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Résumé
Le recyclage des actinides mineest un point clé concernaréscycles du combustible du futur.
Afin de réduire la radiotoxicité des déchets ultimés transmutation des actinides mineudsns
des réacteurs a neubns rapidesest ainsi envisagée. Deux options ont été retenudsur
AYGiSaNIXraGA2y RS YIYASNB K2Y238yS RANBOGSYSYyild RI
cibles de transmutatiohJt 0SS & Sy LIS Nand desblk &is de digur®, dadzhitmese
matériaux innovants intégrant les actinides mineurs de marierdroléeest nécessaire.
En ce sens, les voies g@l présentent des avantages certgipar rapporta Rdutres voiegelles
que la ceprécipitaion ou la métallurige des poudrepie sontft Q2 NHI YA &l GA2Yy Rdz YI &S
colloidale ou la création de porosité de maniére contr@é8 y @dzS RQSG I LISa ¥Fdzi dzZNB
INNOS t f Qdzériplates Ddiplug, ya pdesbiitg deltravailler en milieu humide, de la
solution prédzNB SdzNJ | dz YF GSNRFdz FAYIF X LISNXY¥SG RQS@GAGSN
contaminantes, point essentiel dans le cas de matériaux incorporant des éléments radioactifs. Cette
0K8aS @AasS t RSY2YyGNBNI f QF RIF LI Fmudiéhiei S RS OS @& L
Dans un premier temps, une méthodologie de synthése par voiggedokolloidale et de
caractérisation sur un systéme nawctif a base de zirconium a été mise en place et a permis la
compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de cetteésm Suite a cela, des études de
YAaS Sy TF2NN¥S:I Si y204lYYSyd RQAYyaSNIAz2zy RS LRNEP
ont de cette maniére pu étre obtenus grace au couplage entre le procédgekablloidal et la
F2NXIFGA2Y R @btigé pas deszustérs2dy padicules solides.
CAYylLtSYSyids dzyS GNIyalLkRaridrizy RS 0S&a (NI gl dzE 3
soulevant différentes perspectives prometteuses concernant les possibilités de mise en forme du
matériau final.

Mots Clés
SolGel, Colloides, Matériaux FRarx, Emulsion, Zircone, Uranium

Abstract
One of the main objectives for the future nuclear fuel cycle is thlwyakng ofminor actinidesin
order to significantly decrease the lotgrm radiotoxicity of ultima¢ wastes the transmutation of
minor actinides in fasheutron reactors is considereaind two options have been retainedtheir
integration directly into he nuclear reactor core or into transmutation tatg arranged arounthe
core. In both cases, the syhesis ofnew advanced materials integrating the actinides jointly is
required.
Solgel processes allowhe organization of the material at the colloidal scale or the insertion of
controlled porosity using templates ». Furthermore, the possibility to woin a « wet
environment » prevents the formation of pulverulent powders which are contaminant in the case
of materials incorporating radioactive elements. The main purpose of this work is to demonstrate
the adaptability of this route to the nuclear field
Firstly, a methodology of synthesis from a colloidatgsll route was set up on a nemadioactive
zirconiumbased system in order to characterize and understand of the different mechanisms of
this synthesis. Then, studies on shaping, including insedigrorosity, were performed. Zirconia
monoliths have been obtained thanks to a coupling between a colloidadedgbrocess and the
formation of an emulsion stabilized by clusters of solid particles.
Finally, a transposition of this work to an uranimased system was introduced, pointing out
different promising perspectives specially concerning the possibilitieshaping of the final
material.
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Introduction générale

)1 OO AOAOEI 1T CAD:

En sortie de réacteur nucléaire, le combustible usé compte O(fétircentage massique)

RQI Ol Ay mR&iss» dB LIIANILA Odzf ASNBYSy G €S ySLIidzyAdzys £ Q

ainsi qualifiés de par leur faible quanti## sein du combustible usé comparée aux actinides dits

«majeursn I f QdzNle Ylatatnvm (Bedipectivement ® et 1% toujours en pourcentage

massiqué. Due aleur lente décroissance radioactive, ces actinides mineurs (AM) possédent une

forte radiotoxidté et représentent une part importante de laocivité des déchets ultimes. Leur

séparationvoire leur recyclagalans un cycle rapideermettrait donc de diminuer fortement cette

radiotoxicité ainsi que le temps et le colt destion a long termele ces éléments (confinement)

Dans le cadre degtudes relatives au développememte réacteurs de quatrieme génération

(réacteurs a neutrons rapides), différents projetiNR LI2 A Sy G S S dzRA Sgesd I LI

FOGAYARSA YAYySdzZNB | diz«réaféiqhé» & RS y @ Ridsbudz8y8ld duf S

combustible fermé. En effet, les actinides minepesivent étretransmutésau sein deséacteurs a

neutrons rapides etlans ce cadeur séparation et leur conversion en une forme chimique adaptée

pour les combustibles dguatrieme générationsont des enjeux importants pour le nucléaire du

futur. Deux voies de transmutation ont ainsi été imaginéese premiére voie, dite homogeéne,

RIya tF1jdzSttS tSa FOGAYARSA YA yd§ detieur. ASshdoridS y (i A Y

voie est dite hétérogénees actinides mineurs seraiernbasintégrés au sein de matrisénertes ou

peu radiotoxiquegyui seraient ellemémelLJt  OSS& Sy LISNALIKSNARS Rdz OdzdzN

utilisée, le combustible refaljué est finalement irradié paun flux neutroniquesau sein @s

réacteursa neutrons rapides, engendrant ainsi la transmutation des actinides mineurs

lace3SaiAz2y RSa | OGAYyARSas: RlIya 0Sa OeoOf Sa T dzidzN.

radi2 St SYSyida RS YIFIYyASNBE O2yiNbtSS Idz aSAYy RQdz/S

YFndNA&ESS S Rirya €1F1dzSttS Afa &aSNRBy( deRA&LISNE

recherches innovantes doivent étre réalisése Sy | Y2y (i RQdzy ( SifféreisS @St 2 LJ

parameétres sont alors a prendre en compte

- [ Q200GSydAz2y RQdzyS O2YLRaAlGA2y f20FtS K2Y238y

moléculaire ou nanométrique, en particulier lorsque ce composé est polymétallique
O02YYS f QA YLIX stiinap®wheeldés adinyidSs tell Que dans le cas des cycles de

génération IV
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- [ QF 008 a k2 ddzy’ySI yY2AEOINRHzO G dzZNB Y n i NR &S SS LJ2 dzNJ NB
RQdzal 3S Rdz YFGSNALIFdz FAYILIE 1jdz§ OS &a2Ad LI NJ S
chimiques ou de résistance a différents types de contraintes (thermique, irradiation,
chimique)

- Le recours a des voies de synthése innovantes permeltacwntréle dela composition et
def I &G NHzOGdzNBE RSa Ay dSNNSRAI AYWNBSa&dzaNBdzD (idk 2§50

final, pour une transposition simple & un environnement confiné et fortement radioactif

Ainsi, les recherches actuelles portent sur la synthese de matériaux innovants au sein desquels les
actinides mineurs peuvent étre intégrden vueR Qdzy’S G NJ yayYdzil GA2y dzf G SNX
neutrong soit sous la forme de précurseude combustible nucléaire mix@2 A G I dz aSAYy F
YIGNROS AYySNISP® S5AFFSNBYyGESa Janiktes dolidesqp Pu, AM)NI (A 2y
baséssurlamétdl dzZNBA S RS & LJ2 dzRMIEIES a2 VL | SdEAZdZINGR OOSdzAS y R |y
moins classiques développées en paralléle et parmi celldss voies sejels présentent des

avantages certainkJ2 dzZNJ £ S RS@Sf 2 LJJISYSYy i RQdzy S sistrustliréesRS Y I {
b £t QSOKSttS Y2RYQdNRANS SiikdeRieatéghigiidsséddnt Nihes
mésoporosité controlée En effet, la voie salel permettrait un suivi et une maitrise de la
composition et de la structure du matériau a différentes éeh8la R QA Y G SNIXSRA L A NB &

f QF OGAYARS Sy az2fdziAzy 2dzilj dads dolidOs2? s Igud Sles TA Y I £ «
Y2y2f AGKSasY oAffSa 2dz FAfYa LISdz@Syid siNB 2o0iGSyd
pendant la transition sefjel tout en éviant les étapes de manipulatiotle poudres radiotoxiques

(point essentiel dans leas de matériaux incorporant destinides mineurs) et répondant ainsi aux

fortes exigences de sireté et de sécurité nécessaires pour les réacteurs de géndvyation
CAYLIfSYSYyl(sz &tenphité»S(dlli<induié») RuQairy's du processus de gélification
engendreraitd créationR Qdzy' S LJ2 NP & AcueBtuel@tentdrhbhiséd b1 sethidu matériau

FAYLFE Sy @dzS RQdzy Sarkné ka3 y2 dz Ay & {0 SiNReBadNE R QI O
aSAYy RQdzyS YI G NAG2Sr V1SS dz ONipRdy/2RAPER F dSA @t S RS G NIy
RS OS (el RS @Y2AS RS aeyuksasS Sald FAyaar dzy L
application nucléaire poural synthése de matériaux qupourront étre envisagéscomme

précurseursde combustible nucléaireu cibles de transmutation.

Les travaux réalisés au cours de cette thése vont dans ce sens et deuR @@ daRt Stée
privilégiésY RQdzy S LI peivoie DRSSy RE2YEGSNA L dzE YSa2a i NUzOi
synthése de matériaux & porosité contrd)é&ventuellement organisée2 dza lj dzQt f Q20 G Sy i

monolithes sans passer par une voipaudre». De cette maniere, un systeme modéle basé sur un

2
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élément non radioactif, le zirconium, a été étudié dans le but de mettre en place une méthodologie

RS aeéeyikKsasS FLIWLX AOFIo6fS t dzy aeaidisyS FFOGAFT L ol
base de zirconium sont par ailleurs envisagés en tant que dibltransmutation et dans lesquels

peuvent étre intégrés des actinides mineurs. La zircone pos$@déemert de trés bonnes

propriétés thermiques, mécaniques ou chimiques, ce qui en fait un matériau régulierement utilisé

dans divers domaines tels que katalyse, la séparation membranaire ou les revétements
thermiques./ QS & (i L% deNdjurzbiicernant ce matériau pourront ainsi étre valorisés dans

ces diverses applicationshers nucléaires.

Dans un premier temps, une étude bibliographique conceties procédés sajel ainsi que les

différents matériauxétudiés au cours de cette thésa été réalisée. Le principe du gl colloidal

est notamment décrittout comme les différents paramétres physiahimiquest f Q2 NRA IA Yy S

f QS | oRRONRIE(RdiR@Sy& voie de synthése. Une revue non exhaustive des différents types de
«template» permettant la création de porositést également présentée.

Le chapitre 2 est consacré atechniques expérimentales utiliséesl cours de ces travaux de

thése. Les priocoles de synthése sont exposés en détails ainsi que chaque technique de
caractérisation ayant permis lefifférentes études exposées

La troisieme partie du manuscrit est une étudécanistiquede la synthése de zircone Zrar

voie solgel colloidalepermettantlc YA &S Sy L} I OS RQdzydnsiyueiak2 R2f 2
compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de cette synttesdifférentes étapes de la

gélification ont été finement décrites et caractérisées tout comme les points clé amgrean

compte pour contréler la microstructure du matériau final.

[ I LI NIGAS &adzia @b y i Stenipdiesk auSseirRda sybténe fiéer ptécddeénymerR S
menant de cette maniére a un matériau fingbreux. Un couplage original entre une émulsion

stabilisée par des clusters de particules colloidaleegirocédé soH St O2f f 2 ORI Sad
SELRAS LISNYSiGGlyd yz2alYYSyd tQ2008yliAazy RS Y2y
F2NXYIFGA2Y RS TAND2yS t L2 NERddidalScordphsd Ide/HilldsSds ¢
polystyréne) utilisé comme template a été étudiée.

CAYlLtftSYSylGs dzyS SiGlF LIS RS GNlyalLRaairazy RS 0OS ace
Said SELRA&SS Sy TFTAY RS YIydzZ2aONXG® rorBeitause etRSNY A §
LISNX SGGNI RQ2dz@NA NI RsShite | 2e¥ hadBxdda thése. LISNE LISOG A @S
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4 N N rd LI

# EADPEDOROOAA " EAI EI

La premiére partie de ce manuscrit est consacrée a une analyse bibliographique des différents axes
RQSGdzRS Rdz adz2Si o

¢ 2 dzibor®R @nk description détaillée des procédésgel, et plus particulierement de la voie sol

gel dite «colloidale», est proposée. Les grands principes théoriques régissant ce type de procédé

sont dnsiexposeés.

Lt aQSyadad dzyS NB&dempldieS-H(ouRmotildsy Bidgendrant, ap2sRebii
SEAYAYLFGA2YS tQ200SydAz2y RS YI (SN dzigellDBUNES dzE & d
catégories de templates, mou» et «dur», sont définies et nous permettertte cette maniére
RQ2HNBBYy2a GNIF BFdzE ljdzdhyid £ tQ20GSyidAz2y RS Y GSN
/| QS&ald FAYIFIESYSyd I yIFddz2NBE RSa RAFFSNByda YIFGSN

voie solgel qui est au centre de la derniere partie de cette analyséogitzphique.

Les systemes solgel

I.1 Définition et intéréts des voies sol -gel

Utilisé dans de nombreux domaines tels daecatalyse, la séparation sur phase sdlidef Q2 LJi A |lj dzS
I'électronique ou les matériaux pour la biologi le procédé segel est une tehnologie
RQStF02NI A2y RS YFOSNALFdzZE Ay2NBFYyAljdzSa 2dz Keé

(@]}

(typiquement en dessous de 100°C avant une éventuelle étape de calcination). Ce sypehdse

appartient a la famille des procédés dits dehimie douce».

Cette techniqueseH St LINBaSyiS RSa | gFyidl3Sa OSNIFAyaod 9y
il est possible de modifier la composition et la structure du matériau tout en maitrisant son
K2Y23aSYySAUS t f QSOKSt t S dgdpdraméiied delrdpadicsh (pA,NDNVAE, | dz C
GAra02aA0SY GSYLISNI GdzZNBzX GSYLIAX0® 5SS Lidgamz O2Y)
aQSTFSOGdzS Sy ©@2AS KdzYARSTI RS y2YOoONBdzaSa Sil LISa
la manipulation de poudres trée@2 f I GAf S& |jdzA LISdz@Sy i aQl 9SNBNI
application nucléaire, entrainer une importante dissémination radiotoxigue. Finalement, travailler &

basse température facilite grandement la faisabilité de certains procédés et diminusgessiet

fSa O2Hiia tASa t fQdziAfA&alGA2Y RQdzyS G SYLISNI G dzN



Chapitre 1 : Etude Bibliogphique

[ S LINR Yy OA LIS R dsylSsuinig deOprécdsgursan@télliques (sous forme alcoxydes
2dz 42dza TFT2NXYS RS aSfav az2yid RAaA&2dza soHgeldlSAY RQ
aeaisyS LINRPGASY(dH Ft2NAR RQdzy RSOt SyOKSYSyid RS NB

permettre la formation de ponts hydroxos (MHM) ou oxos (MO-M) entre les atomes

métalliques M et ainsi mettre en place un réseau tridimensioghely ¥t S RS a2t @ yid | dz
gelPour2 0 i SYANI £ S YFGSNAIdz FAYIEZ Af a4Q8Syadad FAYL
RS fF LKFAS fAldARSOS RS YAAS Sy F2NX¥S S@OSyde

différents traitements themiques adaptés la nature dumatériau (calcination et frittagd)l, 2].

Il existe deux types de procédés-gel : le sefyel «polymérique» et le solgel «colloidal», qui se
RATFSNBYOASY(G RQdzyS LI NI LI NI £ ydelippaygm@&ique da LINS O dz
sels mur le solgel colloidal)mais surtout parla nature physice&chimigue du solrelative aux

conditions de polymérisation inorganique

Le procédé le plus rencontré est le g@l dit polymérique. Dans ce cas, la transition-gsil
aQSFFSOGdzS LI NI £  F2N)NI (phégoyheneRd crligéancpyliSvont L2 f & Y S
AQOSYGUNBt | OSNIJ LI2dzNJ F2NXSNJ £ S NEpahBnéramiei (Wok Ry Sy & A 2 Y
1).

leso3St O2ft20RIf NBLRAS |jdzZ yi -adirefunizidisparsioiidef || F 2 N
particules densegphénomene de nucléationje taille nanométrique (de quelques nanomeétres
2dzaljdzQt 1 dzSf ljdz5a RATFAYSa RS ylry2YS8(iNBaos |ljdzA

former un réseau tridimensionnel composé destjmalles du sol le gel «colloidal» (voir Figure2).

Figurel : Gel Polymérique Figure2 : Gel Colloidal

I.1.1  Soklgel polymérique

De maniére généralesd pecurseurs utilisés pour la voie polymérique sont de type alcoxydie

(OR) (M un métal et R un groupement alkyl). Aprés leur dissolution, des macromolécules se
F2NX¥YSyld Sz Idz O2y il OG RS f QSI dzZ RS dpourNdrerOG A 2y &
des groupements hydroxos (Rl 0 ® ! LINB & € QI LILJI NAGA2Y RS OSa
aQSyadAi ONE tSa NBIFOGAZ2Yya RS 2),0Roamobs yEgUilibr8)2ey o6 f Oz
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olation (Equilibred)). Ces réactions vont former des ponts oxos@il) et hydroxos (MOHM) qui
SYGNInySNBYyG fF ONBIFIGAZ2Y RQdzy NBaSkdz (NgueAYSyaa

1). On a ainsi formation du gel polymérigla.

Hydrolyse M(OR) + HO$¥ HOM(OR).1 + ROH (Equilibre 1)

1 Formation de groupements hydroxos

Condensation

- Alcoxolation : MOH+ MORf M-O-M + ROH Equilibre2)
1 Formation de ponts 0x®

1 Formation de ponts 0x®

- Oxolation: M-OH+ MOH$ M-O-M + HO Equilibre3)
C Gel polymérique )

- Olation: M-OH+ MOHR${ M-OHM + ROH Equilibre4)

Bien que beaucoup plus étudiée dans la littérature, la voie de synthése polymérique ne sera pa
dévelopsS t 2N& RS OS& GNY QI dzE RS (Ks&aS® 5QdzyS LI NI
forme alcoxydeSG RQF dzi NB LI NI X YsYS &aiaA fSa LINBOdzNE S dzNE
métaux de transition et des lanthanides, leur réactivitt, edle maniére générale, extrémement

forte visa#A & RS f QK@RNRfeasS Sy YAtASdz | |jdzSagelzr OS |
relativement complexdl]. La présence & groupement alkyl en tant que contiens engendre
SIFLESYSyYyld 1 F2N¥YIFGABYORBdNEESHdZE SHBRQUADFEt ROW
2dz RQ2f I (AR Fetd). THsdobléchlas Mdvant alors étre éliminées ou séparées, ce qui
ajouteraitdzy’ S SO F LIS & dzLJLX SYSy Gl ANBS Sy @dzS RQdzy S@Syid

Ainsi, cette étude vaarticuliérementtraiter de la voie sebel colloidale.

I.1.2  Principe de la voie sol-gel colloidale

Le solgel colloidal est un procédé utilisadé maniere préférentielledes sels métalliques comme
précurseurs. En faisant varier les parametres physiimiques du systeme, on forme des

particules colloidales dispersées au sein du solvane suspension colloidale ou un sol. Ce sol va

ensuite subiruB8 RSalGl oAt Aal A2y OQBASAttAAaaSYShahite Y2RAT



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

11220 SY3ISYyRNIyld tF F2NX¥YIFIGA2Y RS fAlFA&2ya SydiNB f
(voir Figure3). Tout comme pourle s@ St L2 f @ YSNAIjdzSE OSa RAFFSNBY
AdA S RS NBFOGAZYE RQK engdn@dnicettd foiSld forRdiion @8 y RSy & |

nanoparticules du sqiuis les liaisons entre elles

; . Déstabilisation Réseau 3-D
Particule colloidaleen |5 o o o /
suspension 7 du sol
p e © . o 5
° [ ]
° ® o
Sol Solvant Gel

Figure3: Le procédés@l St O2f f 2[RIt O RQI LINB a

[ Sa aSfta YSGlrfttAldzSa az2yid> RS YIFIYASNBE ISYSNIf S
pouvoir polarisant et dissociant £ 78.5) , des complexes hydratés soré#éset trois formes de
ligand peuvent étre obtenues (ion aquo {®H]*, ion hydroxo [MOHJ?Y* et ion oxo [M=Of2*
avec z la charge du cationvet vont étre en équilibre (Equilibf dans le milieu en fotion des

paramétres physiceghimiques (température et pH notamment).

(Equilibres) O N N G T BN

Le ligand hydroxo est a la fois bon groupe partant et un bon nucléophile, ce qui va favoriser
f QF @I y OSr¥astigns deRcSndensation, celeisprovenat de mécanismes nucléophiles. En
fonction de la coordinence du métal, on a alors soit une addition (coordinence insaturée) soit une
substitution (coordinence saturée) nucléophile.
[ QA2y 2E2 Said dzy o062y ydzOf S2LKAES YIA& dzy (GNBa
f QF RRAGAZ2Y ydzOf S2LKAfTS REya S OFLa 26 tF 0O022NRA
[ QA2Y Fljdz2z S&aid dzy/ais e nauvaiN®ideoiBile, Ud réattionydé contlensation
entre ions aquos éslors impossible dans ce d&3.
Ces différents comportements sont résumés danbdbleaul, avec:
- b £S y2YONB RS Y2t SOdzZ S& RQSIdz O22NRAYSSa Id
- K £S Gl dzE RQKERNRfeas

- zlacharge du cation ¥
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Taux h=0 0<h<N h=N N<h<2N h=2N
RQK&RN
lon aguo aguo-hydroxo hydroxo oxo-hydroxo 0XO0

Formule | [MOwHoN® | [M(OM)aen(OFN®™ | IM(OHN@Y* | [MOnn(OHnn]@V* | [MON]®2*

Groupe + + ++ + -
partant
Nucléophile | - + ++ + ++

Tableaul : Présence et comportement des différents ions en solution en fonction du taux d'hydrolyse du métal

[ LINS&SyOS RQA2ya KeRNREz2a Sy aztddiazy 8ad |+
débuter la transition sefjel. Cela se réaliseylaa £ I LINJF G Alj dzS LI NJ f QF 22 dzi |
2E@RFYG | dzE A2y a | ljdz2a @agenLdedditedr Bux Bres duifa). Reddzy | OA |
égalementLJ? & & AdadfAS ARG NI fF  GSYLISNI GdzNB L2 dzNJ NBY RNB ¢
LI NIS FE2NE RS GKSNY2KEeRNRfeasSo [ Sa, whednsiOd# S4&
LISNIM SG G NB £+ F 2Hydroxds, hyxoson axyghaxosl |j dz2

[ O2yRSyalGAzy aQSTFSOGdS asStz2y RSdzZE NBFOGAZ2Yy A
- 5Qdzy S LJ NI f Qiéns hqilids 2tyhyd@®x6si poly foRRnSrades ponts hydroxos
(ou«ol») (M-OHM) (Equilibre6). Lavitesse de réaction est directement dépendante de la
labilité (habilité a se dissocier) du groupeme@H. Cette labilité augmente avec la taille
Rdz OFGAz2ys SttS asSNI R2y O RQldzil yd LI dza 3

(généralement inversementrpportionnelle a la taille du cation).

(Equilibres) b 60 0 0OFD 00D "Of

- 5QFdziNB LI NI tQ2E2ftl GA2y SyidNB RSGa 0Ad y/aQ KaiR N
une substitution nucléophile avec un mécanisme en deux étapes. Radtt 6 2 NRX  dzy S
addition nucléophile entre deux ions hydroxos (Equilibré @ O2y RdzZANB t f |
pont hydroxo (owoln 0 adzA @A RS  QSEAYAYF (A28 duR@®dzy S Y
f QAYVaAGrFroAfAGS ONBSS LI NI f Qdl auBf¥itSlg de mécansyle RS f |
Sy RSdzE Sl LSas 1 NBFOGAZY RQ2E2flF A2y &4QSy

(Equilibre?) b 000 G'OoRbd VOO 0O

(Equilibres) b 600 00RO O O OO
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[ 4dz00SaaAizy RSa RATFSNBydSa NBIOGAZ2Yya RQKeRI
formation des particules colloidales dispersées au sein du solvant. Le systahadqus évoluer de

différentes facons soit les oxyhydroxydes formés vont précipiter plus ou moins rapidemeanit

fS aeadsyS @F 3ISEATASNE az2Aiai4d S aeadsyS yQsg?
dépendre pleinement de la stabilité de #adza LISy aA 2y O2ff 20RIFfS® | AYyAAZ

RSadGlFoAtAaldA2Y YIniNR&aSS Rdz az2ft ljdzA @I LISNXSi
O2tft20RIf®d 'yS RSadGloAftAalrdA2Yy (GNRL) L}2dzaasSS Ysy
eaz2ft Sad GNRBL) adlroftSxz € 3ISEAFAOFIGAZ2Y Rdz aeéai

extrémement longue.

2 ,TEO Oi CEOOAT O 1 A OOAAEI EOCA®@AT T TAi OOA.
Une dispersion colloidale sera stable si les particules qui la composemiaessent entre elles. I
faut donc que les forces de répulsion agissant sur les particules soient dominantes par rapport aux
F2NOSa RQFGGNI OQGA2yd 51ya £S5 OFLa O2yidNI ANBI fSa
du liquide. Cette stabilitéva alors dépendre de différents paramétres physibémiques du

systéme.

[.2.1  Principe de la théorie DLVO

La théorie DLVO (acronyme des auteurs Derjaguin, Landau, Verwey et Ov§db&kkermet de

prédire la stabilité des suspensions loaales. Cette théorie prend en compte chaque type
RQAYUSNI OGA2y SyGNB €Sa LI NIAOdzZ S&P rényed@2 y A RS N
LI NI A Odzf S& ljdzh Said I A58 YROdAZR QU ( BWinsiflgflakitd B Lz & N
de la suspension va dépendre du signe de ce potentialWhe distance d (entre deux particules)

donnée. On a
(Equation 1) W 0 W
Avec:
- WEQSYSNBAS (G2i01fS RQAYGSNI OQlAzy

- WaftS LRGSYGASE RQFGGNI OQGA2Yy 6yS3IFGATFT LI NI O2y¢

- Vrle potentiel de répulsion (positif par convention)

10
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Ainsi, si Y> 0, alordbVab<bVib et les particules vont se repousser les unesrpgport aux autres,
la suspension colloidale sera stable. Alors que si®/bVab >bVib SG £ S& LI NI A Odzf S &
Si R2y O aqQl 33t 2 waieSlakuSpensibdniIdidaletesSa\dassdble.

Potentiel attractif
Le potentiel attactif entre particules repose principalement sur les interactions de Van der Waals,
dues aux interactions entre dipéles induits. Il existe différentes simplifications et approximations de
ce potentiel. En considérant deux particules sphériques identigaeaybn R dont les centres sont
St2A3ySad RQdzyS RA&GlFYyOS Rz 2y LUSdR->dNREaudey A NJ f

distance) :

(Equation 2) W W —&H8-

{

Q

Avec:
- w £S Nrez2y RQdzyS LI NI AOdzZ S O: AF BES &LIKSNR
- dladistance entre deux centres de particule

- Ala constante d Hamaker Figured : Atiraction
de Van der Waals
Plusieurs paramétres vont ainsi influencer la valeur du potentiel attractif dedeaWaals

- [ S Nreée2y RSa LI NIplusQatbils des partidilesdzi étrdiifgodagtéy plus
le potentiel attractif sera conséquent et donc plus ces particules auront tendance a
aQl G4ANSND

- La distance d entre les particules intervient dussRI ya f QSELINBaaAzy RS
distance d est liée au nombre de particules présentes en solution. Il va étre ainsi possible
de faire varier la concentration en précurseur (susceptible de former des particules) afin de
faire évoluer la stabilit€olloidale.

