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Glossaire

Abréviations :

ATG : Analyse ThermoGravimétrique

ATR : Reflectivité Attenuée Totalement

BET : Brunauer-Emett-Teller

BJH : Barett-Joyner-Halenda

DLD : Densité de Longueur de Diffusion

DLS : Diffusion Dynamique de la Lumiére

DNPA : Diffusion des Neutrons aux Petits Angles

DRX : Diffraction des Rayons X

DX(T)PA : Diffusion des rayons X aux (Tres) Petits Angles
ELL : Extraction Liquide-Liquide

FX : spectroscopie a Fluorescence X

HPLC : Chromatographie en Phase Liquide a Haute performance
ICP-AES : Spectrométrie d’Emission Atomique & Plasma a Couplage Inductif
ICSM : Institut de Chimie Séparative de Marcoule

ILL : Institut Laue-Langevin

IRTF : spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
LPI, 11 ou Il : Liquide Poreux de type I, Il ou 1lI

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MET(HR) : Microscope Electronique en Transmission (a Haute Résolution)
MOF : « Metal Organic Framework »

NIMS : NanoMatériaux loniqueS

OS : OrganosSilanes

PCN : Polyméres NanoComposites

PD : PolyDispersité

PEG : PolyEthyléne Glycol

PEO : Oxyde de Poly(Ethyléne)

POC : Cages Organiques Poreuses

PPO : Oxyde de Poly(Propyléne)

SDE : Spectroscopie a Dispersion d’Energie

TEOS : TétraEthOxySilane
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TMB : 1,3,5-TriMéthylBenzene ou mésityléne
TMOS : TétraMéthOxySilane

Dénomination des échantillons :

nSC : nanosphéres creuses, matériau solide

nSC-SH : nanosphéres creuses dont la silice possede des groupements thiols
complexants, matériau solide

nSCgreffées : nanospheres dont la silice a été post-greffées par des organosilanes,
matériau solide

LP : liquide poreux fabriqueé a partir de nSC, matériau liquide

LP-SH : liquide poreux fabriqué a partir de nSC-SH, matériau liquide
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Introduction

L’environnement est aujourd’hui au cceur des préoccupations mondiales, du fait de
I’accroissement incessant des activités humaines conduisant a des pollutions de diverses natures
et au réchauffement climatique. Les efforts entrepris suite aux objectifs proposés lors des
conférences internationales sur le climat (COP21...) ont permis d’améliorer certains indicateurs
comme la qualité locale de 1’eau ou de I’air. Mais les indicateurs globaux liés aux émissions
mondiales de gaz a effet de serre restent critiques. Parmi les pistes d’amélioration de la qualité
de I’air, la diminution des composés organiques volatiles (COV) est au centre des attentions.
Depuis 1999, une directive européenne réglemente 1’utilisation des COV dans certaines
activités et installations. Cependant, ils sont encore utilisés dans un grand nombre de domaines
et selon un inventaire du CITEPA, les émissions totales de COV en France métropolitaine sont
passees de 2478 kt en 1995 a 923 kt en 2020 et doivent encore étre diminuées d’ici 2030. Les
solvants qui sont la principale source d’émission de COV (45% des émissions totales) sont
encore trés exploités dans des nombreux secteurs tels que la métallurgie, la pharmacie ou la
chimie. Ces trois secteurs utilisent 1’extraction liquide-liquide qui repose sur I’utilisation d’une
grande quantité de solvants organiques, parfois sur des installations a grande échelle.
L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation qui a été développée en
hydrométallurgie pour récupérer des métaux issus de gisements ou de mines urbaines. Elle est
aujourd’hui utilisée pour de nombreuses applications pouvant concerner la pétrochimie,
I’industrie alimentaire, I’industrie pharmaceutique, la biologie ou encore I’industrie nucléaire.
Cette technique consiste a mettre en contact une phase aqueuse contenant les éléments d’intérét
avec une phase organique contenant des extractants capables de complexer les éléments a
extraire. Aujourd’hui, les nombreuses contraintes environnementales mais aussi économiques
liées aux grandes quantités de solvants volatiles utilisées sont de plus en plus pointées du doigt.

Afin de palier a ces inconveénients, des techniques alternatives sont développées. Des
procedés originaux par flottation ou par extraction solide-liquide permettent par exemple de
réduire I’utilisation de solvants organiques volatiles. Cependant, les capacités de sélectivité et
d’extraction ne sont pas toujours aussi satisfaisantes que celles obtenues en extraction liquide-
liquide et ces nouveaux procédés nécessiteraient de repenser les infrastructures des méthodes
actuelles de séparation a 1’échelle industrielle.

Une voie plus simple souvent proposee est de remplacer les solvants organiques
volatiles par des solvants non volatiles comme les liquides ioniques ou les solvants eutectiques
profonds. Cette voie est au cceur de nombreuses thématiques de recherche depuis les années

2000 mais reste peu exploitée a I’échelle industrielle du fait de leur cotit élevé.

-17 -



Introduction

La voie proposée dans ces travaux de these est de combiner la voie solide-liquide avec
la voie liquide-liquide en milieu liquide ionique en exploitant les liquides poreux a base de
silice comme phase d’extraction. Ce nouveau type de matériau, basé sur des nanoparticules de
silice rendues liquide par le greffage de fonctions ioniques a leur surface, permettrait de
conserver les infrastructures industrielles de I’extraction liquide-liquide et d’exploiter les

propriétés versatiles des matériaux a base de silice.

Les liquides poreux a base de silice ont été proposés en 2014 par I’équipe d’Oak Ridge
Corporation. Ils sont constitués de nanosphéres creuses de silice, qui sont rendues liquides apres
greffage de fonctions organiques a leur surface qui sont reliées par une liaison ionique. A ce
jour, les liquides poreux a base de silice ont seulement été testés pour la séparation de gaz et
sont encore peu étudiés. La taille importante de leurs cavités comparées aux autres liquide
poreux proposes dans la littérature, ainsi que 1’utilisation de silice en fait un matériau
particulierement intéressant pour diverses applications. En effet, la silice est connue pour sa
biocompatibilité, son faible codt et sa grande versatilité de synthése, de mise en forme et de
fonctionnalisation. Les applications potentielles de ce matériau sont donc multiples. Dans ce
contexte, I'un des objectifs de cette these €tait d’évaluer la possibilité d’appliquer ces matériaux
en tant que substitut des phases organiques d’extraction liquide-liquide. Les nano-cavités
offertes par ces liquides sont analogues a celles formées par les molécules extractantes dont
I’agrégation en micelles inverses en phase organique est aujourd’hui considérée comme un
point clé des mécanismes d’extraction. Comme les matériaux qui sont souvent utilisés pour
I’extraction solide-liquide, les liquides poreux présentent des surfaces poreuses considérables,
qui sont fonctionnalisables. Les groupements complexants appliqués en extraction liquide-
liquide peuvent de plus étre greffés sur ces liquides poreux et ainsi permettre d’accéder a leurs

grandes propriétés sélectives.

Les objectifs de ce travail étaient donc de synthétiser les liquides poreux proposés par
Zhang et al. en 2015 et de les caractériser en détail afin de comprendre comment les parametres
de leur synthése peuvent permettre d’optimiser leur potentiel d’extraction. Ces travaux visaient
¢galement a évaluer la possibilité d’appliquer ces liquides poreux pour I’extraction de métaux
dans des procédés d’extraction liquide-liquide. Différentes solutions métalliques ont été testées
ouvrant sur différents modes d’extraction possibles dans les cavités nanométriques. Comme
I’'un des points limitant de I’extraction par ces matériaux est la perméabilité des différentes

parties du liquide poreux aux cations métalliques solubilisés dans les phases aqueuses, une

-18 -



Introduction

partie de ces travaux a été consacrée a une étude de leur perméabilité par des méthodes

originales.

Dans le premier chapitre du manuscrit, un état de I’art des méthodes d’extraction les

plus utilisées est présenté. L’extraction liquide-liquide mais aussi 1’extraction solide-liquide et
leurs applications pour divers métaux y sont détaillées. Aprés ces informations générales sur
les procédés classiques, les différents liquides poreux proposés dans la littérature sont présentés
avec leurs applications actuelles. La proposition d’appliquer les liquides poreux a base de silice

comme alternative des phases d’extraction y est ensuite présentée.

Le deuxiéme chapitre décrit les étapes de synthese et la caractérisation détaillée du

liquide poreux étudié dans cette thése. Une étude des différents parametres de synthése des
nanospheéres de silice est présentée et mise en regard avec les propriétés poreuses et structurales
du matériau aux différentes étapes de sa synthése, dans le but d’évaluer les voies d’optimisation

du materiau pour son utilisation en extraction.

La perméabilité du matériau étant cruciale pour son application, elle a été étudiée dans

le troisieme chapitre. Sa perméabilité aux gaz a été analysée en premier lieu. L’enjeu est

important puisque le liquide poreux a initialement été proposé pour la séparation de gaz.
L’analyse par sorption de gaz est une methode de caractérisation essentielle des matériaux
poreux qui ne peut pas étre appliquée de maniére classique au liquide poreux. Une méthode
originale basée sur la mesure in situ de la diffusion de neutrons aux petits angles pendant la
sorption de deux gaz permettant I’extinction de la silice (azote et perfluoropentane) est détaillée
dans la premiere partie de ce chapitre.

Dans le but d’évaluer le liquide poreux comme substitut des phases organiques en
extraction liquide-liquide, la deuxiéme partie du chapitre III est dédiée a 1’étude de sa
perméabilité a des phases aqueuses. La encore des mesures de diffusion des neutrons ont été
proposées avec I’utilisation de solutions a contraste variable pour viser I’extinction du signal

du matériau lorsque celui-ci est rempli de la solution.

Dans le chapitre quatre, les différents matériaux développés ont finalement été

confrontés a des tests d’extractions dans différentes conditions pour prouver la faisabilité de

’utilisation du liquide poreux pour la séparation de métaux. Des comparaisons avec les
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capacités d’extraction de matériaux de référence y sont présentées. Différents métaux tels que

le plomb, I’uranium et quelques lanthanides ont été ciblés pour ces premiers tests.
Enfin, une conclusion générale est donnée sur ’ensemble des travaux réalisés, en

rappelant les résultats clés et en proposant des perspectives sur les voies d’optimisation de la

synthése et de la mise en place d’un procédé d’extraction a base de liquide poreux.
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Chapitre I : Des méthodes conventionnelles vers un nouveau concept d’extraction

I.Des méthodes conventionnelles vers un

nouveau concept d’extraction

L’objectif de ce travail étant de proposer une alternative aux méthodes d’extraction
conventionnelles, les méthodes d’extraction liquide-liquide et d’extraction sur phase solide
ont éte redefinies. Dans la suite de ce chapitre, un état de 1’art des liquides poreux et de leurs
applications est également proposé, en ouvrant sur les intéréts de considérer ce nouveau type

de fluide comme substitut des phases organiques de 1’extraction liquide-liquide.

1.1. L’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide (ELL) est une technique de séparation chimique qui est
utilisée dans de nombreux domaines industriels tels que I’industric nucléaire,
I’hydrométallurgie, 1’agroalimentaire ou bien la pétrochimie. Cette méthode d’extraction est

utilisée afin de récupérer des maticres valorisables ou d’éliminer des éléments toxiques.

I.1.1. Principe

Le principe de I’extraction liquide-liquide [1], ou extraction par solvant, est illustré en
Figure I-1. 1l réside en deux étapes :

o La premiere consiste a melanger une phase organique contenant des molécules
permettant d’extraire spécifiquement des ¢éléments avec une phase aqueuse qui
contient ces éléments, toutes deux n’étant pas miscibles. Des molécules
complexantes spécifiques des éléments a extraire de la phase agueuse sont ajoutées
a la phase organique. Ce procedé est tres efficace et largement répandu dans
I’industrie car il est relativement simple & mettre en place. Il est par exemple utilisé
pour la concentration de solution diluées ou pour la purification de produits

chimiques [1].
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Phase organique
avec les molécules
complexantes

[—

U \\. = _
5 U
/ N

Phase organique
avec les éléments
_~ d’intéréts

Agitation Aprés \_ Phase aqueuse
décantation « purifiée »
U
Phase aqueuse
contenant les ™M Molécule complexante
éléments d’intérét m  Elément d’intérét
® + Autres éléments présents en solution

Figure I-1: lllustration du principe de I’extraction liquide-liquide

o Ladeuxieme étape est la réextraction permettant de récupérer les éléments triés dans
une nouvelle phase aqueuse. La phase organique contenant 1’élément d’intérét
extrait est mélangée a une nouvelle phase aqueuse propre et contenant un réactif
capable de réextraire 1’élément d’intérét. Une molécule extractante hydrophile peut
étre utilisée ou bien une variation de pH peut permettre de décomplexer 1’élément
extrait dans la phase organique.

Lors du mélange entre la phase organique et la phase aqueuse, celles-ci se mélangent,
entrainant une distribution des éléments d’intérét au sein des deux phases. Lorsque 1’équilibre
est atteint, les performances d’extraction sont quantifiées avec plusieurs paramétres :

- Le coefficient de distribution (Dy,) est utilisé pour déterminer 1’efficacité

d’extraction d’un ¢lément d’intérét noté M tel que

_ [M]orga,éq
B [M] aq.éq (1)

- Le facteur de séparation (S) est utilisé lorsque la solution aqueuse contient

Dy

deux espéces (M1, M2) a extraire qui ont des coefficients de distribution
differents afin de quantifier leur capacité a étre extrait separément tel que
Dy,

Sm; = (2)
M_; DMz

Si I’espéce a extraire est M1 alors, plus le facteur Sm, est grand, plus I’espéce M1 sera
M

extraite sélectivement.
- Le taux d’extraction (%Ex) ou pourcentage d’extraction est utilisé pour

quantifier I’efficacité d’extraction :
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D X (I{;rg)
%Ex = 1 %100 3)

|4
1+ 0 x (%)

Vagq

Si le volume de solution aqueuse est égal a celui d’organique (soit Vorg=Vag), I’équation

(3) s’écrit :

%WEx =

17D x 100 (4)

Avec D le coefficient de distribution de 1’élément concerné.

[.1.2. Les différents mécanismes d’extraction

Le transfert d’un élément d’une phase a I’autre est en partie base sur les propriétés de
complexation des molécules extractantes a I’échelle moléculaire. Deux types d’extraction sont
distingués : les extractions compensées par échange d’ions et les extractions non compensées

par solvatation [2].

I.1.2.a.  Extraction compensée par échange ionique

Deux types d’échanges peuvent étre observés : cationique ou anionique. Dans le cadre
de I’échange cationique, 1’extraction par échange d’ions entre les deux phases est privilégiée
lorsque les extractants sont facilement déprotonnables pour extraire les cations. Les ions de la
phase d’extraction aqueuse vont s’échanger avec les ions métalliques. L’équilibre de la réaction
peut s’écrire sous la forme suivante :

[M*]aq + WHE]org © [MEy]org + aH* (5)

Avec, M®* un cation métallique et E un extractant organique.

Un exemple d’échangeur de cation est le HDEHP, un acide phosphorique qui permet

I’extraction de ’'uranium d’un milieu phosphorique par échange cationique [3].

Dans le cadre de 1’échange anionique, les principaux échangeurs sont des sels d’amines
lipophiles protonées ou des sels d’ammonium quaternaires [2]. Leur réaction s’apparente a celle
des résines échangeuses d’ions (détaillées dans la suite du chapitre). Dans I’industrie, I’échange

anionique se retrouve par exemple dans I’extraction de I’uranium en milieu sulfate acide [4,5].
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[.1.2.b.  Extraction non compensée par solvatation

L’extraction non compensée a lieu lorsqu’une molécule est simplement transférée vers
’autre phase avec un appauvrissement de la phase aqueuse. Dans le mécanisme de solvatation,
le métal s’entoure de molécules extractantes dés la mise en contact des phases, il est alors
complexé par un ou plusieurs ligands. L’électro neutralité de la réaction est respectée avec
I’extraction steechiométrique d’un ou plusieurs anions. L’équilibre de la réaction peut s’écrire

de la facon suivante :

x[Ma+]aq + y[Xb_]aq + Z[E]org < [MnyEz] (6)

org
Avec, M*" un cation métallique ; X?~ un contre-ion anionique et E un extractant

organique.

[.1.3. Applications industrielles

Le développement de I’hydrométallurgie moderne est couramment associé au procédé
Bayer d’extraction de I’alumine par lixiviation de la bauxite par attaque basique découvert en
1887. Néanmoins, c’est 1'utilisation du phosphate de tributyle (TBP) dans la production
d’uranium et le retraitement du combustible usé [6] qui, dans les années 1940 a été propice au
développement de I’extraction liquide-liquide (ELL). L’ELL est aujourd’hui utilisée dans de
nombreux domaines, comme en pharmacologie pour isoler des molécules comme le
paracétamol [7] ; en toxicologie pour la détection et le dosage de composeés spécifiques comme
la colchicine [8]. L’industrie se tournant de plus en plus vers le recyclage du contenu des mines
urbaines, I’ELL est également exploitée en ce sens, avec par exemple la récupération de terres
rares [9].

Dés le début de I’industrialisation de cette technique, I'utilisation de grandes quantités
de solvant a posé probleme. Les vapeurs de ces solvants peuvent étre extrémement polluantes
et toxiques. Plusieurs tentatives d’alternatives ont été proposées afin de remplacer les solvants
organiques en appliquant : des liquides ioniques non-volatiles et moins polluants [10,11], des
fluides supercritiques, I’extraction par flottation (ou moussage) [12,13], I’extraction en phase
solide, la précipitation, ou bien la filtration membranaire. Cependant, ces méthodes n’ont pas

encore permis de remplacer I’ELL a I’échelle industrielle.
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1.2. L’extraction en phase solide

L’extraction en (ou sur) phase solide (aussi appelée extraction solide-liquide) est basée
sur la concentration ou 1’isolement d’un élément d’intérét d’une phase aqueuse sur une phase
stationnaire appelée sorbant, ou adsorbant par abus de langage [14]. En plus de sa facilité de
mise en ceuvre, ce procédé posséde I’avantage d’étre effectué de maniére continue.

Comme illustré en Figure I-2, cette méthode d’extraction met en contact une phase
aqueuse contenant les ¢léments d’intérét voulant étre retirés et/ou récupérés, avec un matériau
permettant la séparation de cet élément. Les éléments d’intérét vont venir « s’accrocher » en
surface du matériau ou étre confinés a I’intérieur. Il s’agit d’un phénomene appelé sorption
[15].

Phase aqueuse Aprés %": P
contenant les centrifugation L) Q‘Qf:
éléments Mélange et et/ou filtration > "%%’
d’intérét / agitation ‘
'{IF i Molécule complexante
m  Elément d'intérét
- ® + Autres éléments présents en solution
' \
Matériaux \ ote 2
pour sorption e T a il
(poudre ou Wi f;‘aﬁ .
monolithe) B )
+

Figure 1-2: lllustration du principe de I'extraction solide-liquide

La littérature décrit trois mécanismes principaux pour la sorption [15]. L’adsorption de
surface sur un solide, les phénomeénes de précipitation et enfin les phénoménes d’absorption.
Afin de quantifier I’efficacit¢é d’un matériau en extraction, des grandeurs ont été

définies :
- Lacapacité de charge (C,) d’un matériau décrit la quantité en mg (ou en

mmol) d’espéce extraite par g de matériau sorbant :

Cmére/M _ Capextr/M
C, = M M (7)

p Munat /V
sol
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AvVec Cpere la concentration de la solution mere contenant 1’espéce a extraire (en mg. L™

ou mmMoOL.L™), Cgpexer 2 cOncentration de la solution apreés extraction (en mg.L ™ ou mmol.L™?),

M, lamasse molaire de I’élément M a extraire (en g.mol?t), m,,,,, la masse de matériau sorbant
(en g) et V¢,; le volume de solution mére initial (en L).
- Le coefficient de partage (K ) sert a évaluer la capacité d’un élément a se

sorber sur le solide plutét que de rester en solution :

Ky = “ (8)

Capextr

- La sélectivité (S) permet de déterminer I’aptitude qu’a un matériau sorbant
a retenir un élément plutot qu’un autre, la sélectivité de 1’élément M1 Vvis-a-
vis de I’¢lément M2 s’écrit:

Kay

S = — 9
Ml/MZ Kdz ( )

Un matériau intéressant et compétitif pour la sorption doit donc posséder une capacité

de charge, un coefficient de partage et une sélectivité élevés.

[.2.1. L’adsorption de surface

L’adsorption est le processus durant lequel les molécules d’un fluide se fixent a la
surface d’un solide. La phase contenant les molécules adsorbées est appelée «soluté» ou
«adsorbat» et le solide est nommeé «adsorbant» [16]. Il existe deux types d’adsorption : la
physisorption et la chimisorption.

La chimisorption est un phénomene dans lequel des liaisons chimiques se forment entre
’adsorbat et la surface de I’adsorbant. Les liaisons chimiques sont fortes et peu réversibles.

La physisorption ou encore appelée adsorption physique a lieu lorsque les molécules
d’adsorbat se fixent a la surface de 1’adsorbant via les forces de VVan der Waals et les interactions
électrostatiques lorsque les adsorbants ont une structure ionique. Ce type d’adsorption est
réversible car elle a lieu sans modification de la structure moléculaire.

La physisorption est largement prépondérante dans les procédés industriels par rapport

a la chimisorption.

[.2.2. La précipitation

La précipitation est la croissance en trois dimensions d’une phase solide. Elle peut étre

homogene, dans I’ensemble de la solution, ou hétérogéne, localisée sur le solide sorbant. Trois
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sortes de précipitation peuvent avoir lieu avec pour origine une nucléation : la précipitation de
surface [15], la précipitation a I’intérieur des pores du sorbant [17] ou bien piégée a I’intérieur
d’une structure post-synthétisée ou ayant croit a posteriori [18]. La principale différence entre
la précipitation et 1’adsorption est I’arrangement moléculaire de la phase formée: 2D

(adsorption) ou 3D (précipitation).

1.2.3. L’absorption

Contrairement a 1’adsorption, 1’absorption n’a pas lieu qu’en surface du solide,
1’élément absorbé est diffusé dans la phase solide. L’élément absorbé va s’insérer dans le réseau
cristallin du solide et se substituer a un atome présent. Ce méecanisme suppose que les rayons

ioniques et les charges des deux atomes substitués soient similaires.

Comme pour D’extraction liquide-liquide, le phénoméne d’échange d’ions peut
également avoir lieu en phase solide et constitue un processus de sorption. L’espéce extraite est
compensée par une autre espéce initialement présente dans le systeme lorsque ce dernier
présente des groupements fonctionnels en surface [19]. Un échangeur d’ions est un solide,
souvent une résine [20], capable d’échanger ses ions avec d’autres ions de la solution aqueuse
dans laquelle il est plongé. Dans certains cas, les résines, en plus d’étre échangeuses d’ions
posseédent des fonctions complexantes dans leur matrice, elles sont appelées « chélatantes ».
Elles sont, par exemple, utilisées dans 1’industrie pour décontaminer les effluents aqueux

contenant de I’'uranium [21,22].

Afin de connaitre les conditions optimales de sorption d’un matériau, différentes études
peuvent étre proposées.

Une premiere consiste a faire des cinétiques d’adsorption permettant d’établir la vitesse
a laquelle les sites d’adsorption de 1’adsorbant sont occupés et le nombre de sites inoccupés.
Les modeles cinétiques aident a établir le taux d’extraction d’un métal et le temps au bout
duquel I’équilibre est atteint. Différents modéles sont utilisés pour étudier les processus de
sorption comme celui du pseudo premier ordre, du pseudo second ordre, I’équation cinétique
d’Elovich ou encore le modele de diffusion parabolique [23].

D’un autre coté, la modélisation d’isothermes d’adsorption permet de déterminer
I’adsorption maximale théorique ainsi que les interactions potentielles entre 1’adsorbant et

I’adsorbé. Ceci est possible en couplant les données expérimentales a des modeles d’isothermes
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théoriques décrits dans la littérature comme ceux de Langmuir [24] ou Freundlich [25].
L’isotherme de Langmuir suppose que tous les sites de sorption disponibles sur I’adsorbant ont
une affinité équivalente avec 1’élément adsorbé, ce qui conduit a la formation d’une
monocouche de molécules adsorbées. L’isotherme de Freundlich quant a lui, définit une

adsorption hétérogene a la surface de I’adsorbant avec des sites aux affinités différentes.

Dans tous les cas, de nombreux parameétres peuvent affecter les processus d’adsorption
comme le pH, le temps de contact, les ions compétiteurs, la quantité et la régénération de

I’adsorbant mais aussi le type d’adsorbant [23].

[.2.4. Quelgues matériaux extractants

Les matériaux extractants ou (ad)sorbants les plus utilisés dans I’industrie ont des
surfaces spécifiques (surface totale accessible) de 600 a plusieurs milliers de m2.g=2. lls ont la
particularité d’étre micro (pores < 2 nm) ou mesoporeux (compris entre 2 et 50 nm) [16]. Les
principaux (ad)sorbants présents dans 1’industrie sont les polymeéres, les charbons actifs, les

zeolithes, les MOF et les silices [14].

[.2.4.a. Charbon actif

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utiliseés industriellement [26,27]. 1ls
peuvent étre produits & partir d’un grand nombre de matériaux tels que le bois, le charbon, les
résidus pétroliers ou bien la noix de coco [28]. La taille des pores du charbon actif dépend de
la matiére premicre utilisée, allant de micropores lorsqu’ils sont issus de la noix de coco a des
macropores (> 50 nm) pour le bois. Le charbon actif peut étre utilisé en grain, en poudre ou
extrudé. Il est utilisé dans de nombreuses applications comme le traitement de I’air, le
traitement de I’eau potable (en 2020, pres de 40% de I’utilisation des charbons actifs était
réservée au traitement de 1’eau) [29,30], il est également utilisé dans 1’industrie pour la

purification ou la catalyse et dans le médical pour le traitement de certaines intoxications [31].

[.2.4.b.  Zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux qui existent a 1’état naturel,
elles ont longtemps été utilisées en joaillerie pour leur beauté brute. Avec les avancées en

matiere de synthese hydrothermale, des zéolithes ont pu étre synthétisées en grandes quantités
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[32]. Elles sont utilisées dans de nombreux domaines industriels pour leur propriété
d’échangeur ioniqgue comme par exemple dans la lessive ou elles permettent I’adoucissement
de I’eau par échange cationique [33]. Elles sont également retrouvées pour la séparation et
purification par adsorption, elles permettent de grandes économies car évitent les opérations
courantes de distillation ou cristallisation tres couteuses en énergie. Ainsi, elles sont tres
utilisées pour la séparation/purification dans de nombreux domaines industriels tels que la
pétrochimie, le raffinage, la chimie fine ou bien la gestion de déchets radioactifs [34,35]. Elles
sont également retrouvées pour de la catalyse acide dans le raffinage du pétrole ou en
pétrochimie pour la production d’aromatiques [36].

Les zéolithes sont formées par des réseaux cristallins de tétraédres de SiO4 et AlO4reliés
par des oxygenes qui créent des pores et des fenétres pouvant accueillir des molécules
étrangeres au systeme. Du fait de la présence de I’aluminium, les zéolithes sont souvent
ioniques. Ce caractere ionique aura une grande importance sur les capacités de sorption car les

cations peuvent interagir spécifiguement avec les especes a adsorber.

1.2.4.c.  Polymeéres organiques

Les polyméres, ou résines, comme le polystyréne-divinylbenzéne (PS-DVB), ont
I’avantage d’étre trés stables chimiquement. Ils possédent des capacités d’extraction élevées
mais sont peu sélectifs. Leur gamme de pH étendue (de 1 a 14) et leur grande capacité de charge
sont des avantages non négligeables de ce type de sorbant [14]. 1ls sont utilisés pour la capture
de mercure [37] et peuvent également étre utilisés en biologie [38] ou bien comme sorbant de

médicaments dopants retrouvés dans la nourriture ou les organes des animaux [39].

[.2.4.d. Silices

Les silices représentent pres de 90% des matériaux utilisés dans les colonnes
d’extraction [40]. La silice greffée ou non peut étre utilisée en tant que sorbant. Dans la
littérature, on retrouve des exemples de son utilisation en tant que sorbant pour la séparation en
phase solide en biologie [41], ou elle est privilégiée pour son faible colt. Des exemples plus
originaux de silice modifiée, par exemple en forme de feuilles (Figure 1-3) [42] pour détecter

et extraire des molécules médicamenteuses sont également recensés.
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Figure 1-3 : Images MET d’un matériau silicé mésoporeux en feuillets selon [42]

La silice présente I’intérét d’offrir une grande flexibilité de mise en forme. Grace au
procedé sol-gel [43], elle est synthétisée sous forme de nanoparticules de forme et de taille
variable [44], de couches minces [45], d’aérosol [46]...

Les silices mésoporeuses ont 1’avantage de pouvoir avoir une porosité ajustable,
monodisperse et fonctionnalisable, ce qui a donné lieu a de nombreuses recherches [47-49].

De nombreux exemples de silice greffées avec des groupements complexants sont
retrouvés dans la littérature comme pour D’extraction de plomb ou de cadmium via des
groupements thiols [50-52] ou pour I’extraction d’uranium issus de milieux phosphates grace

aux amido phosphonates [20].

1.2.4e. MOF

Les « Metal Organic Frameworks » (MOFs) sont des matériaux cristallins poreux
hybrides organiques-inorganiques. Ils sont considérés comme concurrentiels aux matériaux
usuels en extraction sur phase solide. De nombreux domaines exploitent les capacités des MOF
en tant que sorbant. Ils sont par exemple utilisés dans des domaines variés comme pour
1’adsorption rapide de résidus de pesticides dans les jus de fruits et 1égumes [53] ou bien comme
matériau alternatif pour 1’extraction en phase solide de teintures organiques [54].

Plus récemment, des nanoMOFs ont été développés car ils possédent une surface
spécifique plus grande et un accés privilégié aux sites actifs pour 1’extraction [55,56]. Des
matériaux hybrides MOF/polymeres peuvent étre synthétisés pour obtenir des nanoMOFs
utilisables comme sorbant pour la microextraction car ils ont permis de déceler des traces de
fluoroquinolone (antibiotique) dans des échantillons tels que 1’eau d’une riviére, 1’urine
humaine ou le lait de vache. Cette méthode semble prometteuse car reproductible, stable et

permettrait de réutiliser le matériau [57].
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L’extraction liquide-liquide, bien que répandue, montre ses limites face aux probléemes
environnementaux et économiques liés a I’utilisation de grandes quantités de solvants ; la
remplacer par 1’extraction en phase solide semble compliqué sachant que cela nécessiterait de
trop grandes modifications des infrastructures au sein des usines. Nous proposons ici
d’appliquer un nouveau type de matériau poreux, liquide et non volatile : un liquide poreux.
Celui-ci permettrait de remplacer les phases organiques de 1’extraction liquide-liquide par son
caractére fluide sans modifier les infrastructures et sans utiliser de solvant, tout en sorbant les

molécules a extraire sur le solide qui le compose.

1.3. L e liguide poreux : un matériau prometteur

[.3.1. Présentation des différents types de liguides poreux

[.3.1.a.  Définition d’un liquide poreux

La porosité est une caractéristique associée usuellement a 1’état solide [58]. Selon la
classification IUPAC [59], la porosité d’un matériau peut étre séparée en trois catégories : la
microporosité relative aux pores n’excédant pas 2 nm de diamétre, la mésoporosité pour les
pores avec un diameétre allant de 2 a 50 nm et la macroporosité pour des pores de taille
supérieure a 50 nm. De nombreux matériaux poreux comme les zéolithes ont une structure
basée sur I’interconnexion de leur porosité. Récemment, un fort intérét a été porté aux solides
poreux basés sur des blocs moléculaires organiques: les « MOF », ils sont au cceur de
nombreuses recherches pour leur structure basée sur des ponts entre des ions métalliques et des
ligands organiques. L’intérét de ces matériaux poreux solides est la possibilité d’exploiter leur
structure rigide et leurs cavités de taille et de forme adaptables. Incorporer des cavités solides
au sein d’un liquide permettrait ainsi de combiner les avantages de I’utilisation de solides
poreux avec ceux des sorbants liquides en un seul systéme.

La grande différence entre les matériaux poreux classiques et les liquides poreux est la
fluidité du systéme. Méme si une porosité existe entre les molécules de tous les liquides, elle
est petite, mobile et éphémere. On la dit extrinseque au liquide lui-méme. Ce nouveau type de
matériau surprenant décrit par O’Reilly [60] en 2007 et appelé liquide poreux permet d’obtenir
des (micro)pores intrinseques au liquide, de taille bien définie et durable. Les pores sont

comparables a ceux d’un solide, mais compris dans un matériau a 1’état liquide. Comme illustré
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a la Figure 1-4, O’Reilly distingue trois types de liquides poreux constitués de cavités creuses

et permanentes.

Typel Type il Type Il
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Figure I-4 : Description schématique des trois types de liquides poreux recensés dans la littérature [60]

Former de tels matériaux permet d’obtenir un liquide de trés faible densité et d’exploiter
ses cavités creuses pour accueillir des substrats (gaz ou liquide). Selon le type de liquide poreux
envisageé, ces cavités sont versatiles et peuvent s’adapter en forme et en taille aux éléments

ciblés.

