
{density; dielectric constant, ion product)

Y ¥ | | ¥
Dissociation of || Solubility || Solubility of Solubility of
attacking species of gases oxides corrosion products
I A ? [ .
Y |
CIJ I'I-‘ﬂ!-il]'l'l e |

— [nfluence in all cases
* [nfluence in some cases

Figure A-7. Interdépendances des facteurs contrdlant la corrosion en solutions aqueuses a haute
température

Les propriétés physiques de I'eau, dépendantes de la température et de la pression,
jouent un role majeur dans les processus de corrosion. En effet, le produit ionique de 'eau,
dont la variation avec la température et la pression a été décrite en ANNEXE I, demeure un
parametre clé. En effet, autour du point critique, celui-ci augmente drastiquement
(K, = 10" 3 320 °C et 25 MPa au lieu de 10 aux conditions ambiantes) favorisant non
seulement la dissociation des espéces attaquantes acides ou basiques mais également la
dissolution des oxydes de passivation des matériaux du réacteur (majoritairement Cr,03 et
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NiO pour I'Inconel, par exemple). En s’appuyant sur |’évolution du produit ionique en
fonction de la température et de la pression (Figure A-3), Kritzer a proposé une
représentation des domaines de masses volumiques pour lesquels I'eau présente un
caractere corrodant (Figure A-8) [8]. Il s’avere que la corrosion générale est relativement
faible a des masses volumiques inférieures a 200-300 kg.m™. Ainsi, a 300 °C, une pression de
seulement 10 MPa meéne déja a de forts taux de corrosion tandis qu’une pression de 50 MPa
est nécessaire a 500 °C afin d’atteindre une forte corrosion.
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Figure A-8. Domaines de masses volumiques de forte corrosion a différentes températures.

300 °C

400 °C

Corrosion

Dés lors, il parait nécessaire d’adapter les méthodes opératoires afin de minimiser la
corrosion des réacteurs lors de la synthese de matériaux inorganiques dans I'eau.
Les procédés de synthese continue en milieux fluides supercritiques peuvent étre
décomposés schématiqguement en 4 étapes :

- La mise en conditions expérimentales, durant laquelle le réacteur est porté aux
conditions expérimentales de température et de pression.

- La syntheése, durant laquelle les conditions expérimentales dans le réacteur sont
fixes. Les réactifs sont injectés dans le réacteur dans lequel il se déroule les étapes de
germination et de croissance des matériaux.

- Le nettoyage du systéme. Dans cette étape, I'injection des réactifs est stoppée et du
solvant pur est injecté afin d’éliminer toutes traces de réactifs restants et de produits
ayant précipité dans le systeme (réacteur ou zone froide). Cette phase peut
nécessiter des a-coups de pression (montées-descentes en pression brusques) afin de
déloger les précipitats.

- L'arrét du systéme, durant lequel la température et la pression sont ramenés aux
conditions atmosphériques (25 °C; 0,1 MPa) avant que le flux de solvant soit stoppé.

La synthése de matériaux inorganiques se déroule dans |'eau supercritique,
généralement a 400 °C, entre 23 et 30 MPa. Dans ces conditions, le milieu est faiblement
corrosif et les manipulations peuvent se dérouler sans dégradation des réacteurs de type
Inconel. En revanche, dans I’eau souscritique (300 °C) le milieu est tres corrosif dans le cas
des réacteurs a base de Ni et de Cr pour des pressions supérieures a 10 MPa. La synthése
dans ces conditions doit étre évitée autant que possible. Dans ce cas, l'utilisation d’un
réacteur en acier inoxydable est préférée. Il est non seulement plus économique que
I'Inconel mais permet également une pollution plus faible des solutions traitées, le chrome
étant I'élément le plus facilement corrodé [43].
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La mise en conditions expérimentales et I'arrét du systéme, quant a eux, doivent
suivre un processus bien défini (Figure A-9). En effet, si le milieu est en pression tandis que
sa température varie entre 200 et 400 °C, celui-ci passera par la zone de forte corrosion
(Voie A). Il est donc préférable de rester en phase vapeur (faible densité) lors de la montée
en température puis de monter en pression une fois la température de travail atteinte. De
méme, lors de l'arrét du systéme, il est préférable de diminuer la température avant de
descendre en pression afin d’éviter la zone de corrosion (Voie B).
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Figure A-9. Stratégie de refroidissement d’un procédé supercritique. La voie A (refroidissement puis
expansion) croise le domaine p-T dans lequel a lieu une forte corrosion. La voie B correspond dans
premier a I'expansion de la solution supercritique, menant a une phase vapeur de faible densité,
moins corrosive. La seconde étape est le refroidissement de cette vapeur a température ambiante.
La stratégie de mise en condition peut étre obtenue en inversant le sens des fleches pour chacune

des voies.

