Table des matiéres

1 Introduction 5
1.1 Contexte industriel . . . . . . . . . ... 5
1.2 Le mécanisme de cristallisation selon le schéma classique . . . . . . ... .. 6

1.2.1 Modéle cinétique de la germination . . . . . . . ... ... 6

1.2.2 Utilisation de la thermodynamique pour calculer J . . . . . ... .. 8

1.2.3 Détermination du rapport de sursaturation S . . . . . . ... .. .. 10

1.2.4 Caractérisation classique du temps d’induction . . . . .. .. .. .. 11
1.3 Détermination expérimentale du flux de germination en fonction du rapport

de sursaturation par la méthode de Nielsen . . . . . ... ... ... ... .. 13

1.4 Incompatibilité de la vue classique sur la germination de l'oxalate de cérium 14
1.4.1 Détection d’un intermédiaire & la germination de 'oxalate de cérium 16
1.4.2 Impacts connus d’'intermédiaires sur la vision classique de la germi-

nation . . . ... 17
1.4.3 Apercu d'un effet de 'intermédiaire sur la germination de ’oxalate
decérium . . . . . ... 20
1.5 Hypothéses de travail . . . . . . . .. ... o 22
1.5.1 L’intermédiaire dépend des conditions de réaction et affecte les mé-
canismes de germination . . . . . .. ... 22
1.5.2 La méthode de Nielsen ne mesure pas correctement les flux de ger-
mination en présence d’intermédiaires . . . . . . ... ... ... .. 22
1.5.3 La force motrice de la germination est modifiée par les intermédiaires 23
1.6 Méthodologie proposée pour tester ces hypothéses . . . . . . . . . ... ... 24
1.6.1 Dépendance de I'intermédiaire avec les conditions chimiques . . . . . 24

1.6.2 Validation de la méthode de Nielsen dans une germination non classique 25
1.6.3 Etude de la force motrice de la germination non classique de 'oxalate
decérium . . . . . . ... e 26

2 Mise en évidence de deux structures intermédiaires différentes pouvant

coexister 29

2.1 Préambule . . . . . ... 29
2.2 Mise en évidence de deux états amorphes intermédiaires a la cristallisation

de l'oxalate de cérium . . . . . . . .. ... 29

2.2.1 Apparition de deux états transitoires aux échelles macroscopiques . . 29

2.2.2  Confirmation de la nature distincte et amorphe des états intermédiaires 32

2.3 Propriétés thermodynamiques des états intermédiaires amorphes . . . . . . 39
2.3.1 Utilisation du théoréme de 'invariant pour caractériser les états in-

termédiaires amorphes . . . . . . ... 39

2.3.2  Compatibilité avec un équilibre métastable ternaire . . . . . . . . .. 46

2.4 Impact des intermédiaires sur la cristallisation . . . . . . . . ... ... ... 52

2.5 Conclusion. . . . . . . . e 56



2 TABLE DES MATIERES

3 Inconsistance entre les mesures de flux de germination par la méthode
de Nielsen et par des méthodes capables de distinguer les intermédiaires

du cristal 59
3.1 Préambule . . . . . . .. 59
3.2 Mesure du flux de germination par la méthode de Nielsen . . . . ... ... 59
3.2.1 Hypothéses . . . . . . . . . 60
3.2.2 Mesures expérimentales . . . . .. .. o000 60
3.2.3 Discussion . . . . ... 63
3.3 Influence d’une germination non classique sur la méthode de Nielsen . . . . 66
3.4 Mesures par des méthodes capables de distinguer les intermédiaires du cristal 76
3.4.1 Flux de germination par le suivi de la luminescence du cérium . . . . 76
3.4.2 Flux de germination grace a la diffusion X . . . . . .. .. ... ... 82
343 Discussion . . . . ... 87
3.4.4 Analyse du temps de formation du cristal . . . . . . ... ... ... 90
3.5 Conclusions . . . . . . . ... 93

4 Insuffisance du rapport de sursaturation pour décrire le flux de germi-

nation de maniére univoque 97
4.1 Préambule . . . . . .. 97
4.2 Pertinence d’une fonction J=f(S) univoque pour prédire un flux de germi-
nation & toutes conditions chimiques . . . . . . ... .. ... ... ... 98
4.2.1 Sélection de conditions & méme rapport de sursaturation . . . . . . . 98
4.2.2  Incompatibilité des temps d’induction avec une fonction J = f(S)
UIIVOQUE  © « v v v v e e e e e e e e e e e e 100
4.2.3 Incompatibilité des flux de germination avec une fonction J = f(S)
UNIVOQUE . . v v v vt e e e e e e e e e e 105
4.3 Dépendance du flux de germination avec la quantité de liquide formé . . . . 106
4.3.1 Parameétres fixant la fraction de liquide formée aux temps courts . . 107

4.3.2 Lien entre la fraction volumique de liquide et le flux de germination 109
4.4 Mise en évidence d’un mécanisme de dissolution - reprécipitation en absence

de liquide . . . . . . . . e 111
4.4.1 Démarche . . . . . . .. 111
4.4.2 Méthode . . . . . . . . .. 112
4.4.3 Cristallisation & différence de potentiel chimique constant en absence
de liquide . . . . . . . . . . .. 114
4.5 Proposition du paramétre dirigeant le flux de germination en présence de
liquide . . . . . . . e 115
4.5.1 Méthode . . . . . . . .. 115
4.5.2 Proposition de la formation d’une phase liquide dans des mélanges
en exceés d’acide oxalique & faible avancement maximal . . . . . . . . 116
4.5.3 Proposition d'un contréle de J par le terme cinétique . . . . . . . .. 119
4.6 Conclusions . . . . . . . . . e 120
5 Conclusions et perspectives 123
5.1 Conclusions . . . . . . . . . e 123
5.2 Perspectives . . . . . . .. 125
5.2.1 Détermination de la composition des intermédiaires . . . . . . . . .. 125
5.2.2 Impact des intermédiaires sur les structures des particules aux temps
longs . . . . . . 127
5.2.3 Généralisation a d’autres cristaux d’oxalate . . . . . ... ... ... 128

Bibliographie 135



TABLE DES MATIERES 3

A Synthéses 141
A1 Précurseurs . . . . . ... 141
A.2 Systéme d’injection millifluidique . . . . . . . ... 141
A.3 Systéme stopped-flow . . . . . ... 141

B Microscopie optique 145

C Cryo microscropie électronique en transmission 147
C.1 Principe . . . . . . . . e 147

C.1.1 Image de microscopie électronique en transmission . . . . . . .. .. 147
C.1.2  Analyse élémentaire . . . . . . ... ... L 147
C.2 Images de cryo-MET . . . . . . .. o 149
C.3 EELSet EFTEM . . . . . . . . . 150
C.4 Images complémentaires . . . . . . . . .. ... 152
C4.1l Tmages . . . . . . oo 152
C.4.2 Tomographie . . . . . . . . .. 152

D Diffusion X aux grands et petits angles 155
D.1 Principe . . . . . . . e 155
D.2 Ligne SWING, synchrotron SOLEIL . . . ... ... ... ... ....... 156
D.3 Méthode expérimentale . . . . . . . .. ... Lo L L 157
D.4 Normalisation et soustraction du signal du solvant . . . . . ... ... ... 159
D.5 Modeéle analytique . . . . . . ... 159
D.6 Ouverture angulaire de la ligne Swing . . . . . . .. ... ... ... .... 163
D.7 Transmission pour des mélanges réactionnels & forte et faible concentrations 164
D.8 Traitement aux grands angles . . . . . . . . . .. ... L. 165
D.9 Avancement aux temps courts . . . . . . . ... ... 165
D.10 Construction du diagramme ternaire & partir de U'invariant . . . . . . . . .. 168

E Meéthode de Nielsen 169

F Etude de la luminescence 171
F.1 Propriétés spectroscopiques du cérium . . . . . . . . ... ... ... .. .. 171
F.2 Méthode expérimentale . . . . . . . . . .. ... 171

G Titration Calorimétrique Isotherme 175
G.1 Principe . . . . . . . 175
G.2 Meéthode expérimentale . . . . . . . .. ... L 175
G.3 Traitement . . . . . . . .. 176

Rapport- gratuit.com {%

LE NUMERD 1 MONDIAL DU MEMOIRES



TABLE DES MATIERES




Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte industriel

Les étapes de cristallisation sont courantes dans I'industrie chimique. La cristallisation
est une étape au cours de laquelle est formé un solide en diminuant sa solubilité, que ce
soit en évaporant un solvant, en refroidissant une solution ou en provoquant une réaction
chimique. Cette opération unitaire de séparation est présente dans de nombreux secteurs,
notamment alimentaire,! pharmacie,” mais aussi dans les procédés de séparation-recyclage
des terres rares® et des actinides.’?®

Le procédé de traitement du combustible nucléaire, permettant le recyclage du pluto-
nium, est motivé par le besoin de réduire le volume et la dangerosité des déchets nucléaires
et de récupérer les matiéres fissiles non consommeées par la fission, notamment le pluto-
nium. En effet, le combustible nucléaire est déchargé du réacteur avant que tous les produits
fissiles ne soient consommés. En outre, I’Uranium, et notamment son isotope 238 majo-
ritaire dans le combustible des centrales a eau pressurisée, absorbe une grande quantité
de neutrons lors de son séjour en réacteur, ce qui produit du plutonium. Ainsi, seule 5
a 10% de ’énergie disponible des matériaux fissiles® est récupérée lors du passage en ré-
acteur et une quantité significative de matiére fissile, uranium et plutonium, est présente
dans le combustible usé et peut étre recyclée et valorisée. Les procédés de purification de
I'uranium et du plutonium aujourd’hui utilisés dans le monde se basent sur le procédé
PUREX développé aux Etats Unis dans les années 50. Il repose sur plusieurs cycles d’ex-
traction /désextraction par extraction liquide-liquide, mis en ceuvre pour séparer I'uranium
et le plutonium des autres composants du combustible irradié (actinides mineurs, produits
de fission, produits de dégradation), et in fine pour extraire sélectivement le plutonium. La
solution de plutonium purifiée en sortie des cycles d’extraction est traitée pour ne contenir
que du Pu*t. Celle-ci est alors mélangée a une solution d’acide oxalique en excés dans
un réacteur, par exemple un réacteur a effet vortex,” ou le plutonium précipite sous la
forme Pu(C20y4)2 - 6 HoO. L’oxalate est ensuite lavé et filtré pour finalement étre converti
en oxyde PuOq par traitement thermique pour entrer dans la composition du combustible
MOx, mélange d’oxydes de plutonium et d’uranium.?°

L’étape de précipitation, définie comme la formation d’un composé insoluble & partir
de la réaction en solution de réactifs solubles, est une étape clef du procédé de recyclage du
plutonium et doit étre bien maitrisée. En effet, le faciés et la taille des particules d’oxalate
de plutonium formées impactent directement les étapes suivantes : les particules doivent
étre de taille suffisante pour assurer une bonne filtrabilité et avoir une surface spécifique
suffisante pour avoir une grande réactivité vis a vis des étapes de calcination et de fabri-
cation des pastilles de combustible par métallurgie des poudres et frittage.” L’importance
du faciés des précipités d’oxalate de plutonium est d’autant plus grande que celui-ci est
conservé lors de la conversion de I'oxalate en oxyde au cours de la calcination.”®? Il est
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ainsi nécessaire de connaitre les parameétres qui influencent la nucléation, la croissance et
I’agglomération des particules d’oxalate lors de la précipitation, pour contréler au mieux
la granulométrie et le faciés des particules dans le procédé industriel.

La précipitation fait intervenir de nombreux couplages, et fait donc 'objet de diffé-
rentes études de modélisation et simulation numérique, notamment afin de rationaliser le
besoin en expériences, par rapport & une démarche totalement empirique, par exemple de
type essai-erreur. En effet, dans une étape de précipitation, plusieurs processus affectent
la population de particules : germination, croissance, dissolution, agglomération ou brisure
de particules.'’ Les particules en solution sont, le plus souvent, formées selon un méca-
nisme de germination, impliquant la formation d’une nouvelle phase dans une ancienne
phase en passant par une barriére énergétique.!! Lorsque la concentration en réactif di-
minue, 'augmentation de la concentration numérique de particules (flux de germination,
en m3s~!) chute rapidement et du cristal continue & se former par des phénoménes de
croissance. Enfin, la rencontre de deux particules peut conduire & leur agglomération (di-
minuant le nombre total de particules en augmentant leur taille), ou a la brisure d’au
moins 'une d’entre elles (augmentant le nombre total de particules en diminuant leur
taille). Afin de prévoir une distribution de taille des particules en sortie de I’étape de pré-
cipitation, ces différents phénoménes sont modélisés et utilisés dans une équation de bilan
de population. Cette derniére est généralement couplée & des modeéles hydrodynamiques,
permettant, entre autre, de calculer les concentrations locales en réactifs (desquelles les
flux de germination et les taux de croissance dépendent) en fonction de la position dans le
réacteur et les contraintes de cisaillement (dont les fréquences de brisure et d’agrégation
sont généralement dépendantes).

Quel que soit le degré de raffinement de ces modeéles numériques, ils utilisent tous le flux
de germination J pour définir le nombre de particules initial dans le réacteur. Ce flux de
germination dépend des concentrations en réactifs et est donc généralement une grandeur
locale, les réacteurs industriels étant rarement "parfaitement agités", c’est a dire uniforme
en concentration. Pour ce faire, la dépendance du flux de germination avec les conditions
chimiques doit étre connue. Elle est donc étudiée expérimentalement au préalable. Les
expériences avec du plutonium sont toujours complexes a mettre en place, la précipitation
des oxalates de terre rare (néodyme, cérium), plus simple d’utilisation, et qui présente de
nombreuses similitudes avec celle de I'oxalate de plutonium, est donc généralement étudiée
avant de travailler en actif.'” La dépendance du flux de germination avec les conditions
chimiques est alors obtenue selon un schéma classique de cristallisation.

1.2 Le mécanisme de cristallisation selon le schéma classique

Le flux de germination, qui est I'un des ingrédients des modéles numériques, est déter-
miné en se basant sur le développement classique de la germination. La compréhension de
la théorie classique de la germination (Classical Nucleation Theory, CNT) est donc pri-
mordiale pour expliquer comment ce flux de germination peut étre calculé en fonction des
conditions chimiques et pour identifier les hypothéses qui pourront étre questionnées dans
le cadre de cette these.

1.2.1 Modéle cinétique de la germination

La germination est décrite comme une transition directe des ions en solution vers le
cristal en suivant la CNT. Cette théorie permet, entre autres, de calculer le flux de germi-
nation, défini comme le nombre de particules cristallines apparaissant par unité de temps et
de volume. Pour arriver a calculer ce paramétre, la conception purement thermodynamique
de la germination énoncée par Gibbs a été successivement améliorée avec des considérations
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cinétiques et probabilistes par Vollmer, Becker et Déring, puis Zeldovich!' aboutissant 4 Js
CNT telle qu’on la connait aujourd’hui. Bien que cette théorie s’écrive grace & une comg

tique de la germination. En effet, la CNT fait I’hypothése que la germination est d
réactions d’ajout et de retrait d’'un monomeére sur un amas déja formé et aya
symétrie cristalline et les mémes propriétés thermodynamiques que 1’état fina
du méme amas avec des diméres, triméres etc. est trés peu fréquente et n’es

compte. L’expression du flux de germination se base alors sur la cinétique d’ ent
et de détachement d’'un monomeére & un cristal suivant la réaction jsuivante, @rite par
Vollmer et Weber :!!
kt(n—1) .
E,o1+E; E, {1}
k= (n)
k*(n)
E, +E; Ent1 {2}
k= (n+1)

ot les k™ (n) et k~(n) sont respectivement les taux d’attac e détachement d’un
monomeére & un amas comportant n monomeéres. La dis ion de taille d’amas N (n,t)
(dépendante du temps) découle de ces équations chimi

ON(n,t)
ot

Le nombre de cristaux passant de la taille n
de germination J, vaut :

=N(n—1,t)k"T(n—1)— N(n,t)(k*(n) N(n+1,t)k"(n+1) (1.1)

par seconde, aussi appelé flux

J(n,t) = N(n,t)k*(n)

de sorte que : '
ON(n,t
ot

Le flux de germination J est alor pendant du temps et de la taille des amas. Cepen-
dant, au bout d’'un certain temps de germination devient indépendant du temps.
Ce constat permet a Becker de proposer une formule analytique du flux de
germination.

Puisque le flux de germi
postulent une distributio

1,0k (n+1) (1.2)

1) — J(n.t). (1.3)

par devenir indépendant du temps, Becker et Doring
d’amas stationnaire telle que :

8Nst (’I"L, t)

— 1.4
5t 0 (1.4)

La définition du fl 1ination devient :
(n)kT(n) — N**(n + 1)k~ (n + 1) (1.5)

on de taille d’amas en régime stationnaire. Le calcul du flux de
rs par la détermination des constantes cinétiques kT et k™. Si la
tre estimée sur des bases physiques raisonnables (probabilité de choc
onomeére et un cristal de taille n par exemple), on ne peut pas estimer
k™ a part nsidérations de premier principe.

Une nouvelle hypothése est faite pour calculer les taux de retrait k= (n) : I'hypothése
d’équilibre imposé, qui suppose qu’il existe une distribution de taille d’amas d’équilibre,
ne dépendant plus du temps, telle que :

ot N3t est la

J(n,t) =0. (1.6)
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Grace a I'équation 1.2, cette hypothése permet d’exprimer la constante k~ en fonction de
Et
N®(n)

k™ (n+1) = kﬂ@m

(1.7)
k~(n) peut donc étre calculée connaissant la distribution d’amas d’équilibre en fonction
de n. L’équation 1.7 est calculée a 1’équilibre, mais Becker et Doring font I’hypothése
que les constantes k* et £~ sont les mémes a 1’équilibre et en régime stationnaire. Ainsi,
I’équation 1.7 peut étre utilisée dans I’équation 1.5 pour calculer Jst :

N*(n) NSt(n—i—l))
Ned(n)  Ne(n+1)/) "

J* = N(n)kt(n) ( (1.8)
Dans cette équation, les distributions N°®I(n) peuvent étre exprimées par des principes
thermodynamiques, mais les distributions N®'(n) doivent encore étre résolues. Pour ce
faire, Becker et Doring postulent des conditions limites, qui seront confirmées bien plus
tard par Kelton et. al.'? : lorsque n — 0, N5%(n) — N® et lorsque n — oo, N5¢(n) — 0.
Ainsi, Becker et Doring proposent un développement mathématique de ’équation 1.8, qui
sera mené & son terme par Zeldovich, aboutissant & une formule du flux de germination
stationnaire :

J =kt (n*)Z* N*(n*) (1.9)

ou n* est la taille d’amas particuliére, appelée taille critique, correspondant & un maximum
dans le travail de formation de I'amas et ot Z* est appelé le facteur de Zeldovich valant :

2 1/2
Z*_[ w1 ] (1.10)

dn? 27kT

avec W (n) le travail de formation de ’amas de taille n.

Ainsi, le modéle cinétique de la germination permet de proposer une équation analytique
du flux de germination reposant sur des considérations thermodynamiques : la distribution
N¢4(n*) et le travail de formation des amas. Ces valeurs sont obtenues grace au modéle de
la germination proposé par Gibbs et reposant sur une compétition énergétique.

1.2.2 Utilisation de la thermodynamique pour calculer J

En effet, Gibbs explique la germination comme une compétition entre deux effets'!
(figure 1.1) :
— Une énergie liée a la formation du cristal, favorable a la croissance des germes;
— Une énergie interfaciale liée & I’apparition d’une interface entre le solvant et le solide,
défavorable & la croissance des germes.
Le travail de formation d’amas d’une taille n peut donc s’écrire :

W(n)=—-nAp+ocA—W(ref) (1.11)

ou Ay est la variation de potentiel chimique entre la phase initiale et la nouvelle phase, o
est I’énergie interfaciale entre la phase initiale et la nouvelle phase (toujours positive), A
est 'aire de 'amas de taille n et W (ref) assure que le travail de formation d’un monomeére
(de taille n = 1) est nul. La distribution de taille d’amas & 1’équilibre est ensuite exprimée
sous la forme d’une exponentielle de Boltzmann :

N®4(n) = Npexp _IZC(FR) (1.12)

ou ky, est la constante de Boltzmann et T' la température en K. Le facteur Ny est défini
comme la concentration des sites de germination possibles, ce qui correspond a toutes
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les molécules d’une solution dans le cas ou la germination est homogeéne (soit, Fy dans
I'équation du modéle cinétique {1}). L’équation 1.9, s’écrivant alors (en posant J = J5

pour simplifier) :
*

J =kt (n*)Z* Nyexp _kE; (1.13)

demande de connaitre la distribution d’amas de taille critique a 1’équilibre, qui ne dépend
donc que du travail de formation d’un amas de taille critique.

| . | 8 I
Clusters Clusters . .
- dissolving growing Win)=W R

/
1
*,

Critical region

Work of cluster formation (arb. units)

| L L |

Cluster size (n)

FIGURE 1.1 — Travail de formation W (n) d'un cristal sphérique en fonction du nombre de
monomére n le constituant'!

Ce travail de formation W(n*) = W*, appelé barriére de germination, est calculé en
développant I’équation 1.11 pour un amas sphérique :

W(n) = —nAp+ (367)303ns0 (1.14)

ou Ay est la différence de potentiel chimique par monomére entre la solution sursaturée
et la solution a I’équilibre avec le cristal, o est I’énergie interfaciale entre la nouvelle phase
et la phase initiale et T est le volume molaire de la nouvelle phase. La fonction W (n)
ayant un maximum a n = n*, la barriére de germination W* peut étre calculée en dérivant
I’équation 1.14 par rapport a n :
1670372
W= ———— 1.15

A2 (1.15)
La barriére de germination est donc proportionnelle & A#MQ. Or, dans la solution sursaturée,
le potentiel chimique s’exprime :

p = po + RT InTla!" (1.16)

ol uo est le potentiel standard, R la constante des gaz parfaits, a; 'activité de I'espéce i
en solution et v; le nombre steechiométrique de 'espéce i dans la réaction considérée. pg
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peut étre déterminé par les propriétés d’équilibre car :
Heqg = uo—i—RTlnHaleq 0 (1.17)

ol a;eq est 'activité du iéme composant a I’équilibre. En soustrayant les équation 1.16 et
équation 1.17, on obtient :

II(a;)"
A,LL:RTIII&':RTIDS (1.18)
I1(as,eq)"
avec S le rapport de sursaturation. En injectant I’équation 1.18 dans I’équation 1.15 puis
dans I'équation 1.13, le flux de germination de cristal en solution a une expression analy-
tique!® 1 :

—167v203
J=kTZ*Noexp | —oe—a— 119
0P (31<;gT3 1n25> (1.19)

avec kp = N et v = L le volume d’une unité cristalline. Une réaction de cristallisation en
solution est alors completement décrite par la CNT en fonction du rapport de sursaturation
par une expression relativement simple & utiliser.

1.2.3 Détermination du rapport de sursaturation S

Le flux de germination est une fonction du rapport de sursaturation S, décrit comme la
force motrice de la germination et exprimé selon I’équilibre ions-cristal. Cette valeur doit
donc étre définie et calculée avec soin pour prédire correctement les données de germination.
Le rapport de sursaturation est calculé en fonction de 1’équilibre de cristallisation d’un
systéme. Par exemple, dans le cas de I'oxalate de cérium, la réaction prise en compte est :

2 Ce(aq)3+ +3 C2O4(aq)2_ -~ CGQ(CQO4)3(S) {3}

a partir de laquelle un produit de solubilité Ky = aCe eqaC204 eq €6 un produit ionique

IAP = acea0204 peuvent étre définis. Le rapport de sursaturation est défini par le rapport

de ces deux grandeurs :
IAP

K
Le produit de solubilité est défini comme le produit des activités des ions & 1’équilibre.

Les activités des ions étant difficilement mesurables, celles-ci sont déterminées a partir des
concentrations grace a la formule :

S =

(1.20)

ai = Vit (1.21)

ou ~; est le coefficient d’activité de I'espéce i et ¢; sa concentration. De nombreux modéles
thermodynamiques existent pour déterminer les +;, mesures de la non-idéalité de la solution,
comme les modeéles de Bromley, de Pitzer ou la théorie des interactions spécifiques (SIT)
appropriés dans des milieux ol la concentration en réactifs est élevée'® (de l'ordre de 1 x
107! 4 1 x 10" mol L 1!). La théorie de Bromley donne un coefficient d’activité moyen de la
solution mais n’est valable que pour des sels entiérement dissociés, tandis que la SIT permet
d’obtenir le coeflicient d’activité de chaque espéce en prenant en compte l'interaction entre
les ions de charge opposée. Nous utiliserons ici le modéle plus théorique de Pitzer prenant
en compte les interactions de solvatation proches et les interactions entre ions lointains,
permettant d’obtenir de ce fait un coefficient d’activité en fonction de la concentration pour
obtenir une spéciation précise des espéces en solution. Ce modéle a notamment été utilisé
par Rodriguez-Ruiz et al.'” pour la réaction de cristallisation de l'oxalate de cérium.'”
Les coeflicients d’activité permettent alors de calculer le rapport de sursaturation qui sera
utilisé par la suite dans ’équation 1.19.
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Ainsi, la CNT permet de calculer le flux de germination par I’équation 1.19 basée sur
I’ajout et le retrait de monoméres sur un amas de pré germination, ce qui suppose deux
choses : (i) les espéces réagissant sont toutes de méme nature, méme dans le cas de la
coprécipitation d’un anion et d’un cation (on parle alors de formation de ’amas par ajout
de monomeéres, ou d’unités cristallines) et (ii) 'amas a toujours la méme structure et les
mémes propriétés thermodynamiques (solubilité, énergie interfaciale) que le cristal. Enfin,
(iii) ce flux est calculé lorsqu’il est stationnaire, ce qui est vrai aprés un certain laps de
temps, généralement décrit par le temps d’induction tj,q.

1.2.4 Caractérisation classique du temps d’induction

Le flux de germination calculé analytiquement dans la section précédente est un flux
stationnaire, donc qui ne dépend pas du temps. Or, ce n’est le cas qu’a partir d'un cer-
tain laps de temps tg. Ce temps, différent du temps d’apparition des premiers cristaux
détectables t1, est un paramétre important pour les études qui cherchent a mesurer le flux
de germination, puisque le flux de germination utilisé dans les modéles des procédés est
stationnaire. Cependant, ty est difficile & mesurer, et un autre temps caractéristique lui est
préféré : le temps d’induction ti,q. Celui-ci est défini graphiquement, comme 'intersection
de la prolongation de la courbe de production de particules, en régime stationnaire, avec
I'axe des temps'! (figure 1.2). La définition de ce temps d’induction permet d’écrire la
relation calculant le nombre de particules formées N¢(¢) :

N (8) = T (t — ting) (1.22)

Cette relation est valide uniquement pour des t >> tj,q, et permet de se passer du temps tg;,
tout en reliant le nombre de particules formées au cours du temps a un flux de germination
stationnaire que I'on cherche & mesurer.

Le cas particulier de la germination de cristaux en solution est traité avec I’hypothése
que le temps moyen d’apparition du premier cristal tg. >> t;,q, permettant de calculer le
flux de germination stationnaire grace a une mesure de temps d’apparition des particules.
En effet, 'ajout de cette hypothése (qui n’est pas représentée dans la figure 1.2, qui décrit la
germination de précipités dans un verre fondu) permet d’écrire que, dés que des particules
sont détectables, N5'(t) = J5'Vt. Ainsi, en utilisant une méthode capable de détecter
I’apparition de la premiére particule cristalline dans le mélange réactionnel, au temps t,
le flux de germination stationnaire s’obtient facilement par ’expression :

1

Jst —_
teV

(1.23)

Dans la majorité des cas, la technique utilisée ne permet de détecter qu’un certain vo-
lume formé, constitué de plusieurs particules, qui ont pu croitre entre le moment ou elles
apparaissent et le moment ou elles sont détectées selon un taux de croissance radiale G
(en ms~!). Kashchiev propose alors une expression du temps d’apparitions des premiers
cristaux détectables t118 :

1
. ¢min 1 4
=" e (1.24)

ol @i est la fraction volumique détectable par la méthode utilisée et a4 est un facteur
dépendant de la forme des particules. L’équation 1.23 et I’équation 1.24 offrent alors un
moyen simple de mesurer le flux de germination stationnaire, ou, comme nous le verrons
plus tard, de valider une méthode expérimentale de mesure du flux de germination.
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1.3 Deétermination expérimentale du flux de germination en
fonction du rapport de sursaturation par la méthode de
Nielsen

Le flux de germination, terme source des modéles numériques de la germination, doit
étre exprimé comme une fonction du rapport de sursaturation en vertu de I’équation 1.19
et est mesuré par une méthode basée sur la CNT. Cette méthode repose sur un montage
expérimental,'” utilisé pour la premiére fois par Nielsen en 1961,'° impliquant I'injection
a travers un mélangeur rapide de deux solutions de précurseur (contenant chacune un des
ions impliqués dans la réaction) dans un tube, dit "de germination", directement raccordé
a la sortie du mélangeur. Des particules germent alors dans le tube de germination puis
tombent dans un réacteur de grand volume (bain de trempe) ou le rapport de sursatura-
tion chute brutalement, arrétant, en principe, la germination et ne laissant possible que
leur croissance. Le nombre de particules par unité de volume est ensuite déterminé par
différentes techniques (microscopie ou diffraction laser par exemple), permettant d’obtenir
un flux de germination par I'équation®’:?! :

N

J =
tinc‘/inj

(1.25)

ou N est le nombre de particules déterminé expérimentalement, Vi,; le volume dans lequel la
germination se déroule (donc le volume des réactifs injectés) et tiye le temps pendant lequel
se déroule la germination (c’est a dire le temps de passage dans le tube de germination).
Cette équation se base donc sur deux hypothéses :

— Les cristaux n’apparaissent que dans le tube de germination et & un flux stationnaire.

— Le nombre de cristaux dans le bain de trempe reste constant entre la fin de I’injection

et la mesure.

En pratique, le rapport de sursaturation doit rester constant dans le tube de germina-
tion ce qui permet d’assimiler le temps de germination au temps de passage dans le tube.
Ce temps de germination, d’importance capitale dans le calcul du flux de germination,
est ainsi déterminé en considérant que le flux de germination est constant dans le tube
de germination. La germination se déroule donc dans ’ensemble du volume du tube de
germination, et pas uniquement dans une fraction de celui-ci, et le temps de germination
peut étre assimilé au temps de passage du fluide dans le tube (temps d’incubation). Il suffit
alors de mesurer la vitesse du fluide dans le tube pour obtenir le temps de germination.
Ce cas de figure rend envisageable I'utilisation d’une méthode différentielle pour mesurer
le flux de germination : le mélange des précurseurs est injecté & plusieurs reprises dans des
tubes de germination de plus en plus longs (ou le rapport de sursaturation reste toujours
constant) et les particules sont dénombrées a chaque essai. Le flux de germination se calcule
alors selon :

AN

J=
Atinc Vvinj

(1.26)
ol AN est la différence de particules comptées entre les différentes expériences et Atinc
est la différence de temps d’incubation. Ainsi, quelle que soit la composition chimique
du systéme, le flux de germination peut étre simplement déduit du nombre de particules
comptées & des temps longs aprés le début des expériences et du temps d’incubation.

Cette méthode demande de vérifier que le temps d’apparition des premiéres particules
est bien plus faible que le temps d’incubation, soit par le calcul, soit par une mesure. Il est
généralement mesuré par turbidité (a l'ceil ou grace a des techniques plus élaborées) par
deux types d’expérience!” :
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— Pour des rapports de sursaturation moyens (donnant des temps d’induction de
l'ordre de 100ms), le temps d’induction est mesuré par des expériences en stopped-
flow. Il est alors défini comme le temps s’écoulant entre 'arrét du flux et la détection
des particules (par turbidité, en général).

— Pour des rapports de sursaturations forts, le temps d’induction est mesuré par des
expériences en flux continu et est calculé a partir du rapport entre la position a
laquelle les particules sont détectées et la vitesse du fluide a la sortie d’un mélangeur.

Ces mesures de temps d’induction permettent de sélectionner une longueur de tube de
germination et un débit afin de s’assurer que des particules apparaissent bien dans le tube.
Le temps d’induction peut aussi étre calculé grace a I’équation 1.25 afin de vérifier la
cohérence de la mesure avec la méthode. La valeur de J mesurée est alors utilisée pour
vérifier que cette mesure est bien compatible avec 'apparition de particules pendant le
temps d’incubation, qui doit étre supérieur au temps d’induction.

La mesure du flux de germination, lorsqu’elle est cohérente avec les hypothéses de la
méthode, est effectuée a plusieurs rapports de sursaturation et permet d’exprimer une
fonction InJ = f (hrf2 S), provenant de l’expression classique du flux de germination
(équation 1.19). Ces mesures aboutissent généralement a une fonction composée de deux
domaines (figure 1.3), un premier aux fortes sursaturations ot la germination est homogene
(les particules apparaissent dans la solution) et un second, aux plus faibles sursaturations,
ot la germination est hétérogéne (les particules apparaissent sur un substrat, généralement
des impuretés dans la solution).!%??:?% Le flux de germination total est alors séparé en un
flux de germination hétérogéne et homogéne :

J = Jhet + Jhom (1.27)
chacun s’exprimant par la formule (équation 1.28) dont les parameétres sont déterminés
expérimentalement :

Ji = Ajex ‘ 1.28
p ( ~ S) (1.28)

olt ¢ = hom, het. En linéarisant 1’équation 1.28, les régimes homogénes et hétérogeénes se
distinguent par une rupture de pente généralement située a des concentrations de réactifs
allant de 1 x 1073 molL™! a4 1molL~" en fonction du systéme considéré voire, parfois, en
fonction des auteurs pour un méme systéme.'? Deux régressions linéaires permettent alors
de calculer les parameétres A; et B; et le flux de germination peut étre extrapolé pour tout
rapport de sursaturation.

Un outil a été développé par Andrieu et. al.'* pour mesurer le flux de germination de
précipités d’uranium et de plutonium, selon la méthode de Nielsen (figure 1.4). Dans ces
expériences, de la gélatine est généralement ajoutée au bain de dilution afin de limiter les
phénomeénes d’agrégation, a l'origine d’une diminution du nombre de particules dans le
milieu?® et le nombre de particules par unité de volume est déterminé par diffraction laser.
Le flux de germination est calculé par I’équation 1.25..

Gréace aux méthodes expérimentales présentées ci-dessus, nous pouvons mesurer le flux
de germination J ainsi que le temps d’induction ¢j,q. Cependant, ces mesures reposent sur
la CNT, donc sur les hypothéses sur lesquelles elle repose. Maintenant, nous allons voir
quelles observations expérimentales questionnent le bien-fondé de ces hypothéses dans la
germination de ’oxalate de cérium.

1.4 Incompatibilité de la vue classique sur la germination de
l’oxalate de cérium

De plus en plus d’études, y compris sur ’oxalate de cérium, prouvent que la germination
de particules en solution passe d’abord par la formation d’états intermédiaires amorphes.
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Ces intermédiaires invalident des hypotheéses faites dans la CNT autant que dans les me-
sures basées sur cette théorie, comme la méthode de Nielsen.