[.3.1.b.  Liquide poreux de type |

D’aprés la description d’O’Reilly [60], les liquides poreux de type I (LPI) sont purs et
considérés comme des liquides poreux s’ils respectent trois conditions : étre composes de
molécules présentant une cavité interne, ne pas étre fragiles et ne pas pouvoir s’interpénétrer.
11 s’agit du type de liquide poreux le plus difficile a réaliser car la plupart des cavités hétes ont
des températures de fusion trés hautes et ont tendance a cristalliser. Cependant, c’est le type de
liquide le plus intéressant car il possede un grand volume poreux et une faible volatilite.

Une premiere facon de réaliser un liquide poreux de type | a été proposée en 2012 en
diminuant la température de fusion de solides connus pour étre des hotes moléculaires (cages
moléculaires) [61,62]. C’est I’équipe de James et al. [63,64] qui a étudié en premier I’'impact
de I’alkylation de cages d’imine dont les cavités ont une taille de I’ordre de 14 2 A (Figure 1-5).
Il a été montré que I’alkylation permet de réduire la température de fusion de 300°C a seulement
40°C, permettant ainsi d’obtenir un matériau liquide a une température proche de la tempeérature
ambiante. Cependant, la présence de ces longues chaines alkyles mobiles engendre un auto-
remplissage des cages d’imine et donc une perte de la porosité. Pour pallier a ce probleme, les
chaines alkyles ont été ramifiées. Ces longues chaines ramifiées ont permis de diminuer 1’auto-
pénétration des cages et de conserver une porosité intéressante, mais présentent 1’inconvénient
d’augmenter le point de fusion du matériau. Ainsi, un équilibre doit étre trouvé entre la taille

des cavités hotes, des chaines et de leurs ramifications pour obtenir un liquide poreux de type
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I. Ces premieres recherches ont servi de base pour la transformation de solides moléculaires

poreux en liquide moléculaires poreux.

Figure 1-5 : Représentation d’une cage alkylée « neo-Ca2 » selon Melaugh et al. [64], ['octahédre représente la

cavité creuse et les parois en jaune son acces

En 2020, I'utilisation de liquides ioniques a permis de réutiliser cette technique. Les
liquides ioniques présentent I’intérét d’avoir une faible tempeérature de fusion et une faible
pression de vapeur saturante [65,66]. La réalisation de liquides ioniques poreux peut étre faite
par le remplacement de la partie anionique d’un liquide ionique par une cage anionique OuU bien
par I’introduction d’une cavité permanente dans la partie cationique [66]. Dans I’article de
Maet al. [66] des liquides poreux ioniques sont préparés en introduisant une porosité
permanente issue de la cage de coordination cationique de 6,3 A de diamétre a des chaines de
PEG. Le fait que la cage soit chargée positivement et que le greffon terminal des chaines alkyles
soit également positif permet une répulsion coulombienne qui empéche 1’auto-pénétration des
chaines dans la porositeé.

Une autre fagon d’élaborer des liquides poreux de type I a été de rendre liquide des MOF
[62]. En 2015, Bennet et al. [67] ont montré que chauffer un MOF ayant une structure zéolitique
permettait de former un verre « parfait » de faible densité. Ceci a été confirmé par Gaillac et al.
[68] en 2017 qui décrivent un MOF liquide en faisant fondre une zéolite. Ils ont prouvé que la
configuration chimique, les liaisons et la porosité du cristal de zéolite (ZIF-4) parent étaient
maintenues aprés qu’il ait fondu. Enfin, Zhou et al. [69] ont confirmé que cette méthode
permettait de former un nouveau type de liquide poreux, basé sur une synthese simple et

présentant une porosité permanente.

-37-



Chapitre I : Des méthodes conventionnelles vers un nouveau concept d’extraction

Les premiers liquides poreux a base de nano-objets poreux a grande cavité ont été
proposés par Zhang et al. [70] en 2015 avec un liquide poreux de type | basé sur des
nanospheéres creuses et poreuses de silice.

Leur synthése s’est appuyée sur les méthodologies développées pour les polymeres
nanocomposites (PCN) [71] et les nanomatériaux ioniques (NIMS) [72].

Le terme de PCN désigne des systemes multi-composants dans lesquels le constituant
principal est un polymére et le constituant minoritaire a une taille inférieure a 100 nm. La
synthése d’'un PCN consiste en la fonctionnalisation de la surface de nanoparticules avec
différents types de greffons polymériques pour modifier la stabilité du matériau, ce sont les
premiers matériaux hybrides. Les premiers PCN ont été synthétisés dans les années 1980 et ont
permis d’élargir 1’utilisation des polymeéres classiques [71]. Les PCN combinent les avantages
des nanomatériaux a la fonctionnalité et la stabilité des polymeres.

Les NIMS, descendants des PCN, sont des matériaux hybrides formés de particules
organique-inorganiques composees d’une couronne d’oligoméres chargée autour d’une
particule solide inorganique (Figure 1-6). Le principal avantage du caractére hybride de ce
matériau est que ses proprietés physiques telles que sa rhéologie, ses propriétés optiques ou
électriques peuvent étre modulées en jouant sur la géométrie et la chimie du cceur et de la
couronne. Selon la taille et la densité des greffages de la couronne, les NIMS peuvent avoir des

propriétés différentes, allant d’un solide a un fluide de nanoparticules sans solvant [72].
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Figure I-6 : Nanomatériau ionique présentant des propriétés liquides par greffage ionique : image MET montrant
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des particules dispersées, photographie du NIMS fluide et schéma de sa structure selon Fernandes et al. [73]

La couronne ionique confére stabilité, dispersabilité et fonctionnalité au liquide sans
I’utilisation de solvant [73]. L’avantage principal de tels types de matériaux est qu’ils sont
versatiles et modifiables.

Issus des méthodologies de synthese des PCN et des NIMS, les liquides poreux de type

I, proposés par Zhang et al. en 2015 reposent sur des nanoparticules poreuses et creuses. Cette
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possibilité avait été imaginée de maniere avant-gardiste par O’Reilly en 2007 dans sa

description des différents types de liquides poreux.

Pour former le liquide poreux, Zhang propose trois étapes illustrées en Figure 1-7 : la
synthese des nanospheres de silice creuses et microporeuses obtenues par voie sol gel et
structurées par des micelles de pluronic F127 (calcinées par la suite), le greffage d’une couronne
d’organosilane chargée positivement a leur surface puis la liaison ionique entre les groupements
d’organosilane et un PEG modifié. Un liquide poreux transparent et fluide est synthétisé comme
illustré sur I’image de la Figure I-7. Dans ce cas, I’auto-remplissage des nanosphéres est évité
grace a la couronne de silice microporeuse, bloquant ainsi les espéces de plus de 2 nm et restant
perméable a des espéces moléculaires. Dans son étude, Zhang propose d’utiliser ce liquide
poreux pour la séparation de gaz et la capture de COz. Les cavités formées ont ici un diamétre

de 14 nm, accessibles par des chemins microporeux dans la couronne de SiO2.
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Figure I-7 : Schéma de la synthése en trois étapes d'un liquide poreux de type I a partir de sphéres creuses de

silice selon Zhang et al. [70]

Cette méthodologie de formation de liquide poreux a été reprise en 2017 pour former
un liquide poreux a base de sphéres creuses de carbone (Figure 1-8) [74], synthétisées en
conditions hydrothermales et rendues creuses par traitement thermique. Leur cceur posséde un
diametre de 1’ordre de 300 nm. Bien que les sphéres creuses de carbone soient moins adaptées
a cause de leur surface inerte aux greffons organiques, I’utilisation des interactions
électrostatiques entre la surface et les greffons polymérisés ioniques ont permis de réaliser un

liquide poreux carboné stable et homogeéne a température ambiante. Ce liquide poreux a été
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testé en adsorption de CO2. Au vu de ses grandes capacités de stockage, il s’avére étre un

matériau prometteur pour la capture de gaz.
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Figure 1-8 : Schéma de la synthése d 'un liquide poreux de type | & base de sphéres de carbone creuses selon Li
[74] ; images a) MEB et b) MET des sphéres PILs@HCS greffées d organosilane ; images c) MEB et d) MET du liquide

poreux carboné

Suivant le méme type de synthése, deux autres types de cavités solides ont été utilisées
pour former des liquides poreux. En 2019, Liu [75] s’inspire du travail de Zhang et propose un
liquide poreux de type | basé sur des zéolites a base de silicalite de taille nanométrique,
préparées par synthése hydrothermale et calcinées. Ce liquide poreux a base de zéolite possede
des cavités d’un diamétre de 1’ordre de 100 nm. Parallelement, Kumar et al. [76] proposent un
liquide formé de nanotubes de silice creux et greffés comme le montre la Figure 1-9. La
formation des nanotubes de silice a €té obtenue par auto-assemblage de micelles inverses. Des
nanotubes de différentes tailles ont pu étre réalisés de 10 nm de diamétre et d’une longueur
allant de 30 a 150 nm. Dans cette étude, il a été prouvé qu’ils pouvaient étre efficaces pour
I’adsorption de CO2 (a 0°C).
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Figure 1-9 : Schéma de la synthése d’un liquide poreux de type | a base de nanotubes de silice greffés selon Kumar
[76]. Images MET a) b) et c) de nanotubes liquides de différentes tailles

I.3.1.c.  Liquide poreux de type Il

Comme illustrés sur la Figure 1-4, les liquides poreux de type Il (LPII) sont formés de
cavités hotes parfaitement dissoutes dans un solvant composé de molécules suffisamment
grosses pour ne pas pénétrer la porosité.

Le premier exemple de liquide poreux de type II a été décrit en 2015 par I’équipe de
Giri [77]. lls décrivent une solution de cages organiques, poreuses et rigides, dans un solvant,
ici I’éther couronne 15-crown-5 (Figure 1-10). Ce solvant étant composé de molécules de grosse
taille, il ne pénétre pas les cavités des cages de taille estimée a 5A. Le travail de cette équipe a
permis de montrer la possibilité d’utiliser un liquide poreux de type Il pour le stockage de
molécules de gaz au sein des caviteés, comme le méthane. Un mélange de diamines a également
été utilisé comme molécules cages, avec une taille comparable aux cages précédentes. Ce
liquide poreux s’est montré efficace pour le stockage de méthane, d’azote, de dioxyde de

carbone et de xénon.

Figure 1-10 : Cage organique poreuse et solvant 15-crown-5 utilisé pour former le liquide poreux de type Il selon
Girietal. [77]
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En 2016, Qiao et al. [78] poursuivent ce travail de recherche sur les liquides poreux
dans des solvants formés d’éther couronne grace a la dynamique moléculaire, en étudiant la
thermodynamique et les cinétiques de stockage de gaz dans ces liquides poreux. Ils ont montré
que les capacités d’adsorption des gaz sont régies par 1’affinité entre le gaz et les cages
moléculaires. En 2017, Greenway et al. [79] poursuivent cette etude en associant de
nombreuses techniques de mesures (solubilit¢, HPLC, DRX, MEB) a la dynamique
moléculaire. Comme illustré en Figure I-11, ils proposent des mécanismes de sorption de gaz

(CO2, CHa, N2, Xe, SFs), dans les liquides poreux de type Il.

®e® .co,

Sonicate
®@® (Eomins, R

Figure I-11 : lllustration de la capture de gaz (COz2) par un liquide poreux de type Il selon Greenway et al. [79]

En 2020, Egleston et al. [80] utilisent des « Cages Organiques Poreuses » (POC) a base
d’un mélange d’imine pour produire des liquides poreux de type 1. Les POC étaient déja décrits
en 2009 par Tozawa et al. comme des matériaux prometteurs pour la formation de liquides
microporeux [81]. Dans le travail de Egleston et al., une grande concentration de POC est
dissoute dans un solvant ne pouvant pas pénétrer les cages, ici le hexachloropropene. Cet article
étudie I’impact de la chimie des cages utilisées pour former le LPII sur leur sélectivité aux gaz
tels que le CH4, le COz le Xe ou bien le N2. Ils utilisent un mélange de deux cages de structures
différentes, illustrées en Figure 1-12, avec des tailles de cavités différentes (4,0 et 1,7 A), pour

obtenir le liquide poreux présentant une meilleure assimilation du gaz ciblé.
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Figure 1-12 : Cages organiques mélangées dans le liquide poreux étudié par Egleston et al. [80] avec une
estimation de la taille de leur cavité.

Plus récemment, une étude sur les liquides poreux de type Il faisant suite aux travaux
de Greenway et de Giri [77] et basée sur la dynamique moléculaire [79] prouve a nouveau que
les molécules de solvant sont exclues des cages et étudie le comportement des molécules de
gaz confinées dans les liquides poreux. Atilhan et al. [82] proposent une étude statistique d’un
liquide poreux de type Il formé de cages organiques (33 :13!3), avec des cavités de 3,5 A, a
différentes concentrations dans un solvant, ici le PCP (Figure 1-13), afin de comprendre les
caractéristiques principales de 1’état liquide tant sur les interactions moléculaires que sur les
propriétés structurales.

En paralléle, le comportement du matériau en adsorption de CO2 a également été
observé, montrant que sa capacité dépend de la stabilité des molécules de gaz a I’intérieur des
cages et qu’elle est favorisée par une bonne interaction entre la surface de la cage et les

molécules de solvant.

et

perchloropropene (PCP)

cage(3*:13%)

Figure 1-13 : cage organique et solvant utilisés par Atilhan [82] pour former un liquide poreux de type Il

1.3.1.d.  Liquide poreux de type Il

Le troisieme type de liquide poreux est constitué de particules solides microporeuses
dans un solvant ne pouvant les pénétrer (Figure 1-4). Ce type de LP couple des structures

microporeuses constituant des hétes microporeux a une phase dispersive pouvant étre une
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espéce non ionique ou un liquide ionique. Le grand challenge est d’éviter que la dispersion
obtenue ne se sépare en deux phases et qu’un précipité apparaisse, dégradant ainsi la structure
du LP.

Un premier liquide de type Il synthétisé avait pour but d’améliorer les capacités de
sorption de CO2 d’un absorbant liquide. En 2014, Liu et al. [83] proposaient une suspension de
MOF combinant les avantages d’un liquide et d’un absorbant solide poreux, en réduisant leurs
désavantages, tels que les problémes de régénération du solide. Dans cette suspension, des
nanoparticules de structure zéolitique imidazolate (ZIF-8) sont dispersées dans du glycol
liquide. Cette méthode a permis d’accroitre la sélectivité du solide ZIF-8 en le rendant liquide
car le CO:2 est hautement soluble dans le glycol. Ce matériau a été le premier prototype de

liquide poreux de type Il pouvant étre utilisé en séparation de CO: (Figure 1-14).

Gas phase

Slurry phase ——

@® CO, @ Other gas molecule

Figure 1-14 : Représentation schématique du procédé hybride d’adsorption-désorption de CO2 dans une

suspension de ZIF-8 dans une solution de glycol [83]

James et son équipe ont également étudié les LPIII pour de la séparation de gaz
(CO2/CH4 ou ethane/ethene) [84]. Plusieurs liquides inertes (chimiquement et thermiquement)
et non ioniques ont été mélangés a des solides poreux tels que des MOFs (ZIF-8, MOF-801...),
des zéolites ou des polymeres organiques poreux avec un mélangeur a boulet puis une agitation
magnétique afin de former des liquides poreux de type Ill. La plupart des dispersions réalisées
sont stables et possédent des cavités permanentes qui peuvent accueillir des gaz. Parmi tous les
exemples de LPI1I réalisés, un LP1I1 biocompatible a base de MOF (CD-MOF-1) dans de I’huile
d’olive a été synthétisé [84] et donne espoir quant a 1’utilisation des liquides poreux dans des

applications in-vivo.

A la place des liquides inertes servant & disperser les particules solides, les liquides

ioniques ont été utilisés pour former des liquides poreux de type Il1. Les liquides ioniques sont
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des solutions idéales pour préparer des LPIII vis-a-vis de leur tres faible pression de vapeur
saturante, leur structure ionique et leur bonne solubilité [85,86]. Shan et al. [87] proposent de
simplement mélanger des ZIF-8 avec un liquide ionique, ici le [DBU-PEG][NTf:], permettant
de former un liquide homogeéne et stable a température ambiante. Selon le méme procédé, Liu
et al. [88] ont stabilisé des nanocristallites de zéolites Zn(mim)2z au sein d’un liquide ionique,
(Bpy)[NTf2], pour former un liquide poreux de type I11. Tous ces liquides poreux ont été formés
dans le but de faire de la séparation de gaz et ont été testés en adsorption-désorption de gaz pour
prouver leur perméabilité.

En ce sens, Costa-Gomes et al. [89] ont étudié la possibilité de disperser un MOF dans
un liquide ionique sans que ce dernier n’occupe la porosité. Pour cela, ils ont utilisé¢ un liquide
ionique appelé [Ps6.6.14]-[NTT2] dans lequel ils ont dispersé des ZIF-8. Cette étude montre que
tous les MOF ne peuvent pas étre dispersés dans ce liquide ionique pour former des liquides
poreux. Des suspensions stables de MOF dans des liquides ioniques ont pu étre formées et sont
capables d’adsorber de grandes quantités de gaz de maniere réversible. Récemment, Avilaet al.
[90] ont prouvé que des liquides poreux formés a base de ZIF-8 dans différents liquides ioniques
(carboxylate phosphonium) peuvent étre présentés comme une réelle alternative a 1’utilisation
d’amine pour capturer le CO: a faible pression dans les procédés actuels d’adsorption. C’est la
grande versatilité de ce matériau qui en fait un candidat prometteur. Le méme groupe a couplé
des caractérisations expérimentales (densité, adsorption, DLS, METHR, MEB) et de la
dynamique moléculaire afin de comprendre les mécanismes responsables de la stabilité de ces
liquides poreux, ainsi que leur capacité d’adsorption de gaz. Cette étude vient compléter la
comprehension de ce matériau afin de pouvoir élaborer un liquide poreux avec des propriétés

spécifiques a I’utilisation qui en sera faite [91].

[.3.2. Le liguide poreux de type | comme candidat en extraction liquide-liquide

Comme présenté dans les parties précédentes, les liquides poreux sont utilisés pour la
capture, la separation et le stockage de gaz (COz, CHa, Xe...). Les cavités des liquides poreux
de type II et IIT ont des tailles de ’ordre de quelques angstroms a quelques nanomeétres alors
que les liquides poreux de type | ont des cavités pouvant aller jusqu’a plusieurs dizaines de
nanometres. Les liquides poreux de type | possedent également I’avantage de pouvoir étre
greffés par différents groupements organiques a la surface des nanospheéres de silice. Il serait
en effet possible de remplacer les groupements organosilanes et PEG proposés par Zhang et al.,

pour modifier ’hydrophilie ou la viscosité du liquide poreux final.
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Ainsi, ce liquide poreux posséde de nombreuses caractéristiques qui ont fait I’envisager
dans une autre utilisation que celle de la capture de gaz. Dans ce travail, les liquides poreux ont
été choisis pour leurs nombreux avantages (grandes cavités, faible volatilité, grande versatilité)
afin de remplacer les phases d’extraction liquide-liquide. L’utilisation des liquides poreux
permettrait de conserver les infrastructures actuelles, n’engageant que de faibles coft
d’adaptation du procédé. Les cavités creuses des LP serviraient alors a capturer les éléments a
extraire, avec des propriétés et des mécanismes d’extraction similaires a celles des solides
sorbants utilisés en extraction solide-liquide. Moins polluants et trés versatiles, les liquides

poreux de type | constituent donc une alternative prometteuse aux phases organigues.
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Conclusion du Chapitre I

Ce chapitre a permis de présenter dans un premier temps 1’extraction liquide-liquide
qui constitue la principale voie industrielle d’extraction et de séparation de métaux utilisée
aujourd’hui. Son principal désavantage étant I’utilisation de solvants organiques, volatiles et
toxiques, plusieurs méthodes alternatives sont proposées. Parmi elles, I’extraction en phase
solide présente ’avantage d’étre facile a mettre en ceuvre et peut fonctionner en continu mais
présente I’inconvénient d’offrir de faibles capacités de sorption. Les infrastructures actuelles
¢tant adaptées a I’extraction liquide-liquide, conjuguer les avantages de 1’extraction liquide-
liquide a ceux de I’extraction solide-liquide semble prometteur. Ainsi, une alternative originale
est proposée dans ces travaux, basée sur le remplacement des phases organiques volatiles de
I’ELL par des liquides poreux, non volatiles et non toxiques, dans le but d’améliorer le procédé
sans changer les infrastructures existantes.

Les liquides poreux ont été definis et les trois types initialement proposés dans la
littérature sont décrits. Parmi eux, les liquides poreux a base de cages poreuses organiques, de
MOF ou de nanoparticules solides ont été présentes afin de comprendre au mieux ces nouveaux
matériaux originaux. Malgré leurs différences, chaque type de liquide poreux est aujourd’hui
principalement exploité pour la capture et le stockage de diverses gaz (COz, CHa...).

Malgré les exemples recenses, les liquides poreux restent peu exploités et leurs
propriétés physico-chimiques restent peu étudiées. En particulier, le liquide poreux de type | a
base de silice ouvre des perspectives prometteuses grace a ses grandes cavités internes, a la
versatilité apportée par I’utilisation des nanoparticules de silice ainsi que par ses greffons
organiques modulables. Il apparait aujourd’hui essentiel de I’étudier plus en détails pour
maitriser et optimiser sa synthése, le caractériser complétement afin de I’exploiter au mieux
dans les applications. Pour cela, le chapitre 1l propose une caractérisation compléte du liquide
poreux de type | utilisé dans ce travail et une étude des parametres de synthese visant a
comprendre leur influence sur la morphologie et la porosité du matériau. Il est également
proposé d’étudier sa perméabilité aux gaz et aux liquides dans le chapitre Il par une étude par
diffusion des neutrons aux petits angles. Enfin, pour évaluer le potentiel de ce liquide poreux

en extraction, des tests de sorption sont présentés dans le chapitre IV.
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I1. Un liguide poreux modulable

Un des objectifs de cette étude est de maitriser la synthése du liquide poreux de type |
sélectionné qui est jusqu’a aujourd’hui peu étudié et caractérisé. Apres une caractérisation
détaillée du liquide poreux ainsi que des matériaux obtenus aux différentes étapes de sa
synthese, les principaux parametres de la synthése sont étudiés pour comprendre leur impact

sur la structure et la porosité du matériau.

I1.1. Liguide poreux de Type |: une synthese en 3
étapes

IT1.1.1. Liquide poreux de Type | : état de I’art

II.1.1.a.  Principe de synthése

Dans la littérature, plusieurs exemples de liquides poreux de type | sont décrits, comme
ceux a base de silice [70] et plus récemment ceux a base de silicalite [75]. Dans ce travail, ceux
a base de silice ont été privilégiés. Ces derniers ont ét€ proposés par 1’équipe de Zhang et al.
[70] en 2015 en s’appuyant sur la synthese de nanospheres de silice creuses greffées a leur
surface externe par deux types d’organiques : un premier greffage d’organosilanes covalent a
la silice et un greffage par liaison ionique consécutif au premier, d’un poly-éthyléne glycol
(PEG) modifié. Basée sur le principe de synthése des NIMS décrit au chapitre I, cette interaction

ionique confére la stabillité et la dispersion de la poudre de coquilles de silice.

[1.1.1.b.  Synthese de sphéres creuses

Pour obtenir le liquide poreux de type I, des sphéres creuses de silice sont d’abord
synthétisées. La synthese de sphéres creuses se fait généralement par templating et repose sur
3 étapes, la préparation du template organique (souvent obtenu par auto-assemblage d’un
tensioactif ou encore par des billes des latex) suivie de la formation de la couronne silicée et
enfin, la suppression du template. Le template permet de contréler la forme et le volume de la
cavité de la sphere creuse finale Dans la littérature, on distingue le « hard templating » et le
« soft templating ». Le « hard templating » consiste a utiliser des particules pré-synthétisées

comme des billes de latex [92,93]. Le « soft templating » consiste a utiliser des molécules
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amphiphiles capables de s’auto-assembler pour former des gouttelettes dans une émulsion huile
dans eau, ou des micelles qui peuvent étre sphériques ou cylindriques. C’est cette deuxiéme
voie qui a été choisie par Zhang et al. [70] et dans ce travail, en exploitant le copolymeére-tribloc
F127 connu pour s’auto-arranger en micelles ceeur-couronne sphériques ou cylindriques. Les
tensioactifs copolymeres triblocs ou pluronics sont formés de deux blocs hydrophyles (oxyde
de poly(éthyléne) noté PEO) et d’un bloc hydrophobe (oxyde de poly(propylene) noté PPO) de
poids moléculaires variables. Le tensioactif F127 utilisé dans cette étude présente la structure :
PEQg9-PPOss-PEOg9 (Figure 11-1).

CH3
O O
HO (@ H
99 65 99

Figure I1-1 : Formule chimique du F127

En solution aqueuse, les parties hydrophobes PPO se rassemblent et forment le cceur
des micelles, tandis que les parties hydrophiles PEO forment une couronne hydratée autour des
PPO (Figure 11-2).

¥ =
|

Figure 11-2 : Organisation d 'une micelle de tensioactif en solution aqueuse

Les micelles de tensio-actifs sont également capables de s’organiser entre elles pour former des
réseaux organisés a plus grande échelle. Cette propriété est notamment tres utilisée pour la

synthése de matériaux mésoporeux comme les silices MCM41 ou les SBA15 [94-96].

I.1.1.c.  Synthése de la silice par voie sol-gel

Dans la méthode de synthése d’un liquide poreux de type I proposée par Zhang et al.

[70], la silice est utilisée pour figer la structure des micelles, qui une fois retirées forment les
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cavités du liquide poreux. Des sphéres de silice sont formées par voie sol-gel autour des
micelles de tensioactifs décrites dans la partie précédente.

Le procédé sol-gel ou solution-gélification est une voie de synthese et de mise en forme
des matériaux céramiques basée sur une polymérisation en solution. Les alkoxydes, de forme
M(OR)x, font partie des précurseurs les plus utilisés, ou M est un métal et R un groupement
alkyl tel que CnH2n+1. Les nanospheéres synthétisées dans ce travail étant en silice, c’est le cas
du silicium qui est ici ciblé. Les précurseurs usuels sont le tétraéthoxysilane (TEOS) et le
tétraméthoxysilane (TMOS) qui sera utilisé dans cette étude. Dans ce composé, les
groupements alkyls correspondent aux groupements méthyls (-CHs).

Les mécanismes mis en jeu dans la voie sol-gel sont décrits en détails dans I’ouvrage
Brinker et Scherer [43]. Seules les grandes étapes des mécanismes mis en jeu pour les alkoxydes
de silicium seront détaillées ici. La synthése sol-gel se fait en deux temps, I’hydrolyse puis la
condensation. Lors de I’hydrolyse (1), des groupements hydroxyles sont formés autour du
cation métallique, ici le silicium.

Si(OCHB3s)4 + 2H20 = Si(OCHs3)2(OH)2 + 2CH3sOH (1)

Aprées une substitution nucléophile sur I’atome de silicium avec transfert de proton, un
groupement alcool est éliminé sous la forme d’un alcool. Ainsi, le précurseur est plus réactif a
la réaction suivante dite de condensation.

Apres hydrolyse totale ou partielle des alkoxydes, ces derniers réagissent entre eux via
des substitutions nucléophiles et font ainsi croitre les chaines par des ponts siloxanes (Si-O-Si),
c’est I’étape de condensation (2).

SiO™ + Si(OH)4 = Si-O-Si + OH" (2

On appelle voie sol-gel cette méthode de fabrication de silice, car elle permet en fonction

du temps de former une suspension colloidale de précurseurs de silice, qui par

polycondensations successives vont donner lieu a un gel de silice.

I1.1.2. Synthese et techniques de caractérisation

I.1.2.a.  Synthése du liquide poreux

Cette premiere partie présente le principe de synthése d’un liquide poreux (noté LP),
inspiré du travail de Zhang et al. [70]. Le détail du protocole de synthése est présenté en Annexe

1. Comme indiqué précédemment, ce dernier est constitué de trois étapes :
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- La premiére étape consiste a former des sphéres de silice et a les rendre creuses par le

protocole illustré sur la Figure 11-3.

O/‘é’e/
Template Sphére Précurseurs de
Tensioactif F127 , silice
[o]

CH, O OCH,

P
(o) > 2
W 0 s~~~ $I~OCH;
/ OCHs
HyC CH.

calcination

Figure 11-3: Illustration des étapes de synthése des nanospheres de silice

Le tensioactif F127 est mis en solution aqueuse en présence d’une substance huileuse,

le 1,3,5-trimethylbenzene. Aprés homogénéisation de ce mélange pour former des micelles, un
précurseur de silice est ajouté. Le précurseur utilisé ici est le TMOS. Un co-précurseur
fonctionnalisé par un groupement thiol est également ajouté, le 3-mercaptopropyl triMOS. Le
mélange est agité a froid pendant 24 heures suivi de 24 heures a 100 °C. Le procédé sol-gel
permet la synthése d’une coque de silice autour du ceeur hydrophobe des micelles de F127 qui
interpénetre les branches hydrophiles du tensioactif. Afin d’obtenir des sphéres creuses, les
coquilles de silices remplies de F127 et de TMB sont ensuite calcinées pendant 10 heures a
550°C. Les nanocoquilles creuses de silice obtenues a cette étape sont notées nSC, pour
nanoSpheéres Creuses, dans la suite de ce travail.
I1 est intéressant de noter ici que ni 1’ajout du TMB ni celui du co-précurseur fonctionnalisé ne
sont justifiés dans I’article de Zhang et al. [70]. Le TMB est connu pour étre utilisé comme
agent gonflant de micelles tensioactives [97,98]. On peut donc suggérer que 1’objectif était de
former de grandes coquilles de silice. Quant au co-précurseur fonctionnalisé par un thiol, il est
difficile de comprendre son réle puisque ce groupement fonctionnel n’est pas exploité dans
cette étude. 11 est méme aussitot éliminé par calcination. Ainsi afin de valider ces hypotheses,
le réle des differents parametres sera étudié dans la suite de ce travail.

- La seconde étape du procédé de synthése consiste en un greffage covalent
d’organosilanes. Les coquilles sont mises en solution dans une solution aqueuse a pH 8 et

placées sous sonication pendant 10 minutes. L’organosilane est ensuite ajouté a cette solution
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sous agitation vigoureuse. Apres 24 heures de mélange, les coquilles sont rincées par
centrifugation, trois fois a 1’eau puis trois fois a I’éthanol. Enfin, la poudre blanche obtenue est
séchée durant une nuit a 100°C. Les coquilles obtenues a cette étape sont notées nSCgreffees.

- La derniére étape permet de rendre liquide la poudre de coquilles greffées. Les
coquilles nSCgreffées sont mélangées a une solution de PEG modifié diluée dans de I’eau et le
mélange est chauffé par un bain d’huile a 70°C. Apres 24 heures d’agitation, 1’exces de PEG
est retiré par 3 lavages successifs au toluéne chaud. La phase aqueuse récupérée est sechée sur
bain d’huile pendant 24 heures. L’échantillon restant est ensuite mélangé a de 1’acétone et
centrifugé. La solution surnageante est alors séchée pendant 24 heures sur bain d’huile. Le
produit résultant est le liquide poreux (LP) : un liquide visqueux et transparent.

Toutes les étapes de cette synthése sont schématisees/résumeées sur la Figure 11-4.

Synthése du liquide poreux de type I

covalent ionique

nSC nSCgreffée

Nanosphére LP
hybride PPO F127 Greffon d’organosilane ’

1,3,5-trimethylbenzene Greffon de PEG modifié

Figure I1-4: Illustration de la chimie de surface des différentes étapes de synthése du liquide poreux

II.1.2.b.  Techniques de caractérisation utilisées

Les echantillons ont été observés par Microscopie Electronique en Transmission
(MET). La microscopie électronique en transmission repose sur des interactions électrons-
matiere qui permettent la réalisation d’images haute résolution de I’échantillon. Le principe
général du MET est présenté en Annexe 2. Dans ce travail, les images ont été faites avec un
microscope €lectronique JEOL 1400+ a 100kV équipé d’un filament en LaBe et avec une
caméra SCMOS JEOL Mataki Flash. Tous les échantillons ont été déposés sur des grilles de
carbone pour analyse MET. Pour cela, des solutions tres peu concentrées en matériau sont

réalisées en mélangeant 1 mg de coquille ou 1 mg de LP a 1 mL d’éthanol. Puis une goutte de
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la solution obtenue a été déposée sur une grille. Apres séchage a I’air libre, 1I’éthanol s’évapore

et le matériau dispersé peut étre observé.