Enfin, la phase de nettoyage reste la plus problématique. En effet, lors de ce
processus, il est en général nécessaire de réaliser des a-coups de pression, en température.
La vitesse des fluides s’accélérant lors du relachement de la pression, le milieu aura plus de
mal a atteindre la température de travail résultant en des températures situées dans la zone
de corrosion. Il est donc préférable de réaliser les lavages avec un autre solvant (type alcool
par exemple) plutét que dans I'eau, afin d’éviter le phénomeéne.
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ANNEXE IV. Diffractogrammes RX des poudres synthétisées dans I'eau a partir
de I'acétate de cérium a 23 MPa et différentes températures
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Figure A-10. Diffractogrammes RX des poudres synthétisées dans I'eau a partir de I'acétate de cérium
a 23 MPa (t; < 2 min) et différentes températures : (a) 250 °C, (b) 400 °C, (c) 500 °C, (d) recuit de la

poudre a et (e) recuit de la poudre b
Adapté a partir de la these de D. Mesguisch, Université de Bordeaux, 2010
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ANNEXE V. Stabilité thermique des surfaces de I’oxyde de cérium modifiees
par les alcools sous- ou supercritiques

La stabilité thermique des greffons a la surface des poudres d’oxyde de cérium
synthétisées dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa a été étudiée en ATG-MS.

Dans un premier temps, I'étude s’est portée sur la stabilité thermique des espéces
greffées sur les NCs de CeO, synthétisés dans les alcools primaires. Les phénomeénes
impliqués dans I'adsorption et la désorption de I’éthanol sur la surface de I'oxyde de cérium
lors d’un traitement thermique ont été rapportés par Idriss et al. [44]. De multiples schémas
réactionnels ont été identifiés durant la désorption de I’éthanol (aprés adsorption des
éthoxydes de surface). Ces mécanismes ont été adaptés a nos NCs de CeO, afin de
déterminer les especes dont l'apparition durant le traitement thermique était la plus
probable. Les analyses FT-IR ont permis de prouver que les NCs de CeO, synthétisés dans les
alcools sous- et supercritiques sont fonctionnalisés par des espéces alkoxydes et
carboxylates. Selon les mécanismes identifiés par Idriss et al., les espéces alkoxydes peuvent
soit se protoner afin de relacher de I’éthanol ou subir une déshydrogénation conduisant a la
formation d’acétaldéhyde ou d’espéces carboxylates adsorbées a la surface. De plus, deux
espéces carboxylates peuvent réagir (kétonisation) afin de relacher de l'acétone. Ces
mécanismes peuvent étre extrapolés aux autres alcools primaires envisagés dans notre

étude.

Ethanol Acétaldéhyde Acétone
CH5CH,OH CH;CHO CH;COCH,
+H) CH,COO, T

.................. -CO
i CH ;CH O(a) ——> CH,CHO, —>- CH COO(a) ————>CH 3COCH,,
-H CH;CO,
CH,CO,) <0

Figure A-11. Mécanismes simplifiés impliqués dans la désorption thermique des espéces éthoxydes
et carboxylates (cercles pointillés) greffées a la surface de I'oxyde de cérium. (a) espéces adsorbées
et (s) atomes a la surface de CeO,. Mécanismes adaptés d’Idriss et al.[44].

La stabilité thermique des especes greffées a la surface des NCs de CeO, synthétisés
dans les alcools primaires semble étre dépendante de la longueur de leur chaine carbonée,
ainsi que de la température d’ébullition du solvant. Dans le cas du plus petit alcool — le
méthanol — la spectroscopie de masse n’a pas permis de détecter la formation de
formaldéhyde (contrélé a m/z = 29). Il parait fort probable que les espéces méthoxydes ainsi
que le méthanol adsorbés a la surface soient désorbés lors de I'étape de séchage des
poudres a température ambiante, du fait de la faible température d’ébullition du méthanol.
De fait, seules les espéeces carboxylates restent a la surface, et la formation de formaldéhyde
ne peut étre accomplie durant le traitement thermique puisqu’aucune espéce méthoxyde
n’est présente. Ceci est confirmé par I'observation de signaux de masse pour m/z = 43, 45 et
46 (respectivement attribués aux fragments CH3;CO®, COOH* et HCOOH") dans la région
50-375 °C, avec deux pics a 100 °C et 240 °C (Figure A-12.a). Ces résultats ont été attribués a
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la désorption simultanée de I'acide formique provenant des espéces carboxylates et de
I'acétaldéhyde obtenu par la réaction de kétonisation de deux espéces carboxylates de
surface (via le méme mécanisme permettant la formation d’acétone a partir des espéces
éthanoates, Figure A-11).
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Figure A-12. Spectres de masse représentatifs obtenus pour des poudres de CeO, synthétisées a
300 °C et 24,5 MPa dans (a) le méthanol (Me-300-55) et (b) I’éthanol (Et-300-55).