- Finalement, le potentiel de Van der Waala dépendre de la constante damaker A (de
f Q2 NRNBJ) qBse saltule a partir des constantes diélectriques du solvant et des

particules mais également a partir de leur indice de réfracidn
Potentiels répulsifs

I 2yOSNY Iyl £8a AYGSNIOGA2ya NBLMZ 4AFSa aQs
est le potentiel électrostatique Y qui se carad SNA &S LI NJ £ LINBASYOS

11
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St SOUNRBYAIdzS | dzizdzNJ RS fF LI NGAOdzZ S® hy LISdzi f

considérant toujours des particules sphériques identiques de rayon R)

(Equation 3) 6 cA&k&d ip A

Avec:
- w £S Nlreéz2y RQdzyS LI NI A Od

a LK S NA
- rladistance entre les surfaces de chaque particule
- ©la constante diélectrique du milieu

- Yle potentiel zéta de la particule

- <I' TfalongSdzNJ RS 5S806&S 6°¢ f SLH3NIF—rSsHENS—RESONI y il
Figure5 : Répulsion électrostatiqur
de Debye)

¢2dzi 02YYS LRdNI £ S LRGSYGASt RQAYGSNI OlAazy RS

I+

repose sur la taille des particules considérées (R), leur concentration (et donc par conséquent la
distance entre elles) et le solvant utilisés( 0 @

Cette valeur dépend également de la longueur de Dekye 1.SCe paramétre est caractéristique

de la double couche électnique propre a la particul¢7] et dépend directement deal force
ionique de la solutiof8].

Le potentiel électrostatique va finalement étre influencé par le potentiel de surface que posséde la
particule en solution, autrement dit le potentiel zéta. iig&¢alement, plus cette valeur est forte (en
valeur absolue) meilleure sera la stabilité colloidale. On considére ainsi une suspension stable si le
potentiel zéta des particules est supérieur & 30mV (en valeur absolue). Il dépend fortement des

conditions dumilieu telles que le pH ou la force ionique.

hy LISdzi y23SNJ ljdzQaAt SEAAGS RQFdziNB& Ay dSNI OlA2)
total des particules. Ces potentiels sont, de maniére générale, négligeables par rapport au potentiel

glect2 A0 GAljdzSd® t I N¥A OSa F2NOSa NBLWA arg@Saz 2y L
RAALISNARSSA LISd@Syid AYyaGSNIIAN SO tSa Y2t SOdzZ Sa
de la taille des molécules du solvant), provoque une intdradty’ NI LJdzf a A S RdzS t  f |
02dz0KS RS aztdldrarazye 9y STFFSGEST LIRdNI | YSYSNI |
f QFdziNB= Af GF FLEf2AN SELMZ aSNJ O05a Y2t SOdA §4

nécessite un certain colt éngétique.

12
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Finalement, des interactions répulsives peuvent étre créées par ajout de macromolécules qui vont
aQFRaE2NDSNI £ fF &dz2NFIFOS RS& LI NIAOdz Sad DSYy SN
engendrerde nouvelles interactions répulsives dépendanteissolvant et du degré de couverture

RS fF LI NIGAOdZ S® hy LINIS Ift2NE RQAYGSNI OGAzy a

OH

FigureY C2 NDOS RQK&RN. Figure7 : Interaction sphérique

1.2.2 Paramétres permettant la maitrise de la s OAAEI EOAQOEIT T TAi OOAAEI E

suspension colloidale
5Frya £S O RNB-I&QdAzp2 LIN2ORBRSZ a20Sil LIS RS 3ASt ATAOI
YIndiNRA&ASS RQdzy az2f aidlofS RIya S odazi RS ONBSN
précipiter. Le contrble des différents paramétres permettant la stabilisation colloidale est donc
LINAY2NRAIFfT f2NBR Rdz LINPOS&dadza RS 3ISEATAOFGAZ2Y D 9
parameétres va permettre la déstabilisation maitrisiesol afin de former un gel sans faire floculer
fS aeaisySoe DNNOS t fQSELINBaaAz2y RS& RAFFSNByh:
(Equation2 et 3), nous avons pu déterminer les principaux parameétres phyigniques pouvant
agirda®a £ S OFRNB RS I adloAfAraldAzykRSadlroAftAalGA

Choix du solvant
Le choix du solvant est un premier élément important car il influence directement la valeur des
RAFFSNEByla LRGSYGASt a RQA Y tiidudd dO sovahtyintervieny das¥ FS G =
f OSELINBAaA2Y Rdz LRGSYGASt RS NBLMzZ aA2y St SOGNR
O2yadlydS RASESOGNRIdzS A YLRNIBS Bl & aiosi geBrietie LI NJ S
f QFrdzaAYSydlradAz2y RS I dyue ef dahd laRstibilisaon GaplibitieS te St SO |
az2ztgryd FFFSOGS SaAFESYSyid S LR (8ylavasdr deRaQ !l G G NI

constante deHamaker A.

13
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Force ionique
[ $a O2yRAGAZ2Yy&a RS adlroAraftAralidrzy RQdzyS adzaLISyaa
A2YAljdzS +dz aSAY Rdz azfgtyido 9y STFFSGs fQl dAYSY
sein du gstémeentraine une compression de tiuble couche électrique et par conséquent une
diminution de la longueur de Debye. Plus la force ionique du solvant va étre importante, plus le
LI NJ Y8 G NB RQS ONskrg grande domt $lusFaliistanSe de Debyelr sera faible
[7]. Le potentiel répulsif &/ va ainsi diminuer avec la force ionique (Equation 3) et le systéme

colloidal sera moins stable.

pH du ol
Une maniére usuelle et facile de stabiliser et/ou déstabiliser un sol colloidal est de faire varier le pH
Rdz a2t ® ! AyaAJTetOHZ [O&YyWRRNRS yRFSS2 La ND £ QF OARAGS RS
variation de la charge nette de surface k& particule et par conséquent du potentiel zéta. De plus,
en modifiant le pH, on favorise la formation de ligands hydroxe®H/voir Chapitre 1.1.2) qui

vont activer les réactions de condensation responsables de la diésasibn du sol.

Temps
Lamétad GF 0Af AGS RQdzy & angd @enneé rel@igef a uh @dRpst spédifiguey G
GASAtEAaaSYSyld Rdz a8aiGs8YS LISdzi siGNB SGdzRAS Sy @
recherchée, on peut considérer un soktastable sur des périodes allant de quelques minutes a
LI dzi A SdzNE 22dzNE® ! AyaAas fQlez2dzi RS O2YLX SEFyd |
RFEy&a dzy LINBYASNI G4SYLI&ASZ RS YIFInGNRASNI £ Sa BBl OGA?Z2
SALEfSYSyd RQIFAAYSY(iSNI I Rd2NBS BSIO&AGFOAfAAlFGAZ2Y

Température et pression
DNNOS t fI GKSNI¥Y2KE&RNRf&asSs At Sad LRaaraoftsS RQF
O2yRSyalidAz2yed |y a2t LISdzi | dzaair s-addpolirMesi (S Sy
températures supérieures a 100°C et des pressions gy@s a 1 bar. Dans ces conditions, les
réactions chimiques sont modifiées du fait de la diminution de l@icorr y 4GS RS RA&a2O0Al
[7]. On obtient alors des structures métastables et des particules plus ou moins cristallisées en

fonction du temps et de la température de synthése.

Stabilisation stérique
[ QF 22dzi RS LRt &@YSNB | dz ae 3 ie8 &ude shbilisafion yiu sysemesS y i Lz
colloidal (stabilisation stérique, va@hapitrell.2.10 @ 9y & QF RA2NDFyd t € &dzN

14
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LI2f @YSNBa ONBSYyid> LI NI SyO2YoNBYSydG ailggwmildzS> F

entropique, dépendant du solvant et du degré de couverture de la surface de la particule.

Il. Synthése de matériaux poreux par voie sol -gel

[ @2t2y(iS RS aeyiKSGA&ASNI RS& YI GSNALI dzE LI NBdzE
matériaux pardzyy &2f 2dz dzy S & 2 fsdzindud ¢n vhe dé la EaBsmBRa&ionOeh A Yy A R S
mode hétérogene, de ces derniers sous flux neutronique. Le matériau poreux en guestion peut

ainsi étre une matrice inerte, dite cible de transmutation, ou une matrice pewtexigue (a base

RQdzNJ yAdzY y2GFYYSYyGoo

55a LINBYASNBa SidzRSa NBIfAasSa t fQLyadAdddz
Y20l YYSYyGd Y2yGiNB fQStI062Nl A2y RS B LKSINBAA NMBYYS N3
80% qui permetten) suite a une succdsA 2y RQAYLINBAY Il GA2y SG t dzy G NJ
RQ260GSYANI dzy YIFGSNRAFdz LRAaaSREYy(G dzy$S K2Y23SYySAGS
Au sein de cette étude, plusieurs criteres ont été définis quant a la porosité recherchée. Tout
RQI02NR I RRNBEBISYESNR2YYSOGSS FFAY RS Tl @2 NA
[ Q2NHI yAal GA2y RSa LI2NBa ldz &SAY Rdz YIGSNALFdz &S
'dz O2dzZNE RS f QANNI RAI GA2Yy ® CAYIl résisedeniidafinié. On G A €
peut cependant estimer que quelques dizaines de nanométres peumtréire une bonne option

Sy @dzS3 dzyS y2dz@StfS F2A43X RS O2YOAYSNI FIOAfAGS

Les procédés de type sgkl sont trés bieradaptés a la synthése de matériaux poreux. En effet,
f QA y a S Nltdnlgte» R dayfould»0 | dz ASAY RQdzy && apies ¥o®8 ISt AT
élimination,f Q206 GSYy A2y RQdzyS LR2NRaAaAGS O2y (N tg8IS | dz &
colloidal,le principe général est relativement simple
- Un sol amené a gélifier est préparé.
- Untemplateest ajouté au systéme soit initialement soit aprés formation du sol.
- [ ASEATFTAOIGAZ2Y Rdz a2f SyYyGNI¥nyS I F2NNIGAZ2Y
- En fonction du systéme étudié, le templatest éliminé par traitement chimique
(dissolution) ou thermique (décomposition).
- Aprés un éventuel traitement thermiqunal, on obtient un matériau dont la porosité est
le «négatif» du template utilisé.
De nanbreux types de templatéd 2 y i NB L2 NI Sa RIEya fF £ AGGSNI G dzNB

nos recherches sur la synthese de matériaux poreux, nous avons classé les voies de template
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SEAaGIy(diSa Sy RSdzE Ol (S32 NR S adbe rel8iveiabcadbef de &3 A T A OF
travail, il existe beaucoup de manieresfélientes de définir les famillede template en fonction de

leurs caractéristiques ou de leurs propriétés.

1.1 Templates « mous »

La premiere catégorie est dite des templatesiaus». Ce templates sont de nature organique et
dziAftAasSa Sy azfdziAzyed® hy |aa20AS |Ayair RlIya OS
tensioactfs ioniques ou de copolymeérgsl, 121Sy a2t dziA2y S RQF dzaNB LI NI
stabilisées soit par des agents tensioactifst par des particules solided3] (alors gpelées

émulsions de Pickerinfl4, 15]). On note ici que ces deux types de template engendrent de la

porosité au sein du matériau a différentes échellesésc voire microporosité si on utilise des

micelles et macroporot si on considére simplement les émulsions.

[ QdziAt A&rdGA2yY RS GSYLX TGS YAOStEIFANB LISNNSG ¢
formation de micelles organisées en solution aqueuse dans laquelle se trouvent les précurseurs des
YSil dzE R Qpuif le$ thigalixipiecuisedirs réalisés au déthes années 1990 sur la silice

[16, 17], de nombreuses méthodes oété mises au point pour la synthése de différents composés

oxydes mésoporeux, de maniere générale sous forme de poudres mais aussi sous la forme de
couchesnnces[18]1® YNXa3IS S fd 2yi FAYyaA aeyiKSGiAAS R
tensioactifs ioniques, la taille des pores variant en fonction de la longuels dbaine alkyl du
tensioactif[16]. Toujours concernant la silice, Zhao et al. ont développé une méthode de synthése a

partir de micelles de copolymérefl7]. Ces méthodent ainsi pu étreSt I NAAS&a t RQI
composéxydes mésoporeux simplgk9, 20] et mixtes[12].

[ F2NXIGA2Y RQdzyS SSYSdat alidzy a SINiF o RSdzyo 2 @2 &TE VS A
pouvoir étre utilisée comme template pour la synthése de matériaux poreux. Ce type de template
LISNXYSiG fQ20i0SydGAz2y RS LBRNBa R2yd fF GFrAfES @F R
maitrise @ la taille et de la distribution de taille des gouttelettes pilafasila porosité au sein du

matériau find ® [ Sa G NI O 2 22ROt régalRrémebt Gitést camyfr® exemple pour

décrire cette voie de synthése. Des alcoxydes de silicium, de titane ou de zirconium sord dissou

dans du formamide (Si, Ti, 21, 22]) ou en solution aqueuse (§2]) LJdzA & fufdhaild ezi RQ
RQdzy O2LR2f&YsNB LISNNSSdz falA 272 NiMil (oA YA aFRsSdzyLd NJ £ S ¢
RQSlI dz oRFya €S F2NXIYARSO 2dz RQFYY2YyALlljdz$S O6RIY

(e} V4

systeme autour de la phase huile qui constitue alors le template et qui est ensuite éliminée par
lavag® [ S LINPRdzA (G 2060GSydz Sad FAyFfSYSyidi asSOKS S
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associé au précurseur choisi. Les émulsions de type-dailepeuvent également étre stabilisées

LI NJ RS& ylFy2L) NIAOdzZ S& Sy f ASdzm&dil onLparle @irs R Q dzy
RQSYdzZ aA2ya RS t A ORFPlsentlide émuisibr skabilisée pay ded pafidilest f ®
RS &aAfA0S O2YYSNDAItSa I otgid Rdzy 88 8Ks ¥S RDEPYI IR
Y2y2f AGKS RS &AfA0S YI ONRLERNBdZE® DNNOS t
O2YYSNDA I f S a0)RNelridckiat AIgHa dY G KSGAASYld RS f QFf dzYAyS
couplage avec une technique de dépbt électrophorétique. tileds et al. [25] décrivent

finalement une synthése en deux étapes de monolithes de silice. Cette synthése repose sur la
ASEATAOLGARZ2Y LRfEYSNAIjdZS RQdzyS &2t dzii A 2danRQl £ O2 E
eau stabilisée par des pistlesde silice commercialesQl 2 2 dzii & dzLJLX SYSyval A NB R
permetre la stabilisation des particules de silices en solution phiszA G S £ € QF R& 2 NLJI( A
LI NI A Odzf S& T2y 0l A 2-uleetgrce aubphénamerte Qe\cyaleSttifeitc® & S| dz
est possible deantroler la taille moyenne des goutkettea O2 Y LJ2 & | Y ét dohcQeStxildzt & A 2 Y
et la distribution de taille des pores au sein du matériau fia&27].

Lt Sad FAyFEtSYSyid (GNB& AyiSNBaalyd RS y230SNI |jd

«mous» peut mener a la synthése de matériaux monolithiques a porosité hiérarcli8ge

II.2 Templat es «durs »

La deuxiéme catégorie de template est celle des templates ditgs». On entend par template

«dur» un matériau solide introduit dans le systéme et autour duquel le réseau tridimensionnel

relatif au gel se développe. Ce peut étre soit nmegrice poreuse imprégnée par un sol, le matériau

poreux obtenu sera alors la répliqgue de cette matrice, soit une dispersion de billes de polymére ou

de particules inorganiques au sein du sol, la porosité finale dépendra alors de la taille et de la forme

de ces objets ainsi que de leur état de dispersion.

5tya £S OFra RS fQAYLINBIYlIGA2Y RQdzyS YIFGNAROS Lk
synthése de CMd Sy GF y il 1jdzS NBLIX AljdzS OF Nb2y SI5)R€Ddzy S & A
fréiquemment utlisé [29, 30]® [ QAYLINBIAYyI GA2y RS aAft A0S LR NBdz
matériaux inorganiques poreux telsie les oxydes de zirconium, étain, manganése ol{3fkr32].

Une matrice template originale, une résine mofoK A |j dzS-forR&Mdryde Sa égalerme été

utilisée par Shi et aJ33] pour la réalisation de monolithe de ZC5iQ ou encore Ti@

[ &adzallSyarzy RS LI NOGAOdzZ Sa az2ft ARSa |dz aSAyYy Radz
la synthése de matériaugoreux[34® [ F2NXI GA2Y Rdz NBaSldz Ay2NH
I dzi 2 dzZNJ RS& LI NI AOdzZ Sa a2t ARSa RS €I ddza LISy aa
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« consolidatior» du gel conduira a une porosité facilement maitrisatdepar la taille des objets
RAALISNASaAD [ QdziaAftAalrdAz2y RS oAftSa RS)[3I34 &YSNBa
ou le polystyrene (P$38, 39] est ainsi trés répandu De maniérglus originale, Camerel et §0]

2y G NILLRNIS fQdziAafAiraldrazy RS ONRadlldzE fAljdARS
matériau final (la silice) mésostructuré de miere anisotrope Sakka et al[35] présentent une

variante originale en étudiant la valeur des potiefg zéta du sol et du template afin de former un

systéme O dzeedguillen LJ- NJ dzy LINE@GRBN. RQHS, (e MBlangeant une
suspension de billes polymériques (PMMA) avec une suspenSionldll NIi A Odzf S& RQ2E& R
opposée on créée ungarticule «O dzdediuillen 02 YL}2 4SS RQdzy OdzdzZNJ RS o0 A f
O2dz2NPyyS RQ2E@RS LI NI AYyGSNI OlGAzy St SOGNRAGH GAI d

oxyde métallique poreux est obtenu.

I1.3 Templates utilisés dans le cadre de cette ét ude

Cette classification en deux catégories nous a permis de pouvoir explorer deux voies de template
différentes dans le but de former un matériau a porosité contrdlée. Pour la suit@si¢ravauxun

template de chaque catégorie a été étudi@armi lestemplates «mous», un couplage entre le sol

gel colloidal et une émulsion stabilisée par des nanoparticulésd dzSa RA NB CbliivaSy i R Qc
précédemmentsynthétisét. LI NII A NJ RQdzyS az2ftdziAz2zy A2yAljdzS Si &
a été imainé alors que concernant les templategluws», nous nous sommes intéressés a la
RAALISNEAZ2Y RS o0AfftSa RS LRfeadeNByS ldz aSAy RQdz

11.3.1 Les émulsions de Pickering:

Découverte en 1903 par RamsdEr] puis popularisées a partir de 1907 par Pickefibg, les

émulsions dites de Pickering sont des dispersions huitlanseau ou eatdanshuile stabilisées a

f QI ARS RS lided eXdndn QldzteSstactits Du de copolyméres comme les émulsions
«classiques) @ / QSal dzy LIKSY2YS8yS RQI Ra2NLII A 2YiuilehA NNB S N
jdzA Sad t tQ2NAIAYS RS tF adlroAftAalridAzy RSA SYd
Les propriétés de tkds émulsions sont déterminées par les capacités de mouillage des particules
dziAftAasSSaod 9y STFFSixT Sy F2yO0iAzy Rdz Y2dzAfftlF3IS |
formés: soit une émulsion eadanshuile soit huiledanseau. Le mouillage dgmarticules est alors

OF NI OGSNRAS LI &S v (ONB/ 3t Srhiti 6t i¥payidide Gbsudz du coté de la

phase aqueuse) (voiigure8).
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/

¥

Eau

Huile > Particules <

solides ~

Eau Huile
i i
A
huile huile
<]
6
6 < 90° eau 0 > 90° eau

Figure8 : Représentation schdmii A Ij dz8 R QdzyS SYdzZ aB)y RS t AO1 SNAY

P'AYaAs aia €1 LI NUAOdzZ S Sadiaf Qbfydat Sy aRiSkafidas@iaLd iNJ ¢
pnc® [ LI NLGAOdzZ S Said Ff2NER O2yaARSNBS KeRNERLKA
courbure engendrée donnera naissance a une émulsion de type-darileeau. A contrarig un
angle supérieur & 90°C indique que laiparOdzf S Sa& G LJ dz&a Y2dzAff SS LI NJ f
Ff2NRE | LIJSESS Ke@RNRLIK206S Si S ydanshuie\(vBirFigure8).T 2 NXY | { 7
On peut noter que si la différence de mouillage est timportante, aucune stabilisation ne sera
20aSNISSd | yS albGloAfAal A2y 2LIWGAYIES aQSTFSOUGAZS
proche de 90°.
[ S& (NI @I dzE [R1p dogn®ré LinN&Rat réafivenhent @omplet des différents facteurs
AYyFEdsSy el yld €1 adroAftAlS RQdzyS SYdzZ aAz2zy RS t AO]

- La mouillabilité des particulggl2] ainsi que leur chimie de surfadd3] (ces parametres

étant intimement Iés)

- La concentration des particules au sein du systEpeg

- La composition de phases aqueuse et huileuge]

- Lataille des paitules[45]

- Le pH de la solution agueupts]

De maniére générale, ces différents paramétres vont influencer les propriétés de surface des
particules adsorbées détermant la mouillabilité de la particule et donc le type et la stabilité de

f QSYdA A2y F2N¥SSoO
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Couplé& a un procédé sok3 S f O2tt 2O0RIE X €I F2NXIFGA2Y RQSY.
naturellement comme une voie de synthépeometteuse de matériaux monolithigas poreux.
ApréslaT 2 NY I GA2y RQdzy a2t O2tt2O0RItX tF adroAtAalrd
a2t adA@AS RS tF 3ASEATFTAOFIGAZ2Y Rdz a2adsySzI RS f
traitement thermique adapté peut donner lieuun matériau dont la porosité dépendra de la taille

RSa 32dzi St SadSagued of QRBdiia OB 1 STBRNIS Ayy20F yie

principalement au cours de s&avauxde thése.

Solution colloidale Emulsion de Pickering
® 00 4 © 000 0 o
o [ X}
.. ° o % % Ajout huile ° °o..‘o °,°
06’0 0° + cisaillement °®0 .:...'0
e 06 o0 ®° :'.....o

Temps

. 98,808
Traitement ﬁ.’"
A

thermique

Matériau monolithique poreux

Figure9 : Synthése de monolithe macroporeux par couplageegmocédé segel colloidal eémulsion de

Pickering

[1.3.2 Utilisation de micro -billes de polymere :

La seconde voie de template étudiée a été développée a partir de templatiess=, plus

précisément des billes monodisperses de polystyréne commercRl€dzy RAI YSUNB RQ
200nmd ! AyaAs dzyS adzalLlSyaizy RQ202SGa a2t ARSa Sai
va former un réseau inorganique tridimensionnel emprisonndes objets. Aprés séchage,
élimination du template et traitement thermique, les pores des matériaux obtenus sont alors la

réplique des objets intégrés au sein du systéme (wigiurel0).
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Solution colloidale .
Gel colloidal
+templateen
suspension
SK oy
o .o.. ° Temps
0*0 ° ©
e 0° o X° oo
Matériau
monolithique .
poreux Traitement
_&_ thermique

FigureloY { ey (i Ks8asS RS Y2y2f Al KBpensiordnpatiiNSsdidesiséestd NI A NJ RQ

tant que template

Les possibilités de forme et de taille de pores réalisées par cette voie semblent presque infinies. En
effet, chaque objet en uspension peut prétendre a étre utilisé en tant que template si son
StAYAYFGA2Y Sad YIndiNR&aSS Si yQAy Tt dzS LI & &dzNJ f
transition solgel.

Différentes études ontainsi déja été réalisée$36-39. [ QK2Y23ISY SAGS RS I L322 NJ
matériau final vaalors dépendre de la stabilité de la suspension des objets en solution. Ainsi,
plusieurs parameétres sont A ajuS NJ F FAY RQ2060GSYANJ dzy Sl G RS RAA
O2yOSYyiNI A2y Sy &ALIKSNBE RS LRfeaYsNBa Sy az2f dziA
éventuelle agégation avant la gélification. En effatne concentration trop importante entraine

dzy S + dz3YSy il GA2Y Rdz LRGSYGASt FGGNY OGAT RS Iy
RS4 &a4LKSNBa RS LRteYsSNBa SyiaNs StftSao [QSidld
paramétres tels que le pH oa force ionique de la solution.

Finalenent, un matériau ordonné peut étre obtenu a partir de billes de polyméres. En effet, par
FAEOUONI GA2Y 2dz OSYUNRTFAdAI GA2Y RQdzyS &dzALISYaArz2y
colloidal trés bien organisé qui pourra ensuite étre imprégné par ungi@olou un sol précurseur

du matériau final souhaitg34, 35].
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lll.  Oxydes étudiés

Notre démarche a consisté@l dzZRA SNJ RQdzy LR AY (G RS @dzS F2yRIYSyl
soF3St S FAY&aA jdzS tF YA&S SHNI RRRANOHEARQSy @az8(RYEy
ultérieure a un systeme radioactif précurseur de combustible nucléaire.

Ainsi, suited des travaux préliminaires réalisés au CEA de Mard¢6ule7, 48], nous avons donc

G2dzi RQI 062 NR Si dzR A -8el dolloidaie &e/zirdirie pute dads INbufie mé&tre &2 f

LX  OS dzyS YSGK2R2f 23AS RQSG dzRIS zilcond podstdant pay f S ¢
ailleurs diverses propriétés phygsies et chimiques intéressantes, de nombreuses applications (hors

ydzOft SFANBUO LISdz@@Syid siGNB SyiNBgdzSa Sia O0QSaid L2 dzN
mésostructurés a base de zircone par voie3@t O02f f 2ORI S a2y i retOl dzS¢t f ¢
scientifique.

Cette méthodologie de travail a ensuite été appliquée a un systeme mixte a base de zirconium et

de néodyme. En effet, ce type de matériaux est actuellendtundié pour son utilisation en tant

gue cible de transmutation.

CAYlItSY@WIXARYSIRISO YIF GSNAF dzE £ 61 &S RQdzNI yAdzys |

par transposition de ces études a été initi€e et décrite en fin de manuscrit.

En cela, les propriétés de ces matériaux, ainsi que leur voies de synthése par proegal¢ smt

exposées tout au long de cette partie.

1.1 La zircone ZrO>

I11.1.1 Etudes et applications

Le composé zircone Zr®st un matériau céramiququi adéja été treés étudié dans la littérature.

De nombreux travaux sur des systemes a base de zirconium ont permis die @&fidifférentes

structures et températures de transitiode phaseen fonction deddifférentes voies de synthése

[49-52]. En effet, & zircone étant unamposé polymorphe, elle peut étre obtenue sous différentes

phases cristallographiques en fonctiom draitement thermique utilisépour sa synthésd52].