Les échantillons ont également été analysés par Diffusion des Rayons X aux Petits
Angles (DXPA). Cette technique permet d’obtenir des données sur la morphologie et la
structure des composés a 1’échelle mésoscopique (1-100 nm). Les variations de diffusion des
rayons X reposent sur des variations de densité électronique entre les différents composants de
I’échantillon, celui-ci devant étre composé d’objets (diffuseurs) dans une phase continue
(solvant ou air). Il peut donc s’agir d’une suspension de particules dans un solvant ou bien d’une
poudre de particules. Les mesures ont été effectuées sur le spectrométre DXPA de I’ICSM et
complétées par des mesures tres petits angles sur un spectrometre DXTPA a Saclay. Le détail
du principe de la diffusion des rayons X est décrit en Annexe 3.

Les analyses ont été conduites a I’ICSM pour la diffusion des neutrons aux petits
angles sur un instrument avec un banc Xenocs avec une anode au molybdene comme source

de rayons X qui délivre un faisceau monochromatique de haute énergie (longueur d’onde

7\=0,71A). Le détecteur est localisé a 760 mm de I’échantillon, permettant d’obtenir une

game de Q allant de 2.10-2a 2 AL sur le détecteur (ImagePlate MAR345). Les poudres ont
été mesurées 600 secondes et les liquides 3600 secondes. Le traitement des données a été
fait avec le logiciel Fit2D.

Les analyses de diffusion des neutrons aux tres petits angles ont été faites a Saclay
sur la plateforme du laboratoire SWAXS. La source de rayons X (8keV Genix de chez
Xenocs) produit un faisceau collimaté de 0,8.0,8 mm sur 1’échantillon avec un flux de
108 photons/s. La distance échantillon-détecteur a été fixée a 114 cm, permettant d’obtenir
une gamme de Q allant de 8.10-3 & 0,3 A-1 sur le détecteur (Dectris Pilatus 200K). Les
temps d’acquisition étaient de 3600 secondes pour chaque échantillon. Le traitement des

donneées a été fait avec le logiciel PYSAXS27.

Une Analyse ThermoGravimétrique (ATG) des matériaux a aussi été effectuée. En
suivant I’évolution de la masse d’un échantillon soumis a une augmentation en température, les
courbes ATG permettent d’évaluer sa composition.

Les échantillons de cette these ont été analysés avec un appareil Mettler Toledo TG
équipé du logiciel STARe Software V 13.00 dans des creusets en alumine de 70 et 150 pL avec

approximativement 50 mg de matériau sous air. La perte de masse a été mesurée entre 25 et
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1000°C selon une rampe de 5°C par minute pour les poudres et 2°C par minute pour les liquides.

Le creuset est ensuite refroidi sous flux d’air a une vitesse de 30°C par minute.

Les matériaux ont également été caractérisés par spectroscopie InfraRouge a
Transformée de Fourier (IRTF) afin d’identifier les principales fonctions chimiques des
échantillons. Un rayonnement infrarouge moyen, entre 4000 et 400 cm™?, est appliqué pour
mettre en rotation/vibration les liaisons des molécules a des fréquences spécifiques. Le principe
de la technique est détaillé en Annexe 4.

Les mesures ont été faites sur un spectrometre Bruker Equinox 55 en mode ATR (Attenuated
Totale Reflectance). Ce mode exploite le phénomene réflexion totale du faisceau a I’interface
entre deux milieux a indice optiques différents (échantillon et cristal ATR). Une petite quantité
de poudre ou de liquide a été déposée de facon homogene sur le cristal ATR. Chaque mesure a
été répétée 4 fois avec une résolution de 4 cm-t. Avant chaque mesure, une acquisition du bruit
de fond est faite pour soustraire les signaux parasites. Tous les spectres obtenus ont été traités

sur le logiciel Spectrum.

Afin d’évaluer la perméabilité des matériaux, des analyses de sorption ont été menées.
Dans un premier temps, des mesures de sorption d’azote ont été effectuées. Le but de cette
analyse est de déterminer la surface spécifique développée par un matériau afin d’en déduire
des informations telles que le type et le volume de la porosité présente. Lors de 1’analyse, de
’azote est progressivement introduit, a la température de 1’azote liquide (77K), dans la cellule
échantillon a analyser. Celle-ci a préalablement été mise sous vide. Le gaz est introduit par
palier, avec des temps d’équilibre, afin de le laisser s’adsorber progressivement a la surface du
matériau. Ainsi, la quantité de gaz adsorbée a la surface du matériau est déterminée en
connaissant la quantité de gaz introduite et en mesurant les pressions relatives aux équilibres
(P/Po). Une fois les isothermes obtenus, les surfaces spécifiques et volumes poreux sont
quantifiés via les méthodes Brunauer-Emett-Teller (BET) et Barett-Joyner-Halenda (BJH).
L’ensemble de la technique et des calculs est détaillé en Annexe 5.
Les mesures ont été faites avec un appareil Micromeritics ASAP-2020 équipé du logiciel
ASAP-2020 v3.03.. Les échantillons ont été degazeés sous vide a 80°C pendant 48 heures. Pour
chaque échantillon, des analyses de microporosité ont été faites en mesurant la pression relative
sur 116 points (77 en adsorption et 39 en désorption) notamment aux faibles pressions relatives
(entre 5.107 et 1.10°3).
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I11.2. Caractérisation d’un matériau original

I1.2.1. Etude morphologique

I1.2.1.a.  Microscopie en Transmission

Une analyse par Microscopie en Transmission a permis de contrdler la synthése a
chaque étape et de vérifier 1’aspect sphérique des nanospheres. Les spheres ont été mesurées a
I’aide du logiciel ImagelJ, en considérant une population de 50 sphéres pour chaque mesure.

La Figure 11-5 montre des micrographies des spheres a chaque étape de la synthése. En
rouge, les spheres aprés calcination (nSC), apparaissent agglomérées et de taille homogeéne. La
taille moyenne est de 30,5 nm. En noir, une micrographie des spheres greffées est présentée
(nSCqreffées). Les spheres sont toujours agglomérées et homogenes en taille. Le greffon
organosilane n’est pas visible. Enfin, en bleu, le liquide poreux est analysé par microscopie.
Tout comme pour les poudres, une goutte de liquide poreux a ét¢ mélangée a de I’éthanol et
déposée sur une grille MET. Les sphéres sont dans ce cas, bien séparées et non agglomérées
avec un espace minimum entre les spheres de 3 a 4 nm. Ce vide entre les coquilles peut étre
attribué a la couronne organique qui a été greffée (les organiques n’étant pas visible en
microscopie électronique). Celle-ci permet de conserver les sphéres a une certaine distance les

unes des autres et évite I’effet d’agrégation.

Figure 11-5: Photographies et images MET de a) nSC b) nSCgreffées c) LP. Barre de 100nm
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I1.2.1.b. Diffusion des Rayons X aux petits angles

Afin de compléter 1’analyse morphologique par MET, la diffusion de rayons X aux
petits angles a été effectuée. Cette technique permet de valider les informations morphologiques
sur un volume d’échantillon plus représentatif de la population totale. La Figure 11-6 présente
les spectres d’intensité diffusée (en cm™) du matériau aux différentes étapes de synthese en
fonction de I’angle Q (en A1) .

——nSC
—— nSCgreffées
—LP

001 0.1
Q(A™

Figure 11-6: Spectres DXPA des nSC, nSCgreffées et LP

Les spectres mesurés sur les trois échantillons nSC, nSCgreffées et LP montrent deux
domaines de diffusion. Un premier entre 0,004 A- et 0,03 A- présentant une remontée en Q-
vers les petits angles et un second entre 0,03 A et 0,9 A-! présentant des oscillations. Ces
oscillations bien marquées sont caractéristiques de la forme sphérique des coquilles formées et
confirment que ces derniéres sont monodisperses.

Pour nSC et nSCgreffées, les spectres sont tres proches. Seule la premiere oscillation
semble étre décalée vers les grands angles pour les spheres greffées, ce qui semble indiquer des
tailles de sphéres plus grandes. Le signal du liquide poreux est beaucoup moins intense du fait
de la faible fraction volumique de sphéres dans I’échantillon a cause de la forte fraction
volumique de groupements organiques.

Afin de confirmer ces premiéres interprétations qualitatives et de valider les mesures de
tailles faites en MET, un ajustement des données DXPA a été effectué. La méthodologie

suivante a été appliquée. Les spheres calcinées ont été ajustées avec des parametres en accord
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avec les images MET pour les tailles de cceurs et de coquilles et avec les analyses de sorption
pour calculer les densités de longueur de diffusion. L’ajustement des nSC a par la suite été pris
comme point de départ pour ajuster les nSCgreffées toujours en accord avec les résultats des
analyses expérimentales. Le LP est ajusté suivant la méme logique.

Les données ont été modélisées a 1’aide d’un facteur de forme de type « core-shell
sphere » pour simuler les oscillations et dun facteur de structure « sticky hard sphere » afin de
reproduire la remontée d’intensité aux petits angles. Les courbes expérimentales et calculées

sont présentées a la Figure 11-7 et les paramétres des ajustements sont regroupés dans le Tableau

1-1.
10° 10
1044 = nSC 10°] » nSCgreffées . . LP
Mod - nS Mod - nSCqreffée: 1] ", Mod - LA
10°4 _ 10%4
£ 10%4 £ 1074 £
L 2 S
@ 10 g 1 o 1
7] 7] =
g 10 é 10°4 S
£ 15 £
1074 1074 10
10? 107
10° 10° ,
T T T T 10 T
0.01 01 0.01 B 0.1 001 01
QA QA% Q&Y
a) b) )

Figure 11-7: Spectres DXPA, expérimental et ajustement, des sphéres creuses nSC (a), greffées nSCgreffées (b),

et du liquide poreux LP (c) selon les paramétres décrits dans le Tableau I1-1.

Tableau 1l-1: Paramétres d ajustement utilisés pour nSC, nSCgreffées et LP (dld 10"°cm ; tailles A)

Facteur de forme
. i « Core-Shell Sphere »
Eehantillon ™ tde ad  odd o, . ad did
¢chelle rayon €paisseur; épaisseun;
fond coeur  solvant couronne; couronne,
nSC 0.02 1 68 0 0 65 18 i /
nSCgreffées 0,01 1 68 0 10 65 18 / !
LP 0.08 0,001 67 0 9 60 18 10 10
Facteur de structure
Polydi ité
. i olydisperst « Sticky Hard Sphere »
Echantillon Fracti
rayonPD PDE; PDE, rift‘l"“ Perturb  Collage
ol
nSsC 0,05 025 012 0.09 0,16
nSCgreffées 0.12 02 0.12 0.09 0.1
LP 0,12 0 0 0.07 0 0,092

Un ajustement satisfaisant a été obtenu pour les spheres calcinées (nSC) pour une taille
de 68 A pour le rayon du cceur et de 65 A pour 1’épaisseur de la couronne de silice. Une valeur
de polydispersité (PD) a été ajustée pour ces deux tailles afin d’atténuer les oscillations. Sachant

qu’une silice a une densité de longueur de diffusion de 19,5.10°% A-2 et que la coquille de silice
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présente une porosité d’environ 5% (estimation faite a partir du volume microporeux déterminé
par sorption d’azote, calcul en Annexe 6), une densité de longueur de diffusion de 18,0.105 A-2
a été choisie comme parametre initial. Enfin, ’ajustement des données a permis d’estimer la
fraction volumique de coquilles, ainsi que et le taux de collage (collage) et le taux de
perturbation (perturb) du facteur de structure qui caractérise 1’interaction attractive entre les
coquilles et donc leur agrégation. Les modéles et les parametres ajustés sont détaillés en Annexe
7.

L’ajustement des coquilles greffées s’est basé sur les tailles du coeur et d’épaisseur de
la coquille obtenues pour les nSC issues du méme lot de synthése. Les greffons se trouvant en
surface des coquilles de silice sont modélisés par un solvant ayant une densité de longueur de
diffusion de 10,0.10® A2 (cohérente avec un composé organique). Les paramétres de
polydispersité et de facteur de structure ont également été ajustés et donnent des résultats

similaires a ceux obtenus pour les coquilles avant greffage.

L’ajustement du liquide poreux a été plus délicat. L’ajustement DXPA a donc été réalisé
sur une échelle de Q restreinte : de 0,04 & 0,10 A-L. En effet, le signal se trouvant entre 0,1 et
1 A-tn’ayant pu étre modélisé faute de modéles appropriés. Les coquilles de ce liquide poreux
¢étant issues d’un lot de synthese différent, les tailles du cceur et de la couronne de silice ont été
Iégérement réajustées par rapport aux valeurs des deux autres échantillons, un rayon de cceur
de 67 A a été obtenu pour une épaisseur de silice de 60 A. Les résultats obtenus sont en accord
avec les mesures faites sur les micrographies MET.

La densité de silice des coquilles dans le liquide poreux a été maintenue & 18,0.10¢ A-2,
le greffage d’organosilanes a été modélisé par une couronne de 1 nm de longueur de diffusion
de 10,0.10% A-2. Les PEG liés ioniquement aux organosilanes ont été modélisés par un solvant

de densité de longueur de diffusion ajustée & 9,0.10° A-2,

I1.2.2. Analyse chimique

Pour compléter I’étude morphologique du matériau a chacune des étapes de sa synthese,
la composition chimique des matériaux a €té analysée par une analyse thermogravimétrique
afin d’évaluer la composition des matériaux, puis par une analyse infrarouge par transformée
de Fourier pour identifier les liaisons chimiques de la silice et des différents greffons. La Figure
11-8 représente schématiquement la chimie de surface des nanospheres de silice liquides afin de

faciliter la compréhension des résultats présentés dans cette partie.
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Nanospheére Couronne
de silice d’organosilanes

Figure 11-8 : Chimie de surface d’une nanosphére de silice dans un liquide poreux (dessin pas a l’échelle)

I1.2.2.a.  Analyse thermogravimétrique

La Figure 11-9 montre la perte de masse du matériau avant et apres calcination, ainsi

qu’apres les deux étapes de greffage.

100 4 —— Avant calcination 100 T, 6%

a0 4 22%
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wn
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nSCgreffées
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a) b)

Figure 11-9: Courbes ATG a) des coquilles avant calcination et b) des nSC, nSCgreffées et LP

Avant calcination, une perte de masse observée jusqu’a 100°C est attribuée a la perte
des solvants issus de la synthese et a de 1’eau. Ensuite, entre 100 et 350°C une perte de masse
plus importante a lieu, due a la dégradation des organiques F127 et 1,3,5-trimethylbenzene. 11
peut donc étre estimé que le matériau avant calcination est constitué de 50%m de coquilles de
silice inorganique, les résidus organiques de synthése représentent donc la moitié de la masse
initiale de matériau.

Apres calcination du matériau, la perte de masse globale est beaucoup plus faible. De

I’ordre de 6%m, elle est attribuée a I’eau résiduelle physisorbée dans le matériau dans les
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conditions d’humidité relative ambiante. Les coquilles greffées par 1’organosilane perdent une
masse totale de 22%m. Avant 250°C, aucune perte de masse n’est visible. Autour de 400°C, une
grande perte de masse attribuée a la dégradation des greffons organiques d’organosilane est
présente.

Pour le liquide poreux, on n’observe pas de grosse perte de masse durant la montée en
température jusqu’a 210°C, ce qui semblerait indiquer que le liquide poreux ne contient pas ou
peu de solvants résiduels. A partir de 210°C, la décomposition du liquide poreux a lieu avec
une grande perte de masse jusqu’a 390°C, puis une perte de masse plus modérée jusqu’a plus
de 600°C. Ces derniéres sont dues a la pyrolyse des groupes organosilanes et PEG [70]. A la
fin de la montée en température, 1’échantillon ne contient plus que des coquilles de silice

inorganique représentant 5%m du liquide poreux initial.

11.2.2.b. InfraRouge par Tranformée de Fourier

Une analyse infrarouge a éte effectuée en transmission (module ATR) afin de compléter

I’analyse chimique. La Figure 11-10 présente les spectres du matériau a chaque étape.
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Figure 11-10: Spectres Infrarouge des échantillons nSC, nSCgreffées et PL

La large et faible bande observée a 3400 cm (A) pour I’échantillon nSC est attribuée
aux liaisons hydroxy Si-OH de la silice amorphe, présentes a la surface des coquilles. Cette
derniére suggére la présence d’eau liée car a 3400 cm™ (A) la bande de vibration d’élongation
de la molécule d’eau H20 apparait et a 1600 cm (B) celle associée a I’élongation de la liaison
OH de la molécule d’eau [99].
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La forte bande a 1050 cm™ (C) associée a I’épaulement a 1170 cm™ (C) est
caractéristique des modes TO (Transverse Optic) et LO (Longitudinal Optic) des vibrations
d’¢longations asymétriques de la liaison Si-O-Si de la silice amorphe [100]. La bande a
800 cm! (D) peut étre attribuée aux vibrations d’élongations symétriques de Si-O-Si, tandis
que la bande a 480 cm (E) est associée aux vibrations de déformation de O-Si-O. Ces trois
bandes, visibles sur I’ensemble des échantillons solides (coquilles aprés calcination (nSC) et
coquilles greffées avec des organosilanes (nSCgreffées)), confirment donc la formation d’un
réseau de silice.

L’épaulement a 956 cm (fleche) est, quant a lui, caractéristique de groupements
possédant des oxygenes non pontants comme les silanols, il s’agit de la vibration d’élongation
de la liaison Si-O [101].

D’aprés la littérature [70], les bandes caracteéristiques du greffon organosilane (OS) sont
les bandes de vibrations d’élongation et de déformation de la liaison -CH2- a 2920, 2840 et
1470 cmt (F). Ces derniéres se retrouvant sur le spectre des coquilles greffées formées,
I’infrarouge permet de vérifier ’efficacité du greffage des organosilanes. Par ailleurs, il peut
étre observé que la bande de la liaison Si-O-Si a 1050 cm! (C) s’intensifie aprés le greffage.
En effet, le ratio entre ’intensité du signal de la liaison Si-OH et celle de la liaison Si-O-Si
diminue de 6,3% pour les coquilles a 2,7% apres greffage. Les Si-OH de surface de la silice ont
donc réagit avec les Si-O-C des OS. Cette information permet alors de confirmer qu’une liaison
chimique été formée entre les coquilles de silice et les groupements OS.

Les mesures IR du liquide poreux permettent également de confirmer la présence des
PEG greffés a la derniere étape. De nouvelles bandes caractéristiques des composes
aliphatiques a 2870 cm (G), des phenyls a 1650 cm* (H), des sulfonates a 1200 cm™ (I) et des
éthers a 1100 cm* (J) sont identifiées [70]. Dans ce cas, les bandes de la silice sont trés faibles,
indiquant comme démontré par ATG précédemment, que la proportion de silice est tres faible
dans le matériau par rapport au PEG.

Ainsi, I’analyse infrarouge du matériau apparait comme un bon outil pour confirmer

I’efficacité de la synthése de la silice et des différentes étapes de greffage.

I1.2.3. Analyse de la porosité

Pour compléter les analyses structurales et chimiques, la porosité du matériau a eté

analysée par sorption d’azote.
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Les résultats de la sorption d’azote sont présentés en Figure 11-11. Le liquide poreux n’a
pas pu étre analysé par sorption d’azote car celle-ci se fait a la température de 1’azote liquide
(77K), température qui dégrade le matériau car les liaisons chimiques et ioniques sont

endommagées.
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Figure 11-11: Isothermes de sorption d'azote des nSC et nSCgreffées

Selon la classification IUPAC [59], I’isotherme des nanospheéres de silice est une
isotherme de type IV, indiquant que le matériau présente a la fois des micro et des mésopores
[59,102-104]. Deux boucles d’hystéréses sont présentes sur I’isotherme : une premiére entre
0,5 et 0,9 P/Po de type H1 représentant la sorption d’azote dans les mésopores (coeur des
spheres) ; et une seconde entre 0,9 et 1 P/Po, assimilable a la condensation capillaire des
molécules d’azote entre les agrégats de nanospheres [105].

L’encart au sein de la Figure 11-11 montre la distribution en taille des mésopores issue
de la branche de désorption de I’hystérese. Cette distribution confirme que les cceurs des spheres
ont un diamétre moyen de 150 A correspondant a la taille obtenue par MET et DXPA.

Apreés le greffage des organosilanes, la premiéere boucle d’hystérese disparait, indiquant
que le coeur des sphéres n’est plus accessible et induisant la disparition du pic des mésopores
dans le graphique de distribution en taille.

Des données de volumes poreux et de surface spécifique issus des isothermes ont été
conduits et sont présentés dans le Tableau 11-2. La surface spécifique BET a été estimée pour

ces deux échantillons. Elle diminue de 492,0 m?/g pour les spheres calcinées a 104,0 m?/g une
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fois les spheres greffées. Cette importante perte est due a la perte d’acces aux cceurs. La
microporosité semble aussi affectée : le volume microporeux diminue de 0,09 a 0 cm®/g. La
coque de silice n’est plus perméable a 1’azote, la microporosité menant a la cavité semble
bouchée par le greffage des organosilanes. Le volume de mésopores représente les pores des

sphéres assimilés a des mésopores, les multicouches externes et les espaces interparticulaires.

Tableau 11-2 : Parameétres issus de la sorption d’azote

Température (°C) nSC nSCgreffées
Sger (m’/g STP) 4920 104,0
Viporeax (€m"/g) 0,09 0

Vo ceonorens (€M7/2) 0,32 0

11.3. Etude de Pimpact des parameétres de synthése des

nanospheres

L’exploitation de la cavité étant I’intérét principal de ce type de matériau, une étude
compléte a été conduite afin d’améliorer ’accessibilité du cceur des sphéres. Plusieurs
parametres de synthése soupconnés de modifier la structure des sphéres ou leur perméabilité
sont étudiés dans cette partie. L’influence de la température de calcination, de la quantité de
tensioactif et de la quantité d’agent gonflant ont été évaluées afin de définir leur(s) effet(s) sur
la morphologie et I’accessibilité des sphéres afin d’obtenir un liquide poreux modulable et

adapté a ses applications potentielles.

I1.3.1. Influence de la température de calcination

Dans un premier temps, 1’étude évalue I’influence de la température de calcination sur

la structure des sphéres et sur I’accessibilité de leurs cavités.

II.3.1.a.  Impact sur la structure

Dans la littérature [70], le traitement thermique de calcination est classiquement effectué
a 550°C. L’¢étude thermogravimétrique faite précédemment ayant permis de conclure que les
organiques résiduels disparaissaient aprés 400°C, quatre températures entre 450 et 750°C ont
¢té choisies pour étudier I’influence de ce paramétre. Chaque échantillon calciné est compare a

un échantillon séché a 100°C et a un non calciné.

- 68 -



Chapitre 11 : Un liquide poreux modulable

La Figure I11-12a montre les spectres DXPA des poudres de spheres calcinées aux
différentes températures. Les spectres DXPA présentent des oscillations, comparables a celles
observées en Figure 11-6, typiques de spheres de taille monodisperse. Ces oscillations sont
décalées vers les grands Q lorsque la température de calcination augmente, ce qui indique que
la taille des sphéres diminue.

Les tailles issues des ajustements des mesures DXPA et des mesures faites sur les
micrographies MET sont présentées en Figure 11-12b et dans le Tableau 11-3. Les deux techniques
donnent des valeurs cohérentes et proches méme s’il semble que les mesures MET tendent a
Iégerement surestimer les tailles.

Il apparait que le diamétre total des spheres diminue avec la calcination : une diminution
du diametre du cceur mais aussi de I’épaisseur de la coque sont observées. Cette réduction de

taille est de I’ordre de 10% entre les spheres séchées a 100°C et celles calcinées a 750°C.
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Figure 11-12: a) Spectres DXPA des poudres de nSC apres calcination a différentes températures ; b) tailles

correspondantes des ceeurs, épaisseurs et totales mesurées sur clichés MET

Une analyse de sorption d’azote a été réalisée sur ces échantillons afin de vérifier le

maintien de 1’accés aux cavités.
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Tableau I1-3 : Paramétres de fits utilisés pour les différentes températures de calcination (dld 10%m™ ;

taille A)
T srat Facteur de forme
em?:g: ure « Core-Shell Sphere »
bruit de fond échelle ravon dld coeur dld solvant épaisseur dld couronne
100 0,01 025 123 0 0 75 18
450 0,05 0.6 110 0 0 70 18
550 0,08 0,7 103 0 0 65 18
650 0,08 0,7 103 0 0 65 18
750 0,09 0,7 98 0 0 60 18
Polydispersité Facteur de structure
Température yasp « Sticky Hard Sphere »
°C Fracti
o rayon PD PDE; ri;ollon Perturb Collage
100 0,07 0.3 0.2 0,05 0.2
450 0,05 0,2 0,2 0,05 0,2
550 0,05 0,2 0,2 0,05 0,2
650 0,05 0,2 0.2 0,05 0,2
750 0,05 0,15 0,2 0,05 0,2

I1.3.1.b.  Impact sur la perméabilité

Les isothermes de sorption d’azote sont présentées en Figure 11-13. Qualitativement, il
apparait que le volume total de pores (soit le volume de la porosité du matériau et des espaces
interparticulaires et entre les agrégats) diminue. De la méme facgon, les volumes méso et
microporeux diminuent. Par ailleurs, la boucle d’hystérése diminue jusqu’a disparaitre quand

la température de la calcination augmente, indiquant que la cavité n’est plus accessible.
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Figure 11-13 : Isothermes de sorption d’azote de la poudre de nSC a différentes températures de calcination

Les calculs présentés dans le Tableau 11-4 montrent que la surface BET passe de
582,4 cm?/g a 89,5 cm?/g pour des calcinations de 450°C a 750°C et le volume de pores (micro
et méso) diminue lorsque la température augmente. De plus, les valeurs des volumes micro et
mésoporeux diminuent. Le volume microporeux passe de 0,14 cm®/g a 0,01 cm®/g ce qui

confirme la densification de la silice avec la température.

Tableau 11-4 : Surface BET, volume microporeux et volume de mésopores du matériau obtenus aprés

calculs via les isothermes de sorption d’azote pour les différentes températures de calcination

Température (°C) 450 550 650 750
Sger (m’/g STP) 582,4 268,0 149,6 89,5
V iporens (€M’/g) 0,14 0,05 0,02 0,01

V otsonareny (€M°/g) 0,42 0,29 0,19 0,11

Ces résultats montrent que le réseau de silice se contracte aux plus hautes températures,

les chemins microporeux ne sont plus interconnectés et I’acces aux cavités est perdu.

[1.3.1.c. Conclusion

Cette é¢tude montre que la température de calcination affecte la taille du coeur et de la
couronne de silice en densifiant le matériau, rendant ainsi les cavités inaccessibles a 1’azote.
Afin de maximiser 1’accés aux cavités il faut viser une grande microporosité. L’analyse

thermogravimeétrique ayant montré que les résidus organiques de synthése disparaissent a
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400°C ; la température optimale de calcination des sphéres pour obtenir une porosité et un acces

aux cavités maximisés est donc de 450°C.

I1.3.2. Influence de la concentration en tensioactif

Dans un second temps, 1’étude de I’influence des parametres s’est portée sur 1I’impact
de la concentration en tensioactifs dans la synthése des sphéres de silice. Selon leur diagramme
de phase, les tensioactifs peuvent s’auto-assembler sous forme de monomeéres, de micelles
sphériques ou cylindriques ou de lamelles [106]. 1l est donc attendu ici que ce parametre
influence la structure et la forme des sphéres.

Les nanospheéres utilisées ont été synthétisées avec un ratio TMB/SiO: fixe a 0,31 et

calcinées a une température de 550°C afin de ne faire varier que le ratio F127/SiOx.

11.3.2.a.  Impact sur la structure

La Figure 11-14 montre les images MET associées aux ratios massiques de F127/SiO:
choisis et les mesures de taille faites sur les images. Six ratios ont été testés, allant d’une
quantité minimale de F127 correspondant a un ratio de 0,05 a un fort excés correspondant a un
ratio de 3,1.

0'10 0,15 0,31 0,62 3,1 m;127/m5i02
35 ‘ : DlO!aI“
301 Dcoeur|

g 26 4 W Ecoque
:;20 , 3&
=15 L4 ®
10 .
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01 02 03 04 05 06 07
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Figure 11-14 : Images MET des sphéres des objets synthétisés a différents ratios massiques F127/SiO; et la taille

des sphéres associées
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Les micrographies montrent que des sphéres creuses sont formées pour des ratios allant
de 0,10 a 0,62. Avant et aprés ces deux ratios, aucune sphére n’est formée par la silice dans les
échantillons.

Pour un ratio de 0,62, des fragments de coques cassées sont visibles. La coquille de
silice semble fine et fragile. A I’inverse, a 0,10, des coquilles épaisses et des cylindres sont
formés. Seuls les ratios de 0,15, 0,31 et 0,62 présentant des spheres creuses de silice exploitables
ont été caractérisés plus en détail dans ce travail.

Il apparait que la taille du coeur mais aussi de I’épaisseur de la coque sont impactées par
I’ajout de tensioactif. L’épaisseur de coque est réduite de 60% pour un ratio de 0,62 tandis que
le coeur est seulement réduit de 15%. La diminution de taille n’est donc pas homogene entre le
cceur et la coque.

Des mesures de DXPA sont présentées en Figure 11-15. Pour le ratio 0,31 de F127/SiOz,
les oscillations sont bien définies indiquant une grande monodispersité en taille et en forme des
sphéres. Pour le ratio de 0,62, les oscillations sont peu marquées indiquant que les sphéres ne
sont pas homogenes, comme déja constaté sur les images MET.

Le spectre obtenu pour un ratio de 0,15 montre des oscillations moins marquées que
pour 0,31, indiquant qu’a ce ratio les spheres sont moins monodisperses. Cette observation est
en accord avec les observations et mesures faites par MET. Ces données n’ont pas été€ ajustées
mais le décalage des oscillations vers les petits Q indique que les sphéres sont plus grosses a

0,15 qu’aux autres ratios, ce qui confirme les mesures MET (Figure 11-14).
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Figure 11-15 : Spectres DXPA des échantillons a différents ratios massique de F127/SiO;
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En conclusion, les images MET et les données de DXPA montrent que 1’ajout de
tensioactif impacte considerablement la taille de la coque de silice tandis que son impact sur la
taille du cceur est plus modéré. La monodispersité des sphéres semble aussi affectée. Des
mesures de sorption ont été réalisées pour savoir si la perméabilité des sphéres est affectée par
la quantité de F127.

I1.3.2.b.  Impact sur la perméabilité

La Figure 11-16 présente les isothermes de sorption d’azote des matériaux issus des

synthéses aux différents ratios de F127.
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Figure 11-16 : Isothermes de sorption d’azote de la poudre de nSC a différents ratios massiques de F127/SiO;

La forme caractéristique de 1’isotherme du matériau avec deux boucles d’hystérése a
disparu pour le ratio de 0,62. Ceci est di au fait qu’il ne s’agit pas de 1a méme morphologie de
nano-objets, car certaines sphéres sont cassées ou déformées. Sur I’isotherme, le volume total
de porosité (volume de pores et de trous entre les agrégats) et le volume microporeux sont
supérieurs pour le ratio de 0,31. Les volumes calculés détaillés dans le Tableau I1-5 confirment
ces premieres interprétations et montrent que la surface BET, le volume poreux total et le

volume microporeux augmentent lorsque la quantité de F127 augmente.

-74 -



Chapitre 11 : Un liquide poreux modulable

Tableau I1-5 : Surface BET, volume microporeux et volume total de pores des matériaux obtenus apres calculs via

les isothermes de sorption d’azote pour les différents ratios de F127 étudiés

My, Mg, 0,15 0,31 0,62
Sger (m’/g STP) 361,7 492,0 702,3
V poreus (€M’/g) 0,06 0,09 0,11

V tsonorens (€m’/g) 0,34 0,32 1,09

L’ajout de F127 influence donc la microporosité de la couronne en plus de modifier de

facon non négligeable son épaisseur.

I1.3.2.c. Interprétation de I’influence du tensioactif F127

Les mécanismes de formation des coquilles creuses ont ete pris en compte afin
d’expliquer les résultats issus de ces études structurales et de perméabilité. Une augmentation
de la quantité de F127 engendre une plus grande microporosité dans la couronne et une
réduction de son épaisseur. Comme proposé par Managa et Kerkhoff [107-109] et comme
illustré en Figure 11-17, la silice polycondense entre les branches hydrophiles du tensioactif. Lors
de la calcination, le tensioactif est retiré et c’est I’empreinte des branches du tensioactif dans le
réseau de silice qui vient former la microporosité tandis que les branches hydrophobes et le
1,3,5-trimethylbenzene forment le cceur. Par conséquent, plus il y a de branches hydrophiles
dans la micelle et donc dans le réseau de silice, plus il y aura de micropores dans le matériau
final. Comme illustré sur la Figure 11-17, ’augmentation de F127 tend ici a augmenter le nombre
de branches de tensioactif dans les micelles et donc a augmenter la microporosité des coquilles.
Cependant, il semble aussi qu’une trop grande quantité de tensioactif empéche la silice de bien
polycondenser. Cette hypothese justifierait également que le matériau formé posséde une coque

plus fine et plus fragile, comme observé en MET pour un ratio de 0,62.
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Figure 11-17 : Représentation schématique de [’influence de [’ajout de F127 dans la synthése des nanosphéres

En conclusion, I’ajout de tensioactif impacte de maniere significative la morphologie de
la couronne de silice. En effet, la microporosité créée par les branches de F127 est augmentée
avec la quantité de tensioactif ajoutée. Cependant, cette étude a également montré qu’il existe
une quantité maximale critique au-dela de laquelle le réseau de silice entre les branches
hydrophiles de F127 est altéré. L’étude permet de conclure qu’un ratio de F127/SiO2 compris
entre 0,10 et 0,62 est optimal pour former des sphéres creuses microporeuses et solides.
Maximiser la quantité de F127 dans cette gamme semble intéressant pour augmenter la taille

des cavités ainsi que pour augmenter leur accessibilité.