En ce qui concerne les NCs de CeO, synthétisés dans I'éthanol, les mécanismes de
désorption en température sont plus aisés a différencier (Figure A-12.b). Deux domaines
distincts apparaissent sur les spectres, suggérant 'implication de différents mécanismes.
Dans un premier domaine de température (de 150 a 300 °C), des pics sont détectés pour
m/z = 42 et 43, attribués respectivement aux fragments C,H,0" et CH3;CO", tandis que les
signaux pour m/z = 31 sont tres faibles (non représentés sur la figure), ne montrant aucune
réelle contribution dans ce domaine de température. Ce premier domaine de température a
été attribué a la déshydrogénation des espéces éthoxydes de surface conduisant a la relache
d’acétaldéhyde. Contrairement a Idriss et al. aucune désorption significative d’éthanol n’a pu
étre observée (m/z = 31). Tout comme dans le cas du méthanol, il est possible que quelques
espéces éthoxydes de surface puissent subir une protonation durant la synthése ou les
étapes de récupération des poudres, conduisant a la libération d’éthanol a température et
pression ambiante. De ce fait, les espéces alkoxydes de surface restantes devraient étre plus
stables et ainsi subir une déshydrogénation conduisant a la libération de I'acétaldéhyde
observée durant le traitement thermique. De plus, la présence de fragments de COOH" et
HCOOH" (m/z = 45 et 46) met en évidence la désorption de quelques espéces carboxylates,
simultanément avec les aldéhydes, dans ce domaine de températures.

De 300 a 500 °C, de nombreux fragments sont détectés : [CH3'], [CsHs'], [C3Hs' et/ou
C,H,0"] et [C3H;" et/ou CH3CO’], pour m/z = 15, 41, 42 et 43 respectivement. La présence de
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fragments C; couplée a C,H,0" et CH3CO" confirme la formation et la libération d’acétone
dans ce domaine de température.

Concernant les alcools primaires de plus longue chaine carbonée (du propanol a
I’hexanol), la formation de cétones n’a pas pu étre mise en évidence. En fait, une telle
kétonisation requiert la stabilisation de deux espéces carboxylate proches par les cations de
surface. Or, cette configuration semble difficile pour les plus longues chaines carbonées en
raison de la géne stérique. Néanmoins, trois différents domaines de température ont pu étre
observés, témoignant du comportement des espéeces de I'alcool a la surface des poudres de
CeO,. Dans un premier domaine de température, de 25 a 150-200 °C (en fonction du point
d’ébullition du solvant), les espéces alkoxydes se désorbent de la surface sous forme
d’alcools. Il est a noter que cette désorption peut également correspondre a |’évaporation
de solvant restant apres les étapes de récupération des poudres. A titre d’exemple, des
spectres de masse représentatifs sont donnés pour le pentanol en Figure A-13.a.

Dans un second domaine allant de 200 °C jusqu’a 600 °C, en fonction de I'alcool, la
désorption des espéces aldéhydes et carboxylates sont observées aux m/z = 43, 45 et 46,
correspondant aux fragments CH3CO", COOH" et HCOOH". De plus, d’autres fragments sont
détectés autour de 450 °C: [CH5;'] and [C3H;" and/or CH3;CO'], pour m/z = 15 et 43
respectivement. La présence de fragments C4sH;" (m/z = 55) est également observée pour les
alcools plus longs a la méme température, bien qu’ils soient difficilement détectés dans le
cas du propanol et du butanol. Cette température correspond a la libération d’eau, détectée
a m/z = 18 (fragments H,O" - non représenté sur la figure). Elle peut étre attribuée a la
dilatation des pores accompagnée par la libération d’eau intramoléculaire et, par la méme, a
la libération d’alcool piégé dans les pores lors de la synthése.
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Figure A-13. Spectres de masse représentatifs obtenus pour des poudres de CeO, synthétisées

a 300 °C et 24,5 MPa en (a) pentanol (Pent-300-55) et (b) hexanol (Hex-300-55). Les courbes de

I’échantillon Hex-300-55 (b) ont été lissées par la méthode de la moyenne mobile d’ordre 5 afin
d’éliminer les signaux parasites.
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A titre anecdotique, notons qu’ldriss et Seebauer ont identifié la décomposition des
especes carboxylates en méthane et dioxyde de carbone en tant réaction parasite de la
désorption des carboxylates [45]. En effet, alors que la plupart des carboxylates subissent
une kétonisation conduisant a la libération d’acétone, une faible quantité peut également se
décomposer, sous linfluence catalytique de CeO,. Comme la kétonisation devient plus
difficile en raison de la géne stérique induite par alcools de longues chaines carbonées, la
décomposition thermique des espéces carboxylates pourrait devenir plus importante. Afin
de confirmer cette hypothése, la formation d’alcéne a été suivie a m/z = 14 et 28 (fragments
CH," et C,H4"), de méme que celle de méthane a m/z = 15 et 16 (fragments CH3" et CH4"). Les
résultats pour les poudres de CeO, synthétisées dans I’hexanol sont représentés en Figure A-
13.b. Des pics sont observés autour de 350, 380, 470 et 525 °C et ont été attribués a la
formation de méthane et d’alcénes. De telles especes n’ont pas été observées pour les
autres alcools primaires étudiés. De tels résultats confirment que la décomposition
thermique catalysée par CeO, semble étre en compétition avec la kétonisation lors de la
désorption des espéces carboxylates, dans le cas des alcools a longues chaines carbonées, tel
que I’hexanol.