Chaque structure va ainsi posséder ses propres propriétés. De maniére générale, la zircone possede
dzy S GNBA&A 02YyYyS aGlroAftAGS OKAYAILdzS SG GKSNXNAI dzS
O2yRdzOGADBAGS A2yAljdsSed / QS&d LRdzNJjdz2zA OSiG 2E@éRS
domaines tels que les matériaux constitutifs de pile a combaISIOFC (Solid Oxide Fuel C&H),

les revétements pour barrieres thermiqu¢s4], les applications dentairefb5] ou les supports
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catalytiqueg56]. De plus, ldaible section de capture de neutrons de certains oxydes mixtes a base
RS TAND2yAdzy € SdzNJ O2yFS8NB dzyS (SydzS Ay(iSNBaal yi

matériau potentiel pour une applicatiomeant que cible de transmutatiofb7, 58].

l11.1.2 Synthése de zircone par voie sotgel

La synthése de zircone pdifférentes voies seajel est régulierement décrite dans la littérature que

ce soit a partir de précurseurdcoxydes oule sels métallique$l]. La gélification du systénmast

Ff2NAR AYKSNBYyGS t dzyS Yl n (ieNdordéhsativn du sysBmeQubik 2 y a  F
Chapitre 11.12).

00i AODOOAOOO AA UEOAITEOI O1 006 & Oi A AGAI AT @U
Les précurseurs alcoxydes sont les plus rencontrés dans @diff travaux portant sur la zircone
[49, 50, 54, 59]. Les alcoxydes de métaux de transition sont extrémement réactifs avec des agents
ydzOf S2LIKAf Sa t OFdzad RS f QSt SOONRYS J QT AIRAYTISS YASYIL
(M) correspondant devientlhdzi SYSy i &dz2Sd t € QFGial 1jdzS RQdzy vy dz
On observe alors la formation puis la précipitgtio NI LIA RS R Q KRUuRNBdialyseIla & dzA i
YSilt &dzAGA RQdzyS (Hdiib@®W2y RS O2yRSyal iGAzy

(Equilibre9) DGY £QOD GO &GO

Ainsi, la maitrise de transition s8ISf RQdzy GSf &d2adG8YS Sad ONRGAIld
peuvent entrainer une précipitation trés rapide du systeme au lieu de former un gel. Différentes
méthodes 8 Y i dziAf A&dSSa LIdzNJ O2y (iNbf SNJ OSGGS AYLRNII
RI'ya dzy YAfASdz Sy I 0 a8SuyhG8vanRagangtel arhydrigg0>59].(LésLIA |j dzS Y
NEBII OGA2ya RQKE@RNRfe&asS Lldzaa RS 02y RSy2dz(iR@dey S 20/
6t QL YY2Y AL 1jdzS LI N SESYLX S0 ! yS | dzi NBnagéne2y RS
complexanty f QI OSGetl OSG2yS o6FOFOI O | SGS FAY&aA (NEB:
base de zirconiurf49, 54).

Précurseurs de zirconium sous forme de sels métalliques

La synthése de zircone par voie-306t O2ff 20RI S aAQSFFTFSOGdzS | dzt yi
zirconium(ZrCl) [60Q] ou de zirconyle (ZrO(NJou ZrOG) [39, 61, 62].
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Apres la dissolution dwsel de zirconiumou zirconyleen

solution aqueuse, le zirconium va subir différentes réactions
adz00Saar@Sa 2dzaljdzQt F2NXSNI dzy
pont hydroxo deformule [Z&(OH}(HOe]®* (voir Figure 11).

hy 20GASyd RIya dzy LINBYASNI GSYLXaA
[Zr(OH)g]** LIdzA & X RSdzE NBI OliAz2ya RQKe
successives de ce cation hydraté conduisent a la formation

oz Qov (OHO Rody @iy [Zi(OHOH)E (Equilibrelo)

Figurell: Tétramére cyclique forn
ensolution aqueusé R Q | [2JN.

(Equilibrel0) IGO0 O &id'0060 0 0 HiIfO 60 co

/'S O2YLX SES @I SyadzAiiS &adzdAN) dzy S RSNYASNB NBIF O
ponts «<oln  SG fF  F2 NXYI (At®yqueRyrligye (EnGlibril). Ve shisturdde ce
tétramére a été largement étudiée et identifiée depuis plusieurs années gracennutat a la

spectroscopie RamgB3-65].

(Equilibrell) T®WILO 00 O @ 0000 Yoo

/ 2YYS 20aSNIS adzNJ 10} deudIphs Berf@ngent RO dhaipie fatoroeNdd

zirconium, il en résulte ainsi une fortéminutiondu pHde la solution

[ daeyi(iKsaS RQ2E&RS& 2dz RQKeRNRE&eRSa aQS¥¥S0iadz
FdzZa3YSydl GA2Yy Rdz LI - Pans ihdprérdier terBd, deite dighierdafian duhpH

va engendrer la neutralisation du tétrameére cationique pour fortegétramere[Zry(OH)s(HO)]°

(Equilibre12).

(Equilibre12) i G0 00 Woo Gijo "0f Yoo

Ce tétramére neutralisé va se condenser par olation pour former un hydroxyde de zirconium
(Equilibre13).

(Equilibre13) ®i 00 00 O ®iv0 Yoo
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Cependant, le zirconium possédant un pouvoir polarisant important d0 a sa tétravalence, il ne
F2NX¥S LI a ROQKERNRE&RSa &aiGlotSa Sy azftfdziazyo Lt
hydroxyde (Equitire 14) par oxolation lente.

(Equilibre14) ®I0O O QI WO 00 ©°© @i WO OO0

58S YIFIYASNBE 3ISYSNIfSs OSGGS RSaKeRNIGFGA2Yy &aLR
GSGNI @1t Syia o0¢AX | TISNBXSNBG2BHEGING A3/ ¥B> & LINF &N
hydraté MQ, nHO (M un métal). Or, le rayon ionique et la coordinence élevés du zirconium ne
LISNXYSGGSyd LI &a 1 F2NXYIFGA2y RS T AND2yS LdzNBE Si
un oxyhydroxyde hydraté de zirconium de formule Zs§OH),, yHO[2, 7].

Les différentes étapes relatives a la dissolution de sels de zirconium ainsi que la transitieh sol

peuvent étre étudiées grace a des technigues expérimentales telles que la diffusion des rayons X

aux petits anges (SAXSp1, 66] notamment pour les études de morphologie du systéme ou la
spectroscopie Infraxuge ou Raman pour sa compositichimique[61, 62, 66, 67]. De la méme
YIEYASNB jdz§ L2dzNJ RSa LINBOdzNE SdzNB RS (eSS |t O2E
YEnRGNRESS INNOS t f QF 22dzi RQdzy [9,@9. Yddorfplexagtiia G St |
permettre un ajustement de la réactivité du cation en modifiant sa sphére de coordination et il sera

ainsi possible de contréler finement la formation du sol,taaité et donc sa gélification.

AurA OT EA AG7T AOAT OET1T A801T Oi1l U AAOGA AA UEOA
Une facon originale de former un sol & base de zirconium par électrochimie a été développée par
Zhao et al[68]. Dans ces travaux, on forme une cellule électrochimique grace a des électrodes en
platine et un électrolyte composé de sel de zircoriZ€O G, 8H0O). En optimisant la concentration
Sy TAND2yAdzy RIya £ QSft SO0 NP ot poséejlestRdSgble #ei S RS

créer un sol transparent de zircone par électrolyse puis un gel.

Obtention du matériau
Aprés latransiton sel St RQdzy a@aidisyYS t oFasS RS T AND2yAdzy:
séchage et calcination dans le but fdemer de la zircone ZrG partir des oxshydroxydes formeés.
Cette transition gematériau a été étudiée pour différents systemes par SA8ISOuU ATD/ATG49,
50z ljdz§ OS &a2Ald M9 So)odNdersdld niE@lliqhiefse, BB 69]S Be plus, de
techniques telles que la spectroscopie Rarfteh 52|, la diffraction des rayons X (DRX3-52] ou
la microscopie a transmission haute résolution (HRTIEBA) permettent la caractésation

morphologique et structurale du matériau final ainsi que son évolution en fonction des différents
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traitements imposés. La zircone peut alors étre synthétisée sous la phase tétraganale
température ambiantesi la taille des cristallitegu sein dumatériau est suffisamment petitdRuis,

suite & des étapes de traitement thermigiie dzy' S G N} yaAldAz2y Sy LKIF&S Y2y
LK &S aSNr Ff2NR GNBa aidlofS &adzNJ dzyS € FNBS 3AFY
2300°C, la zircone VaINB ANB 3 a4 A @SYSy i | R2LIGSNI dzyS & d NUzO G dzNB
FdziAA2y RS Hcync/ ® hy LISdzi y20SN |jdzS f QlF 22dzi RQ«

permet la sthilisation abasse température de la phase cubique de la zircone.

1.2 , 6 Id&@rdixte Nd2Zr>0;

l1.2.1 Généralités

58 y2YOoNBdzaSa ShGdzRSa LR NISYyd | OGdzSizecanSy i &dz
structure pyrochlore en vue de leur utilisation en tant que cible pour la transmutation du plutonium
et des actinides mineurd58, 70]. La phase pyrochlore (ici Mm#O;) est une structure
cristallographique dérivée de la phase cubique type fluadigela zircone Zr Dans cette phase
OdzoAljdzS§ GeLlsS FEd2NRGS o03INRdZIS RQSaLI OS CYoYu=X
FG2YSa RQ2Ee&3Is8yS | t2NA [[dzS 1 &dNHzOG dzNB  LIe NB OK f
ZrQ-NdO; dans laquelle ua vacance en oxygéne est introduite par la différence de charge
existant entre Zr(IV) et Nd(I[I[§1] (voir Figurel2). Ce type de structure peut se génésali pour de
nombreux autres meétaux sous la forme:BO; avec A une terrgare et B un métal de transition
(GAZrOy, EBTHOX 0 @

Vacance en oxygene

O o

® z*
O Nd3+

Figurel2: La structure pyrochlore appliquée 2:Xd0; 6 R Q | [TINE &

Rdz TAND2yAdzy S Rdz yig2dbe ¥eSrangndatayod) + f Qc
§y SyiSyRdz L} a Fy2RAYy® 9y SFFSGs t8a Y
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une trés bonne stabié thermique et chimique mais également une excellente tenue face a

RSANGAE ROQANNLRRROGONANEO2ORIVNB A yia Sy LKFasS LENER
exemple)[72]1d 5QF dziNB LI NIxX S yS2ReYS Said dziaftiras ¢
trivalents tels que@ I YSNA OA dzYZ f SdzNBE NI & 2 y3¥) =QBBEeti(dy)Fa Sdl y

0.98A) tout comme leurs propriétés chimigaghydrolyse) en milieu aque{ix3].

l11.2.2 Synthése de NdZr,O; en phase pyrochlore par voie sol-gel

Différentes voies de synthése de matériaux en phase pyrochlore ont déja été rapportées, la plupart
concernant la synthése de bELO; ou de LaZrOy. Ces synthéses se font principalemh@ar ce
LINBOALIGEGA2Y £ LI NIGANI RS LINB OdzNA S diV&76] tn&isdza T 2 NJ
également par des procédés de type-gel[77-79)®d hy LISdzi OAGSNI £t GAGNB R
RQdzy LINBOdzNESdzNJ £t O2E&RS RS 1T AND2y A {29 oudign LINB & Sy
fQdziAt Aal GA2Y RQdzy 3Syid 3ASTATFAILYyG oGSt jdzS tQ
mixte & partir de sels métalliques de zirconium et de néodjiifgP v dz2 A lj dzQAf Sy az2A iz
procédés saegel permettent une excellente homogénéité en terme de composition du matériau
FAYEFEE FAYAaA 1jdzQdzyS 62yyS YI niNRA&Ssinplb» sfrictured (i dZOK A 2
fluorite et une structure pyrochlore a alors été caractérisée, par diffraction des rayons X
notamment, en fonction du traitement thermiquappliquéd / SGGS GNF yaAGA2Yy LISc
maniére générale a partir de 12800 nnc/ ® [ Q! ¢ D opiet(Bamantol Infrarbd§e) laNP a O
YAONR&O2LIAS ot o6Ffle@lF3S 2dz GNIyavYAdaarzyo 2dz f
expérimentales largement utilisées pour caractériser la morphologie, la composition ou la porosité

du produit final.

Lemonnieretal. g ljdzt yi t SdzE RS@St 2LIJS dzyS YSGiK2RS RS
zirconium, yttrium et néodyme par voie sgél colloidalg47]. Un sol stable a pu étre obtenu grace

b fQdziAt A&l A2y RQdzy | 3Sy lauxGpsteérnds § Bakeydd zirtohidi A O dzf 7
f QFr OStetl O0Si2yS o0FOFOlIl 0d hoiSy di=RdcagH] = Ri%natL O2 y RA
[Y3] = [Nd*] = 0.025mol.E et pH = 67, ce sola base de z@onium et de cations trivalentsst
monodisperse etcoml2 &S RS yIFy2 LI NI AOdzZ Sa RQSY@ANRY pyY R
0SS a2t @F aS RSadloAfAaSNI GNBa fSydSYySyid edzljd
nanométrique. Le protocole est relativement simplaprés dissolution des sels detioas dans de

f QS dz RAAGATESSE fQlOSGetl OsStiz2yS Said | 22dzise h
RQdzyS o6l a8 oazfdziazy | YY2YALIOFtS 2dz RQKERNRE&RS
20aSNBS I F2N¥I(GA2Y RO&®&N3aARHONBEIALSz A Yy Rdzdj deSY
fQFre2dzi RS o0l aS R2AG siGNB STFSOGdzS 3F2dzidS +t 32 dz
sol en question est ainsiynthétiséSy dzy'S & Sdz S S LIS7. UivaENdsaimgnt LI R Q
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dusysttn t UGSYLISNI GdzZNB | YOAl YGS LISN¥YSiéG Fft2NR Q206
RQdzy OGN} AGSYSyild UGKSNXNAIdzZSd 9y tra@asx appRrhidsént-ayish | dz O

comme précurseur pour la synthése de:RigO; en phase pyrochlore.

S

5 0AT EOI

Qu

1.3 MatéerEAO@ U AAOA A

[ QdzNJ yAdzy F LI NIGASYd t tF FLFEYAEES RSa | OGAYARS
naturel: B8 et P [ QAT GeINBaSyd + notwm: £ fQSGFd yI G
et safission libéreune quy G A0S AYLRNIIFYydiS RQSYSNHAS:E 0QSad LI
utilise R ya f QA Yy R dea tanIyueconbisbide $rickaid (U On procédealorsa une

2LISNF GA2Y RAGS RQSYNROKAAA&SYS yHe dzafljidyentutnyyd Y Sy ( S
entre 3 et 5% pour les réacteurs a neutrons thermiques. Concernant les réacteurs a neutrons

NI LARSas OSddS Sl LS RKFSOLNKORMNSESTS Yt Skt Iz S MILIL.
plutonium issu du recyclage du combustiblesé, serasuffisant pour générer les réactions

ydzOf SFANBA LISNYSddaryd €S F2yO0aArAz2yySYSyid RQdzy NB

n.3.1 3uil 01t 6A AA |1 AOi OEAO U AMAOA AGOO0OAT EOI DAO Ol
De nombreuses voies de métallurgie des poudres sont actuellement utilisées dans le cdare de
fabrication et refabrication du combustible nucléaire engendrant la manipulation de poudres
hautement radiotoxiques. Ainsi, depuis les années/@0différentes voies innovantes en milieu

humide basées sur des procédés-gel ont été imaginées afin defaliser différents types de
YIFEGSNREF dzE £ 6 b, BUSAMRIDAENT SAA dvdzS | iQdzy S dzi At Adal GA2Yy (
Le procédé le plus avandél2 dzNJ f | adpaivoi A SRQ!ISH G > | Ol dzSt t SYS\
Gelation Process (IGIPg0-83]. Des microsphéres de taille et de forme souhaitée peuvent étre
obtenues grace au contrble des différents paramétrescd procédé.

lyS a2fdziizy RIUOMR)HING i SY RIQAAINI YRS FNRAR 0SydAN
(CONR20 SiG RS f QKSEI YSKEe )y Bel Gaiittelettésh dé Settedsblation! = o / |
az2zyld SyadzaadsS LIX2y3asSa RlIya RS fQKdzAfS OKFdzZRS o
étre finalement lavées, séchées et calcinéf@2]® [ QdzZNBS AYUONBRdAzZAGS &ASNI F
prévenir une hydrolyse puis une condensation trop rapide du systéme (Equiipré®©n a alors
F2NXIFGA2Y RQdzy O2YLX SES t ol &aasS GSYLISNI GdzZNB o+
RFya tQKdAt S OKIFdZRST S 02VYLX SE $6etlB. GRseaumeOA S S
NGBl OdAaz2zy Sy RSdzE (i Sriguis Sompogiibna(Eduilibra8 BB guy |
LISNXYSG tF fAOSNIGA2Y RQFYY2YALljdzS 6Si R2yO0O fQ
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condensation du systeme (Equilili28) et ainsi la gélification interne de la gouttelette. Le
mécansme réactionnel st le suivan{84] :
- 1 2YLX SEIFGA2Y LI N fQdz2NBS 6¢ F nc/ 0

(Equilibre15) 571 #1/. ( 5/ ¢#/ (
- Hydrolyse (F ¢dnac/ 0
(Equilibre16) YO Om Y6 00O O
(Equilibrel7) ¢¢ YO 00 YO 00
- tNRdG2YylFGdA2Yy RS fQl at!
(Equilibrel8) 600 O 6000
- Décomposition
(Equilibre19) 60000 W00 o0'0O00 00O @ Q)
- Condensation
(Equilibre20) YO 6O EO0@OEO0 &YOOO £0@0

En fonction des quantités de réactif utilisées (notamment le rapport molaire HMTA/U), on observe
diversétal & Rdz ISt ljdzA @2yG &S NBLISNDdzi SNI adzNJ €1 yI i
de calcination et de frittagg85].
/'S LINPOSRS Said €S FTNHzZA G RS y2YoNBdzaSa yysSSa RC
parfaitement sphéques, il existe plusieurs parametres qui ont été pris en compte tels que la
cinétique de réaction, la structure du gel, le type de lavage ou les différents traitements thermiques
imposés aux sphéres de gelNB O dzNB S d2Did rdtréugeEaingt 8ans latéirature plusieurs
publications concernant notamment la synthése par procédé de gélification interne de microsphére
RQLBEI2dz 6ASY RQ2E &[5 a+Ny88 buiud@e8d. bt dis gros inconvénient
RS f Qlcépenda®ti QA YLI2 NI F yiS LINRRdzOGAZY RQSTTFE dSyia
engendre une difficulté certaine pour leur recyclage.
[ QIEGSNY I £ DSt | idude2utre woitl@®OSE aLID &Nt 0 QBEWUSY d A2y RS
[82,83,901® ! yS azfdziaAzy O02YLR2&a4SS RS yAGNIGS RQdzNI y
fQFrYY2YyAlLljdzS Sad NBFfAaAaSS S 2y Fez2dziS £ OSGdS
aider a la formation du g¢83]. Des gouttelettes de cette solution sont alors formées et stabilisées
IANNOS t dzy y2YONB AYLRNIFIYG RQFRRAGATA Llzaia &2
gazeux et enfimtraversuneO2 f 2y yS 02y GSylyid RS fQFYY2YALIldzsS |
est finalement obtenue aprés des étapes de lavage, séchage et frittage. Cependant, ce procédé
yQSald dziAftAaias FOGaz$f0oRWSYIR A NBRL 9/ QSARSIIEZS f Q9 Dt
I RRAGATFTA SiG R2yyS fASdz £t RSa SFFtdsSyida t ol as
SyO02NB ljdz§ f2NBEH RQdzy LINROSRS RQLDt® 58S LX dz&as f
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aprés le frittage (<508v 0 LJSdzii &4 Ql OSNEM [INPaBFYVKEAIBdzZRQ2E& RS &
f Q9 Rihsiété décrite par Kovacheva et 80]RS YsYS jdzS I aeyikKsasS RQ
[89] ou de maniére plus générale uranidamthanide[90].

''yS O2Y0AYylAdz2y 2NARIAYFES SyaNB fQLDt Sid fQ9Dt
développée par Fu et g01] en we de préparer deY A ONR2 & LIKENB DARSSh Sl yi RQI
avantages des deux procédés cités précédemment. Cette équipe chinoise a réalisé un protocole de
ASEAFAOLIGAZY SEGSNYS OYAGNT GS RQdzNI yet Sx dzNJ
tétrahyd2 F dzNJF dzNB f A lj dzS0 LldzA & | | 22dziS RS fQlac¢! & | Ay
' dz FfdzE RQlIYY2yAlLljdz2S S t f QAYGISNRARSdzZNI INNOS ¢t
RQ2060GSYAN) dzy S Yd&shinfictospteneb findlddls Phldpauk déSavantages de ce

procédé sont, une nouvelle fois, la difficulté du traitement des déchets aqueux mais également sa
O2YLX SEAGS IFAyaAr [[dzS €S y2YoNB RQFRRAGATA ySOS
SyO02NB t STTSO00 dee Ndustridlisafish. RQSy @A al ISNJ dz

Finalement, il existe un dernier mode de synthése trés étudié basé sur la formation de sol

RQI & O-frhplé gra8e au procédé CSGPomplex SeBGel Processef2]. A une solution de
YAGNI GS RQdzNI yetS S&aid F22dziS dzy F2NI O2YLX SEl yi
«préneutralisatiomy LJ- NJ | 22 dzi RQI YY2 YAl |j oeSest ervyfte gélfigd parS a G T 2
SOILIRNIGA2Y Rdz a2t @l yliod S5AFFSNByida (GNXrAGSYSyda
R Q dzNJ[92,03]zY

111.3.2 Méthodologie développée dans le cadre de cette étude

[ QdzNF yAdzy Said dzy I OGAYARS GSUOUNY@IfSyd YlFAa LRaa
du milieu dans lequel il se trouve. Des études prometteuses ontéstiisées au CEA Marcoule sur

f QSt 02N A2y RRdz daidzA YV B H4B) INNEGS RS fYQ dzBMdIND A |
complexant, sur le méme modéle que les travaux réalisés par LemddTerDans le but de

foomerwy a2f O2ff20RIf 06Sy @dzS RQdzyS S@SydadzSttS 23S
été étudiée[94]. Puis, site aux travaux de Lemonnier et §, 47], une méthodologie de travail a

pu étre mise en pice sur un systéme mixte (Zr,Y,Ng)@2 YLI SES LI NJ RS f QI OS
OGN yalLR2aAdA2y adz2NJ dzy aeadasyS OGAT Lt ol[485 RQ! oL
b23GNBE SGdzRS STFSOGdzSS Sy FOGAT &S o0FasS &adaNJ OS:z
YAGNRjdzSd 1 6A(GdzSttSYSyis S8 RSINB RQ2EE&RIFGAZY
RSINBE +Lo® / SLISYRIYyVEINBOME €8 84 R@SIGTHE RNMERAY SO
Sad LlRaaArofS YsYS &AA dmftodfours @rdséht ehJoliadd Be/miahicdesS R Q!
ISYSNIfSs OSGGS &az2fdziaAzy 3IFNRSNFI OSLISYRIyld €S
RQ! 6puteq ®Z [ QdzNF YA dzY | dz RSINB R QatefdriRd guei s dds+ y QS
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conditions extrémement d&cRSa® 9y SFFSGI Q! 6L+0 L3R aa%RS dzyS
pour la réaction & + HO € U(OHY" + H) et on observe la formation de précipité hydroxyde
U(OH)sdés que IepH est supérieua 1 [95].

Ces travaux ontainsiY2 Y i NB I LI2aaAoAftAdS RS aeyiadkKSGAaSN
trivalenti a A Ydz | yi RQMHOGANPARES RKRRYOAZRE OAGNAI dzSd
O2YLX SEF A2y S LISNN¥SGGNB dzy RSOFfF3IS RS$S&evéNB Ol A 2
SG FAyar L} dza LINRPOKS& RS OSdzE | dzEljdzSta f QK@ RNER
Rdz LI RQdzyS az2teNFb2PARSYOSVNX(GdEp O £ 2NER O2YyF
colloidal mixte composé de particules donttédlle est estimée entre 2 et 10 nm par diffusion
dynamique @ la lumiére. Une interaction-dcide citriquecations trivalents au sein du sol est de

cette maniérecréSS S LISNX¥YSG f QK2Y23SySAiS t fQSOKStfS vy
Dans ce sens, labd/A § NB LI NIAS RS y20NB (N} @Atz O2yal ON
adzNJ OS& LINBYASNR NBadzZ GFrda FFAYy RS aeyiakKSGAaSN
Sy @dzS RQdzyS S@SyiGdzStfS ISEAFAOIGAZ2Y SG YAAS Sy

IV. Conclusions du Chapitre 1
l'dz @dzS RS OSGGS SGdzRS o0A06fA23ANY LIKAIdz2SE y2dza |
présentant les voies segel concernant la synthésde matériaux en voie humidstructurés a
f QSOKSttS yIy2YSUNRI dzSd | dity &dié chimie Bdudel] 3l HodkineA 2 y
Rdz ydzOf SFANBE aQl g8NBE (NBa& LINEYS(O xPpariles citjedzde OS

Q¢ O«
N U

transmutation ou dans le cadre de la refabrication du combustible. Dans ce sens et au vue de
f QFr0aSyO0S R $tinilds B dokie SlcdeRnQd travaux se concentreront uniquement
sur la voie segel colloidale.
Deux axes de recherches se dégagent alors de ce premier chapitre
- La compréhension des mécanismes régissant la synthése de matériau par voegelsol
colloidaleY dzyS YSiK2R2t23AS RQSGdzZRS aSN} @(2dzi RQl
odaS RS TAND2yAdzyY @l yild dzyS (Nl yalLlRaAiadizy ¢t
- La mise en forme et synthése matériaux poreuxdeux types de template distincts
(émulsione Af £ S RS LRfteYSNBUO 2yd SGS RSTFAyAa t f1
bibliographie. A partir de cela, grace a un couplage avec un procédgelsodlioidal, des
matériaux poreux vont pouvoir étre synthétisés une fois encore sur un systemaatibn
61 AND2YyAdzYo® [ Sa LINBYASNA S&aalria RS GNFyaLR
frAaaSNRPYyG FAYIESYSYyG SYGiNB@2ANI RS y2Y0oNBdza S
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Au cours de cOKF LIAGNBE y2dza Fff2ya (2dzi RQF02NR RSONRAI
synthese réalisés et développés tout au long de ces travaux de these. Chaque spécificité propre a

un systéme en particulier sera ensuite explicitée plus en détails au monpgotton dans la suite

du manuscrit.

Chacune de ces étapes de synthése ayant été caractérisée par cougiarge différentes

techniques de caractérisation, cette partie résumi@ns un second tempshaque outil utilisé et

présente une description de lathéorS | 832 OASS aA ySOSaal ANBS Sy @dzS

des mécanismes régissant chaque phénomene.