I1.3.3. Influence de I’ajout de 1.3.5-trimethylbenzene

Dans un dernier temps, I’ajout de 1,3,5-trimethylbenzene (TMB) a été étudié. Le TMB
est couramment utilisé comme agent gonflant des micelles de tensioactifs, notamment pour
augmenter la taille des pores dans les matériaux mésoporeux [97,110-112]. Comme illustré en
Figure 11-18, il se place a l’intérieur des micelles de tensioactif faisant gonfler leur cceur

hydrophobe.
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Figure 11-18 : Illustration de la présence d’agent gonflant dans le ceeur d'une micelle de tensioactif

Les nanospheres utilisées ont été synthétisées avec un ratio F127/SiO2 fixe a 0,31 et
calcinées a une température de 550°C afin de ne faire varier que le ratio TMB/SiOx.

Dans leur procédé de synthése, Zhang et al. [70] proposent d’ajouter un ratio de 0,31 de
TMBJ/SIiO: sans préciser son influence. Deux ratios autour de celui-ci ont été sélectionnés pour
cette étude (0 et 0,54).

I1.3.3.a.  Impact sur la structure

Des mesures MET et DXPA présentées en Figure 11-19 et Figure 11-20 ont été effectuées
pour vérifier I’impact structural de I’ajout de TMB. En I’absence de 1,3,5-triméthylbenzéne
dans la synthése des nanospheres, le cceur des coquilles est peu visible alors que les sphéres

semblent bien formées.

Figure 11-19 : Images MET des sphéres de silice aux différents ratios massiques de TMB/SiO;

Les tailles mesurées sur les images MET sont reportées dans I’encart de la Figure 11-20.
Pour un ratio de 0, donc en absence de 1,3,5-triméthylbenzeéne (en violet), les oscillations
DXPA sont mal définies par rapport aux deux autres ratios. L’absence de TMB dans les
coquilles induit la formation de spheres de tailles beaucoup plus polydisperses. De plus, les

oscillations DXPA sont décalées vers les petits Q, ce qui confirme 1I’augmentation de taille de
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coquille observée en MET. Les mesures faites sur les clichés MET montrent qu’entre les ratios
de 0 et 0,54, une augmentation de 54% de la taille du cceur est observée alors que 1’épaisseur
de la couronne est quasi constante, voire en légére diminution. Ces mesures confirment donc
que le TMB se positionne au centre des cceurs hydrophobes des micelles de tensioactif pour les
gonfler et montrent que I’ajout de TMB est nécessaire pour synthétiser des sphéres avec un

ceeur bien structuré et de taille monodisperse.
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Figure 11-20 : a) Spectres DXPA et b) mesures de taille associées de la poudre de nSC a différents ratios de
TMB/Silice

11.3.3.b.  Impact sur la perméabilité

L’impact du TMB sur la perméabilité a été étudié par sorption d’azote. Les isothermes

sont présentées en Figure I11-21.
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Figure 11-21 : Isothermes de sorption d’azote de la poudre de nSC a différents ratios massiques de TMB/Silice

Pour chacun des ratios, la double hystérése caractéristique des nanospheéres creuses est
présente. On observe par ailleurs un optimum de microporosité et de taille de pores obtenu pour
un ratio de 0,31 (valeur référence de 1’étude de Zhang), de plus, les ratios autour de cette valeur
donnent lieu a des échantillons moins poreux en globalité.

Les résultats présentés dans le Tableau 11-6 donnent les valeurs des volumes et surfaces

poreuses des différents matériaux caractérisés.

Tableau 11-6 : Surfaces BET et volumes poreux des poudres de sphéres synthétisées a différents ratio TMB/SIO»

mTmB/msio2 0 0,31 0,54
Seer (m?/g STP) 382,2 492,0 268,0
Viyporeux (cm3/g) 0,06 0,09 0,05

Vimésoporeux (cm?/g) 0,29 0,32 0,29

Ces calculs confirment les informations lues sur les isothermes. L’échantillon le plus
poreux et présentant la plus grande surface est 1’échantillon référence proposé dans la synthése
de Zhang et al. [70]. Il semblerait ainsi que le taux de TMB n’impacte pas 1’épaisseur des
couronnes de silice mais qu’il joue significativement sur la structure de leur microporosité.
Comme précédemment, les mécanismes de formation des coquilles de silice ont été pris en
compte pour expliquer I’impact du TMB sur la structure et la microporosité des matériaux

formés.
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I1.3.3.c. Interprétation de I’influence du 1,3,5-triméthylbenzéne

La Figure 11-22 représente schématiquement le mécanisme de formation des sphéres en

fonction de la quantité de TMB.

Ajout de TMB

W
—

F127 1,3,5-trimethylbenzene
Figure 11-22: Représentation schématique de I'influence de I'ajout de TMB dans la synthése des nanosphéres

Comme il a déja été mentionné, la microporosité de la coquille de silice est due a
I’empreinte des branches hydrophiles du tensioactif. Pour une quantité constante de tensioactif,
I’ajout de TMB vient, en augmentant la courbure de la micelle, diminuer la densité des brins
hydrophiles de F127 dans la couronne (cf zoom sur la Figure 11-22). Cette théorie peut expliquer
la diminution de porosité entre les ratios 0,31 et 0,54. Néanmoins, suivant cette hypotheése,
I’absence de TMB devrait conduire a une plus grande densité de brins hydrophiles et donc une
plus grande microporosité dans la coque. Or, I’inverse a été observé expérimentalement.
L’explication proposée dans ce cas repose donc sur les images MET montrant que la coquille
est 1égerement plus épaisse lorsqu’il n’y a pas de TMB. Ainsi, la diminution de microporosité
a faible ratio de TMB pourrait étre due a une microporosité moins interconnectée dans ces
coquilles plus épaisses.

Pour conclure, il est confirmé que le TMB joue le role d’agent gonflant dans la synthése
des nanosphéres de silice et qu’il impacte grandement la taille du cceur. Il a également été
observé que son ajout n’influence pas seulement la taille du ceeur mais qu’il engendre aussi des

évolutions de microporosité de la coquille de silice.
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Cet impact sur la microporosité, aussi inattendu soit-il, montre qu’il est trés important

de maitriser parfaitement chacun des parameétres de la synthese pour former un matériau

optimisé pour 1’application, i.e., avec une cavité interne bien formée et accessible.

11.4.

Matériau fonctionnel pour I’extraction

I1.4.1. Les voies de fonctionnalisation de la silice

Dans ce travail, fonctionnaliser le matériau peut étre envisagé pour optimiser son

efficacitée pour I’extraction de métaux d’intérét. La fonctionnalisation de la silice par des

alkoxysilanes peut étre effectuée de plusieurs maniéres :

La fonctionnalisation par voie aqueuse est une voie de greffage post-synthétique
faisant partie des méthodes dites « directes ». Elle consiste a mélanger des
alkoxysilanes en phase aqueuse a des silices déja synthétisées. Dans la littérature,
des poudres de silice sont par exemple greffées par des groupements thiols suivant
cette méthode [113]. Cette permet également d’insérer des clusters métalliques dans
des films mésoporeux de silice [45].

La fonctionnalisation par voie organique est également une voie de greffage post-
synthétique catégorisée comme « directe ». L’cau est ici remplacée par un solvant
organique. La silice et le solvant sont mélangés sous atmosphere inerte et les
alkoxysilanes sont ensuite ajoutés pour étre greffés [114].

La fonctionnalisation par co-condensation intervient au cours de la synthése de la
silice. Lors de la syntheése par voie sol-gel de la silice, un tri-alkoxysilane présentant
un groupement fonctionnel est ajouté au précurseur initial pour la formation du
réseau silice. Dans la littérature, cette technique est par exemple utilisée pour la
synthese de silices SBA-15 fonctionnalisées avec des groupements amine [115,116],
mercaptan [117,118] ou bien carboxyle [119]. Cette méthode présente 1’avantage
d’étre rapide car elle ne nécessite qu’une seule étape et de permettre une répartition
de fonctions homogene dans le réseau de silice.

La fonctionnalisation par voie CO:2 supercritique est une voie originale de
greffage tirant profit des propriétés du CO2 a I’état supercritique comme solvant.
L’¢état supercritique d’un fluide est atteint lorsque ses conditions de température et
de pression dépassent les conditions critiques, ou gaz et liquide sont indistinguables.

L’état supercritique permet d’obtenir des fluides avec une faible viscosité, une
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tension de surface quasiment nulle ainsi qu’une diffusivité et une densité élevées.
L’alkoxysilane a greffer est dans ce cas mélangé au CO2 supercritique et sa forte

diffusivité au sein du matériau permet ainsi un greffage homogene [120].

I1.4.2. La fonctionnalisation par co-condensation pour le liquide poreux de type |

Dans la synthése proposée par Zhang, le précurseur principal de silice utilisé est le
TMOS. Un co-précurseur de silice est également ajouté en petite quantité : le 3-mercaptopropyl
TriMOS (Figure 11-3). L’utilité de ce composant dans le mécanisme de synthese de Zhang [70]
n’a pu étre expliqué, d’autant plus qu’il est directement éliminé par calcination.

L’extraction de métaux étant I’objectif de ce travail, il a semblé intéressant de tenter
d’exploiter la présence de ce groupement thiol dans le matériau. Il est connu pour complexer
des métaux tels que le plomb, I’or ou encore le mercure [37,121-123].

Lors de la synthése des sphéres, les coquilles sont vidées des organiques par calcination
conduisant a 1’¢limination des groupements thiols. Afin de les conserver et de pouvoir les
exploiter, 1’étape de calcination a été remplacée pour un lavage Soxhlet a 1’éthanol. Apres la
synthese, les sphéres sont séchées a 100°C pendant 24 heures. Elles sont ensuite placées dans
un montage Soxhlet et lavées entre 48 heures. Elles sont ensuite a nouveau séchées et la poudre
de spheres avec thiol (nSC-SH) est récupérée.

La Figure 11-23 présente une micrographie des sphéres nSC-SH et montre que le fait de

remplacer la calcination par un lavage Soxhlet n’a pas impacté leur morphologie.

Figure 11-23 : Micrographie MET des nSC-SH

Une analyse thermogravimétrique, présentée en Figure 11-24, montre le matériau nSC
calciné comparé au lavé par Soxhlet et a celui qui n’a été que séché. Une perte de masse a lieu
aux alentours de 300°C permettant de montrer que les spheres contiennent encore des

organiques.
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Figure 11-24 : Analyse thermogravimétrique des nSC, nSC-SH et des coquilles avant calcination

Afin d’identifier la nature des organiques qui sont détruits lors de [’analyse

thermogravimétrique, une analyse IRTF a été menée sur les sphéres nSC-SH. Elle est présentée
en Figure 11-25.
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Figure 11-25 : Spectres IRTF des coquilles séchées (noir), lavées par Soxhlet (rouge) et calcinées (bleu)

Les résultats IRTF comparent le matériau séché, calciné et lavé par Soxhlet. Les bandes
entourées a 2800 cm™ et 1400 cm! sont caractéristiques des vibrations des liaisons -CH.-

présentes sur les organiques tels que F127, le TMB et le 3-mercaptopropyl TriMOS. Les
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organiques présents dans les coquilles ne semble donc pas avoir été entiérement retirés par
Soxhlet. Le lavage par Soxhlet est supposé évacuer les groupements organiques non liés de
maniére covalente a la silice, & savoir le F127 et le TMB.

Leur bande caractéristique a 2560 cm™ étant absente, ’analyse IR n’a pas permis
d’identifier la présence de groupement thiols. Il est donc difficile d’estimer si les CHz résiduels
sont liés a la présence uniquement des groupements CH2-SH ou bien, si le F127 et le TMB

n’ont pas €té correctement évacugs.

La perméabilité de ces spheres nSC-SH est donc étudiée au chapitre suivant.

L’efficacité d’extraction de ces spheéres et du liquide poreux correspondant (LP-SH)
sont détaillées dans le chapitre 1V.

D’autres méthodes de greffage de groupements thiols ont été testées par CO:2
supercritique ou par greffage direct mais les capacités d’extraction n’étant pas supérieures a

celles obtenues avec les nSC-SH, ces voies n’ont pas €té poursuivies.

-84 -



Chapitre 11 : Un liquide poreux modulable

Conclusion du Chapitre 11

Dans ce chapitre, les différentes étapes de synthése d’un liquide poreux de type I avec
des nanosphéres de silice ont été présentées et caractérisées en détail. L’efficacité de la synthese
a été prouvée par ATG et IRTF, donnant des informations quantitatives sur la composition
finale des matériaux. L’accessibilité au cceur des nanospheres a été confirmée par sorption
d’azote. Il a néanmoins été observé que les greffons organiques en surface des spheres affectent
de manicre importante ’accessibilit¢ a la microporosit¢ de la couronne de silice et par
conséquent aux coeurs des sphéres.

Afin de comprendre les mécanismes de synthese de ce type de liquide poreux et de viser
I’obtention d’un matériau optimisé pour les applications potentielles, la deuxieme partie de ce
chapitre s’est centrée sur I’analyse de I’'impact des différents parametres de syntheése des
nanosphéres sur leur structure et leur porosité. L’augmentation de la température de calcination,
¢tape permettant d’éliminer le tensioactif, induit une diminution de la taille du cceur et de
I’épaisseur des sphéres associée a une diminution de la microporosité dans la coquille. La
quantité de tensioactif a également été variée. L’étude montre que certaines valeurs critiques
ne permettent plus de former des spheres bien définies et homogenes. Ce paramétre a également
une grande influence sur la microporosité de la coquille de silice, ce qui est expliqué par
I’augmentation du nombre de branches hydrophiles de tensioactif ou le réseau de silice se forme
durant la synthese. Une grande quantité de tensioactif permet une meilleure accessibilité aux
cavités internes des sphéres. Enfin, il a été montré que I’ajout de TMB au cours de 1a synthése
est nécessaire pour former des spheres creuses de forme homogéne. Le TMB est bien un agent
gonflant car son ajout augmente la taille du cceur des nanosphéres. L’ajout de TMB impacte
également la microporosité de la couronne de silice : de petites quantités de TMB engendrent
une microporosité plus faible et des micropores moins interconnectés ; un optimum de quantité
est atteint lorsque la microporosité est maximisée. Cependant, une fois cet optimum dépasse, la
microporosité diminue a nouveau a cause de la diminution de la densité de brins de tensioactifs
dans la silice lors de la synthese.

Cette etude donne les parameétres clés pour concevoir des nanospheres creuses de silice
personnalisées, nécessaires a la synthése d’un liquide poreux de type I. Il a été montré que les
étapes de synthéses peuvent étre optimisées selon 1’application visée, en adaptant la porosité de
la coquille de silice et donc I’accessibilité au ceeur, mais en adaptant également la taille de la
cavité et la taille globale de la nanosphere. Il est important de noter que les propriétés du
matériau liquide final sont déterminées aux premiéres étapes de la synthése des nanosphéres.

Cependant, des la premiére étape de greffage, le matériau ne présente plus de porosité accessible
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aux gaz ce qui suggere que la porosité du liquide poreux final ne sera pas accessible. Cette
observation remet en question le potentiel acces aux cceurs des spheres dans le liquide poreux
a tout gaz ou liquide. Avant de considérer les liquides poreux pour leur application en tant que
substitut de phases organiques en extraction liquide-liquide, une étude plus poussée de la
perméabilité des coquilles et de ’accessibilité aux cavités est donc proposée dans le chapitre
suivant. Il s’agira d’évaluer si les gaz et les solvants peuvent accéder aux cavités des matériaux

grace a une étude par diffusion des neutrons aux petits angles.
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1. Etude de perméabilité par diffusion des
neutrons (DNPA)

Les liquides poreux a base de silice sont encore peu étudiés et caractérises, et en
particulier, leur permeabilité aux gaz et aux solvants est un point critique pour de nombreuses
applications. Dans cette partie, une étude par diffusion des neutrons aux petits angles est
proposée pour tenter de répondre a cette question.

La perméabilité du matériau au gaz a été etudiée par une expérience de diffusion de
neutrons aux petits angles in situ couplée a des sorptions de gaz pour évaluer le mécanisme de
remplissage des nanosphéres et leur perméabilité.

L’objectif de cette thése étant d’évaluer la possibilité de ces matériaux pour I’ extraction
de métaux, leur perméabilité aux solvants a ensuite été étudiée par des mesures de diffusion de

neutrons aux petits angles en présence de solvants présentant un contraste variable.

I11.1. Perméabilité du matériau par mesure in situ de

DNPA lors de la sorption de gaz

II1.1.1. Détails de 1’expérience

ITI.1.1.a. Principe de la mesure in situ de DNPA et de sorption de gaz

Le principe de la diffusion des neutrons (DNPA) est proche de celui de la diffusion des
rayons X. Alors que les rayons X interagissent avec les électrons de la matiére et sont sensibles
aux variations de densité electroniques, les neutrons interagissent avec les atomes et sont
sensibles aux variations de densité de protons. La densité de longueur de diffusion permet
d’évaluer le contraste de diffusion en (m2). Pour les rayons X et les neutrons, elle est calculée
en fonction de la longueur de diffusion cohérente bcor des atomes diffusant par les relations
suivantes :

N P N
i=1 bcor l _ Zi:lzi To

v v (1)

p(RX) =
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Z?L 1 bcor l
Vin

ol ro= 2,82.105A est la longueur de diffusion de Thomson, Zi, le numéro atomique de

(2)

p(neutrons) =

chacun des atomes, Vm le volume moléculaire du matériau sondé.

Scattering length b (fm)
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Figure I11-1 : Longueurs de diffusion cohérentes pour les neutrons en fonction du numéro atomique des atomes

Contrairement aux rayons X, la longueur de diffusion cohérente des neutrons n’est pas
linéaire avec le numéro atomique des €léments et peut varier fortement entre des éléments
proches (Figure 111-1). La grande différence de bcor entre I’hydrogéne et le deutérium
(beor(H) =-3,74.10® m et beor(D) = 6,67.10"°m) est souvent exploitée pour faire varier le
contraste d’une solution. Cet effet sera principalement utilisé dans la deuxiéme partie de ce

chapitre

La technique de diffusion des rayons X couplée a de la sorption de gaz a été utilisée
pour la premiére fois en 1990 par Nemmers et al. [124] pour évaluer la microstructure du
charbon pendant I’extraction de fluides. Cette technique a ensuite ét¢ appliquée en DNPA en
1996 par Hoinkis et al. [125] pour sorber de ’azote a 77 K dans les pores de matériaux vitreux.
L’azote liquide présente 1’intérét de posséder la méme densité de longueur de diffusion aux
neutrons que la silice, ce qui permet d’induire une extinction du signal du matériau lorsque ses
pores sont remplis. La mesure de DNPA in situ permet donc de visualiser a chaque étape du
remplissage la structure des pores non remplis.

Dans ce travail, des isothermes de sorption d’azote ont donc été couplées a des mesures
de DNPA pour caractériser le remplissage des nanospheéres. Les sorptions se faisant a 77 K,
température de I’azote liquide, il n’est cependant pas possible de les appliquer sur le matériau
liquide LP sans en dégrader son caractere liquide. Dans la littérature, la microstructure et la

porosité de différents types de matériaux ont été analysés par DNPA in situ avec différentes
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molécules de gaz a différentes températures [126,127]. Parmi elles, le perfluoropentane (CsFi2)
présente a I’état liquide une longueur de diffusion proche de celle de la silice pour une
température moins extréme que celle de I’azote (276 K). Le perfluoropentane a donc été choisi
pour faire le test de sorption avec extinction de contraste du LP sans endommager le matériau
[127]. Les isothermes de sorption du perfluoropentane ont été faites pour le matériau a son état
solide (nSC) et liquide (LP).

[I1.1.1.b. Mise en ceuvre expérimentale

L’expérience de sorption de gaz couplées a la diffusion a été faite a I'ILL sur la ligne
D16 avec la collaboration de Bruno Deme pour la partie diffusion et de Simon Baudoin pour la
partie sorption. La ligne D16 permet d’accéder a des vecteurs d’onde Q allant de 0,01 a1 AL,

Afin de maitriser le montage expérimental utilisé pour la sorption, des tests de sorption
ont été réalisés en dehors du faisceau de neutrons 1 mois avant le couplage des deux techniques.
Les tests ont été réalisés avec ’azote et le perfluoropentane sur des poudres de références pour
déterminer les pressions d’entrée a appliquer pour mesurer une isotherme. Cinq jours ont été
nécessaires pour mettre en place un protocole qui permettait d’obtenir une isotherme de sorption
d’azote comparable a celle obtenue précédemment a 1’institut sur le méme matériau. Des tests
ont également été faits avec le perfluoropentane.

Un protocole de dégazage de 1’échantillon a notamment été¢ mis en place : I’échantillon
est chauffé dans la cellule a 100°C pendant 24 heures avant I’expérience.

Pour la mesure in situ, une masse de 400 mg d’échantillon est placée dans une cellule
en aluminium (Figure 111-2) construite spécialement pour 1’expérience. Cette quantité
d’échantillon est nécessaire pour remplir le cylindre sur une hauteur de 1’ordre de 4 cm

correspondant a la hauteur du faisceau de neutrons.

Figure 111-2 : Cellule en aluminium de diametre 6 mm pour tests de sorption
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Cette cellule est ensuite vissée au bas d’une canne d’injection de gaz, présentée sur la
Figure I1lI-3a, au sommet de laquelle des vannes permettent d’injecter le gaz. La canne
d’injection dispose de ses propres systemes de régulation de température afin de s’affranchir
des perturbations thermiques apportées par le cryostat dans les tubes d’injection de gaz. Cela
permet d’ajuster précisément la température désirée pour l’expérience au niveau de
I’échantillon. La mesure de cette température est effectuée par un thermometre Rhodium/Fer
couplé thermiquement au plus pres de 1’échantillon et calibré par le Service Environnements
Echantillons de I'ILL grace a des thermométres étalons. Cette canne est ensuite insérée dans un
cryofour (Figure 111-3b) qui permet d’atteindre les températures souhaitées au sein de
I’échantillon (entre 1,5 et 500 K). Ce type de cryofour a été développé par le Service
Environnements Echantillons de I'ILL et fonctionne avec des fluides cryogéniques (azote et
hélium liquides). L’azote liquide sert d’écran thermique et une détente est effectuée avec
I’hélium liquide permettant un abaissement de la température jusqu’a 1,5 K. L’échantillon est
ensuite thermostaté dans le cryostat par un gaz d’échange. L’isolation thermique du cryostat est
quant a elle assurée par un vide d’isolement. Le détail de cet environnement échantillon est

précise dans la référence [128].

Ik F' Echantillon

|
| =

a) b)

Figure I11-3 : a) canne d’injection de gaz utilisée pour [’expérience ; b) cryofour utilisé pour l’expérience avec
une canne standard

Pour I’expérience décrite dans ce chapitre, deux gaz ont été utilisés. L’azote, se trouvant

en bouteille sous pression, a pu étre directement injecte via les vannes du haut de la canne. Le
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perfluoropentane étant liquide a température ambiante, il a été placé dans un réservoir adapté

(Figure 111-4) afin de le mettre sous pression et de I’injecter via les vannes de la canne.

Figure 111-4 : Remplissage du réservoir avec le CsF12 liquide a température ambiante

Une fois les conditions de la sorption de gaz fixées, une expérience de 5 jours sur la
ligne de neutrons D16 a I’ILL de Grenoble a été réalisée.

Afin de ne pas perdre de temps, I’échantillon a été placé dans la canne de sorption et
dégazé avant I’expérience pour que le jour de I’expérience les mesures neutrons puissent étre
faites des le début du temps attribué.

Le montage de sorption a été installé sur la ligne pendant une demi-journée précédant
le temps de I’expérience. Les temps morts (dégazage d’autres échantillons, changement de
gaz...) ont éte utilisés pour faire les mesures des références nécessaires a la calibration des
mesures neutrons : mesure d’une cellule vide et d’un matériau référence (ici le cadmium dont
une feuille a été roulée et insérée dans la cellule cylindrique dans laquelle passe le faisceau).

La Figure 111-5 est composée de trois photographies présentant la mise en place de cette

expérience sur la ligne D16.
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Figure I11-5 : Photographies de la mise en place de [’expérience in situ sur la ligne D16 de neutrons

Signifié par un A, le cryofour, de la Figure I11-3b, est placé en hauteur afin que
I’échantillon placé a I’extrémité basse de la canne qui est a I'intérieur puisse étre traversé par
le faisceau de neutrons. En B, sont indiquées les vannes de la canne qui sont la seule partie de
la canne en dehors du cryofour. Le point C représente le détecteur de neutrons, le D, I’arrivée
des neutrons, et le E, le cylindre dans lequel se trouve la cellule échantillon. Toutes les machines
se trouvant autour de ces éléments principaux permettent de réguler les gaz injectés et les
températures des différents éléments impliqués dans cette expérience.

A I’aide de ce montage expérimental, il a été possible de suivre en direct ’évolution de
la structure du matériau par DNPA au cours de la sorption de gaz.

Il est ainsi possible de déterminer si les sphéres se remplissent en étudiant 1’évolution
du signal et des oscillations au fur et a mesure que la porosité du matériau se remplit de gaz
liquide. Les premiéres expériences, réalisée en azote, ont été mises en ceuvre sur les poudres de
nanospheres en s’appuyant sur les résultats de sorption préliminaires obtenus hors faisceau a
I’ILL et a ’'TCSM. Ensuite, des mesures en perfluoropentane ont éte réalisées sur les poudres
de nanospheéres puis sur le liquide poreux.

Dans la suite, les mesures simultanées de DNPA et de sorption sont comparées et
interprétées pour apporter des éléments de comprehension sur le mécanisme de remplissage des

nanosphéres et du liquide poreux.
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IT1.1.2. Sorption d’azote dans la poudre de nanosphéres creuses

Les isothermes de sorption d’azote obtenues a I’ILL et a I’ICSM sont comparées en
Figure 111-6.

—a— Sorption in-situ AA;A
—aA— Sorption ICSM A

Sorption (u.a.)
B
N,

/./l

T T T T T T T T T T T
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Figure 111-6 : Comparaison des courbes d’adsorption/désorption de N2 d 'un méme matériau (nSC) a I’ICSM et
sur la ligne neutrons a I’ILL

Le méme type d’isotherme a pu étre mesuré sur les deux installations. Seule la deuxiéme
boucle d’hystérése représentant les espaces interparticulaires est moins intense et non
dissociable de la premiére boucle sur 1’isotherme mesurée a I’'ILL. Le fait que 1’isotherme soit
plus basse a ’ILL provient du fait qu’il est difficile d’atteindre la pression de vapeur saturante
Po avec le systetme expérimental de I'ILL. Un temps d’équilibre plus long aurait di étre
appliqué. Cependant, la forme similaire des isothermes obtenues pour les mémes valeurs de
P/Po valide notre protocole de sorption. Les interprétations effectuées dans la partie 11.2.3. du
chapitre précédent sont donc toujours valables : les nanospheres sont constituées de 0,09 cm3/g
de micropores dans la coque de silice et de 0,32 cm3/g de mésopores correspondants aux cavités
internes des coquilles.

La Figure 111-7 retrace I’isotherme d’adsorption-désorption d’azote des nSC mesurée a
I’ILL.
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Figure I1-7 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote de nSC obtenue sur la ligne DNPA en in situ

Ce matériau a été choisi non seulement pour étudier la perméabilité de ce matériau
servant de base a la synthese du liquide poreux, mais aussi pour donner une référence fiable sur
les mesures de sorption effectuées avec le montage de I’ILL. Des lettres ont été placées a des
étapes clés de la sorption afin de faciliter la compréhension des spectres DNPA qui ont été
mesurés simultanément (Figure 111-8). Suivant cet isotherme de type IV décrit par la
classification ITUPAC, I’adsorption dans les micropores intervient entre les points A et A’.
Ensuite, les mésopores (ici les cceurs des coquilles) se remplissent progressivement d’une
couche mono puis multi-moléculaire jusqu’au point D, apres quoi la condensation capillaire
induit le remplissage des volumes restant vides des mésopores (D & E). Comme indiqué ci-
dessus la 2°™ boucle d’hystérése est attribuée au remplissage des espaces interparticulaires
entre les coquilles de silice (entre les points E et F”).

La désorption suit le méme chemin avec une hystérese lors de la désorption des espaces
interparticulaires entre les coquilles (G-G’) et de la désorption des mésopores, ici les cavités
internes des coquilles (H-1).

Cette expérience de sorption a été suivie par diffusion des neutrons afin
d’évaluer in situ le chemin de remplissage des micro et des mésopores présents dans les
nanospheéres. La Figure 111-8 présente les spectres DNPA mesurés a différentes étapes de la
phase d’adsorption d’azote. La Figure 111-8a montre les spectres correspondants aux points A,
A’ et B, la Figure 111-8b montre les spectres des points B et D et la Figure 111-8c les spectres des

points D et F.
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Aux points A, A’, B et C de la sorption, les oscillations sont toujours présentes avec une
accentuation des deux oscillations présentes entre 0,1 et 0,2 A-L. A partir du point D, toutes les
oscillations s’atténuent jusqu’a quasiment disparaitre aux points E et F. Ceci correspond a la
condensation de ’azote a I’intérieur des cavités internes des spheres, éteignant presque
totalement le signal du fait de leurs densités de longueur de diffusion proches.

Les graphiques Figure 111-8a, b et ¢ montrent les évolutions intermédiaires entre les

points.
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Figure 111-8 : Spectres DNPA des nSC mesurés durant [’adsorption d’azote dans les nSC

Entre les points A, A’ et B, I’intensité des oscillations augmente aux petits angles, alors
que I’intensité décroit entre 0,2 et 0,5 A-L. A partir de B, deux petites oscillations apparaissent
entre 0,1 et 0,2 AL, qui se décalent vers les petits angles jusqu’a D. Entre les points D et F, le
signal décroit globalement jusqu’a une quasi extinction des oscillations. L’azote ayant une
densité de longueur de diffusion proche de celle de la silice, cette extinction, montre que
I’ensemble de la porosité des spheres s’est rempli d’azote.

Pour interpréter ces observations qualitatives et veérifier si les spheres se remplissent
comme attendu selon la description IJUPAC, les données de DNPA aux différentes étapes de la
sorption ont été simulées.

La valeur de la DLD de I’azote a la température de 77 K est de 3,25.10% cm- ce qui est
proche de celle de la silice dense (3,68.101° cm2). En considérant comme au chapitre précédent
que le matériau nSC posséde une coquille de silice présentant 5% de microporosité, la DLD de
la coque de silice a été fixée a 3,45.10'°cm en I’absence de solvant et a 3,65.101° cm2 lorsque
la microporosité de la coquille est remplie de N2. Dans la simulation de I’expérience faite grace
au logiciel Sasview, les parametres ont été variés afin de reproduire 1’évolution des données de

DNPA. Le schéma de remplissage des nanosphéres illustré en Figure 111-9 a été obtenu.
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Figure 111-9 : Schéma du remplissage progressif des sphéres par ’azote

Les courbes simulées de DNPA correspondantes sont tracées sur la Figure 111-10. Ces

derniéres permettent de reproduire les principales évolutions observées sur la Figure I11-8.
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Figure 111-10 : Courbes DNPA calculées pour simuler les différentes étapes de [’expérience de sorption d’azote
aux points correspondants a ceux sur la Figure 111-9

Les spectres DNPA, correspondant aux cas A et A’, ont ¢té calculés en augmentant
seulement la densité de la couronne de silice de 3,45.10°cm= en I’absence de N, a
3,65.10°cm lorsque la microporosité de la coquille est remplie de N2. Comme observé
expérimentalement, les courbes calculées sur la Figure 111-10a, montrent une légéere
augmentation d’intensité des oscillations aux petits angles entre les points A et A’.

Au point C, une couche multimoléculaire d’azote a été simulée a la surface des cavités
internes des coquilles. Comme expérimentalement, cette derniere induit I’apparition des petites
oscillations entourées sur la Figure 111-10a. Sur la Figure 111-10b, ces petites oscillations
disparaissent a partir du moment ou la condensation capillaire a lieu en E, pour laisser place a
des oscillations monotones et régulieres et beaucoup moins intenses, caractéristiques du

remplissage total du matériau.
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Cette modélisation a été faite avec les paraméetres résumeés dans le Tableau 111-1.