En ce qui concerne les NCs de CeQ, synthétisés dans I'isopropanol, Zaki et Sheppard
[46] ont démontré que l'alcool se décompose sur 'oxyde de cérium pour donner de
I'acétone (de 150 a 400 °C). Cette acétone va étre impliquée dans un schéma réactionnel
afin de libérer de I'isobutene (250-400 °C), via I'interaction avec d’autres especes de surface.
De maniére similaire aux alcools primaires, les espéces carboxyliques peuvent réagir afin de
libérer de I'acétone. Un schéma simplifié des différents mécanismes réactionnels pouvant
intervenir lors du traitement thermique de I'oxyde de cérium synthétisé en sc-iPrOH a été
adapté des travaux de Zaki et Sheppard, et est donné en Figure A-14.

Isopropanol Acétone Acétone
CH,CH,OH CH,COCH, CH;COCH,
N
+H) CH,COO0, T
.................................. .. <

-0
{{CH;),CHO — > (CH3),C0, —H”> CH,CO0,) i————> CHyCOCHy,

g 0
.......
-----------

+H(s)
+CH,COCH,

\

CH,=C(CH,) + £ CH coo(a)

Isobuténe

Figure A-14. Mécanismes simplifiés impliqués dans la désorption thermique des espéces alkoxydes et
carboxylates (cercles pointillés) greffées a la surface de I'oxyde de cérium synthétisé en sc-iPrOH.
(a) = especes adsorbées et (s) = atomes a la surface de CeO,. Mécanismes adaptés de Zaki et
Sheppard [46].

La formation d’acétone, qui semble étre le produit majoritaire de la désorption des
espéces alkoxydes et carboxylates, a été suivie 8 m/z = 43 (fragment CH3CO"). La désorption
de l'isobutene a également été surveillée aux masses 15, 27, 39 et 41 (pour les fragments
CHs", C,Hs", CsHs' et C3Hs' respectivement) ainsi que celle de I'eau & m/z = 18, puisqu’il s’agit
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d’un sous-produit de la transformation de I|'alkoxyde déshydrogéné en isobutene et
carboxylate. Ces spectres de masse sont représentés en Figure A-15.

L’acétone (m/z = 43) est détectée dans trois différents domaines : de 150 a 380 °C,
de 380 a 420 °C (pic a 400 °C) puis de 420 a 550 °C. La désorption d’isobuténe et d’eau est
observée dans le second domaine avec un pic a 400 °C.

Le premier domaine de température, de 150 a 380 °C, peut étre attribué a la
désorption d’acétone provenant des especes alkoxydes et carboxylates de surface. Par la
suite, lorsque la désorption d’acétone atteint une concentration suffisante, I’acétone réagit
avec les alkoxydes déshydrogénés de surface afin de former et de relacher de I'isobuténe et
de l'eau, avec un maximum a 400 °C, formant par la méme des espéces carboxylates de
surface. Enfin, les espéces carboxylates ainsi formées réagissent afin de relacher de
I’acétone a plus haute température (de 420 a 550 °C).

m/z = 43 (x1)
<
2

>

=
g

_g | m/z = 18 (x1)
IS
o

31 m/z =41 (x1)
O

m/z =15 (x2)

; m/z = 27 (x2)

W miz = 39 (x2)

150 250 350 450 550

Température (°C)

Figure A-15. Spectres de masse représentatifs obtenus pour des poudres de CeO, synthétisées a
300 °C et 24,5 MPa dans l'isopropanol (iPrOH-300-55). Un facteur multiplicatif (indiqué entre
parenthéses) a été appliqué a certaines courbes afin de permettre une meilleure lecture. Les courbes
ont été lissées par la méthode de la moyenne mobile d’ordre 5 afin d’éliminer les signaux parasites.

L'étude bibliographique ainsi que les analyses réalisées sur les poudres de CeO,
synthétisées dans les alcools démontre de la grande complexité des phénomenes impliqués
dans I'adsorption et la désorption des alcools adsorbés a la surface de I'oxyde de cérium.