Description des expériences

.1 Synthése de zircone ZrO; par voie sol -gel colloidale

La synthése de zircone par voie-3o6 t 02 f f 2 OR I t®&t6diée & durS delcalz@pSusdritS S &
est réalisée selon le protocole suivant :

[ § LINBOdzNBESdZNE yAGNI S RS TAND2yeéetS KeRNIGSI
concentrations i(e. 0.1M, 0.16M et 0.22M). Des volumes de 5 a 20 de solution onhainsiété

utlisésSy T2y OGA2y RS QI LI AOFGA2Yy NBOKSNOKSS o6Si
SO OXppedft I RAA&2f dziA2Yy O2YLX 8§GS Rdz LINBOdzZNASdzNE S
est ajouté au sein de la solution ionique. LededS R QF OF Ol I 22dziS RSLISYR |
initiale en précurseur la quantité de complexant a en effet été déterminée (en relation avec le pH
FAYLFf Rdz a8ad8YS0 RS (StftS &a2NILS 1jdzS f 3ISEAFAC
heures yoir Chapitre 3.1).

hy 1dzZAYSyYyidS SyadadS LINPINBaaAGSYSyid S LI Rdz &ce
RQFYY2YyAlLljdzS o6oal0 &a2dza F3AAGFIGA2Y YI3IYySGAljdzS® h

blanchéatre qui se redissit ou redsperse sous agitation au cours du temps.
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Suite a la stabilisation du sol au pH souhaitgir(Chapitre 3.1), on laisse le systéme au repos afin

que celuici puisse gélifier soit a température ambiante soit au RiRdzy S S dz@dS t nnc

souhaite accélérer le processus.

[ S 3St 20GSydz Sad Ft2NR aSOKS t (QSidz@S t ync/
jdzt yGAGS AYAGAFES RS 23St 0 YSyDey tiaitements therrfiduds | G A 2y
adgptéssont alors réalisés afin dg/nthétise finalementla zircone Zr@dont la structure cristalline

dépendra de la température de calcination appliquéeil Chapitre 31).

P

2 3UT OET OA A61T QUAAO | E@dgelkdioida®C. A PAO OT

[ daeyiKsasS RQdzy 3St YAEGS t o6FLasS RS ys2ReyYS §
cefk S RQdzy 3ISf t«séuba$S RS T AND2YAdzY

[ S& LINBOdzZNESdZNEXZ yAGNIGS RS TAND2yetS Si yAlNF
dffSNEy iSa O2yOSyiN)I GA2ya Lldzaa 2y Fe22dziS RS fQl O
FLINB & dAYSyYyGldAz2y Rdz LI I aQSTF®OChdeSre Bly dzy YI EA
Apreés gélification du systéme et séchatiegel, un traitement thermique final est appliqué au gel

séché pour pouvoir obtenir un oxyde mixte a base de zirconium et de néodyrin€Chapitre 3lI).

.3 3UT OET OA  Asd stabilisée® Ephrl des clusters colloidaux

composés de particules de ZrO 2.x(OH) 2

[ aeyliKsasS RQSYdzZ aAz2y adlFoAftAasSS LI N RSa LI NIA
NBlItAalGA2yY RQdzy &2t QOMM23d 3 yRS I LIENILA QdefA N RSS |
(concentration initiad en zirconium de 0.1, 0.16 ou 0.22M) et avant la gélification du systéme, une
LIKFaS 2NBIFYAljdzS o06dzyS KdzAt S KERNRBOIFINbB2YSSO Said |
variée de telle maniére que la fraction volumique en huile soit comprise en®ret00.8.Tout au
long de cet ajout, lesysttmeeStA A At £ S RlIya S o6dzi RS F2N¥YSNJ RSz
phase aqueuse (émulsion directe). disaillementdure ainsiquelgues minute®t peut étreréalisé
par deux techniques différentes
- 1 LI NI AN RQdzy Kardecauld 5un do®dite) chet IKAILe cisaillement
AaQSTFFSOGdzS It 2NAR t fQFARS Rdz NRBG2NJ R2y G 1+ ¢
tours par minute.
- LI NI AN RQdzyS &2y2iNRRS) e dsyilledehtSpiiviegnn RS
RQdzf GNI a2ya ONBSa | d®@mPdzy S LldzA aal yOS RQSYy@AN
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Dans les deux cas, en fonction des différents paramétres phgbkiotques du systéme (pH du sol,

FNI OGAz2y @2f dzY A livozEhafitye 4K uteh dm8Bisiod Blabche dpaqheNsiabilisée par

des clusters colloidaux de de Zx@H), est formée. Des matériaux poreux sont finalement
200Sydza adaAidS t fF F2NXIGA2Yy RS OS (&L RQSYd:
St A YA Y I liuilexagisséhSconin@ un template) par traitement thermique ou chimique puis

une derniére étape de calcination (v&@hapitre 4ll).

1.4 Synthése de sols a baseA Branium

[ S LINRP(G202tS dziAf Aa&aS L2 driin est seablapldiakesld &EcriRpauidg & 2 €
systemea base dezirconium. Mis en place il y a quelques années au Département de Radiochimie
et Procédés (DRCB) CEA Marcoulpt8]> OS LINR G202t S ySOSaaadasS f Qdzia
diluée en milieu nitrique (permei I yi RS LINBGSYAN] t QKE@RNRBf&asSuv 20
RQ! 6+ LadzNI M/ 1 adzLILI2 NI RS tidkaAiAft A0So / SWISYyRFEyGz f
GSYR £t &S RS3INIRSNISYy ! 0+L0O® hy I 22 dzobs fodedzNI OS €
RQA2Y KE@RNIT AyhaxY KFNEGdE dazX @ yadboAt A& A2y Rdz R
concentrations ont été testées0.05M, 0.2 et 0.5M pour des volumeds solutions allant de 3 a
5mL grace a des dilutions réalisées dans W0
Le complexant, acide citrique ou acétylacétone, est ensuite ajouté directement au systéme puis le
LI Sad dAYSyaGsS SiG adroAftAasS LI NI Fa22dzi RQFYY2Y)
du systéeme est alors différente en fonction du complexaritséti
t 2dzNJ £ QF OARS OAUGNRI|jdzS> RAFTFSNByGa aidlRSa azyid 2
- PourdespHacidE f QF 22dzi RQI YY2Y ALl | dz&cipéSbjark quisef I F2 N
re-dissoutprogressivement.
- A partir de pH2 et jusque pH 6, un précipité beige laiteux est formé. Ce composé a été
précédemment caractérisé en tant q@@A G NI G S [4R]Q dzNI y A dzY
- Apartirde pHF ¢ X f S LINB Gduddinemsnt laisSantRlace & 2ol noir de
LI NI A O dzhyBréxyR & Q RE&ZNI Y A deY éxtrémednenti fable gour des pH
inférieursa 10 et précipitera plus rapidement @ela (voirChapitre 5.1).
[ § O02YLRNISYSY(l Rdz a2atsysS O2YLINBylLyid RS tQl O0Si
- Pour des pH trés acides, un préapiui se redissoutS & 4 G 2dz22dzZNBE T2 N¥YS f
RQFYY2YAL Il dzS
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

- Un ol noir se forme des le pH 168 on ne passe pas par une étape de précipité beige
flAGSdzEd hy LISdzi y23SN) [[dzS OS a2t yQSad LI &
citrigue (seulement quelques heures / quelques jours en fonction du pH et de la
concentration initiale en uranium)

- Pour des pH supérieurs a 2.2, le systeme se déstabilise tres rapidement et précipite.

Une partie duChapitre Sestainsiconsacrét.  t QS (i daR & maphalogigug de ces systémes

en fonction de leurs différents paramétres physatamiques (pH du sol, complexant, temps).

~

O

OT A i1 Ol diasehGrahium AOOEO A

Qu
Ou

15 &1 Of AOET 1T A

De la méme maniére que pour le systéme a base de zirconium,avauns tenté de réaliser des
émulsions a partirdecollodd + o0l aS RQdzN} yAdzyd [ S LINRG202tS RS
- [ S a2t t o0lasS RQdzZNy yAdzy Said 206GSydz G4dSt | dzS

OAGNRIjdzSs a2Ad fQFOgiGetl OSGz2yS 02YYS 0O2YLX SE
- 1 LINIANI RS oY[ RQdzy (St &2tz dzyS LKI &S 2NH
goutte a goutte au systemeltL ¥ NI Ol A 2y @ 2 davée feRR AR KdzA £ S |
- [ S aeadsyS Said TFAYyFIESYSyd OA&lFAff SRQd2ydzi | c
homogénéiseur Ultra& urrax a 13.000 tours/min
Deux comportements sont observés au en fonction du complexant utilisé. Pour un sol réalisé a
LI NI AN RQF OARS OAGNRIjdzS oljdzA Sad GGNBa aidlofSuvs
solobtenudJ- NI ANJ RQlF OSGefl OSi2yS RAFTFSENBE aAIyAFAOFGA
- Silecisaillementestréali®@dza G S F LINB& tF F2NXIFGA2y Rdz a2f =
- Avec un cisaillement réalist LINB & Sy @ANRY HnK>X 2y 206aSNBS
SYdzZ A2y | dotiwSAy RS f QSOKI
Une partie du Chapitre Baite de la formation, de la caractérisation ainsi que de la stabilité de ces

émulsions.
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Chapitre 2 : Description desamipulations et des techniques expérimentales

ll.  Techniques de caractérisation

II.1 Diffusion des Rayons X aux Petits Angles / Small Angle X-ray
Scattering (SAXS)

Les mesures ddiffusion desrayons X aux petits angles on
été réalisées sur le banc Guinddering disponible au
[ F 62N G2ANB RQ9 (G dzRS RS ol — : ' azR.
IYBANRYYSYSYydlrt t fOQLYAC ' | L { SLI} NI
Marcoule (ICSM)Hgurel3). La source de rayeK provient

RQdzyS | y2RS  dzu Huf rholybdeghé, ce dui
O2NNBaLRYyR t dzy NI &2yySYSE
f2y3dSdNI RQ2yRS  Y2y2 OKNZEENET - o i‘m)qa I

rayonnement X traverse un systéeme de double mir
multicouche ourbe jouant a la fois le rble de
monochromateur et permettant la focalisation du faiscea
[ QAyGSyan [jf;‘. IQA'-F'-FdZésé Sai Figurel3: Banc GuinieMering &5 € Jd dzy IQS;
SELX 2Nl yid dzy$S 3LYYS RS 98¢ utilisé pour les mesures SAXS 2 v | JNJ 3
0.02a3A

La technique de diffusion des rayonsaMx petits angles repose sur la fluctuation du cortége
électroniqgue des atomes interagissant avec les photons du rayonnement électromagnétique

0N} OSNEFY(G fQSOKFyGAft2yd [ Q2yRS RAFTFdAzaSS Sad
jdzS f Q2 ORBRBPYRYRI|jdzS AYOARSY({S 0O0LKSY2YS8yS RS RATFT
FAYAaA O2YYS dzyS a2dz2NOS LRyOldzsSt S S¥lésiohdgsi dzy$S
provenant des différents objets diffusants vont alors interférer (de maniére toasts/e ou
RSAGNHZOGAGSO SG tQAYUGSYaAdS YSadaNBS LI N £S RS
Figureldd lj dzA & QS E LINBEuW&SteRS f I YI yASNB

(Equation 4) n mpg —OE-

IRSLISYR I Ay&aA RS (lolfFigyralaos SRS REA & ¥ dzi deadf@nizénizN) R Q2 v R
utilisé (ici 0.74). La figure de diffusion obtenue est finalement traitée par le logiciel FIT2D (ESRF,

Grenoble)dgra f S o6dzi RQ2 6 G Sy Hifikéeen fogtion b deieurRd® diffuSidny G Sy a )
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

LI NI A NJ RBS ytaQ At i 3LSNJ HiisAdY dzS 729 dtatt xigpénBayité du(diSposiis a dzNB S
un échantillon de polyéthylene est utilisérafie normaliser leintensités etobtenir une intensité

absolue 3 (cntY). On peut alors écrire

(Equation 5) O Q —

Avec:
- kee un coefficient caractéristige du dispositif expérimental2 6 1 Sy dz tu f QF AR
polyéthyléne, en cm.seconde
- ¢ fl GNI}yavYraaarzy RS fQSOKIyGAftzys alya dzya
- S ftOSLIH AaasSdzNI RS f QSOKIyidAftt2ys Sy OY
- tletempsRQIl OljdzA aAtGA2y RS t QSELISNASYOSs Sy asS0z2yrF

Echantillon Detecteur Rayon X N
incident
7 ~
Rayon X //:" \ V:acteur
N g o ity i 1 d'onde q (8)
incident ~ T\ ]
T )
v/ Détecteur
\%:-_

T

Figure1ldY { OKSYIl SELX AOFGATFT Rdz F2yOiGA2yySYSyi

' TAY RQSELINAYSNI RS YIYyASNB aAayvyLrt S tQayidSyaaids C
GSYLA RIyaSiaS YRrya2 RRAG2LOSSNE Sa 2dz LISdz LI2f @RAALISNAES.

L A 2 4 A

RATTdzaSS Sy T2yOiiz2y Rdz 980GSdzNJ RQ2y RS RS 1 YI

(Equation 6) ‘o) B0 3 0N YRR

Avec:
- I lafraction volumique en objet diffusant, sans unité
- viS @2ftdzyS RQdzy 262Si RAFTFdzalydxz Sy OY
- 3 Ne contraste de densité électronique entre le solvant et les objets diffusants, n cm
- P(q) le facteur de formeésultant des interférences intrabjets sans unité

- S(q, ) le facteur de structure résultant des interférences irddjets, sans unité
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

hy LiSdzi y2GSNJ |jdzSZ RIFya €S OFa RQdzy aeaidsysS (N
représente la somme & FI OGSdzNA RS F2NX¥S OFNFYOGSNRAGAId
détermination exacte de la forme ainsi que de la taille des objets diffusants est alors extrémement
RStAOFGS @2ANB AYLRaaArAotS alya STFSOGdpNd dzy S K.
YFEYASNBE 3ISYSNIftSs fI F2NX¥S RS Q2060280 Said adzillkr
systeme.

Différentes informations concernant la taille et la morphologie des objets étudiés peuvent étre
obtenues par diffusion derayorsX aux S G A Ga | y3f Sa 3INNOS t € QdziAt A&l
La loi dite «de Guiniem NB L2 A4S adzNJ f QK@ LR GKSaS RQdzy aeadsy
diffusants présents en solution ne possédent aucune interaction entre eux. Les interférences inter

objets sont donc considérées comme nulles et le facteur de structure vérifie ainEILSEANS ces

conditions, le rayon de girationgRcaractéristique de la taille des objets en solution, peut étre
RSRdzA i t TFFLA0fS I £ fQFARS RQdzy RS@OSf2LIISYSyi
approximation valable pour des valeurs de q tetjes gR<1.

5lya fS OFLa RQ262S8Ga FILA0tSYSyild FyAazaNRLAI dzSa
suivante:

(Equation 7) ™| Adb—

Ainsi, en tracant In(I(g)) en fonction dé, da valeur de la pente de la partiedaire (pour qg1)

LISNYSG fQ200Syidf2y SREIBRYIWE RENIK REoBSG ALIKSNAId
de giration Rpar la relation suivante

(Equation 8) Y =Y

5rya S Ola RQz2o02Sta Ot AydRAld depd dudcylifdew e | 9SO
développement de Guinier méne a

(Equation 9) nNqg| Aob—

En tracant In(g.I(q)) en fonction de,da valeur de la pente de la partie linéaire (toujours pour

gRF M0 LISNXSG f QRuodeRF IR B YNRSE2Y I wIRS f Q202SiG O8f A\
au rayon de giration par la relation suivante

(Equation 10) Y WQY

La seconde loi simple, ditede Porody = & QI d.dodtraridk dz§ HzE 3INJ yRa @S OGS dzNE&
loid QF LILX AljdzS RIya €S Ola RQ2o02Séa t adz2NFIOS fAaa
proportionnelle & d aux grands qOn peut alors exprimer la surface spécifique ¢ SYduOY
YIEGSNAI dz SGdzZRAS ANNGBE t f QSELINBaaA2y adaAaglyids
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des témpies expérimentales

(Equation 11) t
En divisant finalement LJ- NJ f F  YI a&S @2 ultiayd (§xgrignéeRedzg.fy; loni S NA | dz
obtient la surface spécifique finale du matériap8xprimée en rag?) :

(Equation 12) Yy -

On note firmlement que le logiciel SAS{®7, 98] a également été utilisé dans le cadre du
traitement des données SAXS. €& 3A OA St y2dza | LISN¥YAa RQI @2ANJ
physicechimiques propres ausystémes tels que leur dimension fractale ou les efigions

géomeétriques des objets.

II.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de caractérike structure cristallographique ainsi que la
O2YLRaAlA2Y RQdzy YFGSNRIdzd [ QSOKI ysi A Sfi2 yf Q3 /i1 S§ 7
diffractée est mesurée Grace aux interférences créées par les ondes diffractées, des maximums
RQAYGSY aAILFaNI GgHAWE Sy F2yO0dAizy RS ftQly3atS RS R
RQ2YRS 4a20ASS dz RAALRAAGATOD
Seuls les échantillons cristallins vont pouvoir étre caractérisés par diffraction des rayons X. En effet,
O00Sald tQSil G ONXRca delplaris xéyichlairés Squi vd dedmdttie la ldiECHOB yes
rayons X lorsque la loi de Bragg suivante est vérifiée
(Equation 13) ¢ _ ¢Q pr OE+
Avec:

- _fl t£2y3dz2SdzNJ RQ2yR% Rdz T A&a0Sldz RS Nlez2y

- ¢t Q2NRNB RS Nafef) SEAZ2Y 0y 2Y0oNB

- Q p ladistance interéticulaire entre les plans (h, k, )

- £ QFy3fS ROAYOARGYUEES) RSa NI &2ya - 6@2ANJ
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

Rayon X Détecteur
incident mobile

Figurel5Y { OKSYl RQdzy RATTNGBERi@YsiNB t Y2yil 38

[ QAYUGSYyaAdS RSGSOGSS @I Ff2NB RSLISYRNB aAydzZ Gy
interr-NBGAOdzE F ANB S RS fQly3atS RQAYOARSYOS Rdz Tl Aa
composé va donc pouvoir étre détemédie a partir du diffractogramme qui reportsice €N
F2yOlAzy RS tQd)y3aftS RS RAFTFNIOGAZY 0

Les mesures de diffraction slgayons X ont été réalisées sur un diffractométre-A/ance

6. NNTUSNDL RA&ALIRYAOGES IFdz [FT02NIG2ANB RQ9GdzZRS RS |
RAFTFNF OG2YSGUNB Said Sl dz LIS -Réntmyp endRy(oieFgeréilf)S + IS
OQ&RANEB 1jdzS t Q2y STTSO0dzS cal@tybs & rbybrls dz&t diSdgtécteutzy o I f
ddzNJ f QSOKI yiAftt2y FIEF¥S0 &2 dzf SRA BRI B 8 A Rttt 82N § 8zR
dzy S &2dzNDS RS NIeézya - Y2y 2506GHR Kprds obtedz®n ddS 2 y -
diffractogramme detected F 0 H * DX S & i dzAi NI A (i DifflacPUSCEVA de SheABulidkef 2 I A O A
LI NI AN RQdzyS o0A0f A2 KS ktdabrs I&®Etermifiakiod KeSld strusture e @ / St
phases en présence ainsi que la supposition de la composition du solide étudié par comparaison

avec ces fiches JCPDS.

Pour déterminer la taille des cristallites au sein de nos échantillons, on utilise le nuelBlebye

Scherrer, qui relie la largeur des pics aKrli dzii SdzNJ £ f I GFAf €S RS& ONRad
suivante[52, 69] :

(Equation 14) (0] —_—

Avec:
- _fF £2y3dzSdz2NJ RQ2y RS _=R82ATI Aa0SIdz AYOARSY:G 6A0
- T lalargeur a mhauteur du pic de diffraction (en radian)
- JftQFy3fS RS . NI3JI3 O2NNBaLRYyRIYy(d Fdz LIAO SidzRA
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

- Qun facteur correctif qui pred en compte lanon-sphéricité du cristallitede maniére

générale égale a 0)9

1.3 Tensiométrie

Les différentes mesures de tensiométrie ont été réalisées sur un tensiomeétre Kriiss K100 disponible

Fdz [ Fo2NI G2ANB RS& L2ya | dieursdes feGshds lin@dasiales @it A 3 S &
FAYAA SGS 200SydzSa t fdNodyR n RilSe pour ceM SniakredRi®n RA (i S
platine, dit de «du Notiyn = 1j dzS f Q2y AYGNRRdAzAG Fdz aSAy RS ¢t
phase organique estnsuite ajoutée paRS&d adza f I LIKIFaS |ljdzSdzaSe [ Qlyy

RS YIYASNB O2yiAiydsS RQdzyS LKIaS t € QF dziNBs I

opération est alors mesurée puis finalement corrélée a la valela msion interfaiale:

(Equation 15) [

Avec:

- T latension interfaciale, en N/m

- Flaforce mesurée par le tensiométre, en N

- [ fF &a2YYS RSa Nlézya AyiSNyS Si SEGSNYyS RS

- £ Qly3atS RS 02y il OG Sy4uNB fQlyyStdz SG €S Al
Cette méthode permet la détermination de la valeur letension interfacialeentre deux liquides
I dz O2dzNE Rdz GSYLJA 3INNOS t fQS@2ftdziazy RS I F2I
f QF dzi NB @
[ 2NAR RS f QAYy i NRRdzO0 A 2 y agReBse fu@fliinysg Bimdznisarceat® ktye RS
RSLJX I OSYSy lentR3es phasksy ifidiiredtes tensions mécaniques sur ce film et donc
permettre la mesure de la force nécessdit® NJ f QF LILJI NBAt & [ (G§SydzS YSOI
alors étre unparametre critigue quant a la mesure de tension interfaciale. En effet, pour des
tensions interfaciales faibles, une rupture de ce film est observée et il est donc impossible de

déterminer précisémentes valeurs.
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

II.4 Rhéologie

Les expériences de rhéologiat été réalisées sur un rhéometre AR18Q@e chez TA Instruments
RA&ALIYAOES Idz [F02NIG2ANBE RS /KAYAS RS& Cf dzA RSz
cette technique, des temps de gélification, caractéristiques de la transitiogesales sstémes

étudiés, ont pu étre déterminés.

[ S LINAYOALIS RS fQSidzRS NKS2f 23A p®Sz @B \SaARSITS Ny |
aAYydza2O0RFES £ £ QFARS Rdz NKS2Y8GNB Sy TFAELYyG f1I
alors mesurer la défmation (respectivement la contrainte) réponse du systéme qui variera
S3ALtSYSyd RS YIYASNB &adAydza2O0RFIES SO fI YsYS
RIyad f QSELINBa&aArzy &a2dza FT2NX¥S RQSljdZd dAzy RS 0Sa

(Equation 16) ., 0 , 17980
(Equation 17) ro 1 OBTo
Avec:
- fI O2y (NI BYG§FY S$WI YLEAGIdZRS YIFIEAYFIES RS

exprimée en Pa)

- I la déformation, sans unit¢, SGFyd £ QF YLX AGdzZRS YobnEAYL £ S
(également sans unité)

- . fF FNBIdSYyOSz Sy NI¥RKaA

-4+ t£S RSLKFalF3aS RS I O2yiNXAYyGS LI NJ NI LILI2 N

Un module de cisaillement complexe G*, également appelé module de rigidité compdéiref
contrainte et déformationest défini. Pource faire, on utilise les grandeurs complexes de la

contrainte etde ladéformation associée

(Equation 18) . 0 Q

(Equation 19) ro [ Q

On peut alors écrire

(Equation 20) ~0 01 g o

[ QSELINBaaAz2y RS DfF RSLISYR R2y 0O RSa LINRLINASGHSA
RATFSNBYy (& LI NIYSGNBaE LISNXYSG RS RSTAYANI O02YL
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YI ONRPaO2LAIldzZS® 9y SFFSGZ DfF L)Sdzi.)etiiwd paeS O2 Y LI
AYFIAYF HDNB 6DQB®Q6. 0BADQQO. 00O ljdzA @2y i t QdzyS Si
OSELINAYS Sy tlo Sad FLIWIStS Y2RdAZ S RS O2yaSNB (A
dz aSAY Rdz YI (i S N3otiaizdla réponseSadtifjue I ryaiedau dt @ lcansidérer
O02YYS NBLINBASygelh A PORQdrs ISHBYSYLE SELINAYS Sy t !0
SG NBLINBaSyiuS ftQSYSNEAS RAZAALISS f2NBE RIRStFNRGGS
représentatif e f éfat «liquide» du systeme.

DNNOS | dzE F2NNdzZ $& GNARAI2y2YSONMIdzSas y2dza L2 dzJ2
0O —Al1@0 —OHFletOAT —:tant étantalorsla tangente de pee.

vdzQSttSa a2ASyld YSadaNBSA 2d2oAXYLIBASEada2B6a2REFF &
RQdzy NKS2YSUGUNB 2al0Aftryided Lf Sad FAYyaa LkRaaiof
OF NI OG SNRA aSNJtha@®d. & Rdz a2adsvysS S

Un temps caractéristique de gélification peut alors étre déterminé. Appelé temps de gélification

(tge), il correspond au temps au bout duquel on peut cBSINBNJ f QSiGl G RS 3St i
Winter et Chambon ont développé une méthodologie basé sur la détermination des modules de
O2yaSNBIGA2Yy o0DQU0 SiG RS LISNIS 6DQQO® 5Fya dzy |
Y2RdzZA S& DQ Si IDKia SRS AfSly 1 F MSBILETROS RQ2aA0AT | (A2
dzy § SEOSLIiA2Y 2G DQ S DQQ &azyid LINRORulildahty y St &
prouvé que, au temps de gélifOF GA2y S S NIGASADQRYBQLIBYRAYIG IRE
[10]]. Ainsi, une méthode de détermination du temps de gel a été mise au point en suivant
fQs@2tdziazy RS {dFly + t RAOGSNESA FTNBIldSyOSa Sy
ASEAFTAOIGAZ2Y 0D hy RSUOSNXYAYS I € 2 bdmurie8e tdudyiéda RS =
O2 dzND S-aRA NKSBEE LRAYyldG 26 GlFy + S&afio2docssSce typey RSLISY
RQSELISNASYOS NB&aiGS RStAOFG SG yS F2yO0iAaz2yyS LI N
[ S GSYLA RS 3ISEAFAOFGAZ2Y LISdzi siNB RSISNNYAYS RQ
GSYLIW IdzjdzSt fSa Y2RdzZ Saréeda@ terfps, leDnaddle dezohservaichl dzE ®
DQY OF NI OGSNAg@IGEZl ®RSORSY & QBMBR2CAY Yy G LI NJ NI LILR
OF NI OG S NI & (liguiddgS® R/SS LEIYSKiFFYIG X OS NBadz dF 4 yQSad L
danslecasoDQ SG DQQ &2y G LINELIZ2NIA 2y y[$oD 401 ten dehorsNI OA Yy S
RS OSftflz fSa Y2RdAZ Sa DQ Si DQ @2yid siNB RSLISYyI
Cependan, les différences entre les deux méthodes restent généralement peu signifigatived Q S & (i

pourquoi cette derniére est tout de méme régulierement utilig&e4-107].
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

La géométrie du rhéometre avec laquelle nos mesures ont été réalisées

est une géométrie de type vane» [108 (voir Figurel6). Le rltométre
est utilisé en mode oscillation, en imposant une déformation maximale
I SO dzyS FNBIjdzSy oSt

(i.e., 0.16Hz). Ces caractéristiques permettent de rester dans le régime

constante de 2.16S (i

viscoélastique du matériau, @vite ainsi une éventuelle dégradation du

4,2cm
RQ?Z2

I

réseau tridimensionnel composant le gel et on peut également

O2yaARSNBNJ f Sa

AYRSLISYRIyda RS

58a SESYL)X Sa

Figurel?.
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différents: (a) [Zr]=0.1M et pH=6 (b) [Zr]=0.16M et pH=5.5 (c) [Zr]=0.22M et pH=5.1

OF NI O S NAfandtibrijddaBrips podr &oistyatBnozs S 4

qrzy TA

0DQU
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DQ S

Pour les différents systémes étudiés, les formes générales de ces courbes sont similaires et

OF NI OG SNX & A |j dzS ale da Systéme §uslR fudz$olt 8ayConEiiioR. NRbugkitdes
DO nt& i LIBQID LaNBYalG ORNEAE | o/143

gl £t SdzNE RS& Y2RdzZ Sa
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

ddzLISNRA SdzNJ £ DQ 6ljdza fdzAh Sad GNBa LINROmSBeuRS 1T SN
fAljdzZARS Si Said R2y O (i oz ParMiant g2 yiaSiaR SMISE SRdENBE R
commencent a augmenter lentement, le systéme évolue et une composante élastique apparait,

OF N} OGSNRAAaAGALdzS RS tgolFnmeitsa pRS deftds (AY YB A DREPQO:
f QL daAYSyYydGlGAzy RSa &1t SdNE RSa Y2RdzZ $& aQayiSya
RS f OBIGEGRSEGASY G f2NB LINBR2YAYLEFY (G LI NJ NJF LILIZ2 NI
RQIAf f SdzNBt dmasS F2zONIdAY Sy G 1 dzS DQQs RSY2YUNI yid f QS
causée par la formation du réseau tridimensionnel. La gélification du systeme peut alors étre
considérée comme effective. Visuellement, cette étape correspond a une opacificatighdaA |j dzQt

une augmentation rapide de la viscosité du systeme.