Tableau I11-1 : Paramétres de modélisation des courbes DNPA lors du remplissage des nSC par de I’azote

Facteur de forme

« Core-multiShell Sphere »

Echantillon
bruitde did did | Gk did
échelle rayon —, épaisseur) épaisseur;
fond coeur solvant couronne; couronne;
nSC-A 0,01 1 70 0 0 0 3,22 65 3,45
nSC- A’ 0,01 1 70 0 0 0 3,22 65 3,65
nSC-C 0,01 1 65 0 0 5 3,22 65 3,65
nSC-D 0,01 1 60 0 0 10 3,22 65 3.65
nSC-E 0,01 1 70 3,22 0 0 3,22 65 3,65
Polydispersité Facteur de structure
; . « Sticky Hard Sphere »
Echantillon =
rzg[c))n l;;l) l;l-) Frif:lon Perturb Collage
nSC-A 0,1 02 0 0,25 0 0,2
nSC- A’ 0,1 0 0.2 0,25 0 0,2
nSC-C 0,05 0 01 025 0 0.2
nSC-D 0,05 0 01 0.25 0 0,2
nSC-E 0,1 0 015 025 0 0,2

Cette modélisation de 1’évolution des données de DNPA a donc permis de confirmer le
schéma de remplissage attendu par I’interprétation d’une isotherme de sorption de type IV selon
la classification IUPAC : la couronne de silice microporeuse se remplit d’azote aux faibles

pressions, puis le cceur commence a se remplir avec la formation d’une couche mono puis multi-

moléculaire d’azote liquide a sa surface. Enfin, le cceur des coquilles finit de se remplir par

condensation capillaire. Les petites oscillations entre 0,1 et 0,2 A1 sont donc caractéristiques

de la présence d’une couche d’azote liquide a la surface du coeur des nanospheéres.

La désorption a également été suivie par diffusion des neutrons, les spectres mesurés

sont présentés en Figure 111-11.

-101 -



Chapitre I11 : Etude de perméabilité par diffusion des neutrons aux petits angles

10 —F
X —¢
h ——H
~ 10'5 |
5 J
L 104
n
c
)
[
= 10"
1024 T e
0.1 1
Q (A™

Figure 111-11 : Spectres DNPA mesurés lors de la désorption d’azote dans les nSC

La désorption commence en G-G’ lorsque les molécules de gaz entre les nanospheéres
désorbent. Puis, les mésopores se vident entre les point H et I. L’augmentation de I’intensité
des oscillations confirme que le cceur des nanosphéres se vide entre H et 1. A partir du point I,
une bosse dans lesquelles sont regroupées les petites oscillations entre 0,1 et 0,2 A% apparait et
indique la présence d’une couche d’azote liquide a la surface des coeurs. Comme attendu, la fin
de la désorption se traduit par une diminution de I’intensité des premiéres oscillations, entre I
etJ.

Des modélisations ont été conduites et sont présentées en Annexe 8. Cette modélisation
et ces mesures montrent donc que la sorption est reversible, puisque la désorption intervient

selon un processus inverse a I’adsorption.

En conclusion, cette premiere expérience a permis de:
- Valider le montage expérimental de sorption en azote et de la mesure DNPA in situ ;

- Confirmer que les sphéres sont perméables a 1’azote et se remplissent progressivement

selon un schéma attendu par les interprétations [IUPAC d’une isotherme de type I'V;

- Confirmer que la sorption est réversible.

Ces mesures effectuées sur le matériau référence avec un gaz référence qu’est 1’azote,
permettent donc d’évaluer les propriétés en sorption d’un autre gaz comme le perfluoropentane

sur ces mémes nanospheéres creuses nSC, avant de pouvoir le tester sur le liquide poreux.
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IT1.1.3. Sorption de perfluoropentane dans la poudre de nanosphéres creuses

La sorption du perfluoropentane a d’abord été réalisée sur les NSC a la température de
276 K. L’isotherme d’adsorption-désorption est présentée en Figure 111-12 et indexée par des
lettres afin d’identifier les étapes clés du remplissage et de la désorption, qui seront reliées aux

spectres de DNPA.
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Figure 111-12 : Isotherme d’adsorption-désorption de CsF1, de nSC obtenue sur la ligne DNPA en in situ

L’isotherme présente une forme similaire a celle mesurée en présence d’azote avec deux
hystéreses : une premiére entre 0,35 et 0,6 P/Po et une seconde entre 0,6 et 1 P/Po. La montée
A-A’ correspondant au remplissage de la microporosité a faible pression est moins marquée et
étalée sur une gamme de pression plus large. Cet effet est attribué au fait que la molécule de
perfluoropentane est plus grande que celle du diazote (CsF12 : 1,08 nm contre 0,36 nm pour le
N2 [127]). Elle remplit donc moins facilement les petites tailles de micropores de la silice. Les
deux hystéreses attribuées, comme en azote, a I’adsorption et a la désorption dans les mésopores
et dans les espaces interparticulaires sont également élargies. Elles présentent notamment des
branches de désorption a des pressions plus faibles que 1’azote. La encore, cet effet peut étre
attribué a la taille plus importante des molécules de perfluoropentane. La désorption capillaire
nécessite d’appliquer des pressions plus faibles pour « forcer » ces plus grosses molécules a

désorber.
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Les spectres de diffusion de neutrons mesurés in situ durant la sorption de
perfluoropentane permettent de vérifier 1’interprétation des schémas de remplissage proposés
par la classification IUPAC et observés dans la partie précédente en azote.

Les spectres DNPA mesurés lors de 1’adsorption entre les points A et D sont présentés

en Figure 111-13.
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Figure 111-13 : Spectres DNPA mesurés des nSC durant [’adsorption de perfluoropentane dans les nSC

Comme observé précédemment en azote, une atténuation progressive des oscillations
montre le remplissage de la porosité avec en B, une accentuation des oscillations entre 0,1 et
0,2 A1 suivie d’une atténuation globale de toutes les oscillations.

Les mémes tendances observées sur les spectres lors des sorptions d’azote et de
perfluoropentane suggérent donc que le remplissage des spheres se fait selon le méme schéma
(cf Figure 111-9).

La Figure 111-14 présente les spectres neutrons mesurés lors de la désorption.

10° 10° 10°

E . F P H
: ) G == !
10 10 ‘f\ H 10 \’ J
< [ = N\ < 8 K
£ ! £ || 5 £ \ — L
e / > 00 ! % = 10 / .
w10 “J w J % o %
N Mo
£ g , g 40 X
E o) E 10! \ E ’,‘_‘,&
3 :
¥ T — 2
10% ottt 10* 10 5\%
0.1 1 01 T 0.1 1
QA QAT QAT
a) b) C)

Figure 111-14 : Spectres DNPA mesurés lors de la désorption de perfluoropentane dans les nSC
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Entre les points E et H, les oscillations sont éteintes ou quasiment. Tous les pores sont
remplis et la désorption attribuée a la vidange des espace interparticulaires n’a pas d’impact
significatif sur les spectres DNPA, a part une augmentation du niveau global de diffusion. En
revanche a partir du point H et jusqu’au point I, les oscillations se redessinent, et sont
caractéristiques de la présence de nanosphéres totale remplies. A partir du point J, interprété
comme étant le point de la désorption capillaire sur I’isotherme, les oscillations redeviennent
intenses et les petites oscillations entre 0,1 et 0,2 AL sont & nouveau visibles. Comme interprété
grace aux données DNPA lors de la sorption d’azote, ces dernicres signent la présence d’une
couche de perfluoropentane liquide a la surface des coeurs des nanospheéres. Les points suivants
montrent, comme observé en azote, une remontée de ’intensité sur les premiéres oscillations
quand la microporosité commence a se vider.

L’évolution des données de DNPA indiquent donc que les mémes phénomenes se
produisent lors des isothermes de sorption d’azote et de perfluoropentane et donc que le schéma
de remplissage illustré en Figure 111-9 est valable également pour le perfluoropentane. La
modélisation des données neutrons n’a donc pas été effectuée dans ce cas. Si cela avait été mis
en place, il aurait été nécessaire de remplacer la DLD de I’azote par celle du perfluoropentane

a 276 K qui est de 3,55.101° cm™,

Cette premiere expérience de sorption du perfluoropentane a donc permis d’établir que :

- Les nanosphéres sont entierement remplies et donc perméables au perfluoropentane ;

- Les molécules de perfluoropentane peuvent pénétrer les sphéres par leur microporosité

malgré leur taille importante ;

- Les schémas de remplissage et de vidange des spheres établis lors de la sorption d’azote

sont valables également pour le perfluoropentane.

Cette expérience a été mise en place sur les poudres de nanospheres dans le but de tester
la perméabilité du liquide poreux a ce gaz. Les données de référence en azote et en
perfluoropentane sur la poudre étaient nécessaires pour valider la faisabilité de 1’expérience en
« situation simple » et afin d’avoir des résultats de référence sur le perfluoropentane qui
présente non seulement la spécificité d’étre liquide a température ambiante mais aussi d’avoir
une DLD comparable a celle de la silice. Sur les 5 jours d’expérience qui ont été obtenus pour
cette expérience a I’'ILL, plus de 3 jours ont été nécessaires pour réaliser ceS premieres

experiences et les calibrations. Il est donc resté une trentaine d’heures pour mettre en place
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I’expérience avec le liquide poreux. Les résultats obtenus sont présentés dans la suite de ce

chapitre.

I11.1.4. Sorption de perfluoropentane dans le liguide poreux

Malgreé la complexité de la mise en place de cette expérience, il a été possible de réaliser
un essai de sorption sur le liquide poreux.

Le liquide poreux étant trés hygroscopique un dégazage a été effectué jusqu’a ce que le
niveau d’incohérent sur les données de DNPA (d0 a la présence des hydrogénes de 1’eau sorbée)
soit le plus bas possible. La Figure 111-15 présente 1’isotherme d’adsorption et de désorption du
perfluoropentane dans le liquide poreux. Il apparait qu’aucune hystérése n’est présente autour
de P/Po=0,5. Seule une hystérése verticale ressemblant a une isotherme de Type V selon la
classification IUPAC [129] est présente. Ce type d’isotherme peut étre rencontré lors de
I’adsorption d’eau sur des surfaces hydrophobes. Cela signifie que des interactions moléculaires
ont lieu entre le gaz et le matériau mais qu’il n’y a pas de sorption de perfluoropentane dans les
pores du solide. D’aprées les données obtenues avec ce gaz dans les nanosphéres de silice, la
localisation aux fortes pressions de cette hystérése serait liée a la sorption du gaz dans les
espaces interparticulaires entre les nanosphéres composant le liquide et non dans les micro et

mésopores des nanospheres de silice.
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Figure 111-15 : Isotherme d’adsorption-désorption de perfluoropentane sur du liquide poreux LP
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Afin d’expliquer ce comportement plusieurs hypotheses peuvent étre proposées :
- Le LP n’est pas complétement dégazé et de I’eau est encore présente, rendant les pores
inaccessibles ;
- Le LP n’est pas perméable au gaz, il ne peut pas accéder a sa porosité. Les molécules
de gaz s’accumulent donc autour du matériau formant cet isotherme de type V.
Les données neutrons acquises lors de cette expérience de sorption sont également
décevantes. En effet, comme présenté sur la Figure 111-16, ’intensité diffusée par le matériau

n’a pas permis d’observer d’oscillations caractéristiques du liquide poreux.
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Figure 111-16 : Spectres DNPA obtenus pendant le dégazage et la sorption de perfluoropentane dans le liquide
poreux
Ce probleme peut étre expliqueé par plusieurs raisons :

- afin de remplir la cellule neutrons, un volume important de matériau a di étre utilisé ce

qui a nécessité de mélanger plusieurs lots de synthese. Ceci a eu pour effet d’augmenter

la polydispersité de 1’échantillon mesuré et de diminuer I’intensité de ses oscillations ;

- undégazage probablement insuffisant, a laissé une quantité d’eau dans 1’échantillon qui

s’est traduit par un niveau de signal incohérent important devant les oscillations a

mesurer ;
- la gamme d’angle de la ligne D16 sur laquelle cette expérience a été réalisée ne permet

pas d’atteindre les petits angles ou le signal du liquide poreux est le plus intense

(contrairement a la ligne D11 qui est utilisée dans la suite de ce chapitre).
Cependant en zoomant ces donneées (Figure 111-17), un léger pic semble apparaitre avant

0,1 AL, Ce dernier pourrait étre attribué a la présence de domaines de perfluoropentane adsorbé
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dans les couronnes de PEG aux tres fortes pressions. En effet, un pic comparable a été observé
dans le liquide poreux en présence de solution aqueuse. Cette étude est présentée dans la

deuxiéme partie de ce chapitre.
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Figure I11-17 : Spectres DNPA acquis durant la sorption de perfluoropentane dans le liquide poreux

En conclusion, la sorption de gaz dans le liquide poreux n’a pas donné de résultats
exploitables lors de cette tentative. Cependant, cette expérience a permis de mettre a jour un
grand nombre de parametres et de contraintes essentiels a prendre en compte pour qu’elle soit
un succes. En particulier, un dégazage plus long devra étre appliqué pour assurer une vidange
de la potentielle eau contenue dans les pores du liquide poreux. Un grand volume d’échantillon
provenant d’'un méme lot de synthése devra également étre utilis€ pour assurer une
monodispersité et une concentration de coquilles de silice suffisantes. Enfin, cette expérience
devra étre réalisée sur une ligne neutron permettant d’atteindre des valeurs de Q plus petites
afin de mieux suivre I’extinction du signal aux petits angles.

Une nouvelle expérience sera donc proposée a ’ILL des que ce sera possible (apres sa
fermeture pour mises a jour), afin d’évaluer la perméabilité du LP mais aussi d’étudier celle des

nanospheéres greffées par des organosilanes et des coquilles greffées par des thiols.
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Conclusion de la partie | du Chapitre 111

Dans cette partie | du chapitre I11 dédiée a la diffusion de neutrons aux petits angles, une
expeérience originale de sorption couplée a de la diffusion de neutrons a été présentée. La mise
en place expérimentale de cette expérience a été détaillée. L’expérience de sorption a été
préparée en amont afin d’étre maitrisée lors de 1’expérience avec faisceau de neutrons. L’azote
et le perfluoropentane ont été sélectionnés car ils ont des valeurs de densités de longueur de
diffusion proches de celle de la silice permettant ainsi d’éteindre le contraste en diffusion.

Une premiere expérience test a été réalisee avec la poudre de nSC et I’azote. Cette
expeérience a permis de verifier que les spheres étaient perméables et se remplissaient. Des
schémas de remplissage et de vidange des nanosphéres lors de 1’adsorption et de la désorption
d’azote ont pu étre proposes.

La deuxiéme expérience visant a vérifier la pertinence du choix du perfluoropentane
pour la sorption dans le liquide poreux a été faite avec la poudre de nSC. Il a été montré que,
comme pour 1’azote, les sphéres sont perméables et que le perfluoropentane entre et sort des
sphéres selon le méme schéma que celui proposé pour I’azote.

Enfin, un premier test a pu étre réalisé sur le liquide poreux. Si le fait que le liquide
poreux soit perméable n’a pu étre prouvé, cette expérience a permis de déterminer les
parametres importants a maitriser pour que cette expérience puisse étre renouvelée avec succes.
Une expérience compléte sur le liquide poreux ainsi que sur les poudres greffées sera proposée

prochainement a I’ILL pour conclure sur la perméabilité de ces matériaux.

La DNPA a été couplée a de la sorption de gaz pour évaluer si un gaz peut pénétrer les
nanospheres de silice en poudre et celles du liquide poreux. Cependant, méme si I’isotherme de
sorption semble indiquer que le liquide poreux n’est pas perméable au perfluoropentane,
certains parametres étaient mal maitrisés et ne nous permettent pas de conclure quant a une
potentielle perméabilité de ce matériau aux liquides. Pour évaluer la perméabilité des liquides
poreux, des mesures de DNPA des matériaux en contact avec des solutions & contraste variable

ont été conduites et sont présentées dans la suite de ce chapitre.
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I11.2. Permeéabilité du matériau par mesure DNPA en

présence de solvants a contraste variable

Dans cette deuxieme partie, il est question d’évaluer si les matériaux, en poudre et en
liquide, sont permeéables aux solutions aqueuses. En effet, ’objectif final de ces travaux étant
d’utiliser les liquides poreux pour extraire des métaux a partir de phases aqueuses, il est
nécessaire de caractériser leur perméabilité aux solvants. Pour cela, des solutions ayant des
densités de longueur de diffusion variables ont été mélangées aux nanosphéres en poudre dans
un premier temps, puis au liquide poreux afin de déterminer s’ils étaient perméables. Ces
solutions & contraste variable permettant d’éteindre le signal de diffusion issus des porosités
remplies, elles permettent également de déterminer la densité des matériaux testés et leur

composition.

IT1.2.1. Détails de I’expérience

III.2.1.a. Principe de la mesure

Les donnees de DNPA présentées dans ce chapitre ont ét¢ mesurées a 1’Institut Laue
Langevin (ILL) a Grenoble en collaboration avec Sylvain Prévost. La ligne D11 illustrée sur la
Figure 111-18 permet d’accéder a des vecteurs d’onde Q allant de 0,003 & 1 A-L. Les neutrons
arrivent sur I’instrument via la source froide verticale du réacteur a haut flux de ’ILL, laquelle
est située a 100 m de I’instrument et a 140 m de la position échantillon. Pour accéder a une

large gamme d’angle, les mesures sont faites a plusieurs distances échantillon-détecteur.

Figure 111-18 : Photographie de la ligne D11 et du tube de 40 métres
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[11.2.1.b. Analyse par variation de contraste

L’objectif de ce travail étant d’utiliser les cavités du liquide poreux pour extraire des
métaux en solution, il est nécessaire d’évaluer si des solutions aqueuses transportant des cations
métalliques peuvent diffuser dans les coques de silice et a I’intérieur de leurs cavités internes.
Pour cela, 1’étude présentée dans ce chapitre consiste a mesurer le signal DNPA du liquide
poreux a chaque étape de sa synthése, en présence de solutions partiellement hydrogénées et
deutérées. En faisant varier le contraste de ces solutions, cette méthode permet d’évaluer la

perméabilité du matériau a la solution testée, en éteignant le signal DNPA lorsque la solution

hydrogene/deutérium présente une densité de longueur de diffusion égale a celle du matériau.
Pour cela, des mélanges H20/D20 avec différents ratios ont été préparés.

La densité de longueur de diffusion (DLD) de la silice aux neutrons est
DLDsio2 = 3,68.10'° cm2. Sachant que celle de I’eau hydrogénée est DLDH20 = -0,56.10%° cm
et que celle de I’eau deutérée DLDp2o = 6,39.10'° cm2, une estimation des proportions du
mélange H20/D20 a réaliser pour annuler le signal de la silice peut étre obtenue par 1’équation
suivante :

x.DLDy,0 + y.DLDp,o = DLDg;p, (1)

Avec x ety les proportions de chacun des composants.

Pour une silice de densité massique 2,33 g.cm™, les valeurs supposées éteindre le signal
sont donc :
x=039ety=0,61

Afin d’observer une extinction du signal DNPA en fonction du ratio H20/D20, plusieurs
ratios ont été sélectionnés autour de cette valeur mais aussi aux extremums de chacun des
composants.

Les échantillons ont été réalisés dans des cellules en quartz de 2 mm d’épaisseur, dans
lesquelles entre 150 et 300 uL de solution H20/D20 ont été mélangés a 50 a 150 mg de
matériau.

Il est important de rappeler ici que les neutrons sont également sensibles a la longueur
de diffusion incohérente binc de chacun des éléments. Cette derniere produit un signal constant
ne contenant aucune information structurale qui s’ajoute au signal cohérent dd a la diffusion, il
s’ajoute ainsi au signal comme un bruit de fond.

La valeur de la longueur de diffusion incohérente de I’hydrogéne étant tres élevée devant
celle du deutérium (binc(H) = 25,3.10° m et binc(D) = 4,00.10%> m), les mesures neutrons sont

couramment réalisées en remplacant les solvants hydrogénés par des solvants deutérés. Dans
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notre cas, ou 1’on fait varier le contraste entre nos matériaux et la solution en modifiant le ratio
hydrogéné/deutéré, il sera donc nécessaire de soustraire le signal incohérent que nous noterons

Ibinc, aux données contenant de 1’eau hydrogénée.

II1.2.1.c. Mesures DNPA du liquide poreux a chaque étape de la synthése en

I’absence de solvant

Afin d’avoir une mesure référence du liquide poreux et des matériaux issus de chacune
des étapes de sa synthese, ces derniers ont d’abord été¢ mesurés secs en 1’absence de solution.
Les spectres des matériaux notés nSC, nSC-SH, nSCgreffées, LP et LP-SH sont présentés sur

la Figure 111-19 avec les courbes ajustées.
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Figure 111-19 : Spectres DNPA mesurés et ajustés des matériaux obtenus a chacune des étapes de la synthése du
liquide poreux

L’ajustement des données a été effectué avec une méthodologie similaire a celle adoptée
au chapitre II pour I’ajustement des données de DXPA, en modifiant les densités de longueur
de diffusion par celles attendues pour les neutrons. Comme au chapitre précédent, les valeurs
des tailles et de densité de silice initiales ont été fixées grace a ’analyse des images MET et
aux résultats de sorption d’azote, puis ajustées via le logiciel SasView 5.0.4..

Pour les coquilles non greffées nSC, I’ajustement a été effectué en considérant un cceur
vide, aucun solvant autour des sphéres et une densité de longueur de diffusion de 3,45.10%° cm™
pour la couronne de silice. Cette DLD a été déterminée en prenant celle d’une silice dense avec

5% de porosité comme suggéré par les résultats de sorption d’azote obtenus au chapitre II. La
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taille et la polydispersité des coquilles ainsi qu’un facteur de structure de sphéres dures collantes
ont été ajustés afin de reproduire au mieux le spectre expérimental.

L’ajustement des nSC-SH a été effectué en accord avec les résultats détaillés en
111.2.2.b, supposant que la coquille n’était pas entiérement vidée au vu de la DLD globale du
matériau (1,60.10'° cm). Ainsi, un cceur rempli d’organiques de synthése a été intégré a
I’ajustement.

Pour les nSCqreffées, le méme raisonnement que pour les nSC a été suivi en ajoutant
un solvant organique pour représenter la couronne d’organosilanes présente autour de la
coquille de silice.

Enfin, les ajustements des liquides poreux (LP et LP-SH) ont été conduits en partant des
parametres obtenus pour les matériaux solides correspondants aux mémes lots (tailles de
spheéres et densités de longueur de diffusion). Un solvant organique a été ajouté pour modéliser
la couronne de PEG greffées ioniquement. Comme au chapitre I1, un facteur d’échelle a di étre
appliqué pour simuler la faible quantité de spheres de silice présente dans ces échantillons.

Tous les parametres obtenus sont rassemblés dans le Tableau I11-2.

Tableau I11-2 : Parameétres d’ajustements des courbes expérimentales références : nSC, nSC-SH, nSCgreffées,
LP et LP-SH

Facteur de forme
« Core-multiShell Sphere »

Echantillon

bruitde did did | did
échelle rayon épaisseur]
fond coeur  solvant couronne]
nSC 0,02 1 39 0 0 66 3,46
nSC-5H 0,08 1 120 0,65 0 72 1,60
nSCgreffées 0,08 1 75 0 0,5 35 3.46
(LP)-b 0,007 0,01 70 0 -0,08 58 3,46
(LP-5H)-b 0,001 0,1 120 0,65 -0.,08 72 1.60
. L. Facteur de structure
o Polydispersité « Sticky Hard Sphere »
Echantillon Fraction
rayon PD PDE) Vol Perturb Collage

nSC 0 02 011 0,01 0.15

nSC-SH 0,12 0,12 0,07 0,03 0,15

nSCgreffées 0,1 0,2 0,12 0,1 0.13

(LP)-b 0.1 0,15 0,07 0.1 0,099

(LP-SH)-b 0,1 0,15 0,12 0 0,099

Les parameétres ajustés sont cohérents avec ceux obtenus au chapitre II par 1’ajustement
des données de DXPA. Les légéres variations de taille observées sont liées au fait que les
échantillons utilisés pour la DXPA et la DNPA proviennent de lots de synthéses différents.

Ces résultats permettent d’avoir un signal référence du matériau a chaque étape de sa

synthese et en 1’absence de solvant. Cela permettra de mettre en évidence et d’interpréter les
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variations de signal observées pour ces mémes matériaux lorsqu’ils sont immergés dans des

solutions a contraste variable.

I11.2.2. Caractérisation des sphéres creuses en présence de solutions aqueuses a contraste

variable.

Cette partie se concentre sur la caractérisation de la perméabilité aux solutions des
sphéres solides a chaque étape de leur synthese: nSC apres calcination, nSC-SH aprés lavage
par Soxhlet et nNSCgreffées aprés calcination et greffage d’organosilanes en surface de la silice.
La Figure 111-20 représente schématiquement les sphéres cceur-couronne greffées ou non qui

sont caractérisées dans cette partie.

Figure 111-20 : a) Dessin d’une nanosphére nSC ou nSC-SH ; b) Dessin d 'une nanosphére nSCgreffée
I11.2.2.a. Perméabilité des sphéres calcinées

La premiere étape de la synthése amene a un matériau creux apres calcination des

organiques ayant formés le cceur de la sphére. Afin de réaliser I’expérience de variation de
contraste, la poudre de nSC a été mise en contact avec des solutions de H20-D20 avec des ratios
volumiques de D20 allant de 40 a 100% de D20 tels que :

VDZO VDZO

* 100 =

x(% =
(%)p20 Vb20 + Vuzo total

+ 100 (2)

Avec Vp,o et Voo les volumes respectivement d’eau deutérée et d’eau a ajouter a la

solution au volume total V,,4; fixé avec le ratio x en % de D20 choisi.

La Figure 111-21 présente les spectres DNPA obtenus. L’encart représente la variation
d’intensité diffusée aux petits angles en fonction du ratio de D20 dans la solution. Le spectre
noir correspondant a la poudre de nSC seche sans solution a été tracé sur cette figure pour mettre

en évidence la variation du signal en présence de solution aqueuse.
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Figure 111-21 : Spectres DNPA mesurés des nanospheres creuses calcinées nSC a plusieurs ratios H,0-D,0O

L’évolution de I’intensité diffusée aux petits angles en fonction du ratio de D20 (trait
pointillé et encart) montre un minimum pour le ratio 61% de D20, ce qui indique que cette
solution permet d’atténuer le signal diffusé et d’éteindre complétement les oscillations dues aux
coquilles de silice. En injectant cette valeur dans I’équation (1), il est possible d’estimer que le
matériau considéré, nSC, a une densité de longueur de diffusion de 3,68.10° cm. Cette valeur
correspond a une silice dense, le matériau est donc bien constitué a 100% de silice et de porosité
remplie par la solution. L’extinction du signal des coquilles de silice montre ici que ces
derniéres sont perméables a une phase aqueuse. Le signal résiduel présent aux petits angles au
ratio d’extinction, peut étre attribué a des espaces résiduels entre les agglomérats de coquilles
qui ne seraient pas complétement remplis de solution aqueuse.

Afin de valider ces interprétations qualitatives, des courbes DNPA ont été simulées et
comparés aux données expérimentales auxquelles a été soustrait le signal incohérent di a la
forte quantité d’hydrogénes apportés par les solutions contenant de 1’eau hydrogénée (Figure
111-22). Les tailles du cceur et de la couronne des particules ont été fixées en considérant les

valeurs ajustées pour les nSC séches.
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Figure 111-22 : Spectres DNPA des nSC a des ratios proches de I’extinction : a) courbes mesurées ;
b) courbes calculées

Pour chaque échantillon, les spectres DNPA modelisés ont été calculés avec les densités
de longueur de diffusion correspondant aux différents ratios x(D20) introduits, en considérant
que la solution est présente autour des spheres (dld_solvant), dans la cavité interne des coquilles
(dld_coeur) ainsi que dans la microporosité de la coquille de silice (dld_couronne). La valeur
de dld_couronne a été calculée en prenant 95% de silice dense et 5% de porosité remplie de
solution aux différents ratios. Tous les paramétres utilisés pour calculer les courbes DNPA sont
présentés dans le Tableau 111-3. Les courbes calculées avec ces paramétres sont tracées dans la

Figure 111-22b.

Tableau I11-3 : Paramétres de modélisation des courbes expérimentales des nSC en contact avec les solutions a
différents ratios de H,O-D,0O

Facteur de forme

« Core-multiShell Sphere »

Echantillon ™ e dd  dd | did
échelle rayon épaisseur
fond coeur solvant couronne
nSC 0,005 1 59 0 0 66 3,45
50% D=0 0,001 1 59 2,91 2,01 66 3,63
61% D=0 0,002 1 59 3,70 3,70 66 3,68
65% D=0 0,001 1 59 3,96 3,96 66 3,70
. . Facteur de structure
. . Polydispersité « Sticky Hard Sphere »
Echantillon Fraction
rayon PD PDE; "ol Perturb Collage
nSC 0 0.2 0,11 0,01 0,15
50% D:0 0 0,2 0,11 0,01 0,12
61,36% D:0 0 0.2 0,11 0,01 0,12
65% D20 0 0,2 0,11 0,01 0,12

Il apparait qu’en considérant que la solution aqueuse pénetre dans les différentes

porosités des coquilles, il est possible de reproduire 1’évolution de I’intensité diffusée observée
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expérimentalement. Si I’ajout de solvant dans le cceur permet de simuler les résultats
expérimentaux, cela confirme I’interprétation des courbes expérimentales : les coquilles se

remplissent et le cceur est accessible.

Ainsi, la modélisation de ces données a permis de montrer que :
- Les coquilles sont formées de silice pure ;
- Les coquilles sont_permeables, c’est-a-dire que la microporosité est ouverte et que le

ceeur est accessible.

[11.2.2.b. Perméabilité des sphéres apres traitement par Soxhlet

Afin d’éviter la calcination qui retire non seulement les molécules de F127 de I’intérieur
des coquilles mais aussi les groupements fonctionnalisants thiols introduits par co-condensation
au moment de la synthese, les nanospheres ont été lavées par Soxhlet. Cette méthode qui
consiste a mettre I’échantillon sous reflux d’éthanol est reconnue pour permettre d’éliminer les
tensioactifs structurants lors de la synthése de silices mésoporeuses, tout en conservant les
groupements fonctionnalisants initialement greffés par synthése directe [130]. Cependant,
comme illustré en Figure 11-25 au chapitre précédent, les analyses infrarouges montrent la
présence d’organiques résiduels dans les échantillons lavés par Soxhlet, ce qui indique que les
échantillons ne sont pas entierement vidés.

Afin d’évaluer la perméabilité des spheres apres traitement par Soxhlet, des solutions
de H20-D20 avec des ratios de D20 allant de 5 & 100% ont été mélangées a la poudre de
nanospheres. La Figure 111-23 présente les spectres DNPA mesurés sur ces échantillons. Comme

pour les spheres calcinées, le spectre des nSC-SH séches est représenté en noir.
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Figure 111-23 :Spectres DNPA mesurés des nanosphéres lavées par Soxhlet nSC-SH a différents ratios H,O-D,0

Lors de la variation de ratio, la remontée aux petits angles passe par un minimum

d’intensité, pour un ratio de D20 de 31% (voir encart de la Figure 111-23). Cependant I’extinction

n’est pas totale a 20 et 40% de D20 puisque des oscillations restent visibles.

La Figure 111-24a représente les spectres expérimentaux du matériau aprés soustraction

de I’incohérent pour quelques ratios de D20 correspondant aux principales évolutions

d’intensité. La Figure 111-24b illustre les courbes de DNPA calculées pour ces mémes ratios.
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Figure 111-24 : Spectres DNPA des nSC-SH a des ratios proches de [’extinction : a) courbes mesurées ; b)
courbes calculées

Les paramétres utilisés pour modéliser I’expérience sont recensés dans le Tableau I111-4.

Le matériau nSC-SH a d’abord été ajusté sec. Puis les tailles de coeur et d’épaisseur de coquilles
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ont été maintenues constantes et les valeurs de DLD du solvant ont été variées selon les ratios
de D20 correspondants a chaque mesure.

Tableau I11-4 : Paramétres d’ajustement utilisés pour les nSC-SH (tailles en A et DLD 10-°A-1)

Facteur de forme
« Core-Shell Sphere »

Echantillon 1 e dd  dd . did
échelle rayon épaisseur
fond g coeur solvant couronne
nSC-SH 0.009 1 103 0,65 0 70 1,60
5% D:O 0,009 1 1035 0,65 -0.21 70 1,60
20% D=0 0.009 1 103 0,63 0,83 70 1,60
30% D=0 0,009 1 1035 0,65 1,60 70 1,60
100% D:0O 0.009 1 103 0,63 6,39 70 1,60

Facteur de structure

Polydi ité
olydispersite « Sticky Hard Sphere »

Echantillon

rayon PD PD Frif;w Perturb Collage
nSC-SH 0.10 0,20 0.20 0,05 0,20
5% D20 0,10 0,20 0,20 0,03 0,20
20% D=0 0.10 0,20 0.20 0,05 0,20
40% D:0 0,10 0,20 0,20 0,03 ,20
100% DO 0.10 0,20 0.20 0,05 0,20

Comme le montre la Figure 111-24, les courbes modélisées permettent de reproduire
I’atténuation de I’oscillation expérimentale entourée a 0,03 AL ainsi que les différentes
évolutions d’intensité observées pour tous les ratios de D20. Cette simulation confirme
également la valeur de la DLD de la couronne établie plus haut.