Il a également été démontré que la surface des poudres de CeO, se révele étre
particulierement hydrophile et « CO,-phile » et que la désorption de I'eau et du CO, des
poudres de CeO, peut intervenir entre 25 et 500 °C, soit en paralléle de la désorption des
alcools. De plus, la libération d’eau ou de CO, peut étre due a une réaction de
transformation ou de décomposition des alcools (formation d’alcene ou décomposition des
carboxylates par exemple).

Dés lors, il apparait difficile et hasardeux d’estimer précisément la quantité d’alcool
adsorbé a la surface de I'oxyde de cérium synthétisé dans les alcools a 300 °C et 24,5 MPa et
donc de calculer un taux de couverture.
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ANNEXE VI. Capture du CO, : Procédés industriels (voie liquide) et capture sur
solides

A.VI-1. Les procédés industriels de capture du CO,
A.VI-1.1. Le procédé post-combustion

Comme son nom l'indique, ce procédé procéde a la capture du CO, dans les flux
gazeux produits aprés que les combustibles fossiles, ou tout autre matériau carboné (telle
que la biomasse), aient été brilés [47, 48, 49, 50]. Cette combustion pouvant impliquer la
formation de polluants (particulierement SO,), il est souvent requis de procéder a une séparation des
gaz afin d’obtenir un flux gazeux de CO, suffisamment pur pour la capture.

A ce jour, la méthode la plus efficace de capture du CO,, dans les usines utilisant les
procédés post-combustion, reste la réaction chimique avec un solvant organique telle que la
monoéthanolamine (MEA). Le flux gazeux est dans un premier temps mélangé avec une
solution aminée (procédé de « scrubbing ») dans une cuve appelée I'absorbeur. L’amine
réagit a froid (25 °C) avec le CO, entrainant la formation d’un sel et permettant ainsi de
capturer typiquement de 85 a 90 % du CO,. La solution chargée en CO, est ensuite
transférée dans une seconde cuve, le régénérateur, dans laquelle elle est chauffée (120 °C)
afin de relacher le CO, et régénérer le solvant. La vapeur de CO, concentré ainsi formée est
comprimée et transférée vers le site de stockage. La Figure A-16 propose une vision
schématique d’un procédé typique de post combustion et de I'interaction entre le CO, et la
MEA mise en jeu.

vers 0 =
m: m u H NW l“l i H U’ H - Dﬁc
(]
H ca Dhoxvde de
2-amineéthanol carbone

(monoéthanolamine)

Réaction favorisée & chaud Reaction favorisée a froid
(120 °C) qui libére le CO, (25 *C) qui capture e CO,

Solvant pauvre 0
Se

Figure A-16. (a) Schéma d’un procédé post-combustion de capture du CO,. (b) Capture réversible du
CO, par la monoéthanolamine (MEA).

A.VI-1.2. Le procédé pré-combustion

Le procédé de captage pré-combustion, quant a lui, vise a extraire le carbone a la
source en transformant le combustible fossile avant usage [51, 52, 53]. Pour cela, le
combustible doit étre convertit en une forme carbonée qu’il est possible de capturer
(généralement le CO,). Afin d’y parvenir, la source de carbone est amenée a réagir avec de la
vapeur d’eau et de l'oxygene a hautes température et pression, dont un procédé appelé
oxydation partielle ou gazéification. Le combustible gazeux résultant (appelé gaz de synthese
ou communément, syngas) est constitué principalement de monoxyde de carbone et
d’hydrogeéne. Ce dernier peut étre brilé pour générer de I'électricité. Aprés élimination des
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impuretés du syngas, celui-ci passe dans un réacteur Shift en deux étapes dans lequel le
monoxyde de carbone est converti en CO, via une réaction avec I'eau (Réaction Water-Gas
Shift, Equation 4.1.1). Il en résulte mélange gazeux de CO, et d’hydrogene. Le dioxyde de
carbone est par la suite capturé par un solvant chimique, tel que le Selexol (solvant a base de
glycol), laissant un flux d’hydrogéne quasi pur qui est par la suite soumis a une combustion
afin de générer de I'électricité. La Figure A-17 propose une vision schématique du procédé
de capture du CO; en pré-combustion.

COg) + H;0) = COz(q) + Hyy) (4.1.1)

Figure A-17. Schéma d’un procédé pré-combustion de capture du CO,

A.VI-1.3. Le procédé d’oxy-combustion

Enfin, les procédés d’oxy-combustion sont aujourd’hui développés en tant
qu’alternative a la capture du CO, en post-combustion [54]. Dans ce cas, de |'oxygene pur,
obtenu par distillation cryogénique de I'air, est utilisé a la place de I'air atmosphérique pour
la combustion. Ceci a pour effet d’éliminer une majeure partie de |'azote dans les flux
gazeux. Apres élimination des particules de synthese (fly ash), le flux gazeux de combustion
consiste essentiellement en de la vapeur d’eau et du CO,, avec de faibles quantités de
polluants tels que le dioxyde de soufre (SO;) et des NO,. La vapeur d’eau est aisément
éliminée par refroidissement et compression des gaz. Aprés une étape supplémentaire
d’élimination des polluants de I'air, un flux gazeux quasi pur de CO, est obtenu et peut étre
directement envoyé au stockage. La Figure A-18 propose une vision schématique du procédé
de capture du CO; en pré-combustion.

Le principal attrait de I'oxy-combustion réside dans le fait qu’elle permet de faire
I'impasse sur un procédé colteux de capture du CO, post combustion. Elle nécessite
cependant une unité de séparation de l'air afin de générer I'oxygéne relativement pur
(95-99 %) nécessaire a la combustion.

Figure A-18. Schéma simplifié de la technologie d’oxy-combustion.
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A.VI-1.4. Comparaison des procédés

Ces trois différents procédés se présentent aujourd’hui comme les méthodes les plus
efficaces de capture du CO, sur les sites industriels, et chacun d’entre eux trouvera sa place
en fonction du site concerné. Cependant, le fonctionnement de telles technologies nécessite
un apport énergétique que ce soit pour le traitement thermique des solvants aminés pour
leur régénération (post-combustion), pour la réaction Water-Gas Shift (pré-combustion) ou
encore la production d’oxygene (oxy-combustion). Cet apport énergétique est estimé a
environ 60 % de I'énergie nécessaire pour réaliser la capture du CO,. A cela s’ajoute I'apport
énergétique pour la compression du CO, (environ 30 %) et I"électricité pour les pompes,
refroidisseur, etc. (environ 10 %).

Ce besoin énergétique, ou « pénalité énergétique », a tendance a réduire la
production nette d’énergie des centrales électriques est doit donc étre prise en compte. A ce
titre, les nouveaux procédés de capture du CO, en post-combustion offre la plus faible perte
énergétique nette, et sont donc préférés par les industries [55].

Les procédés de capture du CO, en post combustion présente néanmoins un sérieux
désavantage: [l'utilisation de solvants aminés et, plus particulierement, |Ia
monoéthanolamine. L'un des inconvénients majeurs liés a I'utilisation des MEA pour
I"absorption chimique est la dégradation du solvant aux travers de réactions parasites
irréversibles avec le CO; et les autres composants des flux gazeux [56, 57, 58], ce qui conduit
a de nombreux problémes.

Dans un premier temps, la dégradation de la MEA résulte en une perte de solvant qui
requiert un remplacement d’environ 2,2 kg de MEA par tonne de CO, capturé [59]. Ce
phénoméne est aussi responsable du moussage, de I'encrassage et de I'accroissement de la
viscosité de I'amine [60, 61, 62]. Ainsi, I'utilisation de MEA dans les installations de capture
du CO, nécessite la séparation de ces produits de dégradation via un procédé d’évaporation
ainsi que leur retraitement en tant que déchets chimiques dangereux, conduisant une
augmentation des colts d’utilisation [63].

De plus, ces produits de dégradation de la MEA engendrent une forte corrosion des
procédés industriels [60, 64]. Ainsi, afin de conserver les taux de corrosion de la machinerie
a un niveau acceptable, la concentration de MEA doit étre basse (typiqguement en dessous
de 20%, et jusqu’a 30 % si des inhibiteurs de corrosion sont utilisés). Or, de faibles
concentrations en MEA réduisent indubitablement I'efficacité du solvant, ce qui nécessite
donc des équipements de taille plus importante et des vitesses de circulation des fluides plus
élevées. Il en découle une demande en énergie supérieure dans le régénérateur afin de
maintenir la température nécessaire a la régénération de I'amine [65]. En plus d’étre
coliteuse, la production de cette énergie supplémentaire conduit a des émissions accrues en
CO, et amenuise donc l'intérét apporté par la séquestration [66].

Afin d’apporter une solution aux problémes engendrés par l'utilisation de solvants
aminés, la communauté scientifique s’est donc tournée au cours des derniéres années vers
I’étude d’adsorbants solides en tant que matériaux pour la capture et le stockage du CO,
(CCS : Carbon Capture and Storage).
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A.VI-2. La capture réversible du CO, par des adsorbants solides

Au cours de ces 20 dernieres années, de nombreuses études se sont portées sur
I’adsorption sur matériaux nano-poreux qui s’est révélée étre un procédé particulierement
intéressant vis-a-vis de la séparation et la récupération des gaz, et notamment du dioxyde de
carbone. A ce titre, divers systemes ont été envisagés et étudiés pour la capture réversible
du COZ

Dans un premier temps, l'utilisation des tamis moléculaires a grandement été
étudiée (« molecular basket »). Les carbon molecular baskets (CMB) ont en particulier recu
un vif intérét [67, 68, 69]. En effet, ces matériaux se basent sur la structure particuliere des
carbones activés (AC) [70]. En effet, ceux-ci ont une morphologie de type graphite dont les
feuillets s’arrangent de maniére aléatoire lors du traitement, développant de hautes
surfaces spécifiques (plus de 1000 m2.g™') et une forte porosité. De plus, ceux-ci sont
obtenus par traitement de charbons avec des gaz oxydants ou encore par carbonisation de
matériaux carbonés (huile de palme, résidus de l'industrie agro-alimentaire,...) imprégnés
par des réactifs déshydratants [71, 72]. De fait, leur production est trés répandue
(notamment en Asie) et permet d’obtenir des CMB de hautes surfaces spécifiques avec
d’excellentes porosités a moindre co(t. Bien qu’il ait longtemps été admis que la porosité et
la surface spécifique soient les seuls parametres définissant la qualité des AC, les études ont
prouvés que la chimie de surface joue un réle important dans la capacité d’adsorption du
matériau. En effet, un CMB dont la surface n’aurait pas été activée permet de réaliser la
capture physique du CO, via la méthode de Pression Swing Adsorption (PSA, adsorption par
variation de pression [73, 74, 75, 76]). Cependant, cette capture n’est due qu’a la diffusion
des especes gazeuses dans les pores du matériau et ne dont permet pas d’obtenir une
adsorption chimiquement stable a pression et température ambiante. L’activation de la
surface des CMB via divers réactifs permet, quant a elle, d’obtenir des AC dont la surface
peut lier des molécules d’une phase liquide ou gazeuse par des forces de Van der Waals.
Cependant, la modification des surfaces de ces matériaux par imprégnation d’un polymeére
aminé (le polyéthylene imine (PEl), en général) a tres vite été prise en considération,
permettant d’atteindre des capacités d’adsorptions grandement supérieures aux carbones
activés seuls. Dans ce cas, le tamis moléculaire n’intervient qu’en tant que matériau support
pour le polymere aminé, sur lequel se déroulera I'adsorption du CO,. A ce titre, les
matériaux support doivent présenter une grande surface spécifique, afin de permettre une
meilleure imprégnation du polymére (charge) et présenter un grand nombre de site actifs. La
porosité a également son importance, puisqu’elle contrdlera la diffusion des gaz au travers
du matériau imprégné et donc le contact avec les sites actifs. Ces considérations ont mené
vers I'étude des tamis moléculaire a base de silice (« silica based molecular basket ») [77, 78,
79]. Ceux-ci développent une surface spécifique plus élevée que les CMB ainsi qu’une
porosité mieux contrélée. De plus, la surface des silices présentent des fonctions hydroxyles
contribuant également a I'adsorption du CO,.
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Figure A-19. (a) Capacité d’adsorption du CO, et effet synergétique pour les molecular basket MCM-
41 a différents taux de charge en PEIl. (b) Représentation schématique de la répartition de la charge
en PEl dans le MCM-41 : (A) support MCM-41 seul, (B) faible charge (< 25 %.,,), (C) haute charge
(environ 50 %,,) et (D) charge extrémement haute (> 75 %)

L'influence du taux de charge massique du polymeére a également une influence sur la
capacité du matériau imprégné. En effet, au-dela d’'une certaine charge, la porosité du
matériau peut se trouver réduite et la diffusion des gaz vers les sites actifs s’en trouve ainsi
affaiblit. 1l existe de plus une synergie entre la chimisorption des gaz due aux amines et
I’adsorption due a la silice. Ainsi, Xu et al. ont déterminé qu’une charge de 50 %,, en PEl dans
un tamis moléculaire a base de silicium (MCM-41) permet d’obtenir une synergie maximale
entre ces deux contributions a I'adsorption du CO, (Figure A-19.a) [80]. Cela tient au fait du
concept méme des « molecular basket », qui favorise le contact entre le gaz et les sites
actifs. Or en dessous de 50 %, ils ont démontré que la surface intérieure du matériau n’était
pas totalement imprégnée par le PEl; la charge maximale pour imprégner totalement la
surface intérieure étant de 50 %,,. En dessous de cette valeur, la contribution de la silice est
importante et a donc tendance a réduire la capacité d’adsorption du matériau. Au-dela de
50 %, la capacité d’adsorption totale du matériau continue d’augmenter jusqu’a 75 %, ou
elle atteint son maximum (133 mg/g d’adsorbant), avant de chuter pour des charges
massiques supérieures. Cependant, |'effet synergétique est plus faible a 75 %m qu’a 50 %,
de PEl. Ce phénoméne a été attribué a I'imprégnation de la surface extérieure de MCM-41
par le PEl au-dela de 50 %, (Figure A-19.b). Or, ce PEI présent sur la surface extérieure du
matériau a une capacité d’adsorption plus faible que celle a lintérieur du matériau,
bénéficiant des avantages du substrat molecular basket.

L'influence de la présence de fonctions hydroxyles - en plus des fonctions amines - a
également été étudiée [77]. En effet, il a été démontré que pour un méme taux de charge en
PEl (30 %), I'ajout de polyéthyléne glycol (PEG, 20 %,,) permet d’améliorer la capacité
d’adsorption du CO,. Ceci tient au mécanisme méme d’adsorption du CO; sur les amines. En
effet, en I'absence d’eau ou de groupements hydroxyles, deux amines sont généralement
nécessaires pour la capture d’'une molécule de CO, (capture en voie seche) [81, 82]. En
revanche, la présence d’eau ou de groupement hydroxyles, permet de stabiliser la formation
d’un ion carbamate sur I'amine, et ne fait donc intervenir qu’un seul groupe amine pour
capturer une molécule de CO, (capture en voie humide) [83]. Les mécanismes relatifs aux
adsorptions en voie seche ou humide ont fait I'objet de quelques études spectroscopiques
(FT-IR) [82, 84]. Les représentations schématiques des configurations adoptées lors de la
capture du CO; par I'amine ont été résumées sur la Figure A-20.

A titre de comparaison, les CMB permettent aujourd’hui des capacités d’adsorption
allant jusqu’a 150 mg CO; par g d’adsorbant (CMB imprégné a 65 %m de PEI, [85]) tandis que
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les silica based molecular basket permettent d’atteindre des capacités de 180 mg CO; par g
d’adsorbant (SBA-15 imprégné de 50 %m de PEI, [79])

La porosité jouant un rble important dans la capture de CO, sur les matériaux
imprégnés, d’autres structures permettant un meilleur controle de la porosité ont été
envisagés [86, 87, 88, 89, 90, 91], tels que les monolithe de silice ou les zéolithes par
exemple, qui permettent d’obtenir a la porosité hiérarchisé. Ces matériaux imprégnés par
des polymeres aminés permettent d’obtenir des quantités de CO, capturé largement
supérieures a ce qui est observé pour les CMB ou les tamis moléculaires a base de silice. Un
monolithe de silice modifié avec 65 %m de TEPA (TriEthylPentAmine) permet ainsi
d’atteindre des capacités d’adsorption du CO, de 260 mg/g d’adsorbant [92].

Ces voies de recherches sont aujourd’hui particulierement fleurissantes et
permettent d’obtenir des capacités d’adsorption trés intéressantes. Cependant, elles
nécessitent toujours la présence de polyméeres aminés qui ne sont pas stables a haute
températures, sachant que les substances organiques a la surface commencent a se
décomposer vers 200 °C [93]. Ce facteur peut étre limitant pour la durée de vie du matériau
ou encore son comportement vis-a-vis des étapes de régénérations qui peuvent nécessiter
de hautes températures et a donc conduit a considérer la capture sur les nanomatériaux a
base d’oxydes.
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Figure A-20. Représentations schématiques des adsorptions du CO, par les amines en voie séche ou
humide.
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Résumé :

La synthése contr6lée de nanoparticules constitue toujours un enjeu majeur en science des
matériaux (pour des applications telles que la catalyse par exemple) et la voie «fluides
supercritiques» permet de répondre en partie a ce challenge. Dans ce contexte, ce travail
de thése a été consacré a [I'élaboration de nanostructures d'oxyde de cérium aux
caractéristiques contrblées (tailles, morphologies, propriétés de surface,...) par synthése
solvothermale supercritique. A partir de I'étude de l'influence des paramétres opératoires du
procédé sur les caractéristiques physico-chimiques des nanomatériaux obtenus, des
mécanismes de formation et de fonctionnalisation de surface ont été proposés. D’un point
de vue applicatif, ces poudres ont été caractérisées qualitativement et quantitativement vis-
a-vis de la capture réversible du CO,.

Mots clés :
* Fluides supercritiques » Oxyde de cérium * Dopage
 Fonctionnalisation * Capture réversible du CO,

Title : Supercritical solvothermal synthesis of cerium oxide nanostructures

Abstract :

The controlled synthesis of nanoparticles remains of key importance in materials science
(for applications such as catalysis for instance) and “supercritical fluids” processes allow
partially addressing this challenge. In this context, this PhD work has been dedicated to the
synthesis of cerium oxide nanostructures with controlled characteristics (size, morphology,
surface property,...) by supercritical solvothermal approaches. Through the study of the
influence of process operating parameters on physicochemical characteristics of the
synthesized materials, formation and surface modification mechanisms have been
proposed. From an applicative point of view, powders have been submitted to qualitative
and quantitative characterization towards CO, capture.

Keywords :

* Supercritical fluids * Cerium oxide * Doped materials
» Surface modification » CO, capture
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