1.5 Adsorption -$7 O OP @fviel ABb

[ QF RARGARNAY I A2y RQFT 208 S&id dzyS GSOKyAljdzS SELI
L2NRAAGS RSa&a YFGOSNALIdzEd 58 (OcbsialiesSsurtade gpedhinn®,au At S
volume poreud A Y& A |j dzQt ftaille dRe& poiedNau Galridd thafériaR. Lette technique
NELI2Z&S &dzNJ f QF Ra2NLJIIA2Y LldzZA & RSa2NLIJWiA2y RQdzy 3l
une température constnte proche de celle de condensation du gaz utilisé.

[ Sa Y2t SOdzZ Sa Rdz 3T @G2yid +f2NAR aQlF Ra2NbBSNJ b f
pression relative PR 2 Yy S | 00844 t RSa Aaz2d0KSN¥Sa RQIFR&2NLI

guantité de gaz adsorbée (généralement exprimé en volume

de gaz adsorbé) en fonction de la pression relative qui v I o

étre caractéristiques de la porosité du matériau. Sing et ﬁ—
8
2y i NB L322 NI S [109 died] diférerits! types X

ROAA20GKSN)XYSaE NByO2y i NS &igure |
18 [ QA&a20KSN¥YS RS (G2l L

Sy dsa

m 14 |
Al dz§8 R
B
!j

microporeux(diamétre des pores inférieur 2 nm) celles de
G LJS LL rEdiériall macro(Ranémé des pores

Amount adsorbed ———»

W
supérieur a 50 nmpu nonporeux, celles de types IV et

RQdzy YI SN I @am#u® desLpprasBadzipris
entre 2 et 50 Nm)S G FAYFESYSyd Q)

LIS

I+
—

Relotive pressure —»
représente une combinaison de plusieurs isothermes. o
Figurel8Y 5AFFSNByYy (&
NB L2 NI S& LJ2 dzN10¢)Q
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Chapitre 2 : Description desanipulations et des techniques expérimentales

Le dispositif expérimental utilisé est un Analyseur ASAP 2020 (Micromeritics) en fonctionnement

I SO Rdz RAFT 23S o6GSYLISNI GdzZNB RS O2yRSyalidAzy F
(Brunauer, Emmet et Teller) est utilisée pour déterminer la surfac®$p& A | dzS RS f QSOKI y
méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda) pour obtenir la distribution de taille des pores.

[ YSGK2RS .9¢ adzallras dzS tSa Y2t SOdA Sa RQlT 24
RQdzyS Y2y 202dzOKS Sigh, sarizhEracos enRReSelles BIBIK deyl angniuir).

I AYAAZ £ LINGANI RS 1 RSUSNNAYIGAZ2Y Rdz @2f dz2vy$
L2aadAofS RQSY RSOSNMmM¢&in f I adzNFI OS aLISOATFTAIL dzS
Finalement, la méthode BJH permet de caradté&iNJ f I GFAffS RS&A YSazLkR

échantillon. La distribution de la porositdrrespondant a la répartitiomu volume poreux dans

chaque catégorie de pores, des hypotheses sont a effectuer sur le modele géométrique des pores
(considérés rigides). LG GS YSGK2RS O2yaAradasS t FylFfeasSNI LI a
RSA2N1LJiA2y O6RS YIyAS§NBE -2R/SWS (QDBLI2 NRBI yie Liky 3 +0 2d
SYaSyRNBS LJ NJ dzy LIKSYy2Ys8yS RS O2yRSyaldédargy OF LA

la distribution de taille des mésopores dans le matériau.
1.6 Spectroscopie Raman

[ aLISOGNRAO2LIAS wlkYly LISNYSIiI RQSGAZRASNI £ ad N
principe de cette spectroscopie repose sur la diffusion inélastiquel de f dzYA S NB® [ QS OK
SGdzZRAS Said SEOAGS t fQFARS RQdzyS Lldzaiaal yisS &azo
lumiere diffusée. La majeure partie du faisceau incident sera diffusée élastiquement mais une faible
fraction de ce faisceau va égalementfuser inélastiquement, ce qui correspond a un échange
RQSYSNBAS SyiNB ¢S Nrez2yySyYSyid tdzyAySdze Sid f
changement de fréquence de la partie diffusée inélastiquement dépendant de la fréquence de
vibration des liaisons hY' A lj dz§& RSa Y2t SOdzZ Sad [ Qlylte&asS RS f
ALISOUNBA RlIya dzyS 31 YYS RS @et@doS arhTeReechhigea O2 YL
LISNXYSG RQSGdzZRASNI RSa O2YLI2&aSa | d&aair omBei ONR A
adaptée aux échantillons en milieu aqueux.

Les mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées sur un spectromeétreRancam confocal

LabRAM ARAMIS (Horiba Scientific) équipé avec un détecteur CDD disponitddoaatoire
RQ9(dzRS RSyt la2&RISH Ry MB NP Y. Y&s6utcg indbnbchramatiou@ lexcifarate

§ai dzy tFaSNJ RS t2y3dSdN] RQ2yRS RS poH yY o[Fas
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

entre 300 et 1100cm? puisque les différentes vibrations des liaisons métalgene gi nous
intéresserons se situent dans cette gamme.

Dans le but de pouvoir comparer les différentes intensités des bandes caractéristiques étudiées,
nous avons di effectuer une normalisation des spectres par rapport & une référence fixe. Suite a la
dissoldion du sel métallique nitrate précurseur, nous avons ainsi considéré la quantité de nitrates
constante au sein du systeme. De plus, les nitrates ne possédent aucune activité lors de la
transition solgel et leurs bandes caractéristiques peuvent de cettni@re étre utilisées comme

référence interne. Les spectres effectués sur un méme systéeme ont donc été normalisés soit par
rapportaf QF ANBE &2dza I+ 02 dINDSBS0 BHINS adzini S Gt 1inA yaivs
totale entre ces bornes, soit p&tl LILI2Z NI t £ QF ANB &2dza 1 1GesdzNbS S
parties du spectre étant représentatives de la présence des nitrates (pics respectivement a*716 cm

et 1047 cn) [66].

II.7 Analyse Thermogravimétrique (ATG) et Thermodifférentielle (ATD)

PyS tylFfteasS GKSNXY23INI GAYSGNRIdzS o! ¢D0 NBLRAS a
échantillon en fonction de la tempéri dzNB t f F 1jdzSt €S Af Sad azfttAcC
progressive de la température, la composition et la structure du matériau vont évoluer et la mesure

RS fI LISNIS RS YIraasS I Fft2NAR LISNY¥YSGIGNBE f QARSy(
NEBlI OGA2ya OKAYAlLdzSazX FRA2NLIA2Y X0 D

Une analyse thermodifférentielle (ATD) repose quant a elle sur la mesure de la variation de la
RATFSNBYOS RS GSYLISNI GdzNBE RS f QSOKFylGAttzy Si
température. Cette analyse perm&®@ QS G dzZRASNJ £ S OF NI OGs8NB SE2 G KSNY.
phénoménes physicohimiques (les changements de structure par exemple) aursc de

f QS@2t dziAz2y Rdz a2aisyYSo

Les mesures ont été réalisées sur un dispositif S&s@=2 f dziA 2y o0{ SGICEM.Yde RA a LJ2
YIFrdaS RS wnY3d t pnYad RQSOKIYyGAftf2y Sad LX I OSS
T2y OlAz2zy RS fF GSYLISNI GdzNB t fF1jdzStfS f QSELISNA
préalablement calciné sous air afin de faire une mesuldanc. La perte de masse obtenue est de

cette maniére systématiguement corrigée par une ligne de base enregistrée dans les mémes

conditions et sur le méme creuset. Toutes les expériences ont été réalisées sous air.
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

11.8 Analyses Microscopi ques

11.8.1 Microscopie Optique

[ S4 AYF3Sa RS YAONRAO2LIAS 2LIiAlLdzSS 2yid SGS NBIF A
O02dzLIt S Fdz t23A0ASt 1 EA2 AaA2y RA&GLRYAOGES | dz
OYGBANRYYSYSyidlt t tQL/{ad [nblas éRAsHE)SANIREE (placésS OK I y

entre deux plagues de verre et observés en transmission.

11.8.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les différents clichés MEB ont été réalisés sur un microscope FEI QUANTA 200 FEG
environnemental disponible au LaboratoiffQ9 i dzZRS RS fI al §ASNB Sy a2t
fQL/ {ad !'LINBA fS RSLH®O RS 1jdzStljdzSa YAffAANI YYSa
dz aSAY RQdzyS OKIFIYONB RIya t11jdsSttS dzy @GARS Lkd
unfaisS I dz RQPUIsRBOENBY RAFFSNBy (G a (8 LISaE LesmfeS@il N2 y &
SGS NBIFfAaAaSSE £t RATTFSNBy(Ga ANFYRA&ZASYSyda & LI N
des couches superficielles du matériau. Nous avons ainsi ac&sigages rendant parfaitement
O2YLIXiS RS tQSilrd RS adaNFIFOS Rdz YFGSNRAIFdz Si R2yO
La spécificité de ce microscope consiste en son mode environnemental. Un gaz (généralement de

f QS dz0 S&0 Ay (dNBRdzA (i R leyfaht aihst de SekplacénsolB vide paBi@.KI I y (i A f
nousatorsSGS LR2aaroftS RQ20aSNBSNI RSa SOKIyGAtftz2ya K
dégradation.

De plus, desanalyses ont été effectuées grace a la spectrométrie EDS (Energy Dispersive
Sped NP YSUNBUO ljdzA FylLfeasS €S Nrez2yySYSyid - SYAa L
RS& AYLF3ISa NBIfA&aSSa £ LINIGAN RQSEt SOGNRYya NBGNR
Af Sald FAyaA LREaaAoftS RS RFGESMAY SNISUQRAY DA WS A
jdzt yGAGEFGAB®S RS al O02YLRaAGAZ2Y t fQSOKStftS YAON

11.8.3 Microscopie Electronique a Transmission (TEM) Haute Résolution (HRTEM)

Les différents clichés TEM ont été réalisés sur un microscope JEOL 1200 EXII alorsigheésles cl
HRTEM ont pour leur part été réalisés sur un microsciip@L 2200 FS. Ces deux appareils sont
RAALIRZYAOGE Sa | dz { SNBAOS /2YYdzy RS aAONR&aO2LIAS ¢
Montpellier 2.
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Chapitre 2 : Description des manipulations et dehtegues expérimentales

Leséchantillons ont été prépareés tel que suit

- {A fTQSOKIYyGAf 2y 280 RRAEL2IEIR NBIZy 3 RS afiQ S i
goutte de cette dispersion est déposée sur une grille p@®O K| y G Af £ 2y NB O2 dz£
TAfY RS OFNDb2ySd hy tFAaasd FTAyFESYSyd QS

- { A f QS @ ury solutiori callgichle, on le dilue au maximum dans un solvant
inerte (HO notamment) puis une goutte de la dilution est déposée sur le porte
SOKFYyGAtE2y® hy fFAaasS FTAYyLESYSyd €8 az2t ot

Le principe de la microscopie électronique a trakstnd A 2y NBLIR2aS &dzNJ 1 OF L
RQSt SOGNRYya&a t a4S GNIyaYSGGNB t GNY OSNB dzy SOKIl Yy
dzy RSGSOGSdzNI ljdzA LISNXYSG €t Q200SyidAz2y RQdzyS AYLl 3¢
un microsope a haute résolution est dans un premtempsRQ2 6 G SYANJ dzy S YSAft f S«
RQAYF3S YIFIA&a &adzNI2dzi RS LIR2dz@2AN) O2YOAYSNI OSa A
LX Fya RQlIG2YSa LINBaSyida | dz aSAYy cdRQaA strGeNded (| f @

ONR&alGFEttAYS RQdzy YFGSNREFdz FAYAA | dzQl dzE LI NI Y§
obtenues de la maniere suivante

- 5Fya dzy LINBYASNEBR (SYLBAZ 2y ST7TFSHRIEMEest I G NI
Y EAYdzZYa R Qrespin8eyitinlars Sladifftagion)des électrons due aux plans
inter-réticulaires. Pour plus de précision, les transformées de Fourier de plusieurs
clichés peuvent étre opées et additionnés (voirFigurel9).

- A patir de ces transformées de Fourier, nous pouvons définir desreles» relatifs a
RATFSNBYGA LI Iya RQdef &oirkiguhedddd dediBppddddea G £ 2
diameétres entre ces cercles (en pixeleupent étre réalisés (voirableal?).

- Ces rapports sont ensuite comparés aux rapports des distancesrétigulaires entre
f S& RAFFSNEylGaTabkaBya RQF(G2YSa o6@2AN

- 9y OlFla RQIFIRSIldza dA2ys Af Sald Fft2NAR LRaairofs
O2y Of dzZNB ljdzZl yi t I LINBaSyTFHurelz y2y RQdzyS

Un exemple est donné-diessous sur l©F &8 RQdzyS T AND2yS Y2y 20t AyAl dzf

différentes étapes de la démarche :
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

Figurel9: Transformées de Fourier réalisées sur Figure20: Défintion des plans interéticulaires.
échantillon de zircone monoclinique Chaque cercle rouge représente un plan inter

réticualire particulier

Le Tableau2 donne les différents rapports calculés entre les diameétresadecles déterminés sur
la trarsformée de Fourier (TDF). Chaque cercle est représenté par une valeur n croissants, du plu

petit diamétre au plus grand.

n Mesures en pixels surla TDf  Rapports des mesures n/1
1 10.41 1

2 12.15 1.16

3 13.35 1.28

4 14.41 1.38

5 171 1.64

6 20.8 2.00

Tableaw?2 : Mesures des diamétres des cercles réalisgefes transformées de Fourgdrles rapports

associés

Ces diamétres sont proportionnels aux distances inéticulaires et, en comparant les valeurs de

leurs rapportsa celles des rapports entre les distances inticulaires théoriques, nous pouvons

I 2a20ASN) OKI ljdzS OSNOES t dzyS FlLYAEES RS LIXIYy RQ
Tableau3 donne les valers théoriques des distances intgdticulaires entre différents plans
RQFG2YSa LI2dzNJ fF T ANDR2rgpdésene Iy disiance htedticzdie erré G f S
RSdzE LX ya ARSYy(GAljdzS& &dzA @yl t QAYRSEFGAZ2Y R2YyYy
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Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales

n dn (A) dn/d1 Rapport TDF Systeme Indexation
1 3.654 1 1 Monoclinique (110)
2 3.175 1.15 1.16 Monoclinique (-1-12)
3 2.856 1.28 1.28 Monoclinique (111)
4 2.638 1.39 1.38 Monoclinique (002)
5 2.262 1.62 Monoclinique (-112)
6 2.221 1.65 164 Monoclinique (-2-11)
7 1.827 2 2 Monoclinique (220)

Tableau3 : Comparaison&s données expérimentaleséiiss des transformées de Fou¢ides données

théoriques.

Les différentes indexations sont finalement reportées siidmre21 :

Figure21Y

LYRSELFGAZY

I dZE RAFFSNBY
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Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconium au gel colloidal pus Q2 E& RS FA Y| f

# EADEODADIAI QIR GRAA I
OAMA UEOAGIKREOIAI
0 SUAA: &ET Al

\

T

=
N
Reb
Q)»

Ce® Kl LIAGNB LINBaSydsS fQSidzRS RS fF OGONIXyaF2NX¥IGAZ2Y
final ZrQ par voie sogel colloida. Les objectifs de ces travaux sont les suivants
- Etablir une méthodologie expérimentale décrire le mécanismees trandions solution
colloide puis colloid@ St RQdzy -WBR&AEYOIGF¥EYyotrL o61FasS RS T AN
transposition ultérieuréi un systéme radioactif précurseur de combustible nucléaire.
- Proposer une voie de synthése de zircone innovante permettactiérole de la structure
cristalline du matériau final grace a la formation de particules colloidales lors de la

transition solgel.

Finalement, une étude complémentaire sera réalisée sur la synthése par vajel solloidaé R Q dzy
oxyde mixte zirconiuaméodyme. En effet, ce type de matériaux astuellement considéré dans le

0 dziacceefllirdes actinides mineurs en tant que cible pour leur transmutation.

|.  Etude de latransitonsol -CA1T AT 11T aAAl A A3dOT OUOO

Zirconium

Au travers cette étudenous avons cherché a comprendre et maitriser les différents mécanismes
régissant latransions@ St O2f f 2O0RIFI S RQdzy aeaidsyS t o0F&S RS

- -

.1 Etude préliminaire z$i7 AET EOET T AO OQUOOI T A Adi 00O/

[ QS dzRS RS AKBf (i QR Y & 2 @iRagh&a dR Ridpfiuni 2268 @tudiée au travers
dessONRGSENB&a 0ASY RSTAYAAY O0A0 dzy GSyYLlA RS 3ASEAT
permettant ainsi de distinguer etaractériserles différentes étapes de la transition syl

colloidale; (ii) une maitrise totale du systéme tout au long du processus de gélification grace au
contréle des différents paramétres physichimiques tels que le pH, la présence de complexant ou

la concentration en précurseur.
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/| KFLIAGNBE o Y 5SS I az2tdziAzy AyAuArtS RS asSt R

Au cours des travaux de thése de Lemonnigme méthode innovante de synthese de sols
colloidaux mixtes composés de zirconium et de cations trivalents (Y, Nd) gélifiant aprés environ un
mois[9,47]F SiS RS@St2LIISS® /S a2t F SGS 20GSydz LI NJ
YSGFttAljdzSa Sd 3INNOS t fQdziAtAalridAzy RS fQlF OS¢
interaction ZracacHcations trivalents dans des conditions bien précises (Ghiapitre 1ll). Ceci

LISNYSG  f 1 T 2sdlvhbniofeRepdrgams@ dzy £ QSOKSE £ S Yy I y2YSONRI o
f QF OS i &t lalors doabje®ent Jdniordial. Par complexatiprl permet de maitriser la
OAYSiUAldzS RSa NBIOlGA2ya RS O2yRSyaldAzy o6ldzAa 2y
sphére de coordination du zirconium et en ajustant sa réactivité. La gamme de pH a laquelle les
réactions se produisent estabr St  NHASS RSO f I yhydrokde i des pH plus T 2 NJXY |
St S@sad 5SS LXdzazx Af F SGS Y2y OGUNB [jdzS € QlF OosdGeft
dispersions nanopatrticulaires, en particulier a base de zirconium, bloguant chimiquéssesites

réactifs & la surface des colloides et limitant ainsi leur agréggtigin

En lien avec cette précédente étude, le précurseur de zirconium utilisé pour cette étude est le
nitrate de zirconyle. Ce choix repose sur deux paints

- 1 QS&aiG G2dzi RQFO62NR tAS tdz O2yGSEGS Rdz y dz
combustible usé est disselRIF ya RS f QF OARS yAGUNRIdzS O2yO
AYLRNIFYy(GS LINBaS ganllesRdutiods/odtenyes. iAiNsi, énJeévislomiz
RQdzyS (NI} yalLRaArdAazy £ RS& YIGSNRLE dzE LINBG OdzN.
TAND2yetS Sad LINAGATSIAAS LI NI NI LILERNI £ RQ
de zirconyle notamment)

- [ aS02yRS NIAa2y NBAARS RIya S LR2dz@2AN C
milieu trés fortement acide (pHE 0 = 2y LIJSdzi O2y &aARSNBNJ |j dzS ¢
pas de pouvoir complexant vésvis du zirconium, évitant ainsi toute intrusion aein
de la structure du composé final. Au contraire, la complexation du zirconium par des
FyA2ya GSta 1jdzS tSa OKf2NHNBa 2dz £ Sa adz Fi
ddza OSLJi A 0 f S & expefigentdNdent7]) & par goasBquent, ces éléments

pourraient se retrouver intégrer dans le matériau final.

Notre premiére démarche a été de définir les différentesnes du diagramme de phase
guaternaire {ZrO(N¢ ; HO ; acacH NHOH} en faisant varier

- La concentration en acétylacétone

- La concentration en nitrate de zirconyle

- La quantité de basajoutée(NHOH) et donc par équivalence, le pH du systéme
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Ces difféentes zones du diagramme de phase sont défimmsfonction du comportement du

systéme au cours du tempsol stable, précipité, ou gel obtenu aprés quelques heures.

111 / DPOEI EOAOETIT AA 1T A NOAT OEOi AB8AAiT QUI AAi OT T A
Dans un premier temps, notre objectif a é€Q2 LJGA YA ASNI t I GSySdzNJ Sy I
simplifier le diagramme de phase quaternaire en un diagramme de phase ternaire et de modifier

f S48 O2yRAGAZ2Yya SELINAYSy(dlfSa RSONARGSaAa RIya fI
gélification de gelques heures seulement au lieu de plusieurs semaines. En ce sens, la variation de

la quantité de complexant a été étudiée pour une unique concentration initiale en zirconium fixée
([Zr]=0.1mol.t2). Dans le cadre de ses travaux de thése, Lemonnier & iodtite étude sur

f QAY Tt dzSyO0S RS fF @FNAFGA2Y Rdz NI LILRNI Y T ol OF
gue la Iégére diminution de ce rapport, en passant de K=1 a K=0.8, entraine une augmentation de la
GAGSaasS Yz2eSyyS RQOENBA | LldeRy > RISdEQAzFNI f SIS NBE | dz3
K=1.2, ne modifiait pas de facon significative le comportement du systéeme. Cependant, pour des
rapports K>1.4, on observe la formation de complexes acétylacétonates de zirconium qui vont

a Ql oraolbles) ethainsi entrainer une floculation du systéme en lieu et place de la stabilisation
espérée.

A partir de ces résultaist i 2 dz2 2 dzNB | 9SO f Q2062SOGAF RS RAYAyYydzSN
minutes a quelques heures) tout en évitant une @pétation prématurée, nous avons clsoi
RQSGdzRASNI f QAY T dzSyO0S RQdzyS RAYAYydziA2y Rdz NI LILR
Trois valeurs de K ont étéstées : K=0.75, 0.5 et 0.25. Tableaud4 résume lecomportement du

systéme en fonction de ces valeurs.

K = [acacH]/[Zr] 0.25 0.5 0.75
Maitrise - + +
Vitesse + + -

Gamme de pH associée F o 45-6.5 |5-7

Tableaud : Gélification du systeme en fonction de K (pour [Br]Lsol.l-1)

Pour un rapport K=[acacH]/[Zr]=0.75, le temps de gélification est trés proche de celui observé pour
fS a2aiG8YS RS NBFSNByOS o6YImMO® 9y STFTFSGI LR dzNJ
gélifiera pas avant plusieurs jours. On remargapendant que le pH de gélification est légérement

inférieur a celui observé pour K=1. En effet, si la teneur en complexant est moindre, la quantité de
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sites réactifs libres est plus grande et les réactions de condensation nécessaires a la formation du

gel se déclenchent a un pH plus faible.

En diminuant le rapport K a 0.25, le comportement du systéme se modifie complétement. La
griSaasS RS 3ASEAFTAOFLGAZ2Y Sad dGNBa NILARS Sid OS
extrémement délicate car la gane de pH dans laquelle le systeme gélifie est trés restreinte et on
20aSNWS NIYLARSYSydG tF F2NXIGA2Yy RQIFINBIFGaA | dzA
complexant est alors trop faible pour limiter suffisamment le nombre de sites réactifs.

Le melleur compromis entre la maitrise du systéme et une vitesse optimale de gélification est
finalement obtenu pour un rapport K égal & 0.5. Une gamme de pH a ainsi pu étre définie au sein de
fl1jdzStfS dzy ISt &SN} TF2NXS f 2hlies dRqudiyies héirgdda O2 Y

Dans le reste de cette étude, le rapport K sdoacfixé a 0.5.

I.1.2 Etude dela concentration en précurseur et du pH
La concentration initialeen précurseur ainsi que les pH de gélification associés ont été étudiés
simultanément afi de pouvoir réaliser une étude compléte sur différents systéemes quaternaires
{ZrO(NQ); ; HO; acacH NHOH} et ce toujours dans le souci de maitriser leur gélification pendant
une période de quelques heures au maximum. Trois concentrations en zirconiuéé choisies
O%BNBTnodmME nomc SiG noduHuHad ! LINBA f Ql 22dzi RQlI OSieft
RAFFSNBY(iSa OFtSdNB FTAY RQ20aSNIBISNI £ S 02 YLR NI
f QSidzRS 02y OSNY I xant djdutédj tdals goinpoiteenk Snt &éolskdiés
- {A £S LI Sad GNRBLI olasz 2y |dz2N} az2Aad f1 F2
alors aprés un temps éslong, soit, si le pH est vraiment trop bas, aucun colloide ne
seraforméetlesystemB A G SN t £ QSGIF G Y2t SOdzZ F ANB®
- Si le pH est trop élevé, de gros agrégats vont se former puis précipiter sans se
resolubiliser.
- Pour une gamme de pH intermédiaire, on obtient un sol qui va gélifier ldapériode
de temps désiréequelques heures au maximgm
Résumés sur Irigure22, ces résultats nous permettent finalement de définir plusieurs systémes
sur lesquels nous baserons la suitendes travaux
- [2r]=0.1M / K=0.5 / 5.8<pH<6.7
- [2r]=0.16M / K=0.5 / 5.2<pH<6.
- [2r]=0.22M / K=0.5 / 4.8<pH<5.3
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Figure22: Diagrammereprésentatif du systéme quaternafrO(NG)z ; HO; acacH NHiOH} avec K = 0.5
Sy F2yO00GA2y RdAiO) LeStiangled/ailBs carrBsQdpléddditeit respectivement les valeurs de

pH «spécifiques et «critiques» obtenus par rhéologie (vahapitre 1.4.3).

Les points rouges de IRigure 22 représentent des systemes pour lesquels on observe une

gélificaton aprés un maximum quelques heures.