Pour reproduire ce comportement, il a été nécessaire de simuler le remplissage des
coquilles en considérant :

- un cceur rempli d’organiques (avec une densité de longueur de diffusion de
0,65.10%° cm™ correspondant au TMB) ;

- une couronne ayant une DLD de 1,60.10% cm™,

La modélisation des données a donc permis d’établir que le signal éteint était celui de
la couronne des nanospheéres et que le ceeur était encore rempli d’organiques (de TMB et de
F127). Le minimum d’intensité a 31% de D20 indique, d’aprés 1’équation (1), que I’échantillon
est « éteint » pour une DLD moyenne de la couronne de 1,60.101° cm2. Cette valeur, éloignée
de celle de la silice pure (3,68.10'° cm?) suggére qu’une partie des organiques inhérents a la
synthese (brins hydrophile des F127) est également présente dans les coquilles des nanosphéres.

Connaissant les DLD des différents constituants de la silice, il est donc possible
d’exprimer la DLD moyenne de la coquille en fonction des fractions volumiques X, y et z de

micropores vides, de micropores remplis de F127 et de silice :
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< DLDcouronne > = xDLDmicropores vides + yDLDF127 + ZDLDSL'OZ (3)

Avec
DLDmicropores vides = 0 et xty+z=1oz=1-x—-y (4)
< DLD:ouronne > = YDLDp127 + 1-x- y)DLDSiOZ (5)

Avec application numérique des valeurs des DLD :

y=0,63—1,12x (6)

I1 est donc possible d’estimer la fraction volumique de la coquille occupée par du F127
(y) en fonction de celle des micropores (x) grace a I’équation (6).
Six=0,y=0,63,2=0,37;<DLDuyyronne > = 1,6
Six =01,y =052,z = 0,38 ;< DLDcoyronne > = 1,76
Six=0,2,y=040,z= 0,40 ;< DLD_.syronne > = 1,92

Plusieurs valeurs de < DLDcouronne > ont été calculées et montrent que la DLD de la
couronne de 1,60.10'° cm ne peut étre retrouvée que pour une fraction de micropores vide de
0. Cette estimation permet également de montrer que la fraction de micropores dans la coque
de silice non vidée est de 63%, ce qui est trés grand comparé a la microporosité de 5% des
coquilles de silice estimée apres la calcination. Cette grande différence est attendue, en effet
I’élimination du tensioactif structurant par calcination est connue pour induire une contraction

importante du réseau de silice et de la microporosité.

Ainsi, la diffusion des neutrons a permis d’établir que :

- Les nSC-SH étudiées lors de cette expérience neutrons ne sont pas vidées par le

traitement Soxhlet qui leur a été appliqué ;

- Laporosité n’a pas été libérée, les coquilles ne sont pas perméables ;

- Les mesures neutrons permettent de plus d’estimer en détail la fraction d’organiques
qui a pu étre extraite par le traitement Soxhlet. Ici, les coeurs ainsi que les coquilles sont
totalement remplis d’organique avec une couronne constituée de 63% de F127 et de
37% de silice.
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I11.2.2.c. Perméabilité des spheres greffées

Les coquilles greffées nSCgreffées sont issues des coquilles nSC calcinées et du
greffage covalent d’organosilanes a la surface de la coquille de silice. Ces greffons ne sont pas
visibles en MET mais rendent visiblement les poudres de coquille hydrophobes. Pour cette
raison, les coquilles n’ont pas pu étre mélangées de maniére homogeéne aux solutions lors des
expériences DNPA (Figure 111-25a). Bien que les résultats soient difficilement exploitables et

peu reproductibles, la Figure 111-25b illustre les résultats obtenus.
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Figure 111-25 : a) Photographie d’'une cellule contenant des nSCgreffées et une solution H,0-D,0 ; b) Spectres
DNPA mesurés des nSCgreffées

L’absence de signal incohérent aux grandes angles (significatif de la présence d’atomes
hydrogenés) et la similitude entre le spectre du matériau sec (en noir) et des ratios 50 et 70%
de D20 (bleu et rose) montrent que les solutions n’ont pas été au contact des sphéres et que ce
sont des spheres séches que le faisceau de neutrons a traverse.

Cependant, un échantillon mesuré au ratio de 61% de D20 semble avoir été en contact
avec la solution et avoir été rempli, puisque le signal diffusé est dans ce cas quasiment éteint.
Il est impossible d’estimer si ce ratio correspond au maximum d’extinction pour ce matériau.
Cependant, le signal éteint étant tres similaire a celui observé pour les coquilles éteintes et non
greffées, ce résultat pourrait indiquer que les spheres une fois greffées peuvent se remplir. Cette
mesure necessiterait d’étre reproduite en contrdlant précisément les conditions et le temps de

mélange permettant de rendre le solvant accessible aux coquilles.
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Ces résultats n’étant interprétables que qualitativement, aucun ajustement des données
de nSCqreffées avec solution de contraste n’est propose.
En conclusion, malgré des résultats expérimentaux non reproduits, cette partie suggere

que les coquilles sont perméables aux solvants méme apres greffage alors qu’elles n’étaient pas

perméables aux gaz dans le chapitre II.

I11.2.3. Caractérisation du liquide poreux

Afin de s’assurer que le liquide poreux est utilisable pour I’extraction de métaux en
solution aqueuse, sa permeabilité a également été testee par diffusion de neutrons et variation
de contraste. La Figure 111-26 illustre les spheres constituant le liquide poreux des deux

matériaux LP et LP-SH étudiés dans cette partie.

Figure 111-26 : Dessin du liquide poreux (LP ou LP-SH)
I11.2.3.a. Perméabilité du liquide poreux

Dans un premier temps, le liquide poreux LP, issu des nanospheres calcinées a été testé
en variation de contraste afin de déterminer sa perméabilité.
Les spectres DNPA du LP sec et en présence des solutions H20-D20 a contraste variable

sont présentés en Figure 111-27.
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Figure 111-27 : Spectres DNPA mesurés du LP a différents ratios H,O-D,0

En considérant I’intensité a 0,08 A-L, un minimum est observé a 54% de D20 (voir encart
de la figure). Cette valeur correspond a une densité globale du matériau de 3,20.10%° cm-. Cette
valeur inférieure a celle d’une silice pure (DLDsio2=3,68.10'° cm-?) est cohérente avec le fait
que le LP est composé d’une grande quantité d’organiques qui ont une DLD inférieure a celle
de lasilice.

Le premier résultat important de cette expérience est donc que le liquide poreux est en
grande partie perméable a une solution aqueuse puisque 1’intensité baisse lorsqu’on le mélange
aux solutions de contraste. Pour évaluer si une partie des coquilles reste non remplie par la
solution aqueuse, il faut analyser en détail les données de DNPA au maximum d’extinction.
Puisque le signal résiduel correspond a ce qui n’est pas rempli. Afin de mieux visualiser le
signal du LP au ratio d’extinction, le signal d’incohérent d(i aux éléments deutérés a été soustrait
(Figure 111-28).
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Figure 111-28 : Spectres DNPA mesurés du LP a des ratios proches de /’extinction : a) courbes brutes ; b)
courbes avec incohérent soustrait

On observe cependant, avant et aprés soustraction de I’incohérent, la présence d’un pic
a 0,2 A1, qui n’était pas présent pour les matériaux en poudre et pour le LP sec et dont
I’intensité augmente avec la quantité de D20 dans les solutions aqueuses. Dés 50% de D20, ce
pic intense se superpose aux oscillations dues au LP et rend I’analyse du signal résiduel du LP
impossible.

Ce pic correspondant a une distance de corrélation de 1’ordre de 6 nm a été interprété
comme un pic de corrélation di a des fluctuations de densités liées a des nanodomaines d’eau
qui se formeraient dans le réseau de PEG. Afin de valider cette hypothese, un solvant
hydrotrope a été utilisé pour remplacer I’eau. En étant hydrotrope, il est attendu que ce solvant
permette de solubiliser les PEG (ou puisse étre solubilisé dans les PEG) sans former de
nanodomaines. Le solvant hydrotrope choisi pour faire la variation de contraste est 1I’éthanol.
Des mélanges d’éthanol hydrogéné (DLDeton =-0,35.10% cm?) et d’éthanol deutéré
(DLDetop = 6,10.10%*° cm?) ont donc été mis en contact avec le LP dans le but d’observer
I’extinction de signal sans ce pic qui cache une partie du signal du LP. La Figure 111-29 présente

les résultats de cette expérience.
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Figure 111-29 : Spectres mesurés DNPA du LP a différents ratios EtOH-EtOD

Le changement de solvant a en effet permis de faire disparaitre le pic & 0,2 A tout en

induisant une extinction de signal du LP pour un ratio de ’ordre de 60% d’EtOD. Ce ratio

correspond a un matériau de DLD globale de I’ordre de 3,52.10%m?, ce qui est légérement

supérieur mais comparable a ce qui avait été estimé par 1’extinction du signal par des mélanges

H20-D20. Cependant le signal du LP reste faible et les oscillations peu visibles. L’incohérent

a ét¢ soustrait pour améliorer I’analyse du signal pour quelques ratios de EtOD (Figure 111-30).
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Figure 111-30 : Spectres DNPA mesurés du LP a des ratios proches de [’extinction : a) courbes brutes ; b)
courbes avec incohérent soustrait

A partir de 50% de EtOD, les oscillations apparues grace a la soustraction disparaissent

pour laisser place a une large oscillation entre 0,02 et 0,3 A%, Malgré plusieurs tentatives, cette
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bosse n’a pas pu étre modélisée par un ajustement pour donner plus d’informations sur la
structure résiduelle du LP au ratio de 60% d’EtOD.

En conclusion, le liquide poreux LP est compliqué a analyser par diffusion des neutrons,
notamment parce que les oscillations caractéristiques des coquilles de silice sont peu intenses.
Néanmoins, il a été possible de montrer que :

- des domaines hydrophiles/hydrophobes se forment dans la couronne de PEG lorsque le

matériau est mélangé a une solution aqueuse, le solvant pénétre donc la couronne de
PEG;

- au moins une partie du matériau est perméable a I’eau et a 1’éthanol puisqu’une forte

diminution d’intensité a pu étre observée pour une DLD du solvant proche de celle

correspondant & un matériaux hybride constitué de silice et d’organique.

[11.2.3.b. Permeéabilité du liquide poreux doté de fonctions thiols

De la méme maniere que pour le liquide poreux classique, le LP-SH a été analysé. La
Figure 111-31 illustre les spectres a plusieurs ratios de D20 avant et apres soustraction de

I’incohérent.
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Figure 111-31 : Spectres DNPA mesurés du LP-SH a différents ratios H,O/D,0 avec deux ratios en soustrayant
l’incohérent

Comme précédemment, les oscillations sont en partie cachées par un pic d’intensité a
0,2 A-L. Des ratios compris entre 50 et 90% de D20 indiquent qu’une extinction a lieu a un ratio

inférieur a 50%, ce qui correspond comme attendu a une DLD plus faible que celle de la silice.
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Afin de supprimer le pic d’intensité a 0,2 AL, la méme méthode que précédemment a été
appliquée (Figure 111-32).
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Figure 111-32 : Spectres DNPA mesurés du LP-SH & différents ratios EtOH-EtOD

En remplagant le meélange H20-D20 par un mélange EtOH-EtOD, il a été possible de
déterminer une valeur de DLD moyenne du matériau 2,65.10°cm correspondant a une
minimum d’extinction a 40% de EtOD. La DLD estimée pour le LP-SH est donc inférieure a
celle obtenue pour le LP. Ceci est cohérent avec le fait que le LP-SH posséde une quantité
d’organiques plus importante que le LP, non seulement parce qu’il posséde des groupements
fonctionnalisants mais aussi parce que comme observé précédemment, les coquilles nSC-SH

dont il est formé n’ont pas été vidées de TMB et de F127 par le lavage Soxhlet. Le liquide

poreux fonctionnalisé est donc partiellement perméable a une solution aqueuse et a 1’éthanol.
Pour analyser la structure de ce qui reste non perméable, il est nécessaire d’analyser plus en
détail le spectre DNPA correspondant a des ratios proches de I’extinction.

Afin de mieux visualiser I’effet des variations de contraste sur la structure du LP-SH, ,
les spectres correspondant a certains ratios caractéristiques ont été soustraits de 1’incohérent et

sont présentés en Figure 111-33.
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Figure 111-33 : Spectres DNPA mesurés du LP-SH d des ratios proches de [’extinction : @) courbes brutes ; b)
courbes avec incohérent soustrait

Il peut étre observé que les données correspondant au ratio d’extinction de 40% ne
montrent que peu de signal : seule une remontée aux petits angles aprés 0,02 AL est observée.
Ce comportement est similaire a ce qui a été observé avec les poudres de nanosphéres et semble
indiquer que le liquide poreux est au moins en partie perméable au solvant.

Cependant, I’intensité diffusée par les LP étant beaucoup plus faible en I’absence de
solvant que celle des poudres de nanosphéres, le signal apres extinction partielle ou compléte

est difficile a interpréter car encore moins intense.

En conclusion, tout comme pour le LP, il a été possible de montrer que le LP-SH

présente des domaines hydrophiles/hydrophobes en présence de phase aqueuse, qui

s’organisent dans la couronne de PEG, mais aussi, qu’une diminution d’intensité a lieu aux

petits angles pour une certaine valeur de DLD qui prouve que le LP-SH est au moins en partie

perméable aux solutions.

Pour tenter d’évaluer plus en détails si les extinctions des LP en présence de solvant
correspondent a une perméabilité partielle ou complete du matériau, des spectres neutrons
correspondant a plusieurs états de remplissage ont été simulés. Une simulation de I’effet
qu’aurait 5 cinq possibilités de remplissage des pores sur les spectre de diffusion d’un liquide

poreux qui serait mis en contact avec une solution aqueuse est présentée en Figure 111-34.
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Figure 111-34 :Spectres simulés de DNPA pour un LP correspondant aux remplissages illustrés sur le schéma ci-
dessus

Les modélisations ont été faites avec une solution au ratio de 60% de EtOD qui
correspond a un ratio qui permet d’observer les extinctions les plus importantes sur les spectres

simulés. Les différentes courbes correspondent :

en noir, un LP sec avant immersion dans la solution ;

- en rouge, un LP qui ne serait pas du tout perméable. La solution resterait autour du
matériau et ne pénétrerait pas les greffons organiques ;

- enorange, un LP dont les greffons organiques seraient perméables, sans que la solution
ne pénétre la coquille ;

- envert, un LP dont la couronne organique et la coquille de silice seraient perméables ;

- enbleu, un LP complétement perméable.

La comparaison de ces courbes calculées avec les données expérimentales des différents

LP étudies (Figure 111-30 et Figure 111-33) semble étre en faveur d’un remplissage complet du

matériau. En effet, la courbe simulée correspondant a un LP complétement perméable est tres

similaire aux courbes mesurées expérimentalement aux ratios d’extinction des liquides poreux.
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Conclusion de la partie 2 du Chapitre 111
Dans cette partie, il a été montré que grace a des mesures de DNPA de nos matériaux
immergés dans des solutions présentant un ratio d’hydrogeéne et de deutérium variable, il est

possible d’évaluer la perméabilité de ces matériaux a des solutions aqueuses.

A la premiére étape de synthése, le matériau calciné nSC est parfaitement perméable
aux solutions aqueuses. Pour les coquilles nSC-SH ayant été lavées par Soxhlet afin de
conserver les groupements fonctionnels greffés par synthese directe, I’expérience a permis de
prouver que les coquilles ne sont pas entierement vidées de TMB et de F127. Il semblerait que
le ceeur de la coquille soit encore rempli d’organiques, il a également été montré que la totalité
des micropores de la coquille est encore remplie d’organiques. La porosité n’a donc pas été
libérée empéchant les solutions de pénétrer la sphére. D’autres traitements d’élimination des
organiques structurant devront donc étre testés pour vider la porosité des matériaux sans
calciner les groupements fonctionnels greffes par synthése directe sur la silice.

Cette expérience a par ailleurs permis de montrer qu’a partir de mesures neutrons avec
variation de contraste, il est possible non seulement d’évaluer la fraction de micropores dans
les coquilles mais aussi les fractions de micropores vides et remplis d’organiques.

L’¢étape suivante de la synthése du LP nécessite de greffer les coquilles avec un

organosilane qui présente un caractére hydrophobe. La perméabilité a une solution aqueuse de
ce matériau a également été testée. Les mesures neutrons ont montré que ces coquilles calcinées
et greffées par un organosilane (nSCgreffées) sont, bien qu’hydrophobes, perméables aux
solutions aqueuses dans certaines conditions de mélanges qui restent a définir. Ces derniéres
sont visuellement hydrophobes aux premiéres étapes du mélange. Mais aprés un temps de
contact suffisamment important, la solution aqueuse semble éteindre le signal neutron et donc
pénétrer la porosité du matériau. Des expériences complémentaires doivent étre conduites pour
évaluer dans quelles conditions le mélange devient homogene ; des mesures neutrons a
variation de contraste permettront d’évaluer la DLD d’extinction et donc la DLD moyenne de
cet échantillon.

La perméabilité du liquide poreux a ensuite été étudiée. Il a été observé que des
domaines hydrophiles et hydrophobes se forment au contact des solutions aqueuses dans les
liquides poreux. Méme s’il est difficile d’analyser en détail le signal résiduel des liquides
poreux lorsqu’ils sont a leur maximum d’extinction, des simulations de spectres neutrons
correspondant a différents états de remplissage des LP, ont indiqué que les solutions aqueuses
et d’éthanol semblent pénétrer la majeure partie de la porosité du LP et du LP-SH greffé par

des thiols.
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Conclusion du Chapitre 111

Ce chapitre a permis d’évaluer la perméabilité aux gaz et aux liquides des différents
types de liquide poreux a chacune des étapes de leur synthése grace a des simulations des
données de DNPA.

Une expérience originale couplant la sorption de gaz et la DNPA a été présentée. Elle a
permis d’établir des schémas de remplissage des sphéres et servira de base a des expériences
futures visant notamment a déterminer la perméabilité de divers liquides poreux.

Des mesures de DNPA des matériaux immergeés dans des solutions a contraste variable
ont par ailleurs indiqué que les LP ainsi que les nanospheéres de silice sont perméables a des
phases aqueuses.

L’objectif de cette thése était d’exploiter la porosité des liquides poreux pour extraire
des éléments en solution. Le chapitre suivant présente des tests d’extraction de divers éléments
d’intérét afin d’établir la potentielle utilisation de ce nouveau matériau en tant que substitut des

phases aqueuses de I’extraction liquide-liquide.
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V. Extraction de métaux d’intérét

Les liquides poreux ont été évalués en tant que substituts des phases organiques de
I’extraction liquide-liquide. Comme mentionné dans le chapitre I, un solide peut sorber des
éléments selon plusieurs mécanismes (adsorption, absorption, précipitation) avec assistance ou
non de groupements complexants. L uranium a été sélectionné pour les tests d’extraction
préliminaires du LP et des nanosphéres de silice ainsi que le lanthane, le fer et I’europium. Afin
d’exploiter la capacité des groupements thiols présents dans certains des matériaux synthétises
(nSC-SH et LP-SH), I’extraction de 1’or, du mercure et du plomb a également été testée.
L’extraction de ces différents eléments est reportée dans la littérature par divers procédes et
matériaux qui possedent des capacités de sorption que nous utiliserons comme références. Un

bref état de I’art de ces données d’extraction est présenté dans la partie suivante.

IV.1. Etat de I’art de Pextraction de quelques métaux

d’intérét

IV.1.1.Extraction de ’uranium

L’extraction de 1’uranium est au cceur des préoccupations actuelles dans un contexte
mondial tendu en matiere de développement énergétique du fait de 1’augmentation de la
population sur terre.

Aujourd’hui I’uranium est principalement extrait de minerais « acide » par lixiviation
sulfurique ou encore de minerais secondaires ou il est extrait en tant que co-produit en condition
phosphorique. L’uranium est également extrait par recyclage du combustible nucléaire.

De nouvelles sources non conventionnelles sont recherchées, comme I’uranium présent
dans I’eau de mer. L’eau de mer contient plus de 4,5 milliards de tonnes d’uranium inexploitées
[131]. Son extraction fait ainsi partie des grands challenges de notre époque [132]. Les trois
principaux verrous de la récupération de I’uranium de 1’eau de mer sont sa faible concentration
(de I’ordre de 3 ppb), la grande quantité d’ions compétiteurs nécessitant une sélectivité lors de
la séparation et le colt de ces extractions. De nombreux sorbants sont identifiés dans la
littérature comme matériaux performants d’extraction de I’uranium de 1’eau de mer comme les
fibres polymeres [133], les matériaux inorganiques [134,135], les polymeéres organiques poreux
[136] ou encore les « Metal Organic Frameworks » [137,138].
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Il faut considérer qu’un matériau présentant une grande capacité mais n’étant pas
recyclable est pour certaines applications moins intéressant qu’un matériau présentant une plus
faible capacité mais pouvant étre utilisé sur plusieurs cycles. Ainsi, les capacités obtenues dans
la littérature sont variables et vont jusqu’a 600 mgu/gsorbant dans certaines conditions [139]. Le
colt du matériau est également a considérer. Ainsi, un bon matériau reléve de ces trois critéres:

sa bonne capacité d’extraction, sa recyclabilité et son co(t de production.

IV.1.2.Extraction du lanthane et de 1’europium

L’extraction des lanthanides est beaucoup étudiée dans le cadre du nucléaire et du
recyclage des déchets électroniques. Ces éléments sont dit d’intérét, voire critiques ou
stratégiques car leur approvisionnement est menacé du fait d’une production exponentielle des
outils technologiques et d’une extraction miniére tendue et polluante pour des raisons
géostratégiques [140]. Les lanthanides sont contenus dans ces déchets souvent compliqués a
retraiter si les éléments ne sont pas séparés. Durant des années, de nombreux efforts ont été
faits pour développer des procédés physico-chimiques améliorant la séparation de ces différents
élements comme la précipitation chimique et la floculation [141], les échanges d’ions [142], les
procédés a membrane [143] ou bien la sorption [144]. Parmi ces méthodes, la sorption sur
matériaux solides est une approche populaire, efficace et facile a mettre en ceuvre. Dans ce
travail, deux lanthanides ont été ciblés : le lanthane et I’europium.

L’europium est un lanthanide trivalent, parfois utilisé pour étudier les mécanismes
d’interaction et la microstructure des lanthanides aux interfaces solide-liquide [145]. La
sorption de I’europium sur des matériaux naturels ou artificiels a ét¢ 1’objet de nombreuses
études : sur de I’alumine [146], des silicates de calcium hydrates [147], des oxydes de titane
[148], de la bentonite MX-80 [145,149] ou des phases MXene dérivées de titanate [150]. Les
capacités d’extraction de ces matériaux sont variables. Pour les bentonites MX-80, la capacité
maximale est par exemple de 46 mgeugi/gmatriau €t est atteinte au bout de 30 minutes dans
certaines conditions [145].

Le lanthane est le premier élément de la série des lanthanides, il est retrouvé a 1’état
naturel dans les minéraux de terres rares comme la cérite, la monazite ou encore 1’allanite. La
sorption du lanthane a été au cceur de nombreuses recherches avec divers matériaux. Le charbon
actif est souvent utilisé mais ses capacités d’extraction sont relatives a la source duquel il a été
issu. Des études ont par exemple été menées sur 1’élaboration de charbon actif issu de déchets

biosourcés comme la balle de riz [151]. Il existe également des matériaux plus communs
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comme dans le travail de Tadjarodi et al. [152] ou de la silice mésoporeuse fonctionnalisée
possédant une capacité d’extraction de 8,23 mgLa/gmatsriau €St utilisée pour sorber du lanthane
ou dans le travail de Zhu et al. [153] qui utilisent un hydrogel composite greffé pour obtenir

des capacités d’extraction allant jusqu’a 333 mgvLa/gmarriau dans certaines conditions.

IV.1.3.Extraction par complexation sur thiols : I’or, le mercure et le plomb

Dans le but d’exploiter la fonction thiol, groupement organosulfuré de formule R-SH,
présente sur certains des matériaux étudiés dans cette thése (nSC-SH, LP-SH), des tests
d’extraction ont été réalisés pour déterminer si la présence de fonctions complexantes sur nos
matériaux permet d’améliorer I’extraction de certains métaux. Dans la littérature, la plupart des
matériaux greffés par des thiols sont a base de silice. Les thiols sont connus pour extraire divers
métaux comme 1’or, le mercure ou le plomb par échange d’ions [52,154].

Dans un premier temps, I’extraction de I’or a été testée avec nos matériaux fonctionnels.
L’or est un métal précieux dont la récupération fait 1’objet de nombreux articles, comme dans
le travail de Zheng et al. [52] ou de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des thiols sert de
sorbant pour la capture d’or. Dans certaines conditions, les capacités d’extraction atteignent
874 mgau(iny/Qmatériau.

Les groupements thiols sont également appelés « mercaptan » par référence a la capture
du mercure. La littérature propose des silices mésoporeuses magnétiques dotées de
groupements thiols [154] afin d’extraire du mercure. Elles possédent des capacités d’extraction
de I’ordre de 260 mgHg/gmateriau. Arakaki et al. [155] montrent également une silice modifiée par
greffage de groupement thiols efficace a I’extraction de mercure (5,14 MQHg/gmatériau) Mais
également de plomb (2,01 mgeu/gmatériau), Mmétal également sensible aux groupements thiols.
D’autres exemples proposent des silicates de calcium mésoporeux fonctionnalisés par des thiols
pour extraire du plomb [156] avec des capacités tres élevées (618 mgpb/gmateriau). Ces grandes
capacités sont dues au fait que ce matériau allie plusieurs mécanismes d’adsorption :
I’adsorption physique, I’adsorption chimique et I’échange d’ion.

Ainsi, les matériaux fonctionnalisés par des groupements thiols peuvent extraire un
grand nombre de métaux ; ici ’extraction de 1’or, du mercure et du plomb ont été testés

expérimentalement sur nos différents matériaux.
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1VV.2. Meéthodes et caractérisations

IV.2.1.L’expérience d’extraction

Les extractions liquide-liquide et en phase solide sont exploitées a 1’échelle industrielle
avec des protocoles bien établis.

Pour ’ELL, un mélangeur-décanteur permet de mélanger les phases aqueuses et
organiques a I’aide d’une turbine dans une premiére chambre puis de faire passer 1I’émulsion
résultante dans une seconde chambre pour la laisser decanter et récupérer les phases apres
séparation.

En extraction en phase solide, les solutions a purifier sont passées dans un adsorbant qui

est souvent un filtre ou une membrane.

Utiliser un liquide poreux pour faire de 1’extraction liquide-liquide présente plusieurs
difficultés puisque ce dernier est soluble dans les phases aqueuses. Il a donc été nécessaire
d’établir un protocole reproductible pour tester le liquide poreux ainsi que les poudres de
nanosphéres en extraction.

Le challenge était de séparer le liquide poreux, trés hydrophile, de la phase aqueuse
aprés la mise en contact. En s’inspirant des méthodes utilisées en extraction solide-liquide avec
des matériaux solubles dans la phase aqueuse, la filtration a semblé étre le moyen le plus
efficace pour récupérer le liquide poreux. Des premiers essais ont été réalisés avec des filtres
seringues, avec un filtre tres fin (0,02 um) mais tres difficile a mettre en ceuvre car nécessitant
une forte pression pour faire passer la solution. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une

filtration membranaire par centrifugation dans des tubes illustrés en Figure IV-1.

Partie haute
—— Membrane

Partie basse

Figure IV-1 : Tubes a centrifuger avec membrane
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I1 s’agit de tubes a centrifuger dans lesquels se trouve une membrane qui sépare le tube
en deux : la solution a filtrer est injectée dans le haut du tube, le tube est placé dans une
centrifugeuse qui va permettre a la solution de passer dans la membrane et d’aller dans la partie
basse du tube alors que le liquide poreux (ou les nanosphéres en suspension), formé de
particules de taille supérieure aux pores de la membrane va rester dans la partie haute. Les
membranes sont caractérisées par le poids des especes qu’elles filtrent en Dalton, afin d’étre
certain qu’aucune particule ne passe a travers mais en garantissant une centrifugation rapide,

un poids de 30 kDA a été sélectionné pour les membranes utilisées.

Les tests d’extraction ont été réalisés selon le protocole suivant, illustré en Figure 1V-2:
une masse de matériau (entre 25 (solide) et 125 mg (liquide)) a été pesée (balance précise a
0,1 mg prés) et placée dans des tubes a centrifuger de 15 mL ; 5mL de solution aqueuse
contenant le metal a été introduite a I’intérieur du tube avec une pipette (précise a 0,0025 mL
pres). Apres cette mise en contact, les tubes sont mélangés pendant un temps variable sur un
agitateur mélangeur Heidolph Reax 2 a la vitesse 3.

Pour les solides, une fois le temps de mélange écoulé, les tubes sont centrifugés a 14500
rotations par minute (rpm) pendant 10 minutes et le surnageant est alors placé dans un tube a
centrifuger doté d’une membrane de filtration pour étre centrifugé a nouveau pendant
10 minutes a 14500 rpm. Le solide résiduel au fond du premier tube de centrifugation est
récupéré. Apres centrifugation membranaire, le reste de solide potentiellement présent en
suspension dans la solution est localisé sur le filtre du tube et la solution aqueuse a analyser se

trouve dans le bas du tube.

Meélange
+
Centrifugation

e

Récupération
phase aqueuse
filtrée

pm—

Centrifugation \\/

Récupération du
solide

Figure IV-2 : Illustration du procédé d’extraction pour les poudres solides
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Pour les liquides, apres le temps de mélange, 1’échantillon est directement placé dans
un tube a centrifuger avec membrane pour étre centrifugé 10 minutes a 14500 rpm. Le liquide
est alors récupére dans la partie haute du tube tandis que la solution aqueuse est dans la partie
basse et préte a étre analyser.

Ce sont les solutions aqueuses récupérées apres les filtrations qui sont analysées pour
quantifier une potentielle extraction par analyse différentielle entre les solutions méres et les
solutions apres extraction.

Les solutions métalliques utilisées pour les tests d’extraction ont été préparées a partir
de sels de nitrates (Hg, Pb, La, Eu) ou de chlorures (Au). Les sels ont été pesés sur des balances
précises a 0,1 mg pres afin d’obtenir des solutions aux concentrations maitrisées, ils ont ensuite
¢té solubilisés en fiole jaugée avec de I’eau MilliQ. Les solutions de métaux dits toxiques (Pb,
Hg) ont ét¢ faites en boite a gants a de faibles concentrations afin d’étre utilisées sans risques

dans les expérimentations.

Les mesures quantitatives des solutions métalliques avant et apres les tests d’extraction
ont été faites par fluorescence X et/ou par ICP-AES. Le détail de ces deux techniques est

présenté ci-apres.

IV.2.2. Analyse par Fluorescence X

La spectroscopie a fluorescence X (FX) est une technique d’analyse non destructive qui
permet d’obtenir des informations sur la composition élémentaire d’un échantillon.

L’échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X. Quand les rayons X entrent en
contact avec un atome, ils perturbent le cortége électronique de celui-ci en arrachant un électron,
rendant ainsi sa place vacante et engendrant une transition électronique. Un électron de la
couche supérieure va combler la lacune de la couche interne afin de tendre vers un état plus
stable. Ce mouvement d’électron libére une énergie sous la forme d’un photon caractéristique
pour chaque atome. C’est le phénoméne de fluorescence. Ces photons sont captés par un

détecteur. Les atomes présents sont identifiés par 1’énergie des raies émises. En plus de

I’identifier, le détecteur peut déterminer la concentration de 1’atome en fonction du flux de

photons regu. Le détail du fonctionnement de la fluorescence X est détaillé en Annexe 9.
L’appareil utilisé est un Spectro Xepos doté du logiciel Spectro X-Labpro V5.1. Les

solutions ont été analysées sur les cibles au molybdéne pour le plomb et au cobalt pour le

lanthane et I’europium. Les durées d’analyses €taient de 5 minutes par cible et par échantillon.
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Les gammes étalons utilisées ont été faites a partir de solutions étalons PlasmaCAL a 1000 ou
10 000 mg.L™.

IV.2.3. Analyse par spectrométrie a plasma a couplage inductif

La spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES) est
une technique analytique qui permet le dosage précis d’especes en solution. Dans une analyse
ICP-AES, I’échantillon est injecté en aérosol et ionisé dans un plasma. Apres ionisation, le
retour a 1’état fondamental de I’atome concerné engendre un rayonnement qui possede un
spectre en énergie qui lui est caractéristique, les éléments sont différenciés selon I’intensité de
ce rayonnement, une analyse quantitative est possible aprés avoir effectué une gamme
d’étalonnage de référence.

Les mesures ont été faites sur un Spectro Arcos et analysées sur le logiciel Smart
Analyzer Vision V 6.01.0951. Les échantillons ont été¢ dilués avec de I’acide nitrique 2% pour
atteindre des concentrations de I’élément a doser inférieures a 15 mg.Lt. Une gamme
d’étalonnage a été réalisée pour chaque ¢lément avec des solutions étalons PlasmaCAL a 1000
ou 10 000 mg.L™.