1.4.1 Deétection d’un intermédiaire a la germination de ’oxalate de cé-
rium

Des observations de microscopie optique et de la diffusion d’électron ont prouvé que la
germination de I'oxalate de cérium passe par un état intermédiaire amorphe, pour lequel
les auteurs ont avancé 'hypothése qu’il puisse s’agir de gouttelettes de liquide.?” Lors de la
mise en contact de deux gouttes contenant une solution de cérium et une solution d’oxalate,
la formation quasi instantanée d’un précipité, dont le caractére amorphe a été démontré
par SAED (Selected area electron diffraction), a été observée? (figure 1.5, figure 1.6). Dans
les expériences de mise en contact de gouttes, 'intermédiaire amorphe prend la forme de
spheéres de quelques pm, attribuées a des gouttelettes de liquide, formées par une séparation
liquide-liquide. La cristallisation de I’oxalate de cérium passe donc par un état intermédiaire
amorphe et ne correspond pas & une transition ions-cristal comme décrit par la CNT.
Quelques minutes aprés la mise en contact des deux gouttes de réactif, une structure
biréfringente apparait dans la phase intermédiaire amorphe non biréfringente. L’oxalate
de cérium étant biréfringent, cette observation montre indirectement que la cristallisation
s’opére & partir de la phase intermédiaire formée quasi instantanément. Des observations
similaires ont été faites lors de la cristallisation de I'oxalate d’europium?® et de calcium,?” ce
qui laisse supposer qu’il est possible d’étendre I’hypothése d’une germination non classique
aux oxalates de lanthanide et d’actinides.

FIGURE 1.5 — Formation d’une phase intermédiaire sous forme de gouttelette aprés la mise
en contact de deux goutte de réactif contenant chacune un précurseur (expérience réalisée
par Isaac Rodriguez Ruiz au CEA de Marcoule)
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FIGURE 1.6 — a)-c) HRSEM de précipités formés instantanément lors de la mise en contact
de deux gouttes de solutions de cérium 0.1M dans de l’acide nitrique et d’oxalate 0.15M
d) TEM d’un précipité analogue avec un diagramme SAED correspondant?”

1.4.2 Impacts connus d’intermédiaires sur la vision classique de la ger-
mination

En utilisant des méthodes capables de mesurer un flux de germination en présence d’in-
termédiaires, certains auteurs ont mis au jour des différences de plusieurs dizaines d’ordres
de grandeur entre les prédictions de la CNT et le flux mesuré, remettant alors en question
la CNT. Si son application donne des résultats satisfaisants pour des transitions gaz /
liquide,'! elle estime mal les flux de germination lors de la cristallisation de particules en
solution. Les études de la germination basées sur la méthode de Nielsen ont noté des diffé-
rences allant de 3 & 25 ordres de grandeur entre la valeur du paramétre A de I’équation 1.28
prédite par la théorie classique et celle mesurée, ainsi que des variations allant jusqu’a un
facteur 2 pour les valeurs de tension interfaciale obtenues pour un méme systéme'? (in-
tervenant dans le parameétre B). Ces erreurs ont été d’abord imputées aux méthodes de
mesures utilisées ou & un passage d’une germination homogéne & hétérogéne. Cependant,
plus récemment, des études plus précises arrivent a de larges différences entre la prédiction
et la mesure des flux de germination ou des temps d’induction. D’abord, Vekilov recense
des flux de germination expérimentaux de protéines en solution de 10 ordres de grandeur
trop faibles par rapport a ceux prédits par la CNT.?®29 Puis Habraken montre des flux
de germination allant jusqu’a 400 ordres de grandeur trop forts par rapport a la CNT
pour la germination de I’apatite en solution.?’ Ces études étant effectuées avec des sys-
témes reproductibles (germination de protéines a faible rapport de sursaturation sur un
nombre trés large d’échantillons) et/ou des méthodes devant donner des résultats a priori
fiables et précis (AFM in situ), origine des erreurs de prédiction a été imputée a un autre
phénomeéne par ces auteurs : U'intervention d’états intermédiaires amorphes (gouttelettes
de liquide dense dans le cas des protéines et particules amorphes dans le cas de 'apatite



1.4. INCOMPATIBILITE DE LA VUE CLASSIQUE SUR LA GERMINATION DE
18 ’OXALATE DE CERIUM

figure 1.7) qui sont actuellement complétement ignorés par la CNT.
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FiGURE 1.7 — Différents états intermédiaires possibles expliquant le passage d’ions en
solution & un cristal®!

Ces intermédiaires ne changent pas seulement la valeur du flux de germination, mais
peuvent aussi affecter ses dépendances avec le rapport de sursaturation. En effet, Vekilov
observe que l'intermédiaire formé lors de la germination du lysozyme peut changer la fonc-
tion J = f(S) en la rendant décroissante a partir d’une certaine concentration. Dans ses
expériences, il mesure le flux de germination en fonction du rapport de sursaturation de
la protéine en comptant le nombre de particules (a I'aide d’un microscope) apparaissant
dans 400 gouttes de 0.7 uL au cours du temps.*? Vekilov fait deux constats : (i) les flux
de germination ainsi obtenus sont de 10 ordres de grandeur trop faibles comparés aux pré-
dictions de la CNT et (ii) forment une fonction du rapport de sursaturation (augmenté en
diminuant la température) passant par un maximum la ot la CNT les modélise toujours
croissants (figure 1.8b). Ces constatations poussent Vekilov a étudier I'intermédiaire de la
germination de ces protéines, mis en évidence en utilisant la diffusion dynamique de la
lumiére (DLS) et la microscopie a force atomique (AFM). Cet intermédiaire est une phase
liquide dense sous forme de gouttelettes d’environ 100 nm et d’une durée de vie de 'ordre
de 1 & 10s. Les cristaux apparaissent alors dans ces gouttelettes denses, plus riches en
réactifs que la solution mére et plus visqueuses (figure 1.8a). En de¢a d’une certaine tem-
pérature, correspondant & la limite de décomposition spinodale du cristal dans un liquide
riche en réactifs, la vitesse d’apparition des cristaux augmente avec une diminution de la
température (provoquant une augmentation du rapport de sursaturation, figure 1.8b). Au
dela de la limite de décomposition spinodale, la vitesse d’apparition des cristaux n’est plus
dépendante du rapport de sursaturation, mais uniquement de la viscosité du liquide dense,
dont 'augmentation provoque la diminution de la vitesse d’apparition des cristaux.?® 2"
Que les valeurs de flux de germination soient plus faibles qu’attendu par la CN'T provient
du volume considéré dans la germination : les particules apparaissent dans le volume mé-
tastable Vet plus faible que le volume total Vioi. Seulement, le flux de germination est
obtenu par le rapport N/ (tVio) dans le cadre de la CNT, qui considére le volume méta-
stable comme étant celui de la solution mére. L’intermédiaire amorphe détecté par Vekilov
est donc & l'origine d’une mauvaise prédiction numérique de la CNT & cause d’une mau-
vaise prise en compte du volume métastable, ainsi qu'une dépendance avec le rapport de
sursaturation qui demande une modification du préfacteur cinétique de la CNT.
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FIGURE 1.8 — a) Mécanisme de germination en deux étapes proposé par Vékilov, avec la
formation d’un liquide dense suivie de la germination d’un cristal & l'intérieur. b) flux de
germination de la lysozyme en fonction de la température a deux concentrations.?®

Les intermédiaires peuvent aussi modifier I’équilibre pris en compte par la CNT pour
décrire la germination, entre les ions en solution et le cristal, pour calculer le flux de ger-
mination. En effet, Habraken observe que les intermédiaires formés lors de la cristallisation
du phosphate de calcium imposent un équilibre chimique polyméres-particules amorphes
différent.®” Aprés mélange des précurseurs, il commence par noter I’apparition d'une phase
intermédiaire (en CryoTEM et DLS) sous la forme d’agrégats polymeériques a partir des-
quels une particule nanométrique amorphe (ACP, Amorphous Calcium Phosphate) germe
puis évolue lentement vers la structure finale attendue de phosphate de calcium (figure 1.9).
En caractérisant la chimie de la solution autour de ces structures pendant leur évolution,
Habraken montre qu’il existe un équilibre de composition chimique différent a chaque étape
de la germination. Autrement dit, chaque pseudo-phase métastable qu’il observe impose
son propre rapport de sursaturation a la solution, différent du rapport de sursaturation a
I’équilibre du cristal et de la solution. Il en déduit alors un schéma de la germination du
phosphate de calcium en plusieurs étapes successives : (i) d’abord la formation quasiment
instantanée d’agrégats polymériques, suivant un mécanisme d’agglomération limité par la
réaction (le phénomeéne étant trop rapide pour qu'une barriére de germination suffisante
puisse étre observée), (ii) la germination de 'ACP si le rapport de sursaturation est suffi-
sant (le rapport de sursaturation de ’ACP étant moins vite atteint que celui du phosphate
de calcium) a partir de ces agrégats avec consommation de calcium, puis (iii) différentes
réactions avec consommation de calcium pour former la phase cristalline finale. Ce schéma
suppose que si ’ACP peut étre formé, c’est sa germination & partir des chaines de poly-
méres en solution qui imposera le nombre de particules cristallines finales. C’est donc son
flux de germination qu’il faut mesurer. Pour ce faire, Habraken procéde & des mesures de
germination hétérogéne par de ’AFM in situ. Il en déduit une valeur de la tension interfa-
ciale de ’ACP sur son substrat grace a la CNT & partir de laquelle il extrapole une tension
interfaciale de I’ACP avec la solution (qui doit étre prise en compte pour une germination
homogeéne). Cependant, toujours en suivant la CNT, la tension interfaciale qu’il mesure
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devrait mener & des flux de germination de plusieurs centaines d’ordres de grandeur trop
faibles. Habraken propose alors de prendre en compte I'excés d’énergie libre provenant des
agrégats polymériques,’ conduisant a I’ajout a la barriére de germination d’un terme lié
a I’énergie gagnée en détruisant les agrégats polymériques pour former ’ACP. Au final, un
pré-facteur inférieur a 1 est ajouté devant la barriére de germination, abaissant sa valeur ef-
fective pour prédire des flux de germination proches de ceux mesurés. Dans la germination
du phosphate de calcium, I’équilibre des agrégats polymériques avec I’ACP, lorsqu’il existe,
détermine la force motrice de la germination, qui n’est donc pas le rapport de sursaturation
entre les ions en solution et le cristal.
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FIGURE 1.9 — Mécanisme de germination du phosphate de calcium proposé par Habraken?"

Ces études remettent donc en cause les valeurs numériques prédites par la théorie clas-
sique et les dépendances classiques du flux de germination (rapport de sursaturation du
cristal avec la solution). Les intermédiaires observés par Vékilov ou Habraken impactent la
fonction du flux de germination calculée classiquement par ’équation 1.19, qui doit alors
étre corrigée. Ces exemples ne sont pas isolés, puisque des intermédiaires se retrouvent,
par exemple, dans la germination du carbonate de calcium,**3* et fixent une sursaturation
différente du rapport de sursaturation classique pendant I'étape de germination. Dans le
cas du vanadate d’yttrium, le nombre de particules finales semble fixé par les particules
amorphes qui se forment avant toute étape de germination.?® Dans la magnétite, un équi-
libre de I'intermédiaire n’a pas le temps de se mettre en place et des phénomeénes cinétiques
dirigent la germination.?® Lorsque des intermédiaires de la germination existent, 1'utilisa-
tion de I’équation 1.19 peut donc ne pas étre adaptée pour prédire un flux de germination
réel, et la méthode de Nielsen cherchant & calculer cette fonction peut étre mise & défaut.

1.4.3 Apergu d’un effet de I’'intermédiaire sur la germination de ’oxalate
de cérium

Les intermédiaires de la germination de 'oxalate de cérium pourraient, a leur tour,
invalider le traitement de la germination par la méthode de Nielsen en augmentant le temps
d’induction. Des expériences préliminaires sur la germination non classique de l'oxalate
de cérium, effectuées par Rodriguez-Ruiz et que nous avons traitées en préliminaire a
cette thése, suggérent que le temps d’apparition des premiers cristaux mesuré en présence
d’intermédiaires est incompatible avec la méthode de Nielsen. Lors de la mise en contact de
deux gouttes contenant chacune un précurseur (voir section 1.4.1), le temps d’apparition du
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premier cristal (détecté par apparition de la biréfringence) ¢; a été mesuré pour plusieurs
rapports de sursaturation. Ces mesures ont été effectuées sur des petits volumes et a des
rapports de sursaturation faibles afin d’augmenter le temps d’apparition du premier cristal,
mais peuvent étre utilisées pour extrapoler le temps d’apparition du premier cristal aux
sursaturations plus souvent utilisées dans la méthode de Nielsen. En faisant ’hypothése
t1 << 7 (voir section 1.2.4), I'équation 1.23 est développée selon 1'équation :

1 16mv?o?
tind = —K 7 1.29
ind = % P (3k%T3 In? S) (1:29)

avec le rapport de sursaturation S déterminé au préalable grace & la détermination des
coefficients de Pitzer.!” L’équation 1.29 est alors ajustée sur les données (figure 1.10) puis
extrapolée pour des rapports de sursaturation allant jusqu’a S = 5 x 10%. Méme aux
plus forts rapports de sursaturation, t; reste supérieur a la seconde, 1a ol la méthode de
Nielsen est généralement utilisée pour des ¢; inférieurs & la seconde.'”? Bien qu'une turbidité
apparaisse dés la mise en contact des précurseurs (donc, que le temps d’apparition du
premier cristal est considéré comme quasi nul dans une approche classique), l'intermédiaire
de la germination de 'oxalate de cérium semble induire un temps mort pendant lequel
aucun cristal n’apparait, ce qui rend incompatible les mesures de la méthode de Nielsen
sur ce systeme.
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FiGURE 1.10 —logT = f (@) de l'oxalate de cérium mesuré & partir d’observation au

microscope optique de deux gouttes de précurseur mises en contacte a ¢t = 0. Expériences
effectuées par Isaac Rodriguez-Ruiz.

Cette étude préliminaire met en évidence une limitation que l'intermédiaire de la ger-
mination de 'oxalate de cérium impose aux méthodes basées sur la théorie classique, mais
dont I'impact sur le procédé de précipitation et sa modélisation reste a déterminer. En
effet, comme présenté ci-dessus, les intermédiaires peuvent changer la chimie selon laquelle
se déroule la germination. Les intermédiaires formés aux temps courts de réaction peuvent
méme changer les mécanismes par lesquels se forment les cristaux (décomposition spinodale
dans les gouttelettes de liquide dense observées par Vékilov).
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1.5 Hypothéses de travail

Au vu de I'examen de la littérature ci-dessus, une hypothése maitresse, dirigeant le
travail de cette thése, est proposée : la quantification des paramétres de la germination de
I’oxalate de cérium doit prendre en compte les intermédiaires, méme s’ils ne « vivent »
que quelques secondes. Cette hypothése maitresse sera étudiée en cherchant & valider ou
invalider trois hypothéses :

— l’intermédiaire amorphe de la germination de 'oxalate de cérium dépend des condi-

tions chimiques de la synthése et affecte les mécanismes de germination ;

— les flux de germination de l'oxalate de cérium, ainsi que leur dépendance avec le
rapport de sursaturation, sont mal mesurés par la méthode de Nielsen, classiquement
utilisée en génie des procédés;

— L’intermédiaire brise la relation univoque entre le rapport de sursaturation ions /
cristal et les flux de germination.

1.5.1 L’intermédiaire dépend des conditions de réaction et affecte les
mécanismes de germination

Un changement de structure ou de nature de 'intermédiaire amorphe peut étre a 1’ori-
gine de changements dans les mécanismes de germination. De tels changements ont déja été
observés sur certains systémes, comme le carbonate de calcium?®*°7 38 ou le vanadate d’yt-
trium.*” Dans la germination du carbonate de calcium (composé polymorphe), la nature de
I'intermédiaire formé aux temps courts (petites chaines de polymeéres ou phase liquide) est
a Porigine de la phase qui germera dans la solution et du polymorphe qui sera finalement
obtenu aux temps longs.?>* Dans la germination du vanadate d’yttrium, la chimie de I'inter-
médiaire amorphe modifie la structure cristalline des nanoparticules précipitées, pouvant
étre denses ou composées de nombreuses petites structures. Ce changement de structure
provient d’une augmentation de flux de germination au sein de la particule amorphe lorsque
le nombre d’équivalents d’ions hydroxydes diminue dans la synthése.?” Dans ces deux cas,
la composition chimique des solutions de précurseurs (concentration dans le cas du carbo-
nate de calcium et équivalents d’ions hydroxydes dans le cas du vanadate d’yttrium) est
a lorigine des modifications sur la nature ou la composition de 'intermédiaire amorphe.
La nature de l'intermédiaire, possiblement modifiée par la chimie du mélange réaction-
nel, est donc susceptible d’influencer le déroulement de la réaction et les propriétés des
particules formées, a fortiori dans un procédé industriel ol la composition chimique n’est
généralement ni homogéne ni constante.

Certaines caractéristiques des flux de germination observés dans le cas de 'oxalate de
cérium pourraient étre imputées & un changement de mécanisme de germination di & un
changement dans l'intermédiaire. Ainsi, la rupture de pente observée dans le diagramme
traité par l'équation 1.28 (figure 1.3), et classiquement imputée & une transition de ger-
mination homogéne vers une germination hétérogéne, pourrait plutoét trouver son origine
dans le changement de nature de 'intermédiaire amorphe, voire la disparition de cet inter-
meédiaire (tel qu’observé aux faibles rapports de sursaturation du phosphate de calcium par
exemple®). Les conditions chimiques du mélange réactionnel peuvent donc étre & 1’origine
d’un changement de l'intermédiaire amorphe, que nous étudierons aux temps courts de
réaction (section 1.6.1) et, par extension, des mécanismes de germination.

1.5.2 La méthode de Nielsen ne mesure pas correctement les flux de
germination en présence d’intermédiaires

Les méthodes de mesure du temps d’induction et du flux de germination habituellement
mises en ceuvre dans I'étude des procédés de précipitation peuvent étre inadaptées pour un
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mécanisme de germination non classique. Avec ces méthodes, le flux de germination comme
le temps d’induction sont estimés dans le cadre de la CNT et reposent sur le comptage
de particules longtemps aprés leur germination. Or, la présence d’un intermédiaire de
germination dans les réactions de cristallisation interroge sur la validité des hypothéses
fondatrices de cette méthode.

Les hypothéses faites dans la méthode de Nielsen peuvent étre faussées par l'existence
d’un intermédiaire amorphe a la germination. Tout d’abord, le temps d’induction est géné-
ralement mesuré par turbidité, qui est liée a l'apparition d’objets capables d’absorber ou
de diffuser la lumiére. Cela n’implique pas que ces objets soient cristallins, 'augmentation
de turbidité pouvant tout aussi bien étre due a la présence d’objets amorphes. Le temps
d’induction ainsi mesuré est alors le temps de formation de I’amorphe selon un phénomeéne
qui ne correspond pas forcément & de la germination. Dans I’hypotheése ol les espéces chu-
tant dans le bain de dilution sont potentiellement encore amorphes (section 1.4.3), il serait
inapproprié de relier le nombre de particules cristallines comptées & des temps longs au flux
de germination cristallin devant se dérouler dans le tube de germination. Enfin, I’évolution
de l'intermédiaire amorphe aux temps courts n’étant pas connue, il n’est pas possible d’as-
surer qu’'une particule amorphe formée dans le tube de germination soit & l'origine de la
formation d’une particule cristalline dans le bain de trempe, le nombre de particules dans
ce bain n’est donc pas nécessairement fixé par le nombre d’objets formés dans le tube de
germination. La méthode de Nielsen, couramment utilisée en génie des procédés, peut donc
aboutir & de larges erreurs de mesure de flux de germination et de ses dépendances avec
le rapport de sursaturation. Pour discuter ces hypothéses en présence d’amorphe(s), nous
comparerons des mesures de flux de germination par des méthodes capables de distinguer
I’amorphe du cristal avec des mesures obtenues par la méthode de Nielsen (section 1.6.2).

1.5.3 La force motrice de la germination est modifiée par les intermé-
diaires

Il est entendu qu’en cas de germination non-classique, l'utilisation du rapport de sur-
saturation calculé entre les concentrations nominales et 1’équilibre de la solution avec le
cristal n’a plus de sens physique. En effet, le cristal peut apparaitre dans 'intermédiaire
amorphe observé en section 1.4.1 (comme dans la germination du lysozyme, section 1.4.2),
ce qui modifierait la solution mére ainsi que le rapport de sursaturation pour lequel la ger-
mination a lieu. Dans certains cas, un intermédiaire amorphe peut fixer la concentration
en solution & sa solubilité et, encore une fois, changer la phase mére (comme pour le car-
bonate de calcium®*3*). Enfin, I'intermédiaire pourrait ne pas avoir le temps d’atteindre
un équilibre avec le reste de la solution dans laquelle se produit la germination de cristaux.
Le rapport de sursaturation dépendrait alors de la vitesse de dissolution ou de formation
de cet amorphe.

Néanmoins, du point de vue opérationnel, pour une modélisation de procédé, ce mauvais
usage du rapport de sursaturation S, calculé a partir des concentrations nominales, pourrait
étre simplement ignoré. En effet, il suffit de déterminer la valeur du flux de germination
en un point du réacteur, peut importe si elle est tabulée & ’aide d’une variable implicite
comme S. Autrement dit, le mécanisme réel et I’exactitude théorique pourraient étre sans
importance, du moment qu’une relation univoque entre S (qui, dans les modélisations des
procedes, refléte les concentrations locales) et J est établie empiriquement.

Cependant, le rapport de sursaturation pourrait ne plus étre un bon paramétre du tout
pour caractériser la germination. Des essais récents menés au CEA sur des synthéses de
vanadate d’yttrium ont révélé qu'un méme rapport de sursaturation pouvait correspondre
a des flux de germination différents, ce qui implique qu’'une méme valeur de rapport de
sursaturation donne plusieurs flux de germination.’’ Dans la magnétite, ’examen quanti-
tatif des flux de germination démontre que I’équilibre amorphe / solution par redissolution
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n’a pas le temps de se mettre en place avant la cristallisation secondaire.®® Dans ces deux
exemples, la germination semble dirigée par des phénoménes cinétiques et I'utilisation d’une
valeur thermodynamique comme le rapport de sursaturation est remise en question. Nous
allons donc mesurer les flux de germination & méme rapport de sursaturation mais diffé-
rentes compositions chimiques afin de confirmer ou d’infirmer que ce rapport est suffisant
pour caractériser de maniére univoque les cinétiques de la CNT, puis mesurer directement
les énergies mises en jeu dans la cristallisation, comme détaillé dans la section 1.6.3.

1.6 Meéthodologie proposée pour tester ces hypothéses

Dans la section précédente, nous avons présenté et documenté trois hypotheéses de tra-
vail. Ici, nous allons détailler les méthodes que nous utiliserons pour tester ces hypothéses.

1.6.1 Dépendance de l'intermédiaire avec les conditions chimiques

La premiére étape pour évaluer 'impact de I'intermédiaire amorphe de 1’oxalate de cé-
rium sur les mécanismes de germination est d’en étudier la nature chimique et structurale.
Lorsque la ou les espéces intermédiaires seront correctement caractérisées, il deviendra pos-
sible de proposer un ou des scénarios de cristallisation qui permettent d’ouvrir la voie vers
les études de cinétique de germination non classique. Dans cette section, nous proposerons
une méthode pour tester la premiére hypothése de cette thése, & savoir : I'intermédiaire
amorphe de la germination de l’oxalate de cérium dépend des conditions chimiques de la
synthése et affecte les mécanismes de germination.

Une premiére approche pour explorer les évolutions des intermédiaires avec les condi-
tions de réaction est de faire varier la sursaturation de la synthése tout en gardant la
réaction en condition steechiométrique. L’intermédiaire formé sera étudié pour obtenir sa
structure, sa composition, ainsi que son comportement cinétique. Ces informations seront
obtenues :

— En étudiant ’évolution des structures intermédiaires a de grandes échelles (depuis le
micromeétre jusqu’a plusieurs dizaines de micrométres) en observant en microscopie
optique et en biréfringence les différents objets formés sur des temps allant de 250 ms
a quelques secondes.

— En observant les structures intermédiaires en cryo-microscopie & transmission d’élec-
tron (Cryo-TEM) effectuée ~6s aprés le début de la réaction, cette fois en prélevant
du mélange réactionnel en sortie de mélangeur milli-flidique, permettant de carac-
tériser des objets de taille descendant jusqu’a la dizaine de nanomeétres. Cette tech-
nique, bien plus résolue spatialement que la microscopie optique, pose de nombreux
problémes dans sa mise en place, que ce soit du fait du temps incompressible de gel
du mélange sur la plaque de carbone, ou de par la difficulté a distinguer des espéces
intermédiaires de possibles contaminants. Pour pallier ce dernier probléme, le cryo-
TEM a été couplé avec de la spectroscopie de perte d’énergie d’électron (EELS) et
de la microscopie électronique & transmission filtrée en énergie (EFTEM) afin de
vérifier que les structures observées contenaient bien du cérium et de 'oxygéne a
I'instar des ions oxalate.

— Enfin, en mettant a profit des techniques aussi résolues que la diffusion X aux
grands et petits angles (SAXS, WAXS). Ces caractérisations sont menées in situ,
dans un capillaire relié au mélangeur milli-fluidique pendant et aprés 'injection
des précurseurs. Des temps de réaction allant de 250 ms a 5 min peuvent ainsi étre
sondés. Cette technique est particuliérement adaptée & ’étude de la structure des
intermédiaires puisqu’elle est capable de sonder, en une seule mesure, des distances
caractéristiques allant du dixiéme ou centiéme de nanométre (grace aux pics de
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Bragg) a la centaine de nanométres. Elle donne aussi des informations sur la fraction
volumique des particules, leur nombre, leur surface et leur cristallinité (via les pics
de Bragg). Elle est donc particuliérement indiquée pour la caractérisation d’éléments
potentiellement amorphes. Pour compléter les informations structurales, le théoréme
de I'invariant sera utilisé. Il permet de calculer la différence de densité électronique
entre le solvant et les différentes espéces intermédiaires trouvées dans la synthése.
La combinaison des résultats de microscopie et de diffusion X permettra de caractériser
les intermédiaires de la germination de I'oxalate de cérium. A partir de ces intermédiaires
et de leur évolution dans le temps, un mécanisme de germination non classique pourra étre
proposé, permettant de mettre au point des méthodes de mesure des différents parameétres
de la germination en prenant en compte leur existence. Ces méthodes pourront alors étre
comparées & celles ignorant l’existence d’intermédiaire et se basant sur une vue classique
de la germination telle que la méthode de Nielsen.

1.6.2 Validation de la méthode de Nielsen dans une germination non
classique

Il est attendu qu’un ou des états intermédiaires influent le mécanisme de germination
de l'oxalate de cérium, invalidant ainsi les hypothéses sur lesquelles reposent les mesures
basées sur la méthode de Nielsen. La simple présence des intermédiaires sur des temps de
vie plus grands que les temps d’induction couramment admis, remet en cause ’hypothése
fondatrice de I’apparition du cristal uniquement dans le tube de germination énoncée dans
la section 1.3. Ainsi, les mesures réalisées avec le montage spécialement développé pour
les mesures nucléaires au CEA (figure 1.4) sont soupgonnées d’étre inexactes et sont ici
revues grace a des techniques capables de sonder la matiére & des échelles nanométriques.
Dans cette section, nous allons donner la méthodologie utilisée pour tester la seconde
hypothése de cette thése : les flux de germination de l'oxalate de cérium, ainsi que leur
dépendance avec le rapport de sursaturation, sont mal mesurés par la méthode de Nielsen,
classiquement utilisée en génie des procédés.

La méthode "classique", dans son mode opératoire et ses résultats, sera donc compa-
rée, dans le cas de l'oxalate de cérium, & des méthodes sélectionnées pour leur résolution
structurale et compatibles avec le suivi de la cristallisation en présence d’amorphes. Cette
comparaison demandera de :

— Mesurer et tracer des flux de germination en fonction de la sursaturation en utilisant
la méthode de Nielsen et & la mesure du nombre de particules au temps trés long
dans le bain de dilution. Cette méthode, analogue & celle utilisée en milieu nucléaire,
permet de remonter & une mesure globale du flux de germination stationnaire.

— Vérifier que ces mesures sont bien cohérentes avec les hypothéses de la méthode
et avec la CNT. Les flux de germination stationnaires seront donc étudiés, dans
un premier temps selon le traitement classique proposé en section 1.2.1, puis avec
le traitement plus poussé proposé par Kashchiev?! pour remonter aux différentes
constantes (cinétiques et thermodynamiques) de la germination.

— Mesurer le flux de germination par une méthode basée sur une propriété spectrale
de T'oxalate de cérium : sa photoluminescence. Les terres rares ont en effet des
propriétés de photoluminescence particuliéres dont l'intensité est directement re-
liée & l’environnement de 'ion considéré.*”*° Bien que le cérium soit particulier
parmi les terres rares du fait de sa structure électronique, ses caractéristiques de
luminescence (position du pic, largeur, intensité) peuvent également étre reliées a
’environnement de 'ion Ce3t. Cette méthode optique ne nécessite aucun préléve-
ment et elle est simple & mettre en place au laboratoire. Elle permettra de mesurer
un temps d’induction et d’approcher un flux de germination assez facilement.

— Mettre en ceuvre une mesure directe des flux de germination par diffusion X in situ
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résolue en temps. La capacité de cette analyse & donner le nombre de particules, leur
taille, ainsi que leur cristallinité en une seule mesure est particuliérement adaptée
a I’étude de la germination en présence d’intermédiaires potentiellement amorphes.
En couplant cette analyse & des montages spécialement congus, il est donc non
seulement possible de caractériser la structure de l'intermédiaire de germination
des oxalates, mais aussi de mesurer le flux de germination sur des temps allant de
250 ms a 5min. Comme déja été souligné, la diffusion X est néanmoins complexe
a mettre en place, d’autant plus lorsqu’un fort flux de photon, tel que délivré par
un rayonnement synchrotron, est nécessaire. Son traitement au cours du temps,
bien que déja développé au laboratoire pour I’étude de la germination/croissance
de YVOy, NaYFy, YF3, Fes04,°%3 est a adapter a un systéme particuliérement
rapide, avec des particules atteignant des tailles trés grandes en quelques dizaines
de secondes. Ce traitement a prouvé son efficacité pour mesurer de maniére directe
les flux de germination, mais est loin d’étre routinier, nous allons donc essayer de
I’adapter au suivi de la cristallisation de ’oxalate de cérium.

Les mesures de flux de germination pourront alors étre comparées entre elles et les
mesures sensibles a I'intermédiaire pourront étre utilisées pour vérifier les hypothéses des
la méthode de Nielsen (section 1.3). Puisque ces expériences partent du principe que le flux
de germination est fonction du rapport de sursaturation classique (imposé par I’équilibre
des ions en solution avec le cristal), la pertinence de cette valeur comme force motrice
devra étre vérifiée.

1.6.3 Etude de la force motrice de la germination non classique de ’oxa-
late de cérium

La force motrice de la germination classique, le rapport de sursaturation imposé par
I’équilibre des ions en solution avec le cristal, peut étre modifiée par la présence d’intermé-
diaire(s). L’intermédiaire peut changer la concentration de réactifs en solution au moment
de la germination, par rapport a celle imposée par le mélange des précurseurs. La force
motrice sera, dans ce cas, modifiée. Dans cette section, nous allons détailler la maniére dont
nous avons testé la troisieme hypothése de cette thése : la force motrice de la germination
est mal évaluée ou mal définie par le rapport de sursaturation classique, se basant sur un
équilibre des ions en solution avec le cristal.

Nous nous attacherons a vérifier et corriger la force motrice de la germination en :

— Mesurant des flux de germination dans des conditions chimiques différentes mais
caractérisées par une méme sursaturation, telle que définie par léquation 1.20, en
imposant par exemple un excés d’un ion par rapport a ’autre. En effet, le traitement
par la méthode de Nielsen assigne un unique J & un S donné. Ces expériences
pourront tester la validité de ce traitement, en plus de clarifier les roles respectifs
des paramétres thermodynamiques et cinétiques de la CNT.

— Mesurant directement les énergies mises en jeu dans la cristallisation grace a des ex-
périences calorimétriques sensibles et résolues en temps de Titration Calorimétrique
Isotherme (ITC, Isothermal Titration Calorimetry). Cette technique est capable de
mesurer directement les différentes enthalpies de transition : des ions & I'intermé-
diaire et de 'intermédiaire au cristal. Ces énergies peuvent ensuite étre comparées
a celles prévues par la force motrice de la germination définie en équation 1.18 pour
éclaircir le role de la sursaturation dans une germination non classique. Dans un
second temps, les différentes énergies mesurées peuvent permettre d’affiner le scé-
nario de germination proposé tout en donnant des informations sur la force motrice
réelle de la germination.

Les techniques de calorimétrie et de diffusion X vont permettre d’explorer le role du

paramétre clef de la théorie classique qu’est la sursaturation. La pertinence de cette valeur,



CHAPITRE 1. INTRODUCTION 27

basée sur 1’équilibre entre les ions en solution et le cristal, sera discutée a la lumiére
des évolutions observées dans les transitions de l'intermédiaire au cristal. Les données
de calorimétrie pourront alors étre utilisées pour compléter et vérifier la cohérence du
mécanisme de germination proposé précédemment.
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Chapitre 2

Mise en évidence de deux structures
intermédiaires différentes pouvant
coexister

2.1 Préambule

Ce chapitre étudie la premiére hypothése faite dans le cadre de cette thése : 'intermé-
diaire amorphe de la germination de I'oxalate de cérium dépend des conditions chimiques
de la syntheése et affecte les mécanismes de germination.

Pour confirmer ou infirmer cette hypothése, nous étudierons la structure de l'inter-
médiaire de la germination de l'oxalate de cérium & plusieurs compositions de mélange
réactionnel et a plusieurs échelles spatiales, allant du micromeétre (microscopie optique),
au nanométre (cryo microscopie en transmission d’électrons, diffusion X aux grands et pe-
tits angles) et sur des temps allant de 250 ms & quelques minutes. Ces études structurales
seront complétées par des considérations sur la nature de I’état intermédiaire, basées sur
le calcul de l'efficacité de diffusion du mélange réactionnel dans plusieurs conditions de
réaction et & des temps de réaction de 250 ms. Nous verrons ainsi que la germination de
I'oxalate de cérium n’implique pas une, mais deux structures différentes, soit une disper-
sion de nanoparticules, soit des agrégats millimétriques de petits objets (section 2.2.1). Ces
deux structures seront attribuées a deux intermédiaires de nature différente : des nanopar-
ticules amorphes ou des gouttelettes de liquide riches en réactifs (section 2.2.2), qui sont des
phases métastables pouvant coexister dans un équilibre ternaire solution-amorphe-liquide
(section 2.2.2). Nous attribuerons alors deux mécanismes de germination & ces intermé-
diaires : la dissolution-reprécipitation des nanoparticules amorphes ou une germination
localisée dans l'intermédiaire liquide (section 2.4).

2.2 Mise en évidence de deux états amorphes intermédiaires
a la cristallisation de ’oxalate de cérium

2.2.1 Apparition de deux états transitoires aux échelles macroscopiques

Dans cette section, nous révélons, grice & la microscopie optique prise & des temps de
réaction allant de 500ms & 600s, que la cristallisation de l’oxalate de cérium passe par
deux types de structures non cristallines. Ces structures sont présentes dés 500 ms et leur
domaine d’existence semble dépendre de la concentration en réactifs dans le milieu.
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Méthodes

La structure de l'intermédiaire de I'oxalate de cérium a été étudiée en microscopie
optique en combinant un capillaire & section carrée de 1mm de cété a un systéme de
mélange millifluidique. Ce dernier consiste en une jonction T suivie d’un tube avec plusieurs
constrictions placées aléatoirement, dans laquelle deux réactifs sont injectés a 1’aide d’un
pousse-seringue (section A.2). Les réactifs sont deux solutions d’acide oxalique et de nitrate
de cérium (section A.1) dans de 'eau.

Deux mélanges réactionnels ont été considérés. Dans les deux cas, les concentrations
d’acide oxalique et de nitrate de cérium sont en proportions stoechiométriques :

— Condition dite de faible concentration : [C63+] = 1mmol L1 ([C2042_] =

1.5mmol L71)

— Condition dite de forte concentration : [Ceg+] = 25mmol L1 ([C2042_] =

37.5mmol L71).
Dans les deux cas, le mélange est injecté dans le mélangeur a un débit total de 0.5 mLs™!
et observé au moment de I'injection, qui correspond & un temps de réaction de 500 ms, puis
pendant une dizaine de minutes aprés I’arrét de 'injection. Pendant I'injection, des images
ont été enregistrées & une fréquence de 36000 Hz (soit 28 ps d’intégration par image) et
aprés l'injection, a une fréquence de 10 Hz (soit 1ps d’intégration par image) en utilisant
une caméra rapide (annexe B). Pour ce capteur, le temps d’intégration pour obtenir une
image nette est une fonction croissante du grossissement. Aussi, compte-tenu de la vitesse
d’écoulement des objets observés, de 'ordre du ms™!, le grandissement a été limité a x10.

Les cristaux d’oxalate de cérium étant biréfringents, I'apparition d’objets lorsque la
lumiére est polarisée et analysée a été associée a l'apparition de cristaux. Pour les deux
mélanges réactionnels, des images avec ou sans polariseur/analyseur ont alors été enregis-
trées.

Mise en évidence qualitative des deux structures

Nous démontrons qualitativement, grace a la microscopie optique, que deux types de
structures intermédiaires sont formées dans le mélange réactionnel en fonction de la concen-
tration. Ainsi, & basse concentration ([Ce3+] = ImmolL~!) des objets nanométriques
non cristallins et dispersés dans la solution sont formés avant que le cristal n’apparaisse.
Pendant l'injection des précurseurs (temps de réaction ~ 500 ms), aucune structure n’a été
détectée en microscopie optique, bien que le mélange réactionnel diffuse la lumiére blanche.
Puisque la lumiére blanche est diffusée, une suspension de particules d’une taille de ’ordre
de 100 nm est présente dés 500 ms apreés la mise en contact des réactifs. Aucun signe de bi-
réfringence n’a été détecté a ce temps de réaction, la suspension de nanoparticules est donc
supposée amorphe. Cette suspension reste stable et non biréfringente pendant une dizaine
de secondes. Aprés, des particules micrométriques biréfringentes sont détectées au fond du
capillaire bien que le reste du mélange réactionnel diffuse encore la lumiére blanche. En
revanche, & forte concentration ([Ce3+] = 25mmol L), des agrégats millimétriques, com-
posés de plus petits objets, sont formés en plus des objets nanométriques précédemment
observés avant que le cristal n’apparaisse. Pendant 'injection des réactifs, on observe le
passage d’agrégats micrométriques constitués d’objets nanométriques et non biréfringents
(figure 2.1a, b). Pendant les quelques millisecondes suivant la coupure de l'injection, ces
agrégats micrométriques se rassemblent en grands agrégats millimétriques qui deviennent
rapidement biréfringents (figure 2.1¢, d). Parallélement, au bout d’une dizaine de secondes,
un fond continu sombre apparait dans le reste de la solution, puis s’éclaircit avec le temps
tandis que des particules biréfringentes apparaissent (figure 2.1e, f, g). Aprés plusieurs
centaines de secondes, les agrégats cessent d’évoluer et le fond du capillaire est couvert de
particules biréfringentes de quelques micrométres dont la morphologie est caractéristique
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de l'oxalate de cérium (figure 2.1h). Ces expériences mettent en évidence deux structures
intermédiaires de la germination de l'oxalate de cérium : (i) une dispersion d’objets nano-
métriques non cristallins dispersés dans la solution, commune aux deux conditions testées
et qui commencent a cristalliser au bout de quelques dizaines de secondes et (ii) des agré-
gats de petites structures non définies par la microscopie optique, qui cristallisent plus
rapidement que la suspension de nanoparticules amorphes.

J—
200 pm

FIGURE 2.1 — Image de microscopie optique du milieux réactionnel en forte concentration
([Ce] = 25 mmol L~!) a) pendant I'injection des précurseurs (500 ms de temps de réaction),
b) image polarisée et analysée 500 ms aprés 'injection des précurseurs, c¢) image en lumiére
non polarisée 16 ms aprés coupure de I'injection, d) image polarisée et analysée 2.3 ms aprés
coupure de U'injection, e) image en lumiére non polarisée ~ 5s aprés coupure de U'injection,
f) image en lumiére non polarisée ~ 20s aprés coupure de I'injection, g) image polarisée et
analysée 20s aprés coupure de I'injection et h) image polarisée et analysée ~ 10 min aprés
coupure de l'injection l'injection. Les flaéches pointent des agrégats formés dés 'injection
des réactifs.

Le fond continu apparaissant & forte concentration est attribué au grossissement des
objets nanométriques en suspension, observés a faible concentration. Lorsque les objets
constituant la suspension grandissent, de plus en plus de lumiére est réfléchie, ce qui est a
I'origine de I'assombrissement du mélange réactionnel. En paralléle, des particules cristal-
lines biréfringentes apparaissent en dehors des agrégats, en consommant cette suspension.
Les particules cristallines grandissent rapidement vers des tailles micrométriques, et sédi-
mentent dans le capillaire. La suspension homogéne devient alors moins dense et le fond
finit par s’éclaircir. Le fond sombre continu apparaissant dans les synthéses a forte concen-
tration peut alors étre attribué a la suspension de particules nanométriques observée a faible
concentration, qui grandit plus rapidement et en étant plus dense dans le mélange réac-
tionnel a [Ce3+] = 25mmol L~! que dans le mélange réactionnel & [Ce3+] = 1mmol L%

Les observations de microscopie optique permettent donc de conclure que la morpholo-
gie des états intermédiaires & 1’échelle micrométrique dépend de la composition du milieu
réactionnel avec (i) a faible concentration, formation d’une suspension d’objets nanomé-
triques dispersés dans la solution et (ii) a forte concentration, formation d’agrégats millimé-
triques composés d’objets fins en plus d’une suspension d’objets nanométriques dispersés
autour des agrégats.

Meéme si la microscopie optique a permis de distinguer deux évolutions distinctes vers
la cristallisation, elle reste limitée pour la caractérisation des différents intermédiaires.
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En effet, sa résolution est trop faible pour discriminer deux scénarios : (i) les agrégats
détectés a forte concentration sont constitués des objets nanométriques identifiés a faible
concentration et (ii) les agrégats a forte concentration sont de taille, composition chimique
et propriétés physiques différentes des objets identifiés a faible concentration.

La microscopie optique est également limitée dans les analyses quantitatives qu’elle
pourrait fournir : la largeur interne des capillaires étant grande (1 mm), tous les objets ne
peuvent pas étre repérés par des images avec un plan focal fixe (en biréfringence ou non).
Enfin, des cristaux trop petits ne peuvent étre repérés en biréfringence.

D’autres méthodes doivent étre utilisées pour explorer les structures présentes dans le
mélange réactionnel : la cryo-microscopie électronique en transmission (cryo-TEM, cryo
Transmission Electron Microscopy) et la diffusion X aux grands et petits angles (SWAXS,
Small and Wide Angles X-ray Scattering).

2.2.2 Confirmation de la nature distincte et amorphe des états intermé-
diaires

Ici, a I’aide de cryo-TEM et de I'étude des diagrammes de WAXS a 250 ms de réaction,
nous démontrons que la cristallisation de 'oxalate de cérium implique deux états intermé-
diaires amorphes bien distincts : des nanoparticules amorphes solides & [Ce] < 10 mmol L1
et des gouttelettes de liquide riche en réactifs a [Ce] > 10 mmol L.

Méthodes

Afin d’observer le milieu réactionnel & des échelles de I'ordre de quelques nanométres et
aux temps de réaction les plus courts, de la cryo-TEM (section C.1.1) a été nécessaire. Les
deux conditions analysées en microscopie optique ont été analysées avec cette technique :

— Condition dite de faible concentration : [Ce?’ﬂ = 1mmol L~} ([020427} =

L.5mmol L71)

— Condition dite de forte concentration : [Cegﬂ = 25mmol L~! ([020427] =

37.5mmol L71).
Dans chaque cas, une gouttelette de ~ 5uls a été prélevée en sortie du mélangeur milli-
fluidique dans lequel les précurseurs ont été injectés a un débit total de 1mLs™!. Cette
gouttelette a été déposée sur une grille de TEM, qui a été épongée et plongée dans un bain
d’éthane liquide (section C.2), 'opération prenant au total ~ 5s (temps de vie supposé du
milieu réactionnel & sa congélation). Les grilles ainsi congelées ont été observées en TEM
a plusieurs angles afin d’approcher la structure 3D des intermédiaires (section C.4). Des
spectres EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy, section C.1.2; section C.3), sensibles a
la nature des espéces présentes sur une zone de I'ordre de 1 x 1074 nm?, ont été enregistrés
sur et en dehors des zones d’intérét pour des énergies perdues allant de 80eV a 600600eV.
Enfin, des cartographies EFTEM (Energy-Filtered Transmission Electron Microscopy, sec-
tion C.3) enregistrées aux énergies perdues du cérium, de 'azote et de 1'oxygéne ont été
réalisées afin de déterminer les éléments présents dans les structures observées en TEM.

Les observations de cryo-TEM ont été complétées avec du SWAXS (section D.1) afin de
tirer des conclusions plus quantitatives aux temps de réaction courts, ainsi que sur le degré
de cristallinité des structures présentes. Le milieu réactionnel cristallisant en une dizaine
de secondes, la diffusion X a dii étre effectuée au synchrotron Soleil, sur la ligne SWING
(section D.2), pour réduire le temps d’intégration de chaque diagramme. Un capillaire a
section circulaire de 1.5 mm de diameétre placé devant le faisceau a été relié, grace a des
joints thermorétractables, a un mélangeur millifluidique (section A.2). Il a été utilisé pour
suivre la formation de l'oxalate de cérium entre ~ 250 ms (temps d’arrivée du milieu réac-
tionnel devant le faisceau) et ~ 300s. 40 mL de précurseurs en conditions stocechiométriques
et a des concentrations variant de [Ce] = 1mmol L~! & [Ce] = 115 mmol L ! a été injecté &
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un débit total de 1 mLs~!. Pour chaque condition, 25 diagrammes WAXS, dont 3 pendant
I'injection des précurseurs, ont été enregistrés, chacun pendant 8s suivies de 4 s de pause,
ainsi que 200 diagrammes SAXS (dont 26 pendant 'injection) pendant 1s suivie de 0.5s
de pause. L’énergie du faisceau était de 16 keV dans chaque cas. Les images 2D obtenues
aprés illumination des échantillons ont été intégrées grace au logiciel Foxtrot (fourni par
la ligne SWING) et converties en fonction du vecteur de diffusion ¢ défini selon :

21 0
= —sin = 2.1
g = sing (2.1)
ou A est la longueur d’onde du faisceau incident et 8 ’angle entre la direction de propagation
du faisceau incident et la direction de propagation d’un faisceau diffusé. Les diagrammes
obtenus ont ensuite été soustraits d’'un diagramme de l'eau (solvant de la réaction de
cristallisation) et normalisés en intensité absolue (section D.4).

Morphologie et structure atomique des deux états intermédiaires

La cryo-TEM a mis en évidence deux types de structures différentes présentes a des
temps de réaction courts : une probablement solide & [Ce] = 1 mmol L~ et une liquide &
[Ce] = 25 mmol L 1. Ainsi, pour la plus faible concentration, on observe des nanoparticules
sphériques de diameétre variant entre 20 et 100 nm, dispersées sur la plaque de carbone
(figure 2.2a-c et figure 2.3). Pour la plus forte concentration, une dispersion relativement
homogéne d’objets plutdt sphériques est présente au-dessus de la plaque de carbone. De
plus, ces objets forment des structures particuliéres : lorsqu’ils sont isolés, ils gardent une
forme sphérique lisse (de diamétre variant de 20 & 200 nm), mais deux objets en contact
présentent une forme courbe caractéristique d’un ménisque les reliant (figure 2.2e-g et
figure 2.4). Ces formes particuliéres sont typiques d’un liquide. Les objets prenant cette
forme ont donc été attribués a des gouttelettes de liquide. Les objets formés dans les deux
conditions de réactions contiennent les ions cérium, comme 'atteste le pic a 110eV détecté
en EELS (figure 2.2d et h, section C.3) et les zones brillantes, aux emplacements des objets
sur les cartographies EFTEM au seuil d’ionisation N5y du cérium (figure 2.5a, b et e, f).
Les structures formeées aux deux conditions contiennent également de I'oxygéne (pouvant
provenir d’eau structurale ou d’ions 020427), comme 'attestent & la fois le pic a 532eV
dans les spectres EELS et le contraste des cartographies EFTEM au seuil d’ionisation de
loxygéne (figure 2.5a, ¢ et e, g). Enfin, aucune signature de 1’azote n’a été trouvée, ni dans
les structures ni en dehors comme lillustrent ’absence de pic & 402eV dans les spectres
EELS et Pabsence de contraste en EFTEM (figure 2.5a, d). Il n’est donc pas possible de
conclure sur la localisation des ions nitrates, qui ont pu étre simplement sublimés. Ces
expériences démontrent que, environ 5s aprés le mélange des réactifs, les ions Ce®" et
C204%" (et/ou de I'eau) sont rassemblés dans deux types de structures : (i) a [Ce] =
I1mmol L~!, des nanoparticules sphériques et (ii) & [Ce] = 25 mmol L™!, des gouttelettes
de liquide riche en réactifs.

Différencier les objets présents a faible et & forte concentration en se basant unique-
ment sur des études morphologiques peut sembler insuffisant, une étude complémentaire
en WAXS a donc été menée pour mieux qualifier ces objets et confirmer la nature distincte
des deux intermédiaires amorphes. Les diagrammes WAXS enregistrés pendant I'injection
(temps de réaction de 250 ms) de précurseurs a faible et forte concentration présentent
deux signaux caractéristiques larges, & ¢ = 1.2 A et qg=1.8 Afl, et aucun pic de Bragg
(figure 2.6a, b). L’évolution au cours du temps de ces signaux WAXS a été étudiée en consi-
dérant la différence des diagrammes enregistrés aprés injection avec la moyenne de ceux
enregistrés pendant 'injection AI(q,t) = I(q,t) — I(q,250ms), ce qui permet de mieux
marquer les variations des signaux caractéristiques au cours du temps. Cette différence met
en évidence une décroissance des signaux larges dans les deux conditions testées (Al < 0
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FI1GURE 2.2 — Cryo-TEM et EELS de mélanges réactionnels de nitrate de cérium et d’acide
oxalique a)-d) [Ce] = 1mmolL ! et 5s aprés mélange; e)-h) [Ce] = 25mmol L™! et 5s
aprés mélange. Les carrés bleus sont placés sur des nanoparticules amorphes et les ronds
rouges, sur des gouttelettes de liquide.

aqn~1.2 At et q~ 138 A" en forte concentration, uniquement a ¢ ~ 1.8 A" en faible
concentration), accompagnée d’une croissance des pics de Bragg.

Ces observations aménent & trois conclusions sur les structures présentes aux temps
courts. Tout d’abord, les intermédiaires & [Ce] = 1mmol L~! et & [Ce] = 25 mmol L ™! sont
amorphes, puisqu’aucun pic de Bragg n’est observé sur les diagrammes a l’injection. Les
objets nanométriques observés en cryo-TEM 4 faible et forte concentrations sont de nature
différente puisque leurs signaux caractéristiques sont a des ¢ différents : entre 1.5 AT!
et 20477 pour les nanoparticules et entre 0.6 A Vet 14871 pour le liquide riche en
réactifs. Le signal des nanoparticules, & des ¢ plus élevés que le signal du liquide, est
symptomatique d’une plus faible distance entre les ions de cérium dans ces structures (~
4 A) que dans le liquide (~ 5A). Ces deux structures sont donc bien distinctes : il n’existe
pas de continuum de structure entre les espéces formées en régime dilué¢ (1 mmol L1 <
[Ce] < 2.5mmol L~!) et en régime concentré (12.5mmol L~! < [Ce] < 115mmol L~1) dont
les signaux caractéristiques restent localisés dans la méme zone de ¢ (figure 2.6¢, d).

Enfin, ces intermédiaires sont bien impliqués dans la cristallisation de I'oxalate de cé-
rium puisque leurs signaux caractéristiques diminuent pendant ’augmentation des pics
de Bragg. De plus, il n’y a pas de corrélation entre les évolutions des signaux caractéris-
tiques des deux intermédiaires amorphes, ce qui confirme qu’ils sont indépendants, I’'un ne
provenant pas de la transformation de lautre (figure 2.7).

Enseignement des caractérisations aux temps courts

La germination de 'oxalate de cérium passe donc par au moins deux états intermé-
diaires amorphes de nature différente et dont la formation dépend de la concentration
en réactifs du milieu réactionnel : (i) des nanoparticules amorphes en régime dit "dilué"
(Immol L=t < [Ce] < 2.5mmolL™!) et (ii) du liquide riche en réactifs en régime dit
"concentré" (12.5mmol L~ < [Ce] < 115mmol L71).

De plus, en régime concentré, le liquide riche en réactifs coexiste avec des nanoparticules
amorphes 14 ol en régime dilué, seules les nanoparticules amorphes sont présentes. En
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FIGURE 2.3 — Images cryo-TEM des objets synthétisés en faible concentration ([Ce|] =
Immol L) et congelés ~ 55 aprés le mélange des réactifs.
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FIGURE 2.4 — Images cryo-TEM des objets synthétisés en forte concentration ([Ce] =
25mmol L ~1) et congelés ~ 55 aprés le mélange des réactifs.
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FIGURE 2.5 — a) Image cryo-TEM et b), ¢), d) EFTEM d’un mélange réactionnel a [Ce] =
25 mmol L~! congelé 5s aprés mélange des réactifs. b) EFTEM au seuil de ionisation Nyps
du cérium (110eV), ¢) EFTEM au seuil de ionisation K de 'oxygéne (532eV) et d) EFTEM
au seuil de ionisation K de l'azote (402¢V). e) Image cryo-TEM et f), g) EFTEM d’un
mélange réactionnel & [Ce] = 1 mmol L~! congelé 5 s aprés mélange des réactifs. f) EFTEM
au seuil de ionisation Ny 5 du cérium (110eV) et g) EFTEM au seuil de ionisation K de
l'oxygéne (532eV).

effet, le signal WAXS a 250ms de la synthése & [Ce] = 25 mmol L™! ne démontre pas
clairement une signature des nanoparticules amorphes, mais la décroissance de ce signal
entreq = 1.5 A et q=2.0 A_l, observée a partir de 24 s (figure 2.6), peut étre associée a la
consommation de nanoparticules amorphes. En revanche, aucune des structures observées
sur les plaques de cryo-TEM des synthéses & [Ce] = 1 mmol L™! n’a été reliée a du liquide.
Notons qu’un signal & ¢ ~ 1.2 ATt apparait lorsque la concentration du milieu réactionnel
augmente (exemple a [Ce] = 2.5mmol L™}, figure 2.6¢) et pourrait étre attribué a des
gouttelettes de liquide. Ce signal n’a finalement pas été relié a la présence de liquide
puisqu’il n’évolue pas au cours du temps, malgré (i) une augmentation des pics de Bragg,
(ii) des changements importants des diagrammes SAXS et (iii) une décroissance du signal
entre ¢ = 1.5 A" et qg=20 AT

Il semble donc que la germination de I'oxalate de cérium passe par un seul état intermé-
diaire amorphe (nanoparticules, a 'origine de la diffusion de lumiére blanche observée en
microscopie optique) lorsqu’elle s’opére a faible concentration de cérium et par deux états
intermédiaires amorphes distincts si la concentration en cérium est suffisamment élevée.
Ces deux intermédiaires étant matérialisés par les agrégats (liquide riche en réactifs) et le
fond continu (suspension de nanoparticules) observés en microscopie optique.

S’il a été possible de distinguer, grace a cette étude, deux intermédiaires amorphes
de nature différente et s’associant en objets de morphologies différentes (agrégats ou dis-
persion homogeéne), 'origine thermodynamique (phase métastable) ou cinétique des états
intermédiaires (suspension de nanoparticules ou gouttelettes de liquide riche en réactifs)
et leur composition n’est toujours pas résolue. La limite de concentration en réactif liée
a lapparition du liquide est encore mal définie, et la coexistence des deux intermédiaires,
indiquée par un signal WAXS consommé au cours du temps, n’a pas pu étre confirmée par
des images de cryo-TEM, bien qu’il soit probable que certains objets de la figure 2.4 soient
des nanoparticules et pas de gouttelettes de liquide. Cette étude structurale doit donc étre
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FIGURE 2.6 — Intensité diffusée I(q) dans la gamme du WAXS a 250 ms et différence d’in-
tensité Al(q,t) = I(q,t) — I(gq,250ms) a) en faible concentration ([Ce] = 1 mmol L=1) et
b) en forte concentration ([Ce] = 25 mmol L. ~1). Carré bleu : signal attribué au nanopar-
ticules amorphes et rond rouge, attribué a la phase liquide riche en réactifs. Par soucis de
clarté, les données WAXS ont été déplacées verticalement d’une valeur indiquée par les
pointillés noir. Les diagrammes enregistrés au cours du temps ont été normalisés par la
concentration sous le faisceau (section 2.4). Intensité diffusée sur la zone WAXS c¢) pour
des mélanges réactionnels & [Ce] = 1mmol L=! (—), et [Ce] = 2.5 mmol L™ (—) et d)
pour des mélanges réactionnels a [Ce] = 25 mmol L~! (—), [Ce] = 50 mmol L™ (—), et
[Ce] 115 = 115 mmol L1 (—).
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FIGURE 2.7 — Différence d’intensité diffusée AI(q,t) = I(q,t)—I(g,250 ms) dans la gamme
du WAXS d’un mélange réactionnel a [Ce] = 50mmol L~! & 250 ms (—), 12s (—), 245
(—), 48s (—) et 84s (—).

complétée par une technique permettant de corréler les phases observées, notamment aux
temps courts, a la concentration du milieu réactionnel.

2.3 Propriétés thermodynamiques des états intermédiaires
amorphes

Les diagrammes de diffusion X peuvent étre traités quantitativement pour approcher
certaines propriétés des intermédiaires en fonction de la composition du mélange réaction-
nel (nature, composition ou solubilité). Nous avons déterminé a cet effet la quantité de
photons diffusés par monomeére Ce(C204)1 5, appelée pouvoir diffusant. Nous allons mon-
trer que I’évolution du pouvoir diffusant avec la concentration du milieu réactionnel est
compatible avec une description du systéme selon un équilibre ternaire métastable, impli-
quant la présence d'une seule phase métastable intermédiaire pour [Ce] < 10 mmol L1
et Iapparition d’une seconde phase métastable de pouvoir diffusant plus faible a de plus

fortes concentrations.

2.3.1 Utilisation du théoréme de l’'invariant pour caractériser les états
intermédiaires amorphes

Le pouvoir diffusant par cérium sera calculé en utilisant le théoréme de 'invariant, qui
permet lui-méme de relier 'intensité diffusée par I’échantillon a la quantité et & la densité
électronique des différentes phases présentes dans le milieu.*® Ce théoréme, provenant d’une
propriété de la transformée de Fourier, lie 'intégration du signal entre ¢ = 0 et ¢ — o0
4 la moyenne spatiale des fluctuations locales de longueur de diffusion (n?) = (p?) — (p)2.
L’application de ce théoréme dans un systéme isotrope composé de plusieurs phases permet
d’exprimer l'intégrale du signal en fonction de la fraction volumique ¢; et de la différence
de densité de longueur de diffusion Ap; entre les objets provoquant des phénoménes de

diffusion et le milieu dans lequel ils sont dispersés :*°

Q= /0 10 00°da = 20°407) ~ 2 3 (2.2)
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ou lapproximation est valide dans des suspensions trés diluées (¢ < 0.005). La densité de
longueur de diffusion peut s’exprimer selon (section D.1) :

B Zd  Zu,0du,0
Ap =N, ( 7 Mo (2.3)

avec [y la longueur de diffusion de ’électron et N, le nombre d’Avogadro. Z;, d; et M;
sont respectivement le nombre d’électrons, la densité et la masse molaire de ’espéce i. Le
calcul de 'invariant donne donc des informations a la fois sur la quantité (le volume total)
et la nature des objets diffusant, grace & sa dépendance avec la différence de longueur de
diffusion, sous réserve d’étre capable d’estimer 'intégrale du signal dans ’équation 2.2,
allant de 0 & l'infini.

Les diagrammes SAXS ont été enregistrés sur une gamme de g allant de 2 x 1073 A7!
2 2.5 A" et doivent donc étre extrapolés pour ¢ — 0 et ¢ — oo afin de calculer I'invariant.
Cependant, seules les contributions des intermédiaires doivent entrer dans l'intégrale de
I'invariant. Cette contribution doit donc étre isolée précautionneusement des diagrammes
SAXS avant tout ajustement de modéle sur les données.

Les mélanges réactionnels dits en condition "diluée" ([Ce] < 2.5 mmol L~!) présentent
les caractéristiques suivantes (figure 2.8a) : un plateau suivi d’un épaulement vers q ~
1-2x102A7" (Guinier), une seconde oscillation & ¢ ~ 4 — 5 x 1072 A_l, puis une
décroissance en ¢~* qui rejoint rapidement un plateau, atteint & ¢ = 6 x 107* A A
ces concentrations, une composante croit pour ¢ < 7 x 1072 At pendant l'injection. Or
durant l'injection, le temps de réaction est constant fixé a (250 ms). Les diagrammes SAXS
ne devraient donc pas évoluer. L’origine de cette croissance aux petits angles doit étre
déterminée avant d’évaluer correctement l'invariant.
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FIGURE 2.8 - a) Diagrammes de diffusion & 250ms de mélanges réactionnels a) a
[Ce] = 1mmol L™}, premier diagramme enregistré pendant l'injection des réactifs (—),
8¢me diagramme enregistré pendant I'injection, 13.5s aprés qu’elle ait débuté (—), et der-
nier diagramme enregistré pendant l'injection 30s aprés qu’elle ait débuté (—); et b)
diagrammes SAXS enregistrés pendant 'injection des précurseurs (—) et (—), et pen-
dant le ringage d’un mélange réactionnel vieux de ~ 600s, ~ 3s apreés le début du ringage
(—), et ~ 36s aprés le début du ringage (—) .

La croissance du signal SAXS a faible concentration est attribuée a du collage de
nanoparticules amorphes sur les parois du capillaire. Pour le vérifier, une étape de ringage
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avec de I'eau milli-Q (débit de 1 mLs™1), pendant laquelle des diagrammes de diffusion sont
enregistrés, a été réalisée aprés certaines expériences, dans ’objectif d’éliminer rapidement
les objets non attachés au capillaire (le mélange réactionnel est remplacé par de 'eau sous
le faisceau en 250 ms), en ne laissant sous le faisceau que les objets potentiellement attachés
aux parois. Dans ces expériences, un signal d’objets de grande taille est encore présent 3s
aprés le début du ringage et diminue lentement en intensité pendant le ringage (figure 2.8b).
Cela confirme qu’en fin de réaction, des objets de grande taille sont bien attachés aux
parois du capillaire. La croissance du signal SAXS pendant 'injection des réactifs (temps
de réaction constant a 250s) est donc bien imputable au collage de particules sur les
parois du capillaire, attestées en fin de réaction lors des ringages. Ces particules n’étant
pas caractéristiques du mélange réactionnel aprés 250 ms de réaction, il faut donc estimer
dans quelle mesure elles influent sur le calcul de I'invariant avant de I’exploiter.

Deux cas limites ont alors été considérés. Aux grands angles (pour ¢ > 1x1071), chaque
diagramme pris pendant I'injection a été extrapolé en suivant une pente en ¢~ (loi de Porod
caractéristique d'un dépot supposé homogéne) et aux petits angles (pour ¢ < 1 x 1073),
chaque diagramme a été évalué successivement avec les constructions suivantes :

1. un plateau dont la valeur est égale & I'intensité I(q < 2 x 1073 Afl) des points aux

plus petits ¢ mesurés expérimentalement (figure 2.9a). On considére alors que le
plateau de Guinier de particules sphériques est atteint.

2. Une pente en ¢” ol = est obtenu gréce & la pente mesurée expérimentalement entre
g =1x10"3et ¢ = 2,5 x 1073(figure 2.9b). On considére alors un facteur de
structure sans taille de coupure (structure de taille infinie).

L’intégrale de l'invariant (équation 2.2) est ainsi évaluée pour tous les diagrammes enre-
gistrés pendant l'injection des réactifs.

Grace a ces deux cas limites, nous montrons que le collage n’induit qu’'une erreur né-
gligeable sur le calcul de I'invariant lorsqu’il est effectué sur le premier diagramme SAXS
enregistré pendant I'injection des réactifs. Avec la construction 1), le tracé de l'invariant
en fonction du temps écoulé depuis le début de l'injection suit une évolution linéaire (fi-
gure 2.9¢) a partir de laquelle est extrapolée une droite affine. Avec la construction 2),
Iinvariant suit d’abord une croissance linéaire jusqu’a ~ 15s puis sa croissance devient
bien plus rapide (figure 2.9d). Dans ce traitement, l'extrapolation des diagrammes par
une pente aux petits ¢ finit par surestimer la croissance de 'invariant lorsqu’elle approche
de ¢?, pouvant alors faire diverger 'intégrale I(q)qg=2 de I'équation 2.2. La croissance de
I'invariant est alors extrapolée par une droite affine pour des temps < 15s aprés début
d’injection. Avec ces deux constructions, la valeur de l'invariant est extrapolée & un temps
d’injection nul, correspondant & un temps pour lequel aucun collage n’a pu avoir lieu.
Pour toutes les conditions diluées ([Ce] < 2.5mmolL~1), la différence entre la valeur de
I'invariant au temps d’injection nul et la valeur de 'invariant sur le premier diagramme
enregistré pendant I'injection est < 0,5%. Dans ce premier diagramme enregistré, le collage
a donc une influence négligeable sur la valeur de l'invariant. Nous avons donc décidé de
calculer I'invariant des conditions dites diluées ([Ce] < 2.5mmol L™!) a partir du premier
diagramme enregistré pendant l’injection, sans autre correction.

Pour les mélanges réactionnels dits en conditions "concentrées" ([Ce] > 5mmol L 1),
les diagrammes SWAXS sont sensiblement différents de ceux obtenus en conditions diluées
(figure 2.10b). Ceux-ci ont les caractéristiques suivantes : une pente en ~ ¢~2 jusqu’a
un premier épaulement vers ¢ ~ 6 — 7 x 1073 A_l, suivi d’un second é{)aulement vers
g~1-2x10"2 A7 continuant sur une pente en ¢ 4. Vers ¢ ~ 2.5x 1071 A , une troisiéme
inflexion apparait et rejoint un plateau atteint 4 ¢ = 6 x 107! A_l(ﬁgure 2.10a). Le signal
aqn~25x10"1 At correspond & une taille caractéristique de 'ordre du nanométre et
sort & une zone du diagramme ol des facteurs de structure des ions peuvent apparaitre.
En effet, le diagramme WAXS d’une solution de nitrate de cérium & une concentration
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FIGURE 2.9 — Extrapolation de I'intensité diffusée au cours de l'injection des précurseur
d’une synthése & ¢, = 1 mmol L™ aux grands angles par une pente en ¢~ et aux petits
angles a) par un plateau a l'intensité du plus petit ¢ mesuré et b) par une pente donnée
par les intensités des petits ¢ 1.5s (—), 10.5s8 (—), 21s (—), et 31.5s (—) apres le
début de l'injection. Invariant évalué c) a partir des intégrations des signaux extrapolés en
a) et d) a partir des signaux extrapolés en b).
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[Ce3+] = 50mmol L~! présente un fort signal pour ¢ ~ 2.5 x 107! A! (figure 2.10b,
section D.8). Le signal aux plus grands ¢ des synthéses en conditions concentrées a donc
été attribué a un facteur de structure des ions cérium en solution. Il ne fait alors pas partie
du signal provoqué par les particules amorphes ou par les gouttelettes de liquide et ne doit
donc pas étre intégré pour évaluer 'invariant.

1071 5
a) ] b)

1D4~;
103
102«;

10 3

Hg)cm~—1)
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10 4 10-2

108 102 101 10° 10! 109

FIGURE 2.10 — a) diagramme de diffusion & 2250 ms de synthéses pour [Ce] = 25 mmol L ~*
et b) diagramme WAXS d'une synthése & [Ce] = 25 mmol L~! & un temps de réaction de
250 ms (=) et d’une solution de cérium & [Ce] = 50 mmol L~ (—).

Les signaux caractéristiques des intermédiaires ayant été sélectionnés en conditions
diluées et concentrées, un modéle analytique pour les ajuster peut étre proposé. Les échan-
tillons ont été représentés par des distributions multimodales de sphéres pouvant étre
agrégées (conditions concentrées) ou non (conditions diluées). Ainsi, 'oscillation aux plus
petits angles est attribuée & une population de sphéres de grande taille et la seconde os-
cillation, a la combinaison des signaux donnés par la population de grande taille et par
une population de petite taille. En conditions concentrées, la pente aux petits angles a été
représentée par l'agrégation de la population de particules de plus grande taille sous la
forme d’une structure fractale de masse. Le modéle général utilisé pour ajuster les données
SWAXS prend alors la forme :

I(q) = A1Pi(q,71,01)S1(q,71,01) + A2 Pa(q,72,02) + Iinc (2.4)

ou les A; = WiAp? sont des préfacteurs dépendant de la densité électronique des distribu-
tions i et de la concentration en particules mj, les P sont les facteurs de forme des i®™¢
distributions, S est le facteur de structure (fractale de masse) appliqué uniquement a la
premiére distribution (et valant 1 dans les synthéses [Ce] < 2.5mmolL~!) et [, est une
valeur constante de diffusion dépendant des états des ions dans le mélange. Des distribu-
tions gaussiennes de sphéres repliées ont été utilisées pour calculer les deux facteurs de
structure et recréer la population de particules dans les différents mélanges réactionnels
(section D.5). Ce modéle a été ajusté sur les données SAXS en minimisant le x? pondéré
par les erreurs statistiques de mesure, avec un algorithme de Levenberg-Marquardt en
utilisant un script Python.

Le modéle proposé par 1’équation 2.4 permet d’aboutir a deux types de populations
de sphéres, selon le régime dans lequel est effectuée la synthése. En conditions diluées,
la plus grande distribution de sphéres permet de compléter un excés de signal aux petits
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FIGURE 2.11 — Diagrammes de diffusion a4 250 ms de synthéses & a) [Ce] = 1mmol L~}
et b) [Ce] = 25 mmol L. diagramme expérimental (—), modéles de sphére polydisperse
suivant une distribution gaussienne repliée (—), (—)et (—), et modeéle d’une struc-
ture fractale de masse (—), signal incohérent (—), modéle total ajusté sur les données
(rrmmeen: ), et modéle intégré entre ¢ = 0 et ¢ = 400 pour calculer 'invariant @ (===== ).

angles qu’une seule distribution de sphéres n’est pas capable d’ajuster (figure 2.11a). La
distribution totale résultant de ’ajustement du SWAXS prend la forme d’une gaussienne
avec un surplus de particules de taille proche de 0 A, provenant de D’élimination des tailles
négatives par l'utilisation d’une gaussienne repliée, et légérement élargie vers les grandes
tailles a la base du pic (figure 2.12a, b). Cet élargissement, négligeable a la concentration la
plus faible ([Ce] = 1 mmol L~!), devient plus important lorsque la concentration augmente.
Les rayons obtenus en SAXS (< 20nm) sont plus petits que les rayons moyens obtenus
en cryo-TEM (~ 30nm, figure 2.3). Malgré cette différence, les distributions obtenues en
SAXS sont bien cohérentes avec la microscopie électronique puisque les observations de
cryo-TEM ont été effectuées a des temps de réaction plus longs.

En condition de forte concentration, la population de particules de plus grande taille
représente la majorité du signal de diffusion, mais un excés de photons diffusés & partir
de g ~ 1 x 1072 A" demande d’inclure une seconde distribution de sphéres plus petites
au modele (figure 2.11b). La distribution résultante consiste en une large contribution
de petites sphéres (Onm < r < 10nm) suivie d'un épaulement de sphéres plus grandes
(10nm < r < 30nm, figure 2.12¢, d). La composante des grandes tailles de la distribution
totale contient néanmoins la majorité du volume diffusant. Encore une fois, les rayons sont
plus petits que ce qui est mesuré en cryo-TEM, mais ne sont pas incohérents puisqu’obtenus
a des temps plus courts. En outre, des objets de petite taille (~ 10nm de rayon) ont été
trouvés dans les expériences de microscopie électronique et peuvent expliquer la distribution
de petite taille en SAXS (section C.4). Le modéle proposé en équation 2.4 a donc été jugé
correct pour la modélisation des diagrammes de diffusion et a été utilisé pour extrapoler
les signaux a4 ¢ — 0 et ¢ — +o00.

Cependant, deux derniéres précautions doivent étre prises avant d’intégrer les dia-
grammes de diffusion. Aux grands angles, le terme dominant de ’équation 2.4 est .. Ce
terme provient de la diffusion des ions dans le mélange réactionnel (section D.8) et ne doit
pas contribuer & la diffusion des particules amorphes ou des gouttelettes. Ce terme est alors
ignoré dans le calcul de l'invariant, ne laissant que la composante de la décroissance en
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FI1GURE 2.12 — Distributions de taille de particules ajustées sur les diagrammes SWAXS
enregistré a 250 ms d’un mélange réactionnel & [Ce] = 1mmolL~! a) en nombre et b) en
volume et d'un mélange réactionnel a [Ce] = 25 mmol L™! ¢) en nombre et d) en volume.
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q~* obtenue avec la distribution de sphéres P(q,r,0) dans les grands angles. Aux petits
angles, sur les échantillons [Ce] > 5mmol L~!, I'intensité diffusée est dominée par la frac-
tale de masse dont la taille caractéristique (définie en section D.5) est inconnue puisqu’elle
sort de la résolution de I'appareil. Cette taille a été fixée & 200nm et a peu d’impact sur
le calcul de Iinvariant. En effet, I'invariant demande d’intégrer le produit I(q)g=2, et le
terme g2 rend négli%eable la contribution de la structure fractale a 'intégrale totale pour
des ¢ < 5 x 1074 A" Une fois la taille du facteur de structure fixée et le signal incohé-
rent éliminé, le modéle peut étre utilisé pour calculer I'invariant, comme présenté dans la
figure 2.11.

Grace aux considérations précédentes, le pouvoir diffusant a été calculé pour des concen-
trations allant de [Ce3+] = IlmmolL~ ! & [Ce3+] = 115mmol L™!. Le pouvoir diffusant

@ /ce s’obtient simplement a partir de l'invariant :

_ Q@
Q/ce - 271'27[(36] (25)

ol, dans le cas des milieux réactionnels étudiés, la concentration en cérium dans le mélange
réactionnel [Ce?’ﬂ est égale a la concentration en monomeére Ce(C204)1 5 [Ce(C204)15] =
[Ce] pouvant étre formé. Le pouvoir diffusant, présenté en figure 2.13, augmente tout
d’abord rapidement jusqu’a approcher un plateau autour de [Ce] ~ 5mmol L~!. Il diminue
ensuite lentement sans atteindre de minimum. Ces évolutions non triviales du pouvoir
diffusant peuvent étre modélisées par I'apparition de phases métastables dans le milieu
réactionnel.
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FIGURE 2.13 — Pouvoir diffusant mesuré expérimentalement en fonction de la concentration
en monomére [Ce] du mélange réactionnel.

2.3.2 Compatibilité avec un équilibre métastable ternaire

Pour commencer, il est possible de vérifier si I’évolution du pouvoir diffusant est com-
patible ou non avec un déplacement dans un diagramme binaire métastable. En effet,
I’apparition d’une phase intermédiaire liquide & une certaine concentration en réactifs dans
le milieu a déja été observée dans la précipitation de carbonate de calcium.?®*” Dans ce
systéme, deux phases intermédiaires ont été mises en évidence : des polymeéres thermodyna-
miquement stables et des nanogouttes d’'une phase liquide riche en calcium et en carbonate.
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Lorsque la solution est sursaturée en CaCQjs, la germination s’opére a partir de la réaction
entre les polyméres en solution. Lorsque la concentration en réactifs augmente, une limite
binodale d’une nouvelle phase (liquide) est franchie et il a été proposé que seule cette phase
se forme dans le mélange réactionnel, selon un mécanisme de germination-croissance ou une
décomposition spinodale en fonction de la concentration.*®°" Dans le cas de 1'oxalate de
cérium, nous avons observé la formation de nanoparticules amorphes & faible concentration
et de gouttelettes de liquide riche en réactifs a forte concentration. Une premiére maniére
de traiter la germination de 'oxalate de cérium serait alors de la modéliser de la méme
maniére que dans la littérature. Nous allons donc examiner un scénario otl, en premier lieu,
des nanoparticules amorphes sont formées par le passage d’une limite binodale, puis o,
lorsque la concentration en cérium est suffisante, la limite de décomposition spinodale du
liquide est passée et des gouttelettes de liquide riche en réactifs remplacent entiérement les
nanoparticules amorphes (figure 2.14a).

Pour étudier l'effet d’un déplacement dans un diagramme binaire Ce(C204)15 / H20,
il faut tout d’abord chercher & exprimer le pouvoir diffusant en fonction de la fraction
molaire totale en monomeéres Ce(C204)1.5 (équivalente a la fraction molaire en cérium).
Dans un systéme biphasique, composé donc de la phase amorphe d’une solution diluée,
en faisant I’hypothése que 'avancement de la réaction de formation de 'intermédiaire est
total & 250 ms (section D.9), le pouvoir diffusant s’exprime en combinant ’équation 2.2 et
I’équation 2.5 :

Q Va

0= — = — 2 Ap? 2.6
Q/ 272 [Ce3+] nCe Pa ( )

ol ¢y = - = Va[cce] est la fraction volumique de lintermédiaire amorphe avec n la
Viot nCe

quantité totale de monomeéres Ce(C204)15 dans le milieu. Pour exprimer le pouvoir diffu-
sant en fonction de la fraction molaire en monomeéres, il faut donc développer la quantité
totale de cérium n®®. En notant la quantité d’eau dans la phase i n?: {as}’ la fraction mo-

ce
laire de monomeére dans la phase i s’exprime selon : z; = nCernh et la quantité totale de
i i
cérium est donnée par la relation :
n =z, (ng + ng) + x5 (R + n?) (2.7)

Puisque le systéme est décrit par un diagramme binaire, la régle des leviers permet d’écrire
une nouvelle relation entre les fractions molaires d’eau ou de monomeéres et les fractions
molaires de chaque phase dans le milieu. En effet, une phase a apparait dans la phase s
lorsque la fraction molaire de Ce(C204)1.5 dans ’eau devient suffisante. Lors de 'apparition
de la phase a, le systéme devient biphasique et le théoréme des leviers peut s’appliquer
pour quantifier la fraction molaire de chaque phase en présence dans le mélange, étant
donnée z, la fraction molaire totale de Ce(C204)15 (x5 < T < xa, figure 2.14a) :

T — Ts

fom 28)
Ty — X
fom 2 29)

ot les fi = ;eetyee sont les fractions molaires des phases i dans le milieu. Ces deux relations
a S

peuvent se réécrire sous la forme :

n§e+n2_:va—x (2.10)

ce h — . _
ng® + ny T — Ty
L’équation 2.10 permet alors d’éliminer les termes n{® de I’équation 2.7, qui peut s’exprimer
comme suit :

n = (n% + nk) (aza T x%) (2.11)

T — Ty



2.3. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES ETATS INTERMEDIAIRES
48 AMORPHES

Sachant que, par définition, nS® = x, (nge + n}a‘) I'équation 2.11 devient :

n% = nce (1 T - xms) (2.12)

T — Tg Ty
qui peut s’écrire sous la forme :

T Ty — Ty
nce — n;ei
Ty T — Ty

(2.13)

Enfin, en injectant I'équation 2.13 dans I’équation 2.6, on obtient ’expression du pouvoir
diffusant avec la fraction molaire en monomeres :

Va La, Ts
= 2 pp2 (1 - 7) 2.14
Q/ce nge pa$a 2 T ( )
avec X; = v, le volume total de phase a sur la quantité de monomeéres Ce(C204)1.5 dans

cette pahase (correspondant & son volume molaire v, dans le cas ot a est défini par un seul
monomeére).

Cette expression du pouvoir diffusant en fonction de la fraction molaire z donne accés
& plusieurs propriétés thermodynamiques d’un mélange binaire. Dans ’équation 2.14, la
fraction molaire xg est la fraction de monomeéres dans la solution diluée en équilibre avec un
des deux intermédiaires. Cette fraction molaire répond donc & la définition de la solubilité
de l'intermédiaire en question : lorsque = = zs, /e = 0 puisque le milieu est une solution
homogéne. Le terme x,, quant & lui, est la fraction de monoméres dans I'intermédiaire. 11
donne sa composition et lorsque  — Za, Q/ce —* vaAp2. La vitesse a laquelle cette limite
est atteinte dépend de zs puisque lorsque & >> x4, alors le terme (1 — %) tend vers 1.

D’apres I'équation 2.14, I’équilibre binaire proposé en début de section est compatible
avec les évolutions expérimentales du pouvoir diffusant jusqu’a 'apparition du liquide.
Dans le cas que nous étudions, un déplacement dans le diagramme d’équilibre binaire (fi-
gure 2.14a) implique que le systéme soit d’abord dans la zone S oul seule de la solution
homogéne de plus en plus riche en cérium est présente. Le pouvoir diffusant est alors nul.
Puis, la limite de décomposition binodale (A) est passée et des nanoparticules amorphes
sont formées dans le milieu. La fraction de monomeére dans la solution et dans les nanopar-
ticules amorphes est fixée et une augmentation de la fraction en monomére x implique une
augmentation de la fraction en nanoparticules x,. L’équation 2.14 peut alors étre ajustée
au pouvoir diffusant (figure 2.14b). Dans cet ajustement, le pouvoir diffusant augmente
rapidement jusqu’a ce que x devienne grand devant zs et que la majorité du cérium du
systéme se trouve dans les nanoparticules amorphes. Le pouvoir diffusant augmente alors
encore lentement vers une valeur limite v,Ap2. Dans un tel scénario, les nanoparticules
amorphes auraient une solubilité de I'ordre de 1 x 107! mmol L=!. En outre, le volume
molaire, la solubilité et la différence de densité de longueur de diffusion du cristal étant
connus, I’équilibre binaire cristal-solution peut étre traité par 'équation 2.14 (figure 2.14b)
impliquant ainsi que la densité électronique des nanoparticules amorphes soit plus faible
que celle du cristal. Un équilibre binaire peut alors correctement modéliser les évolutions
de pouvoir diffusant lorsque seules les nanoparticules amorphes sont présentes dans la
solution.

Cependant, & partir de [Ce] ~ 10mmol L=}, un équilibre binaire n’est plus capable
d’expliquer la décroissance du pouvoir diffusant. En effet, selon le scénario présenté en début
de section, lorsque la limite de décomposition spinodale L est passée, aucune nanoparticule
ne se forme dans le milieu mais seulement du liquide riche en réactifs qui correspond & un
produit v Ap? < v,Ap2. Dans ce cas, deux scénarios sont possibles : (i) la solubilité du
liquide est trés différente de celle des nanoparticules amorphes et proche de 10 mmol L=1.
Dans ce cas, dés que le liquide se forme, le pouvoir diffusant devrait brutalement diminuer,
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FIGURE 2.14 — a) Schéma d'un diagramme binaire représentant un mélange

Hy0/Ce(C204)1 5 avec une température critique maximale. Limite de décomposition bino-
dale (—), et limite de décomposition spinodale pour laquelle un liquide est formé (—).
La fléche noire représente un déplacement dans le diagramme binaire en augmentant la
concentration de Ce(C204)1 5 : lors du passage de la limite binodale, le milieu se sépare
en deux phases, une solution pauvre en réactifs de composition zg et une phase amorphe
de composition x,. Lors du passage de la limite spinodale, seul le liquide est formé, avec
la méme composition x, et la méme composition de solution x5 que la phase amorphe,
mais avec une structure potentiellement différente. b) ajustement d’un déplacement dans
un diagramme binaire selon 1'équation 2.14 des données de pouvoir diffusant (===--- ) et
pouvoir diffusant attendu dans un cas théorique ol toutes les particules apparaissant dans
le solution sont cristallines (s+===+-+: ).
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puis augmenter de maniére continue jusqu’a une limite lepf. Dans le scénario (ii), la
solubilité du liquide est faible, trés inférieure a 10 mmol L=!. Dans ce cas, puisque seul
le liquide peut se former, le pouvoir diffusant devrait brutalement chuter vers un plateau
valant lepIQ. Aucun de ces scénarios n’est capable de modéliser la décroissance progressive
du pouvoir diffusant (figure 2.14b). Les évolutions du pouvoir diffusant ne sont donc pas
compatibles avec un déplacement dans un équilibre binaire métastable, comme déja traité
dans la littérature.

A linverse, la décroissance du pouvoir diffusant a partir de [Ce] ~ 10mmol L~ est
compatible avec la coexistence de deux phases métastables et son évolution globale peut
étre modélisée par un déplacement dans un diagramme d’équilibre métastable ternaire.
Cette décroissance peut étre expliquée par un remplacement progressif des nanoparticules
amorphes par le liquide. Le mélange réactionnel comporte donc trois phases, et, avec I'ap-
parition d’une phase 1 (liquide), l'invariant présenté en équation 2.2 devient :

2 = 0+ AT (215)

Q Jee = Eavalps + UYL (2.16)

ou & = Z%: est le rapport de la quantité de cérium dans la phase i et de la quantité totale
de cérium dans le milieu et v; = % est le volume de phase i par atome de cérium dans

cette phase (qui correspond au volume molaire si une mole de phase i comporte une mole
de cérium). Cette équation permet d’expliquer qualitativement les évolutions de pouvoir
diffusant dans les deux zones du diagramme :

— Entre 1 et 10mmol L™}, le systéme est composé uniquement d’une solution diluée

en monomeéres Ce(C204)1.5 et de nanoparticules amorphes, sans liquide (§ = 0,
zone a+l du triangle en figure 2.15a). L’augmentation du pouvoir diffusant avec
I'augmentation de concentration en monoméres provient donc d’une augmentation
du rendement thermodynamique de formation de 'amorphe &, (et, mécaniquement,
d’une diminution du rendement de formation de solution diluée & =1 — (&, + &)).

— Entre 10 et 115 mmol L™, le systéme est constitué d'une phase diluée, de nanopai-

ticules amorphes et de liquide riche en réactifs (zone a+1+s de la figure 2.15a). La

diminution du pouvoir diffusant peut s’expliquer par une diminution de &, conco-

mitante & "'augmentation du produit &.
Il y a donc un accord qualitatif entre le pouvoir diffusant et un déplacement dans un
diagramme d’équilibre ternaire. Bien sfir, cet équilibre est métastable puisque du cristal
commence & apparaitre au bout de quelques secondes en consommant des intermédiaires
amorphes ou liquides. L’accord qualitatif que nous observons peut devenir quantitatif avec
l'ajout d’hypothéses sur la densité (et donc, sur la valeur des volumes molaires) et de
son évolution avec les espéces entrant dans les phases en question (section D.10), comme
le démontre 'ajustement proposé en figure 2.15b. Néanmoins, plusieurs scénarios sont
possibles pour ajuster ’équation 2.16 au pouvoir diffusant. Celui-ci n’est donc pas suffisant
pour créer un unique diagramme ternaire, bien qu’il soit cohérent avec ce scénario.

En conclusion, les données de diffusion X obtenues pour toutes les conditions sont co-
hérentes avec un systéme décrit par un diagramme ternaire. Dans ce diagramme, aprés le
passage de la limite de solubilité, une premiére zone d’équilibre binaire entre des nanopar-
ticules amorphes et une solution diluée (pour laquelle la composition des nanoparticules
amorphes est fixée, mais pas celle de la solution) est traversée (en bleu sur la figure 2.15a),
suivie d’'une zone d’équilibre ternaire entre solution diluée, nanoparticules amorphes et
gouttelettes de liquide dense en monomeéres (ot les compositions de toutes les phases sont
fixées, en rouge sur la figure 2.15a). Dans la littérature, des intermédiaires de la germi-
nation ont déja été identifiés comme provenant d’une séparation de phase liquide-liquide
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FIGURE 2.15 — a)schéma d’un diagramme ternaire compatible avec 1’évolution du pouvoir
diffusant. La fléche noire indique le déplacement dans ce diagramme avec I'augmentation
de la concentration en précurseur : une premiére limite d’existence de phase est passée,
avec apparition des nanparticules amorphes (limite de solubilité de amorphe), puis une
seconde limite (pour concentration [Ce] ~ 10mmolL) avec apparition d’une troisiéme
phase, le liquide riche en réactif. Les points A et L sont les compositions des phases liquides
et amorphes, et le point S est la composition de la solution appauvrie lorsque le mélange
se sépare en trois phases. Les tirets représentent la solubilité de I’amorphe. b) pouvoir
diffusant mesuré expérimentalement en fonction de la composition du mélange réactionnel
(O), et représente le pouvoir diffusant calculé par un déplacement dans un diagramme

ternaire en fixant v, = 500 A” et v; = 800 A” (===== ).
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(LLPS), notamment dans la cristallisation du carbonate de calcium, ot le premier intermé-
diaire formé semble étre un liquide qui se transforme en différents types de nanoparticules
amorphes.*® 1951 De facon remarquable, les nanoparticules amorphes ne proviennent pas
d’un liquide dense dans la précipitation d’oxalate de cérium. Celles-ci apparaissent pour
des concentrations plus faibles que celles ou le liquide est détecté et la diminution du si-
gnal des gouttelettes de liquide n’est pas accompagnée d’une augmentation du signal des
nanoparticules amorphes. En outre, le fond continu détecté en microscopie optique & une
concentration [Ce] = 25 mmol L ™!, attribué aux nanoparticules amorphes, ne semble pas
devenir plus prononcé en consommant les agrégats millimétriques, attribués & la phase li-
quide. Enfin, les signaux des nanoparticules amorphes et du liquide diminuent en intensité
pendant que les pics de Bragg augmentent, les deux structures peuvent donc étre a I'origine
de la cristallisation. Nous mettons alors en évidence deux différences entre le mécanisme
de germination non classique de 'oxalate de cérium et ceux proposés dans la littérature
pour le carbonate de calcium :

— Le liquide riche en réactifs n’est pas nécessairement converti en particules amorphes,
qui serait la seule espéce & cristalliser ;

— Dans certaines conditions, la germination cristalline peut se dérouler a partir d’'un
équilibre métastable ternaire entre solution, amorphe et liquide. Chacune des deux
phases intermédiaires peut alors étre & l'origine de la cristallisation.

La germination de ’oxalate de cérium implique donc deux phases intermédiaires pou-
vant étre décrites par un diagramme d’équilibre métastable ternaire et impliquant la co-
existence de trois phases a partir de [Ce] ~ 10mmol L : une solution pauvre en réactifs,
un liquide riche en réactifs et des nanoparticules amorphes. L'impact de ces deux types de
phases intermédiaires sur les mécanismes de germination reste néanmoins a déterminer.

2.4 Impact des intermédiaires sur la cristallisation

La germination de l'oxalate de cérium se produit a partir de deux intermédiaires dis-
tincts, les nanoparticules amorphes et les gouttelettes de liquide riche en réactifs, qui
impactent le déroulement de la cristallisation. Ici, nous allons attribuer une cinétique
de formation du volume cristallin & chacune des phases intermédiaires. Pour ce faire,
nous allons profiter des hétérogénéités du mélange réactionnel en conditions concentrées
([Ce] > 10mmol L™1). En effet, dans ces conditions, des agrégats se forment et deviennent
rapidement millimétriques (figure 2.1). Puisque ces agrégats ne sont présents qu’en condi-
tions concentrées, et que le liquide ne coexiste avec des nanoparticules amorphes que dans
ces conditions, les agrégats ont été attribués a la phase liquide. Or, le liquide est riche
en cérium (figure 2.5), les agrégats sont donc des espéces particuliérement concentrées en
cérium. Le passage d’un grand agrégat sous le faisceau induit alors une diminution de
la transmission de I’échantillon (figure 2.16a). Ainsi, lorsque la transmission est basse, la
fraction de liquide sous le faisceau est forte, et lorsqu’elle est haute, cette fraction est
faible (voire nulle). I1 suffit donc de corréler la transmission & la quantité de cristal, don-
née par l'intégration des pics de Bragg, pour distinguer qualitativement des cinétiques de
cristallisation au sein et en dehors du liquide dense (figure 2.16b, section 3.3).

Ainsi, I'é¢tude de la transmission d'une synthése concentrée ([Ce] = 50 mmol L=1) per-
met d’attester que la croissance des pics de Bragg est corrélée a la présence de liquide dense
sous le faisceau. En effet, la transmission du mélange réactionnel est toujours inférieure a
celle de son solvant et présente des variations brutales, pouvant la faire varier jusqu’a 15%
en quelques secondes (figure 2.16a). Ces variations brutales, attribuées au passage d’agré-
gats sous le faisceau, sont corrélées a la croissance des pics de Bragg (figure 2.16b). En
début de réaction, ces pics ne sont pas détectables, puis leur intensité croit fortement dans
les zones ol la transmission s’atténue. Ces observations démontrent que la cristallisation
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FIGURE 2.16 — Synthése & [Ce] = 50 mmol L~! a) transmission d'un capillaire rempli d’eau
(—), et du mélange réactionnel au cours du temps (—); b) transmission du mélange
réactionnel au cours du temps (—, axe de gauche) et intensité intégrée des pics de Bragg
(section 3.3) au cours du temps (—, axe de droite).

s’opére rapidement et principalement dans le liquide. Cela dit, une augmentation de la
quantité de cristal pourrait n’étre due qu’a I'augmentation de la quantité totale de cérium
sous le faisceau, et pas a une plus grande fraction de phase cristalline. Il faut corriger la
quantité de cristal par la concentration de cérium sous le faisceau pour réellement étudier
les évolutions de fraction cristalline au cours du temps.

La quantité de cérium effectivement présente sous le faisceau peut étre déduite de la
transmission. En effet, la transmission des rayons X dépend de la nature et de la quantité
des atomes qu’un faisceau traverse et se développe selon I’expression®? :

T = exp <Z —,uiei> (2.17)

ou p; est le coefficient d’absorption linéaire du 1" composant de ’échantillon et e;, son

épaisseur traversée par le faisceau. La transmission de ’échantillon T, s’écrit alors :

Tech = exp (_,ucvecv — Mh€h — HHNO3€HNO3 — ,U'Ce‘eCe) (218)

ou l'indice Ce référe a l'unité structurale des particules formées, Ce(C20y4)1.5, U'indice
h & leau, 'indice cv au capillaire vide et I'indice HNO3 aux nitrates dans la solution
provenant du précurseur de cérium. Dans I'équation 2.18, ey, est 'épaisseur d’eau traversée
par le faisceau et correspond a la différence ejn; — ZZ 21, €i ol ejyt est le diamétre interne
du capillaire. En développant 1’épaisseur d’eau traversée ey, il vient :

Tech = €XP [—fleveey — HHNO3€HNO3 — [4Ce€Ce — Hh (€int — EHNO; — €Ce)] (2.19)

En posant : Ap; = pi — pin, et en remarquant que Ty = €xP (—flev€ey — [h€int), MESU-
rable en remplissant le capillaire de synthése avec de I’eau avant d’injecter les précurseurs
(section D.4), 'équation 2.19 devient :

Tech

T = exp (—AUHNO;eHNO; — ApCeeCe) (2.20)
h+cv



54 2.4. IMPACT DES INTERMEDIAIRES SUR LA CRISTALLISATION

Les épaisseurs de nitrate ou de particules de cérium traversées peuvent étre exprimées
en fonction de la concentration de ces espéces sous le faisceau & partir de leur fraction
volumique respective ¢ :

Vi i) s

= i = 2.21
¢ thot di ( )

ol [z]f est la concentration en espéce i, Mj, sa masse molaire, d; sa densité, Vif, son volume
sous le faisceau et Vi, le volume total sous le faisceau. Puisque les fractions volumiques
de particules et de nitrate sont toujours faibles, leur épaisseur peut étre modélisée par un
parallélépipeéde de hauteur h, de largeur [ et d’épaisseur e; placé dans un parallélépipéde
de méme hauteur, de méme largeur et d’épaisseur ejy. La fraction volumique de 'espéce i

s’exprime alors :
Vi hle;
= — =7 (2.22)
Vvtot hleiﬂt
En appliquant ce traitement sur les nitrates, considérés comme homogénes dans le milieu
([HNOs]" = [HNOs)), leur épaisseur peut étre estimée avec I'équation 2.21 et Péquation 2.22 :

[HNO3] MuNO;€int
dHNO;

€HNO3 = (2.23)

oll ejpy peut étre calculé en mesurant la transmission du capillaire vide utilisé pour la

synthése (Tey) -

_ Thier
TCV

Les équation 2.21 et équation 2.22 sont alors utilisées pour exprimer la concentration de

monoméres sous le faisceau [Cel" :

T = exp (—n€int) (2.24)

f dCeeCe
[Ce| = —/—— (2.25)
Mceeéint
En combinant les équation 2.20 et équation 2.25, la concentration en unités structurales
sous le faisceau est alors directement exprimée en fonction de la transmission :
(Celf doce  InThycy — InTeeh — AUHNO;€HNOS

_ 2.26
MCeeint ANCB ( )

avec egNO,; donné par I’équation 2.23 Pour chaque diagramme WAXS, la concentration en
monomeéres sous le faisceau est ainsi calculée avec I’équation 2.26 et la concentration de
monomeére prise dans du cristal [Ce] est évaluée grace aux pics de Bragg (figure 2.17a).
Le rapport de ces deux concentrations représente la fraction de cérium sous le faisceau se
trouvant dans du cristal et permet de caractériser la cinétique de formation du volume
cristallin de 1'oxalate de cérium (figure 2.17b).

La fraction de cérium sous le faisceau se trouvant dans du cristal met en évidence
deux cinétiques de cristallisation distinctes : une rapide dans les agrégats millimétriques,
constitués de la phase liquide, et une lente dans le reste du milieu, ot les nanoparticules
amorphes sont dispersées. En effet, une synthése ol la coexistence de liquide et de na-
noparticules amorphes est avérée ([Ce] = 50mmol L=1) a été utilisée pour caractériser
la cinétique de cristallisation en présence et en absence de liquide. Dans cette syntheése,
nous observons que la fraction de cérium engagée dans du cristal est toujours plus éle-
vée quand le liquide passe devant le faisceau. Ainsi, la fraction cristalline reste d’abord
proche de 0 jusqu’a ~ 50s, puis augmente jusqu’'a ~ 15% entre 60 et 75s (figure 2.17b)
alors que la transmission est faible (et donc la concentration de cérium sous le faisceau
est forte, figure 2.17a). La fraction cristalline chute alors a une valeur proche de 0 avant
d’augmenter jusqu’a ~ 20% entre 90 et 100s, encore une fois, alors que la transmission
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FIGURE 2.17 — a) concentration en monomeére Ce(C204)1.5 sous la faisceau (—) et dans
une structure cristalline et sous le faisceau (—) au cours du temps d’une synthése a
[Ce] = 50mmol L%, b) rapport de la quantité de monomére dans une structure cristalline

sur la quantité de monomére dans le faisceau [[gi]]; au cours du temps d’une synthése a
[Ce]

[Ce] = 50mmolL~! (plus de détail en section 3.3) et c) rapport el
[Ce] = 1mmolL~! au cours du temps. Les premiers cristaux détectables apparaissent &

~ 608, aprés une diminution d’environ 30% du signal de la phase intermédiaire amorphe
(figure 2.6a).

Cc
- d’une synthése a
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est basse. Ce cycle se répéte avec un passage d’une fraction cristalline proche de 0 jusqu’a
environ 80% entre 120 et 140s, alors que la transmission est basse. Entre 140 et 175s,
la transmission reste haute (faible concentration de cérium sous le faisceau) mais la frac-
tion cristalline augmente lentement jusqu’a ~ 10% avant d’atteindre ~ 100% a ~ 210s,
alors que la transmission est basse. Puisqu'une transmission basse est attribuée aux agré-
gats composés de liquide, et que la fraction cristalline croit systématiquement quand la
transmission est basse, nous avons conclu que la cristallisation s’opére rapidement dans
la phase liquide. Au contraire, en dehors de la phase liquide, du cristal finit aussi par
apparaitre, mais beaucoup plus lentement. De plus, le suivi de la fraction cristalline dans
une synthése ot seules les nanoparticules amorphes sont présentes ([Ce] = 1mmol L™,
figure 2.17¢) atteste que la cristallisation débute a ~ 75s et s’opére & une vitesse proche de
la cristallisation en dehors du liquide de la synthése plus concentrée (figure 2.17b). Les na-
noparticules amorphes semblent donc cristalliser & une vitesse comparable quand elles sont
isolées et quand elles existent conjointement avec la phase liquide, qui cristallise bien plus
rapidement. Les deux intermédiaires, gouttelettes de liquide et nanoparticules amorphes,
imposent alors des cinétiques de cristallisation distinctes, qui peuvent s’expliquer par deux
mécanismes de germination différents.

Le mécanisme de germination semble dépendre de l'intermédiaire a partir duquel les
cristaux apparaitront. En effet, les observations de microscopie optique (figure 2.1) et la
corrélation entre pics de Bragg intenses et présence d’agrégats sous le faisceau (figure 2.16b)
nous permettent de conclure que le cristal apparait dans la phase liquide, qui se rassemble
en un agrégat séparé du reste du mélange réactionnel. Cet intermédiaire impose alors un
mécanisme de germination locale : soit une transition directe du liquide riche vers le cristal,
soit une dissolution-reprécipitation sans transport de matiére au dela de quelques pm (taille
du faisceau SAXS) et confine la germination dans son volume. D’un autre coté, lorsque les
nanoparticules amorphes constituent la seule phase intermédiaire, le taux de cérium dans
le cristal augmente lentement & partir d’environ 75s (figure 2.17¢) alors que I'examen des
WAXS (figure 2.6a) indique qu’en 24s, la quantité de nanoparticules amorphes devrait
avoir diminué d’environ 30%. La diminution de la quantité d’amorphe a lieu avant la
cristallisation et peut s’expliquer par un mécanisme de dissolution-reprécipitation. Dans
ce mécanisme, la suspension de nanoparticules amorphes perd sa métastabilité au bout de
quelques secondes et commence & se dissoudre dans la solution. La cristallisation a alors
lieu dans la solution diluée, en permanence nourrie par la dissolution de 'amorphe. Dans
les scénarios proposés ici, la phase intermédiaire liquide créerait alors un réacteur de forte
concentration en réactifs dans lequel la germination et la croissance sont rapides et les
nanoparticules amorphes dispersées dans la solution seraient a ’origine d’un mécanisme de
dissolution-reprécipitation qui induit une concentration en réactifs plus faible dans le milieu
que celle attendue en ’absence d’intermédiaire, et donc, des cinétiques de germination plus
faibles. Ces mécanismes se basent encore sur des observations qualitatives et devront étre
examinés de plus prés grace a I’étude quantitative des flux de germination et des énergies
de cristallisation dans la suite du manuscrit.

2.5 Conclusion

Ce premier chapitre valide I’hypothése que I'intermédiaire de la germination de I’'oxalate
de cérium dépend des conditions chimiques de la synthése et affecte les mécanismes de
germination. Plus précisément, ces expériences ont démontré qu’en fonction des conditions
de réaction, la germination passe par non pas un comme proposé par Rodriguez-Ruiz
et al.,’® mais finalement deux intermédiaires bien définis et distincts en composition, en
propriétés thermodynamiques et en morphologie :

— En condition dite de faible concentration (1 mmol L~ < [Ce] < 10mmol L™1), des
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nanoparticules amorphes de quelques dizaines de nanomeétres de diamétre et de
composition fixe.

— En condition de forte concentration (10mmolL~! < [Ce] < 115mmol L~!), des
gouttelettes de liquide riche en cérium en plus des nanoparticules amorphes, dont
la quantité relative aux nanoparticules augmente avec la concentration en réactifs
du milieu. Ce liquide a une composition fixe et ne semble pas évoluer vers des na-
noparticules amorphes, & l'inverse de ce qui est proposé dans la germination du
carbonate de calcium. L’apparition des nanoparticules dans le milieu, puis lorsque
la concentration en cérium augmente, du liquide en plus des nanoparticules, peut
étre décrite par un déplacement dans un diagramme d’équilibre métastable ternaire
entre un monomeére de Ce(C204)1 5, les ions nitrates (NO3 ) et I'eau. Cependant,
trop de variables restent inconnues (notamment les volumes molaires des différentes
espéces), les données générées ne permettent donc pas de créer un unique diagramme
compatible avec I’évolution du pouvoir diffusant, d’autant que le diagramme d’équi-
libre peut comporter plus de trois éléments (i.e. Ce?t, 0042, NO3 et H50).

L’hypothése que ces intermédiaires impactent les mécanismes de germination, et notam-
ment la cinétique de cristallisation, est aussi validée. Les cristaux apparaissent rapidement
dans la phase liquide, concentrant une part importante des ions cérium. L’intermédiaire
liquide ferait donc office de "réacteur" dans lequel la concentration en réactif est trés im-
portante, accélérant ainsi la cristallisation. En dehors de cette phase liquide, la décroissance
de la quantité de nanoparticules amorphes avant ’apparition du cristal peut étre liée & un
mécanisme de dissolution-reprécipitation qui imposerait une concentration en réactifs plus
faible dans le reste de la solution qu’attendu théoriquement, ce qui serait a l'origine de la
cinétique de cristallisation plus lente que celle du liquide.

L’origine de la transition entre les deux intermédiaires étudiés dans ce chapitre n’est
toujours pas résolue. Cependant, des travaux théoriques sur l'origine des phases liquides
riches en monomeéres peuvent éclairer sur ’apparition de l'intermédiaire liquide. Des si-
mulations Monte-Carlo entre des charges 2 /2~ dans un continuum diélectrique prédisent
une démixtion dans des électrolytes avec une charge forte (z > 3.7 pour l'eau), et pour
des charges descendant jusqu’a +1/ — 1 en prenant en compte les interactions explicites
avec les molécules d’eau.’®?? Ces modéles ne prédisent pas la formation de nanoparticules
amorphes, mais peuvent nous permettre d’expliquer la transition amorphe / liquide obser-
vée dans cette étude. L’augmentation de la concentration en ions Ce3" étant accompagnée
d’une augmentation en contre-ions NOs ™, un déplacement vers de fortes concentrations va
engendrer une force d’écrantage des charges en solution, augmenter le nombre moyen de
contre-ions dans la sphére d’hydratation du cérium et diminuer la distance moyenne entre
les ions en solution. Ces ions, ayant alors une charge effective plus basse qu’a faible concen-
tration, seront soumis a des forces d’interaction moins grandes, les laissant plus mobiles
qu’a faible concentration. Cette tentative d’explication de l'origine de I'apparition d’une
phase liquide n’est néanmoins pas encore étayée par des expériences ou des simulations et
pourrait faire I'objet de travaux ultérieurs.

Les deux états intermédiaires amorphes imposent des flux de germination différents, qui
doivent étre mesurés dans chacune des phases. Une telle mesure est un défi, et nous ameéne
au test de notre deuxiéme hypothése, & savoir que les flux de germination de I'oxalate de
cérium, ainsi que leur dépendance avec le rapport de sursaturation, sont mal mesurés par la
méthode de Nielsen, classiquement utilisée en génie des procédés. En effet, cette méthode
se base sur une mesure du flux de germination dans la totalité du mélange réactionnel
et par un mécanisme classique. Il conviendrait de comparer la méthode de Nielsen avec
des méthodes capables de distinguer les phases amorphes du cristal, afin d’étudier leurs
domaines de validité en présence de phases intermédiaires et d’appréhender I'impact de ces
intermédiaires sur le flux de germination.
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Chapitre 3

Inconsistance entre les mesures de
flux de germination par la méthode
de Nielsen et par des méthodes
capables de distinguer les
intermédiaires du cristal

3.1 Préambule

Le flux de germination, défini comme le nombre de particules apparaissant au cours
du temps par unité de volume de phase métastable, est un paramétre particuliérement
important pour concevoir et contrdler une étape de précipitation en solution. Ce flux peut
étre calculé ou mesuré suivant les hypothéses de la CN'T, qui ignorent, par construction, les
intermédiaires. Or, ces intermédiaires interférent avec les méthodes couramment utilisées
pour mesurer le flux de germination. La partie suivante traite de la seconde hypothése de
cette étude : les données de la germination sont mal mesurées par la méthode de Nielsen
utilisée actuellement.

Le flux de germination de 'oxalate de cérium sera mesuré selon la méthode de Nielsen
(section 3.2), consistant en des mesures ez-situ aux temps long. La pertinence des données
obtenues sera étudiée au vu des caractéristiques des espéces intermédiaires amorphes ob-
servées dans le chapitre précédent (section 3.3). Deux méthodes de mesure in-situ, capables
de prendre en compte les intermédiaires, seront examinées et comparées a la méthode de
Nielsen. La premiére de ces méthodes sera basée sur les propriétés de luminescence du
cérium (section 3.4.1) et la seconde, sur le suivi de la cristallisation par diffusion X en
synchrotron, plus directe, mais plus complexe & mettre en place (section 3.4.2).

3.2 Mesure du flux de germination par la méthode de Nielsen

Dans cette section, nous utilisons une méthode de mesure préconisée par Nielsen'® pour
mesurer le flux de germination de l'oxalate de cérium & plusieurs sursaturations. Cette
méthode, se basant sur la CNT, permettra de créer des fonctions de la sursaturation dont
les valeurs numeériques seront examinées afin de détecter (ou non) des incohérences avec le
développement de la théorie classique. Dans cette section, nous étudierons la germination
d’un point de vue classique, ignorant donc les intermédiaires, afin de vérifier si les valeurs
des paramétres de la germination obtenues par la méthode de Nielsen peuvent mettre en
évidence les incohérences induites par la germination non classique de 'oxalate de cérium.

99
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3.2.1 Hypothéses

La méthode de Nielsen permet de calculer un flux de germination grace & un décompte
des particules ayant germé dans un tube de germination et ayant ensuite vieilli et grossi
dans un bain de trempe (section 1.3). Les particules sont alors micrométriques et leur
nombre peut étre plus facilement mesuré. Les expériences basées sur ce principe proviennent
d’une vue classique de la germination, impliquant une transition directe des ions en solution
vers le cristal. Cette méthode s’appuie, entre autres, sur deux hypothéses fondamentales
que nous rappelons ici :

— La germination de cristaux n’a lieu que dans le tube de germination

— Le nombre de cristaux, formés dans le tube de germination et tombant dans le bain

de trempe, reste constant dans ce bain.
Si ces deux hypothéses sont vérifiées, alors un décompte de particules cristallines, méme
longtemps aprés que le mélange réactionnel soit tombé dans le bain de trempe, permet de
remonter au flux de germination.

3.2.2 Mesures expérimentales
Mesure d’une population de particules

Les mesures de flux de germination ont été obtenues grace & un appareil développé par
Bertrand-Andrieux'* se basant sur la méthode de Nielsen (section 1.3). Aprés un passage
dans le tube de germination (en environ 10ms, temps mesuré précisément a chaque ex-
périence), le mélange réactionnel vieillit sous agitation dans un bain de trempe (assurant
une dilution jusqu’a une concentration théorique en cérium de 2.5 x 1074 mol L~!) pendant
15min. La sursaturation est supposée constante dans le tube de germination et suffisam-
ment faible dans le bain de dilution pour que la croissance devienne le moteur principal de
la consommation des réactifs. Une distribution de taille de particules dans le milieu a alors
été déterminée en granulométrie laser (annexe E; mesurant des distributions volumiques,
P,(r)) grace au modéle de Fraunhofer (donnant une description mathématique des figures
de diffraction aux petits angles d’un rayon lumineux rencontrant un objet non transparent
et grand devant la longueur d’onde du faisceau). Ces distributions ont été utilisées pour
remonter au nombre de particules dans le milieu Npar suivant I’équation :

Ny = LA M Vair /OOO <PV(T)dr> (3.1)

p s

ou Vg est le volume total aprés dilution et le préfacteur [Ce] M/p est la fraction volumique
totale de cristal dans la solution, avec [Ce], la concentration en monomeére Ce(C20O4)1 5 -5 HoO
dans le mélange réactionnel, M la masse molaire du cristal et p la masse volumique du
cristal. Il suffit ensuite de diviser Npar¢ par le temps de passage dans le tube de germination
(temps d’'incubation, tinc) et par le volume injecté Viyj pour obtenir le flux de germination
mesuré par la méthode de Nielsen Jyj :

Npar
part (3.2)

Ini =
' tinc ‘/mj

Le temps d’incubation a été mesuré a chaque expérience grace & un capteur optique suivant
le mouvement du piston. Ce capteur mesurant le temps nécessaire a l'injection des pré-
curseurs tiyj, le débit D = Vipj/tin; dans le tube de germination est alors calculé & chaque
expérience et le temps d’incubation est obtenu par la relation tine = Viype/D. Le temps
d’incubation peut alors étre déduit du débit grace a la section et la longueur du tube de
germination, ainsi qu’au débit.

Les populations de particules ont été obtenues par diffraction laser 15 min aprés la chute
du mélange réactionnel dans le bain de dilution. Un ensemble de 8 concentrations, allant
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de [Ce] = 0.5 mmol L=! & [Ce] = 50 mmol L ™! (soit, 10475 < S < 1079 calculé grace a un
modele de Pitzer, section 1.2.3), a été testé. Les distributions de taille volumiques mesurées
dans ces mélanges réactionnels présentent deux modes, un inférieur au micrométre et 'autre
entre 1 et 100pm et dont les tailles caractéristiques augmentent avec la concentration
(figure 3.1a). Ces distributions volumiques permettent de calculer des distributions en
nombre de particules (équation 3.1, figure 3.1b), qui, elles-mémes, permettront de calculer
le nombre total de particules. Ces distributions présentent un pic peu résolu (puisqu’étendu
sur moins d’une dizaine de points) autour d’une taille caractéristique de 450 nm, provenant
de la petite taille dans les distributions volumiques. Puisque ce pic n’est pas complétement
résolu par la diffraction laser, les plus petites particules ont été fixées a la plus faible taille
résolue par 'appareil, & savoir 375 nm.

a) 0.12 - b)
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FiGURE 3.1 — Distributions de tailles aprés 15 min de vieillissement dans un bain de di-
lution de mélanges réactionnels & une concentration [Ce] = 2.5mmol L~ (—), [Ce] =
25mmol L=t (—), et [Ce] = 50mmol L~! (—) a) distribution volumique et b) distribu-
tion en nombre de particules

Calcul du flux de germination

Le flux de germination est calculé a partir des populations de particules (équation 3.1)
et des temps d’incubations suivant ’équation 3.2. Le flux de germination a alors été tracé
selon un schéma de germination classique, impliquant une fonction InJy; « In=2 8 (fi-
gure 3.2). Deux régimes sont distingués dans cette fonction : un premier aux plus fortes
sursaturations, présentant une décroissance rapide du flux de germination avec In=2 .S (pas-
sant de 4.3 x 1013 m™3s71 4 3.2 x 101t m™3s71), ce régime est habituellement attribué a
une germination homogéne, et un second régime, atteint a partir de [Ce] ~ 2.5 mmol L1
otl la décroissance du flux de germination est plus lente (passant de 3 x 101 m=3s~1 &
3.17 x 101°m=3s71), attribué a une germination hétérogéne. Nos valeurs expérimentales
semblent suivre cette tendance, mais leurs cohérences avec les hypothéses faites dans la
méthode employée doivent étre vérifiées avant d’aller plus loin dans I’analyse.

Les flux de germination mesurés sont, a priori, compatibles avec la méthode employée.
En effet, le flux de germination le plus faible étant de 3.17 x 101°m=3s~!, le plus grand
temps d’induction ting = 1/ (JV) dans un volume de phase métastable V' = 30 mL vaut
~ 1ys, bien inférieur au temps d’incubation de 10 ms. Selon un schéma classique de germi-
nation, des cristaux devraient donc bien apparaitre dans le tube de germination. Les flux
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FIGURE 3.2 — Fonction InJ = f (lm_2 S) calculée & partir des distributions de tailles &
15 min avec un régime de germination homogéne a forte sursaturation (—) et un régime
de germination hétérogéne a faible sursaturation (—)

de germination mesurés doivent aussi étre compatibles avec I’hypothése de sursaturation
constante dans le tube de nucléation pour que la méthode reste valide. Cette hypothése peut
étre vérifiée en exprimant la quantité de cérium consommée par la germination/croissance
Nconso -
JINitine (‘/critique + UGtinc)
Nconso =
vIN,

(3.3)

ot Veritique est le volume des particules lorsqu’elles apparaissent en solution (qui, en pre-
miére approximation, peuvent étre modélisées comme des sphéres de 10nm de diamétre
pour ce calcul), v est le volume d’une entité Ce(C204)15 dans le cristal et G est un taux
de croissance exprimé en monoméres Ce(C204) 5 incorporés dans le cristal par seconde.
Nous ne mesurons pas ce taux de croissance, mais nous pouvons proposer un moyen de
I’estimer. En effet dans les expériences de diffusion X présentées en section 2.2.2, les pre-
miers pics de Bragg détectés ont une largeur & mi-hauteur égale & 'ouverture angulaire
de l'appareil (section D.6). Or, la largeur & mi-hauteur des pics de Bragg dépend de la
taille des domaines cristallins. Lorsqu’elle est égale a 'ouverture angulaire de 'appareil, la
taille des cristallites ne peut cependant pas étre mesurée, mais une taille minimale peut
étre postulée. Guinier a montré que cette taille minimale dépend de la longueur d’onde de
la source’® et peut étre estimée, dans notre cas, & ~ 3000\. Nous pouvons alors estimer
la taille minimale des domaines cristallins & ~ 200nm de diameétre. En 8s (temps d’en-
registrement d’'un WAXS), nous supposons alors que des particules de 10 nm de diamétre
puissent croitre jusqu’a 200nm de diamétre, ce qui se traduit par un taux de croissance
G = 8.4 x 109571, L’équation 3.3 permet alors de calculer la quantité de cérium consom-
mée dans le tube de germination. Elle représente une variation de concentration inférieure
4 0.01%. Notons que, méme en fixant un taux de croissance radial rapide de 1pms™!,
la variation de concentration entre le début et la fin du tube de germination reste faible
(~ 0.1%). La sursaturation peut donc étre considérée comme constante le long du tube. Les
valeurs de flux de germination mesurées par la méthode de Nielsen sont donc compatibles
avec deux hypothéses (section 1.3) : temps d’induction faible devant le temps d’incubation
et sursaturation constante dans le tube de germination, utilisées pour le calcul du flux de
germination par cette méthode.
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3.2.3 Discussion

Si les intermédiaires de la germination sont ignorés, les mesures de flux de germination
selon la méthode de Nielsen semblent donc cohérentes avec la CNT. En effet, ces flux de
germination se séparent en deux régimes (homogene et hétérogéne) ajustables avec deux
modéles classiques de la forme :

InJ = Aexp (3.4)

In? S
Cette expression permet d’exprimer le facteur exponentiel B selon I’équation (équation 1.19,
section 1.2.2) :
B_ 16mv2od . (3.5)
3k3T3
avec ocrist, la tension interfaciale entre le cristal et la solution. L’ajustement de I’équation 3.4
sur les données de flux de germination (figure 3.2) permet alors de mesurer une tension
interfaciale o¢st valant respectivement a?ggt‘ =32mJm2 et U?figt = 18mJm~2 dans les
régimes homogénes et hétérogénes. Ces deux valeurs sont cohérentes entre elles , puisque la
théorie classique modélise une germination hétérogéne comme une germination homogeéne
avec une tension interfaciale plus faible. La valeur de tension interfaciale homogéne est
ensuite comparée avec une estimation phénoménologique de cette valeur, obtenue avec une
extrapolation provenant de Sohnel et al.,”® estimée & Uf:f‘ist = 130mJ m~2. Bien que ce af:?ist
soit plus élevé d’un facteur 4 que 0?322, les deux valeurs sont cohérentes au vu de deux
arguments : (i) la valeur phénoménologique est obtenue par une régression linéaire dont
certaines valeurs peuvent étre assez éloignées et (ii) des particules nanométriques devraient
avoir des tensions interfaciales plus faibles que des particules macroscopiques, utilisées dans
la régression linéaire de S6hnel. La méthode de Nielsen, basée sur le développement de la
CNT, semble donc bien cohérente avec cette théorie. Cependant, ce traitement ignore le
préfacteur cinétique de I’équation 3.4 et ses dépendances avec la sursaturation. Celles-ci
doivent étre analysées en détail pour proprement étudier la cohérence des valeurs de flux
obtenues avec la théorie classique.

Le traitement quantitatif des facteurs cinétiques du flux de germination est obtenu
grace & un développement proposé par Kashchiev,*! permettant de les relier & deux coeffi-
cients de diffusion. L’équation 3.4 provient de I'expression classique du flux de germination
(section 1.2.1) :

—16mv%03
__ Lok

ot Ny = 1/Vceox €st la concentration de sites de germination, k™ est le taux d’attachement
d’un monomeére & un amas de taille critique et Z* est le facteur de Zeldovich valant :

(RT)*In® S

7% =
(6472 T)"/? vo3/2

(3.7)

ol R est la constante des gaz parfaits et v est le volume molaire des particules formées. Le
facteur k**, derniére inconnue, peut étre déterminé dans deux cas limites : (i) 'incorpora-
tion des monoméres Ce(C204)1 5 est limitée par la diffusion dans la solution vers des amas
de taille critique (7.e. un monomeére rencontrant un amas est directement intégré dedans)
ou (ii) l'incorporation des monoméres est limitée par efficacité d’intégration des mono-
meéres, déja présents a U'interface entre 'amas et la solution, dans 'amas (i.e. un grand
nombre de monoméres rencontrent I’amas, mais seule une partie est intégrée dedans). Ces

deux cas limites permettent d’exprimer deux facteurs cinétiques kar; et k‘;r“l;ker :
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— Dans le cas (i), la fréquence d’attachement peut s’exprimer comme le produit du
flux de diffusion ji,; = D [Ce| /R* avec la surface de ce méme amas A* = 47 R*2,
d’otlt :

kEr = (487%0ceoy) '/ D [Ce] n*1/3 (3.8)
ott D (m?s71) est le coefficient de diffusion du monomeére et [Ce] est la concentration
en monomeére Ce(C204)15 dans la solution.

— Dans (ii), les monomeéres sont considérés au contact des amas et sont intégrés par un
déplacement aléatoire de ordre de leur diamétre do = (Gvceox/w)l/ 3 Kashchiev?*!
fait I’hypothése que la probabilité d’un tel déplacement peut se modéliser comme
un probléme de diffusion sur une distance de l'ordre du diamétre de monomére dp,
avec un flux de diffusion j; ., = Dinter [Ce] /dp. De la méme maniére que dans un
scénario limité par la diffusion, la fréquence d’attachement s’obtient en multipliant
ce flux avec la surface d’'un amas critique :

kit = (6720ccox)” Dinter [Ce] n*2/? (3.9)

inter

Le développement de la taille critique n* (section 1.2.2) permet alors de déterminer une
expression du flux de germination commune aux deux cas :

—167v303 >

—_—— 3.10
3k3T31n? S (3.10)

J; = A;Ciexp <
ot l'indice i=dif dans le scénario (i) (limité par la diffusion des monoméres vers ’amas)
et i=inter dans le scénario (ii) (limité par l'intégration des monomeéres déja présents a la
surface de I’amas). Les deux préfacteurs de I'équation 3.10 valent alors, dans le scénario

(i) :

T\ M2
Agir = D 3.11
dif <U206rist > ( )
Cair = [Ce] InS (3.12)
et dans le scénario (ii) :
4m /3 Ocrist 1/2
Ain er — Din er 1

’ <3vceox) < knT > * (3 3)
Cinter = [Ce] (3.14)

Dans les deux cas limites proposés par Kashchiev, le préfacteur cinétique du terme expo-
nentiel de ’équation 3.6 a une expression analytique, qui peut étre exploitée pour trouver
une nouvelle propriété du mélange réactionnel : le coefficient de diffusion des monomeéres
en solution D ou de leur intégration dans un amas de pré-germination Djpter.

La détermination des facteurs A; et C; permet de créer une fonction J = f(5) qui
sera ajustée sur les flux de germination expérimentaux. Les facteurs C; dépendent de la
concentration de monomeéres en solution, pouvant s’exprimer en fonction du rapport de
sursaturation. Pour une question de simplicité, et puisque nous nous limitons a examiner
des ordres de grandeur, nous considérons que ’activité des ions en solution est égale a leur

. [Ce3+]2[02042*]3 .
concentration dans le cadre de ce calcul, d’o1 S ~ ~——————- ot Kg est le produit de

solubilité de I'oxalate de cérium. Or, les mélanges réactionnels sont en rapports steechiomé-
triques dans ces expériences, d’otu : 3 [Ceg’ﬂ =2 [020427]. Enfin, puisque [Ce?’ﬂ = [Ce],
qui est la concentration en monomeére Ce(C20y4)1 5, il vient :

(Co] = (2871(5> v (3.15)
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et 'équation 3.10 devient :

8 1/8 ~16mv0
Ji = | = K5 AiCf — 3.16
i <27 s > i~ P <3k%T31n25> (3.16)
ou Cf 4y = InS et CF ., = 1. Cette équation est alors ajustée sur les régimes homo-

génes et hétérogénes observés précédemment (figure 3.3), permettant d’obtenir une valeur
de coefficient de diffusion ou de tension interfaciale afin de valider la cohérence du mo-
dele employé. Dans le scénario (i), les coefficients de diffusion mesurés dans les régimes
homogéne et hétérogéne sont D"™ = 3.9 x 10°cm?s™ ! et D = 60cm?s~! et dans le
scénario (ii), D™ = 1.8 x 10712cm?s7t et DIt = 4.2 x 1010 cm? s~ L. Dans les deux

scénarios, les tensions interfaciales ont sensiblement la méme valeur, P9 = 30mJm~2 et

crist —
ot = 15mJm~2, proches des valeurs obtenues avec I’équation 3.4.
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FIGURE 3.3 — Ajustement de la fonction du flux de germination avec la sursaturation a)
aux données en régime homogene (o, figure 3.2) selon le scénario (i), ou l'intégration des
monoméres 4 un amas de pré-germination est limitée par leur diffusion dans le mélange
réactionnel ( ), et selon le scénario (ii), ot les monomeres sont a la surface de 'amas
et ou leur intégration est limité par le transfert interfacial des monomeéres vers ’amas (—)
et b) aux données en régime hétérogene (o, figure 3.2) selon le scénario (i) (-=--- ) et selon
le scénario (ii) (=)

Toujours en ignorant le caractére non classique de la germination, les mesures de flux
de germination par la méthode de Nielsen peuvent donc étre correctement modélisées
par la CNT. Néanmoins, les valeurs de coefficient de diffusion obtenues par ’ajustement
de I'équation 3.16 permettent d’écarter le scénario d’un transport limité par la diffusion,
puisque les coefficients DPo™bet calculés sont bien trop élevés pour avoir un sens phy-
sique (i.e. typiquement D ~ 1 X 107° cm? s_l). Inversement, dans le scénario limité par
le transfert interfacial des monoméres vers ’amas, les coefficients de diffusion sont dans
les ordres de grandeur d'une diffusion dans un solide (variant trés largement,”® pouvant
aller de 1 x 107 ecm?s™ 1 a1 x 10~ cm? s71), ce qui est cohérent avec son utilisation pour
modéliser le passage du monomére dans un amas de pré-germination solide. En outre, les
valeurs de tension interfaciale restent cohérentes avec la prédiction de S6hnel, comme vu
précédemment. Les flux de germination obtenus selon la méthode de Nielsen sont donc
cohérents avec les fonctions déterminées dans le cadre de la CN'T. En 'absence d’étude des
mécanismes de germination, aucune contradiction n’est alors détectée dans cette méthode,
ni dans les valeurs qu’elle permet d’obtenir ni dans ses hypothéses fondatrices.
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Jusqu’ici, nous avons étudié les résultats obtenus selon la méthode de Nielsen en igno-
rant les intermédiaires de la germination décrits en chapitre 2. Or, nous savons que ces
intermédiaires sont présents dans un mélange réactionnel 250 ms aprés le mélange des ré-
actifs. Le temps d’incubation étant de l'ordre de 10 ms, '’hypothése que le cristal n’apparait
que dans le tube de germination semble compromise. Or, sans cette hypothése, le temps
d’incubation n’est plus connu et I’équation 3.2 ne peut pas étre utilisée pour mesurer un
flux de germination. Les hypothéses de I’'section 3.2.2 doivent donc étre examinées de nou-
veau en prenant en compte, cette fois, les intermédiaires de la germination de 'oxalate de
cérium.

3.3 Influence d’une germination non classique sur la méthode
de Nielsen

Dans cette section, nous utilisons de la diffusion X aux grands et petits angles (SWAXS)
aux temps courts (de 10ms & 250 ms) pour mesurer I’évolution de la fraction cristallisée
et du nombre de particules dans le mélange réactionnel sur les temps caractéristiques
de la cristallisation (jusqu'a ~ 100s) pour mesurer le temps d’induction en fonction du
rapport de sursaturation. Ainsi, nous verrons que la germination non classique invalide
les hypothéses faites dans la méthode de Nielsen, malgré son accord apparent avec les
résultats.

Mesures expérimentales

Les propriétés de diffusion X du mélange réactionnel ont été suivies au cours du temps
sur la ligne SWING, au synchrotron SOLEIL. Les expériences ont été conduites en condi-
tions steechiométriques (3 [Ce] = 2[C204%7]) et pour des concentrations de cérium va-
riant de [Ce** ] = 1mmol L™! (5 = 1.38x10%) a [Ce®*] = 125 mmol L™! (S = 1.95x 10%).
Deux méthodes d’injection et de mélange des précurseurs (solutions aqueuses de Ce(NO3)3
et de HoCy0y4, section A.1) ont été utilisées dans le cadre de ces expériences :

— Par millifluidique (section A.2). Cette méthode implique 'injection de 40 mL de
précurseurs & travers un mélangeur a un flux total de 1mLs™! et permet, pendant
I'injection, de suivre un premier temps de réaction constant de 250 ms. Le pas de
temps entre les diagrammes SAXS a été de 1.5s (1.0s d’enregistrement et 0.5s de
temps de pause) et de 12s en WAXS (8s d’enregistrement et 4s de temps de pause,
section D.3).

— Par un mélangeur a flux stoppé (Stopped Flow, section A.3), permettant d’atteindre
des flux d’injections et des premiers temps de réaction bien plus faibles qu’en mil-
lifluidique. Deux flux totaux ont été utilisés, 6 mLs™!, pour un premier temps de
réaction de ~ 10ms et 3mLs™!, pour un premier temps de réaction de ~ 20 ms.
Pour les flux les plus rapides, des pas de temps de 150 ms entre deux diagrammes
SAXS (100 ms d’enregistrement et 50 ms de temps de pause) et de 750 ms en WAXS
(500 ms d’enregistrement et 250 ms de temps de pause) ont été utilisés. Pour cer-
taines expériences aux débits les plus faibles, les temps d’enregistrement et de pause
ont été doublés (section D.3).

Les diagrammes SAXS et WAXS, divisés par leur temps d’acquisition et leur transmission,
ont été normalisés grace a des capillaires remplis d’eau pour remonter a l'intensité diffusée
"absolue" (i.e. la section efficace différentielle par unité de longueur et d’angle solide,
section D.4).
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Confrontation du temps d’induction avec le temps d’incubation

Pour s’assurer de la véracité de la premiére hypothése de la méthode de Nielsen, soit
que les particules cristallines ne sont formées & un flux stationnaire que dans le tube
de germination (section 3.2.1), malgré 'existence d’intermédiaires de la germination, il
faut tout d’abord étre capable de mesurer le temps d’induction de la germination non
classique de l'oxalate de cérium. Comme présenté en section 1.2.4, le temps d’induction
est une valeur obtenue par l'intersection entre ’extrapolation linéaire de la croissance du
nombre de particules cristallines avec I’axe des abscisses. Sa mesure demande alors d’étre
capable de mesurer le nombre de particules cristallines au cours du temps. Néanmoins,
ce nombre de particules est particuliérement complexe & obtenir. Nous allons, dans une
premiére approche, utiliser une méthode beaucoup plus répandue qui consiste a utiliser
I’augmentation du volume cristallin pour déterminer le temps d’induction, ce qui peut étre
obtenu grace a I’augmentation de l'intensité des pics de Bragg au cours du temps.

L’intensité des pics de Bragg est estimée grace a leur aire. En effet, des pics de Bragg
relativement intenses & des angles plutot faibles apparaissent au cours du temps dans
le mélange réactionnel (figure 3.4a,b, section D.8 la réflexion (100) & ¢ = 0.61 Afl, les
réflexions (011) et (111) autour de ¢ = 0.93 A" et les réflexions (211) et (020) autour
q=1.26 A_l). D’autres pics de Bragg sont présents & de plus grands angles de diffusion,

mais sont moins intenses et plus difficiles a exploiter au vu de leur placement dans le
diagramme WAXS, ils ne seront donc pas utilisés pour I’étude qui suit. Calculer 'aire des
pics de Bragg demande néanmoins de soustraire a U'intensité I(g) des données WAXS une
ligne de base Ipg(q), dont la valeur provient des signaux des phases intermédiaires et les
signaux incohérents des ions dans le mélange réactionnel (figure 3.4a,b, modélisé par une
méthode des moindres carrés asymétriques®”). Enfin, pour plus de précision, nous avons
choisi de n’intégrer que sur une gamme de g comportant les trois réflexions présentées

précédemment. L’intensité des pics de Bragg Iy est lors évaluée par 'expression :

n=1

[ 1@ - ha@)ag (3.17)

Gn,min

Cependant, cette intensité ne donne pas directement la quantité de cristal mesurée dans le
mélange réactionnel. Avant d’obtenir cette valeur, il est nécessaire d’estimer 'efficacité de
diffraction des photons rencontrant du cristal dans nos expériences.

Cette efficacité est estimée grace a un facteur kg, calculé sur deux mélanges réaction-
nels aux temps longs et maintenus en circulation (section D.3). Les particules cristallines
grandissent rapidement & des tailles micrométriques, et sédimentent lorsque la cristallisa-
tion est compléte. Maintenir le mélange réactionnel en circulation permet de pallier cette
sédimentation et, donc, de considérer le mélange réactionnel comme homogéne et avec une
concentration en cérium immobilisée dans le cristal constante et connue. Le facteur kg
s’exprime alors en fonction de l'intensité Igr de ces mélanges réactionnels par :

If%irc
kn = 3.18
- (3.19
Deux mélanges réactionnels de concentration différente ([Ce] = 50 mmolL~! et [Ce] =

25mmol L™1) ont ainsi été étudiés et permis d’estimer un facteur kg = 0.594 & 1%. Ce
facteur connu, l'intensité des pics de Bragg Iy peut alors étre utilisée pour calculer la
quantité de cérium immobilisé dans du cristal dans les mélanges réactionnels suivi au
cours du temps.

La quantité de cérium immobilisée dans du cristal ainsi déterminée présente des évo-
lutions erratiques, qui peuvent étre attribuées a I’hétérogénéité du mélange réactionnel
sous le faisceau. En effet, cette quantité alterne des zones de croissance et de décroissance
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FIGURE 3.4 — Données WAXS contenant les pics de Bragg d’intéréts d’une synthése a
[Ce] = 50 mmol L ~! (—), ligne de base modélisée (—), soustraction de la ligne de base aux
données (—) et zones intégrées sur chaque diagramme WAXS (—) a) pendant I'injection
des précurseurs (t = 0.250s) et b) 120s aprés Parrét de U'injection des précurseurs.

sans tendance cohérente (figure 3.5). Cependant, nous pouvons suivre la quantité totale
de cérium sous le faisceau grace au traitement proposé en section 2.4. Les augmentations
et diminutions de cette quantité ont été attribuées aux agrégats de gouttelettes de liquide,
fortement concentrés en cérium, passant devant le faisceau. Lorsque la cristallisation a dé-
buté, une forte quantité de cérium dans le cristal provient en partie d’une forte quantité
de cérium sous le faisceau, et pas uniquement d’une augmentation de la fraction de cérium
immobilisée dans du cristal.
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FI1GURE 3.5 — Concentration en cérium sous le faisceau calculée d’aprés I'équation 2.26
(section 2.4) (o), et concentration de cérium immobilis¢ dans du cristal devant le faisceau
(o) a) dans un mélange réactionnel & [Ce] = 25 mmol L ™! injectés avec un stopped flow et
b) dans un mélange réactionnel & [Ce] = 50 mmol L~! injecté avec un systéme milli-fuidique

Nous choisissons alors de caractériser la cristallisation avec la fraction de cérium immo-
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bilisée dans du cristal grace au rapport de la concentration de cérium immobilisée dans du
cristal sur la concentration de cérium sous le faisceau [Ce]° / [Ce]/ (figure 3.6). Ce rapport
nous permet alors de suivre la cinétique de cristallisation du mélange réactionnel. Celle-ci
présente trois caractéristiques : (i) une premiére période, attribuée a une période d’induc-
tion (allant de 0.250s & ~ 55s dans I'exemple présenté en figure 3.6a et de 0.250s & ~ 125
dans ’exemple présenté en figure 3.6b) pendant laquelle la fraction de cérium dans le cristal
reste nulle (ii) une deuxiéme période, attribuée a la mise en place d’un régime stationnaire
de germination, ou la fraction de cérium dans le cristal augmente plus lentement que dans
son régime stationnaire (iii) une troisiéme période attribuée a de la germination-croissance
pendant laquelle la croissance de la fraction de cérium dans le cristal est linéaire et (iv)
une derniére période & partir de laquelle la cristallisation est terminée et ou la fraction
de cérium dans le cristal n’évolue plus. Dans cette période, des fluctuations autour de 1
sont détectées. Celles-ci sont observées lorsque la transmission est forte, et donc que la
concentration sous le faisceau de cérium est faible. A ces concentrations de cérium, I’erreur
relative sur la mesure de transmission est plus importante, ce qui explique ces fluctuations
expérimentales. Nous considérons donc bien la cristallisation terminée malgré ces fluctua-
tions. La combinaison du traitement de normalisation de la concentration de cérium sous
le faisceau et de 'intégration des pics de Bragg a donc permis de caractériser la croissance
de la fraction cristalline dans le mélange réactionnel, en présence d’intermédiaires de la
germination.
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FIGURE 3.6 — Croissance de la la fraction de cérium immobilisée dans du cristal a) dans
un mélange réactionnel & [Ce] = 25 mmol L~! injectés avec un stopped flow et b) dans un
mélange réactionnel & [Ce] = 50 mmol L~ injecté avec un systéme milli-fuidique.

Les spécificités du mélange réactionnel a la plus faible concentration ont demandé
d’adapter, pour cette concentration uniquement, le traitement proposé ci-dessus. Pour
commencer, ces synthéses n’impliquent pas de formation d’un liquide riche en réactif et
sont donc dans un mélange réactionnel homogene (section 2.2.2, confirmé par les varia-
tions de transmission, section D.7). La renormalisation par la transmission n’est alors pas
utile dans ces synthéses et le terme [Ce]® est considéré comme constant valant [Ce]S, .
Ensuite, lorsqu’ils ont été mesurables, les pics de Bragg sont d’une intensité trés faible
(figure 3.7a,b), ce qui interfére avec le traitement de la ligne de base du WAXS et pro-
voque un déplacement du diagramme vers les plus fortes intensités (figure 3.7b). En effet, la

quantité de cérium immobilisé dans du cristal obtenue aprés traitement des pics de Bragg
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est toujours supérieure a 7.5% de la quantité maximale du cérium (figure 3.7¢c), et ce, bien
qu’aucun pic de Bragg ne soit détecté avant ~ 70s. En outre, les points expérimentaux
sont relativement dispersés dans cette synthése en faible concentration, nous avons alors
décidé de les traiter en modélisant linéairement les évolutions d’intensités observées. Deux
droites ont alors été utilisées, une premiére obtenue sur les points expérimentaux calculés
avant 'apparition des pics de Bragg, et une seconde, pendant la croissance des pics de
Bragg. Puisque l'offset positif est induit par une erreur systématique dans l'intégration
des pics de Bragg, la modélisation totale a été soustraite de la quantité de cérium dans
le cristal a ¢t = 0 (i.e. ~ 7.5%). Ce traitement permet alors de mettre en évidence deux
périodes (figure 3.7¢) : une premiére période d’induction de 0.250s a ~ 70s (correspondant
a la zone (i) vue précédemment) ot la fraction de cérium dans le cristal passe de 0% a 1%,
mais que nous attribuons uniquement & des changements dans la ligne de base et pas & du
cristal puisqu’aucun pic de Bragg n’est visible & ces temps de réaction, suivie d’une seconde
période, de 70s a 200s, ou la fraction cristalline augmente par germination et croissance
jusqu’a 10% (correspondant & la zone (iii) vue précédemment). La fraction de cérium dans
le cristal a ainsi pu étre déterminée au cours du temps dans les synthéses les plus diluées
grice a une interpolation linéaire des données mesurées corrigées de l'offset induit par les
limites du traitement.

Finalement, la croissance de la fraction de cérium dans du cristal nous permet de
mesurer un temps d’induction, qui ne diminue qu’en présence de la phase liquide. Pour
arriver & cette conclusion, il faut d’abord transformer les fractions de cérium immobilisées
dans le cristal en fraction volumique de cristal formée dans le mélange réactionnel par
I’équation :

[Ce]® [Ce] M,

e (3.19)

%= 1Cef e

ot M. et p. sont la masse molaire et la masse volumique du cristal et ot [Ce] est la concen-
tration en monomeére Ce(C204)15 dans la totalité du mélange réactionnel (figure 3.8a).
Nous modélisons alors par une droite la zone (iii) de chaque mélange réactionnel (crois-
sance linéaire de la fraction de cérium immobilisée dans du cristal) et nous extrapolons
son intersection avec ’axe des abscisses. Les temps d’induction tj,q ainsi mesurés sont re-
présentés dans la figure 3.8b. Ils sont stables jusqu’a S = 3.72 x 107 ([Ce] = 25 mmol L !)
& une valeur de ~ 70s puis diminuent avec le rapport de sursaturation. Aux plus fortes
sursaturations, du cristal est apparu sur un diagramme WAXS enregistré en partie pendant
Iinjection et aprés la coupure de 'injection, se traduisant par un temps d’induction négatif
dans le traitement que nous proposons. Cette valeur n’est pas physique et le temps d’in-
duction n’a pas pu étre déterminé dans ces cas. Néanmoins, nous pouvons considérer qu’il
se situe entre 0.250s (temps de réaction pendant 'injection) et 8 s (temps d’enregistrement
d’un diagramme WAXS), ce qui est représenté dans la figure 3.8b par deux points reliés
par des pointillés. La période de stabilité du temps d’induction ainsi mesuré correspond
a la limite d’existence du liquide obtenue en section 2.3.2. Ce temps d’induction décroit
ensuite, mais reste supérieur & 250 ms. La formation de la phase liquide (llps, liquid-liquid
phase separation) réduit ainsi le temps d’induction, qui ne dépend pas la concentration en
cérium du mélange réactionnel en son absence.

Dans tous les cas, le temps d’induction est supérieur d’au moins un ordre de grandeur
au temps d’incubation ti,. fixé lors des mesures selon la méthode de Nielsen (10ms, fi-
gure 3.8b). Ces mesures démontrent que le mélange est trés loin d’avoir atteint le flux de
germination stationnaire dans le tube de germination, comme postulé par Nielsen, voire
que seul de ’amorphe est formé dans ce tube. Les états intermédiaires faussent ainsi la
premiére hypothése faite par Nielsen en augmentant le temps d’induction & une valeur
supérieure au temps d’incubation. Le nombre de particules mesuré aux temps long dans
le bain de dilution ne peut donc pas étre attribué a un nombre de particules cristallines



CHAPITRE 3. INCONSISTANCE ENTRE LES MESURES DE FLUX DE
GERMINATION PAR LA METHODE DE NIELSEN ET PAR DES METHODES

CAPABLES DE DISTINGUER LES INTERMEDIAIRES DU CRISTAL 71
0.0012
0.10 a) b)
0.0010
0.08 -
0.0008
— 0.06 - —
lS ‘5 0.0006
= 0.04 - =
0.0004
0.02 1 0.0002 -
0.00 - 0.0000
06 0.8 1.0 1.2 1.4 0.6 08 1.0 12 1.4
q(A™ gA™")
0.200 J o
0.175
0.150
% 0.125 -
o
% 0.100 -
O,
0.075
0.050
0.025
0.000
0 50 100 150 200

t(s)

FIGURE 3.7 — a) Données WAXS contenant les pics de Bragg d’intéréts d’une synthése a
[Ce] = 1 mmol L=t (—), ligne de base modélisée (—), soustraction de la ligne de base aux
données (—), et zones intégrées sur chaque diagrammes WAXS (—). b) agrandissement
des données soustraites a la ligne de base ¢) quantité de cérium pris dans le cristal déduite
de lintégration des pics de Bragg (o), régression linéaire sur deux zones de croissance
de la quantité de cérium dans le cristal (==-=--- ), et croissance de la fraction de cérium
immobilisée dans du cristal estimée aprés traitement dans ces conditions (—). Aucun pic
de Bragg n’est détectable avant ~ 75s, bien qu’une pente positive soit trouvé sur cette
gamme de temps.
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FIGURE 3.8 — a) Fraction volumique cristalline au cours du temps [Ce] = 25 mmol L~}

(=), [Ce] = 50mmol L' (=) et [Ce] = 87.5mmol L~ (—), les pointillés sont utilisés
pour mesurer un temps d’induction. b) temps d’induction en fonction du rapport de sur-
saturation. (===-- ) est placé au niveau du temps d’incubation dans le montage de Nielsen
utilisé.

formé dans le tube de germination. Ni le temps pendant lequel les particules cristallines
sont formées, ni le volume dans lequel elles sont formées n’est connu, I’équation 3.2 ne peut
alors pas étre utilisée pour estimer un flux de germination.

Evolution du nombre de particules avant la cristallisation

Ici, nous allons vérifier la seconde hypothése de Nielsen, soit, que le nombre total de
particules chutant dans le bain de dilution reste constant au cours du temps et que seule
la croissance des particules ait lieu. Ainsi, nous avons utilisé les diagrammes SAXS sur la
premiére seconde de réaction pour étudier les évolutions du mélange réactionnel en sortie du
tube de germination. Les expériences de diffusion X menées en stopped flow (section D.3)
ont permis de suivre I’évolution du mélange réactionnel sur la premiére seconde de réaction.
En effet, cette méthode d’injection permet d’atteindre des temps de réaction de 10 a 20 ms
pendant 'injection des solutions de réactifs et a été suivie en diffusion X avec des temps de
prise de 150 ms en SAXS. Ces diagrammes SAXS ont les mémes caractéristiques que ceux
observés a 250 ms de réaction (figure 3.9) et seront alors traités par le modeéle présenté en
section 2.3.1 (section D.5), a 'aide de deux distributions gaussiennes repliées de sphéres,
dont celle de plus grande taille moyenne est agrégée en une structure fractale de masse.
Quelle que soit la composition en phase du mélange, la densité de longueur de diffusion

Ap =1tN, (Zz\i/[cfi — Z&—‘f) a été fixée a celle du cristal.

Tout d’abord, nous montrons que, dans le régime amorphe, le nombre de nanoparticules
diminue, soit par coalescence soit par murissement d’Ostwald. Pendant 'injection, dans
des conditions ot seules les nanoparticules amorphes sont présentes, deux distributions
gaussiennes sont utilisées pour modéliser le signal, donnant un modéle global prenant
la forme d’une gaussienne élargie a sa base (figure 3.10a). La taille moyenne de cette
gaussienne augmente, comme sa dispersion, I’augmentation de la concentration du mélange.
Aprés injection, une seule distribution, dont la taille moyenne et la dispersion augmentent
avec le temps, suffit & modéliser les SAXS, et le nombre total de particules diminue pendant
cet élargissement (figure 3.10b,c). Cette croissance avec la concentration est attribuée a
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F1GURE 3.9 — Diagrammes de diffusion X enregistrés pendant I'injection des réactifs en
utilisant un stopped flow, soit, & un temps de réaction ¢ = 10 ms (—), et avec un montage
milli-fluidique, soit & un temps de réaction de ¢ = 250 ms (—) d’un mélange réactionnel
a) a [Ce] = 2mmol L~ ! et b) a [Ce] = 25 mmol L.

une augmentation de la fraction volumique d’intermédiaire formé, se traduisant par une
augmentation du nombre d’objets et de leur taille. La croissance des nanoparticules au
cours du temps pourrait provenir de leur coalescence ou d’un murissement d’Ostwald,
expliquant ainsi la décroissance du nombre total de nanoparticules sur la premiére seconde
aprés 'injection, ce qui va a I’encontre de ’hypothése de Nielsen.

Ensuite, nous montrons que les gouttelettes de liquide sont soumises aux mémes mé-
canismes de coalescence ou murissement d’Ostwald que les nanoparticules amorphes. En
effet, dans les conditions ol le liquide est présent, les diagrammes SAXS sont modélisés par
deux distributions gaussiennes repliées de sphére, qui aboutissent cependant a une distribu-
tion globale trés différente de la précédente. La population des plus petits objets représente
alors une distribution de petites particules de quelques nanométres (figure 3.11a). Le rayon
moyen ainsi que la dispersion de cette population augmentent au cours du temps et avec
la concentration. La seconde population représente une distribution de plus grosses parti-
cules dont la taille moyenne et la dispersion augmentent avec le temps et la concentration
(figure 3.11b). Nous attribuons la petite taille de la distribution bimodale aux plus fortes
concentrations aux gouttelettes de liquide puisqu’elle n’est présente qu’a des conditions
ol nous avons attesté de la coexistence du liquide et de 'amorphe. Cependant, nous ne
pouvons pas attribuer la population de grands objets & ’amorphe puisqu’elle peut provenir
simplement de gouttelettes ayant déja fusionné entre elles, notamment dans les agrégats
de phase liquide. Pour la suite, nous considérerons donc les évolutions de la somme du
nombre de particules des deux distributions. Or, cette somme diminue de plusieurs ordres
de grandeur avec le temps de réaction (figure 3.11¢). Nous proposons alors que cette chute
soit provoquée par la croissance par coalescence des gouttelettes de liquide, ce qui semble
confirmé par les images de cryo-microscopie sur des gouttes fusionnant entre elles, comme
observé dans la section 2.2.2.

Le nombre de particules dans le bain de trempe des expériences suivant la méthode
de Nielsen ne peut alors pas étre considéré comme constant. A partir de 10ms et sur les
premiéres centaines de millisecondes de réaction, le nombre de particules d’intermédiaire
diminue dans le mélange réactionnel. Or, dans les expériences selon la méthode de Nielsen,
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FIGURE 3.10 — a) distributions de taille volumiques ajustées a des diagrammes SAXS
d’un mélange réactionnel a [Ce] = 2mmol L~ 10ms aprés mélange des réactifs (—),
310ms aprés mélange des réactifs (—), et 810 ms aprés mélange des réactifs (—); b)
taille moyenne (o) et dispersion (o) des distributions ajustées aux diagrammes SAXS. ¢)
Nombre de particules total et mesurées arés injection en stopped flow & des débits respectifs
de 6mLs~! (o) et 3mLs™! () et en injection millifluidique & un débit de 1mLs™! ().
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FIGURE 3.11 — a) distributions de taille volumiques ajustées a des diagrammes SAXS d’un
mélange réactionnel a [Ce] = 25 mmol L™ 20 ms aprés mélange des réactifs (—), 320ms
aprés mélange des réactifs (—), et 820ms aprés mélange des réactifs (—); b) taille
moyenne (0) et dispersion (O) des distributions ajustées aux diagrammes SAXS. Les deux
distributions utilisées pour créer le modéle sont repérées par les couleurs noir et rouge. ¢)
Nombre de particules total mesurées aprés injection en stopped flow & des débits respectifs
de 6mLs™! (0), et 3mLs~! (@), et en injection millifluidique & un débit de 1mLs™! (a).
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un mélange réactionnel vieux de 10 ms chute dans un bain de trempe dans lequel le nombre
de particules, supposées cristallines, doit rester constant pour remonter au nombre de
particules formées dans le tube de germination. Le nombre de particules cristallines formées
dans le bain de dilution ne peut donc pas étre égal au nombre de particules amorphes
formées dans le tube de germination et le nombre de particules totales dans le bain de
dilution ne peut pas étre considéré comme constant.

Dans cette section, nous avons pu montrer que la méthode de Nielsen ne peut pas
mesurer correctement les flux de germination dans une germination non classique. La mé-
thode de Nielsen repose notamment sur deux hypothéses rappelées en section 3.2.1 : que
les cristaux n’apparaissent que dans le tube de germination et que le nombre de particules
dans le bain de trempe reste constant. Or, au vu des temps d’induction de la cristallisation
que nous avons mesurés, seules des nanoparticules amorphes ou es gouttelettes de liquide
tombent dans le bain de trempe, et non des cristaux. Par ailleurs, le nombre de ces objets
diminue dans le mélange réactionnel et, méme en supposant que la trempe a 10 ms n’affecte
pas les espéces intermédiaires, leur nombre au moment de la trempe n’est aucunement re-
présentatif de leur nombre au moment de la cristallisation, pouvant démarrer aussi tard
que 70s. L’accord apparent de la méthode de Nielsen, démontré en section 3.2.2, masque
alors complétement qu’en réalité, les mesures sont fondamentalement incompatibles avec
le mécanisme réel de germination. Ainsi, une évaluation correcte du flux de germination
ne peut se faire qu’avec des méthodes capables de distinguer les intermédiaires du cristal.
En outre, il faut étre capable de distinguer les particules cristallines des particules (ou
gouttelettes) d’intermédiaires afin de mesurer plus justement un temps d’induction, se ba-
sant normalement sur la croissance linéaire du nombre de particules et pas de la fraction
cristalline (section 1.2.4).

3.4 Mesures par des méthodes capables de distinguer les in-
termédiaires du cristal

3.4.1 Flux de germination par le suivi de la luminescence du cérium
Propriétés de luminescence du cérium dans un montage en réflexion

Les propriétés de luminescence du cérium permettent de suivre son incorporation dans
I’oxalate de cérium. Parmi les lanthanides, le cérium a des propriétés de luminescence
particuliéres : il est luminescent en phase aqueuse et dans de nombreuses matrices solides
puisque son émission implique une transition 4f-5d autorisée par les régles de Laporte.’® !
Cependant, la longueur d’onde d’émission du cérium dépend du niveau énergétique de
sa couche 5d, qui varie en fonction de son environnement chimique.%? % Il est attendu
que le cérium en solution ait un niveau énergétique 5d plus haut que dans l'oxalate de
cérium, la formation de l'intermédiaire amorphe et sa transition vers le cristal seraient
donc théoriquement possibles & suivre & partir de la longueur d’onde d’émission du cérium.

Les propriétés spectroscopiques du cérium en solution ou dans les particules ont alors été
étudiées séparément pour vérifier que cette propriété pouvait bien étre utilisée pour suivre
la cristallisation. Tout d’abord, nous avons tracé les spectres d’une solution de nitrate
de cérium a une concentration de 1 mmol L' et d’une suspension de cristaux d’oxalate de
cérium & une concentration effective en cérium dans le milieu de 0.5 mmol L~! (figure 3.12a
et b, section F.2). Les spectres d’absorption présentent les mémes caractéristiques : un
premier pic intense entre 190 et 225 nm, suivi d’'un second pic situé entre 245 et 270 nm,
bien moins intense. Le premier pic peut étre attribué & ’absorption des ions nitrate en
solution®® et le second, a la transition d — f du cérium.°’ En outre, méme aprés une
correction par la concentration, ’absorbance du cérium reste plus élevée dans la solution
que dans la suspension d’oxalate de cérium (malgré 'augmentation de cette valeur par
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les phénomenes de diffusion). L’absorption du cérium s’effectue donc a la méme longueur
d’onde dans la solution que dans la suspension, mais est plus faible dans la suspension.
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FIGURE 3.12 — Spectres d’absorption (—) et d’excitation (===-- ) (& 350nm) a) d'une

solution de nitrate de cérium [Ce] = 1 mmol L™! et b) d'une suspension d’oxalate de cérium
[Ce] = 0.5mmol L™! maintenue sous agitation et c) spectres d’excitation (& 350nm) d’'une
solution de nitrate de cérium [Ce] = 1mmolL™! (—) et d’une suspension d’oxalate de
cérium [Ce] = 0.5 mmol L™! maintenue sous agitation (—).

D’un autre c6té, dans les deux milieux, une émission a été détectée a 350 nm sous des
excitations entre 190 et 230 nm (figure 3.12¢) et entre 240 et 270 nm (figure 3.12a, b). L’ef-
ficacité de I’émission sous excitation entre 190 et 230 nm est cependant bien moindre dans
la solution que dans la suspension. Nous proposons d’attribuer cette excitation, qui n’a pas
été décrite par d’autres études sur la luminescence du nitrate de cérium® ou de I'oxalate

44 A un transfert d’énergie entre les nitrates dans la sphére de coordinence du
67,68)

de cérium,
cérium dans la solution de nitrate de cérium (un a deux nitrates doivent étre présents
ou entre les ions oxalate et le cérium dans les particules d’oxalate de cérium. L’excita-
tion radiative entre 240 et 270 nm est, elle, attribuée & ’excitation directe du cérium et
correspond au signal d’absorption que nous avons mesuré. La comparaison des spectres
d’émission aboutit a deux constats : (i) sous une excitation autour de 210 nm, 'intensité
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d’émission du cérium en solution est plus faible que celle de 'oxalate d’un facteur ~ 4 et
(ii) sous une excitation autour de 250 nm, I’émission du cérium en solution est intense et
supérieur d’un facteur ~ 20 celle de la suspension d’oxalate de cérium. Puisque nous ne
détectons pas de décalage en longueur d’onde d’émission du cérium dans une suspension
d’oxalate de cérium, nous avons décidé de nous limiter au suivi de I’émission du cérium a
350 nm sous une excitation & 250 nm. Cette longueur d’onde d’excitation est choisie pour
offrir le plus de différence entre ’émission du cérium en solution et du cérium dans 1’oxa-
late. L’intermédiaire de la germination de I'oxalate de cérium étant, en partie, sous forme
liquide dans les conditions testées en luminescence, ses propriétés d’émission devraient étre
proches de celles de la solution de nitrate de cérium. Pour cette raison, un suivi de la chute
de l'intensité d’émission autour de 350 nm sous une excitation & 250 nm devrait permettre
de suivre la quantité de cristal formée au cours du temps.

Mise en place d’un traitement cinétique

Pour vérifier que la luminescence du cérium au cours du temps peut étre utilisée pour
suivre la cristallisation de I'oxalate de cérium, un montage en réflexion a été couplé a un
systéme d’injection géré par un stopped flow. Pour ce montage en réflexion, nous avons
utilisé une sonde de luminescence plongeant dans le milieu réactionnel maintenu sous agi-
tation. Une LED émettant a 265 nm est reliée a cette sonde par une double fibre optique et
illumine le mélange réactionnel. De la lumiére est alors réfléchie et émise par le mélange et
récupérée par la sonde, puis transmise a une barrette de diode (section F.2). Pour injecter
les réactifs, un Stopped-Flow (section A.3) a été utilisé pour mélanger 5 mL d’une solution
de nitrate de cérium avec 5mL d’une solution d’acide oxalique en proportion steechiomé-
trique en 1.25s (pour un débit total de 8mLs™!). Le mélange réactionnel est alors envoyé
a travers un tube en téflon de 0.5 mm de rayon, plongeant dans le réacteur. Les spectres
de luminescence ont été enregistrés toutes les 1.5s pour des longueurs d’onde entre 190 nm
et 890 nm pendant 20 min.

L’intensité d’émission du cérium dans le mélange réactionnel pourrait permettre de
suivre la cristallisation de 'oxalate de cérium, mais doit d’abord étre corrigée de la perte
d’intensité provenant de l'’augmentation de la turbidité dans le mélange réactionnel. En
effet, deux phénomeénes sont observés sur les spectres de luminescence (figure 3.13a) : un
premier pic entre 240 et 300 nm, attribué a la réflexion de I’émission de la LED et un signal
large situé entre 310 et 430 nm, attribué a ’émission du cérium dans les intermédiaires.
Ces deux signaux diminuent avec le temps, mais sur des temps caractéristiques différents
(le signal de la LED étant stable a partir de 12s alors que celui du cérium diminue encore
jusqu’a au moins 115s). La décroissance des deux signaux est alors quantifiée en intégrant
le signal mesuré selon le nombre d’onde v afin de mesurer 1'énergie lumineuse (E = hc/\)
au facteur hc prés :

Vmax Amax
Al(t) = / I(v,t)dv = / I(;’t)cm (3.20)
Vinin Amin
ou I(v) est I'intensité lumineuse mesurée au nombre d’onde v. Cette intégration est appli-
quée & chaque temps de réaction et aboutit & la figure 3.13b. L’intensité lumineuse de la
LED ainsi obtenue décroit trés rapidement pendant les 5 premiéres secondes de réaction
puis reste & une valeur globalement stable. L’intensité de luminescence du cérium, quant
a elle, décroit rapidement sur les 25 premiéres secondes de réaction, puis plus lentement
jusqu’a 100s. Nous avons vu qu’aux conditions testées en luminescence, la cristallisation
s’opére sur un temps de 'ordre de 100s (section 3.3), nous pouvons donc attribuer la dé-
croissance du signal du cérium & ce phénoméne. Le signal de la LED est, lui, stable sur
les temps caractéristiques de la cristallisation. Nous considérons donc que la cristallisation
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n’est pas a 'origine de la décroissance rapide I'intensité de la LED sur les 5 premiéres se-
condes de la réaction. Cependant, sur ces temps caractéristiques, les phases intermédiaires
grandissent rapidement et le mélange réactionnel devient trés turbide. La décroissance
du signal de la LED est alors attribuée a I'augmentation rapide de la turbidité dans le
mélange réactionnel, qui provoque des pertes par des phénomeénes d’absorption multiples
(section F.2). Une partie de la décroissance du signal du cérium aux temps courts doit
alors aussi provenir d’une augmentation de la turbidité, et pas de la cristallisation, et doit
donc étre corrigée avant d’étre utilisée pour suivre la cristallisation.
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FIGURE 3.13 — a) Spectres de luminescence enregistrés en réflexion aprés injection de
10 mL d’un milieu & une concentration [Ce] = 50 mmol L ™! 1.5s aprés la fin de I'injection
(—), 3s (—), 128 (—), et 115s (—). b) Intégration des zones des spectres attribué a
I’émission de la LED (o) et du signal du cérium (o).

Ainsi, nous avons utilisé le rapport A%t = A /Aled pour estimer les variations d’inten-
sité d’émission du cérium provoquée par la cristallisation. En effet, en faisant I’hypothése
que la perte d’intensité réfléchie de la LED est proportionnelle & la perte d’intensité de
luminescence du cérium (donc, qu’elle est indépendante de la longueur d’onde), ce rap-
port doit rester constant sans autres phénomeénes. Le rapport At = ACe JA® tracé en
figure 3.14, est d’abord stable pendant ~ 10s puis diminue rapidement jusqu’a 25s et plus
lentement jusqu’a ~ 100s. Les 10 premiéres secondes de réaction pourraient alors étre
attribuées a une période d’induction ou l'intensité de luminescence mesurée provient du
cérium pris dans les intermédiaires amorphes. Cette période d’induction est suivie d’une
cristallisation qui consommerait les intermédiaires pour former un cristal dont la lumi-
nescence est éteinte. La correction de la diffusion grace a l'intensité réfléchie de la LED
semble donc ne garder que les variations d’intensité d’émission du cérium due & la cristalli-
sation. Néanmoins, pour confirmer cette conclusion, il faut d’abord transformer le rapport
Atot = ACe/Aled o augmentation du volume cristallin, & comparer avec ’augmentation
du volume cristallin obtenu en WAXS précédemment (section 3.3).

Nous concluons alors que les évolutions de luminescence dans le mélange réactionnel
nous permettent potentiellement de suivre la formation du volume cristallin au cours du
temps. Premiérement, 'intensité de luminescence du cérium est stable pendant la période
d’induction et lorsque la cristallisation est terminée. Ce constat permet de faire I’hypothése
que les intensités de luminescence du cristal A. et des intermédiaires A;j,; sont constantes.
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FIGURE 3.14 — a) Rapport de Daire sous le signal du cérium avec aire du signal de la
LED dans un mélange réactionnel a [Ce] = 50 mmol L.

L’intensité de luminescence totale dans le milieu s’écrit alors :

A (1) = A° [Ce]® () + A [Ce]™ (1) (3.21)
ou [Ce]® et [Ce]™ sont les concentrations de cérium immobilisées dans le cristal et dans
Pintermédiaire. En rajoutant 'hypothése [Ce]S = [Cel™ = [Ce]®(t) + [Ce]™ (1), et
sachant que A% (to,) = A°[Ce|S et A% (tg) = A [Ce]™ | T'équation 3.21 se réécrit :

A () (O | A () [ [Ce ) 52,
AtOt (too) B I:Ce:l(;nax AtOt (too) [Ce];lax .
Comme [Ce|® (t) / [Ce]} . = ¢° () /Pax OU ¢ = [Ce] M/ pe, il vient :
Atot (t) Atot (t )
bc () AoT(to) y Caacmy (3.23)
max 1— Atot (tg) ’
c AT (1)

La transformation d’intensité de luminescence en volume cristallin proposée par 1’équation 3.23
permet d’identifier les régimes cinétiques suivants (figure 3.15) :

— Une premiére zone, de 0 & 10s, ou la fraction cristalline reste proche de zéro. Cette
zone est attribuée & une période d’induction.

— Une deuxiéme zone, de 10 & 25, ou la fraction cristalline évolue de maniére linéaire.
Cette croissance linéaire est attribuée a un régime de germination stationnaire, ot
le flux de germination Jy,, (t) ne dépend plus du temps.

— Une troisiéme zone de, 25 & ~ 100s, ou la fraction cristalline croit plus lentement
et non linéairement. Cette zone est attribuée & une sortie du régime stationnaire de
germination, due & 'appauvrissement du milieu en réactifs avec ’apparition et la
croissance des particules.

— Une quatriéme et derniére zone, & partir de ~ 100s, dans laquelle la fraction cristal-
line reste stable et & sa valeur maximale. La réaction de cristallisation de 1'oxalate
de cérium est terminée & partir de ce temps caractéristique.

L’intensité de luminescence du cérium permet donc de sélectionner une gamme de temps,
entre 10 et 25s, oil le flux de germination est stationnaire et ou la croissance du volume
cristallin peut étre utilisée pour mesurer un flux de germination.
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FIGURE 3.15 — Croissance du volume cristallin évalué par 'extinction de 1’émission du
cérium dans un mélange réactionnel & [Ce] = 50 mmol L1,

Calcul du flux de germination

La croissance du volume cristallin peut étre transformée en flux de germination, mais
requiert des considérations sur la taille, que la méthode (qui ne distingue pas les objets)
ne permet pas d’obtenir. Dans la gamme de temps ou la germination est en régime sta-
tionnaire, la différentielle de fraction volumique cristalline d¢. () peut s’écrire :

doc(t) = (n(t+dt) —n(t)) Verie + 1 (t) dV (3.24)
= Jlum Veritdt + n (t) av (3.25)

avec n (t) la concentration volumique en particules cristallines au temps ¢, Vit le volume
auquel les particules apparaissent en solution et dV le gain de volume des particules pré-
sentes dans le milieu au temps ¢t. Ce gain de volume n’a pas été mesuré, mais deux cas
limites peuvent étre utilisés pour encadrer le flux de germination :

— Les particules qui apparaissent en solution entre 10 et 25 s ne croissent pas dans cette
gamme de temps. Dans ce cas, dV = 0 et le flux de germination peut étre simplement
déduit de la pente de la croissance du volume cristallin. Une taille critique doit tout
de méme étre postulée pour mesurer un flux de germination. Cette taille est choisie
comme celle de particules de 10nm de diamétre (soit, Vers = 4/375°nm?). Le flux
de germination est alors calculé a Jjj5* = 7.8 x 1020 m—3g 1.

— Les particules cristallines croissent immédiatement jusqu’a une taille limite dés
qu’elles apparaissent en solution. Dans ce cas, la fraction volumique de cristal for-
mée en un temps dt s’écrit : doc (t) = Jjum Viimdt ot Vi, est un volume vers lequel
toute particule apparaissant en solution grandit quasi instantanément. Comme nous
I'avons présenté dans la section 3.2.2; les premiers pics de Bragg que nous obser-
vons sont & 'ouverture angulaire de I'appareil, ce qui nous permet d’estimer que
les premiers cristaux que nous mesurons ont un diamétre d’au moins 200 nm. Nous
choisissons alors cette taille comme taille limite pour le traitement en luminescence
et le flux de germination ainsi calculé est de Jﬁf?’; =9.8x101%m3s7!

La décroissance de l'intensité d’émission du cérium dans un mélange réactionnel permet
donc de calculer un encadrement du flux de germination en prenant en compte les intermé-
diaires amorphes, valant 9.8 x 10" m™=3 s < Jjym < 7.8 x 102 m—3s~! pour un mélange
réactionnel avec une concentration en cérium de [Ce3+] = 50 mmol L~
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La cristallisation de 'oxalate de cérium peut étre suivie par luminescence, méme si
elle implique des intermédiaires amorphes, mais cette méthode est limitée dans la déter-
mination du flux de germination. En effet, I'intensité de luminescence du cérium dans les
intermédiaires est faible et la méthode utilisée dans cette section n’est donc rapidement plus
assez sensible pour mesurer des concentrations de mélange réactionnel trop faibles. Seule
la concentration [Ce3+] = 50mmol L' a alors été testée dans ce travail. Méme lorsque la
sensibilité de I'expérience n’est pas un probléme, puisque l'intensité de luminescence est
proportionnelle & la quantité de cristal formée, la détermination d’un flux de germination
par cette méthode doit reposer sur des considérations de taille. La luminescence n’étant
pas capable de donner de taille, les valeurs de flux de germination reposent sur des hypo-
théses augmentant 'incertitude de la mesure. Enfin, la croissance de la fraction de cristal
au cours du temps obtenue en luminescence ne correspond pas a celle obtenue en WAXS
(figure 3.16). En effet, le temps d’induction et la fin de la cristallisation correspondent dans
ces deux traitements, mais les cinétiques entre ces deux temps différent. La mesure de la
quantité de cristal par les pics de Braggé tant plus directe, notre confiance en ces mesures
est plus forte. Nous proposons alors que le rendement quantique du cérium pendant la
cristallisation varie, expliquant ainsi que les temps caractéristiques de début et de fin de la
cristallisation soient corrects, mais pas les temps intermédiaires. En ’absence d’une quan-
tification du rendement quantique au cours du temps, une autre technique, sensible a la
fois & des structures amorphes et & des structures cristallines doit donc étre utilisée pour
mesurer un J : la diffusion X aux petits angles.

0 50 100 150
t(s)

FIGURE 3.16 — Croissance du volume cristallin évalué par 'extinction de I’émission du
cérium (o) et par le traitement de la diffusion X aux grands angles (o) dans un mélange
réactionnel & [Ce] = 50 mmol L1

3.4.2 Flux de germination grace a la diffusion X

La diffusion X nous a déja permis d’estimer la quantité de cristal formée au cours du
temps (section 3.3) et, comme en section 3.4.1, cette quantité doit étre couplée a une taille
caractéristique pour mesurer un flux de germination. Comme nous ’avons vu précédem-
ment, 'ouverture angulaire des pics de Bragg est égale a la fonction de 'appareil de la
ligne SWING (section D.6) et ne peut donner qu'une taille minimum des cristallites. La
taille des cristaux n’est donc pas précisément mesurable par I'ouverture angulaire des pics
de Bragg, mais la partie petits angles des diagrammes de diffusion porte des informations
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sur la taille moyenne et la dispersion des particules en solution (figure 3.17) et est adaptée
a la caractérisation de la taille des cristaux.
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FIGURE 3.17 — SAXS-WAXS enregistrés a 0.250s (—), 24s (—) et 192s (—) pour des
milieux réactionnels & a) [Ce] = 50 mmol L~! et b) [Ce] = 1 mmol L1,

Les diagrammes SAXS portent les informations sur la taille caractéristique des objets
dispersés dans la solution, indispensables pour calculer un nombre de particules cristal-
lines & partir des données WAXS dans la suite de ce travail. Les temps de réaction les plus
courts ont été traités dans la section 3.3, nous permettant de modéliser les signaux SAXS
des mélanges ne comportant que les nanoparticules amorphes par une ou deux distribu-
tions gaussiennes repliées de spheéres (section 2.3, section D.5). Dans des temps plus longs
(de T'ordre de la seconde a quelques dizaines de secondes), les distributions ajustées sur
les SAXS des mélanges réactionnels ne comportant que des nanoparticules amorphes ont
conservé la méme évolution que précédemment (section D.4). Les diagrammes ont ainsi pu
étre ajustés jusqu’a ce que loscillation attribuée a la population de particules sorte de la
gamme de 'appareil, au bout de ~ 150s (figure 3.17a). Aprés ce temps, les diagrammes
peuvent toujours étre ajustés a 'aide de 'harmonique de cette oscillation en faisant 'hypo-
thése qu’aucune autre caractéristique n’apparait hors de la gamme de l'appareil, mais ces
ajustements sont beaucoup plus discutables. Ces ajustements nous permettent de mesurer
une augmentation de la taille moyenne et de la dispersion des distributions (figure 3.18a).
En outre, & 7s, le rayon moyen des distributions de taille est de 40 £ 10 nm, ce qui corres-
pond aux tailles observées en cryo-TEM (section 2.2.2). Les distributions de tailles dans
les synthéses ol seules les nanoparticules amorphes sont mises en évidence sont donc cohé-
rentes entre elles (avec des évolutions continues) et avec les autres méthodes utilisées dans
cette thése.

Dans les mélanges réactionnels & plus forte concentration, pour lesquelles nous obser-
vons une coexistence entre les nanoparticules amorphes et les gouttelettes de liquide, les
diagrammes SAXS ont tout d’abord été modélisés par deux populations de sphéres suivant
une distribution gaussienne repliée, dont 'une est agrégée en une structure fractale de
masse (section 2.3, section D.5). Cependant, rapidement aprés la coupure de l'injection,
les particules croissent : la pente de la structure fractale ne devient plus mesurable, et
seule une partie de l'inflexion aux plus petits angles reste visible (figure 3.17b). Au bout
de quelques dizaines de secondes, seule une pente est mesurée et les tailles caractéristiques
des structures dans le mélange réactionnel ne sont plus distinguables. Les diagrammes de
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FIGURE 3.18 — Taille moyenne (o) et dispersion (o) des distributions de taille ajustées
sur les données SAXS enregistrées au cours du temps dans un mélange réactionnel a a)

[Ce] = 1mmol L™! et b) [Ce] = 25 mmol L.

diffusion ont alors été modélisés par deux distributions gaussienne sans facteur de struc-
ture sur les 3 4 5 premiéres secondes de réaction. Aprés ~ 5s, une seule distribution de
taille suffit & modéliser correctement le signal. Ce fait peut s’expliquer par ’augmentation
de la taille et de la dispersion de la plus petite distribution, qui finit par fusionner avec
la plus grande. Aprés ~ 20 & ~ 130s en fonction de la concentration dans le mélange
réactionnel, une taille caractéristique n’est plus mesurable en SAXS (le diagramme n’est
plus qu’une pente). Dans ces synthéses, la taille caractéristique et la dispersion des deux
distributions de sphére augmentent avec le temps (figure 3.18b), et de plus en plus vite
lorsque la concentration augmente. A 7s de réaction, le rayon moyen des objets est de
70 4 25 nm dans un mélange réactionnel a [Ce] = 25 mmol L1, proche de la taille mesurée
en cryo-TEM en section 2.2.2. Ces ajustements semblent, encore une fois, cohérents entre
eux et avec une méthode extérieure. Ainsi, ils pourront étre utilisés par la suite pour nous
donner les informations sur les tailles des cristaux dont nous avons besoin pour mesurer
un flux de germination.

Si les modéles ajustés aux données SAXS permettent de proposer des distributions de
taille de particules (figure 3.19a), toutes les particules composant ces distributions de taille
ne sont pas cristallines. En effet, dans les synthéses en présence de liquide, les premiers
pics de Bragg apparaissant dans le mélange réactionnel sont accompagnés du signal de
I'intermédiaire (figure 3.17a, courbe rouge dans laquelle les pics de Bragg et le signal du
liquide sont visibles), ce qui implique que seule une partie des particules mesurées dans la
distribution de tailles sont effectivement cristallines. La fraction volumique de cristal ¢. ne
peut pas étre directement traduite en nombre de particules cristallines n., seule une partie
de cette distribution doit étre composée de cristal.

Un nombre de particules cristallines peut néanmoins étre déduit des distributions de
tailles obtenues en SAXS en utilisant une taille limite a partir de laquelle toutes les par-
ticules sont cristallines. En effet, ces particules cristallines ne suivent pas forcément toute
la distribution de tailles mesurée, mais, puisque les pics de Bragg sont fins, ces cristaux
sont grands (avec un diamétre d’au moins > 200nm). Une premiére hypothése est donc
de considérer que seules les plus grandes particules des distributions de tailles mesurées en
SAXS sont cristallines (le volume cristallin est donc pris dans un petit nombre de grandes
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particules). En faisant cette hypothése et I'hypothése que les données SAXS sont correcte-
ment modélisées en utilisant uniquement le Ap,, il est possible de calculer une taille limite
Tim, a partir de laquelle toutes les particules de la distribution P, (r) sont cristallines (fi-
gure 3.19b). La fraction ¢. de phase cristalline dans le milieu réactionnel est alors fixée par
la distribution de taille P, (r) et la taille limite 7y, par la relation :

4 Too
e (1) = 5o (1) / P, (1) dr (3.26)
rlim(t)

ou nyot est le nombre total de particules mesurées lors de I'ajustement du modéle sur les
données (en cm™3). Or, la fraction volumique cristalline dans le mélange réactionnel est
connue grace a l'intégration des pics de Bragg (équation 3.19, section 3.3). Ainsi, en faisant
I’hypotheése que les distributions de tailles mesurées en SAXS correspondent bien aux frac-
tions cristallines mesurées en WAXS, les équation 3.26 et équation 3.19 sont égalisées en
diminuant progressivement 7};,,. Le nombre de particules cristallines n. () (cm™3) associé
a ce iy vient alors simplement par (figure 3.19b) :

Too

Ne (1) = ngor (1) / P, (r,t)dr (3.27)

Tlim (t)

En combinant I’estimation de la fraction de cérium dans le cristal et les distributions de
tailles, par les équation 3.26, équation 3.19 et équation 3.27, est alors capable de donner le
nombre minimum de particules cristallines dans le mélange réactionnel a différents temps
de réaction (figure 3.19¢,d). Ce nombre de particules est une sous-estimation du nombre
réel car les particules cristallines considérées sont les plus grandes des distributions.

Le nombre de particules cristallines au cours du temps ainsi obtenu peut étre utilisé pour
estimer le flux de germination, mais la croissance par agrégation des particules cristallines
peut amener & une décroissance du nombre de particules cristallines au cours du temps. En
effet, pour des concentrations dans le mélange réactionnel [Ce] < 87.5 mmol L™!, bien que
le nombre total de particules diminue (phénoméne attribué en partie a de la coalescence
ou du murissement d’Ostwald, section 3.3), le nombre de particules cristallines augmente
(figure 3.19¢). Cette croissance du nombre de particules cristallines devient linéaire au bout
d’un certain temps (figure 3.19d, 16 pour [Ce] = 50 mmol L™1) et un flux de germination
stationnaire peut alors étre mesuré a partir de sa pente. Cependant, dans les mélanges
réactionnels & [Ce] > 87.5mmol L™1, le nombre de particules cristallines diminue au cours
du temps, bien que la fraction de cérium dans les cristaux augmente (figure 3.20). Cette
décroissance est attribuée a de ’agrégation de particules cristallines : en réalité, le nombre
de particules cristallines & un temps t + dt peut s’exprimer sous la forme :

ne (t+ dt) = ne (t) +nd (dt) — ndd (dt) (3.28)

ou nd (dt) et ng? (dt) sont respectivement le nombre de particules apparues par un phéno-
méne de germination et consommeées par un phénomeéne d’agrégation pendant un temps
dt. Lorsque ne? (dt) > nZ (dt), alors n. (t) diminue méme si nZ (dt) > 0.

Malgré ces phénoménes d’agrégation, nous avons mesuré les flux de germination a toutes
les concentrations par deux méthodes que nous allons présenter (figure 3.22). La premiére
méthode consiste simplement & mesurer le flux de germination grace a la pente de la
zone ol le nombre de particules cristallines croit de fagon linéaire. Cette méthode permet
de mesurer des flux de germination sur des concentrations [Ce] < 50 mmolL~!. Dans
le mélange réactionnel a [Ce] = 87.5mmol L™!, les phénoménes d’agrégations présentés
précédemment font que le nombre de particules cristallines n’est croissant qu’entre deux
points et dans un mélange réactionnel & [Ce] = 87.5mmolL~!, est toujours décroissant
avec le temps. Pour ces deux mélanges réactionnels, nous avons alors évalué le flux de



3.4. MESURES PAR DES METHODES CAPABLES DE DISTINGUER LES

86 INTERMEDIAIRES DU CRISTAL
0.0010 A
0.0008 A
< 0.0006 -
oy
0.0004 A
0.0002 A
0.0000 A
0 1000 2000 3000
r (A)
15 9
10" + d)
7 4
/
10'3 - A, 6 096
T 107 TAAAa, 7 5 S
E AAAAAAA £ /
:1011 ] AAAAAAA i 4 ,Ob o]
1010 n o o =
OOOOO OCOO
109 OOOO 27 Oold
OoOOOO 1 4 9,
108 3 O T Ll T 0 noooo??‘l T Ll
0 10 20 30 0 10 20 30

t(s) t(s)

FIGURE 3.19 — a) Distributions en nombre de particules déduites des diagrammes de
diffusion X au cours du temps d'une synthése a [Ce] = 50mmol L. b) Distribution en
nombre de particules 21s aprés injection des précurseurs (—), et partie de la distribution
de taille contenant le volume cristallin calculé grace aux pics de Bragg & ce temps de
réaction (—). ¢) nombre de particules total mesuré en SAXS (A), et nombre de particules
cristallines calculées au cours du temps (0). d) Nombre de particules cristallines calculées
au cours du temps. Un régime de germination stationnaire est supposé atteint en 16s.
Pente utilisée pour mesurer le flux de germination & partir de 'augmentation linéaire de
la croissance du nombre de particules cristallines (===-- )et (----- ) flux de germination
mesuré en ne prenant que le premier point aprés I'induction (en gris ici). Dans ce cas, on
considére que ces particules cristallines sont apparues en 1.5s.
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germination par une pente tracée entre t = 0 et t = 1.5s (figure 3.20b). Par souci de
comparaison, nous avons adapté cette méthode aux mélanges réactionnels moins concentrés
en évaluant un flux de germination en utilisant le premier nombre de cristaux mesuré aprés
le temps d’induction nc(t;gd). Le flux de germination est alors obtenu par :

c t~+
J= "a) (3.29)
tind — tind

Les deux méthodes présentées ci-dessus permettent de proposer un encadrement du flux
de germination (figure 3.22). Notons que, dans toutes les conditions, de 'agrégation de
cristaux est envisageable, mais nous observons qu’elle n’est pas toujours suffisante pour
provoquer une décroissance du nombre de particules cristallines au cours du temps (soit,
ne? (dt) < ng (dt)). Dans les mélanges les plus concentrés, la vitesse d’agrégation doit étre
plus grande puisque le nombre de particules cristallines augmente trés rapidement, et leur
rencontre est donc plus probable. Dans ce travail, nous ne corrigeons pas 'agrégation de
cristaux, les flux de germination mesurés sont donc sous-estimés d’une quantité valant au
moins ne? (dt).
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FIGURE 3.20 — a) Quantité de cérium pris dans le cristal au cours du temps pour une
synthése a [Ce] = 87.5mmolL~! b) Nombre de particules cristallines au cours du temps
calculées avec les distributions de tailles mesurées en SAXS et les pics de Bragg mesurés
en WAXS. Dans ce cas de figure, le flux de germination n’a pu étre mesuré qu’avec la
méthode se basant sur un seul point (----- ).

3.4.3 Discussion

Nos mesures de flux de germination sont cohérentes avec le mécanisme de germination
passant par deux intermédiaires imposants deux flux de germination différents proposé dans
la section 2.4. En effet, d’abord stable aux faibles concentrations, le flux de germination
augmente ensuite plus rapidement que les flux de germination mesurés par la méthode de
Nielsen. Aux plus fortes sursaturations, le flux de germination décroit rapidement avec la
sursaturation, perdant deux ordres de grandeur entre S = 1.95x 10® ([Ce] = 115 mmol L)
et S = 3.72 x 107 ([Ce] = 25 mmol L~!). A partir de S = 3.72 x 107, le flux de germi-
nation décroit plus lentement jusqu’a perdre un ordre de grandeur pour S = 1.38 x 10°
([Ce] = 2mmolL™1). Dans le mélange réactionnel 4 S = 3.72 x 107, deux flux ont pu
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FIGURE 3.21 — Nombre total de particules (A), et nombre de particules cristallines (o)
mesurées par diffusion X dans des mélanges réactionnels & a) [Ce] = 115mmol L™, b)
[Ce] = 25mmol L~! lorsque la transmission est faible, ¢) [Ce] = 25 mmol L~! lorsque la
transmission est faible et [Ce] = 1mmol L~!. Les (- ---- ) indiquent la pente utilisée pour
donner une valeur du flux de germination.
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FIGURE 3.22 — Fonction InJ = fS obtenue avec la méthode de Nielsen dans des régimes
de germination homogenes (----- ), et hétérogenes (-=--- ). Borne inférieure du flux de
germination mesuré par luminescence du cérium (A), et mesure du flux de germination
par diffusion X en ne prenant en compte que le premier point aprés l'induction (g) et en
mesurant le flux par la croissance du nombre de particule cristalline en régime stationnaire
(0) a) tracé en fonction de 1/In"2(S) et b) tracé en fonction de s et c) en fonction de la
concentration en cérium dans le mélange réactionnel
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étre mesurés, un flux élevé (J = 1.4 x 10 m=3s71), mesuré avec des diagrammes WAXS
dont la transmission est faible, et un flux faible (J = 5 x 102 m~3s~1) mesuré lorsque
la transmission des diagrammes WAXS est forte. Ce mélange réactionnel est hétérogéne,
comportant des agrégats de liquide et une dispersion de nanoparticules amorphes (sec-
tion 2.3.2) : le flux de germination élevé est donc attribué a la présence d’agrégats de
liquide riche en réactif sous le faisceau et le flux faible, a leur absence. Selon nos attribu-
tions, le flux de germination ne dépend donc pas du rapport de sursaturation en absence
de liquide, puis augmente lorsqu’il est formé. Or, dans la section 2.3.1, nous avons vu que
la fraction de liquide formé dans le mélange réactionnel augmente avec la concentration
en cérium, ce qui pourrait étre a l'origine de I'augmentation du flux de germination avec
la concentration de cérium obtenu dans la figure 3.22¢. Le traitement cinétique des diffu-
sions X résout alors les deux flux de germination imposés par les nanoparticules amorphes
(constant & J ~ 6.5 x 10'2m~3s7!) et par la phase liquide (augmentant avec le rapport
de sursaturation).

Il nous faut cependant admettre que nos analyses reposent sur de nombreuses hypo-
théses qui appellent & une certaine prudence sur les valeurs numériques exactes des flux de
germination, mais la conclusion principale énongant que les flux mesurés par diffusion X
sont supérieurs aux flux mesurés par la méthode de Nielsen est solide. En effet, nous mon-
trons que les flux de germination obtenus par SAXS sont d’au moins un ordre de grandeur
plus élevé que les mesures par la méthode de Nielsen, et peut s’écarter des prévisions faites
en suivant cette méthode de jusqu’a trois ordres de grandeur pour les plus faibles et les plus
fortes concentrations étudiées (figure 3.22). Or, comme nous ’avons vu précédemment, les
flux de germination mesurés par diffusion sont sous-estimés par les effets de ’agrégation.
De plus, puisque nous avons choisi de ne traiter que les plus grandes particules cristallines
dans le mélange réactionnel, les valeurs que nous mesurons sont des minimums. A I'inverse,
nous avons surestimé le flux de germination mesuré par la méthode de Nielsen. En effet, les
mesures de diffraction laser ont modélisé les populations de particules par des distributions
bimodales, avec une taille caractéristique inférieure au micrométre (figure 3.1). Or, les par-
ticules dans leur mélange réactionnel et vieilli de 10 & 20 min, observées en microscopie
optique (figure 3.23), prennent la forme de croix ou d’oursins dont les branches s’étendent
sur 10 & 30 pm pour ~ 3 pm d’épaisseur. Aucune particule submicrométrique n’est observée
dans ces mélanges réactionnels. La petite taille observée en granulométrie laser pourrait
alors étre due a I'anisotropie des particules®” et I'intégrer dans I’équation 3.1 provoque une
surestimation du nombre de particules dans le mélange réactionnel. Dans la figure 3.22,
nous comparons donc une valeur minimale et sous-estimée du flux de germination par dif-
fusion X avec une valeur surestimée du flux de germination par la méthode de Nielsen. Les
flux de germination mesurés par diffusion X sont donc bien supérieurs aux flux mesurés
par la méthode de Nielsen.

En outre, puisque les mesures par diffusion X nous donnent les évolutions du nombre de
particules cristallines au cours du temps, nous pouvons proposer de compléter I’analyse de
la méthode de Nielsen dans la germination non classique proposée dans la section 3.3. En
effet, le temps d’induction doit normalement étre mesuré avec ’augmentation du nombre
de particules au cours du temps, et pas du volume de cristal. De plus, avoir accés au nombre
de cristaux offre la possibilité de prévoir le nombre de particules apparaissant selon un flux
de germination non stationnaire, que nous n’avons pas traité pour le moment.

3.4.4 Analyse du temps de formation du cristal

Dans cette section, nous proposons d’approfondir notre étude du temps d’induction
pour confirmer ou infirmer que le petit nombre de cristaux mesuré par Nielsen ait ef-
fectivement été formé dans le tube de germination, mais selon un flux de germination
non stationnaire. Dans la section 3.3, nous avons étudié le temps d’induction grace a la
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FIGURE 3.23 — Images de microscopie optique de milieux réactionnels prélevés a la pipette
en sortie de mélangeur milli fluidique et maintenus dans des cellules de (nom a retrouver)
pendant 10 min a) a [Ce] = 50mmol L~! et b) [Ce] = 0.5 mmol L.~}

croissance du volume cristallin au cours du temps. Mais, comme nous l’avons discuté en
section 1.2.4, le temps d’induction est une mesure qui se base sur la croissance du nombre
de particules cristallines, différente du volume cristallin. Dans cette partie, nous proposons
alors d’utiliser les évolutions de nombre de particules cristallines obtenues en section 3.4.2
pour estimer proprement le temps d’induction, a comparer avec le temps d’incubation de
la méthode de Nielsen. En outre, méme si le temps d’induction est plus grand que le temps
d’incubation, des particules cristallines peuvent apparaitre dans le tube de germination,
mais suivant un flux de germination non stationnaire et plus faible que le flux stationnaire.
Seule une étude basée sur le nombre de particules peut nous permettre de conclure sur ce
point. Pour a suite, nous nous limitons & 1’étude d’une concentration : [Ce] = 50 mmol L},
qui est la plus forte concentration traitée par la méthode de Nielsen dans cette thése. Nous
avons pu montrer précédemment que le flux de germination diminue lorsque la concentra-
tion dans le mélange réactionnel diminue, et les études sur le volume cristallin indiquent
que le temps d’induction, méme s’il n’est pas exact, diminue aussi lorsque la concentration
diminue. La concentration [Ce] = 50 mmol L™! sert alors de cas limite : il s’agit de celle
pour laquelle les chances que des particules aient été formées dans le tube de germination
sont les plus fortes.

Ici, nous proposons une méthode pour calculer le nombre de particules cristallines
formées en 10 ms dans le volume injecté dans les expériences de Nielsen. Pour commencer,
dans le mélange réactionnel étudié, des particules cristallines apparaissent avant que le
régime stationnaire soit atteint (tsy ~ 165, figure 3.24a). Des particules apparaissent donc
dans un régime non stationnaire, et potentiellement & des temps aussi courts que le temps
d’incubation de la méthode de Nielsen. Nous allons donc mesurer le nombre de particules
apparues en 10 ms, ce que nous ne pouvons faire qu’en modélisant nos données qui débutent
a 1.5s de réaction. Pour ce faire, nous utilisons I'équation'® :

t
N, (t) = /O Tz €Xp (—’y§>dt' (3.30)

ol 7 est une constante dépendant du temps pour atteindre le régime stationnaire et ou 7
est appelé le temps transitoire, représentant le temps que met un cluster de prégermination
a grossir jusqu’a une taille critique. Nous n’avons pas accés a ces valeurs, nous nous conten-
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terons de constater que le terme exponentiel tend vers 1 lorsque tg¢ ~ 0.01v7, et donc que
le flux stationnaire est atteint. L’équation 3.30 étant obtenue par la théorie classique, nous
faisons I’hypothése que nous pouvons traiter la germination a partir des intermédiaires (et
pas de la solution avant leur formation) classiquement, ce qui se justifie dans le cas d’une
dissolution-reprécipitation ou d’une germination directe dans un liquide riche en réactifs.
Puisque nous connaissons tg et Jg, nous pouvons calculer la fonction N, (t). Seulement,
cette fonction ne correspond pas a nos données, ce qui provient probablement d’un temps
de latence provenant de la mise en place des équilibres des intermédiaires. Nous proposons
donc deux traitements de nos données : (i) en ajustant I’équation 3.30 en laissant libre le
produit 7 et le flux de germination stationnaire Jg ou (ii) en considérant que les inter-
médiaires imposent un décalage du début de la cristallisation d’un temps tq et que Jg et
le produit y7 sont bien mesurés dans nos expériences.

Nous confirmons alors qu’aucun cristal n’a pu apparaitre dans le tube de germination
dans les expériences suivant la méthode de Nielsen effectuée dans cette thése. L’ajustement
de I'équation 3.30 est présenté dans la figure 3.24a, ot nous avons calculé le nombre de par-
ticules cristallines apparues dans 30 cm® de mélange réactionnel, correspondant au volume
total de réactifs injecté dans la méthode de Nielsen. Or, cet ajustement nous renseigne
qu’aucune particule cristalline n’est formée dans 30 cm® avant 760 ms. Cette incompati-
bilité du temps d’apparition des cristaux avec le temps d’incubation est confirmée par le
traitement (ii), pour lequel nous avons examiné le cas limite (et le plus favorable a l’appari-
tion de cristaux et 10ms) de tq4 = 0. Dans ce cas, dans 30 cm?, le premier cristal n’apparait
pas avant 29 ms (figure 3.24b). Nous pouvons donc conclure que non seulement, la germina-
tion n’est pas en régime stationnaire dans les mesures effectuées par la méthode de Nielsen
dans cette thése, mais en plus, aucun cristal ne s’est formé dans le tube de germination.
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FIGURE 3.24 — a) nombre de particules cristallines au cours du temps dans une synthése
[Ce] = 50mmol L~! ajustée avec I'équation 3.30 en supposant le régime stationnaire non
atteint (-===-- ), et en supposant le flux de germination stationnaire correctement mesuré
et atteint en 168 (sre=reee ) et b) nombre de particules cristallines dans le volume injecté
dans les expériences suivant la méthode de Nielsen en supposant le flux de germination
stationnaire correctement mesuré et atteint en 16 s
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3.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons validé, en partie, la seconde hypothése proposée dans
cette thése attestant que le flux de germination est mal mesuré par la méthode de Nielsen
dans une germination non classique. En effet, la méthode de Nielsen a permis de mesurer
des flux de germination qui, étudiés sans prendre en compte les intermédiaires amorphes,
semblent cohérents avec la méthode et la théorie classique. Cependant, la quantification du
flux de germination par diffusion X invalide la méthode de Nielsen. Le temps d’induction
mesuré en prenant en compte les intermédiaires est plus long que le temps d’incubation, et
le nombre de particules diminue rapidement dans le mélange réactionnel qui chute dans le
bain de dilution. Deux hypothéses de la méthode de Niesen sont ainsi faussées. Les flux de
germination, comme leur dépendance avec le rapport de sursaturation, doivent donc étre
obtenus par des méthodes capables de distinguer de ’amorphe d’un cristal. Cependant, la
seconde partie de I'hypothése étudiée dans ce chapitre est nuancée : les mesures par des
méthodes capables de distinguer les intermédiaires du cristal, comme la luminescence ou
la diffusion X, sont encore & améliorer.

Le suivi de la luminescence du cérium reste limité dans le cadre du calcul d’un flux
de germination, mais le passage ou le dopage par d’autres terres rares peut améliorer la
mesure. Les propriétés d’émission du cérium ont permis de suivre la formation du volume
cristallin, mais dans un nombre de conditions réduit. L’intensité d’émission du cérium dans
les intermédiaires est faible et limite les concentrations exploitables & [Ce] > 50 mmol L.
Plusieurs solutions peuvent étre proposées pour améliorer cette expérience, comme changer
le contre-ion du cérium (nitrate) par, par exemple, des ions chlorure. L’intensité d’émission
du cérium renvoyée vers la sonde serait fortement augmentée,’ mais un tel changement
devrait, au préalable, étre étudié par diffusion X pour confirmer ou infirmer que les inter-
médiaires ne sont pas fondamentalement changés par ce changement de contre-ion. Une
autre solution serait de doper 'oxalate de cérium avec une autre terre rare, notamment
le terbium. En effet, le terbium est une terre rare avec des propriétés de luminescence
particuliéres : dans une structure comportant du cérium, 'intensité de son émission dé-
pend de l'efficacité du transfert d’énergie cérium/terbium® ™ et la forme de ses bandes
d’émission (notamment la 5Dy —7 F5) dépend du degré d’asymétrie de la structure com-
portant le terbium.*® Des expériences préliminaires de suivi de 1’émission d’un composé
CeTh(C204)3 ont révélé le potentiel de I'exploitation de la luminescence du terbium : les
signaux d’émission du cérium comme du terbium sont visibles dés 10s de réaction, puis le
signal du cérium diminue en intensité tandis que celui du terbium augmente (figure 3.25a).
Un agrandissement sur la transition D4 —7 F5 révéle qu’entre 10 second et 20s de réaction,
la bande d’émission associée passe d’un profil gaussien & un double pic (figure 3.25a). La
diminution d’intensité d’émission du cérium peut étre attribuée & la fois & la formation
d’un composé cristallin, comme montré précédemment, ainsi qu’a un rapprochement du
cérium et du terbium dans les intermédiaires amorphes (améliorant le transfert d’énergie
cérium-terbium), provoquant l'augmentation simultanée de l'intensité d’émission du ter-
bium. Entre 10s et 20s, la cristallisation débute puisque le terbium rentre progressivement
dans une structure asymétrique, comme celle du cristal. L’étude de la forme et de 'intensité
des pics d’émission permet donc, qualitativement, de suivre la cristallisation d’un composé
d’oxalate de cérium-terbium de maniére plus résolue qu’en utilisant simplement 1’oxalate
de cérium et le suivi des propriétés de luminescence d’un composé mixte cérium-terbium
sont donc prometteuses pour suivre la cristallisation des particules d’oxalate en laboratoire.

Concernant 'utilisation de la diffusion X, une valeur quantitative du flux de germination
peut étre obtenue sous réserve d’une amélioration de I'enregistrement des données. La
diffusion X a pu étre utilisée pour approcher un flux de germination, mais la précision
de la méthode reste, pour l'instant, limitée. En effet, les tailles caractéristiques des objets
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FIGURE 3.25 — Spectres d’émission d’un oxalate de cérium-terbium (CeTb(C304)3) enre-
gistrés en réflexion aprés un temps de réaction de 10s (—), de 20s (—), de 30s (—)
a) sur une zone recouvrant I’émission du cérium (300 & 440nm) et du terbium (470 a
640nm) et b) agrandissement sur la bande d’émission de la transition Dy —7 F5 du ter-
bium (545 nm).

présents dans le mélange réactionnel grandissent trés vite jusqu’au micrométre. De tels
objets donnent des signaux de diffusion X qui sortent de la gamme de g obtenue sur la
ligne SWING, ce qui limite les temps de réaction exploitables en SAXS, notamment dans
les synthéses les plus concentrées. L’hétérogénéité des mélanges réactionnels est a l'origine
de nombreuses difficultés dans le traitement des données au cours du temps, demandant
des corrections numériques pouvant induire de nouvelles erreurs. Enfin, I’agrégation des
particules cristallines limite les valeurs mesurées de flux de germination & des minimums.
Ces différents problémes ne mettent pas en doute 'utilisation de la diffusion X pour mesurer
un flux de germination, mais I'instrument utilisé pour faire ces mesures, et les hypothéses
nécessaires aux traitements réduisent simplement sa précision. Ce travail permet de faire
des préconisations afin d’améliorer ’acquisition des valeurs de flux de germination par
diffusion :

— En passant par de 'USAXS sur la ligne ID02 de 'ESRF. Cette ligne permet d’at-
teindre ¢ ~ 1 x 1074 A7 et de mesurer des particules pouvant dépasser le micro-
meétre.

— En créant un montage capable de maintenir le mélange réactionnel sous agitation
pendant la prise des diagrammes au cours du temps. L’hétérogénéité du mélange
ne sera, ainsi, plus un probléme.

— En faisant une étude sur la cinétique d’agrégation des cristaux, afin de corriger
le nombre de particules cristallines mesurées au cours du temps par le nombre de
particules cristallines perdues par des phénoménes d’agrégation.

Malgré ces difficultés, nos expériences de diffusion X démontrent sans doute possible que
la méthode de Nielsen sous-estime largement les flux de germination.

Enfin, les mesures de flux de germination et de temps d’induction par diffusion X sont
suffisamment solides pour mettre en doute 1’'utilisation du rapport de sursaturation don-
née par l'équilibre ions/cristal, qui semble limité pour prédire un flux de germination. En
effet, selon la théorie classique, la force motrice de la germination doit étre fixée par la
différence de potentiel chimique Ay, fixé par le rapport de sursaturation imposé par I’équi-



CHAPITRE 3. INCONSISTANCE ENTRE LES MESURES DE FLUX DE
GERMINATION PAR LA METHODE DE NIELSEN ET PAR DES METHODES
CAPABLES DE DISTINGUER LES INTERMEDIAIRES DU CRISTAL 95

libre ions/cristal. Le flux de germination devrait ne dépendre que de cette force motrice.
Or, le flux de germination semble atteindre un plateau lorsque seules des nanoparticules
amorphes sont présentes en solution. Dans un mélange réactionnel ot le liquide coexiste
avec les nanoparticules, deux flux de germination ont pu étre mesurés dans une synthése a
une méme sursaturation (section 3.4.3), un faible en I’absence de liquide sous le faisceau et
un plus fort en présence du liquide. La sursaturation provenant de ’équilibre ions/cristal
semble donc limitée dans le calcul de la force motrice de la germination et doit étre correc-
tement caractérisée en présence d’intermédiaires amorphes, ce qui fait I’objet du chapitre
suivant.
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Chapitre 4

Insuffisance du rapport de
sursaturation pour décrire le flux de
germination de maniére univoque

4.1 Préambule

Nous avons vu que la germination de I'oxalate de cérium passe non pas par un, mais
deux états intermédiaires bien distincts (chapitre 2) qui perturbent notamment les mesures
de flux de germination selon la méthode de Nielsen (chapitre 3). Naturellement, a cause
de ces phases intermédiaires, calculer le rapport de sursaturation a partir des concentra-
tions nominales des réactifs n’aurait pas grand sens du point de vue de la physico-chimie.
Néanmoins, du point de vue opérationnel, pour une modélisation de procédé, cet usage
du rapport de sursaturation pourrait ne pas avoir de conséquence : il suffit simplement de
pouvoir déterminer la valeur du flux de germination en un point du réacteur, peu importe
si elle est tabulée & I'aide d’une variable implicite comme S. Ce chapitre a pour objec-
tif de tester la troisiéme hypothése, qui conteste cette vision pragmatique : le rapport de
sursaturation net, calculé a partir de la composition de la solution et des données d’équi-
libre classique ions / cristal ne permet pas de déterminer de maniére univoque les flux de
germination.

Cette hypothése sera traitée par i) un suivi, au cours du temps, des propriétés de diffu-
sion X de mélanges réactionnels soigneusement choisis et ii) grace a un suivi calorimétrique
de la synthése. Nous verrons qu’a une valeur de S donnée peuvent correspondre des J dif-
férant de plusieurs ordres de grandeur (section 4.2). Il est donc impossible de tabuler J
par la simple donnée de S. Dans la recherche d’alternative simple, nous verrons que .J ne
se renormalise pas simplement non plus avec la fraction volumique de liquide (section 4.3).
Nous montrerons que la germination passe par un mécanisme de dissolution-reprécipitation
des nanoparticules amorphes, imposant une différence de potentiel chimique indépendante
des concentrations des réactifs (section 4.4). En présence de gouttelettes de liquide riche
en réactifs, la situation reste a élucider totalement, mais les variations de J pourraient étre
dominées par les variations de la cinétique de transfert des monomeéres dans les gouttelettes
vers les germes cristallins, et non par des variations de I’enthalpie de Gibbs de la réaction
(section 4.5).
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4.2 Pertinence d’une fonction J=f(S) univoque pour prédire
un flux de germination a toutes conditions chimiques

Dans cette section, nous montrons que le rapport de sursaturation calculé & partir
des concentrations initiales et de la solubilité du cristal n’est pas suffisant, & lui seul,
pour décrire les paramétres de la germination comme le flux de germination, ni méme les
tabuler. Nous nous limiterons ici & discuter de la pertinence de 'utilisation de la fonction
J = f(S) pour décrire entiérement le flux de germination, présentée dans la section 1.3 via
I’équation 1.28 et rappelée ici :

-B

e (). wn

En pratique, dans les modeéles de génie des procédés, la forme exacte de J(S) importe
peu, il suffit de pouvoir étalonner J a partir de S, qui est calculé par les modéles de
transport. La comparaison de différentes synthéses, soigneusement choisies en conditions
stoeechiométriques ou non stoechiométriques, nous permettra alors d’écarter la possibilité
méme de décrire de maniére univoque le flux de germination avec S.

4.2.1 Sélection de conditions & méme rapport de sursaturation

La théorie classique prédit que la force motrice de la germination est le rapport de
sursaturation calculé grace a I’équilibre des ions avec le cristal. Cette théorie se base sur
une transition directe des ions en solution vers le cristal, elle relie donc les principaux
paramétres de la germination & la sursaturation calculée grice a I'équilibre entre les ions
en solution et le cristal (section 1.2.2) :

2 3
az, s, a -

S — Ce Co04 4.9
—Ffs (4.2)

ol a; est 'activité de l'ion i et K le produit de solubilité défini grace a I’équation chimique :

Ks _
Cea(C204)3(s) ~—==- 2Celf) +3C204° (aq) {4}

La CNT établit la relation entre J et le rapport de sursaturation et ainsi de crée la dé-
pendance fonctionnelle!1? J = f <ﬁ> (section 1.3). Cependant, il a été démontré que
la germination de l'oxalate de cérium implique un ou des intermédiaires amorphes dont
la nature et les quantités relatives (lorsque deux intermédiaires coexistent) dépendent des
conditions du milieu réactionnel (section 2.3.2). Un moyen de tester la force de prédiction
du rapport de sursaturation solution / cristal en présence de ces intermédiaires est donc de
générer des conditions chimiques différentes aboutissant au méme rapport de sursaturation

et de comparer les cinétiques de cristallisation dans ces différents milieux par diffusion X.

Pour générer ces solutions, de mémes rapports de sursaturation mais de compositions
différentes, nous utilisons le modéle de Pitzer paramétré dans PhreeqC.'” Nous donnons,
en paramétre d’entrée, la concentration nominale de Ce(NOs)s3, de HNOg3 et de HoCy04
introduites dans le mélange réactionnel et le logiciel calcule les équilibres chimiques sui-
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vants :

HNO3 = H* + NO3~ {5}

Ce3t +3N03~ == Ce(NO3)3(s) {6}

H2C204(s) == H2C204(aq) {7}

HC204~ + H" == HyC204(aq) {8}

C204%” + 3H" == HC,04~ {9}

Cez(C204)3(s) == 2Ce*" +3Co04>~ {10}

Ce®T 4+ C204% == Ce(C204)" {11}

CePt 4200427 = Ce(C204)2~ {12}

Cet + 305042 = Ce(Cy04)3%~ {13}

Ce calcul prédit les concentrations de Ce®" et de C204%" dans le milieu, ainsi que leurs
coefficients d’activité. Grace a cet outil, nous avons tracé le rapport de sursaturation S en
fonction de la concentration de nitrate de cérium dans le milieu en fixant une concentration
d’acide oxalique (figure 4.1). La fonction obtenue posséde un maximum, lié a effet de la
concentration en nitrate NO3s~ qui augmente la solubilité de I'oxalate de cérium et diminue
le rapport de sursaturation. Cet effet des ions nitrate permet donc de sélectionner, pour
un exceés d’acide oxalique donné, des conditions de synthéses différentes, mais amenant au
méme rapport de sursaturation, en modulant la concentration d’acide nitrique.

Un ensemble de 8 conditions chimiques (tableau 4.1) a ainsi été sélectionné pour com-
parer les cinétiques de cristallisation dans des mélanges réactionnels a méme rapport de
sursaturation, & méme avancement maximal (méme concentration de [Ce(C204)15] qui
peut étre formé dans le mélange réactionnel), ou & méme concentration d’une espéce ré-
active. Pour commencer, cinq compositions au méme rapport de sursaturation ont été
choisies :

— la condition si7.57ce250x37.5, pour laquelle S = 1077, [Ce“] = 25mmol L1,

[C204*7] = 37.5mmol L~ et [HNOg] = 75mmol L™ ;
— la condition si7.57ce500x172.5, en excés d’acide oxalique pour laquelle S = 10757,
[Ce3+] = 50mmol L1, [02042_] = 172.5mmol L' et [HNO3] = 345mmol L~ ;

— la condition si7.57ce87.50x75, en excés de cérium pour laquelle S = 10757, [Ceg+] =

87.5mmol L1, [C204%7] = 75mmol L' et [HNOg] = 262.5mmol L ;

— une condition si7.57c¢e87.50x320, en excés d’acide oxalique pour laquelle S = 10757,

[Ce?t] = 87.5mmol L', [C204°7 ] = 320mmol L! et [HNOj3] = 815 mmol L™ ;
— et une condition si7.57ce247.50x172.5, en excés de cérium pour laquelle S = 10757,
[Ce®t] = 247.5mmol L™t et [C204°7 ] = 172.5mmol L™! et [HNO3] = 742.5 mmol L,
Parmi ces conditions, deux sont au méme avancement maximal [Ce(C204)1.5] = 50 mmol L1
qu’un troisiéme mélange réactionnel :
— la condition si7.96ce500x75, pour laquelle S = 1079, [Ce?’"‘] = 50mmol L1,
[C204*7] = 75mmol L1 et [HNO3] = 150 mmol L~;
— la condition si7.57ce500x172.5, en excés d’acide oxalique pour laquelle S = 1077,
[Ce®t] = 50mmol L1, [C204*7] = 172.5mmol L1 et [HNOj3] = 345 mmol L~ ;
— et la condition si7.57ce87.50x75, en excés de cérium pour laquelle S = 10777,
[Ce®t] = 87.5mmol L1, [C204%7] = 75 mmol L' et [HNOj] = 262.5mmol L.
Enfin, quatre mélanges réactionnels & méme concentration de cérium ou d’acide oxalique
en proportions stoechiométriques ou non sont sélectionnés :
— la condition si7.57ce500x172.5, en excés d’acide oxalique pour laquelle S = 10757,
[Ce®*] = 50mmol L1, [C204%*7] = 172.5mmol L' et [HNOj3] = 345 mmol L™ ;

— la condition si8.29cel150x172.5, pour laquelle S = 10829, [Ce3+] = 115mmol L~*

et [C20427] = 172.5mmol L~! et [HNO3] = 345 mmol L ;
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TABLE 4.1 — Conditions des synthéses sélectionnées pour étudier les effets de la non stoe-
chiométrie sur la cristallisation de I'oxalate de cérium. Les concentrations de réactifs conser-
vées apparaissent en gras ou en italique. Seule la concentration d’acide nitrique ajoutée au
mélange réactionnel [HNOg],; est présentée.

Exceés [Ce?’ﬂ [020427] [HNOg]aj
mmol ,~1 mmol L,~1 mmol L,~!
S — 107‘57
si7.57ce250x37.5 n/a 25 32.5 0
si7.57ceb00x172.5 C2042_ 50 172.5 195
s17.57¢ce87.50x75 Cedt 87.5 75 0
Si7.57¢ce87.50x320 C2042_ 87.5 320 462,5
si7.57ce247.50x172.5 Cedt 247.5 172.5 0
S = 107.96
$17.96¢ce500x75 n/a 50 75 0
S — 108.21
si8.21ce87.50x131.25 n/a 87.5 131.25 0
S = 108.29
si8.29cel150x172.5 n/a 115 172.5 0

— la condition si7.57ce87.50x75, en excés de cérium pour laquelle S = 10757, [Ce3+] =
87.5mmol L™, [C204*7] = 75mmol L~! et [HNO3] = 262.5mmol L~ ;
— et la condition si8.21ce87.50x131.25, pour laquelle S = 10321, [Ce3+] =
87.5mmol L™!, [C204®7] = 131.25mmol L' et [HNOg] = 262.5mmol L.
L’ensemble de ces mélanges réactionnels sera étudié par diffusion X entre 250 ms et
5min. Les intermédiaires et les cinétiques de cristallisation pourront étre alors étudiés en
séparant les effets du rapport de sursaturation, de 'avancement, et de la stoechiométrie.
Ainsi, nous pourrons déterminer si, comme attendu dans la fonction J = f(S) utilisée
dans les modéles de génie des procédés (section 1.3), les flux de germination et les temps
d’induction sont bien constants & un méme rapport de sursaturation et déterminer comment
les conditions chimiques affectent les intermédiaires.

4.2.2 Incompatibilité des temps d’induction avec une fonction J = f(S)
univoque

Pour commencer, nous observons que les intermédiaires formés dans des mélanges ré-
actionnels hors stcechiométrie sont de méme nature que ceux formés dans des mélanges
réactionnels stoechiométriques. En effet, les diagrammes de diffusion enregistrés & 250 ms
de temps de réaction de mélanges réactionnels aux différentes conditions présentées dans
la section 4.2.1 ont les mémes caractéristiques que les mélanges réactionnels stoechiomé-
triques (figure 4.2a, b, c¢). Dans tous les cas, les diagrammes de diffusion & 250ms de
temps de réaction débutent par une Ipente en ~ ¢~ 2, suivie de deux épaulements dans la
gamme ¢ = 5 x 1073 — 4 x 1072 A7, puis d’une pente en ¢~4, d’une troisiéme inflexion
vers ¢ = 2 x 107! A7V et d'un plateau atteint & ¢ = 6 x 107! A7! (figure 4.2). Comme
précédemment (section 2.3.1), le signal de diffusion a été attribué a deux populations de
sphéres avec une distribution gaussienne (donnant les deux oscillations), dont celle de plus
grande taille est agrégée en une structure fractale de masse (pente aux petits angles). L’os-
cillation aux plus grands angles provient des ions cérium encore en solution (figure 4.2d,
section D.8) et le plateau & ¢ = 6 x 1071 Afl, au signal incohérent des ions en solution.
Le signal attribué a la phase liquide est présent dans tous les mélanges réactionnels, mais
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FIGURE 4.1 - Indice de sursaturation(S = 10%%) en fonction de la concentration en nitrate
de cérium ajoutée dans un milieu contenant une concentration en [C2042_] de 75mmol L1
(—), de 32.5mmol L™! (—), de 172.5 mmol L ! avec une concentration en acide nitrique
ajoutée de [NOg_] = 195mmol L™ (—), de 320mmol L ! avec une concentration en
acide nitrique ajoutée de [NO3~| = 377.5mmol L~ (—), de 172.5mmol L™ (—), et de
131.25mmol L~! (—). Les concentrations en en nitrate de cérium explorées dans ce travail
sont marqués par des tirets verticaux et la sursaturation 107°7, par des tirets horizontaux.
Les syntheéses présentées dans le tableau 4.1 sont marquées par les points colorés.

décalé dans les synthéses en excés de cérium (premiére inflexion & ¢ = 0.75 A" contre
qg=05 A7" sans excés et minimum & q=138 A" contre qg=15 A7 sans exces). Ce
décalage n’est pas jugé significatif puisque le signal du liquide est impacté par le facteur
de structure intense des ions en solution dans les synthéses en excés de cérium et que son
maximum est & la méme position que dans les autres mélanges réactionnels. Puisque les
signaux de diffusion X hors stoechiométrie sont similaires aux signaux stoechiométriques,
nous pouvons supposer que les mélanges réactionnels sont composés des mémes objets : des
gouttelettes de liquide riches en réactifs et des nanoparticules amorphes dispersées dans le
reste de la solution, contenant ’excés de cérium ou d’acide oxalique lorsqu’ils existent.
Ceci nous permet de montrer que le temps d’induction est plus faible en excés de cérium
ou d’acide oxalique qu’en conditions stcechiométriques a rapport de sursaturation égal.
Pour effectuer cette mesure, nous avons besoin de I’évolution de la fraction volumique de
cristal ¢. dans le mélange réactionnel, qui est hétérogéne en et hors stoechiométrie puisque
ces deux conditions donnent les mémes types de structures. Cette valeur est obtenue en
considérant qu’'une certaine fraction de monomeéres Ce(C204);1 5 est prise dans du cristal
(section 3.3) :
[Cel]® [Ce] M,

%=l pe

(4.3)

ot [Ce]® et [Ce]’ sont respectivement les concentrations de monomeres Ce(CoOy)y 5 im-
mobilisés dans du cristal et sous le faisceau, et ou [Ce| est la concentration de monomeére

Ce(C204)1 5 dans la totalité du mélange réactionnel. Jusqu'ici, pour calculer ce rapport,
nous faisions '’hypothése que la concentration totale de cérium sous le faisceau [Ceg+]f
était la méme que la concentration de monomeéres Ce(C204)1 5, [Ce]f qui sert & norma-
liser ’avancement de la réaction de cristallisation [Ce]° / [Ce]’. Or, dans les synthéses en

excés de cérium, des ions cérium ne pourront pas former de monomeéres Ce(C204)1 5, mais

Rapport- gratuit.com i;

LE NUMERD 1 MONDIAL DU MEMOIRES



4.2. PERTINENCE D’UNE FONCTION J=F(S) UNIVOQUE POUR PREDIRE UN
102 FLUX DE GERMINATION A TOUTES CONDITIONS CHIMIQUES

10"

I(cm™1)
I(em™1)

109

T
10-2 10! 10°
q(A7)

109 5

104 q
102 3
102 E

10" 4

I(em™1)
I (em™1)

109 3

T LA AL | v LR ELBRLL) | LA A RLLL] | LN} LA AL L | v L v LA B
10-3 1072 10! 100 10-! 100
1

q(A7 q (A7

FIGURE 4.2 — Diagrammes de diffusion X des mélanges réactionnels présentés dans le ta-
bleau 4.1 a 250 ms. a) SWAXS de mélanges réactionnels en conditions steechiométriques
s17.57ce250x37.5 (plus faible rapport de sursaturation testé) (—), et si8.29cell50x172.5
(plus fort rapport de sursaturation testé) (—); b) SWAXS de mélanges réaction-
nels & un méme rapport de sursaturation si7.57ce250x37.5 (—), si7.57ce500x172.5 (ex-
cés d’acide oxalique) (—), si7.57ce87.50x75 (excés de cérium) (—); c¢) SWAXS de
mélanges réactionnels & un méme rapport de sursaturation et un avancement plus
élevé qu’en b) si7.57ce250x37.5 (—), si7.57ce87.50x320 (excés d’acide oxalique) (—),
si7.57ce247.50x172.5 (excés de cérium) (—) et d) WAXS d’un mélange réactionnel
s17.57ce247.50x172.5 (—), et d’une solution de nitrate de cérium a [Ce(NOgz)3] =
50mmol L~! (—). Les tirets noir sont placés au maximum du signal attribué a la phase
liquide (section 2.2.2) et les tirets gris, au maximum du facteur de structure des ions de
cérium en solution (section D.8).
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absorberont quand méme des rayons X. Puisque nous utilisons la transmission pour cal-
culer [Ce]f (section 2.4), le calcul de ¢. doit étre corrigé pour ne prendre en compte que
les ions de cérium qui pourront former des monoméres Ce(C20y4)15. Pour ce faire, nous
ajoutons une hypothése : le rapport de la concentration en cérium sur la concentration en
acide oxalique sous le faisceau [Ce3+]f / [(320427]f reste constant et égal au rapport de
ces concentrations introduites dans le mélange réactionnel par les solutions de précurseurs
[Ce?’*]prec / [02042,]prec. Ainsi, nous pouvons écrire la relation :
9_7prec

(€207 = e [0 (1)
Dans I'hypothése oil la concentration d’acide oxalique est limitante, nous considérons que
[02042_]f = % [Ce]f. Cette relation, couplée avec I’équation 4.4, nous permet d’écrire la
relation :
2 [C2042_]prec

f_
[Ce] ~ 3 [Ce3+]prec

[Cedt]' (4.5)
pour laquelle le terme [Cegﬂf est obtenu par le traitement de la transmission présenté dans
la section 2.4. L’intégration des pics de Bragg donnant directement la quantité de mono-
meéres dans le cristal [Ce]®, 'équation 4.5 permet de calculer [Ce]f puis ¢, via I’équation 4.3
(figure 4.3a, b). Le temps d’induction est alors mesuré par ces courbes a U'intersection de
la zone de croissance linéaire de la quantité de cristal et de I’axe des abscisses (figure 4.3b).
Seulement, cette intersection est négative dans le cas des synthéses hors stoechiométrie.
Comme présenté dans la section 3.3, le temps d’induction ne peut alors étre estimé que
dans une plage de temps de 0.250 & 8s, qui reste bien inférieure au temps d’induction
mesuré au méme rapport de sursaturation (~ 70s, figure 4.3c, d).

Nous observons donc des différences de temps d’induction & méme rapport de sursa-
turation et & méme avancement. Ces différences sont une premiére indication que J n’est
pas déterminé de maniére unique par le facteur thermodynamique dépendant de S dans
I’équation 4.1. En effet, dans une premiére approximation, le temps d’induction ¢;,q peut
étre estimé par t;,q = 1/ (JV), et, lorsque le volume est fixé, devrait étre unique pour un
flux de germination donné, et donc, pour un rapport de sursaturation. Cependant, nous
utilisons ici 'augmentation du volume cristallin pour mesurer le temps d’induction, et ce
volume augmente & la fois par des événements de germination et par des événements de
croissance. Une comparaison des temps d’induction des mélanges réactionnels en et hors
stoechiométrie demande donc de prendre en compte la croissance des particules, potentiel-
lement différente pour les deux types de conditions.

Ceci nous permet de démontrer que les temps d’induction ne sont pas compatibles
avec un unique flux de germination pour un rapport de sursaturation donnée. En effet,
Kashchiev propose un traitement pour calculer le temps d’induction lorsque le volume

cristallin est formé & la fois par de la croissance et par de la germination :'®

) o ¢min 1
tlnd - o <JG3) (46)

ol ¢min est la fraction volumique minimale de cristal détectable, a4 est un facteur nu-
mérique dépendant de la forme des particules et J et G sont respectivement le flux de
germination (m~3s7!) et le taux de croissance linéaire radial (ms~!). Ici, nous voulons
tester si les temps d’induction que nous mesurons sont compatibles avec un unique J pour
un rapport de sursaturation. Nous allons donc observer le rapport des temps d’induction
en conditions steechiométriques tisnd et hors stoechiométrie tisnd :

s\ 4 S S\ 3
nd ) = JTS o (4.7)
tind J GHS

ST
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FIGURE 4.3 — a) et b) concentration en Ce(C20y4)15 pris dans du cristal au cours
du temps d’un mélange si7.96ce500x75 (o), si7.57ce250x37.5 (o), si7.57ceb00x172.5 (o),
si7.57ce87.50x75 (0), si7.57ce87.50x320 (o) et si7.57ce247.50x172.5 (o) (voir tableau 4.1).
Les pointillés sont utilisés pour mesurer la vitesse de formation du volume cristallin et esti-
mer le temps d’induction. Temps d’induction ¢) en fonction du rapport de sursaturation et
d) de 'avancement maximal pour des mélanges réactionnels a un rapport de sursaturation
S =10757 (m), S = 1079 (0), S = 1082! (a), et S = 10829 (©). Les symboles noir ont été
obtenus dans des mélanges stoechiométriques, les bleu, en excés de cérium et les rouges, en
exces d’acide oxalique.
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Soit, en égalisant les JS et JHS :

S HS %
% = (igld> (4.8)
ind

Or, nous mesurons tilﬁ ~ 1ls et tisnd = 70s. Le rapport (tisnd ti}rll(sj)% vaut alors 4 x 1073.
Nous ne connaissons pas le taux de croissance des particules cristallines hors ou en stoe-
chiométrie, mais, pour une premiére approche, nous proposons un taux de croissance des
particules formées hors stoechiométrie particuliérement élevé de 1pms~'. Dans ce cas,
GS ~ 3.5nms~!, ce qui représente une augmentation de 28 nm du rayon des sphéres en
8s. Cette valeur de taux de croissance n’est pas cohérente avec nos données, puisque les
premiers pics de Bragg que nous observons sont fins (section D.6) et indiquent qu’en 8s,
les cristaux sont passés de la taille critique a des sphéres de ~ 200nm de diamétre. Il
semblerait donc que méme la prise en compte de taux de croissance différents pour les
particules formées en et hors stoechiométrie ne soit pas suffisante pour égaliser les flux de
germination. Ainsi, nous montrons que les temps d’induction mesurés par les expériences
de diffusion X ne sont pas compatibles avec le traitement de la théorie classique proposé
dans les études de génie des procédés, puisque les J sont différents a S donné.

Le traitement est néanmoins trés qualitatif, puisqu’il s’appuie sur une estimation de
valeurs que nous ne connaissons pas précisément (temps d’induction des mélanges hors
stoechiométrie et taux de croissance). De plus, le temps d’induction ne peut pas étre utilisé
seul pour comparer les effets des différentes conditions hors steechiométrie entre elles. Nous
allons donc compléter notre étude des effets de la non steechiométrie grace aux flux de

germination.

4.2.3 Incompatibilité des flux de germination avec une fonction J = f(S)
univoque

Le temps d’induction seul n’est pas suffisant pour conclure sur les effets de la non
steechiométrie, le flux de germination doit donc étre estimé dans les différents mélanges
réactionnels. Ceci a été fait en considérant que les premiers pics de Bragg apparaissent
aprés un temps proche de 250 ms. En effet, nous avons vu précédemment que le temps au
bout duquel des pics de Bragg apparaissent n’est pas bien résolu dans nos expériences hors
steechiométrie. Or, le traitement permettant de calculer le flux de germination proposé
en section 3.4.2 demande une correspondance des temps entre les SAXS et les WAXS,
enregistrés séparément, afin d’attribuer la bonne distribution de sphéres & la bonne quantité
de cristal. 1l existe donc un grand nombre de scénarios impliquant que les premiers pics
de Bragg soient apparus a des temps variant entre 250 ms et 8s. Nous avons néanmoins
choisi de considérer que les premiers pics de Bragg sont présents dés 250 ms en nous basant
sur deux observations : le dernier diagramme WAXS qui recouvre la fin de I'injection et le
début du flux stoppé, comportant des pics de Bragg, est trés proche des diagrammes WAXS
sans pics de Bragg pendant I'injection (figure 4.4a) et la fraction de cérium dans le cristal
en fin d’injection est trés faible (figure 4.4b). Le temps passé entre la fin de l'injection et
la fin de I'enregistrement du WAXS doit donc étre faible et plus proche de 250 ms que de
8 s. Ces considérations nous permettent de mesurer par diffusion X des flux de germination
dans des mélanges hors steechiométrie, qui pourront étre comparés aux flux obtenus dans
des mélanges steechiométriques (figure 4.5).

Nous observons alors que S est bien un mauvais indicateur de J, et ne permet pas
de décrire le flux de germination de maniére unique, quelles que soient les conditions
chimiques. Les flux de germination ainsi mesurés sont plus importants dans les mélanges
réactionnels en excés que dans les mélanges stoechiométriques, méme lorsque le rapport de
sursaturation est le méme. En effet, la figure 4.5a met en évidence plusieurs caractéristiques
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FIGURE 4.4 — a) diagrammes WAXS d’un mélange réactionnel si7.57ce87.50x75 en milieu
d’injection (—), et a la fin de 'injection (---+--+-: ). L’injection des réactifs correspond a
un temps de réaction constant de 250 ms. b) fraction de monomeére Ce(C204); 5 dans le
cristal au cours du temps d’un mélange réactionnel si7.57ce87.50x75. Les fractions calculées
pendant I'injection ont été placées a 250 ms de réaction.

du flux de germination : tout d’abord, en conditions steechiométriques, il augmente avec
le rapport de sursaturation, comme prédit par la fonction équation 4.1. Mais en plus,
les flux de germination des mélanges hors stoechiométrie sont plus élevés d’au moins deux
ordres de grandeur que celui du mélange stoechiométrique & méme rapport de sursaturation.
En revanche, en excés d’acide oxalique, deux flux de germination & méme rapport de
sursaturation sont détectés. Nous en concluons que le rapport de sursaturation n’est pas
un paramétre suffisant pour prédire le flux de germination. Nous n’avons pas pu mesurer de
flux de germination dans la condition en excés de cérium si7.57ce247.50x172.5 puisque les
objets grandissent trop rapidement dans le mélange réactionnel. Néanmoins, nous pouvons
observer qu'une valeur de S peut donner plusieurs vitesses de formation du volume cristallin
(figure 4.5Db).

Dans cette section, nous avons confirmé la troisiéme hypothése de cette thése : au-dela
de son caractére peu physique, le rapport de sursaturation seul ne permet pas non plus de
simplement décrire de maniére univoque la germination. Naturellement, la défaillance du
rapport de sursaturation calculé & partir des concentrations nominales est attendue, étant
donné la présence des intermédiaires qui consomment rapidement les réactifs initiaux.
Il semble donc indiqué de rechercher plutét des corrélations entre J et les observables
décrivant les intermédiaires, en commencant par la plus simple : le volume des gouttelettes
riches en réactifs, lorsqu’elles sont présentes.

4.3 Dépendance du flux de germination avec la quantité de
liquide formé

Dans cette section, nous chercherons a relier les évolutions de flux de germination
mesurées précédemment avec la quantité de liquide formée & 250 ms de réaction. En effet,
la premiére conclusion que nous avions tiré dans la section 2.4 est que, lorsque le liquide
est présent, des événements de germination ont lieu dans cette phase, et plus rapidement
qu’en dehors. Dans la section 3.4.2; nous avons pu confirmer que le flux de germination est
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FIGURE 4.5 — a) Flux de germination mesurés par diffusion X en fonction du rapport de
sursaturation pour des mélanges réactionnels 4 un rapport de sursaturation S = 1077 (),
S =107 (o), S = 1082 (a), et S = 10327 (). Les symboles noir ont été obtenus dans
des mélanges stoechiométriques, les bleu, en excés de cérium et les rouges, en excés d’acide
oxalique. Deux points reliés par des pointillés représentent deux flux d’un méme mélange
réactionnel, chacun calculé grace a 'une des deux méthodes présentées en section 3.4.2. b)
vitesse de formation du volume cristallin en fonction du rapport de sursaturation.

augmenté par 'apparition de la phase liquide. Il est donc naturel de postuler une relation
de proportionnalité entre la fraction volumique de liquide et le flux de germination. La
partie suivante a alors pour but de tester cette relation de proportionnalité.

4.3.1 Parameétres fixant la fraction de liquide formée aux temps courts

Pour commencer, le rapport de sursaturation ne fixe pas non plus de maniére unique la
quantité de liquide formé dans le mélange réactionnel. En effet, méme & un S donné, tous les
mélanges réactionnels analysés en diffusion X présentent le signal attribué aux gouttelettes
de liquide riche en réactifs (figure 4.2), mais avec une intensité différente. Nous avons
estimé la fraction volumique liquide dans chaque mélange réactionnel en comparant les
aires sous le pic du liquide. Pour ce faire, nous avons soustrait une ligne de base au signal
du liquide puis intégré entre g = 0.5 A et qg=15 ATt (ou de 0.75 a 1.8 A7" dans le cas
d’un exceés de cérium, figure 4.6a, b). Cette ligne de base est calculée par une interpolation
linéaire entre les premier et dernier points du signal du liquide. Ainsi intégré, le signal du
liquide a été tracé en fonction du rapport de sursaturation (figure 4.6¢). Nous constatons
que 'intensité du signal du liquide n’est pas dépendante du seul rapport de sursaturation :
un excés de cérium ou d’acide oxalique aboutit a la formation d’une plus grande fraction
volumique de liquide dans le mélange réactionnel alors que le rapport de sursaturation est
égal.

L’avancement maximal de la réaction de cristallisation, en revanche, semble étre un
meilleur paramétre pour fixer la quantité de liquide, mais a des conditions données. En
effet, nous observons que l'intensité du signal du liquide croit avec l'avancement maxi-
mal (figure 4.6d). Cette croissance est linéaire pour les synthéses steechiométriques et les
synthéses en excés d’acide oxalique forment une fraction volumique de liquide égale aux
synthéses stoechiométriques au méme avancement maximal. Enfin, les mélanges réaction-
nels en excés de cérium suivent les mémes évolutions que dans les autres mélanges, mais
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FIGURE 4.6 — Diagrammes de diffusion aux grands angles a) d’un mélange réactionnel
si7.57ceb00x172.5 (voir tableau 4.1) et b) d’un mélange réactionnel si7.57ce87.50x75. Les
tiret représentent la ligne de base modélisée et I'aire grise est I'aire intégrée pour quantifier
la fraction de liquide. Aire intégrée du signal du liquide en fonction ¢) du rapport de
sursaturation et d) de I'avancement maximal pour des mélanges réactionnels & un rapport
de sursaturation S = 10757 (@), S = 107% (o), S = 1082 (a), et S = 10%% (). Les
symboles noir ont été obtenus dans des mélanges stoechiométriques, les bleu, en excés de
cérium et les rouges, en excés d’acide oxalique.
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ont toujours une moindre fraction de liquide que leurs homologues stoechiométriques ou
en exceés d’acide oxalique au méme avancement. Nous pouvons alors avancer trois conclu-
sions de nos données : (i) la fraction volumique de liquide dans le mélange réactionnel a
250 ms n’a pas de relation de proportionnalité simple avec le rapport de sursaturation mais
(ii) croit de maniére linéaire avec I'avancement maximal de la réaction et (iii) un excés
de cérium est défavorable a la formation de liquide. Comme nous ’avons vu dans la sec-
tion 4.2.3, les flux de germination ne suivent pas non plus de relation simple avec le rapport
de sursaturation. Il semble alors tout indiqué de les étudier en fonction de ’avancement
maximal de la réaction afin de potentiellement les exprimer en fonction de la quantité de
liquide formée aux temps courts.

4.3.2 Lien entre la fraction volumique de liquide et le flux de germina-
tion

Nous observons alors que les flux de germination mesurés dans la section 4.2.3 sont
plus importants & méme avancement maximal dans les mélanges hors stoechiométrie qu’en
steechiométrie. En effet, la figure 4.7a met en évidence que le flux de germination & un avan-
cement de [Ce(C204)1.5] = 50mmol L~!, dans les deux synthéses en excés, est supérieur
d’au moins d’un ordre de grandeur au flux de germination de la condition stcechiométrique.
La différence de flux de germination est moins notable & plus grand avancement a cause
de 'imprécision de la mesure, mais le flux de germination de la synthése en excés d’acide
oxalique reste supérieur & son vis-a-vis steechiométrique. En outre, les flux de germination
augmentent avec I’avancement maximal en conditions steechiométriques, comme attendu
au vu des données présentées dans la section 4.2.3. Comme précédemment, nous ne pouvons
pas conclure sur les évolutions du flux de germination des mélanges réactionnels en excés
de cérium. Nous nous contenterons de noter que la vitesse de formation du volume cristallin
augmente avec 'avancement maximal dans ces mélanges (figure 4.7b). En revanche, nous
montrons que le flux de germination en excés d’acide oxalique augmente bien avec I’avan-
cement maximal de la réaction. L’avancement maximal pourrait donc étre un paramétre
qui fixe le flux de germination, mais uniquement & conditions données (stcechiométriques,
ou excés). Et, puisque nous avons vu dans la section 4.3.1 que la fraction de liquide, a
condition donnée, était fixée par I’avancement maximal de la réaction de cristallisation,
nous pouvons proposer d’étudier le flux de germination en fonction de cette fraction de
liquide.

Ici, nous avons mesuré J par unité de volume de solution Vo, ce qui suppose que
toute la solution est considérée comme métastable. Dans le cadre d’une transition directe
gouttelettes de liquide / cristal, le volume métastable est celui des gouttes et le flux de
germination des cristaux par unité de volume métastable est :

_J
o

avec ¢ = V1 /Viot. Si la transition liquide / cristal ne met pas en jeu d’espéces en solution,
elle se fait a enthalpie libre indépendante de la composition, donc J* est indépendant de
S. On attend alors simplement .J & ¢, relation que nous allons tester ci-dessous.

Nous observons que le flux de germination augmente bien avec la quantité de liquide
formée a 250 ms, mais 'augmentation de cette derniére est trop faible pour expliquer les
augmentations de J a une condition donnée (figure 4.8). Nous remarquons d’abord qu’a une
fraction de liquide donnée, plusieurs flux de germination peuvent étre trouvés en fonction
de la stoechiométrie du mélange réactionnel. En revanche, en conditions steechiométriques
ou en excés d’acide oxalique, nous retrouvons bien une augmentation du flux de germi-
nation avec la fraction de liquide. Néanmoins, en conditions stoechiométriques, la fraction
de liquide augmente d’un facteur 5 14 ot le flux de germination augmente d’un facteur

J* (4.9)
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FIGURE 4.7 — a) Flux de germination calculés par diffusion X en fonction de I'avancement
maximal pour des mélanges réactionnels a un rapport de sursaturation S = 10757 (m),
S =107% (o), S = 10%2! (a), et S = 10822 (¥). Les symboles noir ont été obtenus dans
des mélanges stoechiométriques, les bleu, en excés de cérium et les rouges, en excés d’acide
oxalique. Deux points reliés par des pointillés représentent deux flux d’un méme mélange
réactionnel, chacun calculé grace a 'une des deux méthodes présentées en section 3.4.2. b)
vitesse de formation du volume cristallin en fonction de 'avancement maximal.

1000. En excés d’acide oxalique, la fraction de liquide augmente d’un facteur 2 pour une
augmentation du flux d’un facteur 10. Le flux de germination n’augmente donc pas propor-
tionnellement au volume métastable (fraction de liquide). Nous pouvons alors postuler que
la fraction de liquide est un indicateur de I’évolution du flux de germination, mais ne peut
pas donner J par une simple renormalisation. Plus généralement, ce sont les conditions
chimiques imposées par I’équilibre ternaire métastable liquide / amorphe / solution qui
semblent fixer le flux de germination.

Nous concluons que le cas ot les variations de J sont simplement commandées par la
variation de volume métastable est erroné. Nous devons donc considérer deux mécanismes
par lesquelles les petites variations de la fraction de liquide pourraient provoquer une
augmentation du flux de germination pouvant étre de plusieurs ordres de grandeur : en
ayant un potentiel chimique variable ou en modifiant la cinétique de réaction & l'interface
des clusters de prégermination. En effet, la théorie classique calcule un flux de germination
stationnaire analytique sous la forme d’un produit d’une exponentielle thermodynamique et
d’un préfacteur cinétique (section 1.2.2). La valeur de ’exponentielle dépend de la différence
de potentiel chimique entre la phase métastable et ’équilibre de la solution appauvrie avec
le cristal, tandis que le préfacteur cinétique dépend de la vitesse de diffusion des ions vers
un amas cristallin, ainsi que de leur vitesse d’intégration dans cet amas. Puisque nous
appliquons des excés, la composition d’une phase (voire, de plusieurs) pourrait varier,
impliquant une modification du potentiel chimique de cette ou de ces phases. En outre,
des changements de conditions chimiques peuvent amener & des modifications de plusieurs
ordres de grandeur dans la cinétique d’attachement des ions & proximité des amas de
prégermination. Avec les expériences présentées ici, nous ne pouvons pas déterminer quelle
quantité varie avec les conditions chimiques, c’est pourquoi nous essayons, par la suite, de
quantifier la différence de potentiel chimique de la cristallisation.
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FIGURE 4.8 — Flux de germination calculés par diffusion X en fonction de la quantité
de liquide formée & 250 ms de réaction pour des mélanges réactionnels & un rapport de
sursaturation S = 10757 (g), S = 1079 (0), S = 1082! (a), et S = 10827 (©). Les symboles
noir ont été obtenus dans des mélanges stoechiométriques, les bleu, en excés de cérium et
les rouges, en excés d’acide oxalique. Deux points reliés par des pointillés représentent
deux flux d’un méme mélange réactionnel, chacun calculé grace a 'une des deux méthodes
présentées en section 3.4.2.

4.4 Mise en évidence d’un mécanisme de dissolution - repré-
cipitation en absence de liquide

Dans cette section, nous proposons d’étudier la différence de potentiel chimique de la
réaction de cristallisation dans un cas particulier : lorsque la fraction de liquide est nulle.
Nous montrerons que, dans ce cas, la différence de potentiel en conditions steechiométriques
est constante et cohérente avec le mécanisme de dissolution-reprécipitation des nanoparti-
cules amorphes présenté dans la section 2.4. Ainsi, nous démontrerons un premier effet de
I’augmentation de la fraction de liquide dans le mélange réactionnel, & savoir qu’il provoque
une augmentation du flux de germination avec ’avancement maximal.

4.4.1 Démarche

Selon la CNT, la force motrice de la germination est fixée par la différence de potentiel
chimique Apgolcrist €ntre la solution sursaturée et une suspension du cristal dans une solu-
tion aqueuse a I’équilibre. En effet, comme nous 1'avons vu précédemment (section 1.2.1),
la CNT se base sur le travail de formation d’un amas de pré-germination critique W* pour
calculer un flux de germination grace & I’équation :

*

kgT

J = N*¥ET(n*) = kT (n*) Ny exp (4.10)

Ce travail est lui-méme décrit comme une fonction du saut de potentiel chimique Ay entre
la solution mére saturée et la solution a I’équilibre avec le cristal :

. 1670302
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Puisque la CNT considére que les ions en solution forment directement du cristal, Ay =
Alpisolerist- Elle peut étre obtenue par la relation Apgolerist = RT In S, ou S est le rapport
de sursaturation.

Bien que nous ayons montré en section 4.2 que le rapport de sursaturation donné
par ’équilibre ions / solution ne pouvait pas étre la seule force motrice de la germina-
tion, I’équation 4.11 reste valide et un potentiel chimique de la germination non classique
Aptint-crist doit étre déterminé. Pour ce faire, nous nous basons sur la définition du potentiel
chimique :

G
-2 (4.12)

ot G est l'enthalpie libre de la réaction de formation du cristal et N est la quantité (en
mole) de monoméres Ce