Suite a cette étude préliminaire, a partir des différentes compositions du systéme {Z)O(NO ;

acacH NHOH}, une étude mécanistique de la transitiorrgel colloidale a été réalisée. Pour cela,

plusieurs étaps réactionnelles ont été identifiées etaractérisés en fonction de différents

paramétres physicehimiques. Ces étapes sont au nombre de trgi$) la solutioninitiale de
précurseur(sans et avec complexari) o H O f I F2NX I A 2 tatiorRddzpH) €t{3) 0 & dzA { .

la derniere étape de gélification.
.2 Etude de la solution initiale de nitrate de zirconyle

I.2.1  Solution de nitrate de zirconyle pure (sans complexant)

5Q LINB & f I Chapitré HIN)Y lai diizdakbibn @eZs2ls délzirconium ou zirconyle en milieu
Il dzSdzE Y8y S t 1 F2N)¥I i X@WHWOHuPUBlUsiauSanalix st 86 Oe Of A
été effectués sur le comportement de ces tétraméres en milieu aqueux. Dans un premier temps, il a

pu étre étali par diffusion derayons X aux petits angles (SAXS) que ce tétramére possédait un
Je2y RS 3IANIAReYy/ ROLSYGHNER YS§ NB dorg@hkef SousSofrdedzA (1 S 2
Q202504 OBtAYRNRIdzSa |j dzd LIS qxond 14 CetteloNy@nisaion & S NI S
OBt AYRNAIdzS Sad S FTNHZA G RQdzy SYLRAESYSyd RSa dzy

Z

Q)¢
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structuration de ces cylindres varie selon les études et les auteurs. Deux raisonnements
apparaissent dans latiliographieY a2 A0 € Sa GSONI YSNBa Z2yid aQSYLA
FAYy&A dzy Of AYRNB | SO dzy NI &2y O2yailyd O2NNBa
A) et de longueur variable en fonction de la concentration initiale en pesur[111, 113, 114),

soit le cylindre sera composée différents plans comportant euxémes plusieurs unités
tétramériques[112], son rayon déperaht lui aussi de la quantité de précurseur introduite dda

systeme.

Notre étude a ainsi débuté par la caractérisation des objets cylindriques présents en solution en
fonction de la quantité de nitrate de zirconyle ajoutée. Plusieurs concentrations ont été testées et
caractériges par SAXS. Les trois conceintta2z Y& RSTAYAS&a RlIya fQSidzRS L
complexant, ont ététudiéesl A Yy & A |j dzQdzy S az2ft dziaizy RS 02y OSy NI
beaucoup plus élevée ([Zr] = 1.26M).

[ S& NBadzZ GFada {!'-{ 2060Sy dzi parrafigdtsd lafractioy®iidgued A a | G A
RQ202S0Ga LINBaSyilda Sy riguel2bA2¢0 a8y T2NNBEBAEEFHGE2 ¥ C
fagon suivante

0] On calcule le nomie de moles de zirconium préseasten soldion aprés dissolution du
nitrate de zirconyle (M(ZrO(NJ, 6H0) = 339.3 g.md)

(i) En considérant uniquement la présence de tétramére cyclique en solution
[Zrs(OH}(OH)16]®", on en déduit le nombre de moles de ce tétramére puis sa masse
(M(tétrameére) =788 g.maol)

(iii) Grace a la masse volumique de ce tétramengétramere) = 1.637 g.cth[115]), on a
finalement accés a la fraction volumique du tétramére en solution aqueuse.

On observe, effigure23z  f I LINB & S ypix$le BRa@gizyg = 00&7pdaR|& concentrabn

en zirconium la plus élevée ([Zr] = 1.26M), ce qui peut étre attribué a la contribBt@mlzy” F I O S dzh
de structure S(prelatif a des interactions importantes entre les objets présents en solution. Cette
concentration ne sera donc pas utilisée pour ctéaser la géométrie des objets. En effet, la
RSUSNNAYLFGA2Y RS GlIAffS RQ202SGa&a 3INNOS t RSa
contenant uniguement le facteur de formea.d. pour S(q)f 1). La caractérisation des objets

présents dans une solufp RS YyAGNI GS RS TAND2yetS LI N {!. { &
solutions de concentratiofzr] = 0.03, 0.1, 0.16 et 0.22 M.
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Figure23: Spectres SAXS représentatifs des solutions de nitrate de zirconyle pure (saesastjrgn

fonction de leur concentration initiale.

 dzOdzy S RS 0Sa azfdziazya yQS@2ftdzS | dz O2dzNB Rdz GS
b £ QFARS Rdz[97 28HdnCuiiliSaht ud fadtetirAde forme décrivant un systéme

mon2 RA&LISNES RQ2 06 2SI dFigiReR4). T Nidf&netréx gédm@tRoNgs IjelzSs 6

objets diffusants tels que le rayon: Rt la longueur de cylindreslont ainsiété extraits a partir de

ces ajustements efont résumés sur IRigure25.

Fit solution Zr pHi sans acacH
Qo
TEH L P
o 404
10
] 2 :
: = i )
o - 0.03M g
o - Fit0.03M S |
- - 01M § 20
£ 14 - Fit0.1M a
g - 0.16M °
= - Fit0.16M i
- 0.22M 10
- Fit0.22m o o " G
T T
01 71 0.0 0.1 0.2
a (A’ Zr] (mol.L”")

Figure24: Ajustement des spectres SAXS des  Figure25: Influence de la concentration initiale er
solutions initiales a différentes concentrations ~ LINB OdzNA SdzNJ & dzNJ £ | 3S2Y
(0.03M, 0.1M, 0.16M et 0.22M) cylindrique. Les points bleus et rouges représente
respectivement la longueur et le rayon du cylindr

Ces ajustement des spectres SAXS montrent éseoce de cylindres de longueur variable,
diminuant lorsque la concentration en de zirconium augmente, et de rayon semblable. Les

différentes valeurs des dimensions géométriques des cylindres sont résumées dabhielmb.
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[2r] (mol.) Ry (A) Leyi (A)
0.03 4.9 44
0.1 4.4 33
0.16 4.1 31
0.22 4 14

Tableaus : Valeurs des dimensions géométriques des cylindres, déterminées par fit, en fonction de la

concentration initiale en zirconiu

b2dza LR dz@2ya |Ayair O2yOf dzZNB 1jdzS f Q2NHFYyAal GA2Y
FT2NX¥S RQdzy SYLAESYSyid RS LIy yS (RYURNAI yE | dz
Considérant une projection plane cyclique du tétramgie(OH}(OH)1¢]%*, cette organisation peut

étre schémaisée suivant l&igure26.

4 i ;'99
o) H =+ O

1 H
v
""H

Figure26: Représentation schématique du tétrameére cycliqug @F)(OH)16)®* ainsi que de son

arrangement sous forme de cylindres.

Quelques précisions somt apporter concernant les ajustements effectu€gy(re24). En effet,

pour les trois concentrations les plus faiblés.([Zr] = 0.03M, 0.1M et 0.16M), le modele
RQI2dza G SYSy i +t LI NI hiedadape?|d én§ueur du®iride gtantNktiprdesta S & G
supérieur a sonrayongl>5R0 @ t 2dzNJ £ I O2y OSYydiN} GA2Y W%NB I no
valeurs de longueur et de rayon relativement procheg@22M) = 14 et Ry = 48), ce qui peut

amener a doute de la fiabilité de cellesi. Une importante concentration en précurseur engendre

Sy STFSG tQFLIWI NRGA2Y S tF O2yiNROdziAZ2Y RQdzy T
une diminution de son intensité aux petits Gependant,comme les valeurs obtenues sont
O2KSNByiSa | SO fQS@2fdziAzy Rdz adaidsysS oNl &zy
RAYAYydzS t2NREIjdzS fF+ O2yOSyiaGNr dA2y AYyAGAILIES Sy 1A
la forme des objets est bierScf £ S R Q dziyes @@iresspR NB
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Chapitre 3 : De la solutioninitiald &8 St RS T AND2y Adzy | dz 38t O2f f 2

Ces résultats permettent de proposer umelto-organisation des tétraméres en fonction de la
concentration initi¢e en zirconium.

Concernant le rayon du cylindre : pour un systéme trés dilué tel que la solutiond=[Z03M, le

NI&2y RSUGSN¥YAYS LI N f GrhedtdiesesSdy $3AY1 ERAENB2 =60 § 0 2 A
de grandeur du rayon du tétramére précédemment détermif®}. Cela est cohérent avec

f Q2NAFYyAalrGA2y LINRPLRASS LRdzNJ £t QSYLIAE SYSyd Oef A
RAYAYydziA2y 6RS | dzS )jddzSedaydR folsdué I @ricentRafion y¥rpduiséur
dzZ3AYSyaSe /SGGS sS@2tdziAzy yQSad LI a airxayaAFAaol
AYGSNIINBGSS O02YYS dzyS O2YLINBaaAzy RSa Y2f SOdz S
LX dz& A Y LaBionE du gein Su sis@me, autrement dit un effet de sel.

I 2y OSNY I ylhd tQS@2¢ft dzii A 2 yon R®ardué und dinhatideSldasdr [Brdred e t A ¥y R
lorsque la concentration en zirconium augmente. Deux hypothéses peuvent étre avarmses

moins dAddzy A1 S& GSGNY YSNARIjdzSa az2yid LINBaSyidSa I|dz asjy
O2YLINB&aas f2NER RS fQldAYSydGalriAazy RS fF 02y O0Sy
KélLl(iKsasS [dzS y2dza | Ol yee2ya LRdzNJ SELX deljlaizSNI OS
concentration en nitrate de zirconyle entraine naturellement une augmentation de la force ionique

de la solution. Ainsi, les unités tétramériques présentes en solution vont étre plus écrantées et par
conséquent, avoir tendance a se rapprochea réd A &1 GA2y RS NBIFOGA2ya RC
tétraméres composant le cylindreoprrailic. S3F f SYSy G SELX AljdzSNI £+ O2 YL
f2NB RS f QF dzZ3Y Sy il .{Cat dernier® hypothés®©pbyfraitSajnsi Blie déxifee

grace au croisement®l O0Sa NBadzZ GFdGa | SO RQIFdziNBa GSOKyAld

par exemple.

122 %AZZARO AA 186AET OO0 AA Aiipl AgAT O

Laseconde partiRS f QS0 dzRS RS I &2t dziAz2y AYAUGALFES 02y 0S8
au systéme. La solution aprés2 2 dziT RQlF OSdef I O0Si2yS | FAyaA SGS
wkYly | FAYy RS adAONB 1 O2YLX SEFGiA2Yy Rdz T AND2Y.
influence de la présence du complexant sur la géométrie des empilements cylindriques de
tétraméres.

LaFgure27LINBaSyidS S aLISOGNB wlYlFy RQdzyS az2fdziazy (
j dz§ OSft dzh RQdzyS az2fdziazy YAGNF G§S RS T AND2yetS
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Fgure27Y { LISOGNB wl YIYy RQdzyS az2ftdzia2y RS yAGNIrGS RS 1
f QI OSidetl O0sStz2zyS oY I' nodpo o

Comme détaillé dans le Chapitrec spectre est analysé entre 300 et 750'Em GanBeddéns le

domaine de fréquence relatif aux vibrations des liaisons r@tghéne. Le spectre est normalisé

par rapport a la quantité de nitrates présents en solution (M@iapitre 2). On remarque tout
RQF62NR f QF LILI NRX ( AlaassimilatfednyaSond [SYER §i A2 yn (Ridz O ND2 YV A C
au sein du tétramere cyclique [ZOH}(OH)16]%". De méme, la bande a 430 dipeut étre assignée

a la vibration des liaisons-Ar 02 YLX SESSa YI A& | dz aSAy RQS&LIOSa
correspondre a la pr&y OS RQSYLIAf SYSy (i RSa GSOerlyg ®ba | dz
observe également une bande a 660-toorrespondant toujours a la vibration ¥ mais reliée a

une chaine alky117]. Laps 8 Sy OS RS O0Sa RAFTFSNByGSa olyRSa Y2y
et le zirconium provant par 2 Y 4 SljdzSy i I O2YLX SEF A2y Rdz T AN
Finalement, labande a720&B% ad FaaA3ySS t f IsenlsiiiBoa frovén& diR QA 2 vV &
précurseur ice.le nitrate de zirconyle[)66].

[ YS&dz2NB { ! -splutidk @aizértant ¥ gitvafe de zirconyl@ la concentration de
0.16M) avec et sans acacH (K=[acacH]/[Zr]=0.5) est présentéeFsguila28.
[ O2YLI N}Aaz2y RS& alLISOGNBa @SSO SiG alya O2YLX S

superposent, indjuant que le rayon du cylindre ne varie pas ou trés peu. Aux plus petits q
OSLISYRIyGX dzyS FFLA0fS RAYAYydziA2y RS f QAYyGSyarils
représentant une trés faible diminution de la longueur du cylindre (e@lybouvant étre

f SISNBYSyid O2YLINBaasS adAaid ¢t tQle2dzi RS € QF OSie
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Figure28Y { LJISOGNB & {! - { RQdzyS &a2ftdziaz2y RS yAGNIGS RS 1A

avec acétylacétone (K = 0.5).

Les différentes études réah 4 SSa &adz2NJ RQI dziNBa O2yOSy iGN} GA2ya
évolutions similaires permettant ainsi la généralisation de cette étldewr chaque concentration,

flI IS2YSUNARS ISYSNIfS RSa 2062Sia Oef dcstavddnlj dzSa vy
solution. Pour la suite de cetigartie, seulela concentrationprésentée dans cette étudg.e. [Zr] =

016M0 &SN} SELR&SS Sy RSOGFAfT | FAY RQSYy aAYLX ATAS!
.3 Formation du sol

[ F2NXIFGA2Y RQdz8S 0 dzRIQSEF SOV dS NI oM MR IstBufiodzi R
SGdzZRASS RIya fI LINIAS LINBOSRSYyGSd [ lconuesaSy OS
OAYSiGAljdzS RS&a NBIOGA2ya RS O2yRSyaliGAazy FAYyaA
SPGAGEFYG RS OSGGS YIFYASNB f QF LILI NR G-hy#rgxyde IS Y I { dzN.
zirconium (voirChapitre 1l1.1). La formation du sol a été caracté¥es par spectroscopie Raman

RQdzy S LJ NI LJdzA art afidldéddéddntrefes diferéntizsi Hyddthdsdls émises quant a

la composition chimique du sol mais également et surtout quant a la morphologie du systéme.

I.3.1 Spectroscopie Raman

5Qdzy LRAYU RS @dzS OKAYAljdzSE f Sa NsBrieres quégelies YSY Iy
menant au précipité geélatineux formé en absence de complexantigare 29 représente les
ALISOGNBA wlYlLYy RQdzyS az2fdziaz2y AYAGAFES £ 0%NBTJ
aprest QF dAYSyYy G dA2y Rdz LI t pdood
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Figure29Y { LISOGNB wl YIy RQdzyS az2ftdzia2y RS yAGNI 4GS
f QFrOsStGetl O0sSiz2zyS oY I' nopo Sié Rdz<a=5f3). | aa20AS

[ QS dERS O0Sa alLISOGNBa wlkyYly a8 NBadzyS t f @©S@2f dzi
(représentatives de la formation de pontoke> et «oxo»). Lors du passage de la solution au sol,

2y 20aSNWS dzyS FdAYSy il (A 2, dEespbrddnyadaSigratianids RS €
la ligison zh | dz aSAYy RQS&LIB OSa 02y RSy%®Easpondant2zaNa&  |j dzS
vibration de la liaison 2D au sein des unités tétramériques fDH)(H:O)el®*, disparait
complétement. Cette observativest bien en accord avec les réactions de condensation menant a

fl F2NX¥IFGA2Y RQdzy &2 ZrQQOHY LG Gar dédtionlde NalsdnO@zt Sa RS

entre mais également au sein des cylindres composant la soliaiitiadle.

1.3.2 Analyse SAXS

Dans m deuxiéme temps, une étude par SAXS a été réalisée a différents pH pour déterminer la

taille et la morphologie des objets du sol au cours de sa formation. Ces spectres ont été interprétés

en considérant la formation de particules solides composées dedogd ayant réagi entre eux par
condensation. Cependant, la taille de ces particules reste trés difficile a estimer. En effet, un
LIKSY2YS8yS RQIAINBIFGA2Y (St 1jdzS OSft dzAcluftaizss Y 2 dz&
possédant une importante polydispté[111, 118)® hy 206 GASy G € 2NBR dzy az2f
de particules primaires et de clusters compodé DS a LJ NI A OdzZt Sad /S (@8L)S RQ
difficile a appréhender par SAXS.

LaFigure30 montre en représentation loff 23 f QAYyiGSyaAidS RAFTFddzaSS Sy 7

pour un systéme a concentrationitiale en précurseur de 0.16M a différents pH.
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Figure30: Spectres SAXS obtenus pour une solution ([Zr] = 0.16M et K = 0.5) ainsi que pour les systemes
F3a20ASa t2NAR RS fQFdAYSYydl (A 2nfe syimeldH D5.et 2dza § SY Sy

caractéristique de la fractalité du systeme (voir plus bas)

Le role du pH est évident mais la présence simultanée de deux phénomenes influencant la taille des
objets en solutionet donc la forme des courbes de diffusion des reyd rend extrémement
RAFFAOAES f QAYGSNIINBGFGA2yd 9y SFFSGizZ fQldzaAYSy
colloidaux suite aux réactions de condensation mtet intra-cylindres. Puis, la suspension,

stabilisée notamment grace a la &y OS RQI OSdG et OS2y S[106¥e & dzNF I
RSadloAtAasS £ OFrdzaS RS fQFLILINRGAZY RQAY(GSNI Ol
RdzS S3FfSYSyd +t LI @F @zZ8Y Sy OHHBHANY REBdza G NHzOG dzNBE  { 0 |j
O2YyaARSNY yiG [[dzQAf yQ& I @FAG | dzOdzyS AyiSNI OGAzy
en compte. La détermination de la taille exacte des objets est ainsi impossible sans wavoir a

préalable normalisé le signal diffusé par le facteur de structure.

1.3.3 Représentation de Guinier

Toutefois, en considérant que les réactions de condensation entre les cylindres sont isotropes, on
LISdzi FI ANB  QKéadtihs KidrdeSintrd-ayiibdresd@raant les particules sont
approximativement sphériques comme schématisé sar Higure 31. Avec cette hypothése,

f QS E LINGSrésultatBSAXSous forme de représentation de GuinieghdS N S (i i NBde RQS & (i A
YEYyASNBE NBf I GAJS fpagdestedddsiudiyd NBS | IS OG If Qf fed YR F & I {
GFyd ljdzQ2o2Sta SlidA@ltSyia aLIKSNRAIdzSaA

Sur laFigure32Sa i NBLINBASYy (S S NI n®nsidiffusé 8 fohBtionK YS Y S

,,,,,

Rdz @S0G SdzNI RQ2Y RS | dion O INAE Guinlei§WwivChapifré BOG  § Qdzi A f A &
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Figure32: Représentation de Guinier relative aux spectre
Figure31: Représentatioschématiquedes SAXS obtenus pour un systéme ([Zr] = 0.16M et K = 0.5’

réactiors inter et intra-cylindressuite a différents pH en considérant des particules sphériques
fQFdzaAYSylGldAzy

[ LINBYASNBE 20aSNBIFiA2y O2yOSNYyS fQsS@2fdzixzy RS
Rdz LI ® hy LISdzi O2yaARSNBNI ljdzS§ tF LINBaSyOS RQdz
polydispersité au sein du systenil8]. En effet,la pente des zones linéaires de chaque courbe

peut ainsi étre reliée au rayode giration RR Qdzy’ 2 6 2 SR¥/3)0dbddafitiiaéeéslau rayon

final de la particule Rconsidérée sphérique R5/3)*?R). Ainsi, pour une courbure plus
importante, plusieurs zones linéaires peuvent étre distinguées sur le graphe signe de lecprdse

clusters de différentes tailles. SurRégure32, on remarque que laourbure augmente avec le pH.

Ainsi plus le pH est élevé et plus le systéme serait polydisjéds®. Cette polydispersité serait

issue des réactions de condensation relatives a la transiticgedohas également de la présence
RQAYGSNI OGA2ya |GONY OGA@®SAa RS L)X dza Sy LX dza aidy

Lacontribution la plus importanté la diffusion aux grands q provient des objets de petites tailles,

0QSad fF LI NIAS St ld plus f@ilRledzNB BifféranBes dolrbesl abtyniied a S &

RATFSNBYGA LI &aQeé &adzZSN1RaSyidz RSY2YydNIXyd fF LN
pH.Acontrari@ OS a2yl fSa L dza 3INRA 202S0a& ljdzA RAT T dz3
aLSaGAd lj +FdzAYSYydS RS Fle2y &aA3AyAFTFAOLGAGBS Sy T2y

RS OfdzaiSNBR RS L} dza Sy LXdza 3INR& SG RQF dziNB L)
plus importantes lorsque que le pH augmente. On peut @imssidérer, pour des pH élevés(pH

' podm LI dzNJ f OFger&@Y2 & SRR TYSOdMgyan 2 RSa (lFAffSa RQ:
2 nm (particule primaire) et 10 nm (clusters de particules primaires)nda ici que la taille des

particules primaires est tres petites, notamment comparée a celle des cylindres initiaux. Cette
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20aSNDFGA2Y &AQSELIX AljdzS LI NI £ O2YLI OGAZ2Y ljdzA &ac
des réactions de condensation Id&sS f QI dZAYSy Gl A2y Rdz LJ Ayair |d
RQSI dzo

Finalement, en couplant les représentations SAXtssique» et «de Guinier, on constate la
F2NXIGA2Yy RQIFI3INBIFGA RS LXdza Sy LXdza 3InB®a 6 2dza
O2YLRRasSa RQ20e280a LINAYFANBAE ARSYGAldzSa f 2NEI dz$

I.3.4 Fractalité

CFrOS t fF RAFFAOMZ S RQ200GSYANI RSa @I fSdzNAR FALl
LI X dzy FdziNB GeLIS RQlFylfe&asS Iurb8siSBXSdER kffethch BeutlLI?2 dzNJ
20aSNWSNI f QF LI NRGAZ2Y RQdzyS RAYSyairzy FNIOGIF
colloidaux.

US RAYSyairzy FNIOGIES 4SS RSOUSNNAYS LI N {! -{ L
f QAYyiSyarids BOGESdHABBRQOQEYRSE BURE$AaDdzyS I YYS RS ¢
Ry<gq<kv I 4t&SAr &2y RS IANIGA2Yy RSa LX dza 3INRAEA (
primaire composant le clustgd11]. On peut alors écrire I(§) "2 G h  Sad €S LI NI YS$§
RSTAYANI £ LINBaSyO® ROQdIFBG RA Y SBNEIBe/plissRBe@yird i SNJ ]
I(q) et q dans une telle gamme de vedzdl) RQ2 Y RS Yy QAYLX AljdzS LI a ySOSaa
dimension fractale. Cependant, comme un arrangement de type fractal est trés souvent prévu dans

le cas de réaction de type spél, nous considérons dans le cadre de cette étude que la présence
RQUM NI YSGNB h SljdzA@ldzi £ I LINBaSyOS RQdzyS FNI O
[ OKS2NRS LINB@G2A0 [dzS aA m f h retnotéeDfmaRAYSYa
alorsDnI' h ® t 2dzNJ RSt AYA(sRMR2YRSIAIRYYE REAHSOG SdzNI  NB
fractalS &SN} STFSOGdSSs 2y O2yaiRENB 02YYS 062NYyS t
0.01 AY). Concernant la borne a grands g, on suppose la présence de particules primaires trés
LISG A G Sa 2mM$yAINE v

En Figure 30 sont représentés les différentes représentationsfo@ 3 RS f QAy{iSyaArds
F2y Ol A2y Rdz @S QibekdeentiRideR igitkRIE enlpréduizedzNik 6M a différents

LJI FAYAaA 1jdzS  SuF 8 gmitié Snéae ypieseneBdarts Aadg@mme de g définie
précédemment.

5l ya dzy LINBYASNI SYLBAZ | dzOdzyS T NI Qifiusée a pe@sqy QS a i
augmente. Puis, &b interactions attractives de yd en plus fortes apparaisseahtre les objets

présents en solution, ce qui va engendrer la formation du sol telle que décrit précédemment. A

LIk NI ANJ RQdzy LI &dzZFFA&FYYSy(d St SOSs € QF LILI NRGAZ2Y
Sad FGGNROdZzZSS t dzy S | dclust@s/déphrticiled. Finae@ent, @ur BnNB 3 | G A 2
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entrainant une gélification rapide du systeme, une dimension fractale massique caractéristique
RQdzy aeaitsyS O2ft20RIFIf O0SY@ANRY wmoy0 Said 20aSNg
RQdzy @2f dzY S ¥ NdeiddulsysternieYOei®e Ndietiryieéi 1.8lcaizespond a une agrégation

de type «diffusionlimited cluster aggregation (DLCA)119, 120> O NI O S NA adiaulj dzS RQ
sein duquel il y a formation de liaisons chimiques a la premiére collision entre les clusters limitant

ainsi leur diffusion et leur interpénétration. Le réseau tridimensionnel colloidal se développe donc

grace a une agrégation limitée par la diffustes clusters et la transition sgel débute.

1.3.5 Conclusion
[ QSGdzRS Rdz a2aG8YS LI NI {! -{ F LI
RS fQlFdaAYSyidl A2y Rdz LI ® hy 206aSs

plusimportante que le pH est élevé.

()
b

NY¥Aa RS OF NI OG-
NBS I T2

Ainsi, en couplant cette technique a la spectroscopie Raman, qui met en avant la formation de
liaison zihh | dz AaSAYy RQSaLIB OSa L) da O2yRSyasSa |jdzS f ¢
conclure que la formation du sol koidal découle de la création de pont®ke et «oxo» entre les

cylindres précédemment observés dans les solutions de précurseurs mais également au sein méme

de ces cylindres donnant lieu B formation de particules solides puis @tn phénoméne
ROQFBEBAY® / QSad fI LINBasSyOS RQlIOsiGetl 0siz2zysS §i
permettre le contrble de la cinétique de formation de ce sol ainsi que sa stabilisation /
déstabilisation dans le temps. Une déstabilisation maitrisée du sol va aingoip entrainer la

ONBlI A2y RQdzy 3Stf 0O2ftf20RIf®

l.4 Transition sol -gel

[ RSNYyASNB SiGlLIS Sad fI GNryaAadAaAz2y Rdz az2f 2dza
systéme. Le sol va alors convergeu non,au fur et & mesure du temps vers un éta del en

fonction de la valeur du pH et de la concentration en précurseur. On peut noter que la gélification

peut étre accélérée par un léger chauffage (typiquement 40°C).

LaFigure33LINB A Sy (S f QSE@dandzia 2ty OAQRBOIVSINI GA2Y AYA(A

fonction du pH apres un vieillissement de quelques heures.
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Sol Gel

2 3 3,5 5,2 5,9

Figure33Y DSt AFTAOIFI A2y RQdzy aeaiasyS 6w%NB I nodmea Si Y T

Pour des pH inférieurs a 3, le systéeme est translucide et semblable a la solution initiale. Ceci est en
accord avec les mesures SAXS effectuées et exposées précédemumeantune évolution
AAIYATAOFIGAGS yoSald NBYL Niijdizps3 dijastgielde’ fHi< 5/.0h soli N2 LJ
Sald FT2N¥S Lldzia €S aeadsyS asS GNerdzomtS SO S
important pour observer une gélification marquante. Finalement pour des pH supérieurs a 5 et
inférieurs au pH de précipitatig le sol se trouble puis se déstabilise suffisamment pour former un

gel en moins de quelques heures.

[ S 3St FAYFESYSyld 20GSydz I RQF02NR SiS SOdzRAS L.
microstructure de ce gel par rapport a celle du solaiddl initial. Enfin, le suivi macroscopique de

ce gel a été réalisé par des mesures de rhéologie.