Selon I’¢1ément analysé dans les solutions aqueuses et la sensibilité de la technique vis-

a-vis de celui-ci, la FX ou I'ICP-AES ont été utilisés lors des expériences.

IV.2.4.Analyse par Microscope en Transmission Haute Résolution couplée a la

spectroscopie a diffusion d’énergie

La spectroscopie a dispersion d’énergie (SDE) est une méthode d’analyse élémentaire
et chimique d’un échantillon qui peut étre couplée aux deux principales techniques de
microscopie basées sur un faisceau d’électrons : la microscopie électronique a balayage et la
microscopie électronique en transmission. Couplée a ces techniques d’imagerie, la SDE permet
une analyse élémentaire de zones aussi petites que le permet la résolution du microscope.
L’analyse SDE peut étre faite sur des points individuels de 1’échantillon ou par cartographie sur
I’ensemble de 1’échantillon.

La SDE est ici couplée a un microscope en transmission a haute résolution. Le principe
du MET a déja été présenté dans le chapitre II. La haute résolution permet d’avoir une meilleure
définition des échantillons qu’un MET classique. L appareillage utilisé dans ce travail est un
JEOL-220FS-200KV et les analyses SDE a 1’aide d’un faisceau de 0,7 nm avec un détecteur
EDX Oxford Instrument X-MAX N°100 TLE.
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IV.2.5.Erreurs et incertitudes

Dans ce chapitre, de trés faibles variations de concentration peuvent engendrer une
interprétation faussée des résultats. En effet, méme tres faible, une tendance peut donner une
information et si la variation est digne de I’incertitude de la mesure, 1’interpréter serait une
erreur. Ainsi, un calcul des incertitudes a été mené.

Dans le vocabulaire international des termes fondamentaux et généraux en métrologie
I’incertitude est définie comme « un parametre associé au résultat d’'une mesure, qui caractérise
la dispersion des valeurs et pourrait étre raisonnablement attribué au mesurande ».

Il est important de dissocier erreur et incertitude. L’erreur est la différence entre le
résultat et la valeur exacte, elle est utilisée pour corriger le résultat alors que 1’incertitude est un
intervalle dans lequel se situe la valeur exacte. L’incertitude est applicable a toutes les
mesures faites dans les mémes conditions.

En pratique, plusieurs sources peuvent affecter I’incertitude d’un résultat. Il s’agit de
déterminer lors de chaque expérience chacune des sources d’incertitude afin de les traiter
séparément pour ensuite établir leur contribution a I’incertitude finale.

Dans ce travail, les incertitudes types de chague source ont été quantifiées pour étre
composantes de I’incertitude finale telles que :

- Les écarts-types associés aux mesures d’ICP suite a trois répétitions de la
mesure,

- Les incertitudes selon les méthodes de mesure en FX,

- Une incertitude selon une distribution rectangulaire pour la pesée (erreur de

la balance : 0,01 mg) comprenant la tare et la pesée du matériau :

(1)

u(pesée) =

- Une incertitude selon une distribution rectangulaire pour la masse molaire

selon le dernier chiffre, par exemple pour le plomb :

0,1
Mp, = 207,2 g.mol™! u(Mpp) = NG g.mol™1 (2)

Les écarts-types donnés par le fabriquant pour les pipettes utilisées.

Ces incertitudes types vont alors permettre de déterminer 1’incertitude globale d’une
mesure. Ce calcul a été fait a ’aide de la méthode numérique du tableur suggérée par Kragten

en 1994 et détaillée dans le guide EURACHEM [157].
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IVV.3. Tests d’extraction : résultats et discussion

Afin d’envisager I’utilisation des liquides poreux en tant que substituts des phases
organiques volatiles de ’extraction liquide-liquide, le liquide poreux a été evalué lorsque les
résultats issus des tests d’extraction solide-liquide avec les matériaux intermédiaires étaient
concluants. Ainsi, les spheres de silice nSC (poudre), les spheres fonctionnalisées nSC-SH
(poudre) puis le liquide poreux (liquide) ont été étudiés pour I’extraction de plusieurs métaux.

Plusieurs ¢éléments ont été testés permettant d’observer plusieurs mécanismes
d’extraction : par sorption, précipitation et par complexation.

Le parti pris de considérer le matériau liquide final comme un matériau solide ayant été
choisi, les capacités de charge des matériaux sont calculées comme en extraction solide-liquide
selon I’équation décrite au premier chapitre :

Cmére/M _ Capextr/M
C, = M M (3)

p Minat /V
sol

Avec C,,re 1a concentration de la solution mére contenant 1’espéce a extraire (en mg.L?

ou mmol.L™), Cqpexer 1a concentration de la solution aprés extraction (en mg.L* ou mmol.L™),

M, 1a masse molaire de I’élément M a extraire (en g.mol?), m,,,, la masse de matériau sorbant

(en g) et V,; le volume de solution mere initial (en L).

IV.3.1.Extraction par sorption ou précipitation

Les extractions préliminaires ont été faites sur les nSC en poudre et le LP liquide. Un
des objectifs est d’extraire le métal par précipitation ou par confinement a I’intérieur de la
cavité, car ce type d’extraction permettrait d’obtenir des capacités de sorptions trés élevées en
tirant profit de la morphologie du matériau en utilisant le cavité interne des nanosphéres. Tous
les tests sont d’abord effectués sur la poudre afin de minimiser les quantités de liquides poreux,

plus difficiles a synthétiser. Si la poudre fonctionne, des tests sont réalisés sur le LP.

IV.3.1.a. Extraction de ’uranium

L’uranium a été testé dans deux milieux différents : ’acide nitrique (pH=0,5) et I’cau
de mer (pH=8,3) et seulement sur les spheres solides. 50 mg de poudre de nano sphéres creuses

(nSC) ont été mélangés a 5 mL de solution aqueuse durant 3 heures.
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Le test en acide nitrique avec une solution & 500 + 2 ppm d’uranium en acide n’a montré
aucune extraction apres analyse de la solution restante par ICP-AES.

Pour I'uranium solubilisé dans une solution simulant 1’eau de mer, deux concentrations
d’uranium ont été testées : 50 + 0,2 ppm et 500 + 2 ppm avec respectivement 1,0.10° M et
10,0.10% M de carbonates. Visuellement, les coquilles sont colorées en jaune aprés contact avec
la solution & 500 ppm (Figure 1v-3), ce qui laisse penser que de 'uranium s’est fixé sur les

sphéres.

50 - © 500

=

Figure IV-3 : Photographie des nSC apreés extraction des solutions 50 et 500 ppm d’uranium dans de ’eau a
pH=8,3

Afin de vérifier cette observation, les surnageants ont été analysés par ICP-AES et les
sphéres solides ont été étudiées par microscopie en transmission.
Les resultats ICP-AES montrent que :
- Lesurnageant issu de la solution a 50 ppm d’uranium n’en contient plus que

1,83 + 0,01 ppm, ce qui indique une extraction de 96% de ’uranium en

solution, soit une capacité de 0,021 + 0,001 mmolu/gnsc;

- Le surnageant issu de la solution a 500 ppm d’uranium contient
63,15 = 0,3 ppm d’uranium apres extraction, correspondant a une extraction
de 88% et a une capacité de 0,188 + 0,001 mmolu/gnsc.

Comme indiqué par la coloration des coquilles aprés extraction, I’uranium a été extrait
par les nSC. Les images MET présentées en Figure 1v-4 montrent les spheres récupérées apres
extraction. Le cceur des sphéres semble vide, tandis que la coque de silice parait plus sombre
avec une bordure grise non homogeéne qui s’est ajouté a la surface externe de la coquille de

silice initiale.
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a) b) C)

Figure IV-4 : Micrographies des spheres nSC a) sans contact avec un métal b) et c) apres extraction d uranium
(500 ppm) — barre =50 nm

Ces premiers tests d’extraction ont permis de montrer qu’une grande quantité d’uranium
peut étre extraite par simple sorption dans la microporosité de la silice constituant les
nanospheéres creuses sans phénomene de précipitation dans la cavité interne des coquilles a pH
légérement basique alors qu’aucune extraction est constatée pour un pH acide. Ainsi, il a été
observé que le pH de la solution contenant les métaux a extraire est un parameétre déterminant
et que dans ce cas un caractere légerement basique des solutions métalliques permettait
d’augmenter les capacités de sorption de ces matériaux a base de silice. Cette constatation est
en accord avec les résultats qui peuvent étre trouvés dans la littérature [158,159].

Ces mesures ayant été réalisées en fin de thése, aucun test n’a pu étre effectué sur le
liquide poreux a cause d’une rupture d’approvisionnement d’un des réactifs suite a la crise

sanitaire.

IV.3.1.b. Extraction du lanthane et de I’europium

L’extraction du lanthane et de I’europium par les nSC et le LP a fait I’objet d’une étude
plus approfondie. En effet, des résultats préliminaires montrant une précipitation de métaux
dans les cavités internes des coquilles nous ont conduit a pousser cette étude et a faire varier
différents parametres tels la concentration en métaux, I’acidité, la température et le temps de
contact.

Dans tous les cas, un volume de 5 mL de solution aqueuse de cation métallique a été

mise en contact avec 25 mg de nSC (ou ~120 mg de LP) puis mélangé pendant une durée

variable, avant centrifugation puis filtration membranaire. Les premieres extractions ont été
faites avec des solutions concentrées a 1M de HNOs et 250 + 1 ppm de lanthane, de fer et

d’europium, les résultats en ICP-AES ne montrent pas d’extractions significatives (inférieures
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a 3%). Cependant, 1’observation des clichés MET montre que les cceurs d’une petite proportion

des sphéres se sont remplis d’une espéce précipitée (Figure 1V-5).

't

a) b) c)
Figure IV-5: Clichés MET de nSC avec le ceeur rempli

Afin d’étudier plus en détails ce résultat trés intéressant et de comprendre quelle espéce
a précipité dans le cceur des nSC, des solutions avec un seul ¢lément ont été préparées.
L’extraction de chacun des trois métaux a été testée a température ambiante en fixant I’acidité
a 1M en HNOs, la concentration de métal a 500 + 2 ppm et différents temps de contact (entre
1 et 48 heures). Il a ainsi été observé que I’extraction de 1’europium et du fer permettent
d’obtenir de cceurs remplis dés 1 heure (Figure Iv-6a et b), alors que celle du lanthane permettait
d’avoir des coeurs remplis au bout de 48 heures (Figure 1v-6c). Cependant, les coquilles avec le
cceur rempli ne représentent qu’une faible partie de la population. Il se peut que des cceurs soient
remplis a 1 heure pour le lanthane mais qu’ils n’étaient pas visibles sur les grilles MET ou une
tres faible quantité de sphéres est présente.

La suite de I’étude a été conduite dans le but de comprendre 1’influence des parameétres
d’extraction et d’optimiser le remplissage de ces spheres. Le fer n’étant pas un élément cible

de nos applications, il a été éliminé des prochains tests.
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Figure IV-6 : images MET des coquilles apres extraction dans des solutions a 1M de HNOs3 : a) d’europium
pendant 1h ; b) de fer pendant 1h et c) de lanthane pendant 48h

Afin d’analyser la nature des précipités situés au ceeur des sphéres, une analyse par SDE
sur le METHR a éte réalisée et est présentée en Figure IvV-7. Une cartographie de I’'image MET
ou des nanospheres sont remplies montre la présence de silicium en rose, d’europium en vert et
de lanthane en rouge : par rapport au silicium qui ressort pour toute la population de coquilles
en silice, les métaux dans les sphéres ne sont pas réellement détectés par le MET. Ainsi, pour

poursuivre cette étude, nous avons tenté de maximiser le remplissage des sphéres pour que le

métal a ’intérieur puisse étre détecté. Néanmoins, les images MET ne sont pas représentatives

de la globalité de I’échantillon.

Image électronique 1

n

Figure IV-7 : images METHR —SDE d’un groupe de coquilles au cceurs remplis et de cartographies du silicium
(rose), europium (vert) et lanthane (rouge)
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Le temps d’extraction, la température, I’acidité et la concentration en métal ont été

variés dans le but de maximiser le remplissage des sphéres et ainsi rendre 1’extraction

significative sur les mesures des solutions surnageantes en ICP-AES et/ou en FX et en SDE.

Les différents parametres testés sont détaillés dans le Tableau Iv-1.

Tableau IV-1 : Paramétres variés pour [’extraction de lanthane et d’europium

Métal La Eu
Temps 1h, 24h, 48h. 3;. 4. 14
Paramétres variés| Température T
Acidite HNO:  0-005-01-05-1M 0-1M
Concentration M 160 et 500 ppm 500 ppm

Aprés chacune de ces extractions, les solutions surnageantes possedent des quantités de
métal proches de celles de la solution mére et dans les meilleurs cas représentant seulement
5,0+0,5% d’extraction sans évolution significative avec le temps, I’acidité et la
concentration en métal.

Afin d’étre surs de 1’absence d’extraction, un seul métal a été ciblé et de nouveaux tests
ont eté conduits. Des solutions de lanthane ont été mises en contact avec le matériau et les

paramétres influants ont été variés plus largement (Tableau Iv-2).

Tableau IV-2 : Paramétres variés pour l'extraction du lanthane

Métal La
Temps 10min a 14 jours
Paramétres variés| Température 10°C — Tamp— 35°C
Aciditée HNO: 05-1-2-3-4-5- 6M
Concentration M 50 a 10000 ppm

Malgré cette étude multiparamétrique représentant plus de 500 échantillons, aucune
condition n’a permis d’établir de conclusions quant a une configuration dans laquelle le
lanthane serait extrait de fagon optimisée. Aucun parameétre n’a permis d’obtenir une extraction
significative (supérieure a 10%) et en aucun cas il n’a été vu de différence sur le remplissage
des spheres en microscopie. En conclusion, il nous est apparu compliqué de maitriser et de

comprendre ce phénomeéne de remplissage des nanospheres.
Dans cette partie, il a ét¢ vu qu’une précipitation pouvait avoir lieu a I’intérieur des

coquilles mais aucun moyen n’a pu é&tre établi pour en comprendre et en maitriser la

phénomenologie.
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IV.3.2.Extraction par complexation

Lors de la synthése du matériau, les groupements thiols sont conservés, si les tensioactifs
sont eliminés par lavage Soxhlet plutbt que par calcination. C’est le cas de deux des matériaux
étudiés : nSC-SH et LP-SH. Dans cette partie, il s’agit de tirer profit de ce groupement
complexant déja présent sur les matériaux pour extraire des métaux. Cependant, il a été montré
dans le chapitre précédent que le lavage par Soxhlet ne permettait pas de libérer la microporosité
ce qui diminue grandement la surface de contact entre la solution et la silice fonctionnalisée.
Pour améliorer cela, une analyse par sorption d’azote a été réalisée a deux temps de traitement
par Soxhlet pour voir s’il était possible de libérer la microporosité. Les résultats sont présentés
a la Figure 1v-8. Il semble que lorsque le temps de lavage par Soxhlet est augmenté, la
microporosité se libére (début des isothermes). Cependant, 1’absence de boucle d’hystérese

indique que les ceeurs des sphéres ne sont toujours pas vidés.

400 4 nSC calcinées
—e— nSC-SH Soxhlet t,

nSC-SH Soxhlet t,

()
. v'—_’_/
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pression relative (P/P )

Quantité de gaz adsorbé (cm®/g STP)
N
o
o

Figure IV-8 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote du matériau calcinés et du matériau lavé par Soxhlet
a deux temps différents avec t1=24h < t,=3j

Ainsi, des coquilles nSC-SH lavées au Soxhlet pendant des temps trés longs (plus de 4
jours) ont été utilisées pour faire les tests de sorption de cette partie afin de maximiser

I’extraction par les groupements thiols.
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IV.3.2.a. Extraction du mercure et de 1’or

La littérature montre que le mercure et I’or peuvent se fixer sur des groupements thiols
[37,122]. Dans un premier temps, une solution aqueuse a 400 ppm de mercure a été mise en
contact avec des nSC-SH et avec du LP-SH. Apres 24 heures de mélange entre les nSC-SH et
la solution de cations métalliques, centrifugation et filtration, la solution est analysée par
fluorescence X et une extraction de 99,5 + 0,3 % a été obtenue correspondant & une capacité
de 0,189 £ 0,001 mgHg/gmatériau. 11 Semble ainsi que la quasi-totalité du mercure ne se trouve plus
en phase aqueuse et ait donc été extraite par le matériau.

Des micrographies des coquilles récupérées apres 1’extraction sont présentées sur la
Figure 1v-9. Ces clichés MET permettent de voir que les coquilles sont en dessous de gros amas
noirs (Figure 1v-9).

Figure 1V-9 : Clichés MET des sphéres nSC-SH apreés contact avec la solution de mercure

Afin de Vérifier la nature des amas, une analyse MET couplée a une analyse SDE a été
conduite. Un exemple de résultat est présenté en Figure 1v-10. Le cliché MET montre des amas
noirs et les coquilles en gris plus clair. L’analyse SDE effectuée le long de la bande verte sur
I’image permet de montrer que des coquilles (représentées par le silicium en bleu) sont
présentes en dessous des amas noirs. Ces derniers correspondent au mercure (en rouge) qui
parait étre souvent couplé au soufre des groupements thiols (en vert). Le mercure semble donc

avoir précipité a ’extérieur des spheres tout en restant localisé a proximité de celles-ci.
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Figure 1V-10 : Cliché MET couplé a I’analyse SDE du silicium, du soufie et du mercure

Ces résultats suggerent que les coquilles avec leurs groupements thiols permettent au
mercure d’initier une auto-précipitation en nano-objets (amas). Ces derniers ne restent
cependant pas fixés aux coquilles. Ces résultats montrent de plus qu’il est primordial de coupler

les méthodes de caractérisation et de ne pas se contenter des résultats de FX et d’ICP.

L’or est un autre métal sensible aux groupements thiols : une solution de chlorure d’or
concentrée a 500 ppm dans I’eau a été mise en contact avec la poudre de nSC-SH ou de nSC
afin de valider I’intérét des groupements thiols et avec du LP-SH.

Aprés 24 heures de mélange et séparation de la solution et des sphéres, il advient que
les coquilles nSC-SH sont jaunes/dorées alors que les nSC restent blanches. Les taux
d’extraction déterminés par FX sont de I’ordre de

- 99,9+0,1 % pour les nSC-SH ;

- 97,9%0,7% pour le LP-SH ;

- Les nSC n’ont pas extrait d’or et leur capacité est de I’ordre de I’incertitude
de mesure, donc quasiment nulle.

Pour regarder comment 'or s’est fixé sur les coquilles, les nanosphéres ont été
micrographiées (Figure Iv-11). Pour les échantillons dotés de groupements thiols (LP-SH ou
nSC-SH) des objets de grande taille sont visibles proches des coquilles ou par-dessus comme
illustré en Figure 1v-11a et b ; pour les nSC aucun objet de ce type n’est visible. Selon la
littérature [163,164], I’or précipite sous la forme de nano-objets géométriqgues comme des

triangles, ce qui confirme que les objets noirs sont bien de I’or sur la Figure Iv-11a et b.
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& &

a) b) c)
Figure IV-11 : Clichés MET de a) LP-SH b) nSC-SH et ¢)nSC ayant été en contact avec la solution d’or

Comme précédemment avec le mercure, [’or a précipité suite au contact avec les
groupements thiols des coquilles (aucun nano-objet n’est recensé en 1’absence des thiols). Il
peut étre supposé que la précipitation de 1’or a été trop rapide et importante pour qu’il reste fixé
aux spheres greffées nSC-SH seules ou greffées dans le LP-SH et les nano-objets sont ainsi
indépendants dans la solution. L’or n’est donc pas extrait par les coquilles car il n’y est pas fixé
mais les groupements thiols des coquilles ont permis sa précipitation en nano-objets.

Il a été observé que les nano-objets d’or et de mercure précipités sont présents lorsqu’il
s’agit de la poudre nSC-SH mais aussi lorsqu’il s’agit du liquide LP-SH. Ainsi, les groupements
SH présents sur les spheres du liquide poreux sont accessibles a la solution métallique. Ce
résultat indique que les sphéres sont accessibles et perméables aux solutions a 1’état liquide
malgré la présence de nombreux greffons organiques. Ici encore, la complémentarité des

techniques est primordiale pour la bonne interprétation des résultats expérimentaux.

IV.3.2.b. Extraction du plomb

Apres avoir constaté que le mercure et I’or précipitent en dehors des coquilles de silice
et se détachent des coquilles pour former des nano-objets de grande taille, un dernier métal
susceptible d’étre complexeé par les groupements thiols a été teste : le plomb.

Une solution a 400 ppm de plomb a été mise en contact avec des nSC-SH et du LP-SH

selon le méme protocole que pour I’or et le mercure. Aucun test n’a dans ce cas été conduit sur
les nSC.
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Pour quantifier 1’extraction, une analyse par ICP-AES a été effectuée. Les résultats
d’extraction et de capacité des matériaux sont présentés en Figure IV-12. Pour le matériau solide
(nSC-SH), lorsque la solution est concentrée a 200 ppm, une extraction maximale de 90,7 +
0,1 % est obtenue alors que si la solution est deux fois plus concentrée I’extraction maximale
est de 47,7+ 1 %, il semble que le matériau soit saturé et au maximum de sa capacité
d’extraction d¢s la solution la plus faiblement concentrée.

En effet, les capacités illustrées sur le deuxiéme graphique montrent que le matériau

posséde des capacités proches pour les deux concentrations (0,085 et 0,095 mmoleb.gnsc2), qui
n’évoluent pas significativement aprés 1 heure de contact, n’excédant pas

0,099 + 0,005 mmoleb.gnsct pour la solution la moins concentrée aprés 48 heures d’extraction.
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Figure IV-12 : Graphique des pourcentages et des capacités d’extraction des deux matériaux greffés a 200 ppm
et 400 ppm de plomb

Afin de vérifier cela, une image MET des coquilles apres extraction est présentée en
Figure 1v-13. Cette micrographie ne permet pas d’observer du plomb dans les cavités internes

ou dans les coquilles des nanospheres.

Figure 1V-13 : Microscopie des nSC-SH aprés contact avec la solution de plomb. Barre = 100 nm
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Une analyse MET couplée a une analyse SDE a été réalisée pour confirmer la présence
et la localisation du plomb étant donné qu’il a été extrait des solutions aqueuses (Figure 1v-14).
Le matériau a été scanné en SDE le long de la bande verte sur la micrographie. Les intensités
des éléments scannés ont été superposées a 1I’image. Le silicium de la silice, le soufre des
groupements complexants et le plomb se trouvent au méme endroit, ce qui indique que le plomb
est fixé sur les sphéres. Sur la méme figure, les trois cartographies des éléments sont également
présentées avec le plomb en rouge, le soufre en vert et le silicium en rose. On peut observer que

le plomb est seulement présent dans les zones ou se trouve la silice.

Intensité (u.a.)

Figure IV-14 : Cliché MET couplé a I’analyse SDE du silicium, du soufre et du plomb sur des nSC-SH

La SDE permet de compléter le MET et de conclure que le plomb se trouve dans les
coques de silice des nanospheéres.

Pour le liquide poreux, deux durées d’extraction ont été testées: 1 et 24 heures.
L’extraction passe de 40 a prés de 60 %, ce qui correspond a une capacité de 0,058+

0,001 mmoleb.gp-sut apres 24 heures de contact. Cela équivaut a plus de la moitié de la

capacité du matériau solide. Ces résultats indiquent que malgré les faibles perméabilités
observées pour ces matériaux au chapitre 111, les groupements complexants de surface et a

I’intérieur des sphéres de silice sont accessibles a la solution.
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Le résultat de capacité obtenu pour le liquide poreux peut paraitre surprenant car il est
de I’ordre de 58% de la capacité des nanospheres nSC-SH en poudre. De plus, selon les analyses
thermogravimétriques menées dans la partie 11.2.2.a., un liquide poreux n’est composé qu’a

5%m de silice. Ainsi, en théorie, une capacité de 0,005 mmolprb.gre-sH! serait attendue. Il

apparait ainsi que le liquide poreux favorise I’extraction du plomb par rapport aux coquilles de

silice non greffées. Il est probable que le caractére trés hydrophile du liquide poreux favorise la

circulation de la solution aqueuse autour et a I’intérieur des coquilles améliorant ainsi le contact

avec les groupements complexants et donc I’extraction.

Ces resultats permettent de conclure que les nanosphéres nSC extraient le plomb avec
des capacités maximales obtenues dés une heure de contact. Les groupements complexants en
surface de la silice semblent saturés avec une solution a 200 ppm de plomb. La capacité
maximale du matériau solide est de 0,099 + 0,005 mmoleb.gnsc-sH* en 1 heure.

Le matériau liquide est également capable d’extraire le plomb en solution, il semble
méme que son caractére liquide favorise 1’extraction avec une capacité testée allant jusqu’a
0,058 + 0,001 mmolpb.grr-sH! en 24 heures. Afin de vérifier si le matériau est saturé ou s’il
peut extraire plus de plomb, il faudrait faire des tests avec des extractions durant plus de 24
heures et avec des concentrations en métal variables.

Ces résultats d’extraction sont meilleurs que ceux obtenus par Arakaki et al. [155] qui
avaient une capacité d’extraction du plomb de 0,009 mmolpb.gmateriac™> Mais leur matériau
pouvaient extraire plusieurs métaux simultanément. En comparaison des autres articles cités
précédemment, les nanospheéres et le liquide poreux possédent des capacités plus faibles mais

qui ne sont, pour I’instant, pas optimisées.

L’extraction de plomb par des groupements complexants semble étre la voie la plus
prometteuse parmi celles testées dans cette étude. En effet, des capacités intéressantes ont été
obtenues pour le matériau solide et pour le matériau liquide ce qui entretient ’intérét du

matériau pour I’extraction liquide-liquide. Des voies d’amélioration permettant d’augmenter

les capacités du matériau pourraient étre mises en place. Il faudrait augmenter la quantité de

groupements thiols greffés sur la silice et/ou augmenter le volume de silice dans les

nanospheres, en réduisant la taille du cceur ou en augmentant 1’épaisseur de la coquille.
Dans cette configuration d’extraction, le cceur creux des spheéres ne présente pas
d’intérét car le métal est seulement extrait lorsqu’il est en contact avec la silice greffée.

Supprimer le cceur creux des sphéres et/ou augmenter 1’épaisseur des coques de silice seraient
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donc intéressant pour améliorer la capacité d’extraction du matériau. Il s’agirait de créer un
liquide poreux avec des spheéres pleines (sans cceur) mais poreuses afin de maximiser la quantité
de greffons et donc I’extraction. Il sera cependant nécessaire de vérifier qu’en étant pleines, les
coquilles greffées sont toujours liquides lorsqu’elles sont greffées par les organosilanes et les
PEG.

Dans la mesure ou I’extraction du plomb par complexation fonctionne, des applications
peuvent étre envisagees. Pour cela, il peut étre nécessaire de réextraire les métaux complexés.
L’¢étape de réextraction permet de récupérer le métal d’intérét mais aussi de recycler le matériau
extractant. Cette étape est tres importante car un matériau pouvant étre réutilisé plusieurs fois
est souvent plus intéressant qu’un matériau a usage unique méme si sa capacité est moindre.
Pour réextraire, une piste serait de mélanger le matériau contenant le plomb a un acide comme
I’acide thioglycolique, mercaptopropionique ou bien thioacétique. En effet, la présence de
groupements thiols dans chacun de ces acides permettrait de former un pont disulfure avec le
soufre en surface de la silice. La liaison S-S étant plus forte que celle liant le soufre au métal,

elle serait préferée et le metal serait libéré dans la solution. Des tests sont en cours de réalisation.
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Conclusion du Chapitre 1V

Ce chapitre a permis d’étudier la faisabilité d’extraire des métaux d’intérét par des
liquides poreux ainsi que par les coquilles de silice obtenues aux premiéres étapes de la synthése
des liquides poreux. Un bref état de I’art sur I’extraction de métaux d’intéréts comme I’uranium,
les lanthanides ou bien I’or, le plomb ou le mercure a été rappelé. Des exemples de matériaux
et de capacités d’extraction issus de la littérature ont été présentés.

Dans un deuxiéme temps, la mise en place d’un protocole d’extraction a été détaillée
ainsi que les méthodes d’analyse permettant de quantifier les extractions. Une partie sur les
incertitudes de mesure qui sont utilisées pour les calculs des capacités ou des pourcentages
d’extraction a également été présentée.

Enfin, des tests d’extraction ont été réalisés en deux temps. Une premiére partie
consistant a extraire par sorption et/ou précipitation, ou 1’'uranium et les lanthanides ont été
choisis comme métaux d’intérét. Et une deuxiéme partie sur 1I’extraction par complexation par
des groupements thiols afin d’extraire de 1’or, du plomb ou du mercure.

Il s’est avéré que I’extraction par sorption/précipitation n’est pas maitrisée. Le pH des
solutions métalliques joue un rdle important et il a été montré que des solutions neutres a
basiques permettent une plus grande extraction d’uranium. Cependant, étant donné que les
procédés d’extraction font souvent suite a une étape de lixiviation, il existe peu d’applications
ou I’extraction de métaux peut se faire en milieu basique ou neutre. Par contre ce résultat est
trés intéressant pour 1’extraction de I'uranium issu de I’eau de mer.

L’extraction en condition nitrique de quelques lanthanides a permis d’observer une
extraction par précipitation dans le cceur des coquilles de silice. Bien que trés prometteur, ce
résultat n’a pas pu étre maitrisé et reproduit dans des proportions significatives. Ceci souléve
un grand nombre de questions notamment sur la cinétique de précipitation dans les sphéres et
sur I’élément déclencheur de ces précipitations.

L’extraction par complexation sur des thiols a également éte étudiée. Dans ce cas, la
cavité interne des coquilles n’est pas exploitée, mais il a ét¢ montré que des métaux comme le
plomb sont extraits de maniére significative dans les coquilles de silice entourant les cavités.
Pour I’or et le mercure, la présence des groupements thiols a induit la formation de précipités
autour des coquilles.

Des capacités de charge de lordre de 0,099 + 0,005 mmolpb.gnscsH® et de
0,058 + 0,001 mmolrb.gLe-sH™ ont été obtenues pour le plomb et peuvent encore étre optimisées.
En considérant que le LP est constitué de beaucoup moins de coquilles de silice que les poudres

de nanospheres, ces résultats indiquent que le matériau a 1’état liquide favorise 1’extraction du
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plomb. Remplacer les coquilles creuses par des spheres pleines et poreuses, entierement
fonctionnalisées semble étre une bonne perspective d’amélioration pour ce matériau
prometteur. Les capacités d’extraction pourraient ainsi étre grandement augmentées si une plus
grande surface de silice fonctionnalisée est disponible et ainsi devenir compétitive avec les

matériaux existants.
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Conclusion

Dans ces travaux de these, des liquides poreux a base de silice, basés sur ceux proposés
par Zhang et al. en 2015 ont été synthétises et caractérisés en détail dans le but de les utiliser

comme substituant des phases organiques en extraction liquide-liquide.

Dans le premier chapitre, le principe des méthodes d’extraction liquide-liquide et solide-
liquide a été rappelé, ainsi que les principaux mécanismes d’extraction et quelques applications
industrielles de ces méthodes d’extraction ont également été présentées. Dans le but de proposer
une nouvelle phase d’extraction évitant 1’utilisation de solvants volatiles, un état de 1’art des
liquides poreux est ensuite proposé. Classes selon les trois types identifiés dans la littérature
depuis 2007, les différences de nature et de taille de porosité sont exposées en regard avec leurs
applications. Le liquide poreux de type | a base de silice proposé par Zhang et al. en 2015 a été
sélectionné pour ces travaux de thése du fait de la versatilité tant de ses cavités poreuses, que
des groupements organiques le rendant liquide, permettant ainsi de I’envisager comme un

candidat modulable pour remplacer les phases d’extraction liquide-liquide.

La deuxiéme partie de ce manuscrit présente la synthese et la caractérisation compléte

du liquide poreux utilisé durant ce travail. La structure et les propriétés poreuses du liquide
poreux et des matériaux solides obtenus aux différentes étapes de sa synthése ont notamment
été étudiées. Les données de sorption d’azote montrent que 1’accessibilité a la porosité peut etre
altérée par les différents traitements et greffages. Cette problématique a donc été étudiée plus
en detail au chapitre I11.

Une étude de I’influence des paramétres de synthése a également permis de montrer des
voies d’optimisation de ce matériau pour son application. En effet, la taille totale des
nanospheres, 1’épaisseur de leur couronne de silice ainsi que leur microporosité sont des
paramétres qui peuvent étre adaptés selon la quantité de tensioactif et d’agent gonflant, ainsi
que par le traitement appliqué pour évacuer les organiques structurants. Une adaptation du
protocole de Zhang et al. est aussi proposée pour obtenir un matériau fonctionnalisé par un
groupement mercaptan capable de complexer différents métaux. Le protocole de la littérature
proposait déja d’utiliser un précurseur de silice fonctionnalis¢ mais il éliminait la fonction
organique par calcination. Un traitement par Soxhlet a donc été proposé pour éliminer les
organiques structurants tout en conservant ce groupement fonctionnel. Comme mentionné ci-
dessous, ce traitement, ainsi que certaines étapes de greffage, altérent 1’accessibilité a la
porosité des nanosphéres de silice. Ces problémes ont donc été étudiés plus en détail dans la

suite du manuscrit.
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Conclusion

L’accessibilité a la porosité étant cruciale pour I’application de ces matériaux en

extraction, une étude compléte de perméabilité a été menée dans le troisiéme chapitre. Cette

étude a été realisee par diffusion des neutrons aux petits angles. La perméabilité du matériau
aux gaz est présentée dans la premiére partie de ce chapitre. Des mesures de neutrons couplées
a la sorption de deux gaz (azote et perfluoropentane) permettant d’éteindre le contraste de la
silice aux neutrons ont permis d’établir un schéma de remplissage des nanosphéres et ainsi
d’identifier les parties de la porosité du matériau référence qui se remplissaient progressivement
au cours de la sorption. Cette expérience a prouvé que les nanospheres possedent une porosité
accessible a I’azote et au perfluoropentane, mais n’a pas été concluante quant a la permeéabilité
du liquide poreux au perfluoropentane. Les mesures de sorption suggerent que le liquide poreux
n’est pas perméable au perfluoropentane, mais de nombreuses pistes d’amélioration de cette
expérience difficile & mettre en place ont été déterminées et proposées.

La deuxiéme partic du chapitre concerne 1’étude de la perméabilité a des solutions
aqueuses du liquide poreux et de matériaux obtenus a chacune des étapes de sa synthése. Cette
étude a éte réalisée par diffusion des neutrons aprés immersion du matériau dans des solutions
possédant des densités de longueur de diffusion variables. L’extinction du signal neutrons a
permis d’évaluer la perméabilité et la densité des matériaux testés. L’analyse qualitative des
données expérimentales a permis d’observer que le liquide poreux ainsi que les poudres de
nanospheres testées sont en grande partie perméables aux solutions aqueuses. Un ajustement
plus complet des données neutrons dans les conditions d’extinction maximales serait nécessaire

pour analyser en détail les éventuelles parties poreuses de 1”échantillon qui ne sont pas remplies.

Le liquide poreux et les poudres de nanospheres ont été testés dans le chapitre IV pour
I’extraction de différents métaux comme 1’uranium, le plomb et quelques lanthanides. Un
protocole de mise en contact et de séparation de ces matériaux solides et liquides avec les phases
aqueuses contenant les métaux a extraire a été mis en place. Parmi les différents metaux testés,
cette étude a permis d’établir sans démarche d’optimisation que les nanosphéres et le liquide
poreux pouvaient extraire I’uranium sans fonctionnalisation préalable. L’extraction du plomb a
également été testée avec des matériaux fonctionnalisés par des groupements mercaptan. Des
capacités de I’ordre de 0,099 + 0,005 mmolpb.gnsc-sH* et de 0,058 + 0,001 mmolpb.ge? ont été
obtenues pour les nanospheres et le liquide poreux. Ces premiers résultats, comparable a ceux
attendus dans des charbons actifs, sont tres encourageants et montrent la faisabilité de

I’utilisation d’un liquide poreux pour extraire des métaux.
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Conclusion

Ces résultats ont également mis a jour de nombreuses voies d’optimisation. Pour aller
plus loin dans cette étude, des tests d’extraction plus complets seraient nécessaires pour
confirmer et optimiser les capacités d’extraction. Pour cela, plusieurs paramétres comme le
temps, la température, le pH des solutions aqueuses devraient étre étudiés en détail et des
isothermes d’extractions devraient étre réalisées. Une étape de ringage devrait également étre
ajoutée au protocole d’extraction. Celle-ci permettrait d’évaluer si les métaux extraits sont liés
de maniere non covalente aux spheres.

Enfin, le liquide poreux est dans cette étude récupéré par filtration ce qui pourrait
représenter un inconvénient majeur pour son application a plus grande échelle. 11 serait donc
nécessaire d’envisager d’autre modes de séparation des phases liquide poreux/phase aqueuse.
La synthé¢se d’un liquide poreux hydrophobe en modifiant la nature des groupements greffés a
la surface des coquilles de silice serait pour cela un grand atout. Cependant, en plus de mettre
en peéril le caractére liquide du liquide poreux en changeant les greffons hydrophiles pour des
greffons hydrophobes, il se peut que les solutions aqueuses de métaux circulent moins bien
entre les branches du liquide poreux et que cela impacte les capacités d’extraction. Cette

proposition sera étudiée dans une prochaine thése.
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Annexe 1 : Synthese des nanosphéres

Tous les produits chimiques utilisés pour la synthése des nanosphéres sont de source
commerciale et n’ont pas recu de traitement de purification. Le tetramethyl orthosilicate, le
Pluronic F-127, le poly(éthyléene glycol) 4-nonylphenyl 3-sulfopropyl éther potassium salt, le
(3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (95%), le mésitylene et 1’acétone ont été achetés chez
Sigma-Aldrich; et le N,N-didecyl-N-methyl-N-(3-trimethoxysilylpropyl)ammonium chloride
(42% méthanol) chez abcr.

Préparation des sphéres creuses de silice

Les sphéres creuses ont été synthétisées en mélangeant 1,0g de 1,3,5-trimethylbenzene,
0,87 g de K2SOaset 1,0 g triblock copolymers F127 avec 60mL d’eau déionisée dans un ballon
de 250 mL sous agitation magnétique. Cette solution a été mélangée a une température comprise
entre 13 et 16°C pendant 4 heures grace a un bain d’eau thermo régulé. Ensuite, 2,43 g de
tétraméthoxysilane (TMOS) et 0,78 g de (3-mercaptopropyl) triméthoxysilane (MPTMS) ont
été ajoutés a la solution, toujours sous agitation. Aprés 24 heures de réaction a 13-16°C, la
solution a été chauffée a 100°C sur chauffe-ballon puis laissée a nouveau 24 heures. Ensuite, la
solution est filtrée sur Biischner et lavée 3 fois a I’eau ultra-pure. La poudre résultante est séchée
a 100°C en étuve puis calcinée a 550°C dans un four sous air pendant 10 heures pour obtenir

une poudre blanche de nanosphéres de silice.

Préparation du liguide poreux

Les spheres creuses précédemment synthétisées sont mélangées grace a un agitateur
magnétique dans une bouteille en verre avec 20 mL d’une solution aqueuse a pH 8 et introduite
dans un bain a ultra-sons pendant 10 minutes. Par la suite, 2,0 mL d’organosilane sont ajoutés
sous agitation vigoureuse. Apres 24 heures de mélange, les spheres greffées (HSgreffées) sont
rincées par centrifugation : 3 fois a ’eau et 3 fois a I’éthanol. La poudre blanche résultante est
séchée a 100°C en étuve pendant une nuit.

La poudre de HSgreffées est ensuite fonctionnalisée pour étre rendue liquide. Pour cela,
15,0 mL d’une solution de poly(éthyléne glycol) avec une branche sulfonate sont ajoutés sous
agitation a la poudre dans un ballon sur bain d’huile a 70°C. Aprés 24 heures de melange,
I’exces de PEG est retiré de la solution par ringage au toluene chaud (3 fois). Enfin, la phase

aqueuse est séchée dans un bain d’huile a 70°C pour 24h. L’échantillon résultant est mélangé a

- 183 -



Annexes

15,0 mL d’acétone et centrifugé. Le sol transparent est alors récupéré et séché sur bain d’huile
a 70°C. Aprés 24 heures, le liquide poreux est récupéré. Il est stocké a température ambiante

dans des pots fermés sous air.

Annexe 2 : Microscopie Electronique en Transmission

(MET)

Dans la microscopie électronique en transmission, un faisceau d’électrons est

envoye sur un échantillon. Celui-ci interagit avec les atomes de 1’échantillon conduisant a
la production d’un rayonnement signature des interactions ¢électron-matiere. La
microscopie en transmission récupere les rayonnements transmis a travers 1’échantillon
pour créer I’image. En effet, si I’échantillon est suffisamment fin, moins d’une centaine de
nanomeétres d’épaisseur, une partie des électrons vont €tre transmis tandis qu’une autre
partie sera diffusée. Grace a un diaphragme entre I’échantillon et le détecteur, il est

possible de récupérer les électrons transmis ou diffus. Le principe du MET est détaillé dans

la Figure A 1.
Canon
a
¢lectrons
Lentilles Faisceau
Condenseur D D d’électrons
Echantillon | &)
Electrons : Electrons
diffusés S transmis
Diaphragme
mobile

Détecteur

Figure A1 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un MET : en vert le diaphragme en position champ clair,
en bleu la position champ sombre.
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Deux modes d’imagerie sont retrouvés lorsque ce type de microscope est utilisé. Le
champ clair dans lequel seuls les électrons transmis forment une image. Dans ce cas,
I’échantillon apparait sombre sur un fond clair. En effet, les parties sombres correspondent
aux endroits ou les électrons sont diffractés c’est-a-dire ou est 1’échantillon. Le champ
sombre, quant a lui, est obtenu grace a un diaphragme place dans le plan focal, un angle
particulier du faisceau est alors sélectionné. Dans ce type d’image, I’échantillon parait clair

sur un fond sombre. Dans cette thése, la plupart des images ont été faites en champ clair.
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Annexe 3 : Diffusion des rayons X et des neutrons aux
petits angles (DXPA et DNPA)

Principe de fonctionnement

La diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles consiste a envoyer un
faisceau de rayons X ou de neutrons de faible divergence angulaire, de longueur d’onde A

connue, sur un échantillon d’épaisseur e ; Ce principe est illustré en Figure A 2.

Détecteur

Faisceau de neutrons

collimate Source de rayons
. X/neutrons
Echantillon
) Et monochromateur
e Ia T
=) ﬂ |

e S L\ |
B g |
e ) T le .‘
Faisceau de rayons X '
collimaté

Figure A 2 : Schéma du principe de la diffusion de rayons X aux petits angles

Lors de I’expérience, une partie des photons des rayons X (ou des neutrons) est
diffusée suite a I’interaction avec le cortége électronique (ou des protons) des atomes de
I’échantillon. Les interactions induisant cette déviation dépendent de la densité
¢lectronique des atomes présents dans 1’échantillon étudié. L’expérience permet de
mesurer 1’intensité diffusée par 1’échantillon, 1(q), en fonction du vecteur de diffusion q
via un détecteur placé apres 1’échantillon.

Dans le cas simple d’objets monodisperses, I’intensité diffusée peut s’écrire en
fonction de facteur de forme, P(q), du facteur de structure, S(q), et du contraste de densité
de longueur de diffusion entre les objets et le milieu environnant, Ap. Elle s’écrit alors
sous la forme :

I(q) = @.v.Ap%.P(q).S(q) €))

Avec 9 la fraction volumique en objets diffusants et v le volume d’un objet.

Le vecteur de diffusion s’exprime quant a lui selon I’équation suivante :

4m

- 186 -



Annexes

Avec q le vecteur d’onde en A, A la longueur d’onde du faisceau de rayons X (ou

neutrons) en A et © I’angle de diffusion en °.

Traitement des données

L’intensité mesurée par 1’appareil appelée intensité brute, Imes, s’écrit :
Imes = (DeprAQ). €. T t. Ipg (3)
Avec Q. la section efficace du détecteur ; AQ, I’angle solide ; e, 1’épaisseur
d’échantillon en cm ; t le temps de mesure en secondes et I, ’intensité absolue de

I’échantillon.
1

De maniére générale, le facteur de I’instrument ( P ) est déterminé grace a une

effAQ

référence, ici un polyéthyléne d’épaisseur et d’intensité absolue connues : ere) = 0,236 cm
et lans(PE) = 4,9 cm™ au vecteur d’onde q = 0,37 nm™* pour les rayons X, ou une cuve d’eau
pour les neutrons.

Tous les échantillons sont mesurés dans des capillaires en verre borosilicaté de 2mm
pour les RX et dans des cuves Hellma® en quartz pour les neutrons, il est alors nécessaire
de retirer la contribution de ce capillaire. Ainsi, I’intensité du capillaire vide (cv) est
soustraite a celle du capillaire échantillon (éch+cv).

Ainsi, I’intensité absolue de 1’échantillon s’écrit :

1 1 [[pes(éch+cv) Ipes(cv)

I b (éCh) = L.
ans Q)effA'Q € Té(:h+cvtéch+cv chtcv

(4)

Les échantillons étant solides, il n’y a pas de contribution du solvant a soustraire.

Le contraste de densité de lonqueur de diffusion

La diffusion d’un échantillon dépend du contraste de densité entre les objets
diffusants et la phase continue. Ce contraste est exprimé par la différence entre les
longueurs de diffusion des deux milieux. La valeur de la densité de longueur de diffusion
p (en cm?) d’un composé peut se calculer selon I’équation suivante :
Ciber i _TAZr0 o eronsy - St beor )
Vi Vin Vin

Avec beor longueur de diffusion cohérente des atomes diffusant (m), r0 est la longueur

p(RX) =

de diffusion de Thomson (2,82.10°A), Zi, le numéro atomique de chacun des atomes, Vm le
volume moléculaire du matériau sonde.
bre d’électron du composé; M, la masse molaire du composé (g.mol?) et be la

longueur de diffusion de 1’électron (2,82.10% c¢cm).
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Le contraste de densité de longueur de diffusion Ap présenté précédemment

entre un composé 1 et un composé 2 s’exprime alors selon :

Ap = p;—p; (6)

- 188 -



Annexes

Annexe 4 : InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier permet de déterminer les
principales fonctions chimiques d’un échantillon. Elle se base sur le principe de
I’absorption des rayonnements IR par la matiére.

Le mode ATR de I’infrarouge est basé sur le phénoméene de réflexion totale d’un
faisceau a I’interface entre deux milieux d’indices optiques différents (n1 > nz), lorsque
I’angle d’incidence est supérieur a une valeur critique. Le phénoméne de réflexion totale
avec un rayon réfléchi unique et aucun rayon réfracté est régit par la loi de Snell-
Descartes :

n, sin® = n, sin @ (7)

Avec n1 et n2 les indices de réfraction du cristal et de 1’échantillon ; 0 et ¢ les angles

incidents et réfractés suivant le schéma suivant.

Echantillon

Cristal ATR Détecteur

Rayon incident Rayon réfléchi

Figure A 3 : Schéma du fonctionnement d’un spectrométre infrarouge mode ATR
Chagque liaison chimique posséde plusieurs fréquences de résonnance qui correspondent
chacune a un mode de vibration de cette liaison. C’est I’adsorption de la lumiere engendrée par
chaque liaison qui diminue I’intensité du signal transmis. Le nombre d’onde o caractéristique
d’une fréquence de vibration v (en cm™) s’exprime en fonction de la longueur d’onde A (en cm)

selon I’équation suivante :

v=- (8)

L’instrument mesure 1’intensité du signal transmis pour chaque longueur d’onde du
domaine de I’infrarouge. Selon le domaine, le spectre obtenu est exprimé en transmittance, T,

ou en absorbance, A, reliées par 1’équation suivante :
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A = —1log(T) = —log (%) 9)

Avec | I’intensité du signal sur le détecteur et lo I’intensité du signal initial.
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Annexe 5 : Sorption d’azote

Principe de mesure

Lors d’une mesure de sorption d’azote, un isotherme complet est réalisé constitué
d’une branche d’adsorption et de désorption du gaz. La quantité de gaz sorbé est mesurée
pour des pressions relatives P/Po allant de 0 a 1. Une fois la pression de vapeur saturante
atteinte, la cellule se vide progressivement du gaz en tirant sous vide. Les valeurs de P/Po
atteintes sont de nouveau mesurées régulierement pour déterminer la quantité de gaz
restant dans le solide. Les isothermes obtenus présentent couramment une boucle
d’hystérésis entre la courbe de désorption et celle d’adsorption. L’allure des isothermes
permet d’identifier la structure et la porosité du matériau étudié. La classification [UPAC
présentée en Figure A 4a [129], distingue 8 types d’isothermes selon le type de porosité

présente dans le matériau.

Ha) 1ib)

a) Pression relative pip —— o

Figure A 4 : a) Classification IUPAC des isothermes et b) description d’un isotherme d’adsorption

La Figure A 4b décrit un isotherme d’adsorption d’un matériau composite. La sorption
commence par les faibles pressions relatives avec le domaine A qui correspond au début de
I’adsorption sur les centres les plus propices a la sorption comme les défauts ou les impuretés ;
ensuite le domaine B, également aux faibles pressions, correspond au remplissage des
micropores les plus étroits. Le domaine C est celui de 1’adsorption monomoléculaire, ¢’est-a-
dire que la surface du solide y est entiérement recouverte d’une couche de molécules de gaz.
Lorsque la pression relative augmente, I’adsorption multimoléculaire a lieu, la couche de
molécule de gaz s’épaissit (dlomaine D). La condensation capillaire arrive dans les mésopores

avec une augmentation de la rapidité d’adsorption dans le domaine D. Au-dela de ce domaine,
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les mésopores du matériau sont saturés. A la pression de vapeur saturante (P/Po=1), le gaz se

liquefie (domaine F).

Analyse mathématique

Les analyses de sorption d’azote sont notamment utiles pour déterminer la surface
spécifique d’un matériau. Pour cela, le modele usuellement utilisé est celui de Brunauer-
Emett-Teller (BET). Cette théorie repose sur une hypothése principale qui est que les
molécules de gaz sont adsorbés en multicouches et qu’a partir de la seconde couche
I’énergie d’adsorption vaut celle de la liquéfaction. Cette hypothése s’ajoute a celles de
Langmuir qui considérent qu’il existe un seul type de site indépendant et qu’il y a absence
d’interaction entre les molécules adsorbées. L’aire spécifique ainsi obtenue est appelée
« Aire Spécifique BET » (Aset). L’équation suivante appelée équation transformée BET

est valable pour des pressions d’équilibres inférieures a 0,35 :
1 1 4 [C - ] p
na (1 _ L) " ndC L[naclp,
Po

Avec n? la quantité de gaz adsorbé (mol.g?), pﬂ la pression relative d’équilibre, n&,
0

(10)

la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir la surface du matériau d’une couche
monomoléculaire (mol.g?) et C une constante liée a I’énergie molaire d’adsorption. n?, et

C sont définis tels que :

a a 1
=B+1 etnm=ﬁ (11)

Avec a le coefficient directeur et b I’ordonnée a ’origine de la droite issue de

C

I’équation de transformée BET.

Ce calcul permet de déterminer la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir
le matériau d’une couche monomoléculaire. De plus, une molécule de gaz représente une
aire connue , ainsi ’aire spécifique du matériau se calcule par 1’équation suivante :

Aggpr = n%,.0,- Ny (12)
Avec o,, I’aire occupée par une molécule de gaz adsorbée (nm?) et Na le nombre

d’Avogadro (6,02.10% mol?).

Les isothermes de sorption obtenus également permettent également de
déterminer la part de microporosité du matériau. Pour cela, la « méthode t » a été mise en

place par De Boer [103]. Cette méthode consiste a comparer pour chaque pression relative
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d’équilibre, 1’épaisseur de la couche adsorbée sur 1’adsorbant étudié avec celle adsorbée
sur un solide de référence non poreux. Plusieurs auteurs ont proposé des équations
permettant de représenter la variation de t en fonction de P/Po. Dans ce travail, c’est

I’équation de Harkins et Jura qui a été utilisée :

0,5
0,1399
0,034 — In (—)
Po

Avec t I’épaisseur de la couche multimoléculaire (nm).
Pour obtenir la volume microporeux, il faut tracer la quantité de gaz adsorbé n? en
fonction de t. C’est I’ordonnée a 1’origine de cette droite qui correspond au volume

microporeux du matériau.

Enfin I’expérience de sorption permet également de déterminer la distribution en
taille de pores du matériau. La méthode la plus utilisée est celle de Barett-Joyner-Halenda
(BJH). Cette méthode se base essentiellement sur le phénomeéne de condensation capillaire
a ’intérieur des mésopores. Elle repose sur les trois hypothéses suivantes :

- La texture poreuse est constituée de mésopores indépendants et

géométriquement bien définis ;

- L’adsorption multimoléculaire se produit de la méme fagon sur une surface

plane que sur les parois des mésopores

- Laloi de Kelvin est applicable dans les mésopores. Pour le diazote, elle s’écrit :

0,415
'k = ~———7p\ (14)

log (%)

Avec rk le rayon de Kelvin.

- La condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont
déja recouvertes d’une couche multimoléculaire dont I’épaisseur est t (cf
équation (14))

- L’angle de contact 0 est nul en admettant que la surface de 1’adsorbant est déja
recouverte de diazote

- Pour un pore cylindrique, le rayon du pore rp et le rayon de kelvin sont reliés
par :

rp, =T+t (15)

La branche de désorption étant considérée comme plus représentative des

interactions, c’est celle-ci qui sera utilisée dans les calculs. Il est admis que la différence
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entre les quantités de gaz adsorbées sur la courbe de désorption entre deux points successifs
sont liés a la fois a I’évaporation du condensat mais aussi a la diminution de 1’épaisseur de

la couche multimoléculaire. Le calcul s’établit par récurrence selon 1’équation suivante :
2 n—-1 t
3
— pn 1 n
Von = <ﬁ> V, —t, Z Ap (1 — r:> (16)
pn n = p1
Avec V,, , le volume de pore a la nieme étape de désorption, T, , le rayon moyen des
pores a la nieme étape de désorption, t,, I’épaisseur de la couche multimoléculaire a la niéme
étape, V! le volume de liquide évaporé, Ap; la surface spécifique.

Tous les calculs ont été faits sur les branches d’adsorption des isothermes.
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Annexe 6 : Calcul de microporosité dans la nanocoquille

de silice

Les analyses de sorption d’azote ont permis d’évaluer le volume microporeux des
échantillons. Grace a ce volume microporeux et en connaissant la densité du matériau, il a

¢té possible d’établir le pourcentage de micropores au sein de la couronne de silice.

Un lot de coquilles référence calcinées a été utilisé, ces coquilles possedent :
- Une densité (d) de 0,3 g/cm?;

- Un rayon de cceur (Reeur) de 6,8 nm ;

- Unrayon total (Rtotar) de 13,5 nm ;

- Un volume microporeux (Vmicrop) de 0,09 cm3/g.

Ainsi le calcul suivant a permis d’établir le pourcentage de microporosité par

coquille nSC.

Dans un premier temps, le calcul des volumes d’une nanosphére ont été calculés :

4
V= §1TR3 (17)

AN: Vigra = 1,0.1077cm3 et Vegeyr = 1,3.10718cm3
Le volume de la couronne peut étre déduit des deux volumes précédents tel que :
Vcouronne = Vtotal - Vcoeur (18)

AN: Veouronne = 8,9.10718cm3

Il'y adonc 6,11.10%6 coquilles dans 1 cm?,

Sachant que le matériau a une densité de 0,3 g/cm® mais que dans 1 cm? occupé par
le matériau, il n’y a en réalité que 0,63% de 1’espace occupé par des sphéres en supposant
un empilement désordonné compact. Dans 1 gramme de matériau, il y a 2,03.10%7 coquilles.

Le volume total de micropores dans 1 gramme de matériau étant de 0,09 cm?, il y a
donc 4,43.10°1° cm3 de micropores par coquille.

Dans une coquille, il y a le cceur vide et la couronne de silice. Les micropores ne

pouvant se trouver que dans la couronne, il y a en réalité 4,43.10-1° cm?® de micropores par
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couronne. Sachant qu’une couronne a pour volume 8,9.10-18 cm?, le volume des micropores
représente 4,9% du volume total de la couronne.

Ainsi, il a été démontré que la couronne des nanospheres calcinées est composée de
5% de vide et de 95% de silice.
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Annexe 7 : Equations des facteurs de forme et de

structure utilisés pour I’ajustement des données DXPA et

DNPA

Facteur de forme: « Core-Shell Sphere »

Dans le logiciel Sasview, le modele « Core-Shell Sphere » a été utilisé et est basé
sur le facteur de forme P(q) d’une particule sphérique avec une structure cceur coquille. 11
est normalisé par le volume de la particule.

L’intensité de diffusion 1D est calculée par les équations suivantes :

scale

P(q) = * F2(q) + background (19)
Avec .
3 sin(qr¢) — gr. cos(qre) sin(qrs) — qrs cos(qrs)
F(Q) = vs Vc(pc - ps) (qrc)g + Vs(ps - psolvant) (qrs)3 (20)

Avec, Vs le volume de la particule entiére ; V¢ le volume du cceur, rsle rayon de la
totalité de la particule (rayon+épaisseur) ; rc le rayon du cceur ; pc la densité de longueur
de diffusion du cceur ; ps la densité de longueur de diffusion de la couronne ; psolvant la
densité de longueur de diffusion du solvant. Avec « background » le bruit de fond associé

a la machine et « scale » un facteur d’échelle pouvant étre associé a la fraction volumique.

Les unités des parametres d’ajustement influant dans les équations précédentes sont

recensées dans le Tableau A 1.

Tableau A 1 : Paramétres utilisés dans le logiciel Sasview

Parametres Description Unités
échelle Facteur d’échelle Aucune
bruit de fond Bruit de fond cmt
rayon Rayon du Coeur de la sphére A
épaisseur Epaisseur de la couronne de la sphére A
did_coeur Densité de longueur de diffusion du coeur 10%cm2=10"°A2
did_couronne Densité de longueur de diffusion de la couronne 10%°cm2=10%A?
did_solvant Densité de longueur de diffusion du solvant 10%cm2=10%A2
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Figure A5 : Tracé 1D correspondant aux paramétres par défaut du modéle

Facteur de structure: « Sticky HardSphere »

Facteur de structure Sticky Hard Sphere avec Percus-Yevick « closure », il calcule
le facteur de structure interparticulaire pour un fluide de sphéres dures pour un puits de
potentiel étroit et attractif. La force d’attraction est décrite en terme de « collage »
(stickiness) comme décrit ci-apres.

Le paramétre de perturbation (perturb), =, doit étre fixe entre 0,01 et 0,1 ; tandis que
le parametre de collage (stickiness), g, doit étre ajusté pour représenter la force de
I’interaction.

Le parametre de collage € est défini par 1’équation suivante. Il est fonction a la fois
du paramétre de perturbation t et de la force d’interaction Uo ou profondeur du puits en
unité de kT. T dépend du diametre de sphére dure (6=2R) et de la largeur du carré du puits

A (en unité de R). Suivant la définition, plus € est petit, plus I’attraction est forte.

1 U,
= 12 (57) @D
- = (22)
= (c+A)
Ou le potentiel d’interaction est :
o r<o
U(r) = {—Uo c<r<o+A (23)
0 r>o0+A

Percus-Yevick est utilisé pour ce calcul et semble bien adapté pour un potentiel

attractif interparticulaire.
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Les paramétres d’ajustement influant dans les équations précédentes sont reCcensés

dans le Tableau A 2.

Tableau A 2 : paramétres utilisés dans le logiciel Sasview

Parametres Description Unités
rayon-effectif Rayon effectif de la sphere dure A
volfraction Fraction volumique de spheres dures Aucune
perturb Parameétre de perturbation, tau Aucune
stickiness Parameétre de collage, epsilon Aucune
1.2 4
& 101
1
o
- 0.8 4
0.6 -
103 102 1071 10°
QA1)

Figure A 6 : Tracé 1D correspondant aux paramétres par défaut du modele

-199 -



Annexes

Annexe 8 : Modélisation de la désorption d’azote in-Situ

a la DNPA

10?
—G
—H
104 —
T
§
@ 10°4
B
C
Q
[
= 10"
1024
0.1 1

QA7

Figure A7 : Modélisation de la désorption d’azote en DNPA aux différentes étapes décrites dans la
Figure 111-28

Tableau A 3 : Paramétres de modélisation utilisés pour simuler [’expérience de désorption d’azote dans les nSC
dont les résultats sont présenteés en Figure A7

Factenr de forme

£ chantillon « Core-multiShell Sphere »
bruit d= . dld dad . . did . did
foad echelle rayon cosur  solvemt T rgmne, TR COUrDENE;
n3C-G 0,01 1 Tl i a ] 1.1 5] 3,583
n3C-H 0,01 1 Gl 0 a 10 31 5 3,83
nzC-1 0,01 1 T L] 1] 0 1.1 63 3,65
Polvdispersite Factenr de structure
f chantillon _«Stl.drr Hard Sphere »
rayon PO PD Fraction DPertust Collzge
BD E E: Vol
n=C-G 02 02 0 0,25 0,03 0z
nsC-H 0l 02 0 0,25 0,03 0z
nzC-1 0,1 02 0 0,25 0,03 0,2

- 200 -



Annexes

Annexe 9 : Spectroscopie a Fluorescence X

Chaque élément chimique posséde son propre niveau d’énergie, ainsi les rayons X
dégagés lors des transitions énergétiques ont une énergie caractéristique de 1’élément considéré.
Afin d’identifier les transitions, la notation de Siegbahn a été mise en place : la couche qui
possede une lacune suite au départ de 1’électron est identifiée par sa lettre (K, L ou M) et la
couche qui lui céde un électron est appelée a si ¢’est une couche adjacente et  si ¢’est la couche
suivante. Pour chaque transition énergétique, I’énergie et la longueur d’onde du photon X sont

reliées par la constante de Planck selon la relation suivante :

c
=h— 24
A=hg (24)
Avec A la longueur d’onde du photon (m), h la constante de Planck (6,63.10-% J.s), ¢ la

célérité de la lumiere (3.108 m.s) et E I’énergie du photon (J, 1 eV=1,6.10"°]).

L’instrument de spectrométrie a fluorescence X (Figure A 8) utilisé dans ces travaux
dispose d’une source de rayons X au paladium et d’un détecteur. Le rayonnement émis par la
source passe dans une cible secondaire qui va ensuite émettre un rayonnement X a son tour vers
I’échantillon. La cible est choisie en fonction des éléments contenus dans 1’échantillon, elle

permet d’accroitre la sensibilité.

Figure A 8 : Schéma de I'instrument de FX utilisé
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Résume

Les composés organiques volatiles étant un probléme environnemental majeur, des alternatives a
I’extraction liquide-liquide qui utilisent des solvants en grande quantité sont au cceur des recherches. Les liquides
poreux a base de silice sont un nouveau type de matériau liquide, original et versatile, composés de nanoparticules
greffées par des fonctions ioniques. De par leur forte versatilité et leur volatilité nulle, ce type de liquide représente
un candidat prometteur pour remplacer les phases organiques de 1’extraction liquide-liquide. Aprés un état de 1’art
des différents types de liquides poreux, ce manuscrit de these décrit la synthése d’un liquide poreux de type | et la
caractérisation de ce matériau a toutes les étapes de sa synthese. Cette étude visant a déemontrer la possibilité
d’utiliser les liquides poreux pour I’extraction de métaux, la perméabilité de ces matériaux aux gaz et a des
solutions aqueuses a €té étudiée par diffusion des neutrons aux petits angles. Grace a une expérience in situ
originale, il a ét¢ montré que toute la porosité n’est pas accessible aux gaz lorsque les nanosphéres de silice sont
greffées pour étre rendues liquides. Néanmoins, une étude par variation de contraste a montré que les nanosphéres
solides et les liquides poreux sont perméables aux solutions aqueuses. Des premiers tests d’extraction ont permis
de prouver que grace a cette perméabilité, les matériaux peuvent extraire des cations comme le plomb ou I’uranium
dans des proportions intéressantes et via des modes d’extraction différents. Ces travaux ont montré que I’extraction
de métaux par des liquides poreux est possible et ouvert ce sujet a de nombreuses perspectives d’optimisation.

Mots clés : liquide poreux, nanomatériaux, silice, extraction de métaux, SANS

Abstract

Organic volatile compounds are an important environmental stake. As liquid-liquid extraction is using huge
quantities of organic solvents, finding an alternative process is the focus of many scientific research. Silica based
porous liquids are made up with ionic functions grafted on silica nanoparticles. Thanks to their substantial
versatility and low volatility, this type of porous liquid is considered in this thesis as a promising candidate to
substitute organic phases of liquid-liquid extraction. After a state of the art describing the different types of porous
liquids, this thesis describes the synthesis of the selected type | porous liquid and its complete characterization.
Effect of several synthesis parameters on structure and porosity was also studied. In order to evaluate the possibility
to use such porous liquid to extract metals, their permeability to gaz and liquids was studied with small angles
neutrons scattering. Thanks to an original in situ experiment coupling neutron scattering and contrast matching gaz
sorption, it was shown that porosity is not fully accessible to gaz when the solid nanospheres are grafted to become
liquid. However, a contrast matching study showed that both solid nanospheres and porous liquids are permeable
to aqueous solutions. Preliminary extraction tests showed that thanks to this permeability, these materials are able
to extract cations such as lead, lanthanum or uranium with interesting proportions. Different extraction mechanisms
as sorption, precipitation or chelation on functional groups were obtained. This work shows that extraction of metal
species by porous liquid is possible and opens on many perspectives for optimization.

Keywords : porous liquids, nanomaterials, silica, metal extraction, SANS
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