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Introduction Générale

Actuellement, les besoins en matiére d’énergie se basent en majeure partie sur les ressources
fossiles tarissables ce qui a mené a I’instabilité des prix de pétrole autour du monde de fagon
continue. En outre de cette situation économique accablante, les menaces sur 1’écologie du
globe proviennent en partie de cette problématique. Ce cadre universel a poussé les travaux de
développement des sources renouvelables propres. Economiser les ressources, recycler la
matiere et protéger la nature sont les trois piliers du concept de 1’énergie d’aujourd’hui. Le
biodiesel issu de la valorisation des déchets gras ou les huiles d’origine végétale non

comestibles est une alternative prometteuse d’approvisionnement en énergie.

Dans ce cadre universel, I’idée de notre projet est inscrite. Ce projet avancé par le présent
pamphlet met en avance 1’élaboration d*un matériau nanostructuré de ZrO,-SO,* destiné a la
catalyse de la réaction de synthése de biodiesel par estérification et transestérification des
acides gras. Le catalyseur est testé avec des charges grasses différentes en vue de valider ses

performances pour la valorisation des déchets gras et des huiles non comestibles.

Un travail d’optimisation des conditions de synthése du catalyseur est achevé en amont des
tests de validation sur les charges différentes. Le catalyseur de ZrO,-SO4> se présente sous
forme de nanodépots sur gel silice. L’optimisation vise principalement a déceler la
température de calcination pour laquelle les nanodépots catalytiques dénotent de 1’activité
catalytique la plus élevée. L’intérét de I’emploi d’un catalyseur supporté sera conclu a la suite
de la comparaison des performances catalytiques entre les nanodépbts et les poudres
synthétisés dans les mémes conditions. L’optimisation de la température de calcination a été
réalisée sur un modele d’acide gras présent en fraction considérable dans les déchets gras et

les huiles non comestibles. Le choix est porté sur 1’aide palmitique (C14 :0).

Les nanodépots catalytiques de ZrO,-SO,*/SiO, sont élaborés par dépdt chimique de
colloides (CCD) a partir d’une solution colloidales d’oxo-ZrO; synthétisé par sol-gel. Pour
parvenir au contrdle de taille et de forme des particules d’oxo-ZrO; déposées sur la silice en

vue d’améliorer les propriétés catalytiques, le réacteur a T-micromélangeur est utilisé pour
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I’élaboration du sol de nanoparticules de ZrO,. Le réacteur a été deja mis en place et les
paramétres d’injection ont fait 1’objet d’études antérieures (Azouani R., 2009 ; Rivallin M.,
2003). Ce réacteur permet d’obtenir des particules monodisperses. Une étude de suivi
cinétique du processus de nucléation-croissance s’avére cruciale pour cerner 1’évolution de la
taille des particules d’oxo-ZrO, en fonction du temps pour des parameétres de synthése variés
a savoir, la concentration du précurseur de zirconium et le taux d’hydrolyse. Le réacteur a T-
micromélangeur offre la possibilité de réaliser ces suivis cinétiques in-situ sans perturbation
du milieu réactionnel. Le suivi cinétique de nucléation-croissance constituera par la suite une
étude fondamentale qui permettra de comprendre 1’évolution des particules d’oxydes de
zirconium dans un milieu colloidale et de les comparer avec le comportement des
nanoparticules d’oxo-TiO; élaboré par le méme réacteur. Ce travail permettra d’ajouter

d’éléments importants dans la compréhension de la chimie sol-gel.

Pour présenter clairement les résultats et les aboutissements conclus lors de ce projet, cet

ouvrage s’articulera suivant 5 parties :

Il est de premiére importance de réaliser une veille bibliographique sur la chimie de sol-gel et
des processus de nucléation-croissance concernant les alcoxydes meétalliques, notamment
I’oxyde de zirconium. De méme, la structure de la zircone sulfatée et les moyens de son
élaboration seront présentés pour mieux comprendre les mécanismes réactionnels qui
gouvernent ses performances catalytiques. Ces élements serviront de base pour comprendre la
variation des réponses catalytiques de ZrO,-SO,* en fonction de la forme (nanodépdts ou
poudres) ainsi que les conditions de synthése (notamment la température de calcination).
L’¢état d’art de la zircone et la zircone sulfatée sera précédé par une sensibilisation sur
I’importance de I’emploi de biodiesel dans le cadre économique et écologique actuel. Ceci ne

peut que mettre en avance 1’intérét des travaux de ce présent projet.

L’étude de nucléation-croissance des particules d’oxo-ZrO, font I’objet du troisiéme chapitre.
Le réacteur a T-micromélangeur du procédé sol-gel sera présenté. Les résultats du suivi

cinétique seront détaillés et interprétes.

Les conclusions du chapitre précédent permettent de définir les conditions d’élaboration des
nanodépots d’oxo-ZrO,. Ces nanodépdts seront fonctionnalises selon 1I’imprégnation humide
par Pacide sulfurique en vue de former les nanodépots catalytiques de ZrO,-SO4>/SiO,. Outre
que les nanodép0bts catalytiques qui constituent la forme privilégiée du catalyseur, des poudres

de Zr0,-SO,* sont tout de méme élaborées par le réacteur & T-micromélangeur et par

10



mélange conventionnel pour mettre en valeur I’intérét de I’emploi des catalyseurs supportés
ainsi que l’influence de la monodispersité et la morphologie des particules ¢laborées
respectivement. Les poudres et les nanodépbts sont calcinés a des températures différentes.
Les techniqgues MEB, MET, ATG-ATD, BET, DRX, ICP-OES et DRIFT sont employées
pour caractériser convenablement les différentes formes de catalyseurs. Cette étude

d’¢élaboration et de caractérisation des catalyseurs constitue le chapitre 4.

Le chapitre 5 est dédié a la présentation du procedé « Green-Oil » congu pour la synthése de
biodiesel. Le mode opératoire de suivi cinétique par spectroscopie FTIR y sera inclus. Les
résultats de la cinétique d’estérification de 1’acide palmitique assistée par les nanodépéts puis
les poudres seront avancés et interprétés a la base des caractérisations menées dans le chapitre
précédent. Les tests catalytiques seront étendus sur des charges plus complexes et plus
proches de la réalité pour valider les performances catalytiques des nanodépéts de ZrO,-SO4>
/SiOs.
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l. 1. Introduction :

Ce premier chapitre est voué a la présentation des notions fondamentales des axes de la these.
En premier lieu, nous expliquons les éléments dynamisants qui ont fait que le choix soit porté
sur 1’élaboration d’un catalyseur nanostructuré de ZrO,-SO,%. Ces éléments gravitent
essentiellement autour des besoins en sources d’énergie renouvelables et vertes qui peuvent
résoudre les problémes économiques et écologiques de 1’ére actuelle. Le matériau a élaborer
prend place en tant que catalyseur de réaction de synthése de biodiesel, une des sources
alternatives capables de réduire les émissions GHG (Green House Gas) sur le moyen et court
terme (annexe I). Nous présentons dans le méme volet la réaction d’estérification et de
transestérification des acides gras carboxyliques et des triglycérides pour la synthése de
biodiesel. Nous énumérons une panoplie de catalyseurs qui assistent ces deux réactions, y
compris la zircone sulfatée.

En second lieu, la maitrise des propriétés catalytiques de la zircone sulfatée passe par une
connaissance ample et solide des différents aspects du matériau : structure électronique et
cristallographique, les voies de synthese et bien évidement la nature et la structure des sites
actifs. De ce fait, la deuxiéme partie de ce chapitre englobe tous les éléments fondamentaux
sur la zircone sulfatée.

Finalement, et étant donné que nous choisissons le procédé sol-gel pour synthétiser 1’oxyde de
zirconium, il serait de premiére importance d’avancer 1’état d’art sur cette voie de synthése.
Nous énumérons les modeles développés qui ont permis de mieux comprendre la chimie sol-
gel. Cette compréhension est pertinente pour maitriser les paramétres qui contréle la synthese
de ZrO, et modulent par la suite ces propriétés.

I. 2. Synthése de biodiesel par estérification et transestérification catalytiques des acides
gras

I. 2. 1. Besoins et intéréts du biodiesel : enjeux énergétiques et verrous
technologiques et économiques, réle de la catalyse (L. Guczi et A. Erdéhelyi, 2012)

Les derniéres années sont dénotées par une conscience et pression sociale pour la transition
des sources fossiles aux sources renouvelables vertes. L’enjeu énergétique devient un élément
dynamisant des activités R&D. Le 5°™ choc pétrolier a créé une perception profonde a travers
les sociétés d’une pénurie réelle dans le futur proche des sources fossiles dont les activités
humaines sont fortement dépendantes. En couplant ceci avec la conscience internationale des
menaces environnementales (les changements climatiques et la pollution), il devient évident
qu’un changement crucial devrait étre apporté aux formes d’approvisionnement en énergie

(Schlogl R., 2010). C’est une urgence croissante pour parvenir a assurer les futurs besoins
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énergétiques de la population mondiale tout en adoptant une voie d’approvisionnement verte
vis-a-vis de la planéte.

La catalyse vient prendre place au cceur de ce défit éco-scientifique. Il est impossible
d’envisager la production de carburants liquides comme I’essence, le diesel et le kéroseéne
selon la quantité et la qualité imposées par les demandes de la société en se passant de
I’utilisation des catalyseurs dans les procédés de 1’industrie pétroliere. En outre, la pollution
induite par I’utilisation de ces carburants est neutralisée, entre autres, par ces catalyseurs

qu’ils soient actifs pour des polluants en phase gaz, liquide ou solide.

L’¢énergie est un ¢élément central autour duquel les intéréts et les besoins des sociétés
gravitent. Une corrélation évidente est établie entre la consommation énergétique et le produit
intérieur brut (PIB) par habitant (Spivey J. J., 2005). Cependant, le marché mondial fait que
cette corrélation dévie légérement et profondément. Ces déviations sont les résultantes de
plusieurs facteurs géo-politiques, type des activités industrielles, le niveau de vie et les
politiques d’économie d’énergie. La figure 1. 1. reproduit cette corrélation et les déviations

annotées entre le PIB et les dépenses énergétiques par habitant selon certains pays.

Energy use (kg oil eq. per capita)

2000 1

—
o

0 2000 4000 6000 8000
10000 1 1 1 20000
Year 2006

£ 3

oL o

8000 = o)

3 5

> ®us L 15000 2.

g @ Finland 5

g =

< ali [ ] 3

= 6000 - Australia ° Sweden Norway =

“ vium @ . 5

__?f Russian Fed. ) Belgium L 10000 R

= ] ° 50'9"‘ Ffalls erlands [a)

_g 4000 o Czech Rep. ustria De.nn;arlk ] Finland §
] Spain QUK relan

? Bulgaria Hungary > @'taly ® OSweden B

LE ) ./ o onpm ’’’’’ é

L Greece Denmdlk Korea o [ 5000 =

5]

o~

Spdlll ; /_% [e] Austrlln ’ us
® Poland Belgium
-" O[ldl Frmce Russian Fed.
, :'8 __,.--D"Ose%mlk Q Bulgaria Czech Rep. l\etherldnds

0
0 20000 40000 60000 80000
GDP per capita (current US$)

Figure 1. 1. Dépendance entre le PIB par habitant par pays en 2006 avec [ utilisation
d’énergie par habitant d'une part et les activités de recherche d’autre part. Source World
Bank et OECD (Organization for Economic Corporation and Development) National
Accounts (Guczi L. et Erdéhelyi A., 2012)

14



Cette figure (fig. I. 1) permet de visualiser I’évolution de la consommation énergétique avec
les activités de recherches (quantifiée par le nombre de chercheurs en R&D des activités
industrielles). Néanmoins, 1’évolution sur le graphe est inverse a celle prévue ; les activités de
recherche croissantes devraient correspondre a une diminution de la consommation d’énergie
par habitant vu que le développement technologique permettrait d’introduire des procédés et
des appareillages a faible consommation d’énergie. Ceci s’explique par la vitesse lente de

transfére d’innovation en industrie et son cotit de départ.

Poids des énergies renouvelables et biodiesel
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Source: EIA, International Energy Outlook 2013

Figure 1. 2. Chronologie de [’évolution de la consommation d’énergie en quadrillion Btu
(1,055 10'® J) répartie en pourcentage sur les différentes formes d’approvisionnement

Selon I’agence internationale d’énergie (EIA) (fig. 1. 2), les besoins futurs en énergie
devraient €tre assouvis de plus en plus par les sources renouvelables d’énergie telles que le
biodiesel, le nucléaire, la biomasse, le solaire, I’hydraulique, 1’éolien. Ces formes d’énergies
vertes permettent de produite toutes en premier temps de 1’électricité puis de la chaleur et de

I’énergie mécanique pour certaines en deuxiéme temps.

Vecteurs énergétigues

Ces ressources renouvelables acquierent leur capacité de produire de 1’énergie en validant un

certain nombre d’exigence :

A Avoir une densité d’énergie en volume et en masse élevee
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A

Etre facilement stockée sans avoir recours a des pressions élevées a tempeérature
ambiante

Etre sure en transport et avoir des risques limités en distribution

Etre facilement adaptable a I’infrastructure actuelle sans recours a des équipements
particuliers

Etre écologique en production et en consommation

Parmi les diverses formes d’énergies renouvelables, nous apportons un intérét particulier au

biodiesel dont la production peut étre catalysée par le matériau que nous développons tout au

long de ce projet.

Il existe plusieurs facteurs sociopolitiques qui motivent la production de biodiesel et incitent a

soumettre plus de moyens financiers en vue de développer sa technologie et optimiser son

co(t de production :

A Développer une société a moindre empreinte carbonique : 1’utilisation de biodiesel

diminue I’empreinte en carbone dans le secteur de transport. L’analyse du cycle de
vie (Life Cycle Assessment) indique que la contribution effective de biodiesel dans la
réduction des émissions en CO; est neutre et parfois négatives (Cherubini F., 2010) et
dépend de la nature de la composition de la source brute (Zinoviev S., 2010).
Cependant, I’utilisation de biodiesel diminue 1’émission de produits carboniques
nocifs en comparaison avec les sources d’énergie traditionnelles.

Augmentation de la sécurité énergétique : en vue d’assurer un ressourcement en
énergie suffisant pour les demandes de la société, I’économie énergétique et les
stratégies géopolitiques visent a limiter la dépendance en ressources fossiles. La
possibilité de 1’utilisation de biomasse est une perspective pertinente qui permet de
réduire son impact nocif sur I’environnement d’une part et une valorisation efficace
des ressources inutilisables d’autre part.

L’impact sur 1’emploi et la promotion des zones rurales: les avantages d’une
agriculture locale avec préservation des terrains, la création de quartiers ou 1’énergie
est produite par une exploitation plus efficace de la biomasse par une intégration dans
la production d’énergie et des matiéres premiéres pour I’industrie chimique ; toutes
ces occasions sont saisissantes pour 1’entretien de I’emploi et 1’amélioration de la

qualité de vie rurale.

16



Il existe des aspects nécessaires a prendre en considération pour pouvoir choisir la voie
privilégiée de conversion de biomasse et la composition recommandée du biodiesel :

A Les criteres commerciaux et la compatibilité avec les diesels actuels : plusieurs
parametres importants sont a noter pour ’utilisation commerciale depuis les propriétés
spécifiques (viscosité, point d’éclair et d’écoulement, contenu en eau et en sédiemnts,
résidu carbonique et en cendres, domaine de température de distillation, densité,
pouvoir calorifique, teneur en C-H et C-O) jusqu’aux propriétés du diesel (1’indice de
cétane ou d’octane, points d’ébullition et de solidification, propriétés lubrifiantes,
propriétés fumantes, etc). Plusieurs biodiesels proposes ne répondent pas a ces
exigences.

A La densité energétique et les émissions en CO, par kilometre : les hydrocarbures
posseédent une densité énergétique supérieure a celles des composés oxygénes, ainsi
I’utilisation de moteurs a combustion permet de réduire le kilometre par litre de 30%
(pour le carburant E85 qui est un mélange constitué d'un biocarburant, d'éthanol et
d'essence) , ce qui est en opposition a 1’optique de diminution des émissions en CO,
par kilomeétre. De ce point de vue, les engins diesel permettent de réduire les émissions
en CO; par kilometre de 30% en comparaison aux engins a gasoil. Ceci est I’une des
motivations qui poussent I’Europe par exemple d’adopter 1’engin diesel pour plus de
60% des nouveaux véhicules. Cependant, les travaux de recherches demeurent limités
concernant le biodiesel seconde-génération (annexe I).

A L’intégration avec les productions chimiques : la production de biodiesel permet aux
bio-raffineries d’étre des industries flexibles qui répondent a d’autres demandes sur le
marché. Par exemple, I’une des raisons de I’essor de 1’industrie de bioéthanol en Brésil
est la possibilité¢ que possédent ces implants de changer leur production depuis
biodiesel vers le sucre. Ceci permettra d’étre plus proche de 1’évolution du marché et
donc minimiser les risques.

A C-efficacité : un C-efficacité élevé indique une faible émission en CO; lors du
processus de production de biodiesel. Cet indice inclut les émissions directes par le
processus (par exemple, au cours de la fermentation, 2 molécules d’éthanol et de CO,

sont formées a partir d’une unité de glucose) et les émissions indirectes,

Intérét du biodiesel par rapport aux autres formes de biomasse :

Selon le document présenté en annexe I, le biodiesel est 1'une des formes d’énergie

renouvelables qui permet de réduire les émissions GHG (Green House Gas) en moyen (30
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ans) et long terme (100 ans). En outre, le bioéthanol de seconde génération et les déchets gras
bruts permettent d’avoir des résultats plus pertinents indépendamment des horizons
chronologiques. La production de biodiesel depuis les huiles végétales permet d’accéder a un
biodiesel de 1°® génération alors que la valorisation des déchets gras permet de formuler un

2nde

biodiesel de génération (voir annexe 1)

Importance de la catalyse dans les besoins énergétique

La catalyse joue un r6le crucial dans 1’évolution du défi des énergies renouvelables et des
méthodes alternatives dans la production d’énergie. Ce domaine développement et de
recherche a donné un nouvel élan dans le volet de catalyse concernant la production de
biodiesel, les électrodes de technologie avancée congues pour différentes application (depuis
les cellules photovoltaiques nouvelle génération jusqu’aux piles a combustible), la production
d’H, renouvelable et les cellules solaires. Cependant, ces travaux devraient étre confrontés
aux contextes économique, social et écologique mondiaux pour pouvoir les adapter aux

attentes et aux exigences imposées.

La catalyse joue plusieurs roles en vue d’atteindre cet objectif (Liu J., 2008 ; Su D. S., 2010 ;
Rolison D. R., 2009 ; Garcia-Martinez J., 2010 ; Centi G., 2009) :

A Elle permet d’améliorer I’efficacité des procédés chimiques et énergétique, d’ou
diminuer leur charge en puissances (kW)

A Elle offre a plusieurs industries la possibilité de produire de nouveaux matériaux
économiques en matiére d’énergie (les mousses d’isolation thermique, matériaux
innovants pour la réduction de la consommation de carburant pour véhicules),
I’alléegement des matériaux substituant 1’acier (aéronautique, navire,...), des
revétements nanostructurés qui augmentent 1’aérodynamique des engins (réduction des
frictions, ...)

A Plusieurs avancées dans le contrdle de la nanostructure et la réactivité des catalyseurs
sont souvent a l’origine des récents développements des matériaux appliqués
directement en énergie tels que les électrodes des piles a combustibles, les cellules
photovoltaiques de nouvelle génération, les batteries Li-ion et les super-condensateurs,
les matériaux innovants pour récupérer 1’énergie €lectrique depuis les déchets vapeurs

a faibles températures, ...

Les matériaux développés sont critiques dans 1’économie d’énergie pour acceder a une

meilleure efficacité énergétique des procédés industriels et une meilleure efficacité en
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transportation. Les prochaines nouvelles générations de technologies propres et efficaces
devraient émerger depuis les nouveaux matériaux qui ont eu le jour par 1’émergence de la
nanoscience et la nanotechnologie. Les avancées réalisées au cours des dernieres années en
nanotechnologie ont permis de passer de 1’échelle laboratoire a 1’échelle industrielle par le
scale-up, et ceci ne peut que booster la mise en place de nouveaux matériaux avec des
propriétés optimisées qui épousent parfaitement les exigences des nouvelles sources
renouvelables (Gates B. C., 2008 ; Li Y., 2010). Néanmoins, une limite est soulignée dans les
activités R&D. Cette limite est due au privilege accordé a la synthese de matériaux innovants
nanomeétriques sans pour autant pouvoir bien comprendre ses caractéristiques et les fonctions
qu’il pourrait accomplir. La catalyse vise a comprendre les phénomenes qui ont lieu a la
surface du matériau en se basant sur la maitrise de leurs structures. Cette compréhension
permettra par la suite de développer le matériau dans le sens d’augmenter sa performance

catalytique, d’ou ’efficacité énergétique (Centi G., 2009).

I. 2. 2. Estérification et transestérification des acides gras saturés

En effet, la production d’esters dépend du type de catalyseur, le rapport acide gras/alcool,
température de réaction, la durée de la réaction et les impuretés du corps gras a transformer
(Helwani Z., 2009 ; Lee D.-W., 2009 ; Meher L., 2006). La compréhension du mécanisme
réactionnel des réactions d’estérification et de transestérification est une étape clé permettant

de sélectionner et de concevoir un catalyseur efficace.

Actuellement, la commercialisation du biodiesel se base sur la catalyse homogéne. Le codt de
sa production demeure exaspérant; de 1,5 a 3 fois plus élevé que celui des dérivées
pétrolieres (Di Serio M., 2008 ; Canakci M., 2008). Deux facteurs contribuent a la croissance
du codt de la production du biodiesel : le colt de la matiere premiére et le colt du procéde.
Dans le cas ou la matiére premiére est une huile végeétale vierge, 70-95% du co(t total de
synthese de biodiesel revient au colt d’acquisition de matiéres premicres (Doradoa M. P.,
2006 ; Haas M. J., 2006). Par contre, 1’utilisation de déchets gras (de friture, d’engins
mécanique, ...) et d’huiles non-comestibles réduit ce codt de 2 a 3 fois (Di Serio M., 2008 ;
M. P., 2006 ; Haas M. J., 2006 ; Zhang Y., 2003). Le codt supplémentaire de purification du
biodiesel des formes décomposées du catalyseur augmente le codt total de production de
biodiesel. Les échos recus depuis les procédes industriels montrent que la catalyse hétérogene
est capable de remédier a I’augmentation du prix de production de biodiesel pour diverses

raisons.
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Tableau I. 1. Comparaison entre la catalyse homogéne, hétérogéne et enzymatique dans la
production de biodiesel

Type de | Avantages Inconvénients Références
catalyse
Homogene - Conditions opératoires | - Les colts de séparation | Helwani Z.,
simples post-opératoires 2009 ;
- Catalyseurs basique plus |- Saponification, formation
performants cinétiquement d’émulsion (probléme de | Leung D. Y. C,,
taux de conversion le plus diffusion des réactifs) 2006 ;

élevé en temps de réaction
plus court en comparaison
avec les catalyseurs acides :
la vitesse de réaction de
transesterification est 4000
fois plus élevée que celle
avec les catalyseurs acides

- Les methoxydes basiques
sont plus efficaces que les
hydroxydes

- Les catalyseurs acides
peuvent étre utilisés pour
I’estérification et la
transestérification
simultanément

- Les acides sont plus
adéquats pour les huiles de
basse qualité et sont

insensibles aux acides gras
satures et a I’eau.

La réutilisation du
catalyseur est impossible
Limitation aux réacteurs
de type batch

Les catalyseurs basiques
sont sensibles aux acides
gras saturés ainsi qu’a
I’eau

Colt de production élevé
en comparaison avec la
catalyse hétérogéne

Les catalyseurs acides sont

corrosifs et sont
caractérisés  par  des
cinétiques faibles

Les catalyseurs acides
requiérent  des  ratios
molaires  méthanol/huile
plus élevés et des
températures plus
importantes

Les catalyseurs acides

devraient étre concentrés
pour accéder a des taux de
conversion plus élevés
d’ou  des masses de
déchets plus importantes

Lotero E., 2005 ;

Lu H., 2009;
Chhetri A. B.,
2008

Enzymatique

- Tres sélective

- Les acides gras saturés long
sont convertis en biodiesel

- Température de réaction
faible, insensible a I’eau

- Séparation aisée de produits

- Ecologique

- Taux de conversion plus
élevés que ceux atteints avec

Colit élevé d’enzymes

Les enzymes sont inhibées
en présence de méthanol et
nécessite  de  solvants
compatibles comme milieu
de réaction

Bajaj A., 2010;

Leung D. Y. C,,
2006 ;
Helwani Z.,
2009 ;

Ranganathan S.

X V., 2008)
les catalyseurs basiques
- Flexibilité d’implantation en
tant que catalyse homogene
ou hétérogéne
Hétérogene | - Ecologique, non corrosive, | - Des taux de conversion | Helwani Z.,
recyclable avec des actuellement modérés par | 2009 :
problémes limités  de rapport aux taux atteints
les Lee D.-W.,

récupération des catalyseurs

par catalyseurs
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Séparation aisée des
produits, sélectivité élevée
et cycle de vie long (en
fonction du type du
catalyseur)

Les catalyseurs acides sont
aussi valables pour
I’estérification  que la
transestérification, voire
simultanées

Insensible aux acides gras
saturés et 1’eau

Colt faible par rapport aux
enzymes

Ils sont utilsables dans des

basiques homogénes
fortement activés

Transfert de masse limité
du a la présence de 3

phases (liquide, couche
limite et solide) et
nécessite une  énergie

d’agitation efficace

Les catalyseurs basiques
nécessitent des charges a
faibles acides gras saturés
et des conditions anhydres,
un  prétraitement  est
prescrit pour les charges
fortement grasses

2009 ;
Lotero E., 2005 ;

Goering C. E,,
1982 ;

Marchetti J. M.,
2007 ;

Fukuda H.,
2001 ;

Berchmans H. J.,
2008

réacteurs continus a lits | -
fixes

Un rapport molaire élevé
alcool/acide  gras, une
température et une

pression relativement
élevés sont requis pour
augmenter les taux de
conversion

- Les catalyseurs acides:
faible densite de sites
actifs, microporosité
réduite et colt de
préparation  élevé  en
comparaison avec les
catalyseurs basigques

Le tableau I. 1. compare entre les avantages et les limites des différents types de catalyse.
Pour I’industrie, la catalyse hétérogene semble étre la forme la plus adéquate de point de vue
génie de procédeé et codt total de production. Actuellement, et pour des raisons économiques,
énergeétiques et écologiques détaillées dans le paragraphe I. 2. 1., I’industrie de biodiesel
apporte plus d’intérét a la catalyse hétérogene. Nous nous intéressons donc dans ce manuscrit
a la catalyse hétérogene par 1’élaboration d’un matériau nanostructuré ayant des propriétés

acides pour catalyser I’estérification et la transestérification des acides gras.

La production de biodiesel se fait sur des charges différentes qui indiquent selon des réactions
de transestérification ou d’estérification : les acides gras simples sont transformés en esters
selon une réaction d’estérification alors que les triglycérides subissent une réaction de
transestérification pour se convertir en esters, considérés comme biodiesel. Ces entités
chimiques se trouvent dans des huiles virges (huile de tournesol, huile de colza, huile de lin,
huile de soja, ...), dans les déchets gras (déchets de fritures, lubrifiants d’engins, ...) et les

huiles non-comestibles. Les déchets gras ont des compositions tres variées qui dépendent de
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la provenance et sont constitués principalement par des triglycérides (tripalmitine, trioléine,
triglycéride mixte, ...). Les huiles non comestibles les plus répandues sont Jatropha Curcas,
Palanga, Pongamia et Sea Mango. Ces plantes sont intéressantes vu qu’elles permettent de
réduire le colt de matiéres premieres par rapport aux huiles vierges et de valoriser aussi ces
plantations. Dans un cadre éthique, 1’utilisation d’espéces non-comestibles est loin d’étre une
exploitation des sources de nourriture pour I’humanité notamment avec les probléemes de
famines dans la moitié sude de I’hémisphére. Le tableau 1. 2. détaille la composition des

huiles vierges et des huiles non comestibles en acides carboxyliques.

Tableau I. 2. Composition de certaines huiles végétales en principaux acides carboxyliques
(Abebe K., 2011)

Acide Formule Huile de Jatropha Pongamia Huile de Sea Mango
chimique soja Curcas palme
Laurique 12:0 - - - 0,1 -
Myristique 14:0 - 0-0,1 - 1 -
Palmitique 14:0 11 14,1-15,3 11,65 42,8 30,3
Palmitoléique 16 :0 - 0-1,3 - - -
Stéarique 18:0 4 3,7-9,8 7.5 45 3,8
Oléique 18:1 23 34,3-45,8 51,59 40,5 48,1
Linoléique 18 :2 54 29,0-44,2 16,64 10,1 17,8
Linolénique 18:3 8 0-0,3 - 0.2 30,3
Arachidique 20:0 - 0-0,3 - - -
Behenique 20:1 - 0-0,2 - - -

A. Mécanismes réactionnels

La réaction d’estérification, illustrée par la figure 1. 3. est une réaction entre un acide
carboxylique et un alcool pour former I’ester et I’eau. Quant a la réaction de
transestérification (fig. 1. 4.), ’acide est remplacé par un ester ou un triglycéride (3 esters liés)
généralement qui réagit avec 1’alcool pour former aussi 1’ester et 1’eau. Les spécifications des
deux réactions sont les mémes. Elles sont réversibles (rétro-estérification ou hydrolyse), lentes

et limitées par la réaction inverse. Elles sont aussi quasiment athermiques (pas de dégagement
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ni dabsorbance de chaleur) d’ou, une variation de la température n'affecte pas I'état
d'équilibre (Loi expérimentale de van 't Hoff). Néanmoins, le chauffage des réactifs accélere
la cinétique de la réaction et permet d'atteindre plus rapidement I'état d'équilibre.
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Figure 1. 4. Schéma de [’équation de la réaction de transestérification d un triglycéride avec
le méthanol

Les mécanismes réactionnels des réactions d’estérification ou de transestérification pour la
catalyse hétérogene et homogene sont les mémes (acide et basique). Le concept des propriétés
nucléophiles et électrophiles du groupement carbonyle de 1’acide (pareil pour le triglycéride)
et de I’alcool permet de comprendre le mécanisme de la réaction d’estérification et de

transestérification (pour le triglycéride).

Pour la catalyse acide, le mécanisme d’estérification ou de transestérification se déroule en 4
étapes :

1. La protonation de I’acide carboxylique : A cause de la polarisation créée par I’atome
d’oxygene lié¢ a ’atome de carbone, ce dernier devient €lectrophile. Par la présence de
proton du catalyseur, le pouvoir électrophile du carbone augmente ce qui permet de
former un carbocation apreés la protonation de 1’oxygéne du groupement carbonyle
(formation de carbocation stabilisé par mésomérie) ou bien 1’oxygene du groupement
hydroxyle (formation de acyloxonium qui ne possede pas de formes conjuguées pour
le stabiliser par mésomérie)

2. L’attaque nucléophile de I’alcool sur le I’acide: c’est ’attaque du groupement

hydroxyle de 1’alcool sur le carbocation du groupement carbonyle de 1’acide

23


https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9placement_d%27%C3%A9quilibre#Influence_de_la_temp.C3.A9rature_:_Loi_exp.C3.A9rimentale_de_van_.27t_Hoff

carboxylique, précédemment formé. 11 en découle la formation d’un intermédiaire ou
I’oxygeéne de I’alcool li¢ au carbone de 1’acide est déficitaire en électrons. Cette
configuration de 1’oxygéne est métastable et permet de passer a I’étape suivante.

3. Le transfert du proton de I’oxygéne de 1’alcool chargé positivement sur 1’un des deux
groupements hydroxyles de 1’acide ou le groupement hydroxyle du triglycéride. Il
s’agit d’une réaction acide-base interne ou prototropie.

4. Le départ de la molécule d’eau qui est I’étape cinétiqguement limitante.

5. La déprotonation du groupement carbonyle de 1’ester pour conserver le catalyseur

acide.

Pour la catalyse basique, le mécanisme réactionnel est globalement le méme a 1’exception de
la protonation lié au caractére acide du catalyseur. Donc, le carbone est moins électrophile
dans le cas de la catalyse basique. 1l est attaqué par le groupement hydroxyle du catalyseur qui

sera restitué apres la désorption de la molécule d’eau.

Les mécanismes avancés ci-dessus concernent a priori la catalyse homogene ou le catalyseur
se trouve dans la méme phase. Concernant la catalyse hétérogéne solide, les deux étapes
d’adsorption des réactifs et de désorption des produits sont a rajouter au début et a la fin. Dans
ce projet, nous nous fixons 1’¢laboration d’un matériau nanostructuré a base de zircone
sulfatée. Ce matériau dont la structure, les propriétés ainsi que les sites catalytiques seront
présentés dans la partie suivante de ce chapitre, possede un caractére acide. Par la suite, nous
nous intéressons a la catalyse acide hétérogene. Les mécanismes détaillés par la suite ne

concernent que la catalyse acide hétérogéne.

Dans la catalyse acide hétérogene, I’acide ou le triglycéride est adsorbé a la surface du
catalyseur par protonation du carbone du groupement carbonyle qui sera attaqué par 1’alcool
en phase liquide par la suite (Kulkarni M. G., 2006). Selon la littérature, le mécanisme n’est
pas encore clairement décelé (Suwannakarn K., 2007). Néanmoins, deux types de sites acides
sur le catalyseur sont mis en évidence: des sites acides de Lewis et des sites acides de
Bronsted. Pour avancer un mécanisme expliquant la réaction d’estérification ou de
transestérification, deux hypothéses sont proposées : un mécanisme mono-site (Eley-Rideal,
ER) ou un mécanisme a sites doubles (modéle de Langmuir-Hinshelwood, LH) (Suwannakarn
K., 2007 ; Shamshuddin S. Z. M., 2007 ; Dossin T. F., 2006). La différence entre les deux
modeles réside dans le nombre de réactifs adsorbés a la surface du catalyseur quand la

réaction d’estérification ou de transestérification se déclenche.
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Pour le mécanisme ER, le groupement carboxyle est adsorbé au site actif du catalyseur et
protoné. Par la suite, I’alcool en phase liquide I’attaque via le groupement hydroxyle. Quant
au mécanisme LH, les deux réactifs acide ou triglycéride d’un co6té et alcool de I’autre coté
sont simultanéement adsorbés a la surface du catalyseur. La réaction se déroule ainsi entre ces

deux especes adsorbées.

De plus, le mécanisme de la réaction dépend du type de I’alcool selon Suwannkam et al.
(Suwannkam K., 2007). Plus la chaine carbonée de 1’alcool est longue, plus le mécanisme LH
est probable. Etant donné que la littérature cite plutot des exemples de réactions de synthése
de biodiesel avec des alcools de courte chaine carbonée (méthanol, éthanol et butanol), le

mécanisme ER est le plus probable pour la réaction d’estérification ou de transestérification.

Le mécanisme ER se base sur les sites acides de Lewis et Brgnsted comme présenté par la
figure 1. 5. (Di Serio M., 2008). Il a lieu en 3 étapes. La premiére étape est la physisorption et
chimisorption du triglycéride et de 1’acide sur le site du catalyseur. L’atome d’oxygene du
groupement carbonyle (de 1’acide ou du triglycéride) qui est un site nucléophile interagit avec
le site catalytique électrophile. La forme intermédiaire qui en découle crée un site électrophile
sur le carbone du groupement carbonyle. La deuxiéme étape est I’attaque du carbone
¢lectrophile précédemment décrit par 1’alcool selon une substitution nucléophile pour former
par la suite I’intermédiaire tétrahédrique précédemment décrit. La derniere étape est la
terminaison de la substitution nucléophile par clivage de l’intermédiaire tetrahédrique en
formant I’ester d’une part et le diglycéride ou 1’eau d’autre part qui se désorbent de la surface
du catalyseur. Les sites acides de Lewis forts retiennent fortement les produits de la
substitution ce qui ne facilite pas leur désorption et par la suite ralentit la cinétique
réactionnel. Ce mécanisme tripartite se répete de la méme facon pour toutes les molécules du
tri, di et monoglycéride. Pour les catalyseurs basiques solides, le mécanisme se produit de la
méme facon sur les sites basique de Lewis et de Bronsted selon les 3 étapes décrites pour la
catalyse solide acide. Néanmoins, ce modele mono-site manque de justification comment les
sites catalytique inhibe 1’absorption de 1’alcool et favorise celle du triglycéride ou de I’acide

gras
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Figure 1. 5. Le mécanisme Eley-Rideal (ER) avec les sites acides de Brgnsted (a) et de Lewis
(b) du catalyseur solide acide (Di Serio M., 2008 ; Kulkarni M. G., 2006)

Le modéle LH pour la transestérification d’acétate d’éthyle avec le méthanol assistée par le
catalyseur basique MgO a été discuté par Dossin et al (Dossin T. F., 2006). Le mécanisme

réactionnel se déroule selon 4 étapes comme le mécansime (ER).

Le mécanisme des réactions d’estérification et de transestérification simultanées sur les sites
acides de Lewis des catalyseurs acide solide a été interprété selon le mécanisme ER par
Kulkarni et al. (Kulkarni M. G., 2006). Pour I’estérification, elle a lieu par adsorption de
I’acide au site catalytique puis réagit avec 1’alcool qui se situe en phase liquide. L’ester et
I’eau se désorbe comme les produits de la réaction alors que pour la transestérification, 1’acide

est remplacé par le triglycéride. Le diglycéride et 1’ester sont désorbés comme les produits de
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la réaction. Cette procédure se reproduit avec la transestérification du diglycéride et du
monoglycéride avec 1’alcool. L’estérification et la transestérification simultanées ont été
menées sur les sites acides et basiques de Lewis de La,03-ZnO (Yan S., 2009).
L’estérification a lieu sur les sites acides de Lewis alors que la transestérification se produit

sur les sites basiques de Lewis.

B. Cinétiques de la réaction d’estérification et de transestérification :

La transestérification et 1’estérification sont des réactions progressives qui se déroulent selon
des étapes qui s’enchainent. Leur cinétique en catalyse homogéne est bien plus étudiée que les
cinétiques en catalyse hétérogene. Comme est le cas pour plusieurs réactions chimiques, la
cinétique de la réaction d’estérification ou de transestérification est fonction des conditions de
la réaction. L’estérification et la transestérification sont des réactions réversibles et un exces
de méthanol est requis pour déplacer 1’équilibre réactionnel dans le sens de production
d’esters. Pour la catalyse hétérogéne, la vitesse de la réaction est affectée par la diffusion
interne et externe, I’adsorption et la désorption, la réaction de surface et I’homogénéité du
mélange réactionnel (Rudzinski W., 1997). La concentration des sites catalytiques a la surface
du catalyseur détermine la cinétique réactionnelle. En raison de la présence de 3 phases
(liquide-liquide couche limitante-solide) en catalyse hétérogéne, le transfére de masse limite
la cinétique. Les mécanismes ER et LH peuvent étre considérés pour étudier les cinétiques
réactionnelles. La cinétique de la réaction de transestérification d’acétate d’éthyle avec le
méthanol en utilisant le catalyseur basique solide MgO a été étudiée selon le mécanisme ER et
validée par les résultats expérimentaux (Dossin T. F., 2006). La transestérification d’huile de
noix de coco dans le méthanol a été réalisée avec le catalyseur solide K3PO, selon différentes
conditions expérimentales et pour laquelle le modele LH a été adapté (Rahayu S. S., 2009).
Hsieh et al (Hsieh L.-S., 2010) ont étudié la cinétique selon le mécanisme LH pour la
production de biodiesel par transestérification d’huile de soja dans le méthanol catalysée par
le matériau shell-core Ca(C3H;03),/CaCO3. Le modele a été simulé avec de données

expérimentales ; une bonne corrélation a été établie.

Trois étapes sont a considérer pour étudier la vitesse de la réaction : 1’adsorption, la réaction
de surface et la désorption. Une cinétique d’ordre pseudo-un selon le modele ER pour les
réactions de transestérification en catalyse hétérogene est démontrée comme suit (Dossin T.
F., 2006 ; Yan S., 2008) :
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1. L’adsorption :

Si nous supposons que seul le triglycéride ou I’acide gras est adsorbé a la surface du

catalyseur :
G+S oGS (1.1)

Avec G est le corps gras (triglyceride ou acide), S est le site catalytique et GS est le corps gras

adsorbé a la surface du catalyseur.

[Nl = v6CsINo] (.2)

Ou [Ng] est la concentration du corps gras a la surface, y,; est son coefficient d’adsorption, Cg;

est la concentration du gras et [Ny ] est la fraction des sites catalytiques libres.

2. Laréaction de surface :
Le corps gras adsorbé réagit avec 1’alcool en phase liquide selon 1’équation suivante :
GS+A o LS+E (1.3)

Ou A est l’alcool, L est le diglycéride ou le monoglycéride adsorbé dans le cas de
transestérification et est ’eau adsorbée dans le cas d’estérification. E est 1’ester formé. La

vitesse de la réaction s’écrit comme suit :
Ta = k1[Ng]Cs — k1[N, ]Cg (I.4)
3. Ladésorption:
C’est la désorption du di, mono glycéride ou de I’eau :

ISoL+S (1.5)

[NL] = y,,C.[No] (1.6)
Selon les équations (. 2) et (I. 6), I’équation (1. 4) s’écrit comme suit :

Ta = kﬂ/GCGCA[No] - k—1YLCL[N0]CE {1.7)

La vitesse de la réaction peut étre exprimée en termes de sites catalytiques. Les sites

catalytiques totaux sont equivalents a :
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[Ns] = [Nol + [Ng] + [N.] (1.8)

A — (1.9)
1+vysCe +v.C
[Ns] [Ns]
Ta = k1vcCa > — k_1y.C, > (1.10)

T 70C +1iC T 7 i,
Le méme processus d’adsorption, de réaction de surface puis de désorption se reproduit
identiqguement avec le diglycéride et le monoglycéride pour convertir toutes les fonctions
d’acides carboxyliques du triglycéride en esters. L’ordre réactionnel pour la catalyse
hétérogene acide est estimé supérieur ou égal a 1 (Hsieh L.-S., 2010).

I. 2. 3. Catalyseurs acides solides pour la réaction d’estérification et de
transesterification :

Actuellement, les catalyseurs solides acides sont les matériaux les plus employés dans
I’industrie pétrochimiques spécialement les réactions Friedel-Craft. Ces catalyseurs se basent
sur 1’acidité des sites acides de Lewis et de Brgnsted, la densité et I’acidité de ces deux sites et
enfin la morphologie du support. Ces facteurs ajustent 1’activité et la sélectivité des
catalyseurs solides acides. D’ailleurs, certaines réactions organiques requi€rent la présence
exclusive des sites acides de Brgnsted, de Lewis ou des deux a des proportions bien définies.
Les deux sites acides de Breonsted et de Lewis sont étroitement associés par la teneur d’eau
présente a la surface du catalyseur (Hattori H., 2001 ; Hattori H., 2004). La taille des pores du
support pour les catalyseurs supportés est importante pour ajuster la sélectivité du catalyseur
vu que les molécules des réactions de synthese de biodiesel sont de tailles importantes
généralement. La silice, I’alumine et le mélange silice-alumine sont les supports les plus
suggérés pour développer les catalyseurs solides supportés (Clark J. H., 2002 ; Wilson K.,
2000).

Les catalyseurs solides acides sont intéressants pour diverses raisons telles que :

e Tolérance vis-a-vis de I’eau et des acides gras saturés dans la transestérification des
triglycerides

e La non-compétition entre les réactions d’estérification et de transestérification qui se
déroulent simultanément a la surface du catalyseur

e [’absence de production de savon qui augmente la viscosité du milieu plus que
I’implique la production de glycérine (avantage par rapport a la catalyse hétérogene

basique)
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Cependant, la catalyse hétérogene acide est caractériseée par des cinétiques relativement lentes

et des réactions paralléles secondaires aux réactions d’estérification ou de transestérification.

Le caractére hydrophobe de la surface du catalyseur permet de privilégier I’adsorption des

réactifs gras (acides carboxyliques, triglycérides et dérivés) et eviter par la suite la

désactivation du catalyseur par 1’adsorption des produits secondaires polaires comme 1’eau et

le glycerol.

Les catalyseurs acides solides sont de nombreux a étre étudié et se classent comme suit :

Les zéolithes acides: ce sont des alumino-silicates formés par les anions
tétrahédriques AlO4> et SiO,* interconnectés par les atomes d’oxygéne et ayant
comme formule générale M,/n[(AlO;)x(SiO2),].zH,0, avec M un cation externe a
la structure pour assurer 1’électro-neutralité de la structure (Jacobs P. A., 1977).
L’emploi des zéolithes est répandu dans I’industrie des catalyseurs grace a leur
colt faible, leur non-toxicité pour I’environnement ainsi que la surface spécifique
générée assez importante. Les propriétés de ce type de catalyseur peuvent étre
ajustées en fonction de différents parameétres tels que la structure, le ratio Si/Al, la
taille des pores ainsi que leur densité. Plusieurs auteurs ont étudié les performances
catalytiques des zéolithes dans ’estérification et la transestérification (Kiss A. A.,
2006 ; Sasidharan M., 2004 ; Shu Q., 2007). Cependant, le majeure probléme des
zéolithes en tant que catalyseur est la taille réduite des pores qui limite la diffusion
des réactifs vers et depuis les sites catalytiques (Bekkum H. V., 2007 ; Lotero E.,
2005). Comme illustré par le tableau 1. 3., les vitesses de réactions relatives aux
essais assistés par des zéolithes sont relativement faibles. Ces vitesses
correspondent a des temps de réaction prolongés pour atteindre des taux de
conversion de 80% a des températures de réactions inférieures ou égales a 100°C.
Cette observation pourrait étre expliquée par la taille des pores des zéolithes
réduites par rapport a la taille des triglycérides ce qui crée une limitation de
diffusion pour 1’adsorption des réactifs a la surface du catalyseur (Bekkum H. V.,
2007). Vu le poids moléculaire faibles des acides gras par rapport aux
triglycérides, les zéolithes se voient plus efficaces aux réactions d’estérifications
qu’aux réactions de transestérification. Le développement de zéolithes
mésoporeuses est une étape clée pour favoriser la diffusion des réactifs vers et
depuis les sites actifs ce qui augmente 1’efficacité des zéolithes dans les réactions

de transestérification (Kageyama K., 1998 ; Zhang Z. C., 2004)
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Les hétéropolyacides (HPA) : ce sont des complexes d’acide de Bronsted formés
par des hétéropoly-anions ayant un oxyde de métal octahédrique comme unité de
base. Les réactifs de type Keggin sont les premiers a étre employés pour la
formulation des catalyseurs de type HPA. Les formules générales des HPA sont les
suivantes : Hg,X*M12"'040 €t HgxsnX M1V Ouo 00 X*=Si"V, Ge'V, PV, AsY et
M=Mo"', WY'. Cette classe de catalyseur dénote d’une stabilité thermique
importante a des températures de réactions élevées ainsi que de propriétés
mécaniques intéressantes. L’activité catalytique des HPA dépend fortement de leur
structure ainsi que leur voie de synthése (Kozhevnikov 1. V., 1996). Les
catalyseurs HPA possedent une acidité plus forte que celle de HCI, H,SO, et
HCIO,4. Leurs propriétés physico-chimiques peuvent étre modulées selon la
structure et la composition des hétéropoly-anions, le taux d’hydratation, le type du
support ainsi que le prétraitement thermique. De méme, le type des réactifs ainsi
que I’alcool affectent les performances catalytiques des HPA (Kozhevnikov I. V.,
2003 ; Timofeeva M. N., 2003). Ce type de catalyseur acide peut étre employé en
catalyse homogene ou hétérogene. Ils sont considérés écologiques et
économiquement faisables pour les diverses avantages qu’ils présentent tels que :
acidité de Brgnsted élevée, une super-acidité, mobilit¢ du proton élevée,
ergonomie d’ajout et de récupération en milieu de syntheése, réutilisation et
réactions parasites peu fréquentes. Les inconvénients des HPA massifs sont la
surface spécifique réduite, la porosité faible et la difficulté de récupération (Chai
F., 2007). Les HPA solides sont plus performants que les zéolithes en tant que
catalyseurs de réaction d’estérification et de transestérification. Cependant, la
majorité des catalyseurs HPA sont solubles dans les solvants organiques polaires
comme le méthanol et I’éthanol. Les milieux hydratés tels que les alcools meénent a
la décroissance de 1’activité catalytique par I’hydrolyse des éléments du complexe
de HPA.

Les oxydes fonctionnalisés : les oxydes mixtes a base de ZrO;, SiO,, Al,03, WO3
et SnO; sont susceptibles d’étre des oxydes fonctionnalisés stables avec une
surface spécifique importante. Ils sont répertoriés par la suite comme des
catalyseurs solides acides potentiels des réactions d’estérification et de
transestérification. La fonctionnalisation se réalise généralement par un traitement
de surface avec des acides inorganiques tels que 1’acide sulfurique ou I’acide

phosphorique en vue de renforcer le caractere acide des oxydes dans certains cas,
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voire devenir un super-acide (la superacidité est detaillée plus tard dans le
paragraphe de la zircone sulfatée). Les superacides peuvent étre élaborés par
I’incorporation d’anions sulfatés au réseau d’oxyde tels que ZrO»-SO4% et TiO,-
SO,* (Yamaguchi T., 1990) qui acquiérent une performance catalytique accrue
vis-a-vis des réactions d’estérifications et de transestérifications des charges
grasses de basse qualité (Hattori H., 2004). La performance catalytique des oxydes
fonctionnalisés suivants : le TiO,-ZrO, (TiZ), la zircone sulfatée (SZ), le W-ZrO,
(W2), K-ZrO, (KZ) et le SiO,-ZrO, (SiZ), a été évaluée dans un réacteur continu a
lit fixe pour la transestérification d’huile de soja dans le méthanol a 250°C (Furuta
S., 2006). TiZ, WZ, et SiZ étaient caractérises par des taux de conversion élevés
(>80%) pour une opération continue de 100 h alors que KZ s’est avéré instable
apres le relargage du potassium dans les premiéres heures de 1’opération. Lors du
recyclage de certains de ces oxydes, le WZ est susceptibles d’étre régénéré par
calcination alors qu’il n’est pas le cas pour SZ selon certains auteurs. Les entités
sulfatées de SZ sont relarguées dans le milieu réactionnel d’estérification ou de
transestérification a cause de I’interaction ¢élevée entre 1’alcool et I’eau d’une part
et SO,% d’autre part ce qui réduit le cycle de vie de SZ lors des recyclages. Le
catalyseur SZ déposé sur une silice mésoporeuse a été évalué lors de
I’estérification et de transestérification (Chen X. —R., 2007 ; Jacobson K., 2008) et
il a été¢ démontré que I’activité catalytique est nettement plus élevée que celle de
SZ non supportée. La zircone sulfatée supportée par la silice mésoporeuse a permis
d’acquérir une bonne tolérance envers 1’eau ainsi qu’une stabilit¢ améliorée lors
des recyclages. La désactivation du catalyseur SZ est du principalement au
relargage des sulfates ainsi que la formation de coke, ce qui réduit son cycle de vie
et ses performances lors des recyclages. L’oxyde d’étain sulfoné SnO,-SOsH
(Sulfonated Tin Oxide, STO) est un matériau connu pour sa surface acide forte
comparée a la zircone sulfonée et sont performants dans les réacteurs a lits

fluidisés pour la production de biodiesel (Lam L. K., 2009).

Les oxydes fonctionnalisés sont capables d’offrir plusieurs avantages dans la conception des

réacteurs a lit fixe grace a leur stabilité thermiques a hautes températures, la possibilité

d’¢élaboration de solides super-acides (ces avantages sont moins probables aves les zéolithes et

les HPA) la morphologie simple, une activité catalytique élevée et universelle insensible au

type de réaction (estérification ou transestérification), une tolérance a 1’eau plus importante
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ainsi qu’une tolérance vis-a-vis de la qualité de la charge grasse (des déchets gras avec des
acides gras saturés élevés sont aussi tolérables dans les réactions d’estérification et de
transestérification). Cependant, des méthodes plus performantes d’élaboration de ces oxydes
devraient étre mises au point pour stabiliser les sites actifs des oxydes sulfatés et eviter leur

relargage au milieu de synthése.

C’est sous cette catégorie de catalyseurs solides acides que le matériau développé lors de cette
these est inscrit. La zircone sulfatée est 1’'un des oxydes fonctionnalisés développé pour
assister les réactions de synthése de biodiesel par estérification et de transestérification des
acides gras et des triglycérides. Dans la suite de ce paragraphe, nous détaillons la structure de
la zircone sulfatée et nous présentons ses sites catalytiques de Lewis et de Bronsted. L’étude
de la zircone pure précedera celle de la zircone sulfatée pour mieux comprendre les facteurs

qui conférent a la zircone sulfatée le caractere acide, voire super-acide.

Le tableau I. 3. suivant présente un résumé de quelques travaux sur les 3 types de catalyseurs
solides acides. Quelques résultats concernent les taux de conversion et les températures de
synthese pour mieux apprécier les différences en terme de performance pour ces 3 catégories
de catalyseurs solides acides.

Tableau 1. 3. Les performances catalytiques de différents types de zéolithes, HPA et oxydes
fonctionnels pour la synthése de biodiesel

Catalyseur Type de | Corps grasaconvertir | Taux de conversion | référence
réaction (%) & temps de
&T(°C) réaction (h)
H-ZSM-5 E (130) Acide  dodécanoique | <4 (120 min) Kiss A. A,
- avec le méthanol 2006
(zéolithes)
H-BETA TE (60) Huile de soja dans le | < 36 (4h) Shu Q., 2007
. méthanol
(zéolithes)
HY E et TE | Déchets gras de friture | <26 (22 min) Brito A,
. (476) 2007 ; Kiss A.
(zéolithes) A.. 2006
HFAU E (60) Acide oléique de | <75 (60 min) Chung K. —-H.,,
oo I’huile de soja dans le 2008 ;
(zéolithes) , .
méthanol, acides gras
, - Chung K. —H.,
saturés de I’huile de
. 2009
friture dans le
méthanol
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H3sPW1,04/Car | E (100) Acide propanoique | < 70 (9h) Furuta S., 2006

bone dans le butanol

H4PNbW 1,04/ | TE (100) | Trioléine dans | <50 (8h) Garcia C. M.,

WO3'Nb205 I’éthanol 2008

AgosH2sPW1,0 | TE (50) Huile de roulette dans | <80 (3h) Furuta S., 2006

20 le méthanol

H3PW1,04/ZrO | TE & E | Huile de colza dans le | <90 (10h) Shamshuddin

2 (200) méthanol S.Z. M., 2007

TiO,-ZrO, (TZ) | TE (250), | Huile de soja dans e | >80 (100h, TE) ; 100% | Mbaraka K. I.,

E (200) méthanol (TE), acide | (20h, E) — lit fixe 2003

n-octanoique dans le
méthanol (E)

W-ZrO, (W2) TE (200) | Tricapryline dans le | <26 (2h) Mo X., 2008
méthanol

Zr0,-SO,” (SZ) | TE (200) | Huile de grains de | <90,3 (1h) Jothiramalinga
palme brut dans le m R., 2009
méthanol

Zr0,-S0,” (SZ) | E (68) Acide palmitique dans | < 35 (6h) Kiss A. A,
le méthanol 2006

Zr0,-SO,” (SZ) | TE, E et | Tricapryline dans | <22 (4h) (E), Lopez A. E.,

TE-E (75) | I’éthanol (TE), acide 2007

oléique dans 1’éthanol

(E)

< 5 (10h) (TE)

TE : Transestérification, E : Estérification

I. 3. L’oxyde de zirconium : structure et propriétés catalytiques

I. 3. 1. L’élément zirconium

Zirconium dérive du mot allemand « zircon », ZrSiO4, le nom du minerai ou il a été découvert
pour la premiere fois sous forme d’oxyde par Martin Heinrich Klaproth en 1789. Mais ce n'est
qu’en 1824 que Jons Jacob Berzelius I'a isolé sous forme de métal a Stockholm, en Suéde
(David R. Lide, 2009). Le mot « zircon », le minerai source de zirconium, a €té créé par le
géologue et minéralogiste Abraham Gottlob Werner en 1783. La formation du mot allemand
reste obscure et pourrait venir de l'arabe de zarkdn, lequel découlerait du persan zargdn

signifiant « couleur de l'or ». Ce minerai se presente quelquefois sous forme d'une pierre

précieuse, I'nyacinthe. Il est généralement associé au titane et a I'nafnium.
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A Abondance dans la nature et production sur le marché

Comparativement au cuivre, Il est trois fois plus abondant dans la crodte terrestre, dont il
compose 0,0165 % jusqu'a une profondeur de 16 km (Bihouix P. et De Guillebon B., 2010). I
est présent principalement sous forme de zircon et de zircone appelé aussi zirconia ou

dioxyde de zirconium ZrO,

Les réserves sont estimées a 56 millions de tonnes et sont partagées en raison de deux tiers en
Australie et I’Afrique du Sud. Les Etats-Unis, le Brésil, I'Inde et I'Ukraine ont aussi des
réserves significatives. La production mondiale de zircon est d'environ 1,25 million de tonnes
par an auquel la Chine contribue par un pourcentage élevé (Bihouix P. et De Guillebon B.,
2010).

Le zirconium est un métal de transition du groupe 4 et de la période 5 de la classification
périodique des éléments chimiques de Mendeleiev. Sa configuration électronique est [Kr] 5s

4d? ; il posséde donc 4 électrons de valence et donc un état d’oxydation +IV.
A Aspect
Le zirconium est un métal dur de couleur argentée brillante.

A Propriétés physiques

A pression atmosphérique ambiante, le zirconium peut exister sous deux variétés

allotropiques :

e endessous de 863°C, il est de structure hexagonale compacte (variété o) ;

e au-dessus de 863°C, sa structure est cubique centrée (zirconium [3).

Quelques propriétés physiques sont regroupées dans le tableau I. 4. ci-dessous.

Tableau I. 4. Quelques propriétés physiques du zirconium

Rayon atomique 0,160 nm
Rayon ionique 0,080 nm
Masse volumique (a 20°C) 6490 kg.m™
Température critique de supraconductivité | 0,61 K
Résistance a la traction (a I'état recuit) 350-390 MPa
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A Propriétés chimiques

Le métal est extrémement résistant a I'oxydation du fait de la formation d'un film d'oxyde,
ZrO,, en présence d’humidité et qui est stable. Cet oxyde n'est pas affecté par les acides (a
I'exception de l'acide fluorhydrique) ou les bases. Du fait de sa résistance a la corrosion le
zirconium est tres utilisé dans I'industrie chimique comme agent anticorrosif. De méme, en
raison de ses excellentes propriétés aux tempeératures éelevées, et couplées a sa faible
absorption des neutrons, il est utilisé dans la construction des réacteurs nucléaires. Le
zirconium est utilisé comme élément d'alliage et ceux-ci acquierent des caractéristiques

mécaniques améliorées.

I. 3. 2. L’oxyde de Zirconium

ZrOy, le dioxyde de zirconium, ou bien aussi la zircone, se voit le seul oxyde stable dérivé du
métal Zr-a. C’est un composé inorganique considérée comme une céramique technique
d’aspect opaque ou aussi transparente sous sa forme cristalline cubique utilisée pour imiter le

diamant.

A. Le polymorphisme de ZrO,

A pression atmosphérique, la zircone existe sous 3 formes allotropiques présentées comme

suit :

A La zircone a: c’est la phase monoclinique de groupe d’espace P2i/c, stable de la
température ambiante jusqu’a 1170°C,

A La zircone B: c’est la phase quadratique de groupe d’espace P42/nmc, stable de
1170°C a 2370°C et enfin

A La zircone v : c’est la phase cubique de groupe d’espace Fm3m qui est stable au-dela
de 2370°C jusqu’a sa température de fusion qui est de 2680°C.

Ces trois structures sont représentées schématiquement dans la figure 1. 6.
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Figure 1. 6. Représentation de I'environnement
I'ion zirconium pour les phases cubique,
quadratique et monoclinique de la zircone
(Béranger G., 2008)

Figure 1. 7. Diagramme de pression —
température de ’oxyde de zirconium

(Deydier P., 1988)

Il convient de noter que d’autres variétés cristallines existent a des pressions plus importantes
comme les phases othorhombique ou hexagonale qui figure sur le diagramme pression —
température de la zircone de la figure I. 7. mais qui ne seront pas détaillées ici (Guinebretiére
R., 2002 ; Ohtaka O., 1994 ; Fadda G., 2003). La phase cubique est de structure fluorine et
présente un ion Zrs+ en coordinence 8 (i.e. au centre d’un cube dont chaque sommet est un
anion oxygene). La structure de la variété quadratique dérive de la structure fluorine et est
obtenue par une distorsion du réseau selon I’axe c. Le cation Zra+ est toujours en coordinence
8, mais le cube anionique est déformé. Enfin la structure de la variété monoclinique dérive
également de la structure fluorine, mais cette fois le cation Zra+ est en coordinence 7. Les
changements de phases sont différents dans chacun des deux cas. La transition cubique —
quadratique est displacive avec un déplacement des atomes d’oxygene le long de I’axe ¢ (Kisi
E. H., 1998). La transition quadratique — monoclinique est dite martensitique avec une
augmentation importante du volume de la maille cristalline (~5%). Cette originalité a été
exploitée il y a quelques années pour le renforcement mécanique des matériaux (Garvie R. C.,
1975), mais elle constitue un inconvénient majeur quant a 1’utilisation de la zircone pure dans

des applications a haute température (Bachelet R., 2006).

Le diagramme de phase zirconium-oxygene de la figure I. 8. révele I’existence de plusieurs

solutions solides de I’oxygéne dans le zirconium. Cette solubilité est maximale pour 29 %
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atomique de O par rapport a Zr, soit 7% massique. La présence d’oxygene éleve a la fois la

température de fusion et la température de transformation du dioxyde de zirconium.
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Figure 1. 8. Diagramme de phase Zirconium — Oxygéne (Deydier P., 1988)

B. Stabilité des matériaux nanométriques de ZrO,

La phase monoclinique est la phase la plus stable aux conditions normales de pression et de
températures (fig. 1. 15). Les corps minces présentent une opportunité pour la stabilisation a
température ambiante des phases qui y sont originellement métastables. Les dimensions
nanométriques de la matiere est a ’origine des phénomenes quantiques qui aboutissent a de
nouvelles propriétés du matériau différentes de celles du massif. D’ailleurs, le rapport
surface : volume est trés élevé pour les nanocristaux ce qui influe remarquablement sur les
propriétés liées a leur structure. D’ou, les effets de surface et d’interface sont prépondérants
pour les hanomatériaux.

La transformation structurale de la phase tétragonale a la phase monoclinique est a 1’origine
de différents mécanismes de durcissement comme microfissuration a 1’extrémité des fissures,
contraintes dues aux transformations phasiques, contraintes de compression aux couches
superficielles de matériau, interaction entre la fissure et les particules de zircone (Fillit R.,
1987). Ces phénomeénes induits par transformations phasiques différent entre le massif et le
nanométrique et influent considérablement sur les autres propriétés. Lors de ce projet, nous
mettons en ceuvre des nanopoudres et des nanodépots. Les différences des propriétés

catalytiques de ces deux variétés a base de zircone seront mises en exergues.
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C. Méthodes de synthése :

La majorité des études concernant la zircone et ses applications focalise le contréle de la taille
des particules vu qu’il existe une forte corrélation entre la taille des particules et les propriétés
du matériau qu’elles le constituent. Ce point sera souligné au paragraphe I. 2. de ce chapitre.
Ainsi, plusieurs voies de syntheése de ZrO, sont répertoriées et différents parametres sont
investigués pour étudier leurs influences sur la morphologie ainsi que la structure de la
zircone. Le tableau I. 5. résume un certain nombre de travaux diversifiés sur la synthése de
I’oxyde de zirconium ainsi que la taille des particules obtenues. En se référant a ce tableau, les
nanocristallites de ZrO, peuvent étre élaborés avec une dispersion de taille réduite (ex :
Andrieux M., 2012 ; Wang J. A., 2001) ou large (ex : Behbahani A., 2012 ; Wu J. C-S,,
2000). La température de calcination a un impact primordial sur la taille des mailles d’ou la
taille des nanocristallites. La dispersion de la taille des nanoparticules du matériau est un
élément clé pour mettre en exergue les propriétés requises vu que la polydispersité est a
I’origine de I’effet écran. Cet effet a pour conséquence d’atténuer la performance du matériau

qu’elle que soit la propriété requise si les particules étaient monodisperses.

Ce paragraphe est une étude comparative entre les différentes méthodes de synthese de ZrO,
en associant a chaque voie la taille des particules élaborées.

Globalement, les variétés des voies de synthése de ZrO, peuvent étre classées comme suit :

A La méthode sol-gel est efficace pour la préparation de nanoparticules sphériques

A La précipitation des précurseurs en solution demeure une technique courante vue sa
simplicité, sa sécurité et son colt réduit. Néanmoins, la précipitation aqueuse
conventionnelle souvent aboutit a la formation de particules microcrystallines avec des
formes irréguliéres et une large dispersion de taille. Ces problémes peuvent étre
succombés par la précipitation a émulsion inversée dont le domaine de développement
s’¢élargit de plus en plus (Tai C. Y., 2001).

A La méthode MOCVD (Metalo-Organic-Chemical-Vapor-Deposition) est connue pour
étre adéquate pour le dépbt de film mince homogene et uniforme sur des substrats,
mais des températures assez élevées sont requises pour la décomposition du précurseur
de zirconium (entre 600 et 900°C) (Bernard O., 2007)

A La synthése hydrothermale est reportée a étre une voie chimique douce avec plusieurs
avantages dues a la température de cristallisation faible permettant directement la

production de poudres nanocristallines sans étape de chauffage supplémentaire. Le
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degré de précipitation éleve réduit la teneur en ions metalliques dans les effluents des

produits ce qui est en concordance avec la réglementation environnementale.

Cependant, les applications industrielles restent limitées a cause des difficultés du

contrble des réactions chimiques lors de la synthése pour éviter la formation des

agglomeérats (Piticescu R., 2005).

Tableau I. 5. Comparaison des différentes tailles de particules de ZrO, élaborées avec

différentes voies de synthése

Procédé de Taille des Quelques spécifications sur | Référence
synthese particules formées | le procédé
Synthése de 15230 nm Les nanoparticules de ZrO, Behbahani A.,
hydrothermale sont obtenues par un 2012
traitement alcalin de la zircone
commerciale suivi par une
calcination a 150°C. Le
produit obtenu est un mélange
de phases cubique, tétragonale
et monoclinique.
Sol-gel de3,029,9nm n-butoxyde de zirconium est Soo M. T., 2012
(phase tétragonale dissout dans 1’éthanol. ZrO,
du cristallite) est calciné a 400°C.
MOCVD La taille du L’influence de la pression Andrieux M.,
cristallite est égale a | partielle en O, a été 2012
6+1 (tétragonale investiguée sur la dureté et la
pure) et 24+2 nm taille de la maille tétragonale
(mélange de phases) | de la zircone (application en
optique).
Sol-gel La taille de I’agrégat | Formation de zircone super- Chang C-F., 2008
~ 100 nm paramagnétique en déposant
ZrO; sur les particules de
SiOz/F8304
Sol-gel Des particules ZrO,, était utilisé pour former | Wu J. C-S., 2000
sphériques d’un des membranes
diamétre de 5-10 nm | d’ultrafiltration exemptes de
fissures.
Sol-gel La taille des Les poudres de ZrO; sont Huang W., 2011

cristallites est
comprise entre 7,99

élaborées par sol-gel classique
en utilisant 1’acide acétique
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et 26,48 nm
(HRTEM). Ces
measures sont
conclues & partir de
la taille des
agglomérats qui les
composent (de 89 a
285 nm)

comme agent chélatant.

Précipitation

La taille des
particules est de 1,7
nm (quasi amorphe)
et16 nm (tétragonale
a400°C)

Les échantillons de ZrO, sont
préparés par précipitation de
ZrOCl; en utilisant
I’ammoniaque

Wang J. A., 2001

Sol-gel

De10a11,9nm
(tétragonale a
400°C)

ZrO, est synthétisé a partir de
n-butoxyde de zirconium,
éthanol et solution

d’ammoniaque (catalyseur
d’hydrolyse)

Wang J. A., 2001

Complexation
polymérique
(sol-gel
polymeérique)

Les cristallites
cubiques font une
taille del5 a 20 nm.
Les nanoparticules
sont semi-

ZrO, est synthétisé en
dissolvant Zr(acac) et 1’acide
citrique dans 1’eau déionisée.
L’éthylene glycol y est rajouté
en différentes quantités.

Davar F., 2014

sphériques.
Co- La taille des Les nanoparticules de zircone | Gong J., 2012
électrodéposition | nanoparticules est de | décorent les nanofilmes de
(approche une 42 nm. graphene hybride pour des
seule étape) utilisations comme détecteur.
Précipitation (*) | Les cristallites on Une solution aqueuse de Stoia M., 2013

une taille de 13 nm
(monoclinique) et 19
nm (tétragonale) a
500°C.

ZrOCl, a été ajoutée a une
solution aqueuse de NHs. Le
précipité solide est calciné a
différentes températures.

Décomposition
thermique des

La taille des
cristallites variant

Le précipité de Zr(OH),
obtenu par la méthode (*) est

précurseurs entre9et 13 nmen | dissout dans I’acide nitrique
carboxylates de | fonction de la phase | concentré. Par la suite, un
zirconium du cristallite et le alcool est ajouté.
précurseur utilisé
Sol-gel La taille des Zr(acac); et I’acide citrique Davar F., 2013

particules variant
entre 13,4 et 27,7

sont dissouts dans 1’eau
déionisée. Une quantité
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nm selon la structure | appropriée d’éthyléne glycol
cristallographique et | est rajoutée pour former un
la composition. sol.

Nombreuses sont les méthodes de synthese de ZrO et il reste encore d’autres qui ne sont pas
énumeérées dans ce paragraphe. En résumé, le choix de la méthode de synthése devient de plus
en plus sensible. D’ailleurs, durant les derniéres années, il est largement reconnu que
I’utilisation de matériaux avec une pureté et structure nanocristalline bien controlées est
fortement exigée pour 1’obtention de céramique de haute qualité. De plus, avec 1’émergence
du domaine de nano-meédecine et nano-biologie, I’intérét aux nanoparticules d’oxydes de
zirconium n’excédant pas 30 nm de taille avec une géométrie bien définie et un haut degré de
cristallinité est en accroissement continu. Ceci a pour but de démontrer que plus la méthode
de synthése offre davantage des degrés de liberté pour moduler la géométrie, la taille et la
cristallinité des nanoparticules de ZrO, plus elle sera performante et efficace.

D. Application de ZrO,

L’oxyde de zirconium, qu’il soit pur ou fonctionnalisé, est un matériau a plusieurs utilisation.
Les études menées sur cette céramique assez traditionnelle visent a mettre en valeur certaines
de ses propriétés assez diversifiées selon la voie de synthése et en modulant les paramétres

expérimentaux. La zircone est bien connue dans divers secteurs industriels tels que :

les détecteurs de gaz (Korotcenkov G., 2009),
A les piles a combustibles a base d’oxydes solides (Badwal S. P. S.; 2003; Sbuarao E. C.,
1984),
A les guides d’ondes grace a son indice de réfraction élevé, gap-bande optique large,
faible dissipation des ondes optiques et diffraction dans le domaine de 1’infrarouge
(Liu W-C., 2002). Le ZrO; est utile pour réaliser des miroirs a haute réflectivité, des
gyrolasers ainsi que des filtres a larges bandes d’interférences (IBM Research
Division, 1988)
les matériaux biologiques (Fan R., 2008 ; Wang Y. Q., 2009),
les revétements fonctionnels (Baron Y. S., 2008; Li H., 2003; Tamar Y., 2008),
les catalyseurs ou supports de catalyseurs (Panpranot J., 2005 ; Wang J. A., 2001),

- > > >

les filtres en céramique et les barrieres thermiques (Mazzoni A. D., 2004 ;
Ravichandran K. S., 1999 ; Viazzi C., 2006).
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A Les membranes d’ultrafiltration, la zircone est utilisée en filtration aqueuse avec une
durabilité alcaline plus élevée que 1’alumine et la silice (Yazawa T., 1991). De plus,
les membranes en zircone tolerent la stérilisation par vapeur et le lavage par des
solutions caustiques (Burggraaf A. J., 1991). Les membranes poreuses a base de ZrO,
sont constituées de particules sphériques ce qui permet d’augmenter le flux de
perméation. Les études montraient que le flux d’eau potable a travers la membrane de
ZrO, est 5-10 fois plus élevé que celui obtenu a travers la membrane en Al,O3 ayant la

méme porosité que ZrO,. (Cot L., 1988)

Il est indispensable de bien comprendre le phénoméne de nucléation croissance en vue de
mieux maitriser les propriétés physiques, chimiques et mécaniques associées a ces
applications industrielles vu que pour chaque morphologie et granulométrie une propriété
thermique, mécanique, optique ou catalytique est associée. Par exemple, dans 1’étude des
limites entre les phases, Il a été démontré que la dimension fractale influe sur le taux de
réactions catalytiques hétérogenes (Piticescu R., 2005). Ce point a été détaillé plutdt dans ce
chapitre et sera I’axe de recherche de ce projet. Les résultats seront présentés plus tard par le

chapitre 3.

I. 3. 3. La zircone fonctionnalisée

Pour étre adaptée a une application donnée, ’oxyde de zirconium est utilisé¢ soit pur ou
« fonctionnalisé ». Autrement, ZrO, peut étre modifié pour mettre en valeur une propriété
structurale, électronique ou texturale permettant d’attribuer un caractére (acide, basique,
oxydant,...) requis pour 1’application choisie. Dans le paragraphe précédant ou nous avons
énuméré quelques applications pour ce matériau, ZrO, était employé sous les deux formes :
pur et fonctionnalisé.

Par exemple, Chang et al. (Chang C.-F., 2008) ont élaboré un core-shell de zircone super-
paramagnétique formé d’un cceur en magnétique en Fe3;O0,4 enveloppé par une couche de SiO,
décorée par des particules de ZrO, de 100 nm de diamétre.

ZrO, dopé avec une combinaison de La, Mn et Fe catalyse la combustion du trichloroéthyléene
pris comme modeéle des composes organiques volatils chloré (COV) (Lucio-Ortiz C. J., 2010).
ZrO, mésoporeuse est élaboré par dip-coating des substrats en copolymeére Pluronic P123
(Soo M. T., 2013). Ce matériau est potentiellement intéressant comme support d’interface tels
qu’en adsorption, catalyse, technologie de séparation chromatographie et la délivrance de

principes actifs médicinaux.
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Le depdt de ZrO, sur un support en Pyrex ou en silice trouve son utilisation pour des guides
d’ondes dans des dispositifs actifs ou passifs (générateur ou transmetteur d’ondes) (Urlacher
C., 1997).

De méme, les films minces de ZrO, sur alliages d’aluminium possédent une action
anticorrosive (Paussa L., 2012).

Ainsi, la zircone est intéressante pure ou fonctionnalisée vu son aptitude a acquérir différentes
propriétés selon les modes et les réactifs de fonctionnalisation. ZrO, devient acide,
thermorésistant, antioxydant, .... Cette souplesse pourrait étre expliquée, entre autres, par la
structure é€lectronique de 1’élément zirconium : les vacances électroniques de 1’orbitale f
assure un couplage électronique avec les éléments ou complexes fonctionnalisants.

Dans cette partie, nous apportons un intérét particulier aux formes acides de ZrO, et plus
précisément ZrO,-SO4> appelée aussi la zircone sulfatée, fonctionnalisée par voie anionique.
Nous présentons plus succinctement WO,-ZrO,, qui est un nanocomposite. Ce choix est dicté
par I’application visée dans ce projet et qui est la catalyse de la réaction d’estérification des
acides gras pour la production de biodiesel. Ce type de réaction est cinétiquement activé par
des catalyseurs acides ou basiques. Nous choisirons donc d’élaborer la zircone sulfatée puis
en moindre degré d’intérét WOx-ZrO, pour la catalyse de la réaction d’estérification et de
transestérification.

l. 3. 4. La zircone sulfatée

Zr0,-S0O,% est un complexe avec de nombreux modéles & étre proposés. Elle est considérée

comme un acide tres fort nommé aussi « superacide »
A. Notion de superacidité des solides

La superacidité des solides est estimée par une appréciation visuelle de changement de
couleur d’indicateurs basiques adsorbés a la surface des solides acides. La force acide est
jugée par la capacité de convertir cette base neutre adsorbée en son acide conjugué (Tanabe
K., 1981). Ce potentiel est évalué via une grandeur algébrique appelée fonction de Hammet
notee Hy tel que :

B [B]
Hy = pK, + log(ﬁ)

Ou pK,=pK de I’acide conjugué de la base adsorbée
[B] = la concentration de I’indicateur coloré, [BX] = [BH'] si I’acidité mise en jeu est

acidité de Brgnsted, c’est-a-dire, par transfert de proton du solide acide a la base adsorbé,
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[BX] = [BA] si I’acidité mise en jeu est acidité de Lewis, autrement, par transfert de paire
d’électrons de la base a au solide.
Plus la valeur de Hg est faible (grande en valeur absolue) plus I’acidité est forte. A titre

indicatif, Ho de I’acide sulfurique est égale a -12.
B. Acidité et superacidité de ZrO,-SO,*

La premicre expérience d’¢élaboration de la zircone sulfatée a été assurée par Holm et Bailey
en 1962 (Holm V.C.F., 1962). En 1979 et 1980, Hino et Arata ont utilisé la zircone sulfatée
pour la catalyse de la réaction d’isomérisation de n-butane a température ambiante (Hino M.,
1979 ; Hino M., 1980). En effet, cette réaction d’isomérisation est utilisée pour estimer
I’acidité d’un catalyseur solide. Hino et Arata ont pu donc conclure que ZrO,-SO,* posséde
un caractere superacide distinct d’autant plus que les réactions de conversion d’hydrocarbures
a température ambiante sont assistées par des acides forts tels que des solutions liquides
superacides fluorées comme SbFs-HF et SbFs-FSOsH (®Olah G. A., 1973 ; ®0lah G. A,
1973) dont les fonctions d’Hammet sont d’environ -20. La fonction de Hammet Hj attribuée a
la zircone sulfatée par Hino et Arata est <-16,04 alors qu’elle est seulement >-14,52 selon
Hino et coll. (Hino M., 1979). Malgré les différences de valeur, cette valeur de Hy reste

suffisamment inférieure a la valeur de Hy de I’acide sulfurique.

Cependant, la superacidité de ZrO,-SO4* ne fait pas ’unanimité. D’une part, la méthode
d’estimation de superacidité par appréciation visuelle de changement de couleur manque
d’exactitude. D’autre part, les caractérisations concourantes sur la quantification précise de la
force acide de la zircone acide ne s’accordent pas sur la superacidité de Zr0,-SO,* mais font
I’unanimité sur la trés forte acidité de ce solide qui serait comparables a celle de 1’acide
sulfurique. Les caractérisations menées pour évaluer la superacidité de la zircone sulfatée sont
nombreuses dont nous citons : thermodésorption programmée de NH; (NH; TPD) (Ben
Hamouda L., 2000 ; Deshmane V. G., 2013), spectroscopie UV d’adsorption de bases (Drago
R.S., 1997 ; Umansky B., 1991), RMN du proton (Adeeva V., 1995 ; Armendariz H., 1997 ;
Armendariz H., 1996).

C. Méthodes de préparation de la zircone sulfatée

Les méthodes de préparation de la zircone sulfatée peuvent étre classées sous deux grands

volets :

A La synthese en une seule étape : c’est un procédé sol-gel généralement basé sur
I’hydrolyse-condensation d’un précurseur de zirconium avec I’eau dans un solvant
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organique généralement 1’alcool. L’acide sulfurique est ajouté durant la phase sol-gel
de formation d’alcoogel ce qui implique 1’incorporation des sulfates dans le réseau de
I’alcoogel. D’ou, la formation d’un « co-gel » zirconium-sulfates. Aprés un séchage
supercritique, un aerogel zircone sulfatée est obtenu (Saravanan K., 2012). Cette
approche est trés sensible vu qu’un effort considérable est exigé pour développer un
processus de synthese permettant le contrble de la taille et de la géométrie des
particules de la zircone sulfatée. Chen G. et al ont utilisé le poly(N-pyrrolidone de
vinyle) comme un surfactant pour contrdler la dispersion de taille des particules de
zircone sulfatée (Chen G., 2013). De plus, le taux d’hydrolyse ainsi que le taux de
soufre incorporé dans 1’alcoogel gouvernent la réactivité de la zircone sulfatée.
L’influence de ces deux parameétres a été étudiée par Armendariz H. et al (Armendariz
H., 1998).

la synthese en deux étapes : d’abord un hydroxyde ou oxo-alcoxyde de zirconium est
synthétisé puis les sulfates y sont incorporés par imprégnation. Le type de précurseur
utilisé pour la synthése de I’hydroxyde de zirconium a une influence primordiale sur
la texture du produit final et par la suite sur les performances du catalyseur.
L’hydroxyde de zirconium pourrait &tre formulé a partir de différents composés tels
que nitrate de zirconium, chlorure de zirconium, oxychlorure de zirconium et
propoxyde de zirconium. L’hydroxyde d’ammonium ou ['urée est rajouté aux
précurseurs de zirconium pour la précipitation. Une fois I’hydroxyde de zirconium est
élaboré, les sulfates y sont incorporés par imprégnation en utilisant différents agents
de sulfatation principalement H,SO,4 et (NH;).SO,4 et moins fréquemment le H,S et
SO, (Sohn J. R., 1989). Lors de I’imprégnation, des agglomérats sont susceptibles
d’étre formés. D’ailleurs, la variation de pH apres 1’ajout de 1’ammoniaque au
mélange (NH,).SO4-ZrO(NOs3), influe considérablement la structure, la composition
chimique et phasique ainsi que 1’activité catalytique des nanoparticules cristallines de
Zr0,-SO,% obtenu aprés décomposition thermique de ce gel. La précipitation dans un
milieu neutre ou basique permet non seulement d’avoir moins de sulfates en produit
final mais aussi une activité catalytique largement supérieure & ZrO,-SO4> précipité
en milieu acide en raison d’une taille de particules réduite, une surface spécifique plus
importante et une acidité totale plus élevée (Ivanov V. K., 2013). La zircone sulfatée

développée lors de ce projet sera réalisée selon I’approche en 2 étapes.
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Quelques soit la voie d’¢laboration de la zircone sulfatée, une condition semble primordiale a
remplir : le soufre doit avoir un degré d’oxydation égale a +6. Le choix de I’espéce de
sulfatation est large (Arata K., 1990 ; Chen F. R., 1993 ; Sohn J.R., 1989).

Quant au support, la zircone est souvent sulfatée a 1’état amorphe. Cependant, Ward et coll.
(Ward D. A., 1995) et Morterra et coll. (Morterra C., 1995) ont élaboré une zircone active par
sulfatation de la zircone tétragonale. Il en résulte, selon Ward et coll., que les groupements
hydroxyles surfaciques sont responsables de la formation d’une phase active lors de la
catalyse. En plus, la cristallisation post-sulfatation a été suggérée comme une étape clée pour
créer des sites actifs bien définis et agencés (Comelli R. A., 1995 ; @Morterra C., 1993).

D. Structure cristallographique

La zircone sulfatée cristallise selon les mémes phases de la zircone pure a savoir: la
monoclinique, la tétragonale et la cubique. Rappelons que la phase la plus stable
thermodynamiquement pour ZrO, est la phase monoclinique (Annexe Il). Cependant, la
sulfatation a pour effet d’inverser I’ordre de stabilité des phases. Arata et coll. (Arata K.,
1990) ont démontré par analyse DRX que la zircone sulfatée posséde un degré de
cristallisation inférieur a celui de la zircone pure a la méme température de calcination. De
plus, la sulfatation permet de stabiliser la phase tétragonale (Annexe Il) selon laquelle elle
cristallise favorablement au détriment de la phase monoclinique. Le retard de cristallisation a
été aussi souligné par les analyses thermogravimétriques différentielles (ATD) (Srinivasan R.,
1991 ; Yamaguchi T., 1986).

E. Modéles de la zircone sulfatée et natures des sites actifs

Les méthodes de synthése de la zircone sulfatée influe son acidité. Cette acidité a été
interprétée par plusieurs modéles de sa structure. Le complexe ZrO,-SO,% demeure avec des
structures probabilistes et non définitives. Ces modeles sont suggérés a I’issu de différentes
analyses de caractérisation. Nous pouvons énumérés 8 modeles environ qui mettent tous en
évidence la présence de deux sites actifs acides sur ZrO,-SO,* : des sites acides de Lewis et
de Brgnsted (Demirci U. B., 2002).
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A Schéma réactionnel de Yamaguchi (Yamaguchi T., 1990)

(NHq17504 + Metal Dxide so3 + 0, 0.0 L0
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Figure 1. 9. Schéma réactionnel proposé par Yamaguchi pour la formation de sites actifs
acides sur les oxydes métalliques sulfatés
Yamaguchi a étudié la sulfatation de différents oxydes métalliques (ZrO,, TiO,, SiO,, Fe,0s,
Al,O3, SnO; et Bi,03) par différentes sources de sulfates : (NH4)2.SO4, SO3, H,S et SO,. 1l a
conclu qu’indépendamment de I’oxyde et de 1’agent de sulfatation, tous les composés sulfatés

convergent & la structure (1) de la figure 1. 9. aprés 1’oxydation lors du traitement thermique.

A Structure de la zircone sulfatée proposée par Tanabe et coll. (Tanabe K., 1984)
Le modele proposé par Tanabe et coll. est parmi les premiers. Selon leur description, les
sulfates excédentaires en électrons induisent un effet inductif attracteur sur les atomes de
zirconium lies aux sulfates par les liaisons S-O-Zr. Cet effet ¢lectronique est a 1’origine d’un
déficit électronique important sur le zirconium ce qui confere a toute la structure une acidité

de Lewis. Cette acidité est convertible en acidité de Bragnsted par hydratation (fig. I. 10).

0 Q
N/ SN
O/KO o O/S\O H\_O—H
"‘zr// \\Zrar 21/7 \\z{ﬂ'/
PN SN
Acide de Lewis Acide de Bronsted

Figure 1. 10. Structures des sites acides de Lewis et de Brgnsted proposées par Tanabe et
coll. (Demirci U. B., 2002)
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Arata (PArata K., 1990 ; Arata K., 1996) et Hino (®Arata K., 1990) ont utilisé la technique
XPS pour conclure que la composition de la zircone sulfatée est ZrO, et SO,%. lls ont suivi
cette analyse avec la spectroscopie IR d’adsorption de pyridine. Pour la zircone sulfatée
hydratée, le spectre IR montre une augmentation de la bande de I’ion pyridinium adsorbé au
site acide de Brensted au détriment d’une diminution de la bande de pyridine liée
coordinativement sur un site acide de Lewis. Ceci a permis de conclure que les deux sites

acides de la zircone sulfatée sont interchangeables en fonction du degré de 1’hydratation.

A Structure déshydratée proposée par Parera et al. (Parera J. M., 1992)

Quant a Parera, il définit des sites acides de Lewis stables invariables en fonction de
I’hydratation et d’autres sites de Lewis instables qui se convertissent en sites acides de
Bransted sous présence de molécules de H,O. Il suggere un modele pour une zircone sulfatée
déshydratée et calcinée a 620°C (fig. 1. 11). Selon cette structure, un atome de S est pour 3
atomes de Zr. Selon ce modeéle, 3 types de site acide sont a noter : le site (a) est un site de
Lewis faible ou les effets électroniques attracteurs sont tres faibles (absence de groupements
sulfates greffées au voisinage) alors que les sites (b) et (c) sont des sites acides de Lewis plus
forts vu I’effet inductif des liaisons S=O voisines. Il conclut que seul le site (a) est un site de
Lewis stable alors que les sites (b) et (c) sont susceptibles de se convertir en sites de Brgnsted
par hydratation.

\J V%
ey A\

/\/ \+/ +/\/ \/°
/\/\/\/\/\/\

a b ¢ b

Figure 1. 11. Structure de surface de la zircone sulfatée selon Parera (Parera J. M., 1992 ;
Demirci U. B., 2002)

A Effet de température sur la structure de la zircone sulfatée selon Babou et coll. (Babou

F., 1993 ; Babou F., 1995) :
Les resultats de la spectroscopie IR ont permis a Babou et coll. de proposer un schéma
évolutif de la structure de la zircone sulfatée depuis le milieu aqueux d’imprégnation jusqu’a
un matériau calciné a plus que 200°C. Lors de I’imprégnation, H,SO, réagit avec le support

Zr(OH), : les protons sont piégés par les groupements hydroxyles puis les sulfates se greffent
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a la surface chargée positivement (fig. 1. 12 (a)). Une déshydratation entre la température
ambiante et 200°C fait déplacer 1’équilibre de 1’équation de la figure 1. 12. a droite pour
libérer une molécule de H,O et donc favorise la formation du complexe b (fig. I. 12 (b)). Pour
des températures dépassant 200°C, une deuxieme molécule de H,O est désorbée de la

structure b (fig. 1. 12 (b)) pour former la structure présentée par la figure I. 13.
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Figure 1. 12. Structure de la zircone sulfatée partiellement déshydratée a des températures
inférieures a 200°C, selon Babou et coll. (Babou F., 1995)
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Figure 1. 13. Structure de la zircone sulfatée totalement déshydratée a des températures
supérieures a 200°C, selon Babou et coll. (Babou F., 1995)

A Effet de la concentration des sulfates sur la structure de la zircone sulfatée (Laizet J.
B., 2000)
Laizet et coll. proposent des structures de la surface du support d’oxyde de zirconium qui
varient selon la densité des groupements sulfates adsorbés (fig. 1. 14). Ils ont eu recours a la
technique de réduction a température programmeée en utilisant le H, (TPR-H). Quand la
concentration en sulfates est trés élevée, la structure de la zircone sulfatée est un pyrosulfate
et elle est conforme a la forme (a). Plus la réduction est importante plus la densité des sulfates
diminue. Ainsi, la structure (a) évolue vers (b), un sulfate puis (c), un tétraoxyde de thionyle.

La structure (b) ressemble a celle proposee par Tanabe et coll (fig. 1. 10).
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Figure 1. 14. Evolution de la structure de la zircone sulfatée en fonctions de la densité des
sulfates selon Laizet et coll. (Laizet J., 2000 ; Demirci U B, 2002)

A Modelisation de la zircone sulfatée par Kanougi et coll. (Kanougi T., 2002)

En se basant sur les modeles proposés par différents auteurs, dont quelques uns sont déja
cités, Kanougi et coll. ont eu recours a la chimie théorique pour modéliser 1’adsorption de
H,SO, sur les plans (-111), (101) et (111) de la zircone monoclinique, tétragonale et cubique.
Les résultats du calcul ménent aux 3 structures présentées par la figure I. 15. La structure (a)
montre la dissociation de la molécule de H,SO, aprés 1’adsorption a la surface de ZrO, : elle
se décompose en SO3 et H,0. La structure (b) met en évidence un site acide fort de Brgnsted
par la charge positive portée par I’hydrogéne labile de la molécule de H,O adsorbée. La
structure (c) met en évidence le site acide de Lewis par le déficit électronique de 1’atome de

zirconium coordiné au groupement SOs.
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Figure 1. 15. Structures simulées de la zircone sulfatée mettant en évidence les deux sites
acides (Kanougi T., 2002)

Les structures de la zircone sulfatées sont nombreuses a étre proposées. Cette différence est
issue de la multitude des conditions de synthése du catalyseur et de la différence des méthodes
d’analyse. Nous avons noté dans la partie concernant les méthodes d’élaboration de ZrO-

S0.% que les deux voies de synthese sont sensibles au précurseur et 1’agent de sulfatation ce
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qui menent a des structures differentes. Par ailleurs, Kustov et coll. (Kustov L. M., 1994)
utilise la spectroscopie IR pour proposer deux autres modéles de la zircone sulfatée qui sont
tout de méme différents de celui proposé par White et coll. (White R. L., 1995). Ce dernier a
eu recours a la thermogravimétrie couplée a la spectroscopie de masse pour présenter un
modele du matériau ou les sulfates considérés comme des molécules de SO sont inserées sur
les faces cristallographiques de la zircone quadratique. Cette diversité d’espéces formées par
la zircone sulfatée a été soulignée par les travaux de Parvulescu et coll. (Parvulescu V., 1998).
IIs ont mis en évidence par XPS et Raman la présence d’espéces monosulfatées et autres
polysulfatées avec différents degrés de polymérisation. Néanmoins, tous les modéles
proposées mettent en évidence I’acidité de ZrO,-SO4% via les sites de Bransted et/ou de Lewis.
Ces deux types de sites acides sont mis en évidence par plusieurs auteurs qui confirment
qu’ils coexistent a des ratios différents qui dépendent du degré d’hydratation (Babou F.,
1995). Par ailleurs, Zhao et coll. (Zhao E., 1999) ont souligné cette conclusion en constatant
I’existence des deux types d’acides a des proportions similaires pour un degré d’hydratation
moyen. Morterra et coll. (®Morterra C., 1993 ; ®Morterra C., 1993 ; Morterra C., 1994 :
Morterra C., 1995 ; Morterra C., 1997) soulignent la coexistence des sites de Lewis et de
Bronsted a des proportions dépendantes du degré d’hydratation. Ils ont consolidés cette
coexistence méme a des températures élevées supérieures a 650°C par formation de sites de
Bregnsted via les quantités résiduelles de molécules d’eau. De plus, I’activité optimale congue
par Nascimento et coll. (Nascimento P., 1992) de la zircone sulfatée correspond a un rapport
de sites Bronsted/Lewis égale a 1 ce qui est correspond a une monocouche d’espéces sulfatées

a la surface de la zircone.

F. Activité et désactivation

La zircone sulfatée est un catalyseur populaire pour les réactions d’isomérisation des n-
alcanes a basses températures (Corma A., 1995 ; Davis B. H., 1994 ; Hino M., 1979 ; Song
X., 1996), d’alkylation (Tanabe et Holderich, 1999) et d’estérification et transestérification
des acides gras (Furuta et al., 2004 ; Lopez et al., 2005 ; Kiss et al., 2006 ; Kim et al., 2010 ;
Sun et al., 2010). Comme tout autre catalyseur, la zircone sulfatée est susceptible de perdre

son activité lors des essais catalytiques et ceci est du a deux raisons :

A La formation de coke ou de suit a la surface du catalyseur ce qui provoque
I’empoisonnement du catalyseur (Chen F. R., 1993 ; Fogash K. B., 1998 ; Garin F.,
1991 ; Kim S. Y., 2000 ; Li B., 1997 ; Tanaka T., 1995)
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A Le relargage des sulfates : ce phénoméne est a 1’origine de la diminution du degré
d’oxydation de I’atome de soufre moins que +6 ce qui provoque la diminution de
I’acidité du complexe. Cette diminution est due, dans certaines conditions, a
I’hydrolyse des sulfates par de 1’eau contenue dans le milieu réactionnel (Omota F.,
2003). Ce phénomene est appelé relargage et il est un probléme pour les industries de
biodiesel. Plus la phase organique est déshydratée, plus le relargage est limité et donc
le catalyseur est stable. Néanmoins, certains auteurs suggerent des méthodes pour
augmenter la durabilité de la zircone sulfatée vis-a-vis de ’hydrolyse. Jiang et coll.
(Jiang K., 2010) parviennent a augmenter la stabilité de la zircone sulfatée et limiter le
phénomene de relargage en formant des oxydes mixtes avec les oxydes de terres rares
MoOj; et Nd,O3 qui sont rajoutés a la zircone. Ce rajout permet d’une part de stabiliser
la phase tétragonale qui améliore 1’acidité du complexe et d’autre part augmenter la
surface spécifique de 10 a 20% (Yu G. X., 2009). En outre, le rajout d’un troisiéme
oxyde & la combinaison précédente améliore la stabilité de ZrO,-SO,*. Le triple oxyde
comme SO,%7/ZrO,-Yb,03-Al,03 (Yu G. X., 2009) et SO42/ZrO,-TiO,-La,03 (Li Y.,
2010) posséde une durabilité lors du recyclage supérieure a celle de ZrO»-SO42.
Certains auteurs rapportent une stabilité de ZrO»-SO4> lors du recyclage sans avoir
recourt a des modifications structurale. D’ailleurs, Oh et coll. (Oh J., 2013) concluent
sur la stabilit¢ du rendement réactionnel de la transestérification de 1’huile de soja a
140°C pendant 4h sur 5 cycle de recyclage des poudres de ZrO,-SO,* (5,6% wt).
Avant d’étre réinjecté pour la réaction suivante, le catalyseur est rincé par un mélange

hexane-acétone puis séché a 100°C pendant 24h.
I. 4. Le procédé Sol-Gel :
I. 4. 1. Etat d’art du procédé sol-gel
A. Définition :

La méthode sol-gel est une méthode de synthése de verre, de céramiques ou de matériaux
hybrides a partir de précurseurs en solution. C’est une technique de « chimie douce » qui
permet de réaliser des poudres ou des gels en plus des couches minces a partir d’empilement
des nanoparticules d’oxydes métalliques.

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Le systeme est
en état liquide avant sa conversion en gel en fonction des parametres de synthése ainsi que le

degré d’avancement de la réaction.
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La premiére polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen en 1845 en la décrivant par « la
conversion en verre solide de I’acide silicique exposé a 1’air humide ». Ceci avait constitué la
premiere mise en forme par le procédé sol-gel qui n’a été repris par I’industrie qu’en 1930 par
la firme allemande Schott Glaswerke pour la fabrication de récipients en verre puis de

rétroviseurs. Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939 (Rescoll, 2009).

B. Mécanismes réactionnels de la réaction sol-gel :

La technique sol-gel est devenue déployée par un nombre croissant de chercheurs pour
I’élaboration de nouveaux matériaux en forme massive, couches minces ou bien fibres.
L’¢élément important de ce procédé est la possibilité qu’il offre pour élaborer des matériaux en
gel polymere via une polymérisation de composés organométalliques (alcoxydes métalliques,
acetyl-acétonates de métaux, etc...) (Diaz-Parralejo A., 2010).

Le procedé se base sur deux réactions chimiques: hydrolyse et polycondensation qui
aboutissent a une solution colloidale d’oligoméres en suspension appelée « sol ». Ces deux
réactions peuvent étre contr6lées par 1’ajout de catalyseur acide ou basique approprié. Les

mécanismes sol-gel qui seront détaillés par la suite sont non-catalytiques.

A Hydrolyse : la réaction d’hydrolyse est basée sur un mécanisme de substitution

nucléophile.
H R
H—O + M—OR —»  0;—»M—OR—s HO—M=0
|1| H H

— M—0OH +ROH

A Polycondensation : deux types de condensation sont possibles (Brinker C.J, 1990 ; Pierre
A.C, 1998): la réaction de condensation s’effectue via un mécanisme d’addition
nucléophile avec un transfert de proton suivie par une élimination d’une molécule d’alcool
(alcoxolation) ou d’eau (oxolation).

- Alcoxolation : la réaction a lieu entre deux molécules d’alcoxyde : I’une est
partiellement hydrolysée et 1’autre n’est pas hydrolysée. Le mécanisme
réactionnel s’écrit :

M R
M—O ¢M-OR —=  ’0i=W-OR —» M—O—M=0

I H
—» M—0O—M + ROH

Cette réaction peut étre généralisée comme suit :
(RO)n.xM(OH)x+M(OR), = (RO)nx(OH)x.1MOM(OR),.;+ ROH
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- Oxolation: la réaction s’cffectue entre deux molécules d’alcoxyde

partiellement hydrolysées suivant le mécanisme ci-dessous:

M H
M—=0 + M—OH —» 0= M—OH —» M—O—M==J’
! H
—» M—O—M + H,0

Cette réaction peut étre généralisée comme suit :
(Ro)n.xM(OH)X+(RO)n.yM(OH)y 9 (Ro)n-x(oH)X.lMoM(OH)y-]_(OR)n-y+ HZO

Pour les metaux de transition, la réactivité est due aussi aux insaturations de coordination.
Quand la coordination du métal sous sa forme alcoxyde n’est pas satisfaite (c’est le cas de des
tétra-alcoxydes de zirconium Zr(OR), ot Zr** posséde un nombre de coordination égal & 6) et
quand I’encombrement stérique du ligand alcoxyde le permette, un pont M-OX-M peut étre
formé. A cette étape, deux mécanismes entrent en concurrence : 1’alcoolation et 1’olation. Il
s’agit d’'une simple addition nucléophile entre un groupement alcoxyde OR (alcoolation) ou
hydroxyle OH (olation) chargé négativement d’une part et un centre métallique chargé
positivement d’autre part.

A L’alcoolation : certains ligands OR terminaux (liés a un seul centre métallique)
peuvent servir de pont entre les centres métalligue comme le montre la réaction
suivante :

2M(OR), & (RO),M — OR — M(OR),,_1
Cette réaction ne dépend pas de I’hydrolyse. Elle induit la complexité moléculaire des espéces
au cours de la polymeérisation par formation d’oligomeres avant I’ajout d’eau.

A L’olation : elle suit le méme mécanisme que 1’alcoolation sauf que le pont formé est
un pont hydroxyle comme le montre la réaction suivante :

M(OR),, + (OH)xM(OR)_x < (RO)yM — (OH) — M(OR),_x(OH)x—;
Contrairement a 1’alcoolation, elle nécessite une hydrolyse préalable d’un alcoxyde
metallique.

La structure et la morphologie de ’oxyde dépendent fortement de I’importance relative des
contributions de chacune de ces réactions. Ces contributions sont assujetties aux conditions
expérimentales qui sont reliées aux parametres internes du réseau moléculaire (nature du
centre métalliqgue et des groupements alkyles, structure des précurseurs moléculaires,
réactivités des alcoxydes) et externes (taux d’hydrolyse et de complexation, nature du

catalyseur, concentration de I’alcoxyde métallique, solvant, température).
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C. Parametres influencant les mécanismes réactionnels

Etant donné que les organométalliques sont insolubles dans I’eau, un solvant, souvent un
alcool, devrait étre utilisé dans le procéde sol-gel (Wright J.D., 2001). Les alcoxydes de
métaux de transition, en particulier ceux de Si, Ti et de Zr, sont largement employés comme
précurseurs moléculaires de matériaux céramiques grace a leur bonne solubilité dans 1’alcool
ce qui permet un meilleur contréle des réactions compétitives hydrolyse-condensation via les
parametres du procédé sol-gel tels que la quantité d’cau, le type de I’alcool, le pH de la
solution, etc (Guiton T.A., 1990 ; Thitinum S., 2003). La nature du radical alkyle de
I’alcoxyde métallique possede une influence importante sur les réactions d’hydrolyse et de
condensation, affectant par la suite les propriétés du produit final. Le solvant, a son tour est
loin d’étre considéré inerte mais plutoét impliqué dans le procédé chimique (Zhonghong L.,
2009 ; Caruso R., 1999). Si les alcoxydes sont dissouts dans des alcools composés de
différents groupements alkyles, une réaction d’échange de ligands (trans-alcolyse) se produit
entre 1’alcoxyde et 1’alcool, ce qui implique un processus d’hydrolyse-condensation a des
vitesses plus faibles et donc, des structures finales plus complexes (Cuiming W., 2006 ; Baron
Y.S., 2008).
Comme il a été déja mentionné auparavant, le gel n’est pas le seul produit final possible du
processus. Selon les conditions physiques et chimiques dans lesquelles la réaction se déroule,
des solutions colloidales ou des précipités peuvent étre également obtenus. D’une maniére
générale, deux cas sont principalement constatés (Brinker et Scherer, 1990) :

A Si la réaction d’hydrolyse est lente et la réaction de condensation est rapide (milieu

basique), on obtient un gel.
A Si la réaction d’hydrolyse est rapide et la réaction de condensation est lente (milieu

acide), on obtient plutdt des sols et des précipités.

Ces considérations générales présentent cependant des exceptions :
A Cas des alcoxydes de silicium : avec de faibles taux d’hydrolyse ([H.O])/[Si]= 1 a 2),
en milieu acide ([HCI] = 0,01 mol.L™), Sakka et Kamiya (1982) ont obtenu des gels.
Avec des taux d’hydrolyse élevés ([H,O])/[Si]= 7 a 25) et un milieu basique ([NH3] = 1
a7 mol.L™), Stober et al. (1968) ont obtenu des sols de particules denses. La réaction
en milieu neutre est extrémement lente et conduit a la formation d’un gel

indépendamment du taux d’hydrolyse (Brinker et Scherer, 1990).
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A Cas des alcoxydes de metaux de transition : en conditions acides avec de faibles taux
d’hydrolyse, Blanchard (1997) a effectivement obtenu des sols. Mais pour des taux
d’hydrolyse élevés ([H2O]/[M]> 1, avec M atome métallique), il a obtenu des
précipités en milieu peu acide (log ([H30")/[M]) < -4) et des gels avec des conditions
assez acides (log ([Hz0*)/[M]) > -4).

L’influence de complexants polydentates (acétylacétone par exemple), utilisés pour le
controle de la réactivité des alcoxydes de métaux de transition, ressemble a celle de I’acide.

Cependant, dans ce cas, des sols peuvent étre obtenus pour des taux d’hydrolyse élevés, si la
concentration en complexant est suffisamment grande (Blanchard, 1997). Enfin, les réactions
d’hydrolyse et condensation des alcoxydes de métaux de transition sous conditions neutres

conduisent a la formation de sols et de précipités (Blanchard, 1997).

D. Gélification et structure du gel

Le sol, ou suspension colloidale, est constitué d’une phase solide, de granulométrie comprise
entre un nanometre et un micromeétre, dispersée dans un liquide. La stabilité rhéologique de
cette dispersion est généralement assurée par la présence d’une charge électrique de surface et
est imposée par les conditions catalytiques du milieu réactionnel (stabilité par effet
électrostatique). La phase « gel » dans le procédé sol-gel est définie et caractérisee par un «
squelette » solide en 3D inclus dans une phase liquide. La phase solide est typiquement un sol
polymérique condensé ou les particules se sont enchevétrées pour former un réseau
tridimensionnel. La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel ; elle se
poursuit. Lorsque le gel vieillit, le phénoméne de réticulation conduit au rétrécissement du
matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de « synérese ». Indépendamment de la
synérese, le matériau final peut prendre des formes tres différentes : matériaux massifs
(monolithes de verres ou de céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres,
composites, gels poreux ou membranes, et, bien entendu, films ou couches minces (fig. 1. 16.,
Brinker C.J., 2009).
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Figure 1. 16. La transition sol-gel et ses produits (Brinker C.J., 2009)

E. Les techniques de dépdt en solution

A partir du sol, la formation de couches minces peut se faire via plusieurs techniques dont
nous retenons principalement trois :

A Le trempage-retrait ou «dip-coating »: il consiste a plonger la piéce a revétir
directement dans le sol. Les réactions d’hydrolyse-condensation se produisent ensuite
spontanément a 1’air. Cette technique permet de réaliser, en une seule opération, des
dépots sur les deux faces d’un vitrage de plusieurs m-.

A L’enduction centrifuge ou «spin-coating » : les processus sont similaires a ceux
intervenant pour le trempage. Dans ce cas, le substrat monocristallin, en général un
wafer de semi-conducteur, est posé et maintenu par du vide sur un plateau tournant a
haute vitesse constante, afin d'étaler le matériau déposé.

A Un troisiéme procédé a été mis au point au Commissariat d’Energie Atomique (CEA)

en partenariat industriel et est baptisé “enduction laminaire*

F. Avantages et Inconvénients du sol-gel vis-a-vis des autres techniques de
synthese :

Dans le contexte d’élaboration de poudres ou de couches minces, le procédé sol-gel est une
technique efficace pour obtenir plus particulierement des oxydes métalliques avec des
propriétés bien déterminées. Cette technique présente un grand nombre d’avantages en
comparaison avec d’autres méthodes conventionnelles telles que dép6t chimique et physique
en phase vapeur (CVD et PVD), dép6t par évaporation par faisceau focalisé¢ d’électrons, etc
(Viazzi C., 2006). Ces avantages incluent :

- Elaboration de matériaux nanométrique (Hernandez A., 200)
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- Synthese de matériaux polycristallins avec des propriétés spécifiques grace au
mélange homogeéne a échelle moléculaire des précurseurs (Hernandez A., 2007, Lucio-
Ortiz C.J., 2010).

- Elaboration de matériaux de haute pureté et haute qualité

- Adéquation de la technique pour I’¢laboration de couches minces (Yi G., 1991 ;
Urlacher C., 1997)

- Elaboration de poudres de porosité controlée vu la possibilité de contréle de la taille
des grains et la distribution des pores (Zhang Z., 2011)

- Simplicité et colt économique des équipements

- Possibilité de dép6t sur larges surfaces de substrats

- Obtention de revétements d’oxydes mono ou multi-composés (TiO,, ZrO,,...) (Diaz-
Parralejo A., 2010)

- Pureté élevée des précurseurs métalliques

- Homogénéité importante des matériaux élaborés en films minces

- Elaboration a des conditions normales de température et de pression

- Faisabilité et flexibilité du procédé

Les inconvénients qui peuvent limiter cette technique sont principalement le colt des
précurseurs d’alcoxydes métalliques ainsi que leur sensibilité a ’humidité, ce qui impose une

synthese dans une atmosphere contrdlée sous flux de gaz inerte.

I. 4. 2. Le processus de nucléation croissance : mécanismes proposés

Il est largement reconnu que les propriétés des nanomatériaux sont étroitement liées a la
pureté, la taille et la structure cristalline des nanoparticules qui les constituent (R. Piticescu,
C. Monty, 2005). Il en découle que le contrble de ces parametres permet de moduler les
caractéristiques du matériau par la suite. En Sol-gel, la formation des nanoparticules est
assujettie au processus de nucléation-croissance qui décrit 1’évolution des nucleus en nano
puis microparticules. Les modeéles sont plusieurs a étre proposés vu la complexité de la chimie
sol-gel. Certains de ces modéles seront avancés dans ce paragraphe. Dans un premier temps,
ces modeles seront présentés pour le TiO, ou le SiO, (tenant compte de la multitude des
travaux réalisés majoritairement sur ces deux oxydes) puis projetés sur ZrO, vu qu’il s’agit
tout de méme d’oxydes de métaux de transition (pour TiO, et ZrO,) qui présentent certaines
similitudes chimiques. En second temps, les éventuelles différences dans le comportement des

deux oxydes TiO, et ZrO, dans la phase de nucléation croissance seront relevées
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ultérieurement par le chapitre 3 (étude de nucléation-croissance des nanoparticules d’oxo-

alcoxy de zirconium). Pour comprendre et expliquer les mécanismes mis en jeu lors de ce

processus, les travaux de Stober (1968) et de Matijevic (1981) sont souvent utilisés comme
base de départ (Barringer et al., 1985 ; Hartel et al., 1986 ; Harris et al., 1988 ; Boukari et al.,

1997)

A. Modele classique de nucléation croissance : La Mer et Dinegar (1950)

a. Présentation du modeéle

Le modele de La Mer et Dinegar (1950) se voit la base de la théorie de formation des

particules. Il a été utilisé¢ pour expliquer la formation d’hydrosols de sulfures a partir de la

réaction de thiosulfate de sodium et de 1’acide chlorhydrique en solution alcoolique. Par la

suite le modele a été étendu a la réaction d’hydrolyse-condensation des alcoxydes de silicium

(Brinker et Scherer, 1990 ; Boukari et al., 1997) ainsi qu’a celle des alcoxydes de titane
(Barringer et al., 1985 ; Harris et al., 1988).

Cette théorie lance trois étapes (Benmami et al., 2006) :

La premiere étape se declenche instantanément aprés le mélange des deux solutions
alcooliques de précurseurs métallique et de 1’eau; c’est [’hydrolyse. Le milieu
réactionnel se charge ainsi en especes partiellement ou totalement hydrolysées.
L’accumulation de ces espéces appelées monomeres conduit a 1’augmentation de leur
concentration jusqu’a la sursaturation. Cette sursaturation déclenche la nucléation
homogéne par réaction de condensation et donne naissance aux particules ou
« nuclei»

Par la suite ces particules croissent par la consommation des monomeres présents en

solution pour former le sol

La figure 1. 17. schématise la chronologie de la concentration du précurseur lors des

mécanismes nucléation-croissance selon le modéle de La Mer et Dinegar.

D’aprées ce modele, deux cas sont envisageables :

1.

Formation de particules de grandes tailles (V1 < V) : dans le cas ou la vitesse de la
premiere étape (V1) est plus faible devant celle de la deuxieme étape (V,) ; c’est-a-
dire; la génération des espéces hydrolysées est assez lente par rapport a leur
consommation par un phénoméne de croissance homogéne. Ces conditions engendrent

une sursaturation courte dans le temps du milieu réactionnel (Cgit) et I’arrét de la
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formation de nuclei (courbe A, Figure 1-27). Il n’y a alors plus que de la croissance par
consommation des monomeéres, ce qui explique la grande taille finale.

2. Formation de particules de petites tailles (V1 > V5) : C’est le cas d’une génération
rapide des espéces hydrolysées devant leur consommation pour la croissance (courbe
B, Figure 1-27). La sursaturation dans ce cas est plus longue dans le temps et reste
constante ce qui conduit & une formation continue de nuclei. Par la suite, la
concentration en monomeres est inférieure a celle dans le premier cas, ce qui conduit a
une croissance par consommation de monomeres moins fréquente, et donc a des

particules de petites tailles.

g
= Nucléation
-
£l E
§ : Croissance
b I
B
C('rir /
A \
Ceqy <
tina(B)  tia(A) Temps

Figure 1. 17. Représentation schématique de I’évolution de la concentration au cours de la
nucléation et croissance, Ceq concentration a I’équilibre avec des particules de taille infinie ;
Cerit concentration de sursaturation critique. A, nucléation quasi-instantanée de nucléi ; B
nucléation entretenue.

Ce modele de La Mer et Dineger (1950) permet de rendre compte d’un délai baptisé « temps
d’induction » qui est le temps €coulé depuis le mélange des réactifs jusqu’a 1’apparition des
sols. La fin du temps d’induction est révélée soit par la détection visuelle de la turbidité du
précipité (sol) ou bien changement de viscosité (gel). Le temps d’induction varie entre

quelques minutes jusqu’a plusieurs heures voire des jours en fonction de la concentration des

réactifs.

b. Les limites du modeéle :

Bien que cette théorie a servi a donner les premiers points de reperes pour la nucléation
croissance des particules, plusieurs contradictions étaient rapportées avec certains résultats

expérimentaux. Ces limites de la théorie seront a I’origine d’autres propositions de modeles.
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Trois limites de la théorie de LaMer et Dineger (1950) seront notées.

1) Hydrolyse initiale rapide des alcoxydes des métaux d transition :
Plusieurs études ont été menées sur les alcoxydes de métaux de transition et notamment sur
les alcoxydes de titane Ti(OR),. Berlung et al. (Berlung K.A., 1986) ont suivi I’évolution de
la bande de vibration vc.o)Ti a 1025 cm* par spectroscopie Raman lors de 1’hydrolyse du
tétraisopropoxyde de titane en milieu neutre. Une diminution de 1’intensité de cette bande a
été observée des les premiéres secondes de la réaction puis tres peu de variation par la suite.
Cette observation signifie que les groupements alcoxy (-OR) sont substitués rapidement par
des groupements hydroxyles (-OH). Harris et Byers (Harris M.T., 1988) ont étudié I’effet du
solvant sur la formation de particules monodisperses a partir de I’hydrolyse de I’éthoxyde de
titane en utilisant trois solvants, a savoir 1’éthanol, le 1-butanol et le tert-butanol. Les auteurs
ont mesuré la vitesse de consommation de 1’eau immédiatement apres le mélange. lls ont
montré que, dans chaque cas, la consommation de I’eau nécessaire a I’hydrolyse s’effectue en
moins d’une minute alors que la période d’induction pouvait dépasser une centaine de
minutes. Blanchard et al (Blanchard J., 1995), lors d’une étude de la réaction d’hydrolyse-
condensation du tétrabutoxyde de titane en présence d’inhibiteurs (acétylacétone Hacac et
HCI), ont montré, par dosage de la quantité d’eau consommeée, que la réaction d’hydrolyse se
produit instantanément (thydrolyse < 1s) aprés mélange méme en présence d’inhibiteurs. Ces
résultats montrent que le temps d’hydrolyse est petit devant la période d’induction.
I1 est clair que la réaction d’hydrolyse principale s’achéve bien avant le temps d’induction,
créant ainsi une trés forte sursaturation dés le mélange. Il devient alors difficile d’expliquer,
d’apres le modele de nucléation-croissance, une longue période d’induction si la nucléation
homogene doit avoir lieu instantanément.
Hartel et Berlung (Hartel R.W., 1986) ainsi que Harris et Byers (Harris M.T., 1988) ont suivi
I’évolution des mélanges par diffusion dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering,
DLS). Ils n’ont pas réussi a détecter un signal significatif pendant la période d’induction et
ont conclu qu’il n’existait pas de masse cohérente de particules pendant la période d’induction
et que le systéme n’était constitué que de monomeres pendant cette période. Les auteurs ont
attribué ainsi la période d’induction au délai entre la fin de 1’hydrolyse initiale et la réaction
de précipitation suivante, sans donner la signification a ce temps ni a I’évolution du systéme
pendant ce délai. Ainsi, il est incontestable que ces résultats empiriques forment une

contradiction avec le modéle de LaMer et Dineger (1950).
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2) Formation d’oligoméres et de clusters pendant la période d’induction

En se référant a la structure «spontanée » oligomérique des précurseurs des métaux de
transition avec les réactions de coordination qui régissent partiellement le mécanisme
hydrolyse-condensation, il est évident de conclure sur la formation d’oligoméres et de clusters
pendant la période d’induction. D’ailleurs, deux ou trois molécules d’alcoxyde peuvent
former un oligomere (Livage J., 1988).

Le propoxyde de zirconium, et plus particulierement, le n-propoxyde de zirconium est
généralement commercialise en solution & 70 % en masse dans du propan-1-ol pour le
protéger de I’eau. D.C. Bradley et coll. (Bradley D. C., 1978) étaient les pionniers a
déterminer en 1978 par ébullioscopie du benzene que la complexité moléculaire du zirconium
est de 3,6. Des études enchainées sur cette piste par absorption des rayons X au seuil K du Zr
(Sanchez C., 1992 ; Peter D., 1994) et par RMN **C ont permis de proposer des structures
attribuant une coordinence égale a 6 au Zr (In M., 1994).

Peter D. et all (Peter D., 1994) ont confirmé que le n-propoxyde de zirconium se présente soit
sous forme de trimére soit sous forme de dimere (figure). Les résultats de EXAFS leur ont
permis de déterminer deux distances Zr-O qui correspondent aux ligands terminaux et
pontant. Peter D et al. ont couplé ces résultats a ceux de la simulation (nombres d’atomes

d’oxygenes et de zirconium voisins) pour conclure la structure du propoxyde de zirconium sur

la figure I. 18.
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O, oPr l OPr
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N / |/OPr \ / | / \ /
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Figure 1. 18. Structures possibles du propoxyde de zirconium (dimére et trimere) solvaté
(Sallard S., 2004)
3) Irréversibilité des réactions de condensation :

Le modele classique de nucléation homogéne du processus sol-gel proposé par La Mer et
Dinegar suppose que la sursaturation est la force motrice du processus de formation et

croissance des germes. Ce processus de nucléation croissance a un caractere réversible et est
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le bilan de deux flux : un flux de molécules qui arrivent sur la particule pour assurer sa
croissance et un autre flux de molécules se détachant de la particule partant vers la phase
liqguide. Néanmoins, il a été démontré, par la partie « présence d’oligoméres et de clusters
moléculaires », que les réactions d’oxolation et d’alcoxolation qui régissent 1’hydrolyse-
condensation des alcoxydes des métaux de transition sont considérées comme irréversibles
(Kallala, 1992), ou au moins fortement déplacées vers la formation du pont oxo.
Thermodynamiquement, la formation des germes est régie par la variation de I’enthalpie libre
ou I’énergie de Gibbs notée AG (Lifshitz et Pitaevskiy, 1979). Cette fonction est composée de
deux termes :

AG = AGs+ AGv
Ou AGs >0 représentant le travail nécessaire pour créer I’interface et AGv <0 la variation de
I’énergie de Gibbs pour le passage des molécules de la phase liquide a celui de la particule

Pour un germe idéal sphérique de rayon R on peut écrire :
2 4 3
AG = 4ntR“y +§T[R Ag,

ou y est la tension superficielle et Agv la différence de potentiel chimique Us -p_du monomeére

dans la solution et dans le solide. Le tracé de AG=f(R) est donné par la figure I. 19.

AG

Figure 1. 19. Evolution de [’enthalpie libre AG au cours de la formation d'un germe
sphérique. Les courbes 1, 2 et 3 correspondent & des concentrations en soluté telles que C; <
C,<Cs
Le rayon au maximum de la courbe AG = f (R) s’appelle le rayon critique Rc. Il est en
particulier fonction de la sursaturation que préesente la solution. Selon cette approche, deux cas

de croissance peuvent se présenter :

1) Si les nucléi en solution ont un rayon R inférieur au rayon critiqgue R (R < Ry),
I’augmentation de la taille de la particule est énergétiquement défavorable et ne peut
se produire que grace aux fluctuations aleatoires dans le milieu. La probabilité de
croissance est moins élevée que celle de la décroissance : les nucléi tendent a

disparaitre puisque AG décroit dans ces conditions.
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2) Par contre, si le rayon des nucléi est supérieur au rayon critigue R > R,
I’augmentation de la taille devient énergétiquement favorable (diminution de 1’énergie
libre de Gibbs), la croissance continue et devient irréversible. On peut alors définir le
nucleus critique, c'est-a-dire la particule de rayon Rc pour laquelle 1’addition d’un

monomeére conduit a la diminution de AG.

Si I’on suppose que la réaction chimique qui conduit a la formation des particules est
irréversible, c’est-a-dire ne S’arréte pas a une limite de solubilité, alors la formation de
dimeres a partir de monomeres (ainsi que de trimeres a partir de diméres et monomeéres etc.)
est toujours énergiquement favorable, jusqu’a disparition totale du soluté (courbe 3 de la
figure 1. 19). Il n’existe alors pas de taille critique dans ce systéme ou autrement dit, la taille la
plus petite est celle d’une molécule. Ainsi, il existe une contradiction entre 1’approche de
processus irréversible et le processus provoqué par I’écart a un équilibre, comme le sont ceux

de la précipitation et la cristallisation classique.

B. Le modeéle de croissance hiérarchique (Chappell, 1990)

Selon Chappel et al. (Chappell J.S., 1990), le processus de la nucléation-croissance décrive
une succession d’étapes de 1’évolution de la taille des particules (fig. I. 20). Le modele a été
¢tabli a I’issu d’une étude menée sur la réaction d’hydrolyse de 1’éthoxyde de titane, avec
addition d’un inhibiteur : le triol silane (inhibition partielle de la condensation). Différents
échantillons de TiO, ont été préparés avec des concentrations différentes en triol silane pour
remonter a I’évolution de la taille des particules dans le temps. Les résultats ont permis de
mettre en évidence une succession d’étapes de croissance apres I’hydrolyse. Ces étapes,
schématisées sur la figure, se manifestent dans 1’ordre suivant : une polymérisation par
condensation qui conduit a la formation des nuclei (2 a 10 nm), lesquels forment a leur tour
des particules primaires (50 a 100 nm), pour enfin arriver a des particules sphériques (0,3 a
0,7 um). Les mémes auteurs ont démontré que la morphologie du produit final de la réaction
varie en fonction de la concentration en triol silane utilisé, ce qui a permis de révéler les
differentes étapes de la croissance des particules. Avec une méme demarche, Zhu et al. (Zhu
G., 2014) ont observé la distribution des tailles des nanoparticules de ZrO, synthétisées par
sol-gel a partir du n-propoxyde Zr (ZnP) dans 1-propanol en présence de diéthanolamine
(DEA) comme agent chélatant. Quand le rapport molaire [DEA]/[ZnP] passe de 2,2 a 1,3 la
distribution de la taille des particules évolue du domaine 5,4 - 21,5 nm jusqu’a ’intervalle 7,6
—51,1 nm.
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Le modéle de croissance hiérarchique, bien qu’il parvienne a décrire 1’évolution de la taille

des particules, manque d’explicitation pour le temps d’induction.

Réactifs (especes moléculaires)

Hydrolyse
Olation
Condensation
Nucleation

Nuclei (2-10 nm)

Assemblage

-

Particules primaires (50-100 nm)

Agrégation

L o

Particules finales (300-700 nm)

Agglomération

Agglomérats (1-100 pm)
Figure 1. 20. Etapes de formation des particules par « croissance hiérarchique » lors de
["hydrolyse-condensation des alcoxydes de titane selon Chappell et al. (1990)
C. Modéle d’agrégation : Approche Soloviev (2000)

Soloviev et al. (Soloviev A., 2000) ont étudié, par diffusion de la lumiére statique (SLS) et
dynamique (DLS), I’hydrolyse et condensation du tétraisopropoxyde de titane Ti(OiPr)4
(TTIP) en solution dans le 2-propanol. lls se sont intéressés essentiellement a la période
d’induction de la réaction sol gel qui se déroule en 2 étapes : hydrolyse suivie par une
condensation selon une réaction d’oxolation et d’alcoxolation :

A L’hydrolyse :
=Ti—O'Pr + H,0 <—> =Ti—OH + 'PrOH

A La condensation

=Ti—OH + HO-Ti= <—> =Ti—0-Ti= + H,O (oxolation)
=Ti—OH + 'PrO-Ti= <—>=Ti—0-Ti= +'PrOH (alcoxolation)

ou O'Pr représente le groupe isopropoxyle.
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a. Mode opératoire :

Deux solutions ont été préparées : une solution alcoolique de TTIP et une solution alcoolique
d’eau. La solution d’eau étant maintenue en agitation rigoureuse, la solution de TTIP y est
introduite au moyen d’une seringue. L’agitation est maintenue 30 secondes aprés la fin de
I’ajout du TTIP. Un prélévement est effectué et transféré dans une cellule pour le suivi de
I’évolution de la croissance de particules par les techniques SLS (Static Light Scattering) et
DLS (Dynamic Light Scattering).
Les principaux parametres étudiés sont :

A La concentration molaire en TTIP (Cj).

A Le taux d’hydrolyse H = CHZO/ Cry’ défini par le rapport molaire des deux reactifs,

eau et TTIP.

b. Mesures cinétiques et principaux résultats :

Les résultats fournis par SLS et DLS permettent de remonter a la taille des particules en
solution, d’ou, d’accéder aux informations liées a la cinétique de nucléation et croissance. La
figure 1. 21. présente les variations du rayon moyen R des particules en suspension et de
I’intensité diffusée I par le milieu réactionnel en fonction du temps normalisé t/tind OU tind €St le

temps d’induction caractéristique de I’expérience.

=] R,=20nm e - i
e a5 *
0'",:.‘.:‘500’ .

2 ] of"fo'\& B
1 & : L
In: :

croizgance lente

l T T T T T T T T

nucléation croissance rapid [
14 S~

Intensité, a.u.
|
[

T T T T T T T T —
0,0 0,2 04 06 0,8 1,0

Figure 1. 21. Evolution du rayon des particules et de [’intensité diffusée pendant I’hydrolyse-
condensation du tétraisopropoxyde de titane (Soloviev A., 2000)
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Sur la figure 1. 21, un signal est réecupéré immédiatement aprés I’injection, d’ou la formation
instantanée de particules ce qui correspond a la période de nucléation. La variation de
I’intensité de la lumiére diffusée passe par 2 vitesses :

v une longue étape de croissance lente a vitesse constante : c’est la formation des
oxopolymeéres ou nucléi d’un rayon de 2 a 4 nm.

v" Au moment ou la taille des particules est double de sa valeur initiale, la cinétique du
processus augmente et 1’intensité ainsi que le rayon des particules croissent de fagcon
exponentielle (croissance rapide).

Le resultat le plus important obtenu lors de ces études est la mise en évidence de la présence
de particules en suspension avec un rayon hydrodynamique variant de 2 a 4 nm pendant la
période d’induction (fig. I. 21). Ce résultat n’est pas en accord avec toutes les observations
antérieures telles que celles de Hartel et al. (Hartel R.W, 1986) et Harris (Harris M.T., 1988).
Ces études permettent de définir un temps d’induction Ijng tel que

ling = 5% I
avec lg signal initial a to

Dans ce cas, le temps d’induction est défini par Soloviev et al. (Soloviev A., 2000) comme le
moment du changement de mécanisme réactionnel, passage d’une cinétique lente a une
cinétique rapide, comme le montre la figure 1. 21.
Lors de cette étude, I’influence de la variation de C+j et H, sur le processus de nucléation-
croissance a été investigué. Apres avoir veérifié que la masse totale de titane se trouve sous
forme hydrolysée dés le mélange des 2 réactifs, les auteurs proposent la relation suivante :
ting X Cr_il's * (Cyyo — Crihg)~*73
OU tinq représente le temps d’induction, Cr; la concentration initiale en titane, Cp,o la
concentration initiale en eau et h, le taux de condensation.
Le taux de condensation hy est le rapport entre la concentration molaire de I’eau consommée
lors de I’hydrolyse initiale et la concentration de TTIP. La précipitation peut effectivement
apparaitre a condition d’avoir initialement formé des “clusters”, c’est dire apreés un certain
nombre de condensations représenté par un taux critique hy. Les auteurs ont constaté que la
précipitation peut avoir lieu aprés une durée d’induction finie si H > hy ; dans le cas contraire,
si H < hg, aucun précipité n’est observé. Ces résultats ont amené les auteurs a proposer un
processus de croissance en deux étapes : une hydrolyse initiale (formation de clusters) suivie
de I’hydrolyse supplémentaire avec condensation (formation de nucléi). La premiére étape est
I’hydrolyse initiale de I’alcoxyde de titane avec un taux de condensation égal a hy = 1,45. La
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deuxiéme étape est 1’hydrolyse des groupements de surface (-OR) des nucléi, et leur
condensation induisant de ce fait leur croissance.

Finalement, le modele de croissance proposé par ces auteurs correspond & une cinétique de
croissance par un mécanisme d’agrégation des nucléi (fig. I. 22), ce mécanisme étant limité
par des réactions chimiques de surface (RLA : Reaction Limited Aggregation) plutdt que par

la diffusion brownienne des particules (DLA : Diffusion Limited Aggregation).

aggregation O
0 aggregation B

Cl“?te”' by ) Nuclei (R~ 2 nm). h* Particules (R4= nm). H > hy
de type Tiy;0;3(0Pr);g de type TixOv(O'Pr)axoy

Figure 1. 22. Schéma du modeéle d’agrégation proposé par Soloviev pour [’hydrolyse du TTIP
(Tieng S., 2012)

I. 4. 3. Synthese du TiO, par méthode sol-gel a partir du tétraisopropoxyde de titane
(TTIP) : Méthode classique

A. Reéacteur Sol-gel (Rivallin M., 2003)

Rivallin et al. (Rivallin M., 2003) ont mis en place un réacteur pour étudier la cinétique de
nucléation-croissance des nanoparticules de TiO, lors du processus sol-gel. Ce dispositif
expérimental permet de contrbler la température et I’atmosphére de synthése ainsi que
d’assurer un micro-mélange rapide des réactifs. Il dispose d’un agitateur mécanique pour
étudier ’influence de 1’agitation sur la croissance des nanoparticules de TiO,. Le méme
réacteur est adopté pour la réalisation les travaux de nucléation-croissance des particules de

ZrO, de ce mémoire.
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Figure 1. 23. Schéma simplifié du réacteur de précipitation sol-gel de Rivallin

La figure I. 23. présente un schéma simplifié du réacteur ou 3 principales sections peuvent
étre distinguées :

1. Réservoirs : il s’agit de deux cylindres en inox a doubles parois qui forment la partie
haute du réacteur. Ces parties servent a stocker séparément, temporairement et
hermétiquement sous flux d’azote les deux solutions alcooliques du précurseur
métallique et de I’eau. Le fluide caloporteur est I’eau dont la température est réglée par
un thermostat d’une capacité de 4,5 litres (Haake, DC10K15). Les deux solutions sont
injectées dans la partie inférieure du réacteur sous pression de No.

2. Le T a micro-mélange : c’est un élément crucial du réacteur car il permet un temps de
micro-mélange compris entre 0,5 et 1,7 millisecondes. Dans ces conditions
hydrodynamiques, le temps caractéristique de mélange est plus court que le temps de
la réaction sol-gel (plus précisément 1’hydrolyse) qui se déroule en quelques dixiémes
de secondes (Livage J., 1988). Ce cas de figure se traduit par un nombre de
Damkholer, 1, égal a 1. le T micro-mélange est un mélangeur statique que les auteurs
ont opté a son emploi pour substituer la méthode classique qui est 1’injection dans une
enceinte agitée mécaniquement (utilisée depuis Soloviev) dans ’optique d’attribuer
plus d’homogénéité. Le T mélangeur tel présenté par la figure I. 23. est constitué de
deux bras chacun d’un diametre interne de 1 mm et d’une longueur de 2 cm, et d’une
jambe de sortie avec un diametre interne de 2 mm et une longueur de 20 cm. Les

diameétres ont été choisis de maniere a avoir le méme nombre de Reynolds Re

(Re = 4Qf’/m Jtelsque  Q,p,netd sont le débit du liquide dans le mélangeur, la

masse volumique du solvant, la viscosité dynamique du solvant et le diametre du canal
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respectivement). La forme circulaire de I’intérieur des tubes du T mélangeur induit la
formation d’un vortex a I’issu des jets d’entrées tangentiels favorisant ainsi le micro-
mélange. En effet, le temps de mélange noteé t,, a été déterminé par Rivallin et al. suite
a un suivi colorimétrique de la décoloration d’un mélange acide et base forte en
présence d’un indicateur coloré. L’expérience consiste a observer puis mesurer la
longueur dans la jambe qui correspond a la décoloration du mélange acide-base,
autrement la parfait mélange des deux solutions. Cette longueur [ intervient dans

I’expression de t,, selon la formule suivante :

d?l \ . A L
ty = 0 tels que les paramétres de I’expression sont les mémes définis dans la

formule du nombre Re. Ces mesures ont permis a Rivallin et al. (Rivallin M., 2003) de
proposer la relation empirique suivante entre t,, et le nombre de Reynolds :

ty = 10,9 — 6,92.107* = Re
Dans le régime turbulent (Re> 4000), t,, est comprise entre 4 et 8 ms, valeur
inférieure a la premiere étape de la réaction sol-gel.

3. La cuve de récupération : ¢’est une enceinte cylindrique en verre a double paroi et a
fond plat. Elle a un diamétre interne de de 5,5 cm, et d’un volume total de 250 cm®.
L’eau qui assure la régulation de la température aux parois des réservoirs circule aussi
a contre-courant dans les parois de la cuve. Un emplacement est également réservé a la
sonde a fibres optiques que nous détaillerons dans la suite et qui permet d’effectuer
des mesures in-situ dans la cuve. Outre que la maitrise du contréle de température,
I’utilisation d’une sonde in-situ permet d’éviter la contamination par I’humidité lors du
transfert de I’échantillon dans la cellule optique pour les mesures classiques.

4. Les électrovannes : elles sont 4 qui se situent en couple en amont et en aval des 2
réservoirs. Chaque couple du méme niveau est contrdlé par un actionneur sur un

boitier électrique.

Les expériences menées par Rivallin ont permis de conclure sur la reproductibilité des
mesures de nucléation croissance realisees par le réacteur a T mélangeur. Ces expériences
étaient menées sur les particules de TiO; dans I’isopropanol en utilisant le tétraisopropoxyde
de titane comme précurseur. Sur la figure 1. 24., la variation du temps d’induction de deux
expériences menées dans des conditions expérimentales semblables est inférieure a 10%
(Atina/tina < 10%).
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Figure 1. 24. Variation de (a) ['intensité de la lumiére diffusée et (b) du rayon des particules
durant la période d’induction de la synthése de TiO, par voie sol-gel. Conditions : Cy; =
0,146 mol.L? ; H=2,74; T = 20°C

B. Effet de la température et de la dilution sur la croissance des sols : Benmami et
al. 2006
Benmami et al. (Benmami M., 2005 ; Benmami M., 2006) se sont appuyés sur les résultats
obtenus précédemment pour étudier 1’effet de la température et de la dilution sur la croissance
des sols sur la cinétique de nucléation croissance des sols. Les résultats de cette étude peuvent

étre répertoriés comme suit :

1. La dimension fractale (Ds) des particules de TiO, dépendent étroitement de la
température. Le temps d’induction diminue avec la température dans le domaine 5 a
30 °C. Les particules s’agrégent dans des structures de faible Df quitend vers 1a T >
30°C.

2. Les études en fonction de la dilution des réactifs indiquent que le temps d’induction
augmente avec 1’augmentation du taux de dilution et que la structure de sol est stable
dans un milieu dilué. Une modélisation a été réalisée pour vérifier I'impact de la
géométrie des particules (Dy) sur leurs cinétiques réactionnelles. Un bon accord a été
constaté par les auteurs entre les résultats de la simulation concernant la densité de

population des particules et ceux obtenus lors d’essais cinétiques.
C. Influence de I’hydrodynamique du mélange sur la taille des particules et
structure des clusters : Approche Azouani et al. (Azouani R., 2009)

A la suite des résultats obtenus a 1’issu des travaux de Rivallin et Benmami, Azouani et al.
(Azouani R., 2009 ; Azouani R., 2010) ont utilisé le réacteur & T micro-mélange pour suivre

in-situ la cinétique de nucléation-croissance des particules du systeme TTIP/H,0 par diffusion
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de la lumiére. Les processus hydrodynamiques d’écoulement du fluide dans le T-mélangeur
ont été modélisé ce qui a permis de définir les conditions optimales du fonctionnement du
réacteur pour controler la distribution de taille des particules. D’ailleurs, le rayon moyen des
particules formées lors de I’hydrolyse-condensation, est fonction du régime d’écoulement
(fig. 1. 25). L’obtention d’une population de nuclei monodisperses est observée pour un
régime turbulent de Reynolds Re > 4400. Ce régime correspond a un temps de mélange ty =
8.10°%s trés inférieur au temps caractéristique de la réaction t.q ~ 107s. La figure 1. 26.
présente la distribution d’une population de particules monodisperses de oxo-TiO, d’un
diamétre de 5 nm qui ont été obtenues pour une valeur optimale de Re =4400. D’ailleurs, une
meilleure monodispersité correspond a une meilleure qualité du mélange de réactifs, ce qui a

été confirmé par simulation.

I,

z

Figure 1. 25. Schéma présentant Figure 1. 26. Distribution de la taille
’écoulement turbulent du fluide dans des particules pour différentes vitesses
le T mélangeur (Azouani R., 2009) d’injection des réactifs. Les nombres de

Reynolds sont (a) 2000, (b) 3000, (c)
6000 et (d) 8000 (Azouani R., 2009)
Les travaux d’ Azouani ont permis de déboucher sur deux principales conclusions :

1. La croissance hiérarchique des clusters des oxo-TiO; : les cinétiques de nucléation-
croissance du systéeme TTIP/H,O par le réacteur a T micro-mélange souligne une
croissance hiérarchique de la taille des particules en fonction du taux d’hydrolyse H
comme le montre la figure 1. 27. et qui permet de distinguer 4 domaines :

i. H<1,45:domainel

ii. 145<H<1,75: domaine Il
iii. 1,75 <H<2,0 : domaine III
iv. ~H>20:domaine IV
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Figure 1. 27. Evolution de la taille des particules de TiO, en fonction du taux d’hydrolyse
pour 1,0 <H < 2,6 (Cri = 0,146 mol.L™Y, T=20°C). h* représente le taux d’hydrolyse critique
a partir duquel les clusters ou nucléi croissent par condensation via les groupements
hydroxyles (Azouani R., 2009)

Pour ces 4 domaines, la taille ainsi que la stabilité des oxo-TiO, en fonction de H sont

différentes. Ces observations étaient la base de la conclusion suivante d’ Azouani et al.

2. Nature des clusters d’oxo-alcoxyde de titane : Pour établir une structure des clusters
pour chaque domaine, les auteurs se sont basés sur les deux considérations qui
succédent :

i. le cluster se compose d’un noyau de titane avec des ponts d’oxygene et des
groupements terminaux alcoxy
ii. le rayon du noyau, R, augmente avec 1’augmentation du nombre d’atomes de
titane, Ntj, suivant une loi d’échelle approximative R =~ (Nz;)*/3.
Dans ces conditions, le rayon de giration du cluster R, peut s’écrire :
R, = A(N;)Y* +B
ou A et B deux coefficients qui dépendent du domaine hiérarchique de taille des clusters.
Azouani et al (Azouani R., 2009) ont proposé les structures suivantes :

i.  Pour le domaine 1, ils proposent deux structures : Tii7O24(O'Pr),o baptisé C1 pour un
taux d’hydrolyse compris entre 1,1 et 1,35 . Quand H dépasse 1,35 et augmente
jusqu’a 1,45, cette structure évolue et s’hydrolyse pour donner naissance a la structure
Ti17024(OH)(O'Pr)1o baptisée C2 qui posséde plus de groupement hydroxyles & la
surface que le structure C1.

ii.  Pour le domaine I, la structure C2 permet des réactions de condensations via les

groupements hydroxyles terminaux. Ces condensations ménent a des structures plus
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grandes de taille et plus riches en atomes Ti qui atteignent 85 correspondant a un

assemblage de 5 structures C2.

D. Applications : emploi de matériaux élaboré a base d’oxo-TiO; pour la dépollution

a. Elaboration de photocatalyseurs o0xo-TiO, dopés au Fe pour la
dégradation des polluants en phase gazeuse (Tieng S., 2012)

Le choix du matériau pour cette étude est porté sur TiO, dopé a ’ion Fe®*. L’élaboration de ce
matériau a été réalisée dans le réacteur sol-gel a micromélange a partir des précurseurs
tétraisopropoxyde de titane (TTIP) et de 1’acétylacétonate de fer (Fe(acac)s). L’injection a été
réalisée a un Reynolds de 4400. L’activité photocatalytique des nanodépdts des oxo-Fe-TiO,
sur un support de SiO, pour la dégradation de 1’éthyléne a été étudiée. Les expériences ont
¢té menées dans un réacteur tubulaire a lit fixe. L’efficacité maximale est obtenue pour un
photocatalyseur traité a 350°C et dopé a 0,005 at.% en Fe. Toutefois, son activité varie
faiblement dans le domaine de température de calcination 350-450°C. L’étude comparative de
la performance catalytique avec un photocatalyseur de référence TiO,-P25 a montré que le
matériau élaboré est 7 fois plus actif que le matériau référence. Cette comparaison tient
compte de la différence d’absorption de la lumiére excitatrice des deux matériaux. Les
paramétres, a savoir le débit et la concentration du polluant sont de plus des facteurs
fondamentaux de la cinétique de minéralisation de Fe-TiO,.

b. Imprégnation des monolithes ultra-poreux (Bouslama M., 2012)

Des travaux ont ét¢é menés sur l’insertion des nanoparticules de TiO, dans un
monolithe d’alumine ultra-poreuse pour 1’¢laboration de catalyseurs supportés en
photocatalyse. Bouslama et al. (Bouslama M., 2011, Bouslama M., 2012) ont démontré que la
transformation de la phase anatase de TiO; en rutile a lieu & 1100°C. Dans le cas des poudres
agglomeérées de TiO,, cette transformation est significative a 600°C (Azouani R., 2009; Rao
C.N.R., 1961 ; Zhang H., 2000) ou méme vers 465°C avec une cinétique tres lente (Gribb A.
A., 1997). Il a été démontré par Bouslama et al. (Bouslama M., 2011) que la présence d’une
couche de silice amorphe couvrant les grains d’alumine avec une épaisseur de quelques
couches atomiques sépare le TiO, du support alumineux et permet ainsi d’augmenter la
stabilité de la phase anatase du dioxyde de titane. Cette couche inhibe la diffusion de surface
des grains limitant ainsi leurs grossissement qui provoque la transition de la phase anatase

vers la phase rutile.
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L’¢tude de I’activité photocatalytique des différents matériaux synthétisés a été réalisée dans
un réacteur tubulaire a lit fixe. L’efficacit¢é maximale a été observée dans le cas de
nanoparticules de TiO, immobilisées sur un support d’alumine 6 couvert par une couche de
silice traité thermiquement a des températures allant de 500 a 1000°C. La comparaison de la
performance photocatalytique de ce matériau avec un photocatalyseur de référence (TiO,-
P25) a révélé que le matériau obtenue est deux fois plus actif. Cette étude comparative tient

compte de la différence d’absorption de la lumicre excitatrice.

c. Elaboration de matériaux hybrides a base de nanoparticules d’oxo-TiO, pour
des applications en photoniques (Gorbovyi P., 2011)

Gorbovyi et al. (Gobovyi P., 2011) ont élaboré un matériau hybride pHEMA-oxo-TiO,
(PHEMA, poly(2-hydroxyethyl methacrylate)) avec une séparation efficace de charges
induites par lumiére. L’élaboration de ce polymére est effectuée selon une nouvelle approche
avec une attention particuliere a la morphologie de la composante inorganique. Les
nanoparticules monodisperses d’oxo-TiO, d’une taille 2R=5.2 nm ont été synthétisées dans le
réacteur au micromélange rapide. L’échange de ligands dans la solution de HEMA aboutit a la
formation d’un colloide stable HEMA-oxo-TiO,, ou la polymérisation radicalaire se
déclenche soit par voie thermique soit par voie photonique. Le matériau hybride ainsi obtenu
possede un rendement quantique de séparation de charges photo-induite trés élevé (~50%).
En outre, le matériau hybride est capable de stocker les électrons photo-induits a une

concentration de 10% d’atomes de Ti.

d. Elaboration des catalyseurs a base d’oxo-TiO, dopés au Ag et Au pour
dépollution des effluents gazeux dans un réacteur plasma-catalyse (Jia Z.,
2014)
Jia et al. (Jia Z., 2014) ont développé un procédé plasma-catalyse d'élimination de
I'acétaldehyde en utilisant un processus diphasique couplant un catalyseur nano-structuré et a
plasma a la pression atmosphérique. L’¢élaboration du catalyseur nanostructuré a été d'abord
étudiée. Puis la performance de dégradation du polluant a été étudiée.
Les nanoparticules monodisperses d’oxo-TiO, sont génerées dans le réacteur a T-micro-
mélange turbulent puis déposees sur des plaques ou des billes de verre comme monocouches
nanostructurées. Le dépdt de l'argent et de l'or est réalisé par la réduction des ions sous
I’irradiation d’UV-A. La cinétique de croissance photocatalytiques et de la morphologie des

nanoparticules ont ete étudiés experimentalement par les méthodes MET, MEB et AFM.
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Ensuite I'efficacité du processus de couplage d'une décharge a barricre di¢lectrique et d’un lit
fluidis¢ d'argent et d’or nanostructurés, pour la dégradation d'un polluant modele
(acétaldéhyde CH3;CHO), est réalisée. Dans le méme réacteur, sans plasma, aucune
dégradation du polluant modele n’est observé en présence du catalyseur ce qui confirme
I’importance du plasma dans I’activation des sites actifs. Par la suite, un lit fluidisé de
catalyseurs mixte a base d’Ag et Au déposé sur TiO, exposés au plasma DBD a permis de
réduire plus que 97% du polluant a température ambiante avec une puissance injectée au
plasma < 500 mW et < 150 J/L.

E. Projection des travaux antécédents sur la synthese de ZrO, par sol-gel (Labidi S.,
2015)

La chimie fondamentale sol-gel pour les alcoxydes metalliques était la thématique de
recherche pour plusieurs travaux au cours des décennies passées et est désormais
profondément comprise (Brinker C. J., 1990 ; Pierre A. C., 1998 ; Seisenbaeva G. A., 2014).
Cependant, le schéma général du mécanisme de nucléation-croissance des particules solides
exige plus de vulgarisations, ce qui qui permettrait un contrdle du processus d’¢laboration des
matériaux (Yoshimura M., 2006 ; Sasaki T., 2008). En particulier, des études récentes sur la
structure et la réactivité des précurseurs moléculaires ont montré que I'nypothése du processus
d’hydrolyse - polycondensation cinétiquement contrdlé s’avére aberrante. Contrairement a ce
qui est admis inconsciemment, l'hydrolyse ne s’effectue pas sur des alcoxydes
homométalliques de titane ou de zirconium alkoxides via des intermédiaires d'hydroxydes,
mais plutot aboutit directement a des espéces d’alcoxydes oligonucléiques bien définies
formées via une hydrolyse-polycondensation en une seule étape. Cette transformation
s’accompagne d’une restructuration profonde des oxometalate pendant que la réaction
progresse (Kessler V. G., 2009 ; Seisenbaeva G. A., 2008).

Les différents procédés de chimie douce qui ont lieu en phase gaz, liquide ou solide possedent
des éléments communs de la formation des nanomatériaux depuis le précurseur jusqu’au
solide, ce qui exige plus d’investigations pour comprendre le mécanisme de transformation
(Seisenbaeva G. A., 2014). Plusieurs entités stables thermodynamiquement (clusters) ont été
identifiées parmi les espéces d’oxy-alcoxydes de titanium (Rozes L., 2006). La taille de ces
clusters est généralement petite ( < 1 nm) et elle est dépendante de la précision de la méthode
de mesure ou de calcul qui valide leur existence. En parallele, I’existence d’espéces
nanométriques bien définies d’une taille plus élevée (100 — 1000 nm) est prévue (Kessler V.

G., 2009). Drailleurs, les travaux menées au sein de notre equipe et citées plus tot aux

77



paragraphes I. 2. 3. confirme ce résultat avec la formation de nanoparticules d’oxo-alcoxydes
de titanium (TOA) d’une taille de 2,0 ; 3,2 et 5,2 nm (Azouani R., 2007).

L’étape d’induction « classique » du processus sol-gel implique des particules de 5,2 nm qui
sont appelés nuclei. Ces clusetrs de TOA demeurent les seuls exemples répertoriés
actuellement et la généralisation de leur mécanisme de nucléation pour les autres oxydes
métalliques se présente comme un axe crucial de la science sol-gel.

Drailleurs, 1’objectif d’un partiel de ce projet reprend cette idée en étudiant le mécanisme de
nucléation-croissance pour les nanoparticules d’oxo-alcoxydes de zirconium (ZOA). La
synthese de ces especes (ZOA) par des précurseurs d’alcoxydes métalliques réactifs dans des
solvants alcooliques est similaire & celle des particules de TOA. Malgré que peu d’éléments
est disponible sur les composés moléculaires de ZOA, le rdle crucial des unités zirconyles
tétramériques dans la formation des précipités de ZrO, amorphes a été proposé (Clearfield A.,
1990). Les clusters de Zr;0(O'Bu)s(OH) ayant une géométrie pratiquement identiques aux
entités TisO(O'Pr);p ont été identifiés (Evans W. J., 1998). Récemment, les clusters
moléculaires de Zr;O(0"Pr)14("PrOH), (Spijksma G. 1., 2009) et Zr;O(O'Bu)y ont été aussi
mis en évidences et caractérisés (Spijksma G. 1., 2013). Les nanoparticules de ZOA larges de
taille formeées a partir de ces nano-clusters figurent comme les plus petites unités de zircone
solide. Plusieurs groupes ont rapportés sur les plus petites unités structurales synthétisées par
sol-gel (Chang C.-F., 2008 ; Davar F., 2013 ; Ehrhart G., 2006 ; Huang W., 2011 ; Soo M. T.,
2012 ; Wang J. A., 2001 ; Wu J. C. S., 2000). Cependant, la majorité de ces études se reposent
sur I’observation des entités cristallisées obtenues apres traitement thermique et qui possedent
une taille comprise entre 5 et 100 nm ce qui ne permet pas d’extrapoler directement sur les
unités de base de ZOA. Les nucléi des précipités de zircone amorphe sont d’une taille du
domaine 1,3-1,8 nm dépendent du pH et s’associent dans des fractals 2D et conservent leur
structure tout au long de la cristallisation (Ivanov V. K., 2014 ; Silva M. C., 1997 ; Zyuzin D.
A., 2003 ; Zyuzin D. A., 2004). En parallele, les cinétiques du procédé nucléation-croissance
de la zircone solide élaborée dans un milieu sol-gel demeure sans précédents. La structure de
plusieurs especes oxo ou hydroxo est prévue d’étre stable et indépendante de leur voie de
synthése. En outre, ces unités basique d’oxo-alcoxydes métallique définissent les propriétes
potentielles du matériau final, y compris dans les dépots et les massifs solides (Gorbovyi P.,
2011 ; Kuznetsov A. I., 2009). La détermination de ces unités élémentaires et le controle de
leur réactivité est un issu crucial dont la solution permet d’¢élargir le domaine d’application de
la zircone pour le biomédical (Piconi C., 1999), le photonique (De la Rosa-Cruz E., 2001), les

revétements protecteurs (Shane M., 1990) les catalyseurs (Yamaguchi T., Catal. Today 20
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(1994) 199) et les cellules solaires (Hoye R. L. Z., Musselman K. P., MacManus-Driscoll J.
L., APL Mater. 1 (2013) 060701)

I. 5. Conclusion

Cette synthese bibliographique est une panoplie de données sur la synthése de biodiesel, la
structure et les propriétés d’oxyde de zirconium pur et sulfaté et enfin le procédé sol-gel ainsi
que tous les modéles établies pour la compréhension de sa chimie.

Dans la premiére partie, nous avons avance les principaux parametres qui régissent la
synthese de biodiesel par estérification et transestérification a savoir, la température, la nature
de I’acide gras ou le triglycéride et notamment le catalyseur qui sera 1’oxyde de zirconium
sulfatée dans le cas de notre projet. La compréhension du mécanisme d’estérification ou de
transestérification est d’importance notable quand elle est couplée a la connaissance des sites
actifs de la zircone sulfatée. Ces deux éléments permettent de controler les performances
catalytiques du catalyseur et donc par la suite optimiser le rendement de réaction de syntheése
de biodiesel.

Dans 1’objectif d’élaborer un catalyseur nanostructuré efficace, nous présentons les éléments
qui régissent la chimie sol-gel. La maitrise du procédé sol-gel permet de contréler 1’évolution
de la taille des particules de ZrO, en fonction des paramétres de synthése et du temps. Ainsi,
la maitrise de ce dernier ¢élément vient consolider 1’objectif de synthese contrdlée de la
morphologie et des propriétés de ZrO,-SO,> nanostructuré.

Cette présentation théorique insiste, entre autres, sur la présentation des travaux de mes
prédécesseurs au laboratoire LSPM qui ont développé les modéles de nucléation croissance et
le réacteur a T-micro-mélangeur (Soloviev A., 2000 ; Rivallin M., 2003 ; Benmami M., 2006,
Azouani R., 2009) ainsi que des applications sur les matériaux issus de ce réacteur (Teng S.,
2012 ; Jia Z., 2013 ; Bouslama M., 2012 ; Gorbovyi P., 2011). Tous les travaux de ces
collégues m’ont permis d’abord de réaliser en premier lieu les suivis cinétiques de nucléation-
croissance sur les oxo-ZrO,, puis de développer la nouvelle application sur le matériau
nanostructuré ZrO,-SO4> comme catalyseur de synthése de biodiesel.

La suite du manuscrit décrit ma contribution dans 1’ensemble des travaux de recherche sur les
oxydes métalliques elaborés par sol-gel ainsi qu’une des applications potentielles associées a

I’oxyde de zirconium.
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Chapitre 11

Méthodes de caractérisation
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I1. 1. Dispositif expérimental de mesure par diffusion de la lumiere :

Le suivi cinétique de nucléation-croissance des sols de ZrO, est assuré par la technique de la
diffusion de la lumiére. Cette technique de mesure est non destructive et permet de réaliser
des mesures sans pour autant perturber le milieu réactionnel. Dans le cadre de ce projet, cette
technique est couplée a I’utilisation d’une sonde optique composee de fibres monomodales
dont les deétails seront avancés dans ce paragraphe. Cette configuration offre la possibilité de
réaliser des suivis cinétiques en continu et de déterminer la taille des nanoparticules de I’ordre

de 1 nm.
I1. 1. 1. Principe de mesure par diffusion de la lumiére

L’emploi de la technique de diffusion de la lumiére est restreint a la vérification de la
condition de Rayleigh par la longueur d’onde A de la lumicre incidente. Cette condition est

traduite par 1’inéquation suivante :

=« (IL.1)

Telque R :rayon des particules

n : indice de réfraction des particules
Le principe de la diffusion de la lumiére est vulgarisé par la figure 1l. 1.

Nanoparticule

Lumiere incidente o,

. Angle de diffusion, 6

Lumuiere diffusée

Figure I1. 1. Principe de diffusion de la lumiére
Nous distinguons deux types de mesures par diffusion de la lumiére :
A La diffusion statique de la lumiere (Static Light Scattering, SLS) qui est la mesure de
I’intensité de la lumiere diffusée par les particules.
A La diffusion dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering, DLS) qui est la

mesure du rayon hydrodynamique moyen des particules.
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i.  Ladiffusion statique de la lumiére :

L’intensité diffusée dans la condition de Rayleigh est donnée par la relation de Van De Hulst
(Van De Hulst H. C., 1957) :

10) =1 Im?ng V? (m? — 1\ 1 + (cos 6)? 12
02t r2 \m2+42 2 (11.2)
Avec 0 : I’angle de diffusion
lg : I’intensité de la lumiére incidente
No : I’indice de réfraction du milieu
V : le volume de la particule
r : la distance entre la particule et le point d’observation
m : le rapport n/ny I’indice de réfraction relati
Les conséquences de la diffusion de Rayleigh sont les suivantes:
1
1 | s (1. 3)
2. 1(0) = I(m — 0) et ne dépend pas de R (1. 4)
3. IxV2?doul «x M? avec M la masse d’une particule (11. 5)

La derniére conséquence s’explique comme suit : NOUS Posons que la particule est constituée
de N molécules identiques et que I’intensité du champ électrique créé par chacune des
molécules est égale a E. Etant donné que la taille des particules est supposée faible par rapport
a la longueur d’onde A, les ondes diffusées par I’ensemble des molécules sont en phase. Dans
cette condition, le champ électrique total Es, diffusé par I’ensemble des N particules est égal a
la somme de tous les champs électriques diffusés par chaque molécule (Es=N.E). L’intensité
du champ Es s’écrit comme suit :

I o E2 = N2E? o N2 (11.6)
En tenant compte de la supposition que la densité des particules est homogéne en tout point
du mélange, le volume V est proportionnel a N (l1. 5).
Dans le cas de la diffusion de Rayleigh, les particules peuvent avoir des géométries
différentes : sphérique, elliptique, ramifiée (fractale), etc. Pour une particule sphérique dense

et homogene d’une masse M, nous avons :

I o< M? (I1.7)
Pour une seule particule de masse m et de dimension fractale D¢, nous avons :
m o RPs (11.8)
D’ou:
I « (RPr)? (11.9)
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Pour D = 3, I < R®

Vu que I’indicatrice de diffusion de Rayleigh ne dépend pas de R, il est impossible de mesurer
la taille des particules par la technique SLS. Pour cette raison, nous étudions 1’¢élargissement
des spectres de lumiére diffuséé pour calculer la taille des particules par la technique DLS.

ii.  Latechnique de diffusion dynamique de la lumiére, DLS :

Le principe de DLS consiste a admettre que si les particules possedent un mouvement
brownien dans un milieu donné, le spectre de diffusion de lumicre par ces particules s’élargit
par effet Doppler. En effet, cet effet dépend de la localisation des particules présentes dans le
milieu de diffusion du point d’observation : les particules qui se rapprochent du point
diffusent la lumicre a une longueur d’onde A’ (A’<A) et celles qui s’¢loignent diffusent a une
autre longueur d’onde A’ (A”’>A). La diffusion de la lumiere sur ’ensemble des particules
résulte de 1’élargissement continu du spectre qui est proportionnel au coefficient de diffusion
des particules dans le volume d’observation. Le coefficient de diffusion est déterminé
graphiquement a partir du spectre de diffusion. La figure Il. 2. illustre 1’¢élargissement du

spectre de la diffusion de la lumiére par effet Doppler.

Laser Nanoparticules Elargissement du spectre
en suspension Effet Doppler
I
3 '
Iy Q0 O ly
O O | -
OOO
O~0
S du fai ]
pectre du faisceau Spectre de la
laser lumiére diffusée

Figure 11. 2. Elargissement du spectre de diffusion de lumiére par /’ensemble des particules
par effet Doppler
Dans un milieu exempt de mouvement convectif, le coefficient de diffusion des particules
sphériques est exprimé en fonction du rayon R par la relation de Stockes-Einstein (Furth R.,
1931 ; Daniels F., 1955) suivante :

kgT
~ 6mnR
Avec kg : constante de Boltzman = 1,3806. 10 (J. molécule™. K™)

T : température du milieu de diffusion (K)

(11.10)

n : viscosité du milieu (Pa. s)
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L’élargissement des spectres est donc directement lié a la taille des particules et peut étre
utilisé pour sa mesure. Pour établir une relation entre le coefficient de diffusion des particules
et la forme du spectre diffusé, nous considérons les 3 relations suivantes (Cummins H.Z.,
1974)
1. La fonction d’auto-corrélation du champ électrique E
GO (1) = (E5 (D). Ep(t + 1)) (1. 11)
Ou ( ) indique la valeur moyenne sur I’ensemble et 7 est le temps de corrélation

2. L’intensité spectrale I (w) reliée & la fonction G par la relation suivante :
1 «© )
I(w) =— f G (7). el dt (11.12)
21 J,

3. La fonction d’auto-corrélation de I’intensité :
G (1) = (Ip(D). Ip(t+ 1)) (11.13)
avec I = |E|?
Les fonctions g™ et g@sont définies par :

GM (1)
G (0)

GP (1)
G@(0)

et g@(1) =

gD () = (11.14)

La fonction d’auto-corrélation du champ électrique diffusé par les particules en mouvement
brownien est exprimée par le coefficient de diffusion D par le biais de la relation suivante
établie par Pecora et al. (Pecora R., 1964) :

gD (@) « exp(—Dq?t — iw,T) (11.15)
Ou  ®g: lafréquence angulaire de la lumiére incidente (w, = ZV—“ avec v la fréquence de la
lumiere)

q= ? sin (g) : le transfert de vecteur d’onde de diffusion

A Tl’aide de la fonction de I’intensité spectrale I(w) (Il. 12), il a été prouvé que I’intensité

spectrale est une fonction lorentzienne d’une demi-largeur T' = Dg?:

I(w) <

PErA: (I1.16)

Expérimentalement, les mesures par la technique DLS permettent d’accéder a la fonction
d’auto-corrélation de I’intensité de la lumiére diffusée g (méthode homodyne). Dans le cas
ou le volume de diffusion contient plusieurs nanoparticules, 1’intensité de la lumiére suit une
statistique gaussienne et les deux fonctions g et g sont liées par la relation suivante (11. 17)
de Ziggert et al. (Glauber R.J., 1966) :
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9P =gP@[*+1 (11.17)

Par le biais des relations (I1. 17) et (11. 15), nous établissons la relation suivante pour g :
gP @ =1+e2" (I1.18)
En quantifiant la fonction g, nous déterminons donc le coefficient de diffusion D et par la

suite nous remontons au rayon des particules en s’appuyant aussi sur la relation de Stockes-

Einstein (11. 10).

Les mesures expérimentales permettent de mesurer la fonction suivante :
G@ (1) = A+ Be2IT (1. 19)
Les constantes A et B dépendent de la cohérence spatiale de la lumiére et du temps

d’accumulation de la fonction d’autocorrélation, ACF. Nous optons a réécrire la fonction G®

en G pour simplifier la notation.

La valeur de G lorsque t’—0 est égale a (I5(0))?. En effet, lorsque t’—0, I’intensité a I’instant
t est similaire de celle a I’instant zéro. Aprés un temps suffisamment long (t’— ), la
corrélation avec I’instant zéro est devenue inexistante, ce phénomene est la conséquence du
mouvement brownien des particules. Dans ce cas, G est égale a (Ip(0))2. Les constantes A et
B dans I’équation (II. 19) dépendent de la cohérence spatiale de la lumiere et du temps

d’accumulation de la fonction d’autocorrélation.

A = (I§(e0)) et B = (I3 (0)) — (I§())

A cause du mouvement aléatoire des particules, I’évolution temporelle de I’intensité diffusée
présente une fluctuation comme le montre la figure Il. 3. (a). Par la suite, une fonction
d’autocorrélation de I’intensité est calculée a 1’aide d’un corrélateur. A partir d’une valeur de
t” fixée, le calculateur effectue le produit I, (t) * Ip(t + t') a différents instants t. L’opération
se répéte pour plusieurs valeurs de t’ de plus en plus grand. La figure 1. 3. (b) présente I’allure

d’une fonction d’autocorrélation d’intensité calculée en fonction du temps.
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ACF de I’intensité diffusée

Ip(ty) In(ty+t’) Ipdts) In(ty+t’) In(t) Ip(ti+t)

() (b) Temps

Figure 11. 3. Schéma de la fluctuation temporelle de [’intensité diffusée (a) et fonction
d’autocorrélation d’intensité en fonction du temps (b). L’échelle de temps de fluctuation
dépend du coefficient de diffusion des particules qui est inversement proportionnel a leur

rayon

Ordinairement, G est mesurée dans le régime de photocomptage. La lumiere diffusée est
enregistrée par le photomultiplicateur comme une série d’impulsions correspondant aux
photons. Le nombre de photons n(t) entre t et (t + dt) est lié a I’intensité diffusée I(t)dt. En
utilisant le fait que dans le processus gaussien, le moyennage temporel est égal au moyennage

sur I’ensemble, nous obtenons ainsi :
T

G(1) x %1_{210(%] n(t).n(t + 1) dt) (I1. 20)
0

Le temps T est le temps d’accumulation qui posseéde une valeur finie expérimentalement. La

précision de G augmente donc avec I’augmentation de T.

Pour pouvoir déterminer les coefficients A et B de I’équation (II. 19) ainsi que le coefficient
de diffusion D, nous utilisons une optimisation par la méthode des moindres carrées a 1’aide

du solveur Excel
I1. 1. 2. Traitement des résultats :
La courbe ACF permet d’accéder a :

I.  L’intensité de la lumiére diffusée par I’ensemble des particules, I
ii.  Lerayon hydrodynamique moyen, R
iii.  La structure des particules ou leur dimension fractale Dy (par I’exploitation des deux

grandeurs précédentes | et R)
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i.  L’intensité de la lumiére diffusée par la technique SLS, I:

L’intensité de la lumiére mesurée dans les conditions de Rayleigh est la somme de toutes les
intensités diffusées par chaque particule présente dans le volume de suspension étudiée.
L’intensité diffusée est corrélée au moment d’ordre 2, uy, de la densité de population F(m).
Considérant F(m) dm le nombre de particules par unité de volume dont la masse est comprise
entre m et (m+dm), alors I’intensité diffusée par la suspension est :

+0

I f m2F(m)dm = y, (11.21)

mo
L’équation (II. 21) nous permet donc de relier I’intensité mesurée au moment d’ordre 2.
ii.  Le rayon hydrodynamique moyen des particules par la technique DLS, R :

Le traitement de la courbe ACF a I’aide de 1’équation (II. 19), en utilisant la méthode des
moindres carrés, permet de déterminer les coefficients A, B et D avec D le coefficient de
diffusion. En déterminons la valeur de D et en se basant sur la loi de Stokes-Einstein (I1. 10),
nous obtenons donc le rayon moyen des particules, R.

La figure Il. 4. présente un exemple de la fonction d’auto-corrélation mesurée par la technique
DLS pour une suspension de latex polystyréne calibrée d’un rayon R = 50 nm. Les parametres
d’acquisition sont comme suit : un angle de diffusion, un indice de réfraction de 1’eau ng (a

20°C) et une longueur d’onde A égaux a 90°, 1,33 et 632,8 nm respectivement.

A=0,00112
0sd® B=1.12
. D=4.20.10" m’s"
.
0.6 1 \
> ¢
= \
0.4 <
*
*
*
0.2 1 %,
0 \9’!‘“ 000000500 40040000 2000000
0 0.001 0.002 0.003 0.004

Figure 11. 4. Fonction d’autocorrélation de la lumiére diffusée par une suspension aqueuse
de latex de polystyrene (R=50 nm) a 20°C (feay = 1,01. 107 Pa.s) (Rivallin M., 2003)
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Dans ces conditions, le coefficient de diffusion donné par I’ajustement de la fonction ACF
vaut 4,22. 10 m2s™. La valeur calculée du rayon des particules de latex en suspension est
donnée par la relation de Stockes-Einstein (Il. 10) et elle est égale a R =50 £ 1 nm ; ce

résultat est en accord avec la fiche technique du fournisseur.

iii.  Ladimension fractale des particules, Ds:

A partir des deux mesures SLS et DLS, nous pouvons estimer la structure des particules
pendant le temps d’induction via la dimension fractale D¢ (Rivallin M., 2003 ; Soloviev A.,
2000). Dés les premiers instants d’hydrolyse-condensation du TTIP, la totalité de la masse du
titane se trouve sous forme de sol (M la masse totale des particules formées est constante)

(Soloviev A., 2000). Dés lors, la croissance ne se fait que par agrégation.

En considérant également que I’intensité de la lumiere diffusée I (SLS) par une particule est
proportionnelle a la masse de la particule au carré et en supposant que le systetme n’est

constitué que de particules identiques de masse m et de rayon R, le nombre de particules par
unité de volume est N; = % L’intensité totale de la lumiére diffusée (I) par I’ensemble des

particules en suspension est alors donnée par la relation suivante :
M
IocNiocEmzszocm (11.22)
Une particule fractale de masse m et de dimension fractale Df présente un rayon
hydrodynamique R tel que
m o RPr (Schaefer D. W., 1987) (11. 23)
Il en découle alors :
I < R?Pr (11.24)

Les mesures effectuées par SLS et DLS permettent donc de calculer la dimension fractale a
partir de la régression linéaire de la fonction In(I) = f(In(R)). La fonction fractale est le

coefficient directeur de la droite représentative de cette fonction.

I1. 1. 3. Présentation du montage expérimental de mesure par DLS et SLS :

Pour déterminer I’intensité de la lumiére et par la suite calculer le rayon hydrodynamique de
la particule, tout en se basant sur les équations avancées dans le paragraphe précédent, un

dispositif expérimental de mesure est mis en place et est composeé de 3 principales parties :
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i.  Lasource de la lumiere incidente
ii.  Le bloc d’acquisition du signal diffusé
iii.  Le dispositif de mesure de la lumiére diffusée

La figure Il. 5. présente le schéma de ce montage ou les 3 parties sont bien distinguées.

Dans ce qui suit, nous présentons les spécifications de chaque partie du montage expérimental

adopté lors de notre projet.

i.  La source : nous nous acquittons d’une source laser de type Cube 640-40 Circular
(Coherent) d’une longueur d’onde de 640 nm et d’une puissance 40 mW

ii. Le bloc d’acquisition du signal : il comprend un photomultiplicateur, un
amplificateur, un discriminateur, un corrélateur digital de 48 bits 288 canaux
Photocor-PC2 et un ordinateur pour I’enregistrement et le traitement des données via

le logiciel Photocor Instruments.
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Figure 1. 5. Schéma du dispositif expérimental pour la mesure de DLS et SLS en

configuration par les fibres optiques

Le dispositif de mesure de lumiére : la technique DLS et SLS est utilisée sous 2
configurations :

la méthode classique ou le milieu de diffusion est une cuve de mesure

les fibres optiques : c’est la configuration déployée lors des mesures réalisées dans ce
projet. Cette configuration a été mise en place et développée par Rivallin et al.
(Rivallin M., 2003) (Fig. Il. 4). La méthode des fibres optiques sera développée dans
la section du montage expérimental du chapitre 111 ou nous présentons les résultats des

mesures DSL et SLS sur les sols des particules de ZrO..
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e La méthode classique :

Dans cette configuration 1’échantillon est introduit dans une cellule en verre transparent. Le
faisceau laser préalablement focalisé avec une lentille traverse la cellule de 1’échantillon pour
étre par la suite diffusé a 90°. Une lentille en aval permet de collecter la lumiére diffusée pour
étre focalisée sur le diaphragme du photomultiplicateur. L’ensemble du bloc d’acquisition
permet de transformer le signal re¢u en une courbe d’une fonction d’autocorélation (ACF).
Une courbe (ACF) permet d’évaluer qualitativement et quantitativement la solution des
nanoparticules. Qualitativement, une décroissance rapide de la courbe ACF est caractéristique
d’un mélange de particules monodisperses alors qu’une décroissance lente dénote d’une
polydispersité du mélange. Quantitativement, chaque courbe ACF cumulée pour chaque
minute de mesure, permet de remonter a la valeur du rayon moyen des particules, R. La

méthode classique n’est pas utilisée lors des mesures effectuées lors de ce projet.
Il. 2. Spectroscopie Raman :

Les spectres sont mesurés en utilisant le micro-Raman haute résolution HR800 (JobinYvon
Horiba) avec une résolution spatiale et spectrale de ~ 5 um et 0,25 cm™ respectivement. La
lumiére diffusée est collectée par une caméra CDD Peltier-cooled dans la configuration de
rétrodiffusion. La plupart des mesures ont été effectuées a 488 nm en utilisant le laser a argon
ionisé.

I1. 3. Diffraction des rayons X (DRX)

Les clichés de diffraction RX sont acquis via un diffractomettre Equinoxe 1000 de chez
INEL. La radiation utilisée CoKal (1=1.788976 A). Le détecteur est bien courbe permettant
de visualiser en méme temps une large fenétre d’angles de diffraction 20. Nos mesures sont

réalisées a un angle d’incidence de 5°.
1. 4. Analyse thermique (ATG/ATD)

L’analyse thermogravimétrique- thermodifférentielle (ATG/ATD) est réalisée en utilisant un
thermoanalyseur SETARAM TG92, dans une gamme de températures entre 50 et 1200°C

avec une pente de 2°C/min sous air ou O,.
I1. 5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les images de microscopie électronique a balayage présentées dans ce manuscrit sont

réalisées sur un microscope de type Zeiss Supra 40VP avec une tension d’accélération de 1-30
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kV. Pour les supports en alumine ou en plaques de verre qui ne sont pas conducteurs, des
dépbts de carbone de 6 a 20 nm d’épaisseur sont réalisés par un systéme de revétement
Precision Etching Coating System de chez Gatan (E¢=9 keV) avant le passage en imagerie.
La résolution du MEB-FEG (MEB équipé d’un canon a effet de champ) est de 2 nm.

I1. 6. Microscopie Electronique & Transmission (MET)

Le microscope en transmission utilisé dans ce travail est un JEOL 2011 équipé d’un filtre GIF
2000 de chez Gatan. Les observations ont ¢té faites avec une tension d’accélération de 200
kV. Les échantillons sont broyés et mis en suspension dans un solvant polaire (acétone) avant
d’étre déposés a la surface d’une grille d’observation en cuivre recouvert d’un film de

polymere et de carbone (quelques nanométres).
I1. 7. Mesure de surface spécifique BET :

Cette méthode non destructive est basée sur la détermination du volume gazeux nécessaire
pour former, a la température de 1’azote liquide, une monocouche de gaz a la surface de
I’échantillon. La détermination du volume gazeux adsorbé est effectuée selon le formalisme
de Brunauer, Emmet et Teller (BET). La mesure de surface spécifique est effectuée via un
appareil automatique BET COULTER SA3100 par adsorption d’azote. Les échantillons ont
subi un dégazage pour 1h30 sous balayage d’azote ou de I’hélium a 150°C. La précision des

mesures est de I’ordre de 3%.
I1. 8. Analyse élémentaire par ICP-OES :

L’analyse ¢lémentaire est effectuée par un spectrométre d’émission optique couplé a plasma
inductive (Inductive Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometer, ICP-OES). L’appareil
utilisé a ce propos est iCAP 6000, ayant une résolution optique < 0,02 nm. Le spectrometre
est doté d’un polychromateur avec montage optique de type Echelle purgé et thermostaté a
38°C. La gamme spectrale est comprise entre 193 et 900 nm. Le détecteur RACID™ est de
type CID et le générateur est RF 27,12 MHz. L’iCAP 6000 permet le contrdle direct par le
logiciel iTEVA™.

L’analyse se fait en matrice aqueuse. L’étalonnage se fait par des solutions multiéléments
CLARITAS PPT, de concentration 10 ppm en éléments dans une matrice H,O/HF/HNO3. La
précision de la concentration est de 0,05 ppm et elle est vérifiée par SPEX Certi Prep. La

limite de détection est < 4,5 ppb. Le temps d’exposition est de 2 min.
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I1. 9. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

Un spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier FTIR de type « Nicolet 6700 FTIR
Advanced Gold » est employé pour réaliser les spectres IR des espéces présentes dans le
milieu d’estérification, a savoir 1’acide carboxylique et I’ester correspondant. Les spectres
d’absorbances sont obtenus par normalisation des spectres d’absorbance des especes réactives

par rapport a celui du solvant (méthanol).

Les spectres d’absorption sont acquis dans les conditions suivantes :

\

Une source Infrarouge

Un détecteur Deuterated Tri Glycine Sulfate DTGS-KBr
Une séparatrice CaF

Une entretoise d’une épaisseur de 0,2 mm.

Nombre d’interférométres : 32

Résolution : 4,000

Interpolation : 1 niveau

Fréquence laser : 15798,3 cm™

Apodisation : utilisation de la fonction Happ-Genzel
Correction de phase : Mertz

Vitesse de miroir : 0,4747

Ouverture : 50,00

Gain: 2,0

S N N N N N T N N N NN

Il. 10. Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourrier & Réflectance Diffuse
(DRIFT)

Pour analyser la structure des especes présentes a la surface des catalyseurs, la spectroscopie
DRIFT est adéquate. Le DRIFT utilisé est Shimadzu IR-Prestige. Il est doté d’une source de
lumiere en céramique de haute énergie, un détecteur DLATGS haute sensibilité et une

séparatrice constituée d’un film en Germanium déposé sur KBr.
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Chapitre 111

Etude du processus de nucléation-croissance des
nanoparticules d’oxyde de zirconium élaborées par
sol-gel

94



I11. 1. Introduction

La chimie du sol-gel est une piste de recherche a I’origine de plusieurs travaux qui ont permis
de comprendre plus d’éléments sur les mécanismes de formation des nanoparticules (Brinker
C. J.,, 1990 ; Pierre A. C., 1998). Néanmoins, la cinétique du processus de nucléation-
croissance des oxydes métalliques nécessite encore plus d’approfondissement. D’ailleurs, ce
processus est d’une importance notable vu que les propriétés des nanomatériaux sont
étroitement liées de la taille, la morphologie, la concentration et la dispersité des
nanoparticules qui les caractérisent (Sasaki T., 2007). Comme il était déja detaillé dans le
paragraphe . 4. 2., plusieurs hypothéses étaient avancées pour expliquer le mécanisme
d’hydrolyse — condensation, s’il s’agissait de deux étapes bien distinctes ou simultanées.
D’ailleurs, il a été démontré que 1’hydrolyse n’affecte pas des alcoxydes homomeétallique de
titanium ou de zirconium pour former des hydroxydes mais plutdt le mécanisme sol-gel. Ceci
permet de produire des espéces appelées oxo-alcoxyde oligo-nucleiques suivant une seule
étape d’hydrolyse-condensation qui affecte les molécules du précurseur (Kessler V. G., 2009 ;
Nikonova O. A., 2011 ; Seisenbaeva G. A., 2008). Dans 1’objectif de comprendre la chimie du
processus hydrolyse condensation, notre groupe de recherche s’est lancé dans I’étude
cinétique de nucléation croissance des nanoparticules de TiO,. Il a démontré la formation de
clusters stables d’oxo-alcoxydes de titanium de taille 2,0, 3,2 et 5,2 nm et qui sont issus d’une
réaction hydrolyse-condensation entre les molécules de tetra-isopropoxyde de titanium (TTIP)
et ’eau (Azouani R., 2007). Cet exemple de particules d’oxo-alcoxydes de titanium demeure
le seul a étre répertorié en littérature et donc une étude d’élargissement du modéle de
formation des ces espéces est d’une importance majeure. Cette importance est issue de la base
fondamentale fournie qui permet la compréhension de I’évolution des particules dans le

milieu de synthése, et donc mieux contréler ses propriétés.

Ce chapitre est voué a I’étude de la réaction hydrolyse-condensation entre les précurseurs de
zirconium et 1’eau dans un alcool. Le mécanisme de nucléation-croissance permet de suivre
I’évolution de la taille des particules au cours du temps en fonction des conditions de synthése
et donc par la suite cerner le chemin évolutif des nanoparticules d’oxo-alcoxydes de
zirconium. Dans cet optique, un réacteur a T-micromélange monté par notre groupe de
recherche et qui a été dédié a la synthése des oxo-alcoxydes de titanium (TOA) sera repris
pour effectuer la synthése des nanoparticules d’oxo-alcoxydes de zirconium (ZOA). La
technique de diffraction dynamique de lumiére (DLS) permettra de réaliser les cinétiques de

nucléation-croissance en fonction des parametres de synthese qui seront principalement le
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taux d’hydrolyse H et la concentration du précurseur d zirconium [Zr]. Evidemment, la
monodispersité sera le premier élément a étre validé vu que les conclusions sur les cinétiques
de nucléation-croissance ne pourraient étre faites qu’a la base d’un milieu formé de

nanoparticules de taille homogene.

I11. 2. Réacteur a T-micro mélange :

Les travaux de Rivallin et al. (Rivallin M., 2003 ; Rivallin M., 2005) ont donné suite a la mise
en place d’un réacteur de précipitation pour le processus sol-gel nommé « réacteur a T-micro-
mélange ». Cette étude faisait 1’objet du paragraphe 1. 4. 3. La figure Ill. 1 reprend une
schématisation détaillée des différentes composantes du réacteur, accompagnée d’une photo
réelle. Dans cette partie, nous détaillons le mode de fonctionnement du réacteur en vue de
réaliser une injection permettant de synthétiser des nanoparticules d’oxo-alcoxyde de
zirconium (ZOA).

Pression (1)

% Electrovannes
@) /42)
HzO dans " 0

2-propanol =
prop >(3) L‘ 3) Précurseur de Zr

dans

i (4) Liquide 2-propanol
™ caloporteur 6] NS
(6)
T Micro-mélangeur
(8}/~ «— N, gaz
a ©)
Sonde [ -
optique
PHa @) Réacteur
thermostaté
(@) (b)

Figure 111. 1. Photo (a) et schema (b) du récateur a T micromélange pour procédé sol-gel

Pour I’¢laboration des nanoparticules d’oxo-alocoxydes de zirconium (ZOA), ce réacteur est

utilisé selon les conditions optimales d’injection suivantes :
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> Latempérature des solutions stockées aux deux réservoirs est maintenue a 20,0 °C

> Une pression de 4 bars qui maintient un nombre de Reynolds, Re égal a 6000 (Azouani
R., 2010) au niveau des deux alimentations et la manche de sortie

» Une vitesse d’injection correspondante de 10 m.s™* pour les deux solutions réactives

» Ces conditions opératoires hydrodynamiques imposent un temps de micromélange de
I’ordre de 3 a 5 ms (Azouani R., 2010). Ceci correspond a un temps de mélange
inférieur au temps de réaction du processus hydrolyse-condensation

» D’ou, un nombre de Damkohler, Da=1, qui minimise la polydispersité des

nanoparticules produites.

Pour aboutir a I’¢laboration des nanoparticules de ZOA, le mode opératoire détaillé¢ par la

suite sera adopté pour tous les essais.

Les solutions du précurseur de zirconium et de 1’eau dans le solvant approprié sont préparées
dans une boite a gants LABstar MBraun sous flux de N, Alphagaz 1(H,O < 1 ppm)
AirLiquide ou le taux d’oxygéene et d’eau sont contdlés (teneur en vapeur de H,O inférieure a
5 ppm). La teneur résiduelle en H,O dans les alcools correspond a un taux d’hydrolyse de
0,07 dans les conditions standards (100 mL de volume réactionnel avec une concentration en
Zr égale & 0,15 mol. L™). Pour évier toute contamination d’eau provenant du solvant, le flacon
d’alcool utilisé est préservé en boite a gants avec tous les autres réactifs, et utilisé pour un
délai maximum de 4 semaines aprés son ouverture. Les deux solutions de Zr et H,O sont
préparées au départ dans deux béchers sous agitation magnétique a 300 rpm pendant 5 min
puis sont transvasées dans deux seringues en verre LuerLock d’un volume de 50 mL équipées
chacune d’une aiguille & la sortie. Les deux seringues sont hermeétiquement fermées au niveau
des aiguilles a I’aide d’un septum avant de les faire sortir de la boite a gants. Chaque solution
est injectée au réservoir correspondant (3) maintenu a 20°C a I’aide d’un cryostat (HAAKE,
DC10k15) utilisant 1’eau comme liquide caloporteur (4) (qui régularise au méme temps la
température de la cuve (7)). Le transvasement des solutions dans les réservoirs se fait en
contre courant avec le N, (le méme gaz d’injection) tout en maintenant les électrovannes (2)
ouvertes et (5) fermées. A la fin de I’introduction des solutions aux réservoirs, la pression
d’injection est ajustée a 4 bar. L’ouverture des €lectrovannes (5) permet d’envoyer les deux
solutions aux entrées du T-micro-mélangeur (6). Cette partie du réacteur permet d’avoir un
nombre Da =~ 1 et d’assurer un mélange avec une monodispersité optimisée (Azouani R.,
2010). Le mélange des deux solutions est envoyé vers le reéacteur thermostaté (7). Un flux

d’azote continu a 0,5 bar assuré par 1’entrée (9) permet de confiner le sol des nanoparticules
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de ZOA sous une atmosphére inerte exempte d’cau. Le suivi de 1’évolution de la taille des
particules est assuré par une sonde monomodale (8) dans le réacteur et se fait apres
I’injection. La présentation de cette sonde sera détaillée dans le paragraphe suivant. La
difficulté de mise en place des fibres sur la sonde dans le méme plan pour assurer le
croisement des axes optiques (90°) ainsi que leur fragilit¢ ont conduits a ameliorer

I’ergonomie de son emplacement dans le réacteur, afin de prolonger sa longévité.

I11. 3. Dispositif expérimental de mesure optique par diffusion de la lumiere (DLS et

SLS) — sonde monomodale

Lors de I’explication de la technique de diffusion de lumiére dans le chapitre II, nous avons
cité qu’il existe deux configurations de dispositif optique de mesure de lumiére : la méthode
classique déja présentée et la méthode des fibres optiqgues monomodales spécifique a ce
projet. D’abord, pour comprendre les raisons qui ont aboutit a la mise en place de la
configuration des fibres optiques, il faut bien préciser les éléments qui font de cette méthode
classique un choix inadéquat pour les mesures cinétiques de nucléation-croissance. En effet,
le prélévement par la méthode classique conduit a la perturbation du milieu réactionnel. Cette
perturbation conduit a la perte du contréle de I’humidité, de la température et de
I’homogénéité du milieu réactionnel. Ces raisons ont mené a la mise en place de la sonde a

fibres optiques monomodales par Rivallin (Rivallin M., 2003).

L’ensemble des travaux sur les mesures par les fibres optiques (Falciai, 1986 ; Brown, 1987 et
2001 ; Ricka, 1993 ; Dhadwal, 1993 ; Gisler, 1995), ont montré les avantages de 1’utilisation
des fibres optiques par rapport aux dispositifs classiques pour les mesures par DLS, et en
particulier ceux des fibres optiques monomodales qui conservent la cohérence du faisceau
lumineux a partir d’un faisceau laser et offrent un rapport signal sur bruit maximum. Afin de
confirmer la possibilit¢ d’emploi de la sonde, présentée au paragraphe précédent, pour les
mesures par diffusion de la lumiére, trois types de particules et deux solvants ont été testés par
Rivallin et al. (Rivallin M., 2003): des billes de latex de 100 et 330 nm de diamétre (Sigma)
dans I’eau, ainsi qu’un sol de dioxyde de titane d’environ 35 nm de diametre, précédemment
synthétisé au laboratoire, dans I’isopropanol. La densité des particules en suspension est
choisie suffisamment importante pour avoir un signal assez fort et suffisamment faible pour
ne pas engendrer de diffusion multiple. Les essais ont été réalisés a la température de 20°C.
Les ACF obtenues a partir des trois types de particules en utilisant les méthodes classiques,
avec fibres optiques multimodes puis monomodes, de diffusion de la lumiére sont présentées
sur la figure 11I. 2.
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Figure I11. 2. Fonctions d’autocorrélation de différentes suspensions de particules
comparaison des méthodes de mesures a 20°C (Rivallin M., 2003)

L’efficacité du couplage faisceau laser avec les fibres optiques, c’est-a-dire la proportion de
’intensité lumineuse qui est transmise aux fibres, est d’environ 80 % pour les multimodes et
20 % pour les monomodes. Cependant, dans toutes les conditions expérimentales testées, on
obtient un rapport signal sur bruit plus important avec les fibres monomodes qu’avec la
méthode classique et plus important en monomode qu’en multimode. Les tailles moyennes

mesurées avec les sondes sont aussi en accord avec celles mesurées par la méthode classique
(tableau II. 1.).

Tableau I11. 1. Comparaison des rayons mesurés avec les 3 dispositifs pour différentes
suspensions de particules a 20°C

Configuration  de | Latex/Eau Latex/Eau TiOy/isopropanol
mesure R=50 nm R=165 nm R=17-18 nm
R par géométrie | 50,2 178,9 17,4
classique (nm)
R par fibres | 49,4 180,0 20,1
multimodales (nm)
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R par les fibres | 49,4 176,3 18,1
monomodales (nm)

En raison du meilleur rapport bruit sur signal obtenu avec les fibres optiques monomodes par
rapport aux multimodes, notre choix s’est donc porté sur les fibres optiques monomodes
SMC-A630B, SEDI. Comme le montrent la figure I1l. 2. et le tableau IIl. 1., nous sommes
désormais capables de mesurer in-situ la taille des particules et I’intensité de la lumicre

diffusée par ces derniéres a 1’aide de notre sonde a fibres optiques en milieu stagnant.

La méthode avec fibres optiques permet de substituer les lentilles de la méthode classique
moyennant les fibres émettrice et réceptrice SMC- A630B, SEDI. La source le faisceau laser
est focalisé dans la fibre émettrice grace a un adaptateur pour fibre optique (Newport, objectif
: M - 5x ; 0,10). L’emploi de cette sonde « home-made » permet de réaliser des mesures in-
situ dans le réacteur sans perturber le milieu réactionnel et des les premiers instants du
procédé sol-gel. Cependant, nous notons le caractére délicat de la mise en place de fibres
multimodes (100 um de diameétre de cceur et ouverture numérique o = 0,3) et surtout
monomodes (5 um de diameétre de coeur ; o =0,1) car il faut réaliser une coupe des fibres de
bonne qualité et perpendiculaire a 1’axe optique et s’assurer du croisement des axes optiques
des deux fibres. Le faisceau laser est introduit dans la fibre optique émettrice a I’aide d’un
adaptateur pour fibre optique (Newport). La sonde peut alors étre plongée dans la suspension
de particules afin de suivre in-situ I’intensité de la lumiére diffusée par le milieu, et le rayon
hydrodynamique moyen de la population. Cette sonde remplace le systeme optique lentilles -
diaphragmes - cellule optique de la configuration classique de mesure de la lumiere. Le

principe de la sonde est présenté par la figure I11. 3.
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Figure I11. 3. Schéma de la sonde a fibres optiques : (a) positionnement des fibres optiques
sur la sonde, (b) photo de la sonde optique en service et (c) alignement des fibres optiques a
[’endroit de mesure de la sonde

Il s’agit donc d’une sonde optique monomodale composé d’une tige cylindrique en inox sur
laquelle les deux fibres optiques se positionnent sur le méme plan formant un angle de 90°. Le
montage €tant manuel, la vérification de 1’angle de croisement des deux fibres se fait via
I’étalonnage par une solution de latex formée de particules d’un rayon moyen de 50 nm. Les
extrémités des deux fibres forment un volume d’observation (V). La figure I11. 3. présente
les détails de la sonde a fibres optiques employée lors des suivis cinétiques de nucléation —

croissance.

Un autre avantage de la sonde optique est le volume de mesure réduit & 10° mm? environ ce
qui pousse les limites des phénomeénes de diffusion multiple de la lumiére rencontrés avec la
méthode classique. Plusieurs études ont montré 1’efficacité de cette sonde en substitution a la
méthode classique (Brown R. G. W., 1987 ; Brown R. G. W., 2001 ; Ri¢ka J., 1993 ; Dhadwal
H. S., 1993 ; Gisler T., 1995). Les courbe ACF sont acquises a la suite d’un enregistrement
automatique du signal recu lors de 60 s ce qui permet de rejeter facilement les phénomenes
indésirables pouvant fausser les résultats tel que 1’introduction d’impuretés dans le volume

Vops ce qui meéne a I’explosion de I’intensité de la lumiére diffusée. Ce mode d’acquisition du
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signal permet d’avoir un bon rapport signal-bruit de fond méme pour les petites particules (R
~ | nm). Le signal est cumulé dans la limite de la durée de la stabilité de la taille des clusters.
Les séries de mesures sont limitées a 48h de mesures. Au-dela de cette limite, la

contamination du milieu réactionnel par I’humidité atmosphérique devient incontrdlable.

I11. 4. Le suivi cinétique de nucléation croissance par Diffraction Dynamique de
Lumiere (DLS)

I11. 4. 1. Monodispersité des nanoparticules de ZOA :

Nous rappelons que cette partie du manuscrit traite les essais d’¢élaboration de sols d’ox0-ZrO,
puis de suivi cinétique de nucléation croissance passant par l’optimisation du couple
(précurseur-alcool) pour maximiser la monodispersité du mélange. Ainsi, un ensemble de
réactifs a été employé. Le tableau suivant (tableau Ill. 2.) regroupe ces réactifs ainsi que leurs

spécifications.

Tableau Il1. 2. Spécifications des réactifs utilisés lors de 1’élaboration des nanoparticules de

ZOA
Réactif Speécifications
H,O Distillée, déminéralisée et filtrée 2 fois par un filtre a

seringue 0,1 mm de porosité PALLs Acrodisc

Zr("O(CH,)sCHa)s, n-butoxyde | 80 % wt dans le n-butanol, Sigma —Aldrich
de zirconium (ZNB)

Zr("O(CH,),CHz)s, n-propoxyde | 70 % wt dans le n-propanol, Sigma Aldrich
de zirconium (ZNP)

CH3;CH(OH)CHj3, isopropanol >99,5%, Acros-Interchim

CH3CH,CH,0H, n-propanol >09,5%, Sigma-Aldrich
CH3(CH,),CH,0H, n-butanol >99,4%, Sigma-Aldrich
CH3CH,0H, éthanol >09,8%, Fluka

Le taux d’hydrolyse ainsi que la concentration en précurseur varient de 1,0 a 2,7 et de 0,1 et
0,15 mol.L™ respectivement. La contamination des passages du réacteur ainsi que les deux

réservoirs et la cuve de mesure par les vapeurs d’eau est possible. Pour cela un mode

102




opératoire bien précis a été mise en place pour minimiser ces contaminations et maintenir une
reproductibilité des résultats pour chaque expérience.

Concernant le mode opératoire, avant ’introduction des deux solutions dans les réservoirs
correspondants du réacteur a T micro-mélange, le réacteur est lavé deux fois par 1’isopropanol
>99,5% de Acros Interchim puis séché via la circulation d’un flux de N, (H,O < Ippm,
Alphagaz 1 Airliquide) & 0,5 bar pendant 15 min tout en laissant les 4 électrovannes (2) et (5)
ouvertes ainsi que les entrées des 2 réservoirs dédiées a 1’introduction des solutions réactives.
A la fin de la durée de séchage, les électrovannes (5), les entrées des deux réservoirs puis les
¢lectrovannes (2) sont fermées dans ’ordre précité. A la fin, la circulation de gaz est coupée.
Cette opération de lavage puis de séchage permet d’éviter la contamination par I’humidité. De
plus, les conditions optimales d’injection sont vérifiées par la mesure du temps d’induction
d’une solution référence. Souvent, la référence est une solution de tétra-isopropoxyde de
titanium (Acros-Interchim, +98%) dans 1I’isopropanol a une concentration [Ti] = 0,146 mol. L
! et un taux d’hydrolyse H=2,5. Les conditions d’injection sont validées si le temps
d’induction de la solution référence est de 50 = 5 min. Il en résulte d’établir une incertitude
sur la valeur de H et qui est estimée + 0,05.

La nucléation des especes ZOA est extrémement rapide et se produit a I’échelle des
millisecondes tout comme les nanoparticules d’oxo-alcoxyde de titanium (TOA). Cette
constatation est appuyée par des mesures DLS qui confirment I’apparition immédiate des
nanoparticules de ZOA juste aprés I’injection des deux solutions réactives au niveau du T
micro-mélangeur.

Il s’avere que la taille des nuclei dépend étroitement du couple précurseur-alcool impliqué
dans la synthése. Dans le but d’optimiser la monodispersité¢ des nanoparticules de ZOA et
minimiser le phénomene de polydispersité qui engendre un effet écran sur les propriétés du

matériau, plusieurs couples précurseur de Zr — solvant (alcool) ont été testés.
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Figure I11. 4. Caractéristiques des courbes ACF des nanoparticules ZOA au début de la
phase de croissance en utilisant différents couples précurseurs — solvant : ZNB dans le n-
butanol (a), ZNB dans le 2-propanol (b), ZNB dans [’éthanol (c) et ZNP dans le n-propanol
(d) (C=0,146 mol. L™, H >2, T=20 °C).

Sur la figure 111. 4. les courbes ACF de quatre couples (précurseur de Zr- alcool) au début de
la phase de croissance y sont présentées. Les 2 courbes ACF du précurseur ZNB qui réagit
avec I’eau dans le n-butanol (a) et I’iso-propanol (b) montrent la présence de d’une
distribution multimodale de la population des particules formées : une fraction des particules
de petites tailles (2R = 4) et une population de particules de grandes tailles (2R entre 100 et
200 nm). Le méme précurseur forme avec 1’eau dans 1’éthanol (c) une fraction plus large de
petites particules (I’échelle de temps des courbes (c) et (d) est inférieure a celle des courbes
(a) et (b)) par rapport aux couples ZNB-"butanol et ZNB-"*°propanol. Néanmoins, les grandes
particules ne sont pas observées dans le cas du couple ZNP-"propanol (d); seules des
nanoparticules d’une taille de 2R = 4 sont détectées. Ainsi, la monodispersité est validee

seulement avec le couple ZNP-"propanol.

104



Pour expliquer ces observations, il convient de préciser que la population des petits nuclei est
stable avec les 4 couples. Cependant, la prédominance ou non de leur fraction dans le milieu
pourrait étre expliquée par deux hypothéses :

A La compétition entre les deux processus hydrolyse-condensation d’une part et la

transalcoolyse d’autre part.

Le phénoméne de transalcoolyse consiste a un échange de ligands alcoxydes entre le
précurseur et 1’alcool comme indiqué par le schéma de la figure IlIl. 5. Ce phénomene
n’affecte que les précurseurs qui possedent des ligands alcoxydes de nature différentes que
celles des solvants. Autrement, il s’agit des cas de ZNB dans 1’isopropanol et dans 1’éthanol.
L’échange pourrait étre total ou partiel ce qui engendre la formation d’une molécule de
précurseur avec un centre métallique Zr entouré de ligands de structure, de longueur de chaine
et d’encombrement stérique différents. Cette inhomogénéité au niveau de la structure du
précurseur implique par la suite une vitesse du processus hydrolyse- condensation différente
en fonction de la nature du ligand, d’ou, la formation de populations avec des tailles
différentes. Cette hypothese est fortement plausible mais nécessite des études plus
approfondies pour pouvoir conclure fermement.
Concernant le couple ZNB-"butanol, I’hypothése de la non-homogénéité du milieu réactionnel
peut étre avancée vu que la miscibilité de ’eau dans le "butanol est partielle. La formation de
la démixtion influe sur ’homogénéité de la taille des clusters formés.

A La formation des liaisons oxo différentes selon les ligands greffés au centre

métallique Zr.

Il a été propose que la formation du groupement zirconyle dépend de la nature du précurseur
ainsi que le solvant. Autrement, il est possible de former des liaisons covalentes simples —Zr-
O- ou doubles Zr=0 appelées « 0xo » au niveau des clusters de ZOA en fonction du couple
précurseur-solvant. La figure III. 5. présente un schéma de 1’évolution de la nature des

liaisons au niveau du groupement zirconyle pour former des liaisons 0xo.
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Figure I11. 5. Evolution des liaisons au niveau du groupement zirconyle pour la formation
des liaisons doubles « oxo »

Pour Vérifier cette hypothese, des poudres de xérogel issues des sols formés par les couples
ZNB dans “°propanol et ZNP dans "propanol ont été analysées par DRIFT pour chercher une

différence au niveau des bandes des groupements Zr-O ou Zr=0 (fig. Ill. 6.).

—— ZNP dans "propanol

J —— ZNB dans *’propanol

r T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000
nombre d'onde (cm™)

Figure 111. 6. DRIFT des poudres amorphes séchees a 80°C des sols issus des couples ZNB
dans ["*°propanol et le ZNP dans le "propanol

Une bande caractéristique d’énergie d’élongation des groupements oxo était repérée dans une
région entre 830 et 960 cm™ (Dehnicke K., 1966). A travers les spectres DRIFT des poudres
/iso

issues des couples ZNB/*°propanol et ZNP/"propanol présentées par la figure IIl. 6., il est
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pertinent de conclure sur la conformité du signal des deux bandes situées a 630 et 826 cm™
qui réferent au groupement zirconyle. Ainsi I’hypothése des liaisons oxo pourrait étre écartée.
Le couple ZNP/"propanol a permis d’avoir la meilleure monodispersité des particules. Il en
résulte que ce couple sera employe pour réaliser les essais de suivi cinétiques du mécanisme
nucléation-croissance.

I11. 4. 2. Suivi cinétique du processus de nucléation-croissance des nanoparticules
de ZOA:

En revenant aux conditions hydrodynamiques d’injection, nous concluons que la qualité du
micromélange permet d’avoir des conditions homogenes de réaction au sein du sol et donc
accéder a un mélange avec la meilleure monodispersité (valider par le couple ZNP/"propanol).
Ces conditions d’homogénéité et de monodispersité permettent de réaliser les suivis
cinétiques de nucléation-croissance des nanoparticules de ZOA. Pour cela, deux séries de
mesures sont & prévoir : une 1° série de mesure ou le taux d’hydrolyse varie de 1,0 4 2,7 a
[2r]=0,146 mol.L™ et une 2°™ série ol [Zr] varie entre 0,100 et 0,146 mol.L™* a H=2,5.

A. Série de mesure & concentration de ZNP constante égale a 0,146mol.L™ :
Pour cette série nous distinguons deux domaines :
A H<20: cest les milieux fortement dilués. Les courbes ACF en phase de croissance

avant la précipitation sont présentées par la figure IlI. 7.

0.6 - .
] a b C
0.4 ACF=e™"
TR
&E) 1=21.5+0.9us 1=227+14ps 1=26.7+15pus

Figure I11. 7. Les traces ACF de ZNP/1-propanol a H=1,0 (a), H=1,5 (b) et H=1,8 (c)
([Zr]=0,146 mol.L™, T=25°C)
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Les courbes ACF des sols pour H<2,0 sont caractérisees par une décroissance exponentielle
monomodale avec une constante de temps qui correspond a un rayon de 1,8 nm. Ces courbes
affirment le caractere monodisperse du milieu. Ces courbes gardent aussi un profil constant
au-dela des 24h de mesure ce qui indique une stabilité importante du milieu colloidale dans
les conditions expérimentales indiquées. De plus, les courbes ACF apparaissent et sont
quantifiables depuis les premiers instants de l’injection ce qui signifie que les espéces
réactionnelles sont fortement réactives et la formation des especes de taille R=1,8 nm est
instantanée. Les éléments précités confirment que les espéces observées sont des
nanoparticules de ZOA.
A H>2,0: dans les milieux plus concentrés en H,O, une accélération avant 1’induction
est nettement observée quand le taux d’hydrolyse augmente. La figure III. 8. présente
I’évolution de Dintensit¢ de la lumicre diffusée (I, Hz) ainsi que le rayon

hydrodynamique des nanoparticules (R, nm) pour H entre 2,0 et 2,7.
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Figure 111. 8. L évolution temporelle de ’intensité de la lumiere diffusée (I, ua) et du rayon
(R, nm) des nanoparticules de ZOA pour H compris entre 2,1 et 2,7 ([Zr]=0,146 mol.L™ et
T=25°C)

Les nanoparticules apparaissent instantanément aprés ’injection et leur taille augmente en

fonction du temps jusqu’au temps d’induction (ting) au-dela duquel la taille se multiplie
brusquement. Cet instant correspond a la précipitation du sol et ’apparition d’une turbidité au

sein de la solution initialement transparente ce qui explique 1’hausse brusque de ’intensité de
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la lumiére diffusée ainsi que le rayon hydrodynamique. Le temps d’induction est repéré a
I’instant ou la lumicre diffusée augmente de 5 fois par rapport a la lumicre diffusée par les
particules non agglomérées.

Selon le schéma général du processus sol-gel, les nanoparticules s’agrégent lentement selon
des chaines de faible fractalité. La dimension fractale des nanoparticules de ZOA en phase de
croissance avant I’induction est de 1’ordre de 1. Ceci indique que les nuclei s’associent selon
des chaines quasi linéaires. De plus, les mesures montrent que la dimension fractale Df est
égale a 1,35 £0,2 pour H=2,3 et a 1,05+0,4 pour H=2,1. Des calculs récents de
Sathiyanarayanan et al. (Sathiyanarayanan R., 2011) ont montré que la barriére de 1’énergie
libre de I’aggrégation au départ des mésocrystaux est plus faible au niveau des facettes les
plus petites qui perpétuent une croissance anisotropique. Ceci pourrait expliquer 1’association
quasi linéaire des nuclei de ZOA.

B. Série de mesure a taux d’hydrolyse H constante égal a 2,5 :

Les mémes observations concernant 1’évolution temporelle du temps d’induction en fonction
de la concentration du précurseur de Zr. La figure I1l. 9. regroupe les résultats de 1’évolution
temporelle de I’intensité de la lumiére diffusée pour des solutions préparées au méme taux

d’hydrolyse 2,5 et des concentrations en Zr de 0,100, 0,120, 0,130 et 0,150 mol.L™,

Intensity, a.u.

10° 10°
time, s
Figure 111. 9. L’évolution temporelle de l'intensité de la lumiere diffusée (I, ua) des

nanoparticules de ZOA pour [Zr] égale & 0,100 (a), 0,120 (b), 0,130 (c) et 0,146 mol.L™* (d)
(H=2,5 et T=25°C)
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Plus le milieu réactionnel est chargé en molécules de précurseur de Zr plus 1’accélération en

phase d’induction est rapide d’ou un temps d’induction plus faible.

I11. 4. 3. Le mécanisme de nucléation — croissance :

Les résultats de suivi cinétique de nucléation-croissance pour les deux séries de mesures (H
constant et [Zr] constant) permettent d’établir un schéma d’évolution des nanoparticules de
ZOA en fonction du temps et en fonction des conditions de synthese. La compréhension de ce
schéma permettra de proposer un mécanisme de nucléation-croissance.

Précédemment dans le chapitre bibliographique, les mécanismes proposés pour expliquer le
processus de nucléation-croissance sont nombreux. A priori les résultats obtenus lors des suivi
cinétiques des nanoparticules de ZOA s’averent incompatibles avec le modele classique de
LaMer qui propose que la nucléation des monomeéres a lieu quand leur hydrolyse s’acheve
totalement et a 1’instant ou leur concentration dépassent une valeur critique. Cette théorie est
incompatible avec les résultats obtenus vu que les courbes ACF des premiers instants
d’injection montrent la formation de nanoparticules. Ainsi, les deux réactions d’hydrolyse et
de condensation ne peuvent pas étre considérées comme deux réactions indépendantes, mais
plutot deux réactions paralléles qui aboutissent a la formation d’espéces condensées de
complexité croissante (Kessler V. G., 2009 ; Seisenbaeva G. A., 2008). La nanoparticule
caractérisée par une stabilité importante avant 1’induction (t<tind) qui subit une croissance par
agrégation est appelée le nucleus : il peut étre distingué au niveau du précipité.

Le temps d’induction dépend étroitement de 1’exceés d’eau dans le milieu réactionnel qui
permet d’initier la formation des nuclei. En terme de taux d’hydrolyse, cette quantité critique
d’eau correspond a h* qui représente le seuil minimal de la concentration en eau permettant
d’initier la formation des nuclei et définit par la suite sa composition élémentaire.
L’accélération de la croissance des nuclei et donc le temps d’induction dépend de H-h*. 1l en
découle que la détermination de h* est cruciale pour la compréhension de la structure du
nuclei et celle du matériau final. A la fin de la phase d’induction, les nuclei d’agrégent pour
former des particules micrométriques qui précipitent. Le temps d’induction définit la structure
fractale (Rivallin M., 2005). D’ailleurs, certains travaux récents traitent les mécanismes et les

cinétiques de la croissance par agrégation des nanocristaux (Wang F., 2014).
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Tableau I11. 3. Le rayon initial Rg et le temps d’induction ting pour chaque valeur de taux
d’hydrolyse H a [Zr] =0,146 mol. L'™* et T=20°C pour les nanoparticules synthétisées a partir
de ZNP avec H,O dans le 1-propanol

H = CH20/Czr Ro, nm (£0,1 nm) tind, S
1,0 1,55 Inf*
12 1,65 Inf*
15 1,65 Inf*
17 1,80 Inf*
2,0 1,80 Inf*
2,1 1,80 7,48-10"
2,2 1,85 2,14-10*
2,3 1,95 5690
2,4 1,80 2960
2,5 1,95 1900
2,6 2,15 1410
2,1 - 618

* > 72 heures

Tableau I11. 4. Le rayon initial Ry et le temps d’induction ting pour chaque valeur de [Zr] a
H=2,5 et T=20°C pour les nanoparticules synthétisées a partir de ZNP avec H,O dans le 1-

propanol
Czr, mol/L Ro, nm (£0,1 nm) ting, S
0,100 2,10 80890
0,120 2,20 7870
0,130 2,00 4200
0,140 1,90 2010
0,150 1,90 1910

Les tableaux II1. 3. et Ill. 4. regroupent les valeurs du rayon initial des nanoparticules Ry au
début de la phase d’induction et le temps d’inductions ting pour chaque valeur de H et [Zr] &

partir de la réaction entre ZNP et H,O dans le 1-propanol.
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Les cinétiques de croissance des nanoparticules lors du processus sol-gel s’accélérent (ting
diminue) lorsque H et/ou [Zr] augmente alors que R, est pratiguement stable. Ce
comportement est caractéristique des nanoparticules d’oxo-alcoxydes de titanium (TOA)
(Azouani R., 2007) sur I’étape d’induction.
Rivallin (Rivallin M., 2004 ; Rivallin M., 2005) a développé un modele théorique pour
expliquer les cinétiques de croissance des nanoparticules TOA, en se basant sur une méthode
analytique, étant la méthode des moments. Ce modele est basé sur des équations bilan de
population (EBP) tels que :

oF(m,t)

ot

ou F est la fonction de densité de particules par unité de volume de solution, m est la masse

B-D (111.1)

d’une particule et B et D sont respectivement les vitesses d’apparition et de disparition des
particules de masse m. Les équations EBP peuvent étre résolues en se basant sur la méthode

des moments ou le moment n est défini comme :

Un(t) = fm”F(m, t)dm (111.2)

Pour ce systéme, il a considéré trois moments : p, (densité des particules en nombre.m™), u,
(quantité de titane précipité en mol.m™) et u, (en mol>.m™).
En considérant que :
i.  Tout le titane est sous forme de nuclei des le mélange des réactifs : leur croissance
n’est due qu’a I’agrégation
ii. L agrégation des particules est régie par la réaction et non pas la diffusion (Reaction
Limited Aggregation, RLA)
iii.  Les nanoparticules possedent une structure fractale avec une surface proportionnelle a
la masse
iv.  L’intensité de la lumiére diffusée par I’ensemble des particules est proportionnelle a
M2, lecpz (domaine de tailles Rayleigh, 2R<<)\)
La solution obtenue des équations EBP est comme suit :
1 M2 1
Iy pa(0) 1__E

ind
ou lp et tipg lintensité de la lumiere diffusée initiale (t=0) et le temps d’induction

(111.3)

respectivement. En se basant sur le modéle ainsi établi, il est évident de noter une équivalence
entre le taux d’induction et les cinétiques d’agrégation. Cette équivalence est traduite par
I’équation (III. 4).
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— +—1
Tina = ting < 4/, (111.4)
Une confrontation de ce modéle avec des essais expérimentaux permet un bon accord avec
une barre d’erreurs inférieure a 10%.

Le mode¢le de Rivallin, vérifi¢ avec le systéeme TOA, sera repris pour I’étude du processus de

nucléation-croissance des nanoparticules de ZOA.
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Figure 111. 10. La variation de la pente des courbes I(t) en fonction du taux d’induction
(ting) durant [’étape d’induction du processus sol-gel de ZNP/1-propanol pour différents
taux d’hydrolyse H>2,0 ([Zr]=0,146 mol.L™", T=20°C). la courbe de tendance linéaire est

présentée par le trait plein

La figure I11. 10. permet de vérifier I’équivalence de I’équation (II1. 4) pour les nanoparticules
de ZOA. Il est pertinent donc de considérer que le mécanisme fondamental d’agglomération
des particules de TOA proposé par Rivallin et al (Rivallin M., 2005) est transposable et peut
étre donc applique dans le cas de nucléation-croissance des nanoparticules de ZOA.
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Figure I11. 11. La variation du rayon des nuclei Rg et la pente des courbes I(t) durant la
phase d’induction en fonction du taux d’hydrolyse pour les sols ZNP/I1-propanol ([Zr]=0,146
mol.L™, T=20°C)

La figure 11l. 11. regroupe I’ensemble des résultats concernant le rayon du nucleus Ry et le
taux de croissance (pente des courbes I(t)) pour différents taux d’hydrolyse H compris entre
1,0 et 2,7. 1l est clair que la cinétique de croissance est différente de part et d’autre de la
valeur limite de H=2,0. Pour les milieux dilués ou H < 2,0, les solutions colloidales sont
stables alors qu’elles deviennent exponentiellement réactives pour H >2,0. En outre, Rg
demeure quasiment stable dans le domaine 1 < H < 2,7 avec une valeur moyenne de 1,8 nm
qui caractérise les nuclei stables. Pour confirmer la taille des nuclei mesurée par DLS, une
imagerie & microscopie de transmission MET a été réalisée sur les nanoparticules en phase

d’induction d’une solution colloidale préparée a H=2,0.
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Figure 1. 12. Imagerie MET des nanoparticules de ZOA lors de [’étape d’induction a
H=2,0 ; [Zr]=0,146 mol.L™* et T=20°C

L’image présentée par la figure III. 12. Met en évidence la présence de particules de ZOA
quasi-sphériques d’une taille moyenne 2R=3,6 nm ce qui consolide les valeurs obtenues par
DLS.

Par conséquence, ces unités apparaissent dans le domaine de stabilité du processus sol-gel
(H<2,0) ce qui permet une nucléation homogene et inhibe la croissance des nanoparticules.
Ces unités apparaissent également lors de I’étape d’induction dans les sols a H > 2,0 et
servent comme maillon initial pour la formation des agrégats solides de ZrO,.

L’hydrolyse du jme groupement OR de I’ion métallique est généralement considérée comme
réversible. En parall¢le, la formation des sols par les réactions surfaciques d’oxolation est
irréversible. Ce caractére irréversible pourrait inclure une étape critiqgue. Dans la méme
optique de projeter le mécanisme de nucléation-croissance établi pour TOA, nous considérons
de méme que la réaction d’oxolation du k®™ groupement est irréversible alors que les
réactions avec les j*™ groupements (j < k) sont & I’équilibre (1<1, j < n ; avec n le nombre de
liaisons hydrolysables par atome de Zr)
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. Zr(OR)ps1(OH)s + H,0 © ... Zr(OR),4(OH); + ROH
<k
.. Zt(OR)i044(OH)ijur + OH...> ... Zr(OR)mO(OH)i; + H;0

>k
... ZH(OR)i034(OH)ijes + OH...55 ... Zr(OR)miO;(OH)ij + H:0

Le mécanisme réactionnel cité ci-dessus proposé pour la croissance sol-gel des nanoparticules
de TOA (Rivallin M., 2004 ; Rivallin M., 2005) peut expliquer la cinétique d’induction qui
dépend des concentrations des réactifs :

Tina = kCS(Cijo = Cityo) = KCEHP(H = h7)? (I11.5)
Ou k est la constante cinétique de la réaction sol-gel et h* est le taux d’hydrolyse critique pour
la formation des nuclei et en dessus duquel la croissance des nuclel par agrégation est possible
(Soloviev A., 2003). Les coefficients a et b dans (Ill. 5) représentent les ordres réactionnels
partiaux par rapport aux ZNP et H,O respectivement. Ces coefficients peuvent étre différents
de I'unité.
Dans le but de déterminer expérimentalement les ordres réactionnels a et b, nous tracons le
taux d’induction (rjng, ) en fonction de la concentration du précurseur ZNP ([Zr], mol.L™) et
du taux d’hydrolyse (H) dans des reperes logarithmiques respectivement. Les tracés sont

reportés sur les figures 1. 13. (ring=f([Zr])) et 1I. 14. (ring=F(H)).

1E-3
~—~

©

£
-
Z 1E4;
(@)}
o a+b=6.3+0.2

1E-5 T T T T T T T T T T T T 1
0.1 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16
log (C, )

Figure 111. 13. La variation du taux d’induction ring €n fonction de la concentration du
précurseur Cz pour ZNP/1-propanol a H=2,5 et T=20°C

116



34
~—~
©
£
S
— 4
(@)
o
5 b=24+0.1 A b=66+04
™~ R2=0.994 R2 =0.987
T T T T T T T
-1.05 -0.70 -0.35 0.00
log(H-h)

Figure 111. 14. La variation du taux d’induction ring en fonction du taux d’hydrolyse H pour
ZNP/1-propanol & [Zr]=0,146 mol.L™ et T=20°C

Le fit linéaire des données expérimentaux de la figure I11. 13. permet de déterminer la somme
des coefficients a et b,d’ou :
a+b=63 =102

Quant aux données expérimentales présentées par la figure 11l. 14., une variable inconnue
supplémentaire intervient. Il s’agit du taux d’hydrolyse critique h* qui représente la
concentration critique minimale en dessous de laquelle la formation des nuclei ne pourrait pas
avoir lieu. Quand H dépasse h*, les nuclei croissent par agglomération. Suivant cette logique,
h* est le taux de condensation (nombre d’atomes de O pontés a 1’atome de Zr), ce qui
caractérise par la suite la composition chimique des nuclei de ZOA. La valeur de h* reste
indéterminée expérimentalement d’une fagon concise et crédible. Par contre, deux valeurs
peuvent étre proposées et qui sont 1,5 et 2,0 pour h*. La valeur de h*=15 est une
transposition de la valeur trouvée dans le cas des nuclei de TOA. D’ailleurs, Soloviev et al.
(Soloviev A., 2003) propose cette valeur de h*=1,5 pour les nanoparticules de TOA et qui
expliquait plus tard la présence de groupements hydroxyls non réagis (non condensés) au
niveau des clusters sou-nucleiques (avant d’atteindre le statut des nuclei) stables d’une taille
de 2R=3,6 nm (LaMer V. K., 1950).
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La deuxiéme valeur 2,0 proposee pour h* correspond a la valeur de H limite qui définit deux
domaines de cinétiques de nucléation-croissance qu’il soit pour ZOA ou TOA. Pour les
valeurs de H dépassant 2,0, les nuclei sont sensibles a 1’ajout de H,O dans le milieu et
croissent par agglomération alors qu’ils sont plutdt stables pour H<2,0. D’ou la proposition de
h*=2,0 comme valeur critique pour le processus de croissance des particules ZOA. Les
valeurs de fit linéaire des données expérimentales présentées par la figure Ill. 14. sont

regroupées dans le tableau Ill. 5.

Tableau I11. 5. Les ordres partiels a et b de [’équation (II1. 2)

Série Paramétre h'
h'=2,0 h'=15
H variable b 2,4 6,6
Czr variable a+b 6,3
Résultats b 2,4 6,6
a 39 -0,3

Selon les résultats regroupés dans le tableau ci-dessus, 2 choix d’ordres réactionnels sont
proposés selon la valeur de h* désigné. Par élimination, I’hypotheése de h*=1,5 est a écarter vu
qu’une valeur négative pour 1’ordre réactionnel a = -0,3 est aberrante. De méme, h*=2,0 ne
pourrait pas étre un choix judicieux vu que les valeurs de a et b qui en découlent ne sont pas
en accord avec le modele proposé des mécanismes réactionnels (Rivallin M., 2004 ; Rivallin
M., 2005) vu que I’ordre partiel par rapport au zirconium (a) est supérieur a 1. A cet issu,
nous calculons la valeur de h* qui correspond a a=1 : h*=1,7 et b=5. Ces résultats consolident

le modéle proposé pour les nanoparticules de TOA.

I1I. 4. 4. Comparaison avec d’autres oxydes :

Les cinétiques de nucléation croissance pour les oxo-alcoxydes métalliques ne sont pas
répertoriées suivant des données précises vu que ces especes chimiques sont fortement
réactives. En outre, les deux étapes d’hydrolyse et de condensation ont lieu simultanément, ce
qui mene a une sensibilité importante de la morphologie des clusters vis-a-vis des conditions
de synthese (Kessler V. G., 2009 ; Seisenbaeva G. A., 2008 ; Seisenbaeva G. A., 2014). De

plus, les matériaux élaborés par sol-gel sont caractérisés par une polydispersité notable ce qui
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ne permet pas d’étudier les cinétiques de nucléation-croissance (Sooa M. T., 2012; Changa C.
F., 2008 ; Wu J. C. S., 2000).

Les experiences réalisées au sein de notre équipe ont montré que les melanges colloidaux des
nanoparticules de TOA ont plus de facilité d’étre moins polydisperses que les nanoparticules
de ZOA. Ceci est d0 éventuellement au fait que les especes de ZOA sont plus réactives que

TOA pour plusieurs raisons dont les différences de propriétés électroniques entre Zr et Ti. En
effet, la polydispersité est minime pour un nombre de Damkéhler Da = r"nd/rml.x < 1 tel que

Tmix €St le taux de mélange physique. Le mélange dans le cas de nos essais résulte d’une
énergie de turbulence au niveau du T micro-mélangeur due a l’interpénétration des deux
courants de fluides réactifs. Cette turbulence peut étre caractérisée par la longueur de

Kolmogorov :
L, = (v3/e)t/* (111.6)

Avec v est la viscosité cinématique et € est 1’énergie spécifique d’alimentation qui pourrait
étre exprimée comme & = ApQ/pV tels que Ap, Q, p et V sont la perte de charge, débit,
masse volumique de la solution et le volume du melangeur. Le temps requis pour
homogénéiser la solution des espéces réactives dépend étroitement du temps de turbulence,
twrp (formation des courants), ainsi que du temps de diffusion, tgis (dissipation des courants).
Les solutions injectées traversent la zone de turbulence du réacteur & T-micro-mélangeur avec
un nombre de Reynolds Re=6000 pendant tyn ~1 ms (Azouani R., 2010) alors que tgis est
plus élevé. Les conditions opératoires dans lesquelles nos mesures sont faites imposent une
longueur Ly de 5 pm pour les flux réactifs ainsi qu’un temps de diffusion tg;r; = L}, /D égal a
10 ms (D~10° m?s?, coefficient de diffusion moléculaire). 1l en résulte donc que la
dissipation Browniennne des flux des fluides réactifs est plus longue et limite par la suite le
processus de micro-mélange. Par conséquence, raccourcir le temps du micro-mélange
nécessite de réduire Ly et donc par la suite augmenter la force € selon 1’équation (III. 6).
Conséguemment, minimiser la polydispersité des solutions colloidales de ZOA en imposant
des conditions expérimentales de mélange homogene s’aveére plus problématique en
comparaison avec les solutions solloidales de TOA.

Nos resultats montrent des aspects communs entre les systemes sol-gel de TOA et ZOA

synthétisés par le méme réacteur a T-micro-mélangeur a 1’échelle de millisecondes :
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A Formation de clusters sous-nucleiques et des solutions colloidales stables pour un taux

d’hydrloyse H<2,0

Formation de nuclei pour H=2,0

Croissance a I’induction des nanoparticules formant le sol pour H>2,0

Ordre réactionnel ¢élevé supérieur a 1 de la réaction d’hydrolyse-condensation des

espéces oxo-alcoxydes métalliques
Au méme temps, les deux systemes différent suivant la stabilité des clusters sub-nucleiques.
En effet, les solutions colloidales de TOA sont formées par des clusters stables d’une taille de
2,0 et 3,2 nm alors que le systtme de ZOA ne posseéde pas des clusters stables de taille
intermédiaire et les nuclei se manifestent méme a un taux d’hydrolyse trés faible (H~1). Ces
clusters moléculaires mis en évidence précédemment Zrs et Zr, sont susceptibles d’étre les
seules candidats pour former des clusters moléculaires intermédiaires dans butanol and 1-
propanol respectivement (Evans W. J., 1998 ; Spijksma G. I, 2013). Il parait que ces clusters
moléculaires élémentaires (CME) forment des nuclei lors des collisions réactives multiples
tout en subissant des réorganisations structurales profondes. Une collision efficace produisant
un nucleus développe un nombre considérable n de CME dans le cas du systeme de ZOA et m
clusters intermédiaires stables dans le cas des espéces de TOA tel que n>>m. Par

conséquence, la concentration C de CME décroit plus lentement dans le premier cas:

C x 1/”_% (pour un ordre de réaction p). Ainsi, une concentration C importante réside apres
la nucléation dans la solution colloidale des nanoparticules de ZOA ce qui rend les colloides
moins stables vis-a-vis de 1’agrégation.

La variation de Rq en fonction de H reportée par la figure I111. 11. pourrait étre due, en plus des
nuclei, a la fluctuation de la taille des sub-nuclei comme ceux qui €étaient mis en évidence
dans le systeme de TOA. La variation faible (AR ~ 0,2 nm) de ces clusters hypothétiques
pourrait avoir lieu pour H compris entre 1,2 et 1,7. De plus, le fit linéaire des résultats
expérimentaux présenté par les figures I1l. 13. et Ill. 14. donne suite a une estimation des
ordres partiaux de réaction a=1 et b=5 pour h*=1,7, ce qui est possible d’étre interprété par la
formation de nucleus stable a partir de cette valeur de h*. La barre d’erreurs relative aux
résultats expérimentaux presentés est relativement large pour pouvoir établir une vérification
précisee de cette hypothése. L’accumulation d’un nombre important de courbes ACF en vue
de déterminer le rapport signal/bruit de fond est une alternative pour vérifier cette hypothese.
En tous cas, I’existence ou non des entitées sub-nucléiques dans le systéme de ZOA reste une

question dont la réponse pourrait étre apportée par des calculs de la chimie quantique.
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Une description adéquate et plus détaillée sur les cinétiques du processus nucléation-
croissance requiert plus d’analyses de 1’équation (III. 5). Les deux systémes ZOA et TOA
dénotent d’un taux d’hydrolyse critique h*<2,0 et un ordre réactionnel global a+b=6. D’une
part, nous admettons que ’ordre de réaction partiel relatif au précurseur de zirconium a est
¢gal a 1, celui donc relatif a I’eau revient a b=5 ce qui est en accord avec le modele de
Rivallin et al. (Rivallin M., 2004 ; Rivallin M., 2005). D’autre part, si h* serait fixé a 2,0 qui
correspond a un temps d’induction infini (tableau III. 2), I’ordre réactionnel de la réaction
impliquant le précurseur de zirconium et 1’eau augmente (tableau Ill. 5). Cependant, les
réactions dont I’induction dépasse les 72h manquaient de précision sur la valeur du temps
d’induction vu le risque non négligeable de contamination par I’humidité atmosphérique. De
plus, les réactions d’alcoxylation (non prises en compte dans le modele) deviennent
prédominantes pour un délai de précipitation assez long ce qui rendait les conclusions
imprécises sur les valeurs du temps d’induction et par la suite le modéle établi. Néanmoins, le
fit des données expérimentales pour un h*=2,0 (figure 111. 14) possede la déviation standard la
plus petite ce qui revient a un coefficient de régression R2 plus élevé que celui du fit des
mémes données pour un h*=15. Pour cela, plus de données expérimentales précises a ce

domaine sont requises pour affirmer ou infirmer la valeur de h*.

I11. 5. Conclusion

En résumé, nous avons étudié le processus de nucléation-croissance des nanoparticules d’oxo-
alcoxydes de zirconium (ZOA) dans le solvant 1-propanol pour un taux d’hydrolyse H
compris entre 1,0 et 2,7 et une concentration en précurseur le n-propoxyde de zirconium [Zr]
comprise entre 0,10 et 0,15 mol.L™. Les nanoparticules sont nucléées dans des conditions de
micro-mélange quasi parfaites (nombre de Damkdhler Da < 1) et le suivi de 1’évolution de
leur taille est assuré par la diffraction dynamique et statique de la lumiere (DLS et SLS). Les
nanoparticules primaires appelées nuclei possedent une taille de 2Ro=3,6 nm confirmée a la
fois par DLS et MET. Cette taille est invariable selon les conditions de synthése & savoir H et
[Zr].

Une similarité remarquable avec les nanoparticules d’oxo-alcoxydes de titanium (TOA) a été
notée. Particuliérement, les deux systémes de ZOA et TOA dénotent d’une nucléation quasi
instantanée ainsi qu’une croissance « classique » accélérée lors de 1’étape de 1’induction pour
les taux d’hydrolyse H > 2,0 et des colloides stables pour H < 2,0. Des ordres réactionnels
élevés (>1) des espéces oxo-alcoxydes métalliques sont confirmés dans le cas de ZOA, ce qui

est aussi consolidé avec le modéle qui suppose une irréversibilité partielle des réactions
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d’hydrolyse et condensation. Les deux especes ZOA et TOA croissent selon une dimension
réduite fractale 1D durant la phase d’induction. Cependant, contrairement au systeme de
TOA, les espéces ZOA montrent des especes hiérarchiques instables (clusters) avec un rayon
R tel que 1 nm < R < Ry, ce qui rendait les solutions colloidales de ZOA moins stables vis-a-
vis de D’agrégation et donc par la suite augmente la polydispersit¢ du sol. Ces résultats
obtenus pour les nanoparticules de ZOA peuvent contenir des indications sur la formation des
espéces hiérarchiques d’oxo-alcoxydes métalliques dans le processus sol-gel. Un support
théorique et expérimental est recommandé pour définir précisément les unités sub-nucléiques
stables de ZOA d’une part et le taux d’hydrolyse critique qui permet leur nucléation d’autre

part.
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Chapitre IV

Elaboration et caractérisation du catalyseur la
zircone sulfatee
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1V. 1. Introduction

Le chapitre 3 « Etude de la nucléation-croissance des nanoparticules d’oxo-alcoxydes de
zirconium par sol-gel» a permis d’accéder a une vision globale et précise sur 1’évolution de la
taille des particules en fonction des paramétres de synthése déployé lors du procédé sol-gel.
Ces résultats permettront de choisir les conditions d’élaboration des différentes formes de
ZOA : nanodép06ts, nanopoudres et les nanoparticules isolées. Les nanodépdts et les poudres
subissent une fonctionnalisation par sulfatation. A I’issu de cette opération, nous obtenons le
matériau ZrO,-SO,>. L’application choisie pour ce matériau est la catalyse acide de la
réaction d’estérification de 1’acide palmitique. L’injection du catalyseur dans le procédé
d’estérification de 1’acide palmitique baptisé¢ « Green-Oil » sera présentée dans le chapitre
suivant. Nous choisissons les supports en silice pour la réalisation des catalyseurs
nanostructurés de ZrO,-SO,*/SiO,. Les différentes formes du catalyseur sont caractérisées oar
différentes techniques telles que DRX, BET, DRIFT, MET, ATG-ATD, ... pour définir la
structure et la composition du matériau en fontion des temperatures de cristallisation. Les

résultats de ces caractérisations sont joints a ce chapitre.
IV. 2. Mise en forme et caractérisation de ZrO,:

Les suivis cinétiques de nucléation-croissance ont permis d’apprécier la stabilité des
particules de ZOA en fonction des conditions de synthése. Le matériau ainsi synthétisé peut
étre formulé de facons différentes en fonction de la configuration finale souhaitée. Autrement,
selon la figure III. 8., les taux d’hydrolyse faible (2,0 ; 2,1 et 2,2) sont caractérisés par un taux
d’induction réduit ce qui permet d’avoir des nanoparticules de taille stable sur une échelle de
temps assez large. Ainsi, ce domaine de H est favorable pour 1’élaboration des nanodépots de
ZOA sur différents support poreux. Par contre, la précipitation est rapide quand H augmente
et tend vers 2,7 d’ou, 1’élaboration des nanopoudres de ZOA est plus rapide. Le nanodépot est
une forme intermédiaire entre les nanopoudres qui constituent un matériau continu massif
d’une part, et les nanoparticules isolées d’autre part. Les nanoparticules isolées de ZOA sont
obtenues a travers I’'imprégnation du support Al,O3-0 par un sol de ZOA. Seuls les
nanodépdts et les nanoparticules subissent 1’étape de sulfatation. Quant’aux nanoparticules
dispersées de ZOA fixées sur Al,03-6, elles ne serviront pas de base pour 1’élaboration du
catalyseur de Zr0O,-SO,> mais plutdt seront traitées thermiquement. Les résultats de
diffraction de DRX de ces particules isolées calcinées seront comparés a ceux des poudres de
ZrO; en vue de ressortir I’effet du degré d’agglomération des nanoparticules sur la cristalinité

du matériau globalement. Ainsi, dans ce paragraphe, nous présentons les méthodes
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d’¢laboration des 3 formes de ZOA : les nanoparticules isolées, les nanodép0ts puis les
nanopoudres. Ces formes sont caractérisées par DRX, MEB et ICP. Par la suite, nous
détaillons 1’étape de sulfatation des poudres et des nanodép6ts ainsi que les résultats de
caractérisation associés. Dans d’autres conditions, des poudres de ZrO, élaborées de facon
conventionnelle, sans contr6le de taille, sont synthétisées pour comparer leurs propriétés
structurales dans un premier temps puis leurs réponses catalytiques (dans le chapitre suivant)
dans un deuxiéme temps avec ceux des nanopoudres. Cette comparaison permettra de déceler

I’effet de dispersité et de taille sur le comportement des poudres.

IV. 2. 1. Synthese des nanodép06ts et des nanoparticules isolées de ZOA

A. Principe :

L’emploi de catalyseurs supportés est I’objectif de la fonctionnalisation de ZrO,. Les

catalyseurs supportés ont la possibilité¢ d’offrir :

v’ T’adsorption facile des espéces chimiques réactives lors de I’estérification de 1’acide
palmitique

v' la contribution a I’augmentation de la surface spécifique de catalyseurs par
I’exposition d’avantages de sites catalytiques

v' la facilité du recyclage

v la suppression des problémes de pertes de charges dans les implants industriels dus a

I’utilisation des poudres

Pour ces maintes raisons, la forme supportée du catalyseur est la forme privilégi¢e. L’emploi
des poudres dans les tests catalytiques ultérieurs a servi au début a vérifier I’activité
catalytique du matériau ainsi fonctionnalisé, puis a la mise en avant des avantages des
nanodépdts catalytiques en confrontant les performances catalytiques de chaque forme de
catalyseur de Zr0,-SO,>".

En général, pour effectuer un dépdt par Chemical Colloids Deposition (CCD) de
nanoparticules a partir d’un sol de ZOA, il est recommandé d’employer une solution dont la
taille des particules est stable au cours du temps en vue d’assurer [’uniformité et
I’homogénéité du dépot. La figure III. 8. montre que le taux d’hydrolyse H=2,0 permet
d’obtenir un sol dont les particules sont stables de taille (2R=3,6 nm +0,2) sur une échelle de
temps qui dépassent les 48h. A I’issu de ce résultat, les nanodépots et les nanoparticules
isolées de ZOA seront réalisés & partir du sol de ZOA & [Zr]=0,146 mol.L™* et H=2,0.
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Les nanodépdts et les nanoparticules isolées de ZOA seront préparees via un dépot par CCD a
partir du sol de ZOA sur SiO, et alumine commerciale Sasol pour les nanodép6ts et alumine

ultraporeuse Al,O3-0 pour les nanoparticules isolées.

B. Prépartion des supports de dépot :
a. Supporten SiO; :

2 types de supports siliciques ont été utilisés pour la préparation des nanodépots de ZOA :

v" les billes de verre borosilicaté sphériques de 1mm de diamétre non poreuses de chez
Sigma-Aldrich

v le gel de silice de 370 um de diamétre (high purity grade — Davisil grade 62, taille des
pores 150 A) de chez Sigma-Aldrich.

La silice commerciale subit un traitement de surface par 1’acide sulfurique concentré 95% de

Sigma Aldrich pour deux raisons :

v" éliminer les impuretés de surface du substrat
v hydrolyser les groupements -Si-O-Si-O- pour créer des groupements Si-OH
davantage. Ces groupements sont responsables de la formation des liaisons chimiques

substrat-matériau d’ou I’intérét d’augmenter leur densité surfacique.

Le support en silice est maintenu en contact avec H,SO,4 concentré pendant 3h. Par la suite, il
est lavé avec de I’eau distillée jusqu’a ce que le pH de lavage soit égal a 7. Le support est
porté au séchage a 80°C pendant 10h. Une fois séché, il est refroidi a température ambiante
puis conservé dans un flacon hermétique placé dans la boite a gants a 1’abri de I’humidité et

des impuretés. A cet état, le substrat silicique est prét au CCD.
b. Supporten Al,O3 :
Deux types d’alumine sont testés :
A Alumine Ultra Poreuse (UPA) home-made

C’est la matrice d’imprégnation pour la prépaprtion des nanoparticules isolées de ZOA. I
s’agit de 1’alumine ultra poreuse (UPA) avec une porosité¢ importante (99%) et une surface
specifique de 300 m#/g obtenue par oxydation des plaques d’aluminium métallique a travers
une couche Ag-Hg liquide (Vignes J. L., 2004 ; Vignes J. L., 2008). Le produit ainsi obtenu
est amorphe, constitué de fibres consolidées d’alumine hydratée d’un diamétre de 5 nm. Les

monolithes amorphes d’UPA sont fragiles. Leur résistance mécanique peut étre renforcée par

126



un traitement chimique et/ou thermique postérieur. L’alumine brute est traitée par les vapeurs
de TMES (triméthyléthoxysilane) ce qui permet de former une couche de silice a la surface (6
wt %) par hydrolyse des résidus organiques sous 1’effet de chauffage. Cette couche de silice
permet de solidifier ’'UPA en plus de conserver la surface spécifique élevée du produit brut
aprés le traitement thermique (Mazerolles L., 2008). L’alumine utilisée comme matrice
d’insertion des nanoparticules de ZOA est traitée par TMES et calcinée a 1300°C, d’ou
Al;03-0. Ce substrat sera employé comme support d’imprégnation pour étudier la

cristallisation des nanoparticules isolées de ZOA.
A Alumine commerciale de chez Sasol

Des extrudés d’alumine de chez Sasol a 97% de pureté en Al,O3 et d’une longueur, un
diamétre interne et externe 6-11; 1,5 et 4,5 mm respectivement. Les spécifications de ce
support sont jointes en annexe Ill. Ce support est retraité thermiquement a 300°C pour

¢liminer les impuretés organiques et les 1’eau adsorbée a la surface.
C. Dépo6t dse nanoparticules de ZOA par CCD :

Comme il était cité au paragraphe précédent, les nanodépoéts et les nanoparticules isolées de
ZOA sont réalisés a partir des sols stables (H=2,0 & [Zr]=0,146 mol.L™). Durant la phase pré-
induction, les oxo-particules sont métastables et hautement réactives ce qui permet de former

des liaisons fortes avec le substrat via les groupements Si-OH (fig. IV. 1).
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Figure IV. 1. Schéma du principe de fixation des nanoparticules de ZOA en sol a la surface

du support SiO; ou Al,O3 via la condensation des groupements hydroxyls des deux entités

a. Préparartion des nanodépots de ZOA :

Les nanocoatings de ZOA sont réalisés selon le procédé detaillé ci-dessous :

A

la solution de colloide d’oxo-ZrO, est préparée par le réacteur a T-micro-mélange
selon la méthode adoptée et définie dans le chapitre 3. Le sol recueilli dans le réacteur
a double paroi est transvasé dans un flacon hermétique sous flux de N,. Le flacon est
transféré a la boite a gants.

Une masse équivalente de support de dépét est introduite dans la boite a gants. Cette
masse équivalente correspond a 13 g environ du gel de silice, 40 g de billes
borosilicatés de verre et 11 g d’alumine Sasol. L’estimation de la masse de chaque
support est approximative en fonction de sa porosité et du volume du sol.

Le sol est rajouté au support de dépdt et maintenu en contact pendant 20 min, un
temps jugé suffisant pour que les 0xo-ZrO, réagissent avec les groupements Si-OH du
substrat.

Apres I’écoulement du temps de contact, le support est récupéré par filtration puis
séché dans la boite a gants pendant 4h environ.

Le substrat est placé a 80°C pendant la nuit (15h) pour évaporer les résidus du 1-

propanol
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Il convient de noter que dans le cadre de réalisations de matériaux nanostructurés, les
conditions de réalisation des multicouches, des monocouches et des couches discontinues
non-uniformes ont été exclusivement investiguées avec les nanodépdts sur billes de verre
borosilicaté. Cette estimation se base sur un calcul de 1’épaisseur de la couche déposée des
nanoparticules de ZOA sur le support. Lors du calcul, nous admettons que les supports de
silice sont sphériques et que le dép6t de ZOA se fasse selon une couche autour du support
selon une sphére creuse dont 1’épaisseur varie selon les conditions de dépdt. Le rayon de la
sphére creuse de ZOA permet d’estimer s’il s’agit de multicouche, monocouche ou de dépots
non uniforme. Pour cela, les dépbts instantanément réalisés sont lavés par le 1-propanol une

ou plusieurs fois.
b. Préparartion des nanoparticules isolées de ZOA :

Concernant la matrice d’ imprégnation, il s’agit de I’alumine ultra poreuse (UPA) présentée un
peu plutdt traitée par TMES et calcinée a 1300°C, donc Al,Os3-0.
La procédure d’insertion en volume des nanoparticules de ZrO, depuis le sol vers la matrice

d’Al,03-0 se réalise comme suit :

A Une solution de 100 mL de ZOA & H=2,0 et [Zr]=0,146 mol.L™ est synthétisée par
injection au réacteur a T-micromélangeur a 20°C. Il s’agit donc d’un sol stable sur
les 48h qui suivent le temps d’injection et constitu¢ de nanoparticules d’une taille de
2R=3,6 nm (figure I11. 8). Le sol ainsi obtenu est transféré dans un flacon hermétique
sous flux de N qui sera placé directement en boite a gants.

A Des fragments d’Al,05-0 d’un volume moyen de 1 cm?® sont placés dispersés dans un
cristallisoir.

A Les fragments d’alumine sont imprégnés graduellement : a I’aide d’une pipette, un
fragment d’alumine est imbibé lentement avec un faible volume du sol (un volume
de 1mL environ). Une fois le volume déposé est absorbé totalement au volume du
fragment, I’opération se répéte jusqu’a ce que 1’alumine soit saturée en volume par la
solution de ZOA. La méme opération est reprise avec tous les fragments.

A A ce niveau, tous les morceaux d’Al,O3 sont submergés par le reste de la solution de
ZOA. Le contact entre la matrice et le sol dure 15 min.

A Par la suite, le support imprégné est retiré de la solution et déposé sur un papier filtre
pour absorber 1’excés de solution en vue d’éviter la précipitation de ZrO, a la

surface.
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A Un premier séchage sous atmosphére controlée en boite a gants pour 1’Al,O3
imprégnée (Al-ZOA) dure 4h et est suivi par un séchage a 80°C pendant 2h pour
désorber le solvant du sol.

A A lafin, les échantillons d’Al-ZOA sont stockes en boites a gants.

Selon des travaux antérieurs similaires sur 1’insertion des nanoparticules catalytiques de TiO;
dans une matrice ultra-poreuse d’Al,O3 pour photocatalyse, Bouslama et al. (Bouslama M.,
2011) ont montré que 3 imprégnations permettent d’avoir un nombre conséquent de TiO;
déposé sur la matrice. De ce fait, la procédure d’imprégnation est effectuées 3 fois
successivement pour avoir le matériau final ZOA/ Al,Os. A la fin de la 3*™ imprégnation,
chaque morceau de ZOA/ Al,O3 est calciné a une température comprise entre 300°C et
1300°C sous air. Le programme de traitement thermique est identique a celui présenté par la

figure V. 19.

Pour pouvoir différencier le signal de ZrO, de celui d’Al,O3 déja calcinee, 3 échantillons

d’Al-ZOA traités a 500°C étaient préparés a 1, 2 puis 3 imprégnations séparément.
La série préparée d’échantillons de ZOA/ Al,O3 est présentée par le tableau IV. 1.

Tableau 1V. 1. Les spécifications des echantillons de ZOA/AI préparés par imprégnation de
[’A1,03-0 par le sol de ZOA ([Zr]=0,146 mol. L' et H=2,0) et traités a différentes

températures
Echantillon Temperatu r(eicd:;a calcination Nombre d’imprégnation
Al (alumine sans dép6t) - 0
Al-ZOA-3imp 300°C 300 3
Al-ZOA-3imp 400°C 400 3
Al-ZOA-1imp 500°C 500 1
Al-ZOA-2imp 500°C 500 2
Al-ZOA-3imp 500°C 500 3
Al-ZOA-3imp 550°C 550 3
Al-ZOA-3imp 600°C 600 3
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Al-ZOA-3imp 700°C 700 3

Al-ZOA-3imp 800°C 800 3
Al-ZOA-3imp 900°C 900 3
Al-ZOA-3imp 1000°C 1000 3
Al-ZOA-3imp 1100°C 1100 3
Al-ZOA-3imp 1200°C 1200 3
Al-ZOA-3imp 1300°C 1300 3

IV. 2. 2. Mise en forme des poudres de ZrO,

Les nanodépdts de ZrO,-SO,*/SiO, sont la forme privilégiée des catalyseurs élaborés pour
étre testés par la suite dans le procédé de synthese de biodiesel. Néanmoins, pour mettre en
valeur les avantages de la forme supportée des catalyseurs ZrO,-SO,%, il serait intéressant de
comparer leurs performances catalytiques avec des poudres de méme nature et élaborées dans
les mémes conditions. Pour cela, nous cherchons les conditions de synthese des 0xo-ZrO, par
le T-micro-mélangeur qui permettent d’avoir des poudres. Ces conditions sont indiquées par
I’étude du processus de nucléation-croissance dont les résultats sont présentés par le chapitre
3.

B. Précipitation des poudres d’oxo0-ZrO;

La précipitation des sols de ZrO, issus du réacteur & T-micro-mélange aboutit aux
nanopoudres. La cinétique de cette précipitation est fonction de H et de [Zr]. Pour des raisons
de reproductibilité et de controle de taille, les nanopoudres du catalyseur sont toutes issues de
la précipitation du sol dont les conditions de synthése sont H=2,7 et [Zr]=0,146 mol.L™
(figure III. 8.). A TI’induction, la solution devient trouble et on obtient un gel. Dans les
conditions normales de température et de pression, le gel se transforme en xérogel a la suite

de I’évaporation totale du solvant, étant le propanol. Nous obtenons ainsi les poudres de ZrO».
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B. Mdrissement du xérogel de ZrO; :

Le gel issu de la précipitation subit un séchage a I’air ambiant jusqu’a évaporation totale du 1-
propanol (3 jours). Par la suite, la poudre obtenue est soigneusement broyée par un mortier en

porcelaine puis sechée a 80°C pendant 48h.

C. Effet de taille et de dispersité pour les poudres: synthése de poudre de ZrO,
par mélange conventionnel et comparaison avec les poudres élaborées par le

réacteur a T-micro-mélangeur

En revenant aux résultats de 1’étude du processus de nucléation-croissance des particules
d’ox0-ZrO,, il a été mentionné que des clusters moléculaires unitaires (CME) forment les
nucléi lors des collisions efficaces entre eux. Le nombre et la taille de ces nucléi dépendent du
nombre et la taille de ces clusters. Lors de notre projet, nous avons démontré que dans les
conditions hydrodynamiques d’injection appliquées, les nanoparticules ZOA élaborées dans le
réacteur & T-micro-mélangeur sont monodisperses d’une taille 2R=3,6 nm. Nous envisageons
d’évaluer I’effet de monodispersité et de taille sur la structure et les propriétés de ZrO,. A cet
effet, nous nous proposons, en plus de la synthese des poudres nanométriques issues du
réacteur a T-micro-mélangeur et notées Zr-Nano (vu la taille du nucléi 2R=3,6 nm),
I’élaboration de poudres de ZrO, préparée par mélange conventionnel de tétrabutoxyde de
zirconium avec H,O dans 1’éthanol. Cette poudre est désignée par la poudre micrométrique et
notée « Zr Micro » vu que les conditions de préparation ne tiennent pas compte ni de la taille
ni de la dispersité des particules formées. De plus, les mesures DLS avec ce couple
préccurseur / solvant (p. 104, 105) ont montré que les particules se répartssent en 2
populations : pouplation de taille réduite (~4 nm) et population de taille dépassant 100 nm.
Apres la précipitation, la poudre est filtrée puis séchée a 80°C pendant 3 jours pour achever
I’étape de murissement. Les poudres Zr Micro sont calcinées dans les mémes conditions de
traitement thermique des poudres Zr Nano.

IV. 2. 3. Traitement thermique des nanodépdts, des nanoparticules isolées et des
poudres de ZOA
Les différentes formes d’oxo-ZrO, sont calcinées sous oxygéne selon le programme de
température schematisé par la figure IV. 19. Pour certaines températures, les poudres Zr Nano
et Zr Micro étaient calcinees sous air dans un four statique selon le méme programme de

température mais avec une rampe de 4°C/min. Les essais de calcination sous air ont permis
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par la suite de définir les meilleures conditions de traitement thermique permettant une

meilleure reproductibilité.

IV. 2. 4. Caracteérisation des nanodép6ts, nanoparticules isolées et poudres de
ZOA:
Les nanodépots de ZOA sur le support ont été¢ caractérisés avant de passer a 1’étape de
fonctionnalisation par sulfatation. Cette caractérisation permettra de tirer conclusion sur
I’effet de sulfatation sur la structure et la morphologie des nanodépdts de ZOA. 1l s’agit donc
d’un dosage des nanodépdts déposés sur les différents substrats. Ce dosage est effectué¢ par
ICP-OES. La morphologie de quelques nanodépots traités a températures différentes sera
visualisée par MEB. Particuliérement, une attention sera apportée a la cristallisation des
nanoparticules isolées déposées sur 1’alumine UPA. Les résultats issus des caractérisations
DRX seront confrontés ultérieurement aux diffractogrammes des poudres de ZrO, en vue de
mettre en exergue une différence ou non entre la cristallisation des nanoparticules isolées et

coalescées.

A. Dosage des 0x0-ZrO; des nano-coatings par ICP:
Apres le dep6t, il est nécessaire de déterminer la teneur des oxo-ZrO; qui ont réagi avec le
support et y sont fixés par liaison covalente. L’analyse élémentaire par ICP-OES permet de
doser cette masse de ZrO, apres leur dissolution dans un volume d’acide sulfurique concentré.
Seuls les dépdts de ZOA qui seront sulfaté seront dosés. Autrement, les nanodép6ts sur le
support silicique sont analysés par ICP. Le protocole expérimental de cette préparation est

comme suit :

A Introduction d’une masse connue de ZOA/SiO, ou ZOA/AI,O3 amorphe séché a 80°C
dans un volume déterminé de H,SO,4 concentré 97%

A Meélange des nano-coatings avec 1’acide sulfurique pendant 17h a température
ambiante avec un chauffage a 60°C pendant 2h au départ. Cette solution est nommée
«S».

A Préparation de 1’échantillon a analyser par ICP par dilution d’un volume adéquat
(entre 10 et 20 pL) de la solution « S » dans un volume de 10 mL d’eau distillée.

A Détermination de la masse de Zr présente dans 1’échantillon avec ICP-OES aprés

étalonnage avec un standard de zirconium.
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Les analyses élémentaires par ICP ne sont menées que sur les nanodepdts de ZrO,. D’ailleurs,
le décapage d’une couche nanométrique par un acide concentré¢ est plus rapide que la
solubilisation d’une masse de nanopoudres dans le méme acide. Donc, 1’analyse des

nanodépots permettent d’accéder a des résultats quantitativement plus crédibles et précis.

Dans le tableau Ill. . ci-dessous, les épaisseurs de dép6ts sont présentées selon le type de

support :

A Billes de verre borosilicaté (S1). Seulement avec ce type de support que I’effet de
ringage a été étudié

A Gel de silice (S2). Le support est considéré aussi non-poreux par rapport a la taille des
nanoparticules déposées et leur concentration. Autrement, a 1’issu du CCD non suivi
de ringage pour ce type de support, une couche assez épaisse de ZOA se forme pour
colmater les pores et former une couche uniforme a la surface.

A Des extrudés d’alumine de chez Sasol. En raison des dimensions de sa porosité, la
détermination de la masse déposée mangue de précisions vu le probléme de viscosité
¢élevé de I’acide H,SO,4 lors du décapage de la couche de ZOA : des problemes de
diffusion dans les pores de I’alumine sont prévisibles et donc dissoudre la totalité de la

masse de ZOA déposée manquera de précision.

Tableau IV. 2. Les masses des nanodépdts de ZrO, sur différents supports déterminées par
analyses élémentaire via ICP-OES

Echantillon Teneur de | Facteur de | m ZrO; (mg) | épaisseur de
Zr (ppm) dilution ZrO, depose
(nm)
blanc (support + H,SOy) 0,0193 10 0,004 -
S1-0 ringage 0,4461 10 0,082 6,8
S1-0 ringage 0,4214 10 0,078 6,4
S1-1 ringage 0,2549 10 0,047 3,9
S1-2 ringages 0,4527 2,38 0,020 0,2
S1-6 ringages 0,1910 2 0,007 0
S2-0 ringage 0,2209 500 2,032 210
Al,Os3 - 0 ringage 33,1300 2 1,829 --
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La teneur en Zr trouvé dans le blanc est soustraite a toutes les teneurs trouvées avec les
¢chantillons des nanodépots. D’abord, les conditions de dépdt permettent d’avoir des résultats
reproductibles en comparant les épaisseurs des nanodép6ts sur S1 sans ringage obtenus a deux
dépbts différents. Selon les résultats du tableau 1V. 2., un seul rincage avec le 1-propanol
permet de réaliser une monocouche de ZOA sur la silice S1 vu que 1’épaisseur calculée 3,9
nm correspond approximativement au diamétre 2R=3,6 nm des nanoparticules d’oxo-ZrO,.
Pour les deux autres essais avec le support S1, un dépdt en multicouches est réalisé sans
rincage (6,8 et 6,4 nm d’épaisseur) alors que 2 et 6 ringages conduisent a la formation d’un
dépot non uniforme (moins que 1 nm d’épaisseur ce qui est inférieur a la taille d’une
nanoparticule de ZOA). Le support S2 étant d’un diamétre plus faible par rapport a S1, permet
d’obtenir une épaisseur conséquente en 0x0-ZrO, (210 nm) ce qui nous conduit a le
considérer comme un support non poreux vu 1’épaisseur obtenue. Cependant, cette épaisseur
de 210 nm pour S2 est une valeur surestimée vu que la porosité du support est négligée.
L’estimation de 1’épaisseur de la couche de ZOA déposée sur Al,Oz est compliquée vu la
géométrie du support et le probléme de diffusion du sol a I’intérieur du substrat extrudé. Les

nanodépots sont caractérisés par MEB ou 1’état d’agglomération a été visualisé.

B. Analyse thermogravimétrique des poudres Zr Nano et Zr Micro
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Figure IV. 2. Analyse ATG-ATD des poudres Zr Nano et Zr Micro

Les poudres pures possedent des températures de cristallisation proches mais différentes. Sur
la figure 1V. 2., nous observons que la cristallisation est un phénomeéne trés « abrégé » pour la

poudre Zr Nano qui a lieu a 400 °C alors que la cristallisation pour les poudre Zr Micro se
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révele par un pic fin mais plus large que celui de Zr Nano. L’intégration du pic exothermique
de Zr Micro donne une température de cristallisation & 410°C. Cette différence de largeur de
pics s’explique par une cristallisation retardée due a la présence d’impuretés comme des
résidus organiques qui se fixaient préférentiellement au niveau des poudres Zr Micro que les
poudres Zr Nano. Quant aux pertes de masse, les profils pour les deux poudres présentent des
particularités. Pour Zr Nano, la perte de masse se déroule en une seule étape entre 40 et 400°C
juste avant la cristallisation. Cette variation correspond a 20% de la masse initiale. Quant a la
poudre Zr Micro, la perte de masse se produit avec le méme pourcentage dans la méme plage
de température sauf qu’elle se déroule en deux temps. En 1% temps, une perte de 8% a lieu
entre 40 et 200°C et qui correspond a un pic endothermique de désorption sur le tracé d’ATD
correspondant. En 2™ temps, une deuxiéme perte de 12% se produit entre 200 et 400°C.
Compte tenu que la perte de masse se fait avec le méme pourcentage, il s’agit donc de la
méme nature des composés désorbés des poudres Zr Nano et Zr Micro: eau et résidus
organiques du milieu alcoolique de synthese. Par contre, ces deux composés se désorbent
simultanément pour la poudre Zr Nano alors qu’ils se font en deux étapes pour poudre Zr
Micro. Le réseau du xérogel chez la poudre Zr Nano expulse les résidus organiques avec une

cinétique plus élevee que le xérogel de Zr Micro.
C. Analyse structurale des poudres Zr Nano et Zr Micro par DRX :

Les poudres Zr Nano et Zr Micro subissent des traitements thermiques dans les mémes
conditions, a savoir les températures et I’atmosphére de calcination. Par la suite, les poudres
sont caractérisées par DRX. Les résultats de ces caractérisations seront confrontés a ceux des
nanoparticules isolées de ZOA fixées sur Al,03-6. Des déductions seront tirées sur 1’effet

d’agglomération sur la cristalinité du matériau.

a. Effet de lavage sur la structure de Zr Nano:

Les nanopoudres de ZrO, étaient traitées de deux facons différentes avant de procéder au

traitement thermique a 500°C sous air :

e Lavage du xérogel de ZrO; déja miri dans un excés d’eau pendant 1h
e Aprés le 1% lavage, la poudre est séparée par centrifugation puis elle subit un
2™ Javage dans un alcool (éthanol ou isopropanol) pendant 15 min

Les 3 produits issus des 2 procédés de lavage sont portés a un chauffage a 80°C pendant 17h

avant la calcination a 500°C.

136



W'KJ ‘W\.M/W

T 1
20 40 60 80 100 120
26 (°)

Figure IV. 3. Diffractogrammes des poudres Zr-Nano lavées selon 3 procedes différents et

calcinées a 500°C sous air

Les poudres dont les diffractogrammes a et b sont présentées par la figure 1V.3. ont subi ce
traitement. Quant au diffractogramme c de la méme figure, il correspond & un xérogel ZrO,
lavé dans un mélange eau-isopropanol (50%/50% en volume) pendant 17h environ. La
comparaison entre les diffractogrammes (a), (b) et (c) permet de conclure qu’un contact
prolongé entre le xérogel ZrO, d’un coté et les solvants de lavage (eau et isopropanol) d’un
autre coté permet de stabiliser davantage la phase tétragonale (sur le diffractogramme (c) dont
les pics d’intensifient par rapportd ceux des traces (a) et (b)). De plus, la formation des pics a
20 égaux a 32°9” et 38°6" de la phase tétragonale est retardée. L’hypothése suivante peut étre
avancée dans le but d’expliquer ce résultat : un contact prolongé entre le xérogel ZrO, d’une
part et I’eau et 1’isopropanol d’autre part favorise la substitution des groupements "propyls (-
O"(CH,),CHj3), du xérogel ZrO, aussi bien par des groupements hydroxyls (-OH) provenant
du milieu alcoolique que des groupements isopropyls (-O"°C(CHs)s) de I’isopropanol selon la

réaction suivante :

Eau/Isopropanol

(OH)ZrO(O"(CHg),CH3) ——————— (OH)ZrO(O"(CH2)2CH3)( O"°C(CHs)s)
l
(OH)ZrO(0"(CHy),CHs)( O'°C(CHa)s)
l séchage < 300°C
ZrO(0"(CH,),CH3)( O'°C(CH3)3) : M
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Dans le composé M, les résidus carboniques issus du milieu alcoolique sont en moindre
quantité aprés un long lavage a 1’eau et 1’isopropanol vu que la substitution des groupements
"propyls du xérogel initial par les groupements “propyls et hydroxyls est plus fréquente et
probable que dans le cas d’un lavage court par 1’éthanol (qui permet une substitution des
propyls par
les groupements hydroxyls est plus rapide et plus probable que la substitution des

groupements "propyls par éthyls et hydroxyls). La substitution des groupements
groupements "propyls par les groupements éthyls vu que les groupements “°prpyls sont des
groupements encombrants et donc tres bons partants par rapport aux groupements éthyls.
Autrement, a la fin du lavage prolongé, le xérogel lavé possede plus de groupements
hydroxyls que celui issu du lavage court par I’éthanol. Une densité plus élevée des
groupements hydroxyls permet d’avoir moins de résidus carbonique a la calcination qui sont
éventuellement des facteurs accélérateurs de la cinétique de cristallisation ce qui confirme le
retard de I’apparition de la phase monoclinique sur le diffractogramme (c) de la figure

précedente.

(b)

Figure 1V. 4. Photos des poudres de ZrO; traités a 500°C sous air avec lavage (eau-
isopropanol) (a) et sans lavage (b)

Sur la figure IV. 4., I’effet de lavage est bien visible sur I’aspect de la poudre. Etant donné
que notre objectif est de sulfater les poudres avant de les calciner, 1’étape de lavage sera

annulée vu que la sulfatation s’effectue déja en milieu aqueux pendant une période prolongée
(17h).

b. Réle de ’atmosphére de calcination

Il convient de préciser que 1’atmosphére de calcination était un facteur d’étude vu que les
premiers essais de calcination des nanopoudres avant et apres sulfatation a 500°C sous air ont

donné lieu a des poudres sous-steechiométriques (poudres de couleur marron) (fig. IV. 5.).
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(a) (b) (©)

Figure 1V. 5. Photos des poudres Zr Nano sous-stoechiométrique (a), Zr Nano(b) et Zr Micro
(c) traitées sous air dans un four statique a 500°C

—— Zr Nano sous-stoechiométrique - Air
—— Zr Nano - Air
——2ZrNano - O,
v 4
T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
26(°)

Figure 1V. 6. Diffractogrammes des poudres ZrO, nanométriques calcinées a 500°C sous air

et sous O,

Le diffractogramme de la poudre traitée a 500°C sous O, (fig. IV. 6.) montre des différences
notables par rapport a ceux des poudres traitées sous air dans les mémes conditions de
préparation et de température. Nous notons la disparition des pics caractéristiques de la phase
monoclinique au niveau de la poudre traitée sous O, (disparition des principaux pics de la
phase monoclinique situés a 32,49° et 37,21°) et I’intensification des pics de la phase
tétragonale pour la méme poudre. De ce fait, nous concluons que la présence d’O, stabilise
davantage la phase tétragonale au détriment de la phase monoclinique. De plus, le traitement
sous air conduit a des résultats non reproductibles sur 1’aspect de la poudre de Zr Nano (fig.
IV. 5). D’ailleurs, les clichés de diffraction des poudres Zr Nano traitées a 500°C sous air de
la figure précédente (fig. IV. 6.) présentent des différences au niveau de la largeur des pics et

donc de la tailles des domaines cohérents. Le tableau IV. 3. suivant résume ces différences.
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Tableau 1V. 3. comparaison de la taille des domaines cohérents des poudres Zr Nano
traitées a 500°C sous air

Zr Nano Zr Nano sous-steechiométrique
Taille des | Tétragonale T 14,489 47,266
istallit —
CrIStatiites F\lonoclinique M| 7,907 69,725
(nm)

Deux explications peuvent étre avancées pour comprendre 1’effet de la variation de

I’atmosphére de calcination :

v" La compétition de la réaction d’oxydation avec le phénoméne de cristallisation
v' L0, en exces brlle davantage les résidus organiques qui se transforment en phase

gazeuse (CO,)

Les deux dernieres figures montrant I’effet de lavage (fig. IV. 3.) puis I’influence de
I’atmosphere de calcination (fig. IV. 6.) sur les nanopoudres de ZrO, traitées a 500°C

suggerent que les résidus carboniques influent sur la cristallisation.

Ce phénomene ne se reproduit pas avec les poudres Zr Micro traitées dans les mémes
conditions (fig. IV. 5. (c)). Il est suggéré que la présence de carbone dans la poudre
nanométrique traitée a 500°C est un facteur parmi d’autres a [origine de sa
coloration (insuffisance d’oxygéne dans I’air du four statique). Ainsi, le milieu de calcination

est fixé sous flux continu d’0O, a 0,5 bar.
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c. L’effet de température sur la structure cristallographique des
poudres Zr Nano et Zr Micro

—— Zr Nano 500°C - O,
—_ZrNano 650°C - O,

—— Zr Nano 600°C - Air

T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
26(%)

Figure 1V. 7. Diffractogrammes des poudres Zr Nano calcinées a 500, 600 et 650°C

—— Zr Micro 500°C - air
— Zr Micro 650°C - O,

T T T 1
20 40 60 80 100 120
26(°)

Figure 1V. 8. Diffractogrammes des poudres Zr Micro calcinées a 500°C et 650°C sous O,

Les diffractogrammes des poudres de Zr Nano traitées a 500, 600 et 650°C sont présentes par
la figure IV.7. Il convient de noter que les pics de la phase monoclinique apparaissent
davantage avec I’augmentation de la température. Ceci est concluant concernant la stabilité

des deux phases allotropiques de la zircone : la phase tétragonale est une phase métastable qui
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se convertit au fur et a mesure que la température augmente en phase monoclinique la plus

stable.

Concernant ’effet de la température sur 1’évolution de la structure cristallographique des
poudres Zr-Micro, il est difficile de conclure avec les résultats présentés ci-dessus (fig. IV. 8.)
VU que deux parameétres varient simultanément entre les 2 traitements a 500°C et 650°C : la
température et 1’atmosphére de calcination a la fois. Par contre, il convient de noter que méme
a 650°C, le traitement thermique de Zr-Micro a 650°C sous O, privilege la phase tétragonale a
I’encontre de la phase monoclinique vu I’intensité et I’emplacement des pics. Ce résultat est
inverse sur le diffractogramme de Zr Micro a 500°C sous air ou la phase monoclinique est
bien plus prononcée qu’a 650°C. Pareil, I’oxydation par excés d’O, favorise la phase

tétragonale.

En comparant 1’évolution de la structure cristallographique des poudres Zr Nano et Zr Micro :
a 650°C la phase monoclinique est plus prononcée au niveau de la poudre Zr Nano. La
morphologie et la taille des grains de la poudre Zr Micro stabilise la phase tétragonale.

D. Analyse structurale par DRX des nanoparticules isolées de ZOA
déposées sur ’alumine ultra-poreuse

Il est reporté par certains auteurs que la cristallinité des nanoparticules dispersées différe de
celles des nanoparticules coalescées en nanopoudres ou nanofilms. En effet, la transformation
de phase sous effet thermique tient compte de 1’énergie de surface des particules qui forment
le matériau (Reyes-Coronado D., 2008). Dans le cas des particules de faible taille, ce qui est
le cas des nanoparticules, 1’énergie de surface représente une grande partie de 1’énergie totale.
Ainsi, la cinétique de la transformation phasique dépend de 1’énergie de surface des
particules, d’ou, I’état de leur coalescence. Dans cet objectif, Damyanova et al. ( Damyanova
S., 1997) ont étudie la structure cristallographique de ZrO, supportée par 1’alumine préparée
par imprégnation humide avec le tétrapropoxyde de zirconium dans I’hexane. Aprés la
calcination a 500°C, ils ont pu observer une structure faiblement cristallisée de ZrO; selon la
maille tétragonale avec la technique DRX pour des substrats d’Al,O3 contenant 12,9% en
masse de ZrO,. Kou et al. (Kou Y., 1996) ont caractérisé la zircone supportée par Al,O3 par
EXAFS et DRX. La formation de la phase tétragonale était observée pour 7% et plus en
masse deposee de ZrO,. Le nombre de coordination et la longueur de liaisons mesurées par
EXAFS au niveau des catalyseurs ZrO, (14% wt)/Al,O3 se trouvent similaires aux parametres

de la phase monoclinique de ZrO,. Néanmoins, les pics correspondants aux liaisons Zr-Zr
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n’ont pas pu é&tre identifiés, ce qui était attribu¢ a la formation d’une surface de ZrO,
largement désordonnée. La méme conclusion a été apportée par Naito et al. (Naito S., 1993)
en se basant sur les résultats de I’analyse EXFAS effectuée sur ZrO,/Al,03 formée par
imprégnation humide avec le tétrapropoxyde de Zr dans 1’hexane. Les caractérisations par
EXFAS montrent I’absence des pics relatifs aux liaisons Zr-Zr sur les spectres a transformée
de Fourrier, ce qui représente une indication sur 1’état désordonné ou amorphe de I’oxyde de
zirconium imprégné sur 1’alumine. Ces travaux et autres prouvent que les transformations
phasiques des particules dispersées se font avec une cinétique différente des poudres et films
ou le matériau est continu. Cet aspect mérite une étude et a ce propos, nous avons préparé une
série d’échantillons de ZrO,/Al,O3 réalisée par une imprégnation humide de 1’alumine par une
solution de ZOA a partir de ZNP/1-propanol. La procédure d’imprégnation était détaillée
auparavant dans le paragraphe 1V. 2. 1. C. Dans la suite, nous présentons les clichés DRX des
échantillons d’alumine imprégnée par ZOA calcinés a différentes températures. Pour
récupérer suffisamment d’information, le signal RX d’un échantillon AI-ZOA est cumulé
pendant plus que 10h. Ces résultats seront comparés a ceux des nanopoudres (Zr Nano), a
savoir la température de cristallisation selon les résultats ATG/ATD (fig. IV. 2.) et les phases

prépondérantes a chaque domaine de températures.

a. ZOA a500°C sur alumine a 1, 2 et 3 imprégnations :

Cette série permet de distinguer les zones ou le ZrO, se manifeste.
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. A
| —— Al-ZOA-1imp 500°C
“ : \ f Al-ZOA-2imp 500°C
! M | A-ZOA3imp500°C

\

26 ()

Figure IV. 9. Les diffractogrammes d’Al-ZOA imprégnés 1, 2 et 3 fois calcinés a 500°C et
comparés au cliché de la matrice pure

En comparaison avec le diffractogramme de la matrice d’alumine pure (Al), les clichés
présentés par la figure 1VV. 9. montrent que les particules isolées de ZrO, se manifestent a
certains angles de diffraction dont principalement a 26=35°, 60° et 71°. Ces angles sont
caractéristiques de la phase tétragonale de la zircone selon les clichés de diffraction des
nanopoudres de ZrO; (fig. IV. 7. et annexe Il). Réellement, il ne s’agit pas de pics bien
définis mais plutot des épaulements de la forme initiale du diffractogramme de Al. Ces
épaulements croissent en intensité avec 1’augmentation du nombre d’imprégnation. Ceci
prouve que les particules insérées de ZrO, ne sont pas entierement cristallisées. Les autres
valeurs de 20 marquées sur le diffractogrammes de la figure précédente reviennent a des
déformations légeres de la forme initiale du clichés de Al et sont : 40°, 43°, 66° et 71°. lls
peuvent étre les prémices de pics caractéristiques de ZrO, selon la phase tétragonale ou autre

et qui pourraient étre mieux définies avec 1’augmentation de la température de cristallisation.
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b. Effet de température sur les nanoparticules isolées de ZOA sur
alumine a 3 impreégnations

% Al, Al-ZOA a 300, 400 et 500°C :

| —Al
X f“ . AI-ZOA-3imp 300°C
“1"'* \ h \ Al-ZOA-3imp 400°C
) W‘ \. ,l | AL-ZOA-3imp 500°C
N |

Figure 1V. 10. Les diffractogrammes d’AI-ZOA-3imp calcinés a 300, 400 et 500°C et
comparés au cliché de la matrice pure

Les diffractogrammes de la figure IV. 10. confirment les conclusions apportées par la figure
précédente (fig. IV. 9.) concernant les valeurs de 26 distinguées pour la diffraction de ZrO;:
I’intensification des précurseurs de pics a 35°, 59° et 71°. Sachant que ces signaux ne sont pas
encore des pics bien définies mais plutdt des bandes larges, nous concluons que la zircone
insérée aux pores de la matrice d’alumine est amorphe jusqu’a 500. Rappelons que selon les
résultats ATG-ATD (fig. 1V. 2.) et les diffractogrammes (fig. IV. 7.) investies sur les

nanopoudres de ZrO,, la température de cristallisation des poudres de Zr Nano est de 410 °C.
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% Al, Al-ZOA a 500, 550 et 600°C

— Al

—— Al-ZOA-3imp 500°C
Al-ZOA-3imp 600°C

—— Al-ZOA-3imp 550°C

Figure IV. 11. Les diffractogrammes d’AI-ZOA-3imp calcinés a 500, 550 et 600°C compareés
au cliché de la matrice pure

Les clichés de la figure IV. 11. montrent que la température de transition de phase pour les
nanoparticules isolées insérées dans la matrice d’alumine a lieu entre 500 et 550°C : le signal

a 20=35° passe d’une forme large a 500°C a un pic bien révolu a 550°C.
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% Al, Al-ZOA a 500, 600 et 700°C

—Al

— AI-ZOA-3imp 500°C
Al-ZOA-3imp 600°C

— AI-ZOA-3imp 700°C
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Figure 1V. 12. Les diffractogrammes d’AI-ZOA-3imp calcinés a 500, 600 et 700°C compareés
au cliché de la matrice pure

Suivant les diffractogrammes de la figure 1V. 12., il y a apparition d’un pic bien défini a
20=35°. D’ailleurs, I’évolution du signal a ce méme angle de diffraction entre 500 et 600°C
est brusque ce qui prouve que la température de transition de phase pour les particules isolées
de ZrO, est comprise entre ces deux tempeératures. La précision de cette valeur sera étudiée
dans le paragraphe suivant. En comparant les diffractogrammes d’Al-ZOA-3imp calcinés a
500 puis a 600°C, nous concluons aussi une augmentation de I’intensité des pics a 59 et 71°
dia a I’avancement de I’état de cristallisation des particules de ZrO,. A 700°C, les pics

détectés a 600°C s’intensifient davantage.
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% Al, Al-ZOA a 700, 800 et 900°C

— Al

——— Al-ZOA-3imp 700°C
Al-ZOA-3imp 800°C

f\\ ——— Al-ZOA-3imp 900°C

26 (°)

Figure 1V. 13. Les diffractogrammes d’AI-ZOA-3imp calcinés a 700, 800 et 900°C compareés

au cliché de la matrice pure

Entre 700 et 900°C, la cristallinité de la phase tétragonale des particules dispersées de ZrO,
s’accentue par I’intensification des pics situés a 20 = 35, 59 et 71° (fig. 1V. 13). De plus, le pic
a 43° qui existait avec I’alumine pure avec une intensit¢ faible s’intensifie encore. Donc,
jusqu’a 900°C, la phase tétragonale se définit mieux sur la structure de ZrO; insérée dans la
matrice d’alumine sans noter encore la formation d’une autre phase notamment la

monoclinique. A 900°C, le pic situ¢ a 40° augmente d’intensité d’une fagon notable. Ce pic

aussi réfere a la phase tétragonale de ZrO,.
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% Al, Al-ZOA a 900, 1000 et 1100°C

T —Al

ﬂ —— AI-ZOA-3imp 900°C

“‘ Al-ZOA-3imp 1000°C
— Al-ZOA-3imp 1100°C

26 ()

Figure IV. 14. Les diffractogrammes d’AI-ZOA-3imp calcinés a 900, 1000 et 1100°C
comparés au cliché de la matrice pure

De méme, jusqu’a 1000°C, les pics signalés auparavant a 35, 40, 59 et 71 s’intensifient
encore (fig. IV. 14.). Sauf qu’entre 1000 et 1100°C, un changement brusque a lieu. Si nous
prenons le pic caractéristique de I’alumine situé¢ a 80° comme référence (son intensité reste
invariable), son intensité est sensiblement égale a celle du pic de la phase tétragonale de la
zircone a 35° a 1000°C et elle vaut le un tiers du méme pic a 35° a 1100°C. Nous rapportons
aussi I’apparition de deux pics a 74 et 99° typique de la phase monoclinique de ZrO, selon les

analyses investies sur les nanopoudres de ZrO, (fig. IV. 7.) et I’annexe II.
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% Al, Al-ZOA a 1100, 1200 et 1300°C

—Al
T —— Al-ZOA-3imp 1100°C
| Al-ZOA-3imp 1200°C
—— Al-ZOA-3imp 1300°C
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Figure 1V. 15. Les diffractogrammes d’A[-ZOA-3imp calcinés a 1100, 1200 et 1300°C
comparés au cliché de la matrice pure

A 1200°C, le pic a 74° se résolve plus nettement ce qui montre qu’il est caractéristique de
I’évolution de la cristallinité de ZrO- (fig. IV. 15). Le pic large a 26=89° se dédouble a partir
de 1200°C. A 1300°C, nous notons [’apparition de nouveaux pics en parallele avec
I’augmentation des pics de la phase tétragonale de ZrO,. Ces nouveaux pics sont situés a 20 a
30, 37, 47 et 63, 68 et 89° et ils appartiennent a la phase monoclinique de la zircone. Ainsi,
entre 1100 et 1300°C, la phase monoclinique se définit de plus en plus au niveau du réseau
cristallin des nanoparticules de ZrO, insérées dans la matrice poreuse d’alumine. Notons que
la phase monoclinique est déja formée a 500°C dans le réseau des nanopoudres (fig. IV. 7.).
Deux pics a 50 et 63° apparaissent a 1300°C et ils ne réferent a aucune des deux phases
tétragonale ou monoclinique de la zircone. Ils sont susceptibles d’étre relatifs a la matrice

d’alumine calcinée déja a 1300°C.
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Tableau 1V. 4. L évolution de la taille des cristallites des nanoparticules isolées de ZOA en
fonction de la température

Température de '_I'aille_ des
calcination (°C) cristallites de
ZrO, (hm)
500 -
600 5,2
700 5,2
800 4,7
900 4,2
1000 4,6
1100 6,2
1200 6,2
1300 8,7

Les résultats montrent que la cristallisation des particules de ZrO, supportées par 1’alumine
commence a une température comprise entre 500 et 550°C sachant que les agglomérats des
nanoparticules de ZrO, cristallisent a 410°C. De plus, I’apparition de la phase monoclinique
qui est plus stable se déroule a 1100°C pour les nanoparticules isolées alors que sa formation
a lieu depuis 500°C sous air pour les nanopoudres de ZrO,. Ainsi, la fixation des
nanoparticules de ZrO; sur le support d’alumine a eu deux résultats conséquents et fortement

corrélés :

v" La dispersion des particules dans la matrice poreuse d’Al,O3 a permis de fixer ces
particules en diminuant leur diffusion et donc par la suite le grossissement des grains
et leur transformation. Ceci explique le retardement de cristallisation par rapport aux
nanopoudres

v' La dispersion des particules a permis de stabiliser la phase tétragonale et sa

persistance pure jusqu’a 1100°C, température d’apparition de la phase monoclinique.

Le paramétre qui contrdle les transformations phasiques des nanoparticules est 1’énergie de
surface, qui s’ajoute a I’energie volumique de formation de phases crystallines. La
contribution relative de cette énergie surfacique augmente quand la taille des particules 2R
diminue selon le rapport surface/volulme~1/R. Ceci peut conduire a une inversion de phases,
ou une phase thermodynamiquement moins stable d’un soilde massif devient stable pour une
taille critique R<R*. Une estimation des tailles critiques (en termes de surface spécifique)
pour des oxydes d’Al, Ti et Zr peut étre trouvée dans I’article de Navrotsky et al. (Navrotsky
A., 2003).
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Dans nos expériences, une augmentation de temperature du traitement thermique intensifie le
transport de masse surfacique dans la structure ultraporeuse d’alumine, conduisant a la
croissance des nanoparticules de ZrO,. Les mesures DRX peuvent nous permetre une
observation de 1’apparition de nouvelles phases (pics aux angles 20) ainsi qu’une estimation
de taille des cristallites (A61/2), par la formule de Scherrer :

A6, /, cos 0

K=0.9 et un facteur de forme et A=1,788965 A (cobalt k).

Nous avon observe une transformation de phase amorphe-tétragonale de ZrO, a partir de la
témpérature T>500°C. Parmi les pics annotés sur les diffractogrammes des nanoparticules
isolées, le pic situé a 20=59°4" est privilégié pour faire une estimation de la taille des
cristallites selon la méthode de Scherrer vu qu’il est le moins contaminé par les pics
d’alumine. Nous remarquons que le pic de I’échantillon a traiter a 500°C est d’une intensité
trop faible pour pouvoir y apporter une estimation de taille des cristallites. Par conséquence,
les tailles des nanoparticules ont été obtenues pour les échantillons traités entre 600 et
1300°C (voir tableau 1V. 4). Nous voyons que la taille de nanoparticules (légérement
surestimée par la formule de Scherrer) initiallement déposées de 2R=3.6 nm reste constante
pour des témperatures inférieures a 1000°C. Une nette augmentation de la taille commence a
des températures plus élévées accompagnée par I’apparition de pics de phase monoclinique
(thermodynamiquement stable pour le ZrO, massif). Notre travail permet une estimation de
taille critique 2R*~6 nm des particules isolées de ZrO,. En dessous de cette taille, nous
assistons a une inversion d’équilibre de phases monoclinique-tétragonale, telle que la phase
tétragonale métastable dans le cas des matériaux massifs devient la phase plus stable pour les
nanoparticules isolées. Le méme effet concerne apparement une transformation phasique
amorphe-tétragonale, qui commence a des témperatures entre 500 et 550 °C
considerablement plus élevées par rapport a celle caractérigstique de la zircone
nanometriques massif (~400 °C).

Ces résultats sont concordants avec les études des nanoparticules isolées de TiO,. Khatim et
al. (Khatim, O., 2013) et Bouslama et al. (Bouslama M., 2011, Bouslama M., 2012) ont
démontré que les transformations de phases amorphe-anatase et anatase-rutile de TiO, ont
lieu respectivement a 550°C et 1100°C. Dans le cas des poudres agglomérées de TiO, la
crystallisation de TiO, amorphe commence a des temperatures ~350°C et celle de rutile
devient significative a 600°C (Azouani R., 2009; Rao C. N. R., 1961 ; Zhang H., 2000) ou

méme vers 465°C avec une cinétique tres lente (Gribb A. A., 1997).
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Par conséquence, les aboutissements sont concordants pour la cristallisation des particules
isolées de ZrO, et de TiO,. L’isolation des particules permet de retarder la cristallisation
d’une part et de stabiliser les phases moins stables d’autre part. Cette étude est pertinente et
permet de privilégier des phases cristallines qui possédent des propriétés plus intéressantes
que les autres. A titre indicatif, les sites actifs acides sur ZrO, sulfatée pour la catalyse sont
plus forts avec la phase tétragonale que la monoclinique (Huang B. C., 1999 ; Spielbauer D.,
1996).

IV. 3. Fonctionnalisation des nanodép6ts et des poudres de ZOA : imprégnation
humide de ZrO, par I’acide sulfurique

La sulfatation de ZrO, pourrait se faire via différents réactifs et qui sont principalement les
sels de sulfates (Na, Ca, ...) et I’acide sulfurique, H,SO4. Le choix était porté sur I’acide

sulfurique vu que son emploi évite la contamination par les métaux alcalins (Ca, Na, ...).
IV. 3. 1. Principe de sulfatation : imprégnation humide

Il est reconnu que les oxydes hydriques possédent une capacité de sorption élevée. Au dessous
du point piézo-électrique (pH acide de solution de sulfatation), la surface de 1’oxyde est
chargée positivement et cette charge est compensée par une adsorption préférentielle

d’espéces anioniques et qui sont les ions sulfates (Ivanov V. K., 2013).

Maintenant, devrons-nous effectuer la sulfatation avant ou apres la calcination d’ox0-ZrO, ?
Pour avoir une réponse a cette question, Nous avons procéder a la sulfatation des poudres Zr
Nano. Une partie de ces poudres subissent une sulfatation avant une calcination a 500°C (Zr-S
Nano) sous air tandis que 1’autre partie est imprégnée aprés la calcination a 500°C (C-ZrO,-
S). Nous effectuons une analyses structurale par la technique DRIFT sur deux poudres
sulfatées avant et aprées calcination et seront comparées au spectre de la poudre pure (Zr

Nano).
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Figure IV. 17. Les spectres DRIFT des poudres ZrO,, C-ZrO,-S et Zr-S Nano calcinées a
500°C

D’aprés les spectres DRIFT de la figure 1V. 17., toutes les espéces n’ont pas de signature vers
1430 cm™ qui référe selon les interprétations annotées avec les caractérisations DRIFT des
poudres Zr-S Nano (voir ultérieurement au paragraphe IV. 5. 6.) au complexe ou une partie du
complexe actif ZrO,-SO,** Cette comparaison permet d’accéder a la conclusion suivante : le
mode opératoire d’élaboration des poudres Zr-S Nano par sulfatation des poudres oxo-ZrO,
amorphes est une voie pertinente pour créer un complexe ZrO,-ZO,* stable vis-a-vis des
traitements thermiques. D’ailleurs, le spectre de C-ZrO,-S a 500°C a la méme forme que celui

de Zr Nano calcinée a la méme température.

Ainsi, le mode de sulfatation affecte la structure du matériau. La sulfatation a partir d’un
corps amorphe permet d’avoir un complexe stable aux températures élevées via les
groupements hydroxyles plus dense a 1’état amorphe. Ainsi, nous choisissons de réaliser la

sulfatation de tous les matériaux de ZOA (poudre ou nanodépdt) a 1’état amorphe.

La structure des nanopoudres et des nanodépbts amorphes est riche en groupements
hydroxyles ce qui lui permet d’étre soluble dans 1’acide sulfurique méme a des concentrations
relativement faibles comprises entre 0,05 et 0,1 mol.L™. A I’état, la surface du matériau est

lieu de compétition entre 2 réactions :

v" la dissolution de ZrO, par I’acide sulfurique qui s’accrlit avec ’augmentation de la

concentration de [H'] d’une part et
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v’ la sulfatation par équilibre physico-chimique entre les anions SO,* d’une part et le
réseau 3D de ZrO, d’autre part. Plus la concentration des sulfates est importante, plus

I’imprégnation de I’oxyde est efficace.

Compte tenu que les nanodéepbts sont plus sensibles au probleme de dissolution (perte de la
phase active sans pourvoir I’évaluer visiblement), il est nécessaire de suivre I’évolution de
I’épaisseur des nanodépots de ZOA sur la silice en contact d’une solution aqueuse de H,SOg.
Considérant que la sulfatation induit certainement la dissolution d’une partie du réseau
d’agglomérat, la masse des nanodépots introduite au début de la sulfatation sera réduite a la
fin de la sulfatation. A la fin, la masse de ZOA-SO,%/SiO; injectée au procédé « Green-Oil »
devrait donc étre préalablement quantifiée. Le suivi de I’évolution de 1’épaisseur des
nanodép6ts en fonction de la concentration de H,SOy4 et le temps de contact permet d’évaluer
s’il est judicieux de privilégier une sulfatation dans un milieu concentré pour une durée de
traitement relativement courte ou bien une sulfatation dans un milieu dilué pour un temps de

contact prolongé.

V. 3. 2. Sulfatation et mesure de I’épaisseur de nano-coatings sulfatés

Pour réaliser ces mesures, une série de solutions de 50mL de H,SO4 a des concentrations
différentes a été préparée : 0,125N, 0,25N, 0,5N, 0,75N et 1N. Les nanodépdts de ZOA sur les
billes de verres borosilicaté sont prises comme modele pour pouvoir estimer facilement
I’uniformité du dépdt a I’issu de la sulfatation en raison de la simplicité de la géométrie du
support. Dans chaque solution, des masses égales de ZOA/SiO, amorphe (séché a 80°C) de 59
a été introduite. Un prélévement du milieu réactionnel est effectué apres 30 min de mélange
puis aprés 17h. Pour déterminer 1’épaisseur totale de ZOA/SiO,, une masse de 2g du méme
lot de nano-coatings a été dissoute dans 20mL d’acide sulfurique concentré (97% masse). Les

résultats issus de cette analyse sont regroupés dans le tableau 1V .4.

Tableau V. 4. L épaisseur des nanodépéts de ZOA-SO4Z1SiO;, a Uissu de la sulfatation en
fonction de la concentration de H,SO,4 et du temps de contact

[H2S04] (N) 1 0,75 0,5 0,25 0,125
temps e(Zr0O,) e(Zr0O,) e(ZrO,) e(ZrOy) e(Zr0O,)
(heure) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0 10,14 10,14 10,14 10,14 10,14
0,5 8,973 9,013 9,242 9,454 9,687
17 4,770 5,904 6,970 7,940 8,800
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La figure 1V.18. montre 1’évolution de 1’épaisseur de la couche de ZOA déposée sur une bille
de verre borosilicaté de 1mm de diametre. Ce type de support a été pris comme modéle de
support sphérique non poreux pour pouvoir estimé¢ 1’homogénéité de 1’épaisseur du dépot

apres la sulfatation.

10
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Figure 1V.18. L évolution de l’épaisseur de ZOA déposée a la surface du support de silice en

fonction de la concentration de [’acide sulfurique et du temps

Ces résultats confirment 1’explication présentée sur la compétition entre le phénoméne de
dissolution du ZOA d’une part et la sulfatation d’autre part. Concernant la sulfatation sur 30
min de temps de contact, elle est jugée inadéquate pour imprégner un nombre suffisant de
groupements sulfates dans le réseau de ZOA. Pour les sulfatations sur 17h, nous remarquons
que pour les concentrations de 0,1N et 0,75N, entre 50 et 40% de 1’épaisseur initiale de ZOA
(einit=10,1 nm) est dissoute, ce qui est important par rapport a la masse de la phase active pour
les nanocoatings. Contrairement aux milieux dilués (0,125N et 0,25N), la perte de masse de la
phase active est estimée de 10 et 20% sauf que la concentration des SO,* est faible ce qui
limite la sulfatation du ZrO,. Avec la concentration 0,5N, I’épaisseur est réduite de 30%
seulement. Sur la base de cette analyse, les conditions de sulfatation choisies pour les
nanodépdts de ZOA sur la silice sont 17h de temps d’imprégnation avec une concentration de
0,5N de H,SO,.
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Une masse de 6,635 g de ZOA/SiO, qui correspond a une masse de 0,700 g de phase active

0X0-ZrO, en poudre est introduite dans 100 mL de H,SO, & 0,5 N. ces conditions

s ique S0F /. _ 990
correspondent a un rapport atomique /XZr =22%.

Apreés I’écoulement du temps de sulfatation, les nano-coatings sont filtrés par filtre Buchner.
Le matériau sulfaté est porté a 80°C pendant 24h pour étre traité par la suite aux températures
souhaitées. Les poudres Zr Nano et ZrMicro sont sulfatées dans les mémes conditions que
celles appliquées aux nanodép6ts pour devenir Zr-S Nano et Zr-S Micro. A la fin de I’étape de
sulfatation, les poudres sont récupérées par centrifugation et séchées pendant 30h environ a
80°C.

Les conditions de sulfatation pour les deux formes de catalyseurs sont réesumées dans le
tableau IV. 5.

Tableau 1V.5 Conditions de sulfatation des poudres et nanodépéts de ZrO,

Forme du Volume de la solution  Masse de ZrO,
catalyseur de H,SO,4 0,5N (mL) introduite (g)
Zr Nano, Zr Micro 50 0,700
ZOA/SIO, 100 6,635

, IV. 4. Traitement thermique des nanodépots et poudres catalytiques de ZrO,-
SO~

Le catalyseur amorphe posseéde des sites catalytiques en état chaotique. De plus, apres le
séchage a 80°C, le matériau sulfaté contient des résidus organiques et aqueux qui peuvent
masquer les sites actifs. Ces deux raisons impliquent qu’un traitement thermique a des
températures plus élevées permet de résoudre ces deux problemes en créant des sites
catalytiques bien définis et en éliminant les impuretés résiduelles sur le catalyseur.

Les OXO—ZrOZ-SO42'/SiOz sont traités sous flux d’O, en vue d’éviter la sous steechiométrie de
ZrO, ainsi que la formation de dépots carbonique a I’issu de I’oxydation des radicaux
alcoxydes. La calcination s’effectue a une pression d’O, de 0,5 bar dans un four tubulaire
vertical pour les 4 températures suivantes : 500°C, 580°C et 700°C selon le programme

détaillé par le schéma de la figure 1V.19.
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c T, =500, 580, 650, 700

300

Température (°C)

temps (h)

Figure 1V.19. Programme de traitement thermique de ZrO»-SO,* dans le four tubulaire sous
O,

» Stockage des catalyseurs :

Les catalyseurs sont conservés dans la boite a gants pour les conserver a 1’abri de I’humidité

et des impuretés.
IV. 5. Caractérisation des catalyseurs

IV. 5. 1. Analyse élémentaire de la composition chimique des nanodépdts catalytiques
de Zr0,-SO,*/SiO, par ICP-OES

Pour accéder a la composition chimique en éléments Zr et S des nanodépbts catalytiques
avant et aprés traitement thermique, la technique ICP-OES est employeée. Pour y parvenir, une
masse bien déterminée de chaque lot de nanodépots est mise en contact avec 20 mL d’acide
nitrique concentré 70% massique de chez Sigma-Aldrich. Le mélange est porté a 55°C
pendant 28h puis a 20°C pour plus que 7 jours. Par la suite, un volume bien déterminé de ce
mélange est dilué¢ dans 1’eau distillée. La solution ainsi obtenue est analysée par ICP. Le
tableau IV. 6. regroupe les résultats des analyses effectuées sur les nanodépots de ZrO,-SO,*
/SiO;, notés SZS portés a plusieurs températures. Le support de gel de silice noté Si sans
dépbts brute et avec traitement de surface (voir paragraphe a. page 126) subit la méme
préparation et les résultats de son analyse seront considérés comme la réponse de la matrice

vierge.
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Tableau 1V. 6. Composition élémentaire des catalyseurs en nanodépots testés lors des essais
d’estérification

Catalyseur Taux de Zr Taux de S Taux de S¢* Sf*/Z_r (%
(Mg/gcata) (MQ/Ycata) (Mg/Ycata) massique)
Si brute 0 4,061 0 -
Si 0 217,76 0 -
SS-80 0 37,97 10,21 -
SZS-80 5,852 37,61 9,853 168,3
SZS-500 5,691 32,90 5,142 90,35
SZS-580 5,723 27,10 -0,657 -11,48
SZS-700 6,264 32,81 5,0561 80,72

* . St est la teneur en soufre sur le catalyseur sulfaté en soustrant la contribution du support Si,
S#=Scata-Ssi

- er (mg/gcata)

v mS (mg/gcala)
40 - mg (M/9...) - 200
1 —A— Taux de sulfatation (%)
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Figure IV. 20. La variation de la composition élémentaire et du taux de sulfatation
(massique) selon la température de calcination des nanodépots

Nous rapportons sur la figure 1V. 20. les teneurs en S et Zr au sein des matériaux Si et SZS.
Cette teneur est normalisée a la masse correspondante de I’échantillon dissoute dans 1’acide
nitrique. La contribution de la matrice (Si dans 1’acide nitrique) en éléments S et Zr a été
soustraite de la teneur mesurée au niveau des nanodépdts fonctionnalisés pour obtenir enfin la

teneur « effective ». Seules ces valeurs de S et Zr pour les catalyseurs SS et SZS sont
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représentees sur les figures V. 20. Pour les supports brut et traité chimiquement, les valeurs

réelles sont reportées sur la figure.

La quantité de Zr reste invariable en fonction de la température de calcination pour les
nanodépdts SZS amorphes et cristallisés. La méme constatation est a reporter concernant la
teneur en S pour les nanodépdts traités thermiquement a plus que 500°C a I’exception du
catalyseur C/SZS-580. Cette stabilité de la quantité du soufre sera vérifiée par les résultats des
analyses ATG-ATD des poudres de ZrO,-SO4> qui permettront de déterminer la température

de décomposition du complexe ZrO,-SO42.

Une analyse sur une matrice brute (Si) et matrice traitée chimiquement par H,SO,4 concentré
(96%) est effectuée pour distinguer la provenance de soufre présent initialement au niveau de
la silice de celle due a la sulfatation. Cette comparaison montre que la quantité de S augmente
de 7 fois apres le traitement de surface avec le H,SO, concentré. Nous concluons donc que
dans ce cas de figure, cette méthode de mesure ne permet pas d’accéder a la valeur du taux de
sulfatation vu le chevauchement entre la contribution de la matrice d’une part et la
contribution de la sulfatation d’autre part dans le teneur en soufre. Nous retenons les mesures
de I’analyse élémentaire par EELS qui seront présentées ultérieurement dans le paragraphe
IV.5.5.

IV. 5. 2. Mesure des surfaces spécifiques -BET des poudres de ZrO,

La surface spécifique des poudres est une grandeur majeur pour les matériaux catalytiques,
d’ou ’importance de la comparer entre les poudres micrométriques et nanométriques et
analyser leur évolution sous ’effet de la température de calcination. Les surfaces spécifiques
sont déterminées pour les poudres Zr Nano et Zr Micro a 80°C puis pour les poudres Zr-S
Nano et Zr-S Micro a différentes températures. Les valeurs de ces grandeurs sont regroupées

par le tableau IV. 7 et présentées par la figure IV. 21.
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Tableau 1V. 7. Les valeurs des surfaces spécifiques des catalyseurs nanopoudres et

micropoudres traitées a différentes températures de calcination

Température de | Surface spécifique de Surface spécifique de
calcination (*C) Zr0,-SO,% nanométrique (m?/g) | ZrO,-SO* micrométrique (m?/g)
80 (avant 305,58 251,14
sulfatation)
80 163,32 224,82
500 5,651 172,75
520 6,273 -
580 51,863 —-
650 68,478 113,04
700 27,668 82,782
004 ¢

*  Zr-S Nano
u  7r-S Micro

250 L

N

o

o
1

surface spécifique (m2/g)
= [
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Figure 1V. 21. L évolution des surfaces spécifiques des nanopoudres et micropoudres avant

et apres sulfatation traitées a différentes températures de calcination
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L’¢évolution des valeurs des surfaces spécifiques en fonction de la température de calcination
(fig. 1V. 21) pour les poudres nanométrique adopte un profil différent de celui des poudres
micrométriques. D’abord, la poudre Zr Nano posséde une surface spécifique plus importante
de 20% de celle de Zr Micro a 80°C. Ceci est relativement distinct des prévisions qui
supposaient que les poudres Zr Nano sont formées de particules plus petites que celles de Zr
Micro et donc qui devraient avoir une surface spécifique largement plus importante. Ensuite,
la sulfatation fait réduire la surface spécifiqgue de 50% pour les poudres Zr Nano et de
seulement 10% pour Zr Micro. Ceci montre que I’agglomération est plus importante au
niveau des poudres Zr Nano que les poudres Zr Micro. Ce résultat sera confirmé par les
observations MEB et MET. Enfin, concernant les poudres micrométriques, la surface
spécifique diminue linéairement sous [’effet de 1’augmentation de la température de
calcination. Les valeurs diminuent de 172,75 m%*g a 500°C jusqu’a 87,782 m?/g a 700°C.
Cette tendance est expliquée par le fait que les particules de poudre s’agglomérent sous effet
de la chaleur de calcination. Contrairement a cette logique, la surface spécifique des poudres
nanométriques passent par un optimum a 650°C égal a 68,478 m2?/g. Entre 500 et 580°C, la
surface spécifiqgue augmente de 10 fois pour atteindre 51,863 m%/g a 580°C. Au-dela de
650°C, la surface spécifique se décline encore une fois jusqu’a 27,668 m?/g a 700°C. Donc,
un processus particulier qui caractérise les particules Zr-S Nano a lieu avant 650°C qui
consiste a réduire la surface spécifique rapidement entre 80°C (163,32 m#/g) et 500°C (5,651
m2/g) qui est le minima pour les températures comprises entre 80 et 700°C. Les raisons

expliquant ce processus seront décelées par les observations MET.
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IV. 5. 3. Analyse thermogravimétrique ATG-ATD des poudres Zr-S Nano et Zr-S
Micro

—— TG Zr-S Micro
—— Flux de chaleur Zr-S Micro (mW)
—— TG Zr-S Nano

\ Flux de chaleur Zr-S Nano (mW)
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Figure 1V. 22. Analyse ATG-ATD des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro

Deux mesures ATG-ATD étaient menées sur les poudres Zr-S Micro et Zr-S Nano. Sur la
figure 1V. 22., les tracés du flux de chaleur et de pertes de masse y sont rapportés. Les tracés

de flux de chaleur pour les 2 poudres sulfatés suivant le méme rapport atomique xS/er:Z,Z

wt% ne réveélent pas un pic exothermique de cristallisation par contre ils dévoilent chacun une
bande endothermique de désorption a plus que 620°C. Pour la poudre Zr-S Micro, cette bande
de désorption a T > 620°C est plate et s’étend jusqu’a 1100°C ou la perte de masse de
I’échantillon tend vers 0. Pour la poudre Zr-S Nano, la bande de désorption est plus étroite a
700°C et s’¢largit de part et d’autre de cette température. La désorption au niveau de la
poudre Zr-S Nano s’accompagne d’une perte de masse qui a lieu a deux vitesses différentes :
une perte de masse de 8% avec une cinétique rapide entre 650 et 700°C puis une désorption
lente entre 700°C et 1100°C accompagnée d’une perte de mase de 5%. Selon plusieurs études,
ce pic endothermique correspond a la désorption des sulfates et leur conversion en fragments
de molécules de SO3 (Xia Q. H., 2002). Compte tenu qu’il y a deux signaux endothermiques
différents et continus, ceci est du a I’existence de deux types de groupements sulfatés liés
avec deux type différents de liaisons. Ceci confirme la nature des deux groupements sulfates
liés a la zircone avec deux énergie différentes et donc ils se désorbent avec deux vitesses
différentes. Ce qui est intéressant pour les courbes de la variation de flux de chaleur en
fonction de la température pour les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro est 1’absence de pic
exothermique caractéristique de cristallisation. Ainsi, I’absence du pic exothermique sur le
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tracé ATD des deux matériaux peut étre justifiée par la juxtaposition de deux phénomeénes
thermiques contradictoires : une cristallisation exothermique et une désorption des sulfates
endothermiques. Quand ces deux phénomeénes se chevauchent ou se juxtaposent, I'un des
deux signaux se compense par 1’autre selon leur intensité. Autrement, quand les deux
matériaux contiennent une teneur élevée en sulfates, I’intensité de la désorption est beaucoup

plus élevée que celle de la cristallisation d’ou son absence.

La comparaison des bandes de désorption pour Zr-S Nano et Zr-S Micro montrent que ce
phénomene se fait plus ponctuellement au niveau du matériau nanométrique. Les sulfates
greffées sur la poudre nanométrique se desorbent brusquement entre 650°C et 700°C. Cette
désorption est accompagnée d’une perte de masse de 8%. Contrairement a la poudre Zr-S
Nano, la décomposition des sulfates au niveau de Zr-S Micro se fait d’une fagon graduelle
suivant une bande large qui s’étale jusqu’a 920°C environ. D’ailleurs la perte de masse pour

Zr-S Micro entre 650°C et 700°C est de 3% contrairement au 8% de Zr-S Nano.

Des caractérisations DRIFT sont investiguées sur les poudres Zr-S Nano traitées a différentes
températures de calcination pour consolider les conclusions concernant la décomposition des

sulfates. Ces résultats seront présentés ultérieurement.
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IV. 5. 4. Analyses des structures cristallographiques par DRX des poudres Zr-S
Nano et Zr-S Micro

— Zr-S Nano 500°C O,
— 2Zr-S Nano 580°C O,

Zr-S Nano 650°C O,
~— 2Zr-S Nano 700°C O,

T 1
20 40 60 80 100 120

2(9)

Figure 1V. 23. Diffractogrammes des poudres Zr-S Nano calcinées a 500, 580, 650 et 700°C

sous O»

—— Zr-S Micro 500°C air
—— Zr-S Micro 700°C O,

— Zr-S Micro 650°C O,

T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
26 (°)

Figure 1V. 24. Diffractogrammes des poudres Zr-S Micro calcinées a 500, 650 et 700°C

165



Les diffractogrammes de RX des poudres Zr-S Nano traitées a 500, 650 et 700°C (fig. IV. 23)
montrent que ce matériau cristallise selon la phase tétragonale. Les pics situés a 26 (°):
35,25 ; doublet 41,27 ; 59,20 ; doublet 71,25 ; 74,62 ; doublet 89,69 et le triplet 99,09-103,52
sont caractéristiques de la phase tétragonale (Annexe Il). Egalement, pour la poudre Zr-S
Micro (fig. 1V. 24), la sulfatation stabilise la phase tétragonale au détriment de la phase

monoclinique jusqu’au moins 700°C.

Ainsi, en faisant la comparaison avec les clichés DRX des poudres Zr Nano et Zr Micro, la
sulfatation stabilise davatange la phase tétragonale qui est prédomine jusqu’a 700°C avec les
poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro. Néanmoins, la phase monocliniqgue commence a apparaitre
Iégerement avec la poudre Zr-S Nano a 700°C avec un petit pic a 34°. Ce phénomene peut
étre lié a 1’état de surface ou la présence de carbone. Ces hypothéses peuvent étre consolidées
par les observations MET au paragraphe 1V. 5. 5. Les observations par MET peuvent mener a
conclure si les domaines de diffractions seraient assimilables aux tailles des grains et donc
conclure sur la taille des particules pour les deux poudres a différentes températures.

IV. 5. 5. Observation des poudres sulfatées par Microscopie Electronique a
Transmission

Les analyses par DRX reportées précédemment ont mené a des résultats concluants sur I’effet
de sulfatation sur la cristallisation des poudres nanométriques aussi bien que micrométriques.
Par ailleurs, certaines particularités caractérisent les poudres nanométriques que se soient au
niveau de I’aspect et couleur aussi bien que la structure cristallographique. De plus, les
résultats des analyses BET nécessitent des observations de la morphologie des poudres Zr-S
Nano et Zr-S Micro a différentes températures pour pouvoir expliquer I’évolution de leur
surface spécifique en fonction des températures de calcination. Donc, nous réalisons une série
d’imagerie MET sur des les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro a 500°C et 650°C sous O,. Ce
choix est fait pour pouvoir expliquer le sens d’évolution des surfaces spécifiques des deux
poudres, a savoir, apprécier la taille et I’état d’agglomération des particules. Particulierement,
plus d’observations ont été réalisées sur les poudres Zr-S Nano a 500°C sous air et a 520°C
sous O, en vue d’apporter des explications plus précises concernant I’influence de

I’atmosphere et de la température de calcination sur la cristalinité et 1’état de surface.

L’ensemble des imageries MET est accompagné par des analyses par spectroscopie EELS
pour déterminer la composition élémentaire en Zr, S et C a la surface des poudres. Cette
analyse est approximative vu que les mesures sont ponctuelles et ne concernent pas

I’ensemble du matériau mais la comparaison entre différents échantillons permet de faire une
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approche sur I’évolution de la teneur de ces éléments en fonction de la température. Une
attention particuliére est apportée a 1’élément C vu que sa présence en exces au niveau des

catalyseurs inhibe la performance catalytique.

Des clichés de diffraction d’électrons accompagnent quelques images MET pour confirmer
les résultats de DRX.

A. Zr-S Nano et Zr-S Micro traitées a 500°C

10 10
— | rr——

10
———

(d)

Figure IV. 25. Images & microscopie a transmission des poudres Zr-S Nano (a et b) traitée a
500°C sous O, et Zr-S Micro (c et d) traitée a 500°C sous air

Les images rapportées par la figure IV. 25. montrent que les poudres Zr-S Nano calcinées a
500°C sous O, sont bien colmatées. Les clichés c et d de cette figure montrent un état de

surface ou les nanoparticules de taille réduite sont agglomérées et forme un bloc non poreux.
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Cette observation est en parfaite accord avec la mesure BET de la surface spécifique.
Concernant la poudre Zr-S Micro, les images (c) et (d) de la figure V. 25. révélent une
surface poreuse aérée formée par un ensemble de particules d’un rayon de 3 nm environ. La
différence au niveau de la morphologie des deux poudres nanométrique d’une part et
micrométrique d’une autre part soutient les mesures BET. Le matériau Zr-S Micro est
beaucoup plus poreux que Zr-S Nano pour la méme température de calcination ce qui permet
d’avoir une densité de sites catalytiques disponibles au niveau des poudres micrométriques

plus élevée.

Les clichés de diffraction EELS rapportés sur les images (b) et (d) de la figure IV. 25. sont
pris a 80 cm de distance de la caméra par rapport a 1’échantillon. Ils affirment que la
cristallinité est Iégerement plus avancée pour les Zr-S Micro vu que les franges de diffraction
sont plus définies par rapport a ceux de Zr-S Nano. Par contre, ces franges restent toujours
larges donc les deux matériaux restent encore a 1’état amorphe a 500°C et donc la sulfatation
permet de retarder la cristallisation. Ce résultat est corrélatif avec les analyses DRX qui

montrent que les deux matériaux sulfatés et calcinés a 500°C sont amorphes.

Par ailleurs, 1’analyse élémentaire de Zr-S Nano et Zr-S Micro par la spectroscopie de pertes
d’énergie EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) est capable d’apporter plus d’éléments

de réponse pour comprendre la différence de couleur et encore d’autres aspects des poudres.

Tableau 1V. 8. Comparaison de [’aspect ainsi que la composition élémentaire des deux
poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro traitées a 500°C

Zr-S Nano 500°C O, Zr-S Micro 500° Air

Aspect

Quantification | Ratio Atomique | Composition (%) | Ratio Atomique | Composition (%)
relative (/0) (/0)
o |S 0,13 9,05 0,02 1,88
S
‘ﬁ =| Zr 0,16 10,96 0,21 16,39
c
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C 0,18 12,13 0,06 4,79

1,00 67,86 1,00 76,94

Selon le tableau IV. 8., les résultats par la technique EELS montrent que 1’élément S est 4 fois
plus élevé dans Zr-S Nano. De méme, le carbone est 2,5 fois plus concentré dans la poudre
nanomeétrique. 1l en découle une réduction de la teneur de Zr dans la poudre Zr-s Nano de
33% par rapport a Zr-S Micro. Autrement, la poudre nanométrique contient plus de S et de C.
Ceci s’explique par la densité des groupements hydroxyles qui est initialement élevée au
niveau du xérogel nanométrique permettant par la suite de greffer plus de sulfates mais aussi
de piéger les résidus des groupements alcoxydes vu D’énergie de surface élevée des

nanoparticules.

La teneur élevée en soufre au niveau de la poudre nanométrique suggére I’hypothése
suivante : le xérogel nanométrique est composé de nanoparticules de taille assez réduite ayant
une énergie de surface élevée qui se traduit par une tension surfacique importante. VVu que le
milieu de synthese sol-gel alcoolique est non-miscible avec le milieu aqueux de sulfatation,
les nanoparticules ont tendance de se colmater sous effet de tension superficielle ce qui donne
I’aspect agglutiné de Zr-S Nano a 500°C (fig. IV. 25. (a) et (b)).

La présence du carbone en excés est considérée comme un poison au niveau de ’activité

catalytique.

B. Zr-S Nano et Zr-S Micro traitées a 650°C

Rappelons qu’a 650°C, les deux poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro se rejoignent au niveau de
la surface spécifique avec un écart de 40% (tel que Zr-S Micro possede la valeur supérieure
de 113,04 m?/g). De méme, au niveau des diffractogrammes des DRX, la structure
cristallographique tétragonale est commune pour les deux lots de poudre Zr-S Nano et Zr-S

Micro.
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Figure 1V. 26. Images a microscopie a transmission des poudres sulfatées nanométriques (a)
et micrométriques (b et c) traitées a 650°C sous O,

Les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro ont des morphologies différentes (fig. 1V. 26). lls
possédent une taille de particules de 20 et 5 nm respectivement. Selon le cliché de diffraction
de I’image (b), la cristallinité est bien visible au niveau des poudres Zr-S Micro a travers des
moirés qui n’apparaissent que sous condition de contraste cristallographique. Les résultats de
I’analyse EELS effectuée pour Zr-S Nano et Micro a 650°C sont rapportés dans le tableau IV.

9. et permettent de verifier leur composition élémentaire.
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Tableau 1V. 9. Comparaison de [’aspect et de la composition élémentaire des deux poudres
Zr-S Nano et Zr-S Micro traitées a 650°C sous O,

Zr-S Nano 650°C O, Zr-S Micro 650° O,

Aspect
Quantification | Ratio Atomique Composition | Ratio Atomique Composition
relative (/0) (%) (/0) (%)

S 0,01 0,83 0,03 2,35

Zr 0,15 12,13 0,21 15,93
c [cC 0,07 5,98 0,08 5,97
‘% 1,00 81,06 1,00 75,75

Les deux poudres ont le méme aspect a I’ceil nu (tableau IV. 9.). Les résultats par
spectroscopie a perte d’énergie montrent que les 2 lots de poudres ont quasiment la méme
composition compte tenant de la précision de méthode de quantification (£5%) (tableau IV.
9).

En conclusion, les poudres Zr-S Micro garde la méme composition relative en Zr, S, C et O
entre 500 et 650°C. Quant a la morphologie des particules Zr-S Micro, I’augmentation de la
température de calcination favorise la croissance de la taille des particules. Cette observation
consolide les résultats de BET (réduction de la surface spécifique de 35% en passant de 172,
75 m?/g a 500°C a 113,04 m#/g a 650°C.

Concernant les poudres Zr-S Nano, la morphologie des particules et 1’état de surface changent
categoriquement entre 500 et 650°C : le matériau évolue d’une texture coalescente formée de
nanoparticules amorphes de 5 nm de diamétre a une texture poreuse constituée de particules

cristallisées de 50nm de diamétre environ.
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La diminution de S pourrait avoir lieu sauf a des températures élevées aux alentours de 700°C
ou les sulfates se transforment en SOy qui se dégage en phase gazeuse. Les résidus

carboniques s’oxydent et partent en phase gazeuse.

C. Zr-S Nano a 500, 520 et 650°C

10
—

(a)

10 pm
—

(©)

Figure IV. 27. Images de microscopie & transmission des poudres Zr-S Nano traitées a 520°C
(aetb)eta500°C (c)

Pour mieux cerner I’état des poudres nanométriques, une imagerie MET complémentaire a été
investiguée sur un échantillon Zr-S Nano traité a 520°C sous O,. D’abord, la couleur se
différencie nettement de I’échantillon calciné a 500 et 650°C : il s’agit d’une couleur grisatre
différente de la couleur rosée de la poudre calcinée a 500°C et plus proche de la couleur
blanche de la poudre traitée a 650°C (tableau IV. 10.). L’aspect suggére la persistance de

résidus carboniques. Concernant la taille des particules, les images de I’échantillon calciné a
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520°C (fig. 1V. 27. (a) et (b)) montrent que les particules gardent sensiblement la méme taille
de I’échantillon préparée a 500°C. Selon les images prises a une échelle de 20 nm, les poudres
préparées a 500 et 520°C sont caractérisées par une coalescence des nanoparticules qui rend la
surface non poreuse d’ou des valeurs réduites des surfaces spécifiques correspondantes. Pour
I’échantillon a 650°C et bien que les particules grossissent sous 1’effet de température et de
cristallisation, les particules se désagrégent pour former des flots de grains laissant place a
I’apparition de pores et de fissures d’ou I’augmentation de la surface spécifique de 10 fois par
rapport a la valeur de 1’échantillon préparé a 500°C. Sur I’image (c) de la figure IV. 27., les
plans atomiques se distinguent facilement ce qui confirme les résultats de DRX qui montrent
que la poudre Zr-S Nano est bien cristallisée a 650°C suivant la phase tétragonale.

Tableau 1V. 10. Comparaison de [’aspect ainsi que la composition élémentaire des poudres
Zr-S Nano traitées sous O, a 500°C, 520°C et 650°C

Zr-S Nano 500°C O, Zr-S Nano 520° O, Zr-S Nano 650° O,
Aspect
A
Quanti- | Ratio Compo- Ratio Compo- Ratio Compo-
fication | Atomique | sition (%) | Atomique | sition (%) | Atomique | sition (%)
(/0) (/0) (/0)
S 0,13 9,05 0,02 1,68 0,01 0,83
Zr | 0,16 10,96 0,19 15,29 0,15 12,13
§ Cc |0,18 12,13 0,04 3,10 0,07 5,98
S
‘ﬁ 1,00 67,86 1,00 79,93 1,00 81,06

Le tableau ci-dessous montre que I’augmentation de la température de calcination favorise :

e [’¢limination de S : la teneur chute de 80% entre 500°C et 520°C puis de 90% entre
500°C et 650°C. Pour expliquer le changement de couleur, la variation de la teneur de
soufre pourrait étre une hypothése: a 500°C, les nanoparticules de ZrO, sont
fortement couvertes par les groupements sulfatés qui y adhérent par forces
électrostatiques. Cette couche de sulfates pourrait former un film qui absorbe la

lumiere et réflechit les ondes dans le domaine restreint du visible qui correspond a la
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couleur rosée de I’échantillon a 500°C. Avec 1’augmentation de la température, les
sulfates se désorbent partiellement et laisse une partie de ZrO, non couvert d’ou la
couleur grisatre a 520°C puis blanche a 650°C. Ce changement de couleur est du a la
forme et la taille des particules des poudres Zr Nano. D’ailleurs, nous avons montré
que les poudres Zr Nano changent de couleur en passant de 80°C a 500°C (tableau IV.
13).

la réduction de la teneur de carbone : ’augmentation de la température favorise la
réaction d’oxydation exothermique qui permet d’oxyder les résidus carboniques issus
des groupements alcoxydes et donc les transformer en gaz carbonique qui se dégagent
de la surface de Zr-S Nano. Concernant la quantification de la teneur de carbone, la
valeur de C est plus élevee a 500°C. Par ailleurs, il est difficile de se prononcer pour la
comparaison des deux échantillons a 520°C et 650°C puisque la différence des

pourcentages atomoques rentre dans la marge de précision de la méthode de mesure.

D. Zr-S Nano a 500°C : effet de I’atmosphére de calcination

5 1/nm

g A 10
| P———cncee— ——

(a) (b)
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10 1/nm

(d)

Figure 1V. 28. Images de microscopie a transmission et clichés de diffraction des poudres Zr-

S Nano traitées sous O, (a et b) et sous air (c et d) a 500°C

L’augmentation du caractére oxydant de 1I’atmosphére de calcination favorise la stabilité de la

phase amorphe ce qui est claire sur les clichés de diffraction de la figure 1V. 28.: les franges

de diffraction sont fines (fig. IV. 28. (d)) pour I’échantillon traité sous air alors qu’elles sont

larges pour celui calciné sous O, (fig. IV. 28. (a)). D’ailleurs, 1’oxydation favorise la

réduction de la taille des particules, d’ou une compétition entre la cristallisation favorisée par

I’énergie de surface élevée des nanoparticules qui nucléient la formation des particules plus

grandes (observées sur I’image de la figure précédente) d’une part et I’oxydation d’une autre

part.

Tableau 1V. 11. Comparaison de [’aspect ainsi que la composition élémentaire des poudres
Zr-S Nano traitées & 500°C sous O, et sous air

Zr-S Nano 500°C Air

Zr-S Nano 500° O,

Aspect

Quantification Ratio Atomique Composition | Ratio Atomique Composition
relative (/0) (%) (/0) (%)
S 0,02 1,98 0,13 9,05
Zr 0,04 3,34 0,16 10,96
t [cC 0,06 5,08 0,18 12,13
‘uiEj 1,00 89,60 1,00 67,86
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Calculons les ratios des pourcentages atomiques Zr/S et Zr/C pour les deux cas :

Tableau 1V. 12. Valeurs des ratios des pourcentages atomiques Zr/S et Zr/C des poudres Zr-S
Nano traitées a 500°C sous air et sous O,

Ratio Zr-S Nano 500°C Air Zr-S Nano 500° O,
Zr/S 1,68 1,21
Zr/C 0,66 0,90

Les valeurs calculées des ratios (tableau V. 11. et tableau 1V. 12.) montrent que la calcination

sous oxygene favorise la réduction de la teneur en carbone de 30% environ.

Pour récapituler les résultats d’imagerie MET couplée a la spectroscopie EELS, les
observations de la morphologie des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro consolident les résultats
des mesures de surfaces spécifiques. Les valeurs réduites de surface spécifique de la poudre
Zr-S Nano sont dues a la coalescence des particules a 1’é¢tat amorphe. Les images faites a
500°C et 520°C sous O, pour Zr-S Nano montre que les conditions ménent a la formation
d’un matériau dense non-poreux. Quant aux poudres Zr-S Micro, elles sont formées de
particules qui grossissent sous 1’effet de chaleur en gardant toujours une surface spécifique
supérieure aux poudres Zr-S Nano. Bien que la méthode d’élaboration des poudres Zr Micro
ne tienne pas compte du contréle de taille des particules, ces poudres possédent des surfaces
spécifiques plus élevées que les poudres Zr Nano dont les clusters sont uniformément élaborés
avec une taille moyenne 2R=3,6 nm. Ce phénomene de coalescence importante pour les
poudres Zr Nano a été expliqué par 1’énergie de surface importante des nanoparticules. A
I’état amorphe, la surface est contaminée. Quand la température augmente, les plans
atomiques commencent a se définir pour la formation des grains ce qui crée éventuellement
au fur et a mesure des fissure sur les interfaces permettant aux particules de se désagréger,
libérer le soufre et le carbone et par la suite former des espaces inter-granulaires. Ces espaces
contribuent a 1’augmentation de la surface spécifique. Le schéma ci-dessous resume le

comportement des poudres Zr-S Nano pour des températures comprises entre 500 et 650°C.
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Température de calcination (°C)

Surface spécifique Teneuren S Teneuren C

Les images MET et la spectroscopic EELS ont permis d’ajouter une certitude sur le role de
I’atmospheére de calcination sur la cristallinité et la morphologie des poudres Zr-S Nano a
50°C. Le traitement sous O, a permis de diminuer la teneur en C dans la composition des
poudres et a retardé la cristallisation des poudres. Ceci pourrait confirmer le r6le du C dans la
cristallisation des particules des poudres Zr-S Nano. Néanmoins, cet aspect nécessite des
études approfondies en variant les températures de calcination en soumettant les poudres a des
conditions de traitement thermique plus rigoureuses ou la composition de I’atmosphére serait
mieux controlée.

IV. 5. 6. Evolution des groupements fonctionnels des poudres Zr-S Nano en fonction
de la température : caractérisation par DRIFT
Pour pourvoir visualiser I’évolution en fonction de la température de calcination des
groupements présents a la surface du catalyseur ZrO,-SO,*, des analyses par Spectroscopie
Infrarouge a réflexion diffuse, DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourrier Transform) sont
menées. Ces analyses sont faites sur des poudres Zr-S Nano traitées a 80°C, 500, 580, 650,
700, 750 et 1200°C. Un échantillon de référence de poudre nanométrique de ZrO, traitée a
80°C sous air sera utilisé pour confirmer la sulfatation de la poudre.

Le domaine spectral de s’étend entre 400 et 4000 cm™. Ce domaine sera partagé en 3 zones :

- De400a900cm™: zone 1
- De 900 42400 cm™ : zone 2
- De 2400 44000 cm™ : zone 3

Dans chaque zone, des groupements fonctionnels différents se manifestent.
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Zr Nano 80°C

—— Zr-S Nano 80°C

1 Zr-S Nano 500°C

—— Zr-S Nano 580°C
Zr-S Nano 650°C

—— Zr-S Nano 700°C
Zr-S Nano 750°C

—— Zr-S Nano 1200°C

Transmittance (%)
1

T
500

nombre d'onde (cm™)

Figure 1V. 29. Spectres DRIFT des nanopoudres de Zr Nano et Zr-S Nano traitées a
différentes températures sous O, (400 - 900 cm™)

Les deux bandes repérées a 495 et 630 cm™ sur la figure IV. 29. sont la signature de la liaison
Zr-O-Zr (Heshmatpour F., 2011 ; Chen S., 2005). Ces deux bandes existent aux niveaux de

toutes les poudres quelque soit la température de calcination.

< Zone?2:

— Zr Nano 80°C

—— Zr-S Nano 80°C
Zr-S Nano 500°C | P

—— Zr-S Nano 580°C /| ho 4 ™
Zr-S Nano 650°C . It ANy

——— Zr-S Nano 700°C .
Zr-S Nano 750°C~ / My

—— Zr-S Nano 1200°C /

/ I ' \ P ~

T T T T T
1000 1500 2000
nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V. 30. Spectres de transmittance DRIFT des poudres de Zr Nano a 80°C et Zr-S
Nano traitées a différentes températures sous O, (900 - 2200 cm™)
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Pour ce domaine de nombres d’onde, nous distinguons sur la figure 1V. 30. le principal
mode de vibration des groupements sulfates & 1070, 1143 et 1270 cm™ relatifs a I’élongation
des liaisons S=0, 0=S=0 et S-O respectivement. La bande vy = 1390 cm™ est la signature des
groupements sulfates surfaciques mononucléiques avec un seul groupe S=0. D’abord, ce
signal apparait pour les poudres Zr-S Nano calcinées a des températures supérieures a 600°C,
ensuite il se déplace vers 1405 cm™ a 700°C et enfin s’intensifie 2 750°C. Parallélement, ces
bandes caractéristiques situées entre 1000 et 1300 cm™ n’apparaissent qu’entre 600 et 700°C.
En dehors de ce domaine, ces bandes n’existent pas. Nous relayons cette observation a la
formation des groupements stables du complexe ZrO,-SO,*. D’autres bandes sont notées a
1465 cm-1 pour des catalyseurs calcinées entre 650° et 700°C, et qui pourraient étre
expliquées par la présence de résidus carboniques qui persistent a la surface de ZrO, au cours

du traitement thermique (Shi G., 2016) ; ces résidus se décomposent pour T > 750°C.

Il a été noté par Babou et al. (Babou F., 1995) que la présence ainsi que I’intensité de la
bande située & 1390 cm™ dépend du degré d’humidité du matériau : elle est intense pour une
surface déshydratée (condition favorable a la formation des sites acides de Lewis) puis elle
diminue et se déplace vers 1322 cm™ quand le degré d’humidité augmente (condition
favorable a la formation des sites acides de Brénsted). En corrélation avec ceci, une autre
bande située entre 1600 et 1650 cm™ s’intensifie et se déplace progressivement & 1634 cm™
quand le taux d’humidité augmente a la surface du catalyseur. Selon les conditions de
préparation du catalyseur, cette bande développe 1 ou 2 maxima relatifs aux modes de liaison
de H,O (Platero E. E., 1995). En se référant a ces indications, la bande située vers 1640 m™
repérée sur tous les spectres des poudres de Zr-S Nano traitées a différentes températures

montre que la surface du catalyseur est humide.

La bande v; a certaines particularités. Selon Platero et al. (Platero E. E., 1995), v; est
composée de deux parties: celle dont le nombre d’onde est supérieur a 1400 cm™ est
caractéristique des especes polynucléiques notamment les bisulfates [(Zr-O),(SO)].-O
(Platero E. E., 1995) alors que les bandes relatives au mode d’¢longation de S=O pour les
sulfates isolés (Zr-0)3S=0 sont plutdt situées a des nombres d’onde inférieurs & 1400 cm™
(Platero E. E., 1995). En considérant ce modele d’évolution de la bande v, il est prévu que le
nombre des groupements sulfates diminuent en augmentant la température de calcination,
d’ou un déplacement de la bande v; vers les faibles nombres d’onde. Cependant, nous
observons un shift de vy vers les fortes fréquences avec 1’augmentation de la température de

calcination.
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En addition, I’intensité des bandes caractéristiques des groupements sulfates situées au
domaine 1000-1300 cm™ diminuent pour les températures entre 650 et 700°C (fig. 1V. 30)
démontrant, selon Ecormier et al. (Ecormier M. A., 2003), une diminution de la densité des
groupements sulfates surfaciques suite a leur décomposition thermique. En accord avec

Ecormier et al., la bande disparait quand la température de calcination atteint 1200°C.

En accord avec Platero et al. (Platero E. E., 1995), nous considérons ainsi v;~ (1405 cm™)
et v; (1390 cm™) composantes de v; déplacées vers les fortes et faibles fréquences

respectivement. Par la suite la conversion des bandes v; en bandes v avec 1’augmentation
de la température de cristallisation au-dessus de 700°C pourrait étre expliquée par la faible
stabilité des sulfates isolés en comparaison avec les complexes bisulfates. De plus, nous
suggérons suite a I’intensification de la bande v; une réorganisation a la surface des

groupements sulfates qui résulte a la formation davantage de bisulfates. Enfin, la variation de

la bande v pourrait étre expliquée non seulement par la déshydratation de la surface du

catalyseur mais aussi par la faible attraction des complexes sulfates polynucléiques aux

molécules d’H,0 a la surface.

< Zone 3

Zr Nano 80°C
—— Zr-S Nano 80°C
Zr-S Nano 500°C
Zr-S Nano 580°C
Zr-S Nano 650°C
—— Zr-S Nano 700°C
Zr-S Nano 750°C
—— g Zr-S Nano 1200°C

3000 3500 4000
nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V. 31. Spectres de transmittance DRIFT des poudres de Zr Nano et Zr-S Nano
traitées & différentes températures sous O, (2800 - 4000 cm™)
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Dans ce domaine de nombre d’ondes, une bande large asymétrique qui s’étend sur le domaine
de nombre d’onde de 3470 & 3650 cm™ diminue sous I’effet de I’augmentation de la
température de calcination. Cette bande disparait a 700°C. C’est la signature des groupements

OH’ (suivant le mode d’¢élongation) selon certains auteurs (Patel A., 2013).

En déduction, les analyses DRIFT appuient les résultats issus des caractérisations
thermogravimétriques tels que les groupements sulfates se désorbent de la surface du matériau
a 700°C. Ceci correspond a la disparition du signal des groupements sulfates entre 1230 et
1320 cm™ sur les spectres DRIFT de Zr-S Nano traitées & 750 et 1200°C.

IV. 5. 7. Observation des poudres Zr Nano et Zr-S Micro par Microscopie
électronique a balayage

Py

Grand. = 100.00 K xmm Signala= lnLenb"m‘H, Heure :11:28:3:& ;.L
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(b)

Grand.= 2300KX  EHT=1500kv WD = 52mm SignalA=AsB Date:10 Mars 2016 Heure :11::4:0

Figure 1V. 32. Imageries MEB des poudres Zr Nano a 20°C (a)et a 500°C (b) et Zr-S
Micro a 500°C (c)

Selon les imageries MEB réalisées d’une part sur les poudres Zr Nano amorphes (fig. IV. 32.
(@)) et cristallisées a 500°C (fig. 1V. 32. (b)) et sur les poudres Zr-S Micro (fig. 1V. 32. (c))
cristallisées a 500°C d’autre part, 1’agglomération est plus importante au niveau des poudres
Zr Nano et Zr-S Nano.

IV. 6. Coloration des nanopoudres pures et fonctionnalisées :
La coloration des poudres Zr-S Nano a été évoquée lors des interprétations des clichés MET.
Dans le tableau suivant (tableau V. 13), nous regroupons les photographies des différentes
nuances des poudres Zr Nano et Zr-S Nano selon les températures et les atmospheres de
traitement. Certaines de ces poudres sont comparées avec leur homologues en poudres Zr
Micro et Zr-S Micro. Cette comparaison permet de mettre en valeur la coloration spécifique

aux poudres nanomeétriques
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Tableau 1V. 13. Photgraphies des poudres Zr Nano, Zr-S Nano, Zr Micro et Zr-S Micro
calcinées a des conditions différentes (température, atmosphére et rampe de chauffage) de

calcination

Zr Nano 350°C — Air
(10°C/min)

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau amorphe

Zr Nano 500°C — Air
(10°C/min + lavage eau-iso
avant calcination)

= Couleur marron foncé
uniforme
= Matériau cristallisé

Zr Nano 500°C — Air
(10°C/min)

= Couleur jaune uniforme
= Matériau cristallisé

Zr Nano 500°C — O,
(3°C/min)

Zr Micro 500°C — O,
(3°C/min)

Zr Nano 600°C — Air
(3°C/min)

= Couleur marron foncé
uniforme
= Matériau cristallisé

= Couleur blanche
= Matériau cistallisé

= Couleur grise avec des
grains noirs et blancs
= Matériau cristallisé

Zr Nano 600°C — Air
(10°C/min)

= Couleur blanche avec
grains noirs disperses
= Matériau cristallisé

Zr Nano 650°C — O,
(3°C/min)

= Couleur blanche
= Matériau cristallisé

Zr-S Nano 500°C - O,
(3°C/min)

= Couleur rose violacée
uniforme
= Matériau amorphe
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Zr-S Nano 500°C — Air
(20°C/min)

= Couleur rose violacée
(nuance plus foncée
quand milieu de
sulfatation est plus
concentré)

= Matériau cristallisé

Zr-S Micro 500°C - O,
(3°C/min)

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau cristallisé

Zr-S Nano 520°C — O,
(3°C/min)

= Couleur jaune claire
uniforme
= Matériau amorphe

Zr-S Nano 580°C — O,
(3°C/min)

Zr-S Nano 650°C - O,
(3°C/min)

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau amorphe

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau cristallisé

Zr-S Micro 650°C — O,
(3°C/min)

= couleur blanche uniforme
= Matériau cristallisé

Zr-S Nano 700°C — O,
(3°C/min)

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau cristallisé

Zr-S Micro 700°C — O,
(3°C/min)

= Couleur blanche
uniforme
= Matériau cristallisé
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De premier abord, seules les poudres Zr Nano ou Zr-S Nano ont la proprieté de changer de
couleur sous effet de température. L’effet de coloration reflet une stabilité du carbone a la
surface des poudres nanométriques. Nos observations suggerent de méme une stabilisation
d’autres élémenets a la surface y compris le soufre. Ceci mene a la supposition que le
complexe ZrO,-SO4> est plus stable au niveau des poudres nanométriques que les poudres

micrométriques.
IV. 7. Conclusion

Cette partie du pamphlet regroupe la méthode d’élaboration des nanodépdts catalytiques
Zr0,-S0,%/Si0, ainsi que les résultats de caractérisation correspondantes. L’objectif est de
préparer les éléments nécessaires a la compréhension du comportement catalytique des
nanodépdts Zr0,-S0O,%/SiO, dans le procédé de synthése de biodiesel. Pour mettre en valeur
I"utilisation de la forme supportée de catalyseur, nous avons élaboré des poudres ZrO2-SO4>
dans les mémes conditions que les nanodépots. L’emploi de ces poudres, en plus qu’évaluer
I’intérét des nanodépots, permet de compléter les caractérisations nécessaires a la phase active
Zr0,-S04% qui se trouve & la surface des nanodépots. Certaines caractérisations comme ATG-
ATD, DRX, BET et MET ne sont faisables techniquement que sur des poudres. Les
caractérisations réalisées sur les poudres Zr Nano et Zr-S Nano consolident les
caractérisations réalisées sur les nanodép6ts ZrO,-SO,*/SiO, de point de vue stabilité des
sulfates selon la température de cristallisation. En plus des formes supportées, les
nanoparticules élaborées par le réacteur a T-micro-mélangeur permettent d’accéder a des
poudres avec des particularités intéressantes. L’¢laboration de poudres Zr Micro et Zr-S
Micro a permis de mettre en valeur des propriétés particuliéres des poudres Zr Nano et Zr-S
Nano de point de vue cstabilité des phases cristallines ainsi que 1’évolution de la surface
specifique. En plus, la charge de surface élevée au niveau des poudres Zr-S Nano favorise une
coalescence importante avant la cristallisation ce qui interprete 1’évolution des surfaces
spécifiques. La spectroscopie DRIFT consolide les résultats issus des analyses ATG-ATD

concernant la stabilité des groupements sulfates qui quittent le réseau de ZrO, a 700°C.

Ces investigations structurales et morphologiques des nanodépéts catalytiques ZrO,-SO4>
/SiO; et des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro constituent une base pour 1’interprétation des

performances catalytiques de ces matériaux.

Sur un autre volet, nous avons déduit que la cristallisation des nanopartciules isolées de ZOA

differe nettement des nanopoudres de ZrO,. Cette différence réside dans la température de
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cristallisation ainsi que le domaine de stabilité des phases amorphe, tétragonale et
monoclinique. Les transformations de phases amorphe-tétragonale et tétragonale-
monoclinique ont lieu a 500-550°C et 1100°C respectivement. Nous avons déduit une taille
critiqgue d’environ 6 nm pour les nanoparticules isolées de ZOA en dessous de laguelle la

phase tétragonale devient plus stable que celle monoclinique.

Les caractérisations MET ont permis de conclure que le carbone et le soufre sont plus stables
au niveau des poudres nanométriques monodisperses d’une taille de 2R=3,6 nm. Cette

stabilité est moindre pour les poudres polydisperses.

De méme, le cabone et le soufre stabilisent davantage la phase tétragonale au détriment de la

phase monoclinique pour les poudres nanométriques, et ceci selon les investigations DRX.

En outre, ces deux éléments (carbone et soufre) sont proposés a étre a 1’origine de la faible
porosité des poudres nanométriques pour les deux températures investiguées 500 et 520°C.
L’augmentation de la température sous atmosphere oxydante favorise leur départ en phase

gazeuse et par la suite aérée la surface des nanopoudres.
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Chapitre V

Propriétés fonctionnelles — Application a la synthese
de biodiesel

« Chemistry without catalysis is like a bell without sound,
or a warrior without blade »
Alwin Mittasch
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V. 1. Introduction

Dans ce qui précede, nous avons fait part de I’élaboration et la caractérisation des nanodépdts
catalytiques de ZrO,-SO,%/SiO, qui seront utilisés pour la synthése de biodiesel.
Généralement, la synthése de biodiesel se fait par des réactions d’estérification et de
transestérification d’acide gras ou de triglycérides (fig. I. 3. et fig. I. 4. rappelées ci-dessous)
qui sont d’origine végétale ou animale. Dans cette étape du projet, nous visons a évaluer les
performances du catalyseur ainsi élaboré pour la valorisation des déchets gras par la catalyse
d’une réaction de transestérification de tripalmitine étant un exemple représentatif de
triglycérides répandu dans les déchets gras. De plus, nous cherchons a valider les
performances de Zr0,-SO4%/SiO; dans la valorisation des huiles non comestibles d’origine
végétale principalement. Nous considérons 1’huile de palme, de Jatropha Curcas, Sea Mango
comme des huiles non comestibles trés répandues ou fortement déconseillées pour 1’usage
culinaire de I’homme comme I’huile de palme. Ces huiles se composent principalement
d’acide palmitique et d’acide oléique qui feront 1’objet d’une charge de réaction
d’estérification assistée par les nanodépdts de ZrO,-SO4%/SiO,. Afin de parvenir a
I’estimation des performances catalytiques des nanodépdts de zircone sulfatée, une évaluation
sur un acide gras modele qui est I’acide palmitique est nécessaire afin de vulgariser la mise en
place d’un procédé de suivi cinétique ainsi qu’une optimisation des conditions de traitement
thermiques du catalyseur. Le procédé d’estérification des acides gras et du tripalmitine est
baptisé « Green-Oil » qui sera présenté par la suite et le méthanol sera 1’alcool utilisé. Par la
suite, les performances des nanodépdts catalytiques de ZrO,-SO4>/SiO, seront comparées a
ceux des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro présentées par le chapitre précédant pour comparer
I’utilisation de catalyseurs supportés a celles des poudres. D’autres formes de catalyseurs a
caractére acide dérivés de la zircone tels que WOX-ZrO,/SiO, et la zircone sulfatée
fonctionnalisée aprés cristallisation seront comparés aux nanodépdts catalytiques ZrO,-SO,*
/SiO; lors de réaction d’estérification de 1’acide palmitique. Lors de I’évaluation des
performances catalytiques des nanodépdts ZrO,-SO,2/SiO,, des essais de recyclage du

catalyseur seront effectués pour apprécier son stabilité.
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Figure 1. 4. Schéma de I’équation de la réaction de transestérification d 'un triglycéride avec
le méthanol

V. 2. Le procédé « Green-Oil » pour Destérification de I’acide palmitique : conception et

conditions de synthése
V. 2. 1. Le procédé « Green-Qil » : exigences et criteres de conception

Les réactions d’estérification se produisent en général via un montage a reflux ou la

température, 1’agitation et le débit du réfrigérant sont controles.

Nous choisissons un montage d’évaporation rotative sous reflux nommé usuellement « rot-a-
vap » modifié pour s’adapter aux besoins de I’application. Sur la figure V.1., nous distinguons

les principaux compartiments du réacteur et qui sont :
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Figure V. 1. Photo (a) et schéma (b) du procedé « Green-Oil » pour estérification de [’acide

palmitique

A Systeme de chauffage et régulation de température : il comprend a une enceinte pour

contenir I’huile de chauffage qui est une huile synthétique (la température maximale
de chauffage est 170°C). Cette enceinte est dotée d’une résistance chauffante couplée
a un régulateur de température qui permet d’ajuster la température réelle de 1’huile a la
température consigne. Pour mieux appreécier la stabilité du régulateur, parallelement,
un thermometre mesure la température de 1’huile chauffante.

Compartiment de synthése : c’est un ballon bicol en pyrex de 1L de contenance. Le
col prinicpal de diamétre interne 29 mm sert a fixer le ballon a 1’axe de rotation de
I’évaporateur moyennant une connexion rodée étanche. Le col latéral de diamétre
interne de 14 mm permet de faire des prélevements de 1mL de la solution de synthése
sans perturber le milieu réactionnel. Les prélevements sont dilués dans 2 mL de
méthanol (pour bloquer la réaction ainsi que pour atteindre une concentration
mesurable par absorbance FT-IR loin de la saturation du signal)

Systéme d’agitation par rotation : c’est un moteur qui permet de faire tourner I’axe
porteur de 1’évaporateur. La rotation se fait selon un angle de 30° par rapport a la
verticale ce qui permet d’assurer une homogénéisation de la solution d’estérification
avec le catalyseur solide qu’il soit sous forme de poudres ou dépdts sur silice. Ce type
d’agitation évite I’endommagement de la surface des catalyseurs supportés qui

pouvaient avoir lieu en cas d’utilisation d’une pale d’agitation ou un barreau aimantg.
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A Condensateur de vapeur : ¢’est une colonne a reflux d’une longueur de 40 cm. Les
sorties usuelles de récupérartion du distillat sont fermées. Pour éviter une dépression et

par la suite la rétention des vapeurs, le robinet de mise sous vide est maintenu ouvert.

Nous adoptons le mode opératoire suivant : une fois tous les réactifs sont mélanges et portés a
la température consigne, nous lancons la rotation de 1’axe pour bien homogénéiser le milieu
réactionnel. Au moment de mesure, nous préelevons un volume de 1 mL avec une seringue du
mélange réactionnel que nous diluons dans 2 mL de méthanol pour ramener les concentrations
des espéces réactives au domaine de mesure FTIR. Quand le catalyseur est sous forme de
nanodépdts, nous prélevons directement du mélange dilué ainsi obtenu une fraction
négligeable de solution pour I’introduire dans la cellule FTIR. Quand le catalyseur est sous
forme de poudres, nous procédons a une centrifugation pour obtenir une fraction exempte de

particules en suspension.

V. 2. 2. Les conditions de synthése de la réaction d’estérification :

La réaction d’estérification de 1’acide palmitique est réalisée suivant les conditions

expérimentales suivantes :

A Pression : atmosphérique
A Temperature : 65°C. C’est la température d’ébullition du méthanol et elle correspond a
la température maximale pouvant étre atteinte a pression atmosphérique. Le
changement de cette valeur est mentionné dans une experience.
A R ratio de nombre de moles d’acide palmitique par rapport au nombre de moles de
méthanol,
na

R =—2"— =100,

Nméthanol

Cette valeur est maintenue pour tous les essais de synthése. Le choix d’un rapport
molaire élevé est fait en vue d’éviter les problémes de diffusion des especes chimiques
en raison d’une viscosité élevée du milieu réactionnel.

A Volume réactionnel qui est confondu au volume du méthanol (réactif liquide en exces)
et qui est égal a 100 mL. Cette quantité serait suffisante pour considérer les

prélevements de 1mL négligeables (un nombre maximal de prélévements est fixé a 6).
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V. 3. Réaction modeéle : Estérification de ’acide palmitique dans le procédé « Green-
Oil »

Comme il était déja expliqué au 1°" chapitre de cet ouvrage ainsi qu’a ’introduction de ce
chapitre, 1’acide palmitique est choisi comme modé¢le d’acides gras saturés présents en
proportions considérables et variables dans les sources de déchets gras ou les huiles non
comestibles.

V. 3. 1. Réaction d’estérification :
L’acide palmitique, C15sH3:COOH, noté AP, réagit avec le méthanol, H3COH, selon une
réaction d’estérification pour donner le palmitate de méthyle, C15H3COOCHS3, noté PM, et

H,0. L’équation de la réaction est comme suit :

k
C,sHs,COOH + H3;COH & CysH3,COOCH; + H,0 (V.1)

Ou k, est la constante cinétique du sens direct de la réaction d’estérification.

Cette réaction sera assistée par les catalyseurs de ZrO,-SO4* en nanodép6ts puis en poudres.
La zircone sulfatée va réagir selon le modéle de mono-site « Eley-Rideal » ou moins
probablement de bi-site « Langmuir Hinshelwood ».

Les performances de chaque type de catalyseur seront évaluées par la constante k;. En vue de
réaliser un suivi cinétique de 1’évolution de la concentration des réactifs, on choisit d’utiliser
un spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier « Nicolet 6700 FTIR Advanced Gold ».
Avant d’entamer les mesures cinétiques, une ¢étape de caractérisation et d’étalonnage a été

réalisée sur les réactifs et les produits purs de la réaction.

V. 3. 2. Suivi cinétique par mesures d’absorbance par FTIR

A. Caractérisation des réactifs et des produits de la réaction d’estérification par

spectroscopie infrarouge :

Selon 1’équation (V.1), le méthanol est considéré comme réactif et solvant a la fois. Pour cette
raison, il considéré comme matrice pour les autres réactifs. On caractérise AP, PM et H,O pur
dissous dans le méthanol (I’analyse se fait en phase liquide alors que AP et PM sont solides).
On récupére pour chaque composé un spectre préliminaire. Pour obtenir les spectres
d’absorbance correspondants, on soustrait a ce spectre simple le spectre du milieu ambiant ou

« background ».
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Le spectre du background comprend :

v Le signal de la lampe
v' L’absorbance du solvant, le méthanol

v" L’absorbance de CO, et H,O ambiant

B. Conditions d’acquisition des spectres IR :
Les spectres d’absorption sont acquis dans les conditions suivantes :

v Une source Infrarouge
Un détecteur Deuterated Tri Glycine Sulfate DTGS-KBr
Une séparatrice CaF

AN NN

Une entretoise d’une épaisseur de 0,2 mm. Le choix de I’épaisseur de 1’entretoise est
fait en optimisant le signal d’absorbance de 1’échantillon (acide palmitique comme
modele) : maximiser I’intensité de I’absorbance avant d’atteindre la saturation. La

figure V. 2. illustre ces mesures.

— AP 0,IM entr 1 mm

—— AP 0,1M entr 0,5 mm
— AP 0,1M entr 0,2 mm
24 — AP 0,1M entr 0,1 mm

Absorbance (U.A)

T T T T T T T T T T 1
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 2. Etalonnage d’une solution 0.1 mol.L™ d’AP dans des entretoises d’épaisseurs

différentes

v" Nombre d’interférométres : 32 pour le background et I’échantillon
v" Résolution : 4,000

v' Interpolation : 1 niveau
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v Fréquence laser : 15798,3 cm™

v Apodisation : utilisation de la fonction Happ-Genzel

v" Correction de phase : Mertz

v Vitesse de miroir : 0,4747

v Ouverture : 50,00

v Gain: 2,0

Le domaine d’étude est compris s’étend sur la plage des nombres d’onde suivante : 1580 et

2020 cm™. C’est la zone principale d’absorption des fonctions acides carboxyliques et esters.
C. Spectres IR des espéces réactionnels :

Comme il a été mentionné par la réaction (V.1), 4 especes chimiques interviennent dans la
réaction d’estérification. Dans ce qui suit, chaque espéce est caractérisée a 1’état pur dissoute
dans le méthanol. Par la suite, des spectres sont attribués aux mélanges binaires et ternaires a

des concentrations croisées (pour reproduire les ratios d’avancement chimique de la réaction).
a. L’acide palmitique

Une solution de 0,1 mol.L™ d’AP dans le méthanol est préparée. Pour assurer une meilleure
solubilité de la poudre d’AP, le mélange est porté a 50°C pendant 5 min sous agitation
vigoureuse. A partir de cette solution meére, trois solutions de 0,075, 0,05 et 0,025 mol.L™ sont
préparées. Chacune des 4 solutions est injectée dans la cellule IR moyennant une seringue et

les spectres correpondant sont présentés par la figure V. 3.
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0,7

0,6

—— AP 0,1M
057 N —— AP 0,075M
1 / ——— AP 0,05M
—— AP 0,025M

Absorbance (U.A)

T T T T 1
1600 1700 1800 1900
nombre d'onde (cm™)

Figure V. 3. Spectres d’absorbance IR a des concentrations différentes d’AP

Les spectres d’absorption des 4 solutions sont normalisés a celui du méthanol (blanc). Le
spectre d’absorbance résultant montre que AP absorbe vers 1710 cm™ et donne un pic épaulé,
a savoir que les acides carboxyliques en général possedent une vibration d’élongation de la
liaison C=0 d’intensité forte dans la région de 1725 et 1700 cm™ (Mistry B. D., 2009). Les
spectres présentés sont des spectres bruts. Dans certains cas et par variation de [’absorbance
de H,O ou CO, atmosphérique, la ligne de base du spectre brut se déforme. Un traitement via
‘Fityk’ permet de remédier a ce probleme (fig. V. 4.). Pour déterminer la forme de la ligne de
base, les points sont choisis dans les zones ou les éspeces réactives n’ont pas de signal (en

dessous de 1650 cm™). Les spectres qui suivent jusqu’a la fin sont des spectres corrigés.
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0,6

0,5

0,4

—— AP 0,1M brut
— AP 0,1 M corrigé

0,3

0,2

Absorbance (U.A)

0,14

0,04

T
1600 1700

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 4. Traitement de ligne de base d’un spectre d’absorbance d’AP 0,1 M

Pour vérifier la loi de Beer-Lambert pour cette gamme de concentrations, le tracé de la figure
V. 5. reproduit la variation de I’aire du pic d’absorbance de AP en fonction de sa

concentration.

30 /.
m  Aire
fitting linéaire
25
]
< 20 /
2 /
Equation y=a+b*
g / Weight No Weighting
< 15 Residual Sum 3,96654
of Squares
Pearson's r 0,99311
Adj. R-Square 0,97939
10 / Value Standard Error
. Intercept 0,2095 1,72479
u Alre Slope 301,824 25,19219
5+—7FT—7T 7T T T 7T T T
0,02 0,03 0,04 005 0,06 007 008 009 0,10 0,11

[AP] (mol.L™)

Figure V. 5. Courbe d’étalonnage de [’acide palmitique dans le méthanol

Les résultats d’étalonnage confirme la linéarit¢ de 1’absorbance en fonction de la

concentration d’AP dans les conditions de mesures mentionnées avec un R?>=0,979.
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b. Le palmitate de méthyle

La méme procédure de mesure et d’étalonnage d’AP a ¢été adoptée pour PM. Les spectres
d’absorbance sont présentés par la figure V. 6. et la loi de Beer Lambert a été vérifiée pour un
R2=0,986 (fig. V. 7.). PM absorbe entre 1780 et 1690 cm™ et suivant un pic dédoublé, & savoir
que les esters des acides carboxyliques possédent une vibration d’élongation de la liaison

C=0 d’intensité forte dans la région de 1750 & 1735 cm™ (Mistry B. D., 2009)

0,6

0,5

0,4
— PMO0,1M
—PMO0,05M
PM 0,025 M
—PMO0,075 M

0,3

0,2 1

Absorbance (U.A)

0,1+

0,0

T T T T T 1
1600 1700 1800 1900

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 6. Spectres d’absorbance d’PM & des concentrations différentes
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1 B Aire -
L L -
22 Fitting linéaire e
20 //
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< 164
2.,
14 H i _ _
8 ] Equation y=a+b*x
.4_: 12 Weight No Weighting
Residual Sum 1,30812
1 of Squares
10 Pearson's r 0,99545
1 Adj. R-Square 0,98639
8 Value Standard Error
" Aire sous le  Intercept 1,304 0,9905
6 - spectre du pic ' Slope 213,812 14,46718

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,02 003 004 005 006 007 008 009 010 0,11
[PM] (mol.L-1)

Figure V. 7. Courbe d’étalonnage de PM dans le méthanol

c. L’eau

Absorbance (U.A)

T T 1
1600 1700 1800 1900

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 8. Comparaison des spectres d’absorbance d’AP, PM et H,O dans le méthanol a

des concentrations égales

Une comparaison des absorbances des 3 especes actives est établie. Cette comparaison a des
concentrations égales (fig. V. 8.) montre que 1’absorbance de I’eau est largement négligeable
devant celle d’AP (~0,75%) et PM (~0,93%). De plus, I’eau absorbe dans un domaine large
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de longueur d’onde entre 1630 et 1690 cm™, un domaine qui ne chevauche pas avec les
bandes d’absorbance d’AP et PM. Ces conclusions ménent a négliger 1’absorbance de 1’eau et

ne considérer que 1’acide palmitique et le palmitate de méthyle comme espéces actives en

absorbance IR.

D. Calcul des concentrations des espéces chimiques par IR :

Selon la loi de Beer-Lambert :

A1) =K@A)-C (V. 2)
ou A(A) et K(A) sont I’absorbance et la constant d’absorption respectivement, a une longueur

d’onde donnée. C est la concentration de 1’espece chimique considerée.

Ainsi et a I’issu des mesures d’absorbance déja présentée, nous considérons que pour I’acide

palmitique et le palmitate de méthyle purs une constante K (A) définissant le spectre standard

indépendant de la concentration (fig. V. 9. et fig. V. 10.).

¥
51 s K (AP 0,025M)
1 i - K (AP 0,05M)
4 S - K (AP 0,075M)

i '\ - K (AP 0,1M)

K" (UA)

T T T T 1
1600 1700 1800 1900

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 9. Les spectres standards d’AP
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Figure V. 10. Les spectres standards de PM

Dans le cas general d’un mélange d’espéces chimiques i, I’équation (V. 2) peut étre

generalisée comme suit:
A(4) = Z KiCi (V.3)
i=1

ou n=2 dans le cas de notre mélange binaire AP-PM. Sachant les valeurs des K; (la valeur de
K; prise en compte pour les calculs correpond & la moyenne des K déterminées pour les 4
concentrations), il devient possible de remonter aux valeurs des concentrations & un instant t
de la reaction d’estérification. Pour estimer la précision de cette méthode de calcul, nous
réalisons une série de mélange AP-PM avec des concentrations connues et que nous analysons
par la suite (fig. V. 11.). Nous rappelons que I’intérét de caractériser les espéces chimiques
actives de la réaction d’estérification par IR est de pouvoir déterminer leur concentration et

par la suite estimer le taux de conversion a un instant t.

k
C,cHs,COOH + Hi;COH & CysH3,COOCH; + H,0 (V.1)
t=0 No eXCes 0 0 (no - mol initial de AP)
t#0 no-§ exces & &
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Suivant la balance des nombres de moles d’AP et PM pour t#0, il serait pertinent de realiser
des mélanges a des concentrations ‘croisées’ proches des valeurs réelles au cours de la

réaction d’estérification.

3,0 -
//V\\
AN
2,5 ”,/
av —— 0,08 MAP - 0,02 M PM
2,0 - /o —— 0,06 M AP - 0,04 M PM
< \_ ——0,05M AP - 0,05 M PM
=) — T |——0,04MAP-0,06 MPM
T 154 ——0,02M AP - 0,08 M PM
[S]
C
©
o
S 1,04 / A
[%] / \
o /
< 1 % \__
0,0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 11. Les spectres d’absorbance des mélanges AP-PM dans le méthanol

Le traitement de ces spectres permet d’établir une erreur standard de +0,005 mol.L™ des
concentrations mesurées (tableau V. 1.). Les 2 tracés expérimental et calculé pour un mélange
AP (0,02 mol.L'Y) - PM (0,08 mol.L™) sont présentés par la figure V. 12. et montrent que pour
la zone d’absorbance principale, les 2 tracés se superposent parfaitement. Les valeurs des
concentrations d’AP et PM sont considérées comme deux valeurs indépendantes lors du

calcul.

Tableau V. 1. L erreur standard et absolue de la méthode de fitting des spectres

, Con’ce_ntrations Concentrations Erreur Erreur
Mélange expérimentales calculées . standard
1 relative 1
(mol.L™) (mol.L ™ (mol.L™)
AP 0,02 0,0160 19,9% 0,00319
M1
PM 0,08 0,0767 4,1% 0,00318
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AP 0,04 0,0341 14,7% 0,00501

M2
PM 0,06 0,0594 1,0% 0,00059
AP 0,05 0,0474 5,2% 0,00244
M3
PM 0,05 0,0465 7,0% 0,00327
0,6 §
0,54
. 0,4
5
o 031
3
5 0,2
2
0,14
0,0
1600 17IOO 18IOO 19I00

nombre d'onde (cm™)

Figure V. 12. Spectres d’absorbance expérimental et calculée du mélange AP (0,02 mol.L™)-
PM (0,08 mol.L™)

V. 3. 3. Le suivi cinétique de la réaction d’estérification de ’acide palmitique assistée
par les nanodépdts catalytiques de ZrO,-SO,*/SiO,

A. Principe de mesure :

Nous avons détaillé dans ce qui précede le protocole de synthese du catalyseur avec les mises
en forme associees a savoir les nanopoudres et les nanodépdts sur support silicique. Par la
suite, le procédé « Green-Oil » a été avancé ainsi que la procédure de mesure des
concentrations des réactifs durant la réaction d’estérification moyennant FT-IR. Cette 4eme
partie de ce chapitre est dédiée a la présentation des resultats des mesures cinétiques de la

réaction d’estérification.

Rappelons d’abord la réaction d’estérification en question dont 1’équation est comme suit :

k
C,sH3,COOH + HiCOH & CycHs,COOCH; + H,0 (V.1)
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t=0 No exces 0 0 (no - mol initial de AP)
t£0 np-§ exces & &

La vitesse instantanée de la réaction d’estérification notée v s’écrit comme suit :

i=1
Avec v : le coefficient stcechiométrique du réactif i

0 : ’ordre réactionnel associé au réactif i

C : la concentration instantanée de 1’espéce chimique associée
Notons que :

v" Le méthanol est a la fois un réactif et un solvant
v" Les coefficients steechiométriques d’ AP et de méthanol sont égaux a I’unité

v L’ordre réactionnel de ’acide palmitique est a et celui de I’eau est f.
D’ou:

d[C,sH3,COOH d[H;COH
v=— [C15 th I__, % = k4[C15H3,COOH]%* » [H;COH]P

Ou a+f est I’ordre réactionnel global de la réaction

Le méthanol est le solvant, existant en exces par rapport a 1’acide palmitique. Il en résulte de

considérer une constante cinétique apparente notée k telle que :
k = k, x [H;COH]®

Ainsi v peut étre simplifiée et s’écrire comme suit :

d AP
v=———=kAP®
dt
dap _
AP

En intégrant les deux membres de 1’équation entre les 2 conditions limites

A t=0: le début de la réaction

At instant quelconque de la réaction,

Nous obtenons :
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[y
0 ApP® 0

tdap
o f — ket V.4)
0

 AP@
La suite de I’intégration de 1’équation (V.4) dépend de la valeur de o, autrement, de 1’ordre de
la réaction d’estérification. De ce fait, nous commengons a déterminer 1’ordre o.

. Détermination de a, I’ordre réactionnel :
B. Dét tion de a, I’ord t 1

Nous procedons a des mesures cinétiques des réactions d’estérification de I’acide palmitique a
95°C en utilisant 2 lots de catalyseurs en nanopoudres ou nanodépéts dont les conditions de
synthése sont citées par le tableau V. 2. Les essais catalytiques correspondants sont notés
SB43 et SB53 ou SB: Synthése de Biodiesel et 43 ou 53 correspond a I’indexation de

I’expérience.

Tableau V. 2. Détails sur les catalyseurs des deux essais catalytiques SB45 et SB53

Expériences SB43 SB53
Forme du catalyseur Nanopoudres Nanodépots
Température de calcination (°C) 650 500
Pourcentage massique par rapport a 3,217 0,123
AP (% wt)

Nous tragons la variation de In(1 — TC) = f(t) que nous reportons sur la figure V. 13.

tel que TC : le taux de conversion associé a la réaction d’estérification avec

_[PM], _ [AP], — [AP],
TC=1ar, = (AP,

[AP], — [AP], _ [AP),
(AP, [APlg

o1-TC=1-
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m SB43
—— courbe de tendance affine de la série SB53
—— courbe de tendance affine de la série SB43
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Figure V. 13. Détermination de [’ordre de la réaction d’estérification

Nous montrons par les 2 tracés des mesures cinétiques des expériences SB43 et SB53
regroupés sur la figure V. 13. que la variation de In(1 —TC) en fonction du temps est
linéaire. Le fit avec une courbe de tendance affine dont la pente et 1’ordonnée d’origine
¢taient deux paramétres libres de fitting, permet d’attribuer un coefficient de régression R?

satisfaisant pour SB43 (0,985) et SB53 (0,998).

Ainsi, I’ordre de réaction partiel par rapport a 1’acide palmitique considéré comme ordre de
réaction global est égal & 1. Il s’agit plutot d’un ordre pseudo-un vu que nous considérons que
le méthanol se comporte commeun solvant. Une valeur pareille de 1’ordre réactionnel méne a

conclure que les sites catalytiques ne sont pas saturés par les réactifs.
Enfin, I’équation (V.4) s’écrit comme suit :
In(1-TC) =kt (V.5)
C. Détermination de la constante cinétique k (min™)

Les essais catalytiques avec les nanodépdts de ZrO,-SO,%/SiO, sont réalisés dans les
conditions expérimentales précisées dans les paragraphes précédents, a savoir, a une
température de 65°C, un volume réactionnel de 100mL et une masse d’acide palmitique de

6,216 g. En ce qui suit, un exemple de suivi cinétique achevé par le calcul de la constante
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cinétique k (min™) sera détaillé. Cet exemple est présentée lors de essai catalytique SB55 ou
les nanodép6ts Zr0,-SO,%/Si0, sont calcinés & 580°C et présents & 0,407 g. Lors de cette
expérience, plusieurs prélevements du milieu réactionnels ont été effectués : a 3h30, 5h31,
7h16 et 8h07. Les spectres d’absorbances correspondants sont regroupeés sans la figure V. 14,
L’acquisition de ces spectres a permis de calculer le taux de conversion TC instantané

(tableau V. 3.).

Tableau V. 3. Variation du taux de conversion en fonction du temps pour [’essai cinétique

SB55
temps (min) TC (%) In(1-TC)
10 5,591 -0,057
28 18,543 -0,205
59 33,124 -0,402
92 45,707 -0,611
161 59,742 -0,910
227 75,775 -1,418
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Figure V. 14. Evolution du spectre d’absorbance FT-IR en fonction du temps pour [’essai

catalytique SB55

Pour déterminer la constante cinétique k associé a SB55, nous tragons In(1-TC) en fonction du
temps (fig. V. 15.).
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Figure V. 15. Détermination de la constante cinétique de [’essai catalytique SB55

La constante cinétique de I’essai SB55 est égale & 0,00603 min™ & 65°C pour un catalyseur

fraichement prépare.
D. Essais témoins — role de ZrO, dans le catalyseur ZrO,-SO,*/SiO,

Les essais témoins consistent a démontrer que, pour les conditions mentionnées dans
lesquelles la réaction d’estérification a lieu, la conversion de 1’acide palmitique n’est due qu’a
I’effet catalytique des nanodépots ZrOz-SO42'/SiOg. D’abord, une réaction d’estérification
sans catalyseur sur une durée de temps de 24h considéré infinie a été réalisée avec 0% de
conversion. Ensuite, nous réalisons une sulfatation au support de silice SiO, (le méme utilisé
pour élaboré les nanodépdts ZrO,-S0,*/Si0,) en vue d’évaluer la contribution de ZrO, dans
les performances catalytiques de  ZrO,-SO,*/SiO,. La silice sulfatée notée SS est préparée
dans les mémes conditions que les nanodép6ts catalytiques. lls sont par la suite traités a
500°C sous O,. Les performances catalytiques des deux matériaux sulfatés sont évaluées sur
un cycle de recyclage a 3 temps. Les résultats de ce suivi sont regroupés dans le tableau V. 4.

et presentés par la figure V. 16.
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k (min™)

Figure V. 16. Comparaison des activités catalytique entre les catalyseurs ZrO,-S0,*/SiO; et
SS pour les mémes conditions d’estérification

Tableau V. 4. Les constantes cinétiques des catalyseurs ZrO,-S04>/SiO; et SS dans les

0,012

0,010

0,008

0,006

0,004

0,002

1ére utilisation

Il ZOA-SO,7/SiO, - 500°C
B ss

2eme utilisation

3eme utilisation

mémes conditions d’estérification a plusieurs recyclages

Catalyseur Expérience Utilisation k (min™.g?) perte d'activité
lors du recyclage

(%)

46 1% 0,01188 0

Zr0,-S0,7/Si0; e
47 27" — 1" recyclage 0,0061 49
(500°C) yelag

48 3" _ 2°™ recyclage | 0,00371 70

63 1°° 0,00848 0
SS (500°C) 64 2°™ _ 1% recyclage 0 100
- 3°M - 2°™ recyclage 0 100

Au début, le test blanc sans catalyseur a 65°C sous 24h démontre que les taux de conversion
ne sont dus qu’a la présence de catalyseur solide qu’ils soient Zr0,-S0,%/Si0; ou SS. D’aprés
la figure et le tableau ci-dessus (fig. V. 16. et tableau V. 4.), la constante cinéetique des

catalyseurs ZrO,-SO42/SiO, dépassent celle des catalyseurs SS de 30%. Du moment oul les
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catalyseurs sont recyclés, seuls les nanodépdts ZrO,-SO,*/SiO, maintiennent une activité
catalytique, bien qu’elle décroit, elle reste importante. Quant au catalyseur SS, il devient
inactif a partir du 1* cycle de recyclage. Ceci signifie que la phase active du catalyseur SS se
comporte comme un catalyseur homogéne qui s’hydrolyse de la surface du catalyseur et part
en solution. Ainsi, la conclusion sur le r6le de ZrO; dans la structure du catalyseur est comme
suit : la zircone permet de former un complexe ZrO,-SO4* via les déficits électroniques dans
la structure de 1I’élément zirconium grace aux orbitales f vacantes qui ne sont pas présentes
chez I’élément silicium.
V. 3. 4. Résultats des mesures cinétiques avec les nanodépots ZrO,-SO,> /SiO,-

recyclage

Pour les catalyseurs ZrO,-SO,*/SiO,, la masse de la phase active ZrO,-SO4> ne correspond
pas bien évidemment a la masse totale du catalyseur avec le support de silice. Ce catalyseur
supporté met en avance I’importance de la surface spécifique avant la masse. Pour cette
raison, nous visons d’abord a vérifier la proportionnalité entre la masse de la phase active
Zr0,-S0O,% et la constante cinétique correspondante. A I’issu de cette étude, il est possible de
comparer les constantes cinétiques des essais cinétiques quelque soit la masse des nanodép6ts
catalytiques déployée. En outre, il serait intéressant ultérieurement de comparer les constantes
cinétiques de la phase active ZrO,-SO,* sous forme de nanodépéts ou poudres en normalisant

a la masse (k en min™.g™?).

A. Détermination de la relation entre la masse de la phase active du nanodép6t

avec la constante cinétique de I’essai catalytique correspondant

Au cours de cette étude, nous avons varié la masse des nanodépots calcinés a 500°C sous O,
et nous avons déterminé la constante cinétique de chaque masse. Bien évidemment, les ordres
de réaction sont vérifiés pour chaque essai et valent 1’unité. Pour pouvoir comparer les
performances des catalyseurs employés a des formes et des masses différentes, nous
procédons a la vérification de la linéarité entre la constante cinétique k (min™) et la masse de

la phase active du catalyseur en g.
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du catalyseur correspondante est bel et bien vérifiée. Nous écrivons donc :

k(min™.g™)

Figure V. 17. La variation de la constante cinétique des nanodépdts calcinés a 500°C en
fonction de la masse de la phase active ZrO,-S04> déposée sur SiO, des nanodépots

Graphiquement, nous démontrons par la figure V. 17. une relation de linéarité entre la
constante cinétique k (mint.g?) d’une part et la masse du catalyseur d’autre part. Nous
retracons les points de la série k mais en considérant le point de coordonnées (0, 0) qui
correspond a une activité nulle en absence du catalyseur. Ce point (0, 0) est un point

expérimental et théorique. 1l en résulte que la linéarité entre la constante cinétique et la masse



B. Reésultats cinétiques des nanodépots traités a différentes températures —

Essais de recyclage

10 4
m  k-500°C
® k-580°C
L] A k-700°C
14
1 [
i)
=
£
X 014 A °
1 n °
n
A
A
0,01 . - . - .
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cycle d'utilisation du catalyseur

Figure V. 18. La variation de la constante cinétique des nanodép6ts en fonction des
températures de calcination et les cycles de recyclage

La figure ci-dessus (fig. V. 18.) regroupe les constantes cinétiques pour les hanodép6ts ZrO,-
S0,%/Si0, neufs et recyclés traités a 3 températures différentes : 500°C, 580°C et 700°C. A
priori, deux aspects devraient étre interprétés : ’effet de température de calcination sur les
constantes cinétiques des nanodépdts neufs puis I'influence du recyclage sur les performances

des catalyseurs réutilisés.

A Effet de température de calcination sur I’efficacité des nanodépots neufs

La figure V. 18. montre que pour les nanodépdts fraichement préparés exaltent des
performances catalytiques qui varient en fonction de la température de calcination adaptée.
Les nanodepdts traités a 500°C étaient employés a 0,093% de pourcentage massique de phase
active ZOA-SO,* par rapport a l’acide palmitique. 0,121% est le pourcentage pour les
expériences réalisées avec les nanodépdts traités a 580°C. Quant aux catalyseurs calcinés a
700°C, un pourcentage plus ¢élevé de 0,323% était imposé en vue d’avoir des taux de

conversion quantifiables au bout de 7h de mesures. La comparaison entre 1’ensemble des
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constantes cinétiques est valable vu que la linéarité entre la constante cinétique d’une part et

la masse de la phase active du catalyseur a été vérifiée au paragraphe précedent.

Tableau V. 5. Constantes cinétiques des nanodépdts ZOA-SO,* /SiO, fraichement préparés
avec leur masses correspondante

Expérience T k (min™) Masse de Masse de k
53 500 0,01188 0,408 0,00764 1,55495
55 580 0,00603 0,40683 0,00762 0,79152
57 700 8,04E-04 0,413 0,00773 0,10393

Selon le tableau V. 5., ’augmentation de la température réduit la constante cinétique. Les
analyses élémentaires menées par ICP et consolidées par les observations MET sur les
nanopoudres traitées aux mémes températures expliquent cette régression d’activité
catalytique des nanodépdts. D’ailleurs, la diminution de la teneur en soufre en augmentant la
température de calcination affirme que la densité du complexe ZOA-SO,* responsable du

caractére acide des nanodépdts diminue sous 1’effet de température.

A Effet de recyclage sur les nanodépots

Des essais de recyclages sur 3 cycles étaient réalisés sur les nanodép6ts traités a différentes

températures de calcination.

Tableau V. 6. Constantes cinétiques des essais catalytiques assistés par les nanodép6ts selon
leur température de calcination et leur cycle de recyclage

Temperature Utilisation perte d'activité
de calcination Expérience k (mint.g®) lors du recyclage
(°C) (%)
53 1°° 1,55495 0
500 47 2°™ _ 1* recyclage 0,06686 96
48 3™ _ 2°™ recyclage 0,04067 40
55 1% 0,79152 0
580 :
58 2°™ — 1% recyclage 0,12657 84

213



62 3°M _ 2°™ recyclage 0,06763 47

57 1°r 0,10393 0
700 60 2°™ _ 1% recyclage 0,02335 77
61 3°™ _ 2™ recyclage 0,01393 40

Le tableau V. 6. reprend les résultats numériqguement que présentait la figure V. 22.
graphiquement. A partir de ces deux éléments, nous concluons que les nanodépdts calcinés a
580°C sont les plus stables a I’issu de 2 cycles de recyclage. Leurs constantes cinétiques
demeurent supérieures a celles de 500°C de 50% et celles de 700°C de 75% au cours des

2°Me et 3°™M ytilisations. L’explication de ce résultat se fait en deux temps

v Les nanodépbts traités a 580°C sont plus performants que les nanodépdts calcinés a
500°C vu que ’augmentation de température permet, outre la diminution de la densité
des sulfates, de créer des sites actifs bien définis selon wune structure
cristallographique tétragonale. 1l est possible de se prononcer sur la phase de
cristallisation des nanodép6ts en se basant sur les résultats DRX des nanopoudres
présentés au chapitre IV. En effet, un nanodép6t est un matériau qui représente une
épaisseur externe d’une nanopoudre. Etant donné que les nanopoudres ZOA-SO,% se
cristallisent selon une maille tétragonale a 580°C, il est possible de d’affirmer que les
nanodépdts traités a 580°C possédent un degré de cristallisation bien plus avancé que
celui des nanodépdts calcinés a 500°C. la cristallisation se fait selon la 1%® phase & se
former cinétiquement et stabilisée par sulfatation. Il s’agit donc de la phase
tétragonale qui possede une acidité de surface et donc une activité catalytique
supérieure a celles des phases amorphe ou méme monoclinique (Spielbauer D., 1996,
Huang B. C., 1999). En tenant compte de ces facteurs, il est évident que les
nanodépbts traités a 580°C soient plus performants que ceux traités a 500°C.

v Les nanodépdts calcinés a 580°C exaltent une activité catalytique supérieure a celle
des nanodepdts traités a 700°C. Suivant les résultats issus des caractérisations ATG-
ATD des nanopoudres Zr-S Nano, une majeure proportion des sulfates se désorbent
de la surface de la zircone a 700°C pour se transformer en SO3. Ainsi a 700°C, la
chute de constante cinétique des nanodép6ts par rapport a ceux traités a 500°C et
580°C s’explique par la décomposition d’une majeure proportion des groupements

sulfates qui conférent au catalyseur son caractere acide.
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v Les nanodépdts calcinés a 700°C sont les plus stables a I’issu du recyclage. Les

pourcentages de perte d’activité lors du recyclage dans le tableau I1V. 6. montrent que
les nanodépots a 700°C posséde le pourcentage de perte le moins élevé pour le 1% et
le 2°™ recyclage. Ceci montre que les sites actifs qui persistent & 700°C résistent le
plus au phénomeéne de relargage et sont plus stable vis-a-vis de 1’eau responsable de
la décomposition des sulfates. D’ailleurs avec les mémes mesures ATG-ATD citées
juste auparavant, nous avons montrés que pour les poudres Zr-S Nano il y a une
désorption pour une température supérieure ou égale a 700°C qui a lieu en deux
vitesses différentes et donc se révélent par deux pics différents : un pic fin a 700°C et
un autre pic large qui s’étend sur la gamme de température entre 720°C et 920°C.
d’ou, les sites qui résistent a 700°C sont plus stables bien qu’ils soient beaucoup

moins denses en comparaison aux tempeératures plus faibles.

Pour expliquer la chute d’activité des catalyseurs en nanodépdts lors des cycles de recyclage,

la teneur en soufre a été analysée dans le mélange réactionnel d’estérification. Les catalyseurs

sont cités selon la notation suivante A-B-C ou A, B et C sont le type du catalyseur, la

température de calcination du catalyseur et la température d’estérification respectivement

(exemple pour M/SZS-580-50, A est le type du catalyseur, 580 est la température de

cristallisation du catalyseur et 50 est la température de la réaction d’estérification). Les

préfixes M et C cités avec les catalyseurs indiquent qu’il s’agit d’une mesure de soufre

réalisée dans le milieu d’estérification pour M et une mesure de S dans les nanodépots pour C.

Tableau 1V. 7. La variation de la masse normalisée de S dans les mélanges réactionnels
d’estérification en fonctions du catalyseur employé ainsi que son cycle d’utilisation

(mg/sgJ o $75-500-65 SZS6-5580- 5256-5700- SS.500.65 8285-380- WZE?SO'
1" essai 11,09 71,33 29,12 75,37 74,09 7,067
2°™ essai 6,153 72,64 27,23 68,77 80,53 7,097
3*M essai 5,906 70,72 25,26 - 73,20 6,859
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Figure IV. 19. Mesure de la teneur en soufre dans le mélange réactionnel d’estérification et
comparaison avec sa quantité sur les nanodép6ts nouveaux (avant utilisation)

La teneur en soufre S effective au niveau des catalyseurs en nanodépdts est nettement
inférieure ou égale a celle dans le milieu d’estérification (fig. IV. 19.). Ceci prouve qu’il
existe une source tierce de soufre dans le mélange d’estérification outre que les nanodépots
catalytiques. Le support de dépbt Si est une source, parmi d’autres, de soufre selon les
résultats du tableau IV. 7. et figure 1V. 19. Les réactifs utilisés et qui sont le méthanol et
I’acide palmitique contiennent aussi des résidus soufrés. Ils sont de I’ordre de 3,6 mg de S

pour le méthanol pour 100 mL de mélange réactionnel.

Il serait pertinent d’évaluer I’effet de la quantit¢é de S excédentaire a la masse effective
présente au niveau des nanodépOts catalytiques et de savoir si elle contribue a I’activité
catalytique. Dans la suite nous représentons la teneur du soufre dans certains milieux
d’estérification avec les constantes cinétiques correspondantes. Nous choisissons pour cela de
présenter les résultats relatifs des essais catalytiques effectuées a 65°C et menées avec les
catalyseurs SZS-500 et SS-500.
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Figure 1V. 20. Variation de la constante cinétiques des nanodép6ts SZS et SS traitées a
500°C a des essais de recyclage et comparaison avec la teneur en soufre dans les mélanges
d’estérification correspondants

Sur la figure V. 20. et pour les catalyseurs SZS-500, une diminution de la constante
cinétiques sur les 3 cycles de recyclage de 95% puis de 98%. En paralléle, nous notons une
réduction de la teneur en S de 45% puis de 47%. Concernant le 2°™ type de catalyseur, SS-
500 devient inactif au bout de la 1 utilisation. Néanmoins, la teneur en soufre demeure quasi
invariable dans les 2 milieux d’estérification de SS-500 pour la 1%¢ puis la 2°™ utilisation
(réduction de 8% de la teneur en S lors du 1% recyclage). Ceci prouve que le soufre
majoritairement présent dans le milieu réactionnel est inerte vis-a-vis de la réaction
d’estérification de 1’acide catalytique. Son origine trés probablement est les sulfates provenant
des bains de traitement de surface avec H,SO, en amont du CCD de ZOA. Ces entités
chimiques sont donc inactives en tant que catalyseur pour la réaction d’estérification. Seuls
les sites catalytiques créés au niveau du réseau ZrO,-SO,* sont actifs et relativement stables

et contribuent a la conversion de I’acide palmitique en ester.
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Nous pouvons schématiser la répartition des composés soufrés comme suit :

yd 2 N
S S

Figure V. 21. Répartition des éléments soufre au niveau de la structure des hanodépots
Zr0,-S0,7/SiO;,

Les données fournies par les analyses ICP sur la composition du support SiO, avec et sans
dépot de ZrO,-SO4* d’une part et les constantes cinétiques correspondantes aboutissent a

I’hypothése suivante :

A Les composés soufrés actifs en catalyse sont les composés sulfatés greffés a la
surface de la zircone déposée sur la silice. Ces espéces sont représentées par la lettre
« S » en noire du schéma de la figure V. 21. les sulfates hydrolysés se transforment
en H,SO,4 en présence de protons (H,O) qui catalyse la réaction d’estérification.

A Les composés soufrés inactifs en catalyse sont des entités se trouvant a I’état vierge
du support et sont relargués a chaque recyclage. Ils sont représentés par « S » en

rouge. Il ne s’agit pas d’entités chimiques capables de se transformer en H,SO4

Concernant la diminution de [Dactivité catalytique des nanodépdts, elle s’explique
généralement par une hydrolyse des groupements sulfates formant le complexe catalytique
Zr0,-S04%. Nous avons estimé la quantité d’eau formée par estérification a 1’équilibre puis

nous vérifions si la quantité de soufre relargué lui est équivalente.

0

. m
nSd =nl, = M(Z;’J) = 0,0242 mol

m
pperdue — M(;) = 1,542.10"* mol pour SZS — 500

m
pperae — —M(Z) = 2,061.10"* mol pour SS — 500
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avec ngg,, et nt " sont respectivement le nombre de moles d’eau formées a 1’équilibre de

la réaction d’estérification, et la différence de nombre de moles de S dans le mélange
d’estérification entre la 1% et la 2°™ utilisation. Cette estimation permet de conclure que la
teneur du soufre dans les milieux d’estérification lors du recyclage ne correspond pas a a la
quantité d’eau structurale ou formée par estérification. En plus, la quantité de soufre perdue
est 100 fois plus faible que le nombre de moles équivalents en eau formée ou structurale.

Nous ne pouvons pas ainsi de valider la source de perte d’activité.

La masse de S relarguée est inférieure a 0,08% par rapport a la masse de 1’acide palmitique ou
I’huile a transformée en général. La quantité de soufre dissipée est infiniment faible. Bien que
I’analyse ¢lémentaire n’a pas aboutit a une quantification précise des sulfates relargués lors
des recyclages, les conclusions sont pertinentes sur 1’efficacité du complexe catalytique ZrO,-
S0,4% hétérogeéne élaboré vu que les sulfates en phase homogeénes sont inactifs en catalyse. En
addition, la réponse catalytique est sensible a une teneur en sulfates du complexe catalytique
de I’ordre de 0,1% massique par rapport a la charge d’acides gras.

C. Essais de stabilisation des performances catalytiques des nanodepots de ZrO,-

S0,%/Si0, : estérification & 50°C

Dans cette partie, 1’objectif est de stabiliser 1’activité catalytique des nanodépots. Pour cela,
nous optons a refaire les essais catalytique a température plus basse a 50°C en vue de
minimiser le phénomene de solvatation des sulfates a la surface des nanodépéts. A cet effet,
les nanodépdts traités a 580°C et présents a 0,1% en masse par rapport a I’acide palmitique

seront employés. Un recyclage sur 3 cycles sera effectué.
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Figure V. 22. Comparaison des constantes cinétiques pour deux estérifications effectuées a
50°C et 65°C pour des nanodépdts calcinés a 580°C

Tableau V. 8. Evaluation des constantes cinétiques des réactions d’estérification effectuées a
65°C et 50°C avec les nanodépots calcinés a 580°C

Température Utilisation perte d'activité
d’estérification Expérience k (mint.gh)  lors du recyclage
(°C) (%)

55 1°r 0,79152 0
65 58 2°™ _ 1* recyclage 0,12657 84
62 3™ _ 2™ recyclage 0,06763 47
66 1°° 0,24217 0
50 67 2°™ _ 1* recyclage 0,04815 80
68 3™ _ 2™ recyclage 0,01054 78

A une température d’estérification plus faible, la constante cinétique diminue (fig. V. 22.). Le
résultat est prévisible selon la loi d’ Arrhénius. Sauf que le phénomeéne de relargage persiste et

s’accentue lors du dernier cycle de recyclage.
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V. 3. 5. Les mesures cinétiques de I’estérification de I’acide palmitique assistée par
les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro

Les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro ont été calcinées a 4 températures différentes : 500,
580, 650 et enfin 700°C. Toutes les poudres ont été injectées dans le méme pourcentage
massique en raison de 3,217%. Le tableau V. 9. regroupe les détails de ces essais catalytiques.

Les constantes cinétiques de ces expériences sont présentées par la figure V. 23.

Tableau V. 9. Les détails des catalyseurs nanopoudres employés dans la catalyse hétérogéene

Expériences Température de Atmospheére k
calcination des poudres de calcination .11
(min™.g~)
Zr-S Nano et Micro (°C)
SB40 500 Air 0,8926 E-3 + 0,297
SB45 500 0, 1,768 E-3£0, 132
o
c
3 SB51 580 0, 9,800 E-3 + 0,051
)
N SB43 650 0, 11,35 E-3+ 0,014
SB49 700 0, 3,370 E-3 £ 0,213
SB41 500 Air 26,45 E-3+£ 0,218
(@)
= SB44 650 0, 12,150 E-3 £ 0,188
)
N SB50 700 0, 11,85 E-3+ 0,148
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Figure V. 23. L influence de la température de calcination sous O2 (certaines poudres sont
calcinées sous air a 500°C) sur les valeurs des constantes cinétiques (échelle logarithmique)

des essais catalytiques assistés par différentes nanopoudres et micropoudres de ZrO,-S04*

Le profil de la variation de la constante k en fonction de la température de cristallisation pour
les poudres Zr-S Nano révele un optimum a 650°C. Les valeurs de k augmentent en fonction
de la température entre 500 et 650°C puis elles décroissent de 67% par rapport a la valeur
optimale. A 500°C, deux traitements thermiques ont été menés a deux atmospheres
différentes : sous air puis sous O,. Comme il était déja explicité au chapitre précédent, les
poudres Zr-S Nano sont trés réactives lors de leur calcination. L’utilisation de 1’oxygéne
comme gaz de calcination a 500°C a permis de hausser la valeur de k de 98% par rapport a
celle sous air. Dans la suite, nous ne considérons que les poudres Zr-S Micro traitées a 500°C

sous air. Pour le reste, nous privilégions le traitement thermique sous O..

Sur la figure précédente (fig. V. 23.), sur le domaine de température de calcination entre 500
et 700°C, les constantes cinétiques ont une tendance monotone décroissante pour les poudres
Zr-S Micro et sont supérieures a celle des poudres Zr-S Nano a ’exception de k a 650°C ou
les deux valeurs des 2 poudres se rejoignent. Un ensemble de caractérisation des deux poudres
était investigué au chapitre précédent pour expliquer le comportement catalytique de ces

matériaux.

222



0,030 —A—k Zr-S Nano 180

—v— BET Zr-S Nano
o BET Zr-S Micro I 160
0,025 S —e— k Zr-S Micro
™~ L 140
0,020 L 120
= \ 100 4
o B Ao
< 0,015 N
£ - S
£ 80 &
= {0
0,010 -e0 L
L 40
0,005 -
L 20
0,000 0

T T
600 650
T(°C)

Figure V. 24. Evolution des constantes cinétiques ainsi que les surfaces spécifiques en

fonction de la température de calcination pour les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro

L’évolution des valeurs des surfaces spécifiques en fonction de la température de calcination
pour les poudres nanométrique adopte un profil différent de celui des poudres micrométriques
(fig. V. 24.). Concernant les poudres micrométriques, la surface spécifique se réduit sous
I’effet de ’augmentation de la température de calcination. Les valeurs diminuent de 172,75
m?*g a 500°C jusqu’a 87,782 m?/g a 700°C. Cette tendance est expliquée par le fait que les
particules de poudre s’agglomeérent sous effet de température. Contrairement a cette logique,
la surface spécifique des poudres nanométriques passent par un optimum a 650°C égal a
68,478 m2/g. Entre 500 et 580°C, la surface spécifique augmente de 10 fois pour atteindre
51,863 m2?/g a 580°C. Au-dela de 650°C, la surface spécifique se décline encore une fois
jusqu’a 27,668 m?/g a 700°C.

En général, 1’évolution des constantes cinétiques ainsi que celle des surfaces spécifiques en
fonction de la température de calcination de chacune des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro
respectivement ont deux profils de méme tendance. Ceci prouve que ’activité catalytique
n’est pas proportionnelle a la masse du catalyseur mais plutdt a sa surface active, autrement
au nombre des sites actifs « effectifs » exposés aux molécules du milieu d’estérification. Sur
la figure V. 25., nous rapportons les valeurs des constantes cinétiques normalisées a la surface
spécifique correspondante. Ce tracé pour les deux lots de poudres permet de visualiser la
performance de chaque site catalytique a une température donnée indépendamment de sa

quantité. Autrement, ceci permet de comparer « schématiquement » un site catalytique d’une
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poudre nanométrique a celui d’une poudre micrométrique a la méme température de

calcination et dans un méme environnement réactionnel.

0,00030

0,00025

0,00020

k(min™.m?)

—m—Zr- S Nano
—H— ZI’ S Micro

0,00010

0,00015
u
\ L]
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T(°C)
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Figure V. 25. Evolution des constantes cinétiques normalisées a la surface spécifique en

fonction de la température de calcination pour Zr-S Nano Zr-S Micro

Tableau V. 10. Les valeurs des constantes cinétiques normalisées a la surface pour les

poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro en fonction des températures de calcination

Température
(°C)
500
580
650
700

k Zr-S Nano

mint.m?

2,82 E-04
1,89E-04
1,66E-04
1,34E-04

k Zr-S Micro

mint.m?
1,53E-04
1,07E-04
1,43E-04

La figure V. 25. montre que la constante cinétique k normalisée a la surface spécifique du

matériau k (min®.m?) est quasiment invariable dans le cas des poudres micrométriques

(~1,345-04 mint.m®) alors qu’elle décroit dans le cas de la poudre nanométrique. Entre 500
et 580°C, la poudre Zr-S Nano perd 40% de son activité catalytique puis 53% entre 500°C et
700°C. Ainsi, un site catalytique nanométrique est sensible aux conditions de traitement
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thermique, contrairement aux poudres Zr-S Micro et aux interprétations des constantes
cinétiques normalisées a la masse (k en min™.g™) citées ci-dessus, I’activité optimale de Zr-S
Nano est & 500°C. Sur la plage des températures investiguees, les constantes cinétiques des
poudres Zr-S Nano sont supérieures a celles des poudres Zr-S Micro. Il en découle de
conclure qu’un site actif d’'une poudre nanométrique a une capacité catalytique supérieure a
celle d’une poudre micrométrique pour une température comprise entre 500°C et 700°C. Ceci
est dii évetuellement a la densité des sites actifs qui varie d’une poudre & une autre. Des
mesures ICP du milieu d’estérification ont montré que la quantité du soufre dépend de la
surface spécifique de la poudre. Autrement, le profil de la variation du soufre suivant la
température de calcination des poudres est similaire au profil de la surface spécifique (Annexe
V).
V. 3. 6. Comparaison des performances des nanodép6ts de Zr0,-S0,%/SiO, avec

d’autres formes et types de catalyseurs
Dans cette partie, nous comparons les performances des nanodépots catalytiques ZrO,-SO,*
/SiO; avec les poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro pour évaluer les performances de la phase
active ZrO,-SO4> sous forme de nanodépdts et poudres de granulométrie différentes. De plus,
nous comparons ZrO,-S04>/SiO; avec des nanodépdts sulfatés de zircone cristallisée et WO,-
Zr0,/Si0,. La comparaison se fait au niveau des performances catalytiques ainsi que leur
stabilité lors des essais de recyclage.

A. Comparaison des nanodépéts de ZrO,-SO,*/SiO, avec les poudres de Zr-S

Micro et Zr-S Nano

Apres avoir étudié les réponses catalytiques des nanodép6ts et des poudres successivement
Zr0,-SO,%, il est pertinent de comparer leur performance pour la méme température de
cristallisation via la constante cinétique k (min™.g™). Ceci permettra d’apprécier I’efficacité

du catalyseur en poudres et supporté.
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Figure V. 26. Comparaison des constantes cinétiques des différentes formulations du
matériau ZOA-SO,” traité a différentes températures de calcination

Globalement, 1’utilisation des nanodépdts est plus avantageuse que les poudres qu’elles soient
nanomeétriques ou micrométriques (fig. V. 26.). Les constantes cinétiques des nanodépdts a

I’issu de 3 cycles de recyclage demeurent largement supérieures a celles des poudres.

L’optimum des constantes k (min™.g™") des nanopoudres & 580°C ou 650°C est seulement &
3% de la valeur de k pour les nanodép6ts a la fin des cycles de réutilisation malgré que le
catalyseur en nanopoudre a ¢ét¢ employ¢ 30 fois plus concentré en masse par rapport a 1’acide
palmitique. En effet, le dépbt sur un gel de silice de 350 um de diametre permet « d’exposer »
plus de sites catalytiques, dits sites actif « effectifs », au milieu réactionnel que dans le cas des
nanopoudres. D’ailleurs, les nanopoudres sont considérées comme des nanodépdts SUppoOrtés
par des nanoparticules. Les nanoparticules se fusionnent, ce qui diminue leur surface
spécifique. Ceci est un facteur qui contribue a la baisse d’activité des nanopoudres par rapport

aux nanodépots.

Concernant les micropoudres, a 500°C, les nanodép6ts recyclés pour la deuxieme fois sont
40% plus efficace que leurs homologues en micropoudres, egalement, a 30 fois moins
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concentré en masse par rapport a 1’acide palmitique. Il est certain que les micropoudres sont
beaucoup plus proches a I’efficacité des nanodépbts que les nanopoudres. Il est convenable
d’expliquer ceci en se basant sur les clichés MET réalisés sur Zr-S Micro a différentes
températures de calcination : les Zr-S Micro possédent des particules de taille réduite par
rapport aux nanopoudres ce qui leur confere une surface spécifique plus élevée et donc avoir

plus de sites actifs effectifs.

Ce résultat est crucial puisque les catalyseurs supportés sont plus adaptés aux installations
industrielles pour des raisons technologiques diverses telles que les pertes de charges dues au
colmatassions des poudres ainsi que I’encrassement des canalisations. Les nanodépdts, en plus
des solutions qu’ils offrent par rapport a ces problémes technologiques, permettent de

préserver les performances catalytiques sur plusieurs recyclages.

L’activité catalytique des nanodépots est 50 fois plus importante que celle des nanopoudres ce
qui ne s’explique pas seulement par le rapport de surface spécifique. Nous suggérons que la
densité des groupements ZrO,-SO,* est beaucoup plus élevée au niveau des nanodépéts et/ou
que I’acidité des sites actifs au niveau du catalyseur supporté est plus importante (éventuelle

contribution du support).

En résumé, 1’¢laboration des nanopoudres a permis d’étudier la réponse catalytique du
matériau ZOA-SO,* pur sans la contribution du support. L’étude s’est étendue aux
caractérisations morphologiques, structurales et élémentaires qui étaient importantes pour
comprendre la variation de la réponse catalytique en fonction de la température de calcination.
Dans la suite de cette démarche, la synthése des nanodépdts ZOA-SO4>/SiO, vise & reprendre
la synthese du méme matériau, zircone sulfatée, mais supporté pour étre plus applicatif en
visant un matériau utilisable en industrie de production de biodiesel. Les résultats sur les
nanodépbts étaient satisfaisants de point de vue performance catalytique élevée en
comparaison avec les poudres. Sauf que les essais de recyclage ont démontré une perte
d’activité qui varie en importance selon la température de calcination des nanodépots. En
prenant en compte les mesures de la teneur de S dans le milieu catalytique, la perte d’activité
est due a un phénoméne commun (Jitputti J., 2006 ; Lépez D.E., 2008 ; Omota F., 2003 ; Lee
D.W., 2014) qui est le relargage. En vue de limiter ce probléme, une baisse de température de
synthese pouvait diminuer le caractére acide de Lewis de 1’eau (qui contribue a ’hydrolyse
des sulfates) et donc par la suite, améliorer la stabilité du catalyseur a I’issu du recyclage.

Ainsi, dans ce qui suit, un essai catalytique en présence de nanodepots traités a 580°C ont été
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employeés a 0,1% de masse par rapport a I’acide palmitique. Particuliéerement, 1la température
d’estérification est réduite a 50°C seulement au lieu de 65°C.
B. Comparaison des nanodépdts ZrO,-SO,>/SiO, avec des nanodépdts sulfatées de
ZrO; cristallisé et WO,-ZrO,/SiO,
Les nanodépodts de Z2r0,-S0,%/Si0, traités a 500°C seront comparés a d’autres catalyseurs
¢laborés au cours de ce projet et qui étaient destinés a [’'utilisation dans la réaction
d’estérification de I’acide palmitique. Cette étude comparative sert a démontrer la pertinence

du choix de la méthode d’élaboration des catalyseurs étudiés tout au long de ce manuscrit.
Les autres catalyseurs sont issus de deux modes de fonctionnalisation :

A Fonctionnalisation anionique, dont les catalyseurs étudiés font partie. Il s’agit de la
sulfatation de ZrO, par I’acide sulfurique. Contrairement au cas des catalyseurs que
nous venons de présenter dans ce manuscrit, des catalyseurs a base de nanopoudres
et de nanodép6ts (avec des supports différents de celui utilisé auparavant) étaient
sulfatés apres la cristallisation de ZrO,. Ces catalyseurs sont nommés « ZCS ». Les
silices sulfatés sans dépét de ZrO, étaient aussi testées comme catalyseur
d’estérification de I’acide palmitique. Ce catalyseur est noté « SS »

A nanocomposite : des nanodépdts de WOX-ZrO,/SiO, étaient synthétisé pour cet

effet. Ce catalyseur est noté « WZS »

L’annexe IV comprend tous les détails d’¢laboration et des résultats catalytiques de ZCS, SS

et WZS.

La comparaison se fera en premier temps entre ZrO,-SO4%/SiO, calcinés & 500°C sous O,
avec le méme support sulfaté en absence de dépdt de ZrO,. Ce catalyseur classé SS sera aussi
calciné a 500°C sous O,. Cette étude comparative sert a mettre en exergue la contribution de
la zircone dans la structure des catalyseurs ZrO,-SO,%/SiO, qu’ils soient sous formes de
poudres ou nanodépdts selon la procédure établie. Par la suite, nous poursuivons la
comparaison avec les catalyseurs WZS et ZCS (ZCS-SB27).
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Figure V. 27. Comparaison des activités catalytique entre les catalyseurs ZOA-SO4>/SiO,,
SS, ZCS-SB27 et WZC pour les mémes conditions d’estérification

Tableau V. 11. Les constantes cinétiques des catalyseurs ZOA-S0,%/SiO,, SS, ZCS-SB27 et
WZC dans les mémes conditions d’estérification a plusieurs recyclages

Utilisation perte d'activité
Catalyseur Expérience k (min™.g™) | lors du recyclage
(%)
46 1% 0,01188 0
2=
/SZigA(SSO%i o) 47 2°™ _ 1% recyclage 0,0061 49
2
48 3™ _ 2°™ recyclage 0,00371 70
63 1% 0,00848 0
SS (500°C) 64 2°™ — 1% recyclage 0 100
- 3™ _ 2°™ recyclage 0 100
27 1%¢ 0,0176 0
ZCS-SB27 36 2°™ — 1% recyclage 0 100
- 3°M _ 2°™ recyclage 0 100
42 1%¢ 6,80089E-4 0
wzC 52 2°™ — 1% recyclage 3,951E-4 42
65 3™ 2°™ recyclage | 2,71876E-4 60
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Selon la figure V. 27. et le tableau V. 11., seuls les nanodépéts de ZrO,-SO4*/SiO, et WOX-
Zr0,/SiO, maintiennent une activité catalytique au bout de 3 cycles de recyclage. Les deux
autres catalyseurs, bien que ZCS-SB16 dénote d’une constante cinétique importante a la
premiére utilisation, ZCS et SS perdent intégralement leur activité catalytique depuis le 1%
recyclage. Ainsi, il est pertinent de confirmer leur instabilité de plus qu’ils sont considérés des
catalyseurs homogenes qui partent en solution et non régénérables. Pour le catalyseur SS, les
raisons étaient présentées au paragraphe précedent. Concernant le catalyseur ZCS calciné
avant la sulfatation, les groupements hydroxyles présents a 1’état amorphe de ZrO, sont
réduits apres la calcination et donc, les groupements responsables a la fixation des sulfates

sont réduits considérablement.

Ces comparaisons ont été d’une importance majeure pour pouvoir confirmer deux points

fondamentaux :

A La présence de ZrO, dans le catalyseur sulfaté est indispensable pour former un
matériau réutilisable au bout de 3 cycles au minium. La zircone stabilise les sulfates
via les vacances électroniques au niveau des orbitales f et permet donc de former un
complexe ZrO,-SO, qui résistent aux températures élevées de calcination et permet
de confier au matériau un caractere acide certain.

A Pour que la zircone contribue efficacement dans la synthése d’un catalyseur
réutilisable, la sulfatation devrait intervenir avant la calcination vu que les
groupements hydroxyles présents en densité¢ €¢levée a 1I’état amorphe de ZrO;, sont
indispensables pour fixer les groupements sulfates pour former par la suite le

complexe Zr0,-S0,% & I’issu du traitement thermique

Ces points consolident la pertinence du mode opératoire établi et choisi pour synthétiser les
catalyseurs ZrO»-SO4>/SiOs.

Entre le catalyseur ZrO,-SO4%/SiO, et WZC, le choix de leur utilisation dépend de plusieurs

aspects :

A La cinétique de désactivation : c’est la cinétique avec laquelle la réponse catalytique
des deux catalyseurs décroit au cours du recyclage. Pour la determiner, il est
nécessaire de prévoir des études de suivis cinetiques sur des cycles de recyclage
étendu, a savoir, une dizaine de réutilisations. Cette étude permettra par la suite de
visualiser le nombre de réutilisations valables pour chaque lot de catalyseur avant

qu’ils deviennent inactifs. Ce qui correspond a la cinétique de désactivation.
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A Lefficacité catalytique : elle est représentée par la constante cinétique k (mint.g™). 1l
s’agit de la capacité de chaque catalyseur de convertir les réactifs en biodiesel pour un
temps donné. Plus la constante cinétique est élevee, plus le rendement est élevé pour
une durée de temps bien définie

A Le cycle de vie du catalyseur : il dépend de I’efficacité catalytique et de la cinétique de
désactivation. Il représente 1’évolution de 1’efficacité cinétique au cours des cycles de
recyclage.

A Le cott d’élaboration du catalyseur : ce colt comprend le colt des produits chimiques
nécessaires a la synthése de Zr0O,-S0,%/SiO, et WZC ainsi que le colit énergétique de
I’étape de synthése (temps d’élaboration, colt énergétique des équipements
nécessaires a la synthése des catalyseurs, température et durée de calcination, gaz de
calcination). Les nanodépdts ZrO»,-SO4>/SiO, nécessite plus d’étapes d’élaboration
pour parvenir a la forme finale du catalyseur (synthése du sol par le réacteur a T-
micro-mélange). De plus, ’oxyde de zirconium est sensible a ’air ce qui exige la
préparation des réactifs ainsi que le dépot sous atmosphere contrélée. Quant au WZC,
il est élaboré par CCD a partir d’une solution aqueuse de sels de tungsténe. Les
conditions de traitement thermique sont les mémes lors de ce projet, mais il rapporté
par certains auteurs que la calcination de WZC pourrait étre effectuée a des
températures allant jusqu’a 850°C.

A Coilt écologique d’utilisation des catalyseurs : la cinétique de désactivation des
catalyseurs est due principalement a un phénoméne de relargage des sulfates et de
I’élément tungsténe pour ZrO,-SO,*/SiO, et WO,-ZrO,/SiO, respectivement. Il en
découle que ces deux éléments seront présents dans la composition du biodiesel formé.
Néanmoins, I’impact écologique des sulfates est plus nocif que celui du tungsténe
auquel les études ne signal aucun effet notoire pour le moment (Park Y. M., 2008).
Les sulfates sont susceptibles de se transformer en SO lors de la combustion du

carburant.

Tous ces éléments sont a prendre en considération lors du choix du catalyseur en fonction des
intéréts de Dindustriel. Le cofit d’¢laboration des nanodépdts de ZrO,-SO,*/SiO, dépasse
celui de WZC. Par contre, Pefficacité catalytique de ZrO,-SO,%/SiO, réduit le colt de
production de biodiesel en atteignant un taux de conversion 100 fois plus rapidement qu’avec
WZC. A ce niveau, c’est I'industriel qui choisira de privilégier un catalyseur a prix

raisonnable mais moins efficace pour des taux de conversion modéré sans traitements
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postérieurs ou bien un catalyseur plus cher avec une efficacité plus accrue pour des

productions en tonnages importants avec des traitements de séparation des sulfates.
V. 4. Synthese de biodiesel a partir des acides gras
V. 4. 1. Introduction

Dans ce qui précede, 1’¢laboration et la caractérisation puis 1’optimisation du catalyseur
étaient effectuées a la base d’une réaction d’estérification de 1’acide palmitique qui est un
acide gras simple. Cet acide est considéré comme modele vu qu’il est présent quasiment dans
la majorité des déchets gras et des huiles non comestible. Ces deux derniéres matiéres sont les
principales matiéres premiéres des industries de production de biodiesel (Endalew A. K.,
2011). Il est par la suite pertinent de tester les performances du catalyseur ainsi élaboré dans
un milieu réactionnel similaire aux charges réelles. Dans la suite de cette optique, nous

choisissons deux réactifs :

v Un milieu réactionnel proche de la composition des huiles non comestibles : la
plupart des huiles non comestibles comportent une proportion assez importante en
mélange d’acides palmitique-oléique (tableau I. 2.). pour cette raison nous réalisons
un mélange de ces deux acides et nous suggerons a titre indicatif des proportions
¢gales d’huiles pour simuler la composition de 1’huile de palme. Mais, avant de
tester les nanodépdts avec le mélange palmitique — oléique, il convient de voir
I’influence de I’huile oléique pure sur les performances du catalyseur supporté.

v" Un milieu réactionnel qui simule les déchets d’acides gras. Ces déchets sont riches
en triglycérides. Le tripalmitate de glycérole, la palmitine ou le tripalmitine sera
utilis¢é comme exemple de triglycérides. Ce réactif a 1’avantage d’avoir un signal
par FTIR similaire a celui de ’acide palmitique étant donné qu’il est formé de 3
acides palmitiques. Ceci vulgarise le suivi cinétique vu que la signature du réactif et
du produit (ester) seront les mémes que ceux déja établies avec 1’estérification de

I’acide palmitique.
V. 4. 2. L’acide oléique :

L’acide oléique substitue 1’acide palmitique dans cet essai en gardant les mémes conditions de

synthese et qui sont comme suit :

A Rapport molaire acide : alcool =1/100
A Alcool : le méthanol, volume = 100 mL
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A T=65°C
A Pourcentage massique de Zr0,-SO,* par rapport a I’acide oléique : 0,1% (masse de
Zr0,-S0,7/Si0; = 0,39 g)

Le suivi cinétique est assuré par FTIR comme au préalable. Les mesures cinétiques valident

I’ordre réactionnel égal a 1 pour une constante k égale 4 0,00442 min™.g™ & 65°C.

V. 4. 3. Mélange acide palmitique — acide oléique : valorisation des huiles non

comestibles

Une large gamme d’huiles non comestibles posséde une composition riche en acide
palmitique et acide oléique. Dans le cadre de tester les performances des nanodépdts de
zircone sulfatée, une charge composée d’un mélange équimolaire (a titre d’indicatif) d’acide
palmitique et d’acide oléique. De méme, les conditions opératoires sont maintenues
invariantes ; une masse de 0,400 g de nanodép0ts était injectée dans le milieu réactionnel, ce
qui correspond a un pourcentage massique de catalyseur effectif par rapport aux huiles de
0,1%.

De méme, ’ordre de réaction est égal a 1 avec une constante cinétique égale a 0,00389

min™.g™ a 65°C.
V. 4. 4. Le tripalmitine : cas des triglycérides et valorisation des déchets gras

L’huile de friture est un exemple trés abondant de déchets gras. Ces huiles sont riches en
triglycérides. Le tripalmitine qui est composé de 3 acides palmitiques liés, fait partie de cette
famille de corps gras et il sera utilis¢ comme charge dans ’essai catalytique qui suit. La
teneur en tripalmitine sera ajustée de facon a avoir la méme teneur fonctionnelle en acide.
Autrement, étant donné qu’une mole de tripalmitine contenait 3 moles d’acide palmitique, le
rapport acide : alcool sera donc égal a 3/100, ce qui correspond a 50,906 g de tripalmitine

dans 100 mL de méthanol.

En particulier, les prelevements de 1 mL pour le suivi cinétique ne sont pas dilues dans 2 mL
de méthanol mais plutdt dans 5 mL de (toluéne : méthanol) selon les proportions volumiques
(2:1).

Concernant les mesures d’absorbance FTIR, le background est le mélange toluéne : méthanol
dans la proportion volumique 2:1. Pour les mesures d’étalonnage, les solutions de

tripalmitine et de tripalmitine-palmitate de méthyle étaient préparées a des concentrations
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différentes dans le mélange toluene : méthanol dans les mémes proportions. Les résultats du
suivi cinétique de cet essai sont reportés sur la figure IV. 28.
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Figure V. 28. Evolution de la concentration du tripalmitine TP en fonction du temps de
réaction

Nous déduisons que les nanodépdts catalytiques conservent leur activité avec les

triglycérides : conversion de 70% du tripalmitine au bout d’une heure de réaction.
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Figure 1V. 29. Comparaison des constantes cinétiques pour différentes charges
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V. 4. 5. Récapitulatif des résultats cinétiques sur la synthése de biodiesel

AP

AO

T
AP+AO

Tableau V. 12. Les constantes cinétiques du catalyseur ZrO,-S0,>/SiO, (580°C) testé avec

différents acides gras

Acide gras | Expérience | k (min™.g™) & 65°C
AP 55 0,79152
AO 69 0,60523
AP+AO 70 0,51934
TP 71 2,06418

D’aprés les valeurs des constantes cinétiques regroupées par le tableau V. 12. et présentées
par la figure V. 29., les performances catalytiques des nanodépdts ZrO,-SO4>/SiO- diminuent
avec l’utilisation de 1’acide oléique comme réactif d’estérification. Cette diminution est
d’origine rhéologique. L’acide oléique possede un squelette plus chargé de 4 atomes de C en
plus par rapport a I’acide palmitique. Ceci impact le poids moléculaire qui fait augmenter la
viscosité du milieu d’ou un transfert de matiere a la surface du catalyseur plus lent. Lors du
mélange AP+AO, la constante cinétique théorique k'3, ,, correspondra & la moyenne des

deux constantes cinétiques kp et ko pondérées aux fractions molaires des acides AP et AO
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respectivement. Cependant, la constante expérimentale du mélange kyi,,, est estimée

comme suit :

exp . th
Kapiao < min(kap, kao) < Kapiao

Ce résultat montre qu’il existe une interaction entre les deux molécules d’AP et AO lors des
essais de mélange. Cette interaction pourrait intervenir avec une constante cinétique
importante qui fait que I’adsorption des molécules des réactifs AP et AO ne soit pas 1’étape
cinétiguement limitante pour transformer les acides gras en esters. Les phénomeénes
d’interaction peuvent étre d’origine électrostatique telle que les forces de Van Der Waals qui

relient les sites nucléophiles d’une part et les sites électrophiles d’autre part des groupements

carboxyliques des molécules d’AP et AO. Une compétition entre les deux molécules.

Tableau V. 13. Comparaison entre les performances des nanodépdts ZrO,-S0427SiO, avec
celles des différentes poudres de zircone sulfatée citées dans la bibliographie

Type de corps gras a fraction R Taux de Référence
réaction convertir massique du conversion, %
(T°C) catalyseur par (temps de
rapport au corps réaction, h)
gras, %
E(140) acide 3 1/5 70 (60 min) Kiss A.
dodécanoique A., 2006
dans le méthanol
TE (200) | huile brute de 1 1/6 90 (1h) Jitputti 1.,
grains de palme 2006
dans le méthanol
TE (150) | huile de palme 0,08 1/10 76 (2h) Kansedo
dans le méthanol J., 2012
E (60) | soybeanoil dans 2 1/9 23 (80 min) Deshmane
le méthanol V.G,
2013
E(95) | acide palmitique 5 1/100 86 (6h) Chen G.,
dans le méthanol 2013
TEetE huile de palme 1 1/24 92(10 min) Laosiripo-
(250) brute jana N.,
huile de palme 1 1/24 95 (10 min) 2010
raffinée
E (60) | acide palmitique 6 1/20 90 (7h) Saravanan
dans le méthanol K., 2015
E (65) | acide palmitique 0,1 1/100 90 (3h) Notre
dans le méthanol travail
acide oléique 0,1 1/100 41 (2h)
dans le méthanol
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acide oléique et 0,1 1/100 54 (3h20)
palmitique dans
le méthanol

TE (65) | tripalmitine dans 0,1 1/100 70 (1h)
le méthanol

V. 5. Conclusion

Dans le but d’¢largir 1’utilisation des catalyseurs en nanodépdts, trois charges différentes
étaient testées. Pour chacune des charges proches des charges réelles, les nanodépots
conservent leurs activités catalytiques avec une variation au niveau de la cinétique de
conversion. Ce résultat confirme que le matériau ainsi élaboré possede une certaine stabilité
vis-a-vis des charges impliquées au milieu réactionnel. De plus, il posséde une tolérance vis-
a-vis de la variation de la viscosité du milieu réactionnel, notamment lors du test avec le
tripalmitine ou la viscosité du milieu était relativement élevée en raison de la masse

moléculaire élevée du triglycéride.

Néanmoins, la cinétique de la conversion en biodiesel est sensible a la charge pour des raisons

de viscosité.

Ces résultats sont intéressants et incitent a avancer plus sur 1’aspect stabilité du catalyseur.
Pour cela, il faut étudier en profondeur la structure moléculaire de la phase active a la surface
du catalyseur pour mieux comprendre le phénomeéne de relargage et pouvoir le limiter. Cette
tdche nécessite aussi des améliorations de point de vue génie chimique en améliorant la
configuration du réacteur « Green-Qil » de fagon a pouvoir éliminer I’eau une fois qu’elle sera
générée pour éviter I’hydrolyse des sulfates du catalyseur. Il est possible de travailler sur un
agent supplémentaire inerte chimiquement et stable thermiquement pour étre présent au
milieu réactionnel en vue d’absorber I’eau. Nous pouvons toujours améliorer I’agent de
sulfatation ou incorporer des éléments a la surface du catalyseur permettant d’augmenter son

caractére hydrophobe.

Les tests d’estérification de ’acide palmitique dans le méthanol & 55°C visant a augmenter la
stabilité des nanodépdts ZrO,-SO.>/SiO, ont montré que la constante cinétique a été réduite
d’un facteur 3 en moyenne par rapport aux essais menés a 65°C sur les 3 cycles d’utilisation.
Pour augmenter les performances des nanodépdts de ZrO,-SO,%/SiO,, il est & prévoir de
réaliser des tests a des températures dépassant 65°C, par exemple, entre 70°C et 80°C pour

des pressions variant entre 1,25 et 1,8 MPa (Annexe VI). 11 serait pertinent d’évaluer le colt
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de productivité en opérant a des pressions supérieures a la pression ambiante. Ce codt inclut le
cott d’équipements dediés aux opérations sous pression et le colt du risque sur le personnel
en contact avec des équipements sous pression. L’ensemble de ces estimations des cofits vis-
a-vis de l’augmentation de I’efficacité du catalyseur permettra d’évaluer une éventuelle
rentabilité. Ecologiquement, les opérations sous pressions ne sont pas répertoriées comme des
proceédés «verts » puisqu’il y a un colt supplémentaire. Néanmoins, 1’amélioration des
performances catalytiques permettra de réduire les colts de chauffage ce qui permettra

d’améliorer I’aspect écologique des procédés industriels.

La comparaison des performances catalytiques des nanodép6ts de ZrO,-SO,%/SiO, avec les
résultats cités dans la bibliographie pour la méme nature du catalyseur en poudre, montre que
notre matériau se situe parmi les catalyseurs les plus performants. Nous réussissons
d’atteindre un taux de conversion de 90% au bout de 3h pour I’estérification de 1’acide
palmitique a une température relativement modérée par rapport aux autres exemples
présentées dans le tableau (voir Chen G. (2013) pour acide palmitique dans le méthanol). En
outre, le pourcentage massique du catalyseur par rapport au corps gras est parmi les valeurs
faibles dans notre cas. Cette observation peut s’expliquer par la variation de la densité de
groupements fonctionnels a la surface des différents matériaux ou bien méme par la force
acide de ces groupements. Par ailleurs, dans nos essais nous avons opté a un milieu fortement
dilué (un rapport molaire acide : alcool égale a 1 :100) ce qui constitue une consommation
importante de solvants a 1’échelle industrielle. Il est possible de pallier ce probleme en

recyclant I’exces d’alcool.
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Conclusions et Perspectives

Ce travail de thése a été réalisé dans le cadre de développement de matériaux nouveaux
nanostructurés a base de nanoparticules d’oxo-alcoxydes de zirconium. Les performances
catalytiques de ce matériaux ont été évaluées dans le procédé « Green-Qil » de synthése de

biodiesel par estérification et transestérification des acides gras et triglycérides.

Les résultats du chapitre 3 ont démontrés d’abord que la dispersité des nanoparticules de ZOA
élaboreé par sol-gel dans le réacteur a T-micro-mélangeur dépend de la nature du précurseur de
zirconium ainsi que le solvant alcoolique. Le couple ZNP/1-propanol permet une
monodispersité des nanoparticules d’oxo-alcoxydes de zirconium (ZOA). Les suivi cinétiques
de nucléation-croissance des nanoparticules monodisperses de ZOA ont été investigués pour
un taux d’hydrolyse H compris entre 1,0 et 2,7 et une concentration en précurseur le ZNP [Zr]
comprise entre 0,10 et 0,15 mol.L™. Les nanoparticules sont nucléées dans des conditions de
micro-mélange quasi parfaites (nombre de Damkdhler Da < 1) et le suivi de 1’évolution de
leur taille est réalisé par la diffusion dynamique et statique de la lumiere (DLS et SLS). Les
nanoparticules primaires appelées nuclei possedent une taille de 2Ry=3,6 nm confirmée par
MET. Cette taille est quasiment invariable selon les conditions de synthése a savoir H et [Zr].
Cette étude a permis d’élargir le modéele théorique initialement proposé pour les
nanoparticules d’oxo-alcoxydes de titanium (TOA) qui prévoit 1’évolution de la taille des
particules de ZOA en fonction des conditions de synthése, a savoir H et la concentration du
précurseur métallique. Cette étude a permis de souligner des similarités et des différences
entre les comportements de ZOA et TOA. Une similarité remarquable avec les résultats des
suivis cinétiques de nucléation-croissance des nanoparticules de (TOA) a été notée. Plus
particulierement, les deux systemes dénotent d’une nucléation quasi instantanée ainsi qu’une
croissance classique accélérée lors de 1’étape de I’induction pour les taux d’hydrolyse H > 2,0
et des colloides stables pour H < 2,0. Des ordres réactionnels élevés (>1) des espéces oxo-

alcoxydes métalliques sont confirmées avec le cas de ZOA, ce qui est aussi consolidé avec le
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modele qui suppose une irréversibilité partielle des réactions simultanées d’hydrolyse-
condensation. En revanche, ZOA ne montrent pas des unités stables sub-nucléiques (clusters),
ce qui a été observé avec TOA, un aspect qui nécessité une explication théorique de chimie

quantique.

Les nanoparticules de ZOA ainsi obtenues sont élaborees sous deux formes : les nanodépdts
sur SiO, et les poudres. Une troisieme forme est les nanoparticules isolées de ZOA sur
I’alumine. La troisieme forme posséde un degré d’agglomération négligeable par rapport aux
nanodépdts et aux poudres. Dans le chapitre IV, nous avons démontré que le phénomeéne de
cristallisation pour les deux formes de nanoparticules de ZOA, a savoir les nanoparticules
isolées d’une part et les poudres d’autre part, est nettement différent. Les mesures de DRX
montrent que la cristallisation des particules isolées de ZrO, commence a une température
comprise entre 500 et 550°C sachant que les agglomérats des nanoparticules de ZrO,
cristallisent a 410°C.  De plus, l’apparition de la phase monoclinique qui est
thermodynanmiquement plus stable pour ZrO, solide massif, se déroule & partir de 1100°C
pour les nanoparticules alors que sa formation a lieu depuis 500°C sous air pour les
nanopoudres de ZrO,. La phase monoclinique apparait pour les nanoparticules dispersées de
ZrO2 quand la taille des cristallites, estimée par la méthode de Scherrer, dépasse une valeur

critique qui vaut 6 nm environ.

Les nanodépbts et les poudres de ZOA sont les deux formes proposées pour la formulation du
catalyseur acide solide de ZrO,-SO,* pour la synthése de biodiesel par estérification ou
transestérification. Ainsi, ces deux formes ont subi une imprégnation humide par 1’acide
sulfurique. Les deux variétés ont été traitées thermiquement entre 500 et 700°C. Chaque
échantillon est caractérisé qualitativement et quantitativement par différentes techniques
(BET, MET, DRIFT, DRX, ICP-OES, ...). Ces caractérisations ont confirmé, entre autres,
I’efficacité de la méthode de sulfatation ainsi que 1’influence de la température de calcination
sur la stabilité du complexe ZrO,-SO,%. Les résultats sont regroupés dans le chapitre 4. Les
résultats de caractérisation menée sur les poudres nanométriques sulfatées ont permis de
ressortir certaines particularités en comparaison avec les poudres micrométriques
polydisperses. D’abord, le carbone et le soufre sont plus stables a la surface des poudres
nanométriques, d’une taille de 2R=3,6 nm, que les poudres micrométriques polydisperses.
Ces deux éléments chimiques sont supposés responsables de la faible porosité des poudres de
Zr-S Nano entre 500 et 520°C. L’augmentation de la température de calcination favorise le

départ de soufre et de carbone et par conséquence 1’augmentation de la surface spécifique des
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poudres Zr-S Nano. En parallele, le carbone et le soufre stabilisent davantage la phase
tétragonale au détriment de la phase monoclinique. Le traitement thermique sous air et O; a

permis de varier indirectement la teneur de carbone a la surface du catalyseur.

Les nanodépdts catalytiques de ZrO,-SO,%/SiO, traités & différentes températures ont été
testés dans le procédé « Green-Oil » pour la synthése de biodiesel par estérification d’acide
palmitique. Les nanodépots dénotent d’une performance catalytique importante traduite par
des constantes cinétiques k (min™.g™") dont les valeurs dépendent de la température de
calcination. Ces catalyseurs sont jugés stables puisqu’ils conservent une réponse catalytique
lors du recyclage. Les pertes d’activités lors du recyclage sont dues essentiellement au
relargage des sulfates par leur hydrolyse. Les nanodépots traités a S80°C s’aveérent les plus
stables parmi les deux autres lots calcinés a 500 et 700°C. Cette observation s’explique par la
stabilité du complexe 2r0,-S0,% : & 580°C, Zr0,-S0,> est d’une part moins hydraté qu’a
500°C et donc plus résistent a I’hydrolyse. D’autre part, le complexe catalytique possede une
densité de groupements catalytiques surfaciques plus importante en comparaison avec celui
traité a 700°C, température de décomposition des sulfates. Les nanodépdts possedent
globalement une activité catalytique 50 fois plus importante que celle des poudres
nanométriques portées aux mémes températures de calcination. Ceci ne pourrait pas
s’expliquer par le rapport de surface spécifique, mais plut6t par la densité de sites actifs qui
est plus accrue au niveau des nanodépdts ainsi qu’une meilleure acidité des complexes ZrO;-
SO,% au niveau des catalyseurs supportés. Cet avantage explique, entre autres, I’intérét des
des catalyseurs supportés en industrie vu leur facilit¢ de recyclage et les solutions qu’elles
apportent aux problémes de perte de charge. Les nanodépdts ZrO,-SO,*/SiO, ont été
comparés a d’autres formes de catalyseurs, dont WOx-ZrO,/SiO; : les catalyseurs de zircone
sulfatée sont plus performants mais moins résistants aux pertes d’activité par recyclage. Ceci

est du a la différence des structure des deux sites actifs.

Nous avons Vérifié que les performances catalytiques de ZrO,-SO4>/SiO, sont aussi valables
sur des charges dont la composition est proche des charges réelle qu’il soit des huiles

vegetales non-comestibles ou les déchets gras.

Les aboutissements des tests catalytiques sont encourageants et incitent a améliorer la
stabilité du catalyseur. Pour cela, il est recommandé d’étudier en profondeur la structure
moléculaire de la phase active a la surface du catalyseur pour mieux comprendre le
phénoméne de relargage et pouvoir le limiter. Des métaux comme 1’étain et le strontium sont
susceptibles d’améliorer la stabilité du complexe Zr0,-S0,4? vis-a-vis du relargage.
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“Perhaps the most valuable thing he taught me (his father) was that there is no contradiction
between devotion to work and enjoyment of life and people” Ahmed H. Zewail, VVoyage
Through Time: Walks of Life to the Nobel Prize
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Annexe |

Table 1.2 Life-cycle GHG emission reduction for different time horizons. Adapted from [42]

Fuel pathway

30 years (%) 100 years (%)

Corn ethanol

— Natural gas dry mill +5 —-16
— Optimized natural gas dry mill* —18 -39
—  Coal dry mill +34 +13
— Biomass dry mill —18 -39
— Biomass dry mill with combined heat and power —26 —47
Sugarcane ethanol —26 —44
Switchgrass ethanol —124 —128
Corn stover ethanol —116 —115
Soy-based biodicsel +4 -22
Waste grease biodiesel —80 —80

“Plants produce wet distillers grain coproduct and include the following technologies: combined
heat and power (CHP), fractionation, membrane separation, and raw starch hydrolysis

Table 1.3 Summary of biofuel generations

First generation

Second generation

Third generation Fourth generation

Biofuels produced
from food crop

Biofuels produced
from non-food crop

Genetically modified
carbon-neutral crop

Genetically modified
carbon-negative
Crops
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Annexe 11 : les angles de diffraction des phases
tétragonale et monoclinique de ZrO, reportés par

les fiches JCPDS
ZrO, Monoclinique
numéro |h |k |I multiplicité | 2 theta
1] 1, 0 0 2120,0481723
2 0 1 1 4127,7334134
3] 1] 1 0 428,1682358
4 1 1 1 4132,4486512
5/ -1] 1 1 4136,3722024
6| 0] O 2 2139,4799331
70 0] 2 0 2139,7678794
8/ 2| 0 0 2140,7452656
9 1, 0 2 2(41,4145529
10/ 0 1 2 444,4380502
11 0] 2 1 4144,6344218
12| 1| 2 0 4| 44,923766
13| 2| 1 0 4145,5906854
14| 1| 1 2 4146,2031384
5] 2| 1 1 4147,0443268
16| -1] 0 2 2 |47,7349663
17 1| 2 1 4| 47,905582
18| -1| 2 1 4150,8270556
19| -1] 1 2 4| 52,068308
200 2| O 2 2152,6380384
21| -2| 1 1 4152,8394684
22| 2| 1 2 456,7009567
23] 0| 2 2 4157,2830281
24| 2| 2 0 4|58,2468162
25| 1| 2 2 458,7625941
26| 2| 2 1 4159,4750157
271 3| O 0 2| 62,958061
28| -2/ O 2 2163,1225193
29| -1| 2 2 4163,8193207
30| -2| 2 1 4| 64,498675
31| 0 1 3 4164,6074917
32 1] 1 3 464,7696646
33] 0] 3 1 4165,0133613
34| 1| 3 0 4| 65,238008
35 3] 1 1 4166,5591879
36| 3| 1 0 4166,6215215
37, 2| 1 2 4166,7811219
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38| 1| 3 1 4167,5946226
39| 2| 2 2 4167,9453648
40 3] O 2 2169,9668981
41 -1] 3 1 4169,9728055
421 -1] 1 3 4171,9296085
43 2] 1 3 4| 72,391636
41 3] 1 2 4|73,4576757
45| 3] 1 1 4173,6366111
46| 0] 2 3 475,2087144
471 1| 2 3 475,3602902
48| 0] 3 2 4| 75,445998
49| 2] 3 0 476,2866806
50| 1| 3 2 4176,7389479
51| 3| 2 1 477,0392685
92| 3| 2 0 477,0979598
53| -2 2 2 4\77,2482973
54| 2| 3 1 4|77,3663212
55| -1| 3 2 4181,2568002
56| -2| 3 1 4| 81,874908
57| -1 2 3 4182,1449811
58| 2| 2 3 4182,5887259
99| 3| 2 2 4183,6152032
60 -3] O 2 2|83,6606582
61| -3| 2 1 483,7878539
62| 1, O 4 2184,0203031
63| 0] O 4 2| 84,98657
64| 2| 3 2 4185,0495971
65| 0] 4 0 2(85,7235405
66| -2| 1 3 4185,9651725
67| 3| 1 3 4186,6997011
68| -3] 1 2 486,9861503
69] 1| 1 4 4187,3441571
700 4] O 0 2(88,2536017
71] 0 1 4 4188,3066741
72| 0] 4 1 488,9955051
73] 1] 4 0 4189,1993372
74 2| O 4 2190,0130463
75 4] 1 1 4190,4022117
76| 1| 4 1 4191,3591208
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7] 4 1 0 4191,5680234
78| 0] 3 3 4191,9426118
79 1| 3 3 4192,0893065
80| 4] O 2 2192,4594818
81| -1 O 4 2192,8997218
82| 2| 1 4 4193,3288744
83| -1] 4 1 4193,5781516
84| 3| 3 1 4193,7219141
85| 3] 3 0 4193,7792397
86| -2| 3 2 4193,9261576
87| 4] 1 2 4195,7824935
88| -2| 2 3 4195,9209059
89| -1 1 4 4196,2246773
90| 3| 2 3 4196,6583692
91] -3| 2 2 4196,9464113
92| 1| 2 4 4197,3067639
93] 0] 2 4 4198,2775518
94| -1] 3 3 4198,7735895
95| 0] 4 2 4| 98,834663
9%| 2| 3 3 4199,2188799
97| 4] 1 1 4199,3104608
98| 2| 4 0 4| 99,660632
9| 1] 4 2 41100,107053
100 3| 3 2 41100,252818
101 4| 2 1 41100,401108
102| -3] 3 1 4| 100,42726
103] 2| 4 1 41100,728724
104| 4| 2 0 41101,588544
105| 3| O 4 21103,051218
106 2| 2 4 41103,390432
107| -1] 4 2 41104,647408
108| -2| 4 1 41105,280293
109| 4| 2 2 41105,918553
110 -1| 2 4 41106,376373
111 3| 1 4 41106,478852
112 -3| 1 3 41106,896878
113] 4| 1 3 41107,972537
114 -2| O 4 2(108,044525
115 2| 4 2 41108,577233
116| -4| 2 1 41109,590922
117 -4, O 2 21110,636699
118 -2 1 4 41111,567396
119| -2| 3 3 41113,100968
120 3| 3 3 41113,900293
121 -3] 3 2 41114,213513
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122 4| 1 2 41114,222461
123| 1] 3 4 41114,606181
124 0| 3 4 41115,668631
125| 0] 4 3 41116,025718
126 1| 4 3 41116,188979
127 1| 1 5 41116,593742
128| 3| 2 4 4| 117,20527
129 -3| 2 3 41117,656414
130 4| 3 1 4/118,017119
131 3| 4 1 41118,020668
132 3| 4 0 4118,085486
133] -2| 4 2 41118,251766
134 4| 2 3 4| 118,8213
135| 0] 1 5 41118,933472
136| 4| 3 0 4| 119,34579
1371 0] 5 1 41120,200274
138] 1| 5 0 41120,436371
139] 5] O 0 2(120,989551
140 2| 3 4 41121,384763
141 2| 1 5 41122,189396
142 5| 1 1 41122,210529
143 -2| 2 4 41122,759486
1441 1| 5 1 41122,975054
145 5| O 2 21123,338154
146| -1, 4 3 41123,876619
147 4| 3 2 4| 124,29596
148 2| 4 3 41124,408021
149| -1] 3 4 4| 124,82997
150 4| O 4 21124,932207
151 5| 1 0 41124,940201
152 3| 4 2 41125,652516
153] -1| 5 1 41125,659347
154| -4| 2 2 41125,718182
155| -3| 4 1 4| 125,86399
156 5| 1 2 41127,403092
157 1| 2 5 41128,402336
158| -4 3 1 4| 128,64546
159 4] 1 4 41129,083053
160 -1 1 5 41129,875131
161 0| 2 5 41131,095195
162 0| 5 2 41132,387293
163| 2| 5 0 41133,500981
164| -3] O 4 2(133,639164
165| 1| 5 2 41134,110376
166| 2| 2 5 41134,929644
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167 5| 2 1 41134,954909
168| 2| 5 1 41134,968193
169 -5 1 1 41136,592685
170 3] 1 5 41137,643615
171 5| 2 0 41138,265673
172 3] 3 4 4138,277502
173| 3] 1 4 41138,413441
174] -3| 3 3 4| 138,88276
175| 4] 3 3 4140,468665
176 -4 1 3 4140,610827
177 -1| 5 2 41140,662446
178 5| 2 2 41141,346448
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ZrO, Tétragonale

numMeéro kK |1 multiplicité | 2 theta
1 1| 0o O 2 | 20,3319902
2] 1| 1] O 4| 28,375045
3] 1| 1] 1 8 | 35,1376766
41 0| 2| O 2 | 39,7678794
5( 0] 0] 2 2 | 41,2653507
6 2| 0] O 2 | 41,3419824
71 0] 2] 1 4 | 45,0444467
8 1| 2| 0 4| 45,062313
9] 2| 1] O 4 | 46,1366408
10 1| 0| 2 41 46,4206729
110 1] 2| 1 8 49,8903
120 1] 1| 2 8 | 50,8377359
13| 2 1| 1 8 | 50,8866453
141 0| 2| 2 4| 58,6472618
151 2| 2| 0 4 | 58,7064725
16| 2| 0| 2 4 | 59,8382101
17 1] 2 2 8 | 62,7418437
18| 2| 2| 1 8 62,78451
19 2 1| 2 8 | 63,6019931
200 3| 0| O 2| 63,943596
21| 1| 3| O 4 | 65,3458353
221 3| 1| O 4| 67,5785607
23] 1| 3| 1 8 | 69,2031273
241 1| 1| 3 8 |71,2706788
25 3| 1 1 8| 71,377463
26| 2| 2| 2 8| 74,2711168
27| 2| 3| O 4| 76,6896576
281 0| 2| 3 4| 77,8844283
29| 3| 2| O 4 | 78,0008023
30| 3| 0| 2 4 | 78,9935869
31| 1| 3| 2 8 | 80,2817533
32| 2| 3| 1 8 | 80,3202389
33| 1| 2| 3 8 |81,5133262
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340 3| 2| 1 8| 81,615594
3| 2 1| 3 8 | 82,2886245
36| 3| 1| 2 8 | 82,3524227
371 0| 4| O 2 | 85,7235405
38| 0 4| 1 4 | 89,2846551
39 1| 41 0 4 189,2973012
40 0| 0| 4 2 | 89,6188361
41| 4| 0| O 2 | 89,8211616
421 2| 3| 2 8191,0377676
431 2| 2| 3 8| 92,2543327
4| 3| 2| 2 8| 92,317609
45| 1| 4| 1 8 | 92,8556646
46| 4 1| O 41 93,1366841
471 11 0| 4 41 93,1902961
48| 3| 3| 0 41 94,663247
49 1] 1| 4 8 | 96,5166443
S0 4 1| 1 81 96,7075922
51 1| 3| 3 81 98,1414725
521 3| 3| 1 8| 98,243677
53| 0| 4| 2 41 100,006963
4 2| 4| 0 41 100,058329
55| 3| 1| 3 8| 100,214957
56| 0] 2| 4 41 102,985545
57| 41 2| O 41 103,193265
58| 1| 4| 2 8 | 103,654867
89| 2 4 1 8| 103,69391
60| 2| 0| 4 41 104,038106
61| 4| 0| 2 41104,194573
62| 1|, 2| 4 8 | 106,679042
63| 4| 2| 1 8| 106,877154
64| 2| 1| 4 8 | 107,482026
65| 4| 1| 2 8 | 107,641186
66| 2| 3| 3 81 109,179732
67| 3| 3| 2 8 | 109,246687
68| 3| 2| 3 8 | 110,539924
69| 2| 4| 2 8 | 115,023347
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0 2 2| 4 8| 118,289374
71 4| 2| 2 8 | 118,461837
721 0 4| 3 41 118,959348
73| 3| 4, 0 4 119,0895
40 1| 5| 0 4| 120,55005
75| 41 3| 0 41 121,16026
7| 1| 4| 3 8 | 123,126808
7y 3 4 1 8| 123,247686
78| 3| 0 4 41 123,648179
791 51 0| O 2 | 123,891568
80| 1| 5| 1 8 | 124,776383
81| 1|, 3| 4 8| 125,184226
82| 4| 3| 1 8| 125,416637
83| 3| 1| 4 8| 127,729271
84| 4| 1| 3 8| 127,841273
8| 5| 1| 0 4| 127,985526
86| 3| 3| 3 8| 129,796081
87| 1| 1| 5 8 | 132,240944
88| 5| 1| 1 8 | 132,652222
89| 2| 5| 0 4 | 134,043602
0| 2| 4| 3 8| 137,172917
91| 3| 4| 2 8 | 137,266006
92| 1| 5| 2 8| 139,167798
93| 2| 5| 1 8 | 139,225852
94| 2| 3| 4 8| 139,740212

270




Annexe 11 : Spécifications du support de dépot d’Al,O; pour I’élaboration
de matériaux nanostructures a base de ZOA

Sasol Aluminas SasoL e f
Key Property: High Purity roaching new frontiers

typical
Sio, 120 ppm
Fe,0; 100 ppm
CaO 50 ppm
MgO 50 ppm
Na,O 20 ppm
K,0 20 ppm
Heavy Metals (total) 100 ppm
© 2000 - Inorganics Division - Spheres & Extrudate P Afrom waw:s com - Dec. 209 2
Extrudates sasoLu e &#
Standard Products reaching new frontiers

Hollow
Unit Extrudates Extrudates Extrudates
AlLO, [%] min. 95 min. 96 min. 97
Outer Diameter [mm] 1.5 1.8 45
Inner Diameter [mm] - - 1.5
Length [mm] 2-7 2-7 6-11
Crush Strength N] min. 70 min. 35 min. 25
Loose Buk Density o] 500-800 350-600 400-500
Surface Area [m?g] 140- 170 220-270 180-210
Pore Volume [mi/g] min. 0.4 min. 0.9 min. 0.7
© 2009 - Inorganics Division — Spheres & Extrudate Presentationfrom www. sasolalumina com - Dec. 2009 5
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Annexe IV

Relargage des sulfates au niveau des poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro-comparaison
avec les nanodépots

La composition ¢élémentaire du milieu réactionnel d’estérification en S et Zr a été¢ déterminée
par ICP-OES. Cette analyse est menée pour tous les milieux réactionnels assistés par les
poudres Zr-S Nano et Zr-S Micro traitées a différentes températures. Les résultats sont
regroupés dans le tableau 1. et présentées sur la figure 1.

Tableau 1. Les teneurs en S et Zr dans les milieux réactionnels d’estérification contenant les
catalyseurs en poudre Zr-S Nano Zr-S Micro calcinées a différentes températures

Températurede 5 gnang  zr-SMicro  Zr-SNano  Zr-S Micro

calcination
(°C) S (mg/g) S(mg/g)  Zr(mg/g) Zr (mg/g)
500 4,01828 7,11109 0,03639 0,03955
500 4,23976 - 0
580 7,65688 - 0,22148
650 5,51327 5,46581 0 0
700 3,955 4,81719 0 0

Selon les valeurs présentées par le tableau ci-dessus, 1’oxyde de zirconium reste insoluble

dans le milieu d’estérification vu que la teneur en Zr ne dépasse pas 0,2 mg/gcata.

8,0
7,54

1 |
7’0__ Air

6.5 —m— Zr-S Nano
1 —ml— Zr-S Micro I
6,0 1

5,5

5,0

ms(mg/gcata)

4,5

4,0 1 n
Air

3,5

3,0

T T T T T
500 600 700
Température de calcination (°C)
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Figure 1. La variation de la teneur en S dans les milieux réactionnels d’estérification
(contenant les catalyseurs en poudre) en fonction de la température de calcination des
poudres Zr-S Nano Zr-S Micro

—a— S relargué avec Zr-S Nano

—0— S relargué avec Zr-S Micro
87 k Zr-S Nano -
B —o—k Zr-S Micro L 0,025

L 0,020
—~ 6 —
g K
1]
=3 -0015 2
=] c
E 5] E
v L 0,010 ¢
4
L 0,005

T
500 600 700
Température de calcination (°C)

(@)

—=a— S relargué pour Zr-S Nano
—o— S relargué pour Zr-S Micro
87 BET Zr-S Nano
—o— BET Zr-S Micro

- 150

100

50

Surface spécifique (m2/g)

T
500 600 700
Température de calcination (°C)

(b)
Figure 2. Variation de la teneur en Soufre dans le milieu réactionnel d’estérification, les

constantes cinétiques (a) et les surfaces spécifiques (b) pour des essais avec poudres Zr-S
Nano et Zr-S Micro calcinées a différentes températures
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Selon la figure 2, les teneurs en soufre varient selon le type de poudre ainsi que la température
de calcination. De plus, la tendance de I’évolution de la teneur en S suit le profil de la
variation des constantes cinétiques k (mint.g?) et des surfaces spécifiques (m%g™). Les
sulfates se relarguent plus dans le milieu d’estérification plus la poudre est aérée pour laisser
dissiper les sulfates depuis le ceeur des poudres vers le milieu réactionnel. D’ailleurs, a 500°C,
la poudre Zr-S Nano étant parfaitement dense selon les clichés MET, la teneur en S est faible
dans le milieu réactionnel. Plus la température augmente, la teneur en S augmente jusqu’a
580°C ou le catalyseur est encore amorphe et donc les sites catalytiques ne sont pas bien
définis et le complexe Zr0,-SO,* n’est pas encore défini. A 650°C, la poudre Zr-S Nano est
déja cristallisée, la teneur en S relarguée diminue vu que le complexe catalytique ZrO,-SO4*
est plus résistant au phénoméne d’hydrolyse. Par la suite, la température augmente jusqu’a
700°C ou les sulfates quittent le réseau de ZrO, ce qui définit la diminution de la teneur de S
relarguée. Revenant a l’intervalle de température 580-650°C, malgré que les sulfates
hydrolysées sont plus élevées avec le catalyseur Zr-S Nano traité & 580°C que celui a 650°C,
la constante cinétique est plus faible ce qui montrent que les performances catalytiques du
complexe ZrO,-SO,* beaucoup plus des sulfates hydrolysées dans le milieu. Ce qui montre
que I’aspect hétérogéne du catalyseur est privilégié¢ par rapport a 1’aspect homogene di a

I’hydrolyse des sulfates.

Pour Zr-S Micro, le comportement est plus simple. Il est monotone et suit 1’évolution du
couple (k, BET) en fonction de la température de calcination. C’est 1’influence de la surface
spécifique disponible au niveau de la poudre Zr-S Micro qui module la concentration des
sulfates hydrolysées et relarguées dans le milieu ainsi que la performance catalytique via la

constante cinétique k.
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Annexe V : la fonctionnalisation de différents types de catalyseurs et leurs
résultats cinétiques

Lors du développement du catalyseur efficace a la réaction d’estérification de 1’acide
palmitique, plusieurs pistes étaient investiguées au cours desquelles 3 différents types de
catalyseurs & caractere acide ont éte élaborés. Ils sont classés selon deux catégories :

+« La fonctionnalisation anionique : il s’agit de I’incorporation des sulfates dans le réseau
de ZrO,
A Zr0,-SO,* en nanopoudres et nanodépdts sur gel de silice. La sulfatation
intervient avant la calcination
A Zr0,-SO,* en nanopoudres et nanodépdts sur silice borosilicatée. La sulfatation
intervient apres la calcination de ZrO,
A S04 ISiO,

Le dernier matériau était élaboré pour mettre en avance le rble de la zircone dans les
nanodépots de ZrO,-SO,*

+ La fonctionnalisation cationique : il s’agit d’incorporer les cations de tungsténe dissous
en solution aqueuse
A WOXx-Zr0O,/SiO, en nanodépots

Seul le premier matériau était efficace de point de vue activité et stabilité catalytique. Pour
cette raison les améliorations n’affecteront qu’a lui seul. Dans cet annexe nous détaillons le
mode opératoire pour I’élaboration des 3 autres catalyseurs. La présentation des résultats

cinétiques des autres catalyseurs servira de comparaison.
I.  Sulfatation des nanodépdts et nanopoudres de ZrO; calcinés :

Dans une étape ultérieure, la sulfatation était effectuée sur ZrO2 en nanopoudres et en
nanodépbts calciné a 500°C sous air. Ces catalyseurs sont notés ZCS. Les différentes étapes

d’élaboration de ce matériau sont présentées par le schéma récapitulatif de la figure suivante
(fig. 1.).
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Figure 1 Schématisation des différentes étapes de fonctionnalisation de ZrO2 calcinée

Concernant les nanodéepdts, 2 types de support étaient employés et différents de ceux utilisés

avec les nanodépdts sulfatés a 1’état amorphe. Ces deux support sont : les billes en SiO,

borosilicaté d’un diamétre de Imm de chez Sigma-Aldrich et les extrudés d’alumine, Hollow

Extrudates, de chez Sasol. Le tableau 1 comprend les détails sur le mode opératoire de chaque

lot de catalyseur. Les conditions de traitement thermique post-sulfatation étaient variées.

Tableau 1. Conditions de synthése des catalyseurs ZrO,/SO,* en nanopoudres et en
nanodépdts élaborés selon des conditions de traitement thermique et de sulfatation variées

Essai | Type de catalyseur | Séchage ZrO; pre- Sulfatation Séchage post-
sulfatation sulfatation

SB12 | ZrO,/SO4~ (poudre) | 500°C AN pdt 30 min | 100°C - 2h30

SB13 | Sans catalyseur

SB14 | ZrO,/SO,~ (poudre) | 500°C 1IN pdt 30 min | 100°C — 2h

SB15 | Zr0,/S04~/SiO; D6-500°C AN pdt 30 min | 100°C - 2h

SB16 | Zr0,/S04~/SiO; D6-500°C AN pdt 30 min | 100°C — 24h

SB17 | ZrO./SiO, D6-500°C AN pdt 30 min

SB18 | Zr0,/SO,7/SiO, D6-500°C AN pdt 30 min | 100°C — 24h

(lavées apres
sulfatation jusqu’a
pPH=7 puis séchées
100°C — 24h)
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SB19 | Zr0,/S0,~/SiO, D6-500°C AN pdt 30 min | 150°C — 24h

SB20 | Zr0,/S04~/SiO; D6-500°C AN pdt 30 min | 100°C — 2h

SB21 | SiO; (sans dépot)

SB22 | Zr0,/S04~/SiO; D8-500°C AN pdt 30 min | 100°C — 24h

SB23 | Zr0,/SO4~ (poudres) | 500°C 1N pdt 30 min | 100°C - 24h

SB24 | Zr0,/S04~/SiO; D8-500°C AN pdt 30 min | 100°C - 2h

SB25 | Zr0,/S04~/SiO; D8 (monocouche) - | 1IN pdt30 min | 100°C —2h
500°C

SB26 | Zr0,/SO,~ (poudre) | 500°C 1N pdt 30 min | 100°C — 2h

SB27 | Zr0,/S04~/SiO; D9 -500°C AN pdt 30 min | 100°C — 2h

SB28 | Zr0,/SO4~/Al,05 1 imprégnation - | IN pdt 30 min | 100°C — 2h
500°C

SB29 | Zr0,/S04~/Al,03 3 imprégnations — | 1N pdt 30 min | 100°C —2h
500°C

SB30 | Zr0,/SO4”/Al,05 3 imprégnations — | 1IN pdt 30 min | 100°C — 24h
500°C

SB31 AN pdt 30 min

SB32 | SO42-/Si0O, AN pdt 30 min | 100°C pdt 2h

SB33 | SO,°/Zr0,/Si0;, D8- 500°C AN pdt 30 min | 400°C pdt 2h

SB34 | SO,°/Zr0,/Si0;, D11- 80°C AN pdt 30 min | 500°C pdt 4h

SB35 | SO47/Zr0,/SiO; D11- 80°C 0,125N pdt17h | 80°C pdt 8h

500°C pdt 4h
SB36 | R-S0,°/Zr0,/SiO;, D8- 500°C AN pdt 30 min | 500°C pdt 4h
SB37 | SO,°/Zr0,/Si0, D11- 80°C 0,25N pdt 17h | 80°C pdt 8h
200°C pdt 10h

Les constantes cinétiques pour chaque catalyseur sont présentées dans la figure suivante (fig.

2).
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Figure 2 les valeurs des constantes cinétiques pour les catalyseurs ZCS (nanopoudres,
nanodépots sur SiO,, nanodépbts sur Al,O3) et une comparaison avec la constante cinétique
d’une nanopoudre ZSC

Les résultats cinétiqgues montrent que les catalyseurs ZCS :

perdent entierement leurs activités quand les températures dépassent 200°C

ne sont pas recyclables : la perte d’activité catalytique est intégrale lors du recyclage
I’activité catalytique de ZCS déposé sur billes de verre est similaire a celle des billes
de verre sulfatés sans zircone (SB32).

A Le pourcentage massique de la phase active de catalyseur est tres faible par rapport a
la masse de I’acide palmitique, il est de I’ordre de 0,005% dans le cas ou le support
utilisé est les billes de 1 mm de diametre. Mémes avec les nanodép6ts réalisés avec ce
support ou la calcination s’effectue apres la sulfatation (SB34, SB35 et SB37), le
catalyseur ne révéle pas d’activité catalytique au bout de 3h30 de suivi cinétique. D’ou
I’importance d’optimiser le support de dépot et opter a un support plus poreux et léger
avec une porosité accessible aux molécules des réactifs de la réaction d’estérification.
Le support d’alumine Sasol utilisé lors des essais SB28, SB29 et SB30 possede une
porosité élevée et une taille de pores réduite (Annexe I11) d’ou, I’incompatibilité de ce
support avec le milieu réactionnel d’estérification. Les pores de tailles réduites comme
ceux de I’alumine Sasol présentent un probléme de diffusion des molécules de réactifs

avec les sites actifs
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Ces observations s’expliquent par le fait que les groupements hydroxyls de ZrO, responsables
de la fixation des sulfates sont majoritairement réduits apres la calcination, d’ou I’inertie des
catalyseurs chauffés a 200°C apres la sulfatation. Contrairement aux matériaux ou la
sulfatation intervenait avant la calcination, ’activité catalytique persiste aprés un traitement
thermique a 500°C. Ces résultats etaient tranchants pour abandonner la voie de sulfatation de
ZrO, calcinée. Les recherches lors de ce projet seront entretenues a la base des catalyseurs ou
la sulfatation s’effectue sur des matériaux amorphes qu’ils soient en nanopoudres ou en

nanodépots.
Il.  Sulfatation de la silice en gel :

Cet essai a éte effectué pour comparer la performance du support sulfaté sans dép6t de
zircone avec les nanodépots ZrO,-SO,” réalisés avant la sulfatation. La sulfatation du méme
gel de silice s’effectue selon la méme procédure appliquée sur les nanodép6ts de ZrO..
Concernant les conditions de traitement thermique, de méme, la calcination s’effectue dans le
four a flux continu d’O, avec le méme programme température en précisant que seule la
température de 500°C sera appliquée. De ce fait, les comparaisons au niveau des constantes
cinétiques seront faites avec les nanodépdts ZrO,-SO,%/SiO, traités & 500°C. Ce type de

catalyseur est noté « SS ».
1.  Elaboration des nanodép6ts de WOX-ZrO,/SiO,

Le matériau WOXx-ZrO, est répertorié comme un catalyseur a caractére acide qui trouve ses
applications, entre autres, dans la synthése de biodiesel par estérification des acides gras
(Zhou W., 2009 ; Ramu S., 2004 ; Sunita G., 2007 ; Guldhe A., 2014).

Pour I’¢laboration de WOX-ZrO,/SiO; , nous avons établi le mode opératoire suivant en se

basant sur plusieurs lectures des travaux antécédents :

1. Dip-coting de 100 mL d’une solution de ZOA a H=2,0 et [Zr]=0,146 mol.L-1 sur une
masse de 19,00 g de gel de silice. Le dip-coating s’effectue de la méme fagon que les
autres essais. Les nanodepots sechent a 20°C pendant 5h puis a 80°C pendant 17h

2. La fonctionnalisation des nanodép6ts de ZrO,/SiO, par une solution aqueuse de meta-
tungsténe hydraté d’ammonium. Nous utilisons pour cela le sel de meta-tungsténe

hydrat¢ d’ammonium de Sigma-Aldrich (99,0 %) pour préparer 200 mL d’une

solution aqueuse qui correspond a un rapport atomique xW/xZT:0,15. La
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fonctionnalisation s’effectue par imprégnation de 10 g de ZrO,/SiO, dans les 200 mL
de la solution de sel de W pendant 17h.

3. Une fois la fonctionnalisation est achevée, les nanodépdts de W-ZrO,/SiO, sont
filtrés, sechés a 80°C pendant 17h puis calciné a 650°C dans le four a flux continu

d’oxygéne. Nous obtenons donc WOX-ZrO,/SiO,

Ce matériau est noté « WZS ».
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Annexe VI : Caractéristiques physiques des fluides thermiques

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES FLUIDES THERMIQUES
PHYSICAL DATA OF THERMAL FLUIDS

METHANOL CH,0 M: 320419
Température de fusion : -47 68°C freezing point
Température d'ébullition (1atm) : 64.7°C boiling point (1 atm)
température masse chaleur spécifique viscosité dynamique conductivité thermique pression de vapeur
a volum. cp u 3 Ps
temperature denps.ify specific heat dynamic viscosity thermal conductivity VapOr pressune
c kgim3  JhkgK keallkg’C Pas kgimch WimK kedhmC  Pa(abs) barrel.) barg
-85 a9z 2218 0,530 0,010557 38,007 0,234 0,201 0
-80 888 2214 0,529 0,00849% 30,596 0,232 0,200 0
-85 885 2212 0,528 0,006931 24,952 0,231 0,199 1
-80 881 2211 0,528 0,005721 20,5985 0,230 0,197 2
-5 arv 2212 0,528 0,004774 17,188 0,228 0,196 4
-70 873 2214 0,529 0,004025 14,491 0,227 0,195 7
-65 869 2218 0,530 0,003426 12,333 0,225 0,194 13
-60 865 2223 0,531] 0,002941 10,588 0,224 0,193 23
-b5 860 2230 0,533 | 0,002546 9,164 0,222 0,191 40
-50 856 2238 0,535 0,002220 7.992 0,221 0,190 68
-45 852 2247 0,537 0,001950 7.019 0,220 0,189 12
-40 848 2258 0,540 0,001723 6,204 0,218 0,188 181
-35 844 2271 0,542| 0,001533 5.518 0,217 0,187 284
-30 839 2285 0,546] 0,001371 4 936 0,215 0,185 436
-25 835 2300 0,549 0,001233 4,439 0,214 0,184 657
-20 831 2317 0554| 0001114 4.012 0,213 0,183 g72
-15 826 2335 0,558 | 0,001012 3,643 0,211 0,182 1412
-10 822 2355 0,563 | 0,000923 3,323 0,210 0,180 2019
-5 8y 2376 0,568 0,000845 3,043 0,208 0,179 2844 -0,98
0 813 2399 0,573] 0000777 2,798 0,207 0,178 3047 -0,97
5 808 2423 0,579 0,000717 2,583 0,206 0177 5404 -0,96
10 804 2449 0,585| 0,000664 2,392 0,204 0,176 T304 -0,94
15 799 2476 0,591 0,000617 2,223 0,203 0,174 9755 -0,92
20 794 2504 0,598 | 0,000575 2.072 0,201 0,173 12881 -0,88
25 790 2534 0,605 0,000538 1,937 0,200 0,172 16826 -0,84
30 785 2566 0,613 | 0,000504 1,816 0,199 0,171 21757 -0,80
35 T80 25089 0,621 0,000474 1,707 0,197 0,170 27864 -0,73
40 775 2633 0,629 | 0,000447 1,608 0,196 0,168 35362 -0,66
45 Tro 2669 0,638 | 0000422 1,519 0,194 0,167 44493 -0,57
50 765 2706 0,647 | 0000389 1.438 0,193 0,166 55527 -0.46
55 TG0 2745 0,656 0000379 1,364 0,192 0,165 68763 -0,33
60 755 2785 0,666 | 0,000360 1,297 0,190 0,164 84531 -0,17
G5 749 2827 0,675 103194 0,02
70 744 2870 0,686 125146 0,24
75 738 2915 0,696 150816 0,49
80 733 2961 0,707 180667 0.79
a5 727 3009 0,719 215199 1,14
a0 722 3058 0,731 254947 1.54
95 716 3108 0,743 300483 1,99
100 710 3160 0,755 352417 2,51
105 704 3214 0,768 411387 3,10
110 698 3269 0,781 478109 3,77
115 692 3325 0,794 553279 452
120 685 3383 0,808 637674 5,36

www.celsius-process.com
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Abstract

In this work, we have realized novel nanoparticulate catalysts ZrO,-SO,* for biofuel
production. We have studied nucleation-growth kinetics of zirconium-oxo-alkoxy (ZOA)
nanoparticles in the sol-gel process. The monodispersed nanoparticles of 3.6 nm diameter
were realised in a sol-gel reactor with rapid (turbulent) micro-mixing of liquid solutions
containing ZNP and H2O in 1-propanol at 20°C. The nanocoatings were realised of stable
colloids of ZOA nanoparticles on silica beads along with common powders obtained after
precipitation of unstable colloids. The acid ZrO,-SO.* catalysts were prepared after drying at
80°C, wet impregnation in 0.25 mol.L-1 aqueous solution of sulfuric acid and subsequent
thermal treatment between 500 and 700°C and studied with BET, DTA-DSC, TEM, DRIFT,
elemental analysis, DRX and other methods. The catalyst nanocoatings calcinated at 580°C
showed strong activity in esterification reaction of palmitic acid in methanol at 65°C, which is
about 50 times higher than that of nanopowders, and also possesses the highest stability
towards recycling. Tha catalytic performance of catalytic nanocoatings was also confirmed on
unedible and waste oils.

Key words: Sol-gel process, nucleation-growth, zirconia, nanocoatings, biofuel, sulfated
zirconia, recycling, esterification and transesterification

Résumé

Actuellement, la stratégie de la production d’énergie repose sur les 3 concepts d’économie, de
régénération et d’écologie. La production de biodiesel s’insére dans cette thématique et fait
objet de ce travail. Un suivi cinétique de nucléation-croissance est réaliseé sur des
nanoparticules monodisperses d’oxo-alcoxydes de zirconium (ZOA). Ces nanoparticules sont
préparées par voie sol-gel dans un réacteur a T-micro-mélangeur avec deux flux turbulents de
ZNP et H,0 dans 1-propanol a 20°C. Les nanodép6ts des nanoparticules de ZOA ont été
réalisés sur des substrats en silice et comparés aux nanopoudres récupérées apres 1’induction
du sol de ZOA. Les nanodépdts et les poudres subissent un séchage a 80°C puis une
imprégnation humide dans une solution aqueuse de 0,25 mol.L™ de H,SO,. Nous obtenons
ainsi les nanodép6ts catalytiques aprées une calcination a des températures comprises entre 500
et 700°C sous O,. Les techniques de BET, ATG-ATD, MET, DRIFT, analyse élémentaire et
DRX sont déployées pour caractériser ces catalyseurs. Les cinétiques du processus
d’estérification et de transestérification ont ¢té ¢tudiées en fonction des conditions de la
préparartion des catalyseurs nanostructurés. Les nanodépdts catalytiques acides de ZrO,-SO,>
possedent une activité catalytique 50 fois plus élevée que celle des nanopoudres dans la
réaction d’estérification de 1’acide palmitique dans le méthanol & 65°C. Les nanodépOts
calcinés a 580°C ont la meilleure stabilité vis a vis des essais de recyclage. L’activité
catalytique des nanodépots est aussi valable avec d’autres charges dont la composition est
similaire a celle des huiles non-comestibles puis celle des déchets gras.

Mots clés : procédé sol-gel, nucléation-croissance, zircone, nanodépéts, biodiesel, la zircone
sulfatée, recyclage, estérification et transestérification.
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