I.4.1 Spectroscopie Raman

Le spectre Raman est tres similaire a celui effectué sur le sol de méme composition avant la
gélification Figure34). On constate cependant une nette augmentation du pic caractéristique de la
vibration Zsh | dz ASAY RQS&LIB O0Sa O2yRSyasSa O2NNBalLRyR

entre les clusters initiaux.

1.4.2 SAXS

Il en est de méme concerntailes mesures effectuées par SAXS. Les spamiresspondant auxgels

sont trées ressemblantss ceux correspondantux sols, ils ne different que par une pente
I[égérement plus importante (en valeur absolue) pour la partie linéaire du spectre correspandant

une zonedémontrant la présencdk Qdzy' S RAYSyairz2y FNIFOGFESod !'yS | d
fractale massique est ainsi observée durant la transitiongebl Cette augmentation est

OF NI} OGSNRAGAIdz2S RQdzyS O2YLI OGA2¥Y QRES VLI & (0 NHAD dzélzh
Figure35 ([Zr]=0.16M et pk=5.1), on observe une dimension fractale de 1.8 pour le sol colloidal

instable puis de 2 pour le gel.
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Figure34: Spectre Ramanidzy a2t O: Figure3s5Y { LJISOGNB {! - { R

RQFAINBIFGA FNIFOGI dzE &0 RQIFANBIAFG& FNIF Ol dzE s @

5.3) et du gel associé (apres vieillissement). 5.1) et du gel ssocié (apres vieillissement).

Ces caractérisations par spectroscopie Raman et par SAXS montrent que les objets présents au sein

du sol et du gel restent identiques lors du vieillissement. Ainsi, la transitiegesakpose sur

f QAY G SNDO2 y (iSHAE2 yYRSRI A NOfAdzZ Sa ONBlyid dzy 38t 02Y
spectres Raman) et plus compactes (cf spectres SAXS).

'AYaAI FLINBa f Ql dz3Y Sghtidu $ol geynet Radeontiduakiodef IS réagtibrS A £ £ A & .
f SyidS RQGhapiré H.IIA By ! 6OINB & | 02AN) Sdz t ASdz £+ t QSOKS¢
NEIFI OGA2y &a4S NBFfAAS YIAyuSylyd t fQSOKSttS RS
f QOAVISNO2yySEA2Y RSa& Of dzylidiS NBA yRAS\ LW NIFA Ord2t NSval (iSy2i
Au fur et a mesure du temps, le réseau tridimensionnel, composé des particules colloidales, va

aQlF OONR n G NB S {irécpiter auseh ldli sbiBaEmprisoyhant deldernier. On peut

schématiquement déame la transition sebel colloidale comme sur Rigure36.

Vieillissement

Figure36Y wSLINB &Sy Gl A2y &OKSYFGAldzS RS t QAyGSND2yySEA2Y
RQdzy NBraeSsonizeli N& R
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Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de affdodzy | dz ISt O2f f 2 ORI f LJzA &

1.4.3 Rhéologie
La derniére partie de cette étude de la transition-306t O2y OSNY S f QS@2t dziAz2y
systéme et a été réalisée panéologb® 9y SFFSGSI I F2N¥IFGA2Y | dz C
tridimensionnel va conduire & une augmenii A 2y LINRPINBaaA@dS RS {1 @Aralz
un gel aprés un temps défini. Les propriétés mécaniques de la transitiayelset le temps de

ISEATFAOIGAZY +3420AS 2yG FAYyAaA SGS OF NI Od SNA

rhéologie.

QX

Sa

Le but de cette étude est la description macroscopique du systéme quaternaire {ZJQ(NO ;

acacH NHOH} au moment de sa transition sgel et de comparer son évolution en fonction du pH

et de la concentration initiale en précurseur. Dagssens, nous ne recherchons pas un temps exact

RS 3IStATAOFGAZ2Y YIAa LXdzisd € Q20aSNBFGA2Y RQdzy S
RAFFSNEByida (SyYLlA RS ISt ATAOI GA2Y reJey mathiles teh a4 | y
conservationGQ S RS LIShHfitr 21B) Qe ted® MeNdélificationet est alors défini

O02YYS S GSYLBA I dz 602dzi RdzljdzSt I @lgéh§ dedénRdz Y2 R
ddzLISNRA SdzNE t  OS fdiéd a R dzlj ¥z Rsd). P dubl drdisicaniéeNtrations en

précurseur tded  j dzS RSFTAYASa f2NR RS f QSiGdzRS LINBf AYAYL

temps de gel ainsiété mesuré a différents pH. Les résultats sont resumésigure37.

@ [Zr]=0.1M
700 ° ® [Zr]=0.16M
@ [Zr]=0.22M
600 - °
500 |
€ 4004 °
E
~ 300
HD)
" ]
200
100 - > ®
] *]
0 ¥ oIg 'o T '0 n\.‘%'o P ﬂ' 1
45 5.0 55 6.0 6.5 7.0
pH

Figure37: Evolution du temps de gélification en fonction du pH pour différentes concentrations initiales en

précurseur (K = 0.5).

A partir de ces résultats, il apparait que, de maniéregid- £ S f I ISt AFTAOIGAZ2Y
RQlIdzi yi LX dza FlLA6fS 1jdzS 1 O2yOSYyidN)I GAz2y AyAl
deaisySa O2yOSyiNB&as fI LINPEAYAGS SyiNB fSa Ofc

leur interconnexiopetdonct | F2NX I GA 2y RQdzy,apBpusSthidg G NA RAYSY &A;
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On remarqgue ensuite que, quelle que soit la concentration initiale en précurseur, le comportement
rhéologique du systéme peut étre dét en deux régimes

- Un régime ou la gélificationudsysteme sera considérée comme rapige<®0min)

- Unrégime ou la gélification du systéme sera considérée comme longe8Q@min)
[ dNXyaAirdazy SyiNB O0Sa RSdzE NB3IAYSaE Said NBtFGA
nommé «pH spécifiqueptk) », dépendant de la concentration initiale en zirconiune.( pH=5
pour [Zr]=0.22M, pk5.5 pour [Zr]=0.16M et pH6.1 pour [Zr]=0.1M). Un deuxiéme pH
caractéristigue a également été défini lors de cette étude, appefHeritique (pH)». I
repréente le pH auquel le temps de gélification est égdl. &Expérimentalement impossible a
RSGUSNN¥AYSNE &b @It Sdz2NJ S&ad S@FfdzSS Sy LINRf2y3aSlty
temps de gélification trés cou(partie droite des courbes de IRigure 37). On obtient alors
pH=5.3 pour [Zr]=0.22M, pH6 pour [Zr]=0.16M et pi6.8 pour [Zr]=0.1M. Il est important de
noter que les valeurs de ces pigécifiques et critiques sonégérement approximéesdu fat du
type de mesure destemps de g8lii LIS dz@Sy i @I NASNJ RQdzy 2dz RSdzE RA
Sur laFigure 22, les différentes valeurs deH spécifique et critiguent été reportées sur le
diagramme de phase établ f 2 N& RS f Q9 eddrtéresdaNBd raméariuet queNdes
valeurs sont en bonne adéquation avec les zones de gélification et de précipitation déterminées

- A L LA

f2NB RS OSGGS SGdRS S LISNXNS( 2dziSYphase. RQF FTAY

1.5 De la solution au gel : Conclusions

Tout au long de cette partie, différentes techniques de caractérisations (spectroscopie Raman,
diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et rhéologie) ont percasadtériselen détails

chaque étape dda transition soHSt O2f f 20RIFIf{ S RQdzy aeéadasysS |jdz (
{ZrO(N@)2; HO; acacH NHOH}. La dissolution de nitrate de zirconyle va ainsi mener a la
F2NXIGA2Y RQSYLIAESYSyiGa Oef NQHRNR Yz goniétlie dé S G NI Y §
0Sa OefAyRNBa Silyd RSLWSYRIydS RS fF 02y OSydNI
RQdzy O2YLX SEIlIyd of Ql OSGetlOStz2ySoz tQlFdzaAYSydidlr da
aux différentes réactions de condensatiapant lieu au sein et entre les empilements cylindriques.

Aprés une étape de vieillissement, 82 f = 02 Y L2 4SS RI@padiduesIprindaigsvd NI O | f
alors gélifier ou non en fonction des paramétres physioiniques du systeme (pH, concentration

enLINE O dzNE S dzNX 0 @
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[ S aSOKI3IS fSyd RQdzy GSt 23St YsyS 7
monolithique de compositionZrQ(OH}x, yHO non-pulvérulent (voir

Figure380 = Sl LIS Of S Sy @dzS Rmdigt@ereyAasS S
essentiel pour une éventuelle transposition a des matériaux a base
RQIFIOGAYARSa LISNXYSGiOFIYyG Ayar RQSOAGS
poudres radiotioxiques.

[ F2NXYI GA2Yy RQdzy 38t O2fft20RIf &I
synthése de miriaux céramiques (et plus particulierement de zircone
Figure3s: Gel colldal ZrQ a A fQ2y O2yaARSNBE OS aeaidsyvysS t
monolithique d&ZrQ- 55 v o NTi | v dzy S Y2 NLK2f 23A8 LI NFIFAGS

x(OH}x, yHO.
nanomeétrique.
lAyaAirs fF adzAdS RS OS { NiaBitioh kgel@dtéria®2dy SystaneS NI Sy
quaternaire {ZrO(N§ ; HO; acacH NHh | Y -aRR8B G LINA Y OA LI £ SYSy i f QSio
Si RS fI YAONR&AUGNUzOGdzNE Rdz YIFIGSNARIdz FAYIE Sy

traitements thermique appliqués au gel.

II.  Du gel au matériau : Synthése de zircone par voie sol -gel colloidale

[202SO0GAT RS ®EdEdSMI XSyARS SRaSia RRAFTFSNByGa LI NI YS
RSGiEF LIS RS OF f OAIISWABWI 6 dz8828R §2ddD | {EIOA KdzhB S Rdz |
0KSNYAI dzRS aS LI ING 3 -O KB ¥ WSS ain A + -TISt (0BG i a2AARA-2f
02y OSYiNIGA2Y AYAGAFIES Sy LINB&dzNE $dzNI 2ydr yi214 (i NINE
YIG§SNAD dz FAYI €

[ I 1T AND2y¥Bl (SSINAYFidz dzy2 f /2 RI2 INALKMIEOmB® & 8) LI2 348 RS RS
F LI AOFGA2ya Sy F2yOiA2y SRSLNRPLINKSESaaRGIKSIAAS
YSOIyAljdzSa S GKSNYAI dzS 8z (2 ¥ S yREESIS YR 8B LR §2NI £ SE
YSOIyAljdzSasz Af@ dSBByi BN NB & AUNRILIZRANII A2y RS LKIE &S
LK &S Y2y20f AyAljdzS LI2dzNJ FdzZ3YSYyaSNI £ G4SylFrOAGS S
GSGNY I2yI 6P ERPBEEEREyS LI dz& 3INI YRS NBaradglryoOoS Y
OY2R@2%zyA RS Hun Dtk LRdzNI £+ TAND2yS (gWiml 32y ¢
MHBE 2 dzNJ £ S& LINPLINASGSa GKSNXAdSasz: 1 1T xay0RySs 3
02yyS NBaA&GIYyOS t f GSYLISNI GdzNB S Said NBIdz A
GKSNXYAIdzS&a INNOS t &l WdAOEYSL dORydead/ih A S (G KSNY
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II.1 Etude de la phase de séchage du gel

pul

(0p))
-~

Avant la caractérisatiode la cristalisston Rdz a2 a8 YSY y2dza | @2y a SidzRA S

gel. Un gel, dit de référence», ([Zr]=0.16M, K=0.5, pH=5.5) a ainsi été synthétisé puis porté a

f QSidz@S t ync/ RIEya S o0dzi RQSTFFSOG dzSNI dzy

4 SOKI

du systéme au cours de ce séchage grace notamment a la diffusion des rayons X aux petits angles.

LaFigure39 présente différents spectres SAXS réalisés tout au long de cette étape de séchage.

*  Gel Initial
q, » t=1h
%y, 4 t=10h
| W = i e
105 o v t—Zj_ours
)g’x 3 t = 3 jours
S
S 14
o E
§7]
c
Q
£
0.1
0.01 — e
0.01 0.1 1

q (A"

Figure39: Spectres SAXS réalisés a différents temps de séchage pour un systeme gélifié
[2r] = 0.16M, K=0.5 et p$#5.5

On remarque que, au fur et &8 mesure du séchage du gel, un pic large apparait entre 0.2'e€@.7A

pic devient de plus en p$ intense et fin au cours du temps et sa

RSOFES @GSNA €S8a LXda 3INIY Particules Colloidales 5 2

stabiliser. On peut noter que la durée de séchage en légendsg

la Figure39y QSaid A OA | dzQA iR dudde va > O
RSLISYRNB RS I ljdzZydAadsS RS S
[ QS@2t dziA2y Rdz ae2aidisyS NB3 y
A . A A . K K =1 D —
YOQAYLIRZNUS jdzSttS ljdzZ yuoAdS R dcaractéristique NJD
[ LINB&SYOS RQdzy (St LIAO &g f Aox, %' 224~ gy

Figure40: Représentation

f QI LILJ NXR istaree/cari@rigfée aiRsein du matéria  Schématique de la distance
caractéristique au sein du gel séi
Nous allons pouvoiassociercette distance caractéristique a la
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GFrAftfS RSa&a LI NIAOdzZ Sa O2yLkRalyd S 3ISt aSod [ 2|
engendrer une compaction du réseau tridimansiel composé des particules colloidales. Ainsi

nous pouvons considérer gque la taille caractéristique mesurée sur le gel sec correspond a la taille

des particules du sol initial formées lors la gélification (Fagure40). Cette détermination repose

adzNJ f QKe L2 iKsasS jdzS fSa LI NIAOdz Sa 0O2ff20RIfSa
partir du spectre SAXS donne alors la distance entre les centres de chaque particule.

De cette maniére, lorsque lappoh G A 2y Rdz LA O Rdz ALISOGNB {! - -{ yQS@
Sail O2y&aARSNB a4SO SiG fI RA&AGIFYOS OF NI OGSNRAGAI
LJ- NI A O defd®xyde @& ziEadnium formée au cours de la transitiorgsdvoirChayitre 3.1.3).

Cette distance est déterminée de la maniére suivante

(Equation 21) Q — 3 pHE &

5QF LINB& fI LRAaAAGAZ2Y Rdz LIAO OF NI OGSNRAGAI dzS & dzN.
LI NI A Odzf S& BR2RNBPEBRIRCSSRKRSROAMBO2y AdzY RQSYIFANRY mdc
étre mnfirmée par microscopie électronique en transmission haute résolution (HRTEM) validant
FAYAaA fQKeLRGKSEAS RS LI NIAOdzZ Sa 0O2tf20RIFfSa &L
distinguer leur taille comprise entre 1 et 2 nm (VBigure41). On note également que ces mesures

sont en accord avec la mesure de taille de particule primaire réalisée directement au sein du sol
colloidal (Chapitre 83).

[ 2 3w ‘ T ;
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Figure4lY LYF3S |1 w¢9a RQdzy ISt &BSOKS O0w%NB I ndmc

Dans la suite de cette étude, les différents systémes ont été séchés a 80°C pendant plusieurs heures

avant tout traitement thermique.
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Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconiurA&if O2f f 2 ORI f LildzA a t f ¢

II.2 Comportement du systeme au cours du traitement therm ique

[S& (NI yaF2N¥IidAz2ya OKAYAlLdz$Sa a8 NBEFfA&lIYy(d f2NA&
SGiS SiGdzZRASSa INKENNYR IRBOGAYFhHRNRpEEE o! ¢D [0 (K
CA IdMINSBISE SY LEAS ROKF yiAt 2y KIENBBH dORSa INBFIENBY X
ASOKS S az2dzyAa t dzyS Y2 ya &R &yp\ ninS LIS MI20ENS ARSD
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Figure42: Analyse thermogravimétrique et thermodifférentiedie gel de référence séché ([Zr] = 0.16M,

K=0.5 et pkb=5.5)

[ LINBYASNBE SOl LIS Sald dzyS LISNIS RS YlLaasS Faaz2oa
RS fQSldz NBaARdsSttS 62dzaljdzZQSY@ANRY Hnnc/ 0® hy L
m-aasS t dzyS RSO2YLRAAGAZY LI NLASEES RIR2Az08 LI NI A
observe ensuite une importante perte de masse couplée a un pic exothermique trés fin entre 240

et 280°C. Ce phénoméne correspond a la réaction violente entre les nitrates et les composés
organiques présents au sein du systefi®, 125. Finalement, deux légéres pertes de masses
(associées a deux larges pics exothermiques) a 340 et 450°C sont obsEtesgmuwent étre
33a20ASS4a t fF R2dzo0ftS RSO2M242aAdGA2y RS fQl OSiet

Nous avongnsuite comparé ces analyses thermiques avec celles réalisées sur-pdoayide de

T AND2YyAdzY FY2NLIKS 20 0 SaRdz NBIF NJo BISK 624 WA GUIIGNIRAYND RO
complexant (K = 0), afin de mieux appréhender les phénoménes réactionnelenmieu par
comparaison entre les deux systémes suivants

(i) fS ISt O2ff 2 GRERA NS ONSFHRIB YOI 2 YOAYAGAL €
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(ii) dzy LINB OAR@y(SS ar& addz AR yy MIyNG(GiAS t BS RT A ND2ye
02y OSyiGNIGA2Y YIAa yS O02yidSylyid LI& RS
LRNIS £ & AYRdAZA & y (i@ ERYTANME ERyRSS dINBYO AL dad (
OSGiS LINEBSGATLIAQUIIdASA 2R/S ety (1 5 NBJil SR X BE LA ¢ ¢
RR A3 dzNBNJ dzy S LINBOALMKUGIGAZY (201 fS Rdz ae:
LI NJ FAEGNI GA2Y yaANOKSSRDE yLidzA 13 dzsSOKEBNE. K S dzN
G2dzi GN}YAGSYSYy(d GKSNXAIldsSo

LaFigure43 présente les courbes ATG et ATD de ces systemes, colloidal et précipité, réalisé avec le

méme traitement thermique (montéeen 20k YA Y 2dzaljdzQt wmMHnnc/ azdza | AN

100 .
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70 4
ATD Gel Colloidal

—

ATD Précipité

60

Perte de masse (%)
Exothermique

50

40
ATG Gel Colloidal

04 > . = @ =
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure43: Analyse thermogravimétrique et thermodifféreritedu gel de référence séché

(2Zr1=0.16M,K=05etpl p Pp 0 S RQdzy LINBOALIAGS 0 w%NB I

[ 2NA RS fI &ada@dyiKs§aS Rdz LINBOALMKGSET OStdzA Said NBC

YOI SGS STFFSOGdzS YI A a itraiss présknislel Solition/est Sout Ijemeéyid A 1S F

éliminée dans le Blchner. Ainsi, la perte de masse relative a leur décomposition, observée entre

200°C et 300°C, est beaucoup plus faible pour le précipité que pour le gel colloidal séché. De plus,

pourlesyst YS LINBOALMKGSSE € QFOFOI yQF LIla SiS lez2dzisSo

LI & fASdz SG F dzOdzy LIAO SE20KSNXNAljdzS NBtFGAT t OS
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SE20KSNXYALdZS t onnc/ F0O0O02YLI 3IAYyS RQdzyS LISNIS RS
fQFrOSGeftl OS2y Sz y @& éxothaimiguelIMIDI Bsf difficile (& caratiérigeS O 2
RIya OS &deaisyS t Ol dzaS RQdzy LAO FAYy SE23GKSNXYA
yQSald @AarotS t npnc/ I 2y LISdzi Ayair 0O2yO0Of dNB
fQroasSyies ®SIQYS RIya fQSOKFyGAft2y Aaadz RS f1

[ QAYLR NI Fyd LAO TFAYy SE2puékiStehva 430268 estiatmitug & I8 4@ a i
cristallisation explosive de la zircone régulierement rapportée dans la littérgd9rd 26]. Or, cette
ONRaGlFttAralidAzy SELX2aA0S yQSad LI a 20aSNBSS L
phénomeéne peutd QS E LI Alj dz8NJ LI NJ dzy SFFSG OAYSGAldzS R2dz
LI NG fF LINBaSyOS RS fQFOsietl O0Siz2yS L] dzNNI A
comme une <barriérecinétique» autour des nanoparticules de zircofi®]. De plus, les deux

systémes étudiés sont chimiguement différente précipité est composé de liaisondret ZrOH

tandis que le gel séché renferme également des liaisorascarH. Ainsi, ces deystemes vont

réagir thermodynamiquement de maniere différente au cours du traitement thermique.

[ | NEF OGA2y RS ONRAGI f f Aainkipas 2éfectaldzsud |8sianadyseS O2 f |
thermiques. Cellei semble donc étre plus progressive au sod traitement thermique que dans

le cas du précipité qui présente un phénoméne de cristallisation explosive. Une étude
cristallographique de ces deux systemes a alors été réalisée afin de poursuivre la compréhension

des mécanismes réactionnels ayant laucours de ce traitement thermique.

11.3 Etude de la nanostructure du composé final

'LINBAa F@2AN) OF Ny OGSNRAS fQS@2tdziAz2y Rdz a2aidsys
y2dzaz F@2ya | LIWINBF2yRA fQSidzRS INNOGS i S | LIZRIASFATOND !
LI NI RQlIylFf&@asSN £ Sa4 RATTSNBatuieSed propiittiora s Sein@&A a G |

f QS OK | nyfails efaferBeyitode déterminer la taille des cristallites du systéme en utilisant la

méthode de Scherrer (vohapitre 21.2).

11.3.1 Théorie
La zircone massique adopte plusieurs phases cristallines en fonction de la tempér&qgrelle le
matériau est porté : la phase monoclinique si la température est inférieure a 1176t@gonale

pour une tenpérature comprise entre 1170°C et 2370°C et cubique si la température est
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supérieure a 2370°C. Toutefois, il a été largement rapporté depuis plusieurs années la possibilité
RQF@2ANI RS tF TAND2yS (SGNI 32y f S edt sufishinmdst NI (i dzNB
LISGAGSET O0QSad OS jdAQFTFRIBISY K B2 OI I A Al dS¥Sy 2y i
taille critique de cristallite dont va dépendre la structure cristallographique finale du matériau :

pour une taille de cristallite upérieure a cette taille critique, la zircone adopte une structure
Y2Yy20tAyAldzS Ff2NRAR 1jdzQSy RSaaz2dzsx dzyS &d NHzOG dzNE
(la structure cubique étant obtenue pour des températudescalcinations trés élevéed)27-129|.

Les travaux de Garvj@27] ont porté sur le lien entre la transition t&agonalemonoclinique (tm),

latt AffS RSa ONRAGIEtAGSasY fF adz2NFIF OS &aLISOATAIN dzS
de zircone de phase tétragonale a température ambiante pour de faibles tailles de cristallite
AQSELX Aljdz2S LI NI £S Tl Al Iltezhasé QB7yIBNeHE pl& faiblek quiBd RS
celle de la phase monoclinique (1.13 3mAinsi les petites particules, qui possédent une plus

grande surface spécifique, présentent une barriére thermodynamique moindre a la transition t

et se trouvent donc pri€rentiellement stabilisée en phase tétragonale. Une augmentation de la

taille des cristallites va alors permettre le déclenchement de cette transitiom ét donc

f QF LI NRGA2Y RS ONRalGlttAGSa RS LXKIFaS Y2y20f AyA

— A Ll A

modélisée en fonction des différents parametres du systéh2e) :

O'Z

69ljdaHiaA 2y

K O2NNBALRYRIY(l t tQSYGKIFIfLAS RS GNIXyaadazy
volume (2,82x10J/m?), Tt I G SYLISNI (G dzNBE RS (i NI-aRIANBA 2RQ dR/dz YO NIRSE
massique, (1448 K),fTF G SYLISNJ (G dzNB SiGdzRASST - Sié "~ Q NBaLISC
cristal en phase monoclinique (1.13 J)net tétragonale (0.77 J/& En utilisant cette relation,

Garvie a montré que la valeur de la taille critique de cristallite théoriqie’éfi RQSY @A NRBY wmn
RALF Y8 GNB LJ2 dzNJ  |j dzQ¢t G S YLISNI G dzNB ' YOAL YGS f I
thermodynamiquement stable. Puis, lorsque que la taille des cristallites est supérieure a environ

30nm a température ambiante, la zime est alors totalemenén phase monoclinique. Ces valeurs

ont pu étre vérifiées expérimentalement dans la littérat(is®, 130].

I1.3.2 Méthode de suivi de la présence des différentes phases cristallines
[ S d4dzA @A RSa LINPLRNIA2Yya RS OKFIljdzS LKIFasS o6iGsSi
RAFFNI OG 20INMB Y SBld SAGGISNF GdzNBX fF FNIQUEAGY ©Rft d
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69ljdzHipArzy &

| 502 NNB alLIBYWRIFSYANI £ S Rdz LIAO RS RAFTFNIOGAZ2Y Rdz LJ
f@y3ftS | aaz2O0ABSigEaLIt lo nP2XWBYRNE (S RSa LIAOa RS RA
LI | yaammmomMMi0 RS I LIKFaS Y2y20f A yilwdzS Sdil @3 HicS &

NB & LIS Ol A CCAYRliNRE §YFGS dzy SESYLX QzyBS T RNDP MISO LBANS
GSGUNI 32y FES 6F0 SG LHNBYSydG Y2y20tAyAljdzsS 660 YS
0S Ol t Odzt o
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11.3.3 Relation entre structure cristallographique et taille de cristallite pour le gel de
référence

La taille des cristallites, supposés moisperses, pour chaque échantillon a été estimée dipde

la loi de Scherrer (voir Chapitrell2) en utilisant les valeurs déterminées a partir des pics de
diffraction des plans (11dpt (-111), (voir Figure44). On note que les valeurs obtenues pour

OKIF Odzy RS 0OSa LMAOa az2yid NBEFIGAGSYSYyid LINRPOKSa S
LJ2 dzNJj dz2 A y2dza dziAf AASNRya OSGOS @It SdeI Sy Gt yi
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Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconium au defc@ OR |
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id2dzi RQFO02NR SGdzRAS

f QS @ #rdcuzd A 2 y

cristallographique du gel séctde référence ([Zr] = 06M, K = 0,5 et pH=5.5) en fonction de la

température de calcination. Suite a un vieillissement de 24kslprstabilisation dyH, le gel a été

séché pendant plusieurs heures a 80°C avant une calcingt@mant deux heuresy différentes

températures entre 400°C et 1200°C. Les diffractogrammes obtenus aprés refroidissement a

température ambiante sont présgés enFigure45.

Figure45Y 9 @2t dziA2y ONR&aGFftAYyS
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I1.3.4 Comparaison entre un systeme colloidal et un systéme précipité

11.3.4.1 Calcination a basse température

Une étude par diffraction des rayons X a été réaliséalsux échantillons précipité et getolloidd

(définis précédemment) calcinés a basse température (entre 300 elC3Qh de déterminer leur

état cristallographiqgug¢amorphe ou cristallin). Cette premiere étape va ainsi nous permettre
RQFLIINRF2YRANI £+ 3FYYS RS GSYLISNI GdzNB Fdz aSAyYy F
que les phases cristallines en prése. Les échantillons ont été calcinés sous air avec une montée
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en température de 10°C/min. Le temps de pallier a dans un premier temps été fixé aRlutea

47 présente les diffractogrammes obtenus aprés rafifesement a température ambiante.

* ZrO, Monoclinique
e ZrO, Tétragonale
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Figure47: Diffractogrammes de (a) un gel de référence ([Zr] = 0.16M, K=0.5&t5b)et (b) un précipité
calcinés entre 300°C et 500°C

Que ce soit dans le cas du gel colloidal séElufed7a) ou du précipitéRigure47b), on remarque

jdzS t QSOKIyGAtt2y Sad G2dz22dz2NE | Y2NLIKS | LINB & dzy
thermique a 400°C, le geblloidal séché est parfaitement cristallisé@ phase tétragonale. Par

contre, le précipité ne semble que partiellement cristallisé npaésente déja a la fois ungartie

tétragonale etune autreY 2 Y 2 Of Ay AljdzS® [ I ONM & (i leffettde &ihsiiehtzy Rdz 3
300 et 400°C, phénoméne nanbservé par analyse thermigue, notamment sur la courbe ATD (pas

de pic exothermique important), ce qui confirme la pexplosivité de la cristallisation et par

conséquent son caractére plus progressif.

11.3.4.2 Conparaison sur une gamme de température plus importante

LaFigure48LINB A Sy 1S f QS@2t dziA2y RSa RAFTFNI OG23INF YYSa
pour le précipité, calcinés entre 400°C et 1200°C (ramp&Qd€/min et pallier de 2h). Ainsi, la

zircone obtenue par voie sgel colloidale cristallise dans un premier temps en structure
tétragonale a basse température puis la présence a la fois de la phase tétragonale et monoclinique
apparait lorsque la tempétare du traitement thermique augmente comme décrit précédemment.
Concernant le précipité, quelle que soit la températura tlaitement thermique, la phase

monoclinique est toujoursbservée avec la présence également de la phase tétragonale pour des
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températures inférieures & 600°C. RSt £ X f QSOKI yiAf f 2y Pulleinenth 2 dza f |
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Figure48Y 5 A FTFNJ O 2 INJ Y Figure49: Influence de la présence de complexant su
réference ([Zr] = 0.16M, K=0.5 etspb.5) (€N proportion de phase tétragonale au sein du matériau
0f Sdz0 S RQdzy chitidsehtie) 2 dzNJ f QS@2€ dziA2y RS €1 Gt

400°C et 1200°C température de calcirtéon

De méme que précédemment, nous avons déterminé, et représent&igure 49 pour chaque
aeadsySsz tQs@2tdziaAzy RS fF dGFAffS RSa ONRaiGl A
du matériau.Onremarque alors que la concordance entre la taille des cristallites et la proportion

des phases cristallines en présence different grandement entre le précipité et le gel, notamment

aux basses températurgen dessous de 600°C). En effet, pour des taikesristallites du méme

2NRNB RS 3INI YRSAINE fque tredKdeup®senieSal SdinHa précipi®. Ly QS &
transitontY A QSTFFSOGdzS It 2NR 0S|I dzO2dzL) LX dza FlF OAf SYSy
aient dépassés la taille critique thiégue décrite par @rvie (10 nm [128 que pour le gel colloidal

séché / SGGS RAFTFSNBYOS LISdzi &AQSELX AljdzSNJ LI NI dzy

« barriérecinétiqgue» ralentissant la transitionrh mais égalemmst par un effet thermodynamique

di a la différence de composition chimique entre les deux systémes.

1343 #1171 Al OOET1T NOAT O U 186ET &£ OAT AA AO Al i Pl AgAI
Lastabilisation de la phase tétragonale aprés un traitement thermique réalisé entre 400 et 600°C
nécessite AINB & Sy OS RQdzy O2YL¥ SEFyd GSt 1jdzS t Ql OsdGeat !
modérateur permettant une cristallisation plus progressive et ainsi un meilleur contréle de la phase
cristaline obtenue.Le passage par la voie gml colloidale, en ld&z S0 LJX I OS RQdzyS

précipitation, estde cette maniéraine voie de synthése de zircone tétragonale trés intéressante en
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transmission haute résolution (HRTEM)

Grace a la diffraction des électrons, détectable par imagerie HRTEM, nous avons pu compléter et

confirmer les résultats obtenus par diffraction des rayons X avec des images effectuées sur des

échantillons similaires. LEigure50 montre deux clichés HRTERKZhantillons de gels colloidaux de

référence séchés et calcinégs 400°C et 1200°@t donc représentatifs respectivement des

structures cristallographiqugetétragonale et monoclinique.
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calcinah 2y RQdzy ISt RS NBTSNEBY QS5.503968eQivementdl®Bet 1200ICPMCc a T Y

hy RAa(GAYy3IdzS Ot ANBYSYyd adNJ 65a Ot AOKSa RSa TN
caractéristiques de chacune des phases cristallines. Lscisinter-réticulaires associées a ces

LX Fyad RQFG2YS& 2yi SGS RSGSNX¥AYSSE 3INNOS | dzE |
RQILINBa f Sa A Chaat 2.813wMngi, dsFighirgbPainiditre une particule de ZgO

tétragonale sur laquelle on peut distinguer des franges de diffraction associées aux plans (011)
SalLl 0Sad R Qidef-&ticHalraidé D.39D18Nn. De méme, surfigure50b, ondistingueles

plans (111) de la zircone monoclinique avec une distamieg-réticulaire de 0.286 nm. On peut
Y20USNI ljdzS adz2NJ £ S& Of AOKSa Npd ZrG tatagonake)dznelqiie® S OK | y (
cristallites en structureY2y 2 Of Ay AljdzS LISdz@Syd LI NF2Aa s NS
OF N} OGSNRAaAGAIdzS yQSad LINBaSyd adaNJ €S RAFTFNI OG2
diffraction des rayons X ne nous donnent que des informations générales et par conséquent, si une

faible quantité de ZreY2y 2 Of Ay AljdzS Sad LINBaSyaS I|dz aSAy R
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untel cliché peut donc étrelirectementdétectée.

11.3.6 Influence des différents paramétres du systeme colloidal

SATFSNByGa GeLlSa RQSELISNAYSyYyGlIdA2y 2yiG SGS NBI f
colloidal de référence ([Zr] = 0.16M, K= 0.5, pH= 5.5). Ainsi, une éventuelle influence de la
concentration initiale en précurseur ainsi que du temps de pdalietraitement thermiqueont été

étudiée.

11.3.6.1 Concentration initiale en précurseur
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11.3.6.2 Temps de palierdu traitement thermique
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II.4 Du gel au matériau : Conclusions

[BGdzRS RS Y GONG NOaHAdE ARRDE 53858 (e BINBTO KTz [ & NFBH AYNE:
LISNX¥A A RS Y Xy NBISE ReGhiyKis a3 S fLI A2 (02 A GRNMNIZESP 19 yf IS
LINBE&SyO0S RS LI NUAOdzZ Sa a2t ARS& yI $8YQiiNDIKdzE & S Bk
@ OSGetd OBy St ¥2ya Lildz 200SyYANI dzy S T AND2yS (SN
GNFAGSYSY(d GKSNNAIdZS I2RIPLIZILS@E Y ISGAISdzSSI Hd 23 00-NSBT (A Nb LS
Ridzy S a@ydiKs$aS LI NI LINBOALMKGEFGA2Yy Ot &aaaldsSo
Application ¢ 3 UT OE1T OA A 8 zrgddpadvoié BIgHBIA . A

colloidale

Dans cette partie, notre but est de synthétiser par voie-gal colloidale des oxydes xtes

NzrO; Sy a0 NHzOG dzNB LR NROKE 2NB Sy O2yiaNbflyd f¢
nanomeétrique.

/| SGGS @2AS RS aeyikKsasS LISN¥YSiz RS tAYAGSNI £S
travaillant en milieu humide mais également et surtout de pUvNJ Sy @A &l ISNI f QAY
template pour obtenir un matérialJ2 NS dzE Sy @dzS RQdzyS AYLINBAYyIl A2y
2dz a2fa t ol asS RQI OGAyYARSaChayitreylld.azbektype d@ yhatédiaF T S X
Sad FO0GdzsSSttSYSyd t fQSidzRS LJ2dz2NJ siUNB dziAfAasS Sy

mis$i £ET EOETT AAO OUOOT I AO Adi OOAA

Les travaux de thése de Lemonn[€r 47] ont permis de mettre en évidence une organisation
K2Y238yS t fQSOKSttS ylIy2YSUNAIjdzS RQdzy az2f a

(Y, Nd) gélifiant aprés environ un mois. Ce sol stab®8 @S 200G Sydz INNOS t ¢
f QF OSidetl O0Siz2yS o6 O doubie» porenaftah unedd mitsradfios Zacatld ¢

il o

cations trivalents dans une certaine gamme de pH.
Une solution initiale composée de nitrate de zirconyle, de cations trivalents R0 S RQl OF Ol
O2YLRNIS Sy STFTFSG RS YIYyASNLE aAyIdAfMPNB >t 2 K OR
complexe le zirconium mais pas les cations trivalents, la complexation de ces derniers intervenant a
RS&4 LI LXdza StS@sSad [QldAYSYydlFiAz2y Rdz L} YSyS
t

hydroxyde de zirconiurdrQ.x(OH), yHO (déspH3n 0 aGF 0 Af A aSSa aébhOS C
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o QA y i S-bdilutiod \ ceé fddé, RuBune interaction notable entre le zirconium et le
YS2ReYS 2dz f Qi dNAdzy yQSaid 20aSNBSSo
ApatrdepH=43> fI O2YLX SEIF(A2Yy RS adeddnticangpéfitve paNA S £ S
rapport & celle du zirconium. Par spectroscopie Infrarouge eVIsMle, Lemonnier montre la
F2NXIFGA2Y RQdzy GcacHOY i S By OU & B O %28Jy (i -solution fd€sA y (i S NF
nanoparticules de ZEYOH), yHO[9]® / SGGS Ay GSNI OlAz2y Sad RQI dzi |
Sa0 StS@S® hy y23GS 1jdzS f QF RA2NLIIAZ2Y RFAHKOF (A 2y a
yHO contibue de plusa la stabilisation du sol par répulsion électrostatiquer un apport de
charge a la surface de la particule
[ § a2t RS t QS dzR8 utiRéiorside B thésa emynhiér ésBsyrithitisé a partir
RQdzyS a2t dzi AT2AYNIRRSy &yTASISNIRISS yRASG NI 6 S RS yS2ReYS Sk
concentration [Z#] = [acacH] = 0.1motl!et [¥¥*] = [Nd*] = 0.025mol.E. Le pH de cette solution
Sad ft2NmR adloAfAas SYyGNB ¢ Si 7 titudddgarticBlesdziT R QI
de ZrOOHX 02 YL NI I yi Sy &adz2NFI OS RSa OF (A 2gcacH(i NR O f
OFdA2y GNRAGIt Syl I &-kofion Cé Didest monbd@pergeicd damposeSde a 2 t A
YVIy2LIl NGAOdZ Sa RQSy @) RB&ty taile yaYété R&EermRéel prs diffdsdn
dynamique de la lumiére (DLS). Or cette technique mesure le rayon hydrodynamique des
particules, ce qui engendrdzy’ S & dzZNBadAYlF A2y RS tF GFAffS NBS
précédemment (voilChapitre 3) que, pour un systeme zirconiumseul», la taille de particules
SGFrAG RS 2@ NRNE RS wmop
Ce sol va se déstabiliser trésSy 1 SYSy (i 2dzaljdzQt F2NNXSNJ o6 LINB & dz
2NHIFIYA&AS t fQSOKSttS yIy2YSOUNRIdzSd 'y 0O2dzLJ | 38
systéne a base de zirconiumseul» et les travaux de Lemonniepprraitl A yaA YSYSNJ £ f Q2
R Q dmyyde mixte Ne&Zr,O; en structure pyrochlore par voie sgél colloidale en adaptant les
différents parameétres physiechimigues propres au systéme.
Le systéme étudié par Lemonnier a ainsi été modifié avec les contraintes suivantes
- Les concentrations eprécurseur de néodyme et de zirconium doivent étre égales afin
RQIo02dziANI £ fF AGNUzOGdzZNBE LR NRBOKE 2NB® Lt FI dzi
systéme gélifiant.
- Le pH du sol gélifiant doit étre le plus élevé possible (au moins supérieurafnSje

favoriser au maximum les interactions -@acHNd au sein du sol et donc son

homogénéité
Outre ces deux contraintes imposées par le systéme, nous avons également cherché a optimiser

deux autres paramétres
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- La diminution du temps de gélificati@gnquelques heures. Pour cela, nous avons diminué la
guantité de complexant utiliséde la méme maniére que dans Ghapitre 3.1.1) dans le
0dzi RQI OO0St SdeaManditiSresepdls I OG A 2 v &
- [ QFdAYSy il A 2 yon Ritale & pré€sgiG&ii/en Maitrisant la gélification
du systéme ainsi que la formation de &X4dO; en structure pyrochlore
Nos travaux concernant le systéme quaternaire {ZrQIN®LO ; acacH NHOH} (voirChapitre 3)
aQl PSNByi t OS GAGNB G(GNBA LINBOASdzED 9y &S ol aly
systemes :
- (i) [2r] = [Nd] = 0.1M avec un ratio Kzadnz =1
- (i) [Zr] =[Nd] = 0.1M avec un ratio Kzagnz = 0.5
- (iii) [Zr] = [Nd] #.15M avec un ratio K sdcnz= 0.5
| 2y OSNYyIyid OS&a (GNpAa aeaidsySaxz f1

supérieurs a 5 a déja été démontré soit pour un systéme avec le zircorseulx ((ii) et (iii), voir

F2NXIFGA2Y RQ

voir Chapitre3.I) soit pour un systeme comportant une plus faible quantiténéedyme que de
zirconium ((iY47)).

I1l.2 Etude de la gélification
[ S LINRPG202tS RS aeéyilKSs apartikles)stdnes difis QrécaderBmeidtA 2y R
est en tout point similaire a celui réalisé pour le systéme zirconigeuks. Des sels de zirconyle et
RS yS2ReYS az2yid aAavydzZ G4 ySYSyd RA&a&2dza RIYya
synthétisées avec les concentrationsiveuntes: [Zr] = [Nd] = 0.15M et [Zr] = [Nd] = 0.1M.
[ QF OSietfl OSi2yS Said SyadaadS l.a#dzd.58u 1) LdzpHiedtd 1§ Y S
FAYFESYSY(G F2dzadsS LI NJ F22dzi RQIFIYY2YyAlLljdzS oa &z
F 2 NI I (0 ApRéyipitéRofadayqui se kdissoud sous agitation au cours du temps. Comme décrit

f QS|

précédemment, le pH du sol doétre supérieur a 4 pour créer une interaction ZrcacHNd mais
inférieure a 7 pour éviter toute précipitation prématurée. Les caractérisgqdes différents

systémes sont regroupées dansTigbleals :

[Zr] [Nc* K=NcackNzr pHsol tgel

0.1M 0.1M 0.5 6.4 environ 1h

0.1 M 0.1 M 1 6.7 guelques heures
0.15M 0.15M 0.5 55 environ 1h

Tableau6 : Différents systemes étudiés pour la synthese d& @ en structure pyrochlore
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t £ dzZAASdzZNE NBYIF NJjdzSa LISdzSyid siNB STFSOGdzSSa t |
des différents systemes.

| 2y OSNY I yi tagparyKE bndeSsgr@eSuneRdilleure stabilisation du systéme lorsque
jdzQAf Sad S3aALE t M L dzisd l[dzQt nopd /S LIKSY2YSy
sur le systéme zirconiumseuln SiG aS O2YLINBYR I A&SYSylacéthde NI f I O
de plus de sites réactifs susceptibles de déclendbs réactions de condensatianduisant la

transition solgel. Le pH doit ainsi étre stabilisé a une valeur plus élevée et le temps de gélification
augmente significativement.

Concernant la commntration totale en précurseur dans la solution initiale, plus eeilest
AYLRNIFY(GS Sié LX da S Llgel RDfaihd danehcdrd, 2eyphéRofeéne I { NJ
peut étre relié au comportement observé sur le systeme zirconiwauk» : la famation de plus

de clustergde particulesen solution va entrainer une transition sgp¢l du systéme a pH plus faibles

car il nécessite, proportionnellement, une quantité moins importante en ions @dr créer

f QA Y ( S Nilzzes ¢IStERA. 2 vV

Enfin concenant les cations trivalents, il a été monti@ 47] que leur présence au sein du systéme
permettaitune nSA f f SdzNB &l 6At Aal A2y Rdz &2-paticueyge STFFS;
ZrQ«(OH)y, le cation trivalent (ici le néodyme) va induire un apport dargk en surface de la

particule et donc une meilleure stabilisation électrostatique du s@.3.40 dzZRS RS OSGGS &
yQl Llka SiS SFFSOGdzSS Fdz O2dz2NA RS O0S&a (NI @I dzE
rhéologique pourrait étre réalisée afin de déterminer les temps de gélification ainsi que les pH

« spécifiques> (pH) et «critiques» (pH) (voir Chapitre 3.4.30 S RS 02 YL} NBNJ f QS
systémes en fonction de la quantité de cation trivalent et/ou de complexant ajoutée.

.3 OO0AA AO OOAEOAI AT O OEAOI BR{A enAl 00

structure pyrochlo re

Aprés la gélification du systeme, différents traitements thermiques ont été effectués dans le but
RQ2060GSY AN dzy S .za@$yizi & 2 NHzA R dzAIR SLIDRR OKEf 2NBd [ QA Y F
a ainsi pu étre étudiée
- La température de traitementhermique: le passage par un systeme-gel colloidal en
amont du traitement thermique 4-il un impact significatif sur la température de synthése
de la phase pyrochlore
- La valeur du rapport K nacacdnz : la variation de la quantité en complexapermetelle
dzy S YSAff SdNB K2Y23SYyQAGS Rdz adadsysS v fQSal
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- Les concentrations en précurseue(ZrO(N@); et Nd(NQ)s) : la variation de la quantité de

précurseur au sein de la solutidgmitiale modifiet-elle la structure du composé fin&l

Sute & un séchage lent (quelques jours a 40°C), les différents gels raprttiséstels que

décrits précédemment ont subi un traitement thermique a différentes température : 1000°C,
1200°C et 1400°C pendant 5h avec une montée en température de 5Cnaims tous les cas, une

poudre violette aux reflets bleus est obtenue. Ces poudres ont été caractérisées par différentes
techniques: la diffraction des rayons X (DRX) afin de déterminer la structure cristalline des
composeés, la microscopie électroniquéaayage (MEB) couplée avec la microanalyse EDS (Energy
5AALISNEAGS {LISOGNRYSIONEBO FAY RS RSUSNNAYSNI fI
semiquantitative dela compositiordu matériau, efinalement des analyses therrgoavimétriques

(ATG)et thermodifférentielles (ATD) dans le but de déterminer les températures auxquelles les

différents phénoménes thermiques se réalisent.

I11.3.1 Analyse par diffraction des rayons X

'yS ylfedasS LI N RAFTINIOGAZ2Y RSA& NIndredg structurey 2 dza |
pyrochlore au sein du matériau. Méme si les diffractogrammes des structures fluorite et pyrochlore

sont trés similaires, laFigure 53 montre cependant les différences existant entre les deux
diffractogrammes des phases pures. Le diffractogramme de la structure pyrochlore laisse
apparaitre des pics supplémentaires représentatifs des plans (111), (311), (331), (511) et (531).
lAyaArs fQAYRSEFGAZ2Y RS 0Sa LA Oa tud Ppdur pddydrdz A § NB
OF NI} OGSNRAASNI f QI LILI NAGAZ2Y RS O02YLIRR&asa Sy aidNHzOi
du traitement thermiqug 74, 76, 77].
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EnFigureb4 sont donnés, les diffractogrammes relatifs aux trois systémes étudiés aprés traitement

thermique a différentes températures.

(a) (b) h
= sliim =L i Teja0ic
L T ;’,_{T}‘B.Ef e
oy - =| l = == | T = 1400°C = ad Wl L [ U R
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Figureb4: Diffractogrammes des gels séchés (a) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=0.5 (b) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=1 (c)
[Zr] = [Nd] = 0.15M et K=0.5 calcinés a différentes températures (de 1000°C a 1400°C). Les points noirs

distinguent les pics caractéristiques de la structureQdtiexagonale

On remargque qudous les systémes présentent le méme comportement au cours du traitement
GKSNXYALdzS® Lt yQé | FAyaAs t LINBYASNB @8> | dzOdz
ou de la quantité de complexant ajoutée lors de la synthése du composé sur la structure
cristallographique du matériau final.
[ QS@2fdziA2y 3ISYSNIf{S RS O0Sa aeadsysSa LISdzi FAyaa
- On observe, a toute température, [a®d Sy OS RQ2E& RE:PR§ QAYABANY D bR
acacHNd ne semble donc pas parfaitement optimisée quelle que soit la quantité de
complexant ajoutée (K=0.5 ou K=1)
- [ LKEFAS LBNROKf2NB Sald LINBaSydsS FLNBa& dzy N
la présence des pics décrits précédemment et indexés sur les diffractogrammes. Cette
température est comparable avec les données issues de la littérature, notamment obtenue

apres précipitation[76]. Lorsque la température de traitement thermique augmente
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(1400°C), la présence de la phase phiore est de plus en plus nettBour une calcination
a 1000°C, seule la structure fluorite de la solution solide est observée.

- Un doublement des pics caractéristiques vers les plus gramgles de diffraction apparait
Ce dédoublement montre une inhomégéité au sein du matériau avec notamment
f OSEA4GSyO0S RS &a2ftdzirnzya  &a2tARS %NbbR RS
particulierement des déficits en néodyme. En effet, les différentes fiches JCPDS rapporte un
RSOIFfI3S RS& LA Oa NshiNgarNd/verk lashplisigrard® adaglés ded 2 £ dzl
diffraction lorsque le rapport Nd/Zr diminue.

- hy LSdzi y2GSN) |ljdzQl dzOdzy LIA O OF NI} OG4SNRAGAI dzS R

Pour conclure, malgré la quantité molaire égale ajoutée en zirconium et néodyme, tesiegphont
systématiqguement observées suite aux traitements thermiques a des températures supeérieures a
1200°C (i) une phase pyrochlore MOy (ii) des solutions solides Zr+Nd possédant un déficit en

néodyme et (iii) une phase pure de M.

I11.3.2 MEB, Cartgyraphie et Microanalyse Electronique par EDS

Une cartographie EDS a été réalisée sur les différents échantillons synthétisés afin de caractériser

f SdzNJ O2YLRaAlGA2Y t fQSOKSttS Rdz YAONRY S&G RS
précédemment par ififraction des rayons X. Un exemple de ce type de cartographie est donné en
Figure56, pour le systeme {[ZrF [Nd] = 0.15M et K=0.5)}. On note queles mémes types de

cartographie microscopiqusont observésur ks trois systemes décrits précédemment.

Zr

Données carto
BSE MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.8mm

Données carto’ il
IBSE MAG: 1000x HV: 15kV.'\WD: 10.8mm

Figure55:L Y 3S a 9. NBFfAAS: Figure56: Cartographie EDS résdie sur un

NEGNRRAFTTFdzaSa RQdzy SOK échantillon{[Zr]=[Nd]=0.15M et K=0.5} calciné a
K=0.5} calciné a 1400°C 1400°C
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La phase violette (bleue + rouge) observée siFigmre56 NE @8t S I LINBaSyO0S RQd
O02YL}2asSS RS 1T AND2yAdzy DSeffeBuie poistpat donbsor dfffédntgsk f & a4 S
IT2ySa RS tQSOKIyGAft 2y I-quititddde d& &ifeypBasefnlixte AR2s¥inI2 a A
de laquelle on observe alors une certaine inhomogénéité. Certaines zones sont représentatives
RQdzy S LI lo@ PosskitamMIh Odtnposition recherchée(b Rk %NJ ' m0 GF yRAA |
2yi RS& GSySdzaNE Sy T AND2YyAdzY LI dza AYLRNIIyGSa
jdzt YGATFAS YIAAd RSGSNNYAYS LI N aidzOKA 2 ¥lSnieMR S/
NBE2a2NIAN dzy$S LIKI &S OR peeE(PHAs® plis Sclairy S FEEnfes5 b R
NBLINBASY Gl GABS RQFG2YSa LI} dza Figurds@yNERi&@ phasé NeDs2 Y LI & { S
a4SYotS RSLR&aSS Sy &adaNFFOS RS fF LINIAS YAEGS
AYGiSNBaalyd RS NBYI NldzRaNS Ij dfF@i dzOgzy S 21K& &80 SY5Nh &

échantillons synthétisés.

S

Ces différentes observations soah accord avec les diffractogrammes étudiés précédemment.

[ QA y ( S NdcaohNE tngompletdIpeut de la méme maniére expliquer ces phénoménes. En

effet, au vue de la faible quantité de M} LINS &Sy i Rl ya f QSOKIylGAfft2y> :
majeure LI NIAS Rdz yS2ReéYS | SiS Sy AyGSNI OlAzy ¢
' dZAYSydFdA2y Rdz LIS YSyFyd | Ayah fF F2NXYIGAZ2Y
néodyme. Cependant, une petite partie des ions*Nt restée en solution. Aindgrs du séchage

du gel, ces ionpeuvent étreexpulsés et déposés en surface du réseau tridimensionnel séché.

Aprés calcination, une couche de X pourrait ainsiétre obtenue en surface de la solution solide.

Le matériau final comporte alors certainesnes ou la phase pyrochlore MobO; est formée

(bonne interaction ZacacHb R0 YIF A& S3FfSYSyid RQIdziNBa T2ySa 2

des structures dans lesquelles la quantité de zirconium est majoritaire.

[11.3.3 Analyses thermogravimétriques et thermodi fférentielles (ATG/ATD)

Les comportements de ces systemes mixtes pendant le traitement thermique ont finalement été
étudiés par analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/ATD) pour un traitement
thermique allant jusqué.300°C avec une rampe @0°C.min. LaFigure57 montre les différentes

courbes obtenues pour chaque systeme défini précédemment.
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Figure57: Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles des getgsda) [Zr] = [Nd] = 0.1M et
K=0.5 (b) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=1 (c) [Zr] = [Nd] = 0.15M et K=0.5 réalisées sous air

/ 2YYS 20aSNIBS f2NB RS fQSidzRS LI NI RAFTFNI OlGAzy |
RQS@2ftdziAzy f2NR dudz GNIAGSYSyd Sy GSYLISNJ

A environ 200°C, un phénomeéne endothermique couplé a une perte de masse variable en fonction

Rdz 02YLR2asS Sad OzyadlidsSe /SGdGS SGFLS O2NNBaLRY

importante en fonction du séchage du gel) toujours présenteedn du systéme.

l dzE | € Syi2dz2NB RS onnc/ T dzy AYLRNIFYyG LAO FAy SE
sont observés. Tout comme pour la zircone pure (@hiapitre 111.2), ce phénomeéne est associé a
la réaction viaknte entre les nitrates et les composés organiquessenésau sein desystémes
[76, 78].
Entre 300°C et 600°C, depixénomenes se réalisent simultanément
- [ S RSLINI RS tQl OSietlOSiz2yS ljdzA SyadNInyS fC

onnc/ SO npnc/ |AYar [i2dgQdzyS f SIENB LISNIS RS

- [ b F2NXEFGA2Y RQ2EERS RS ySAaREMS SAL |j o N RRY RS
I SO tS O2YLX SEIFyd t2NE RS gfade a dex\iMénaimkres/ Rdz &
endothermiques a environ 370°C et 5301G3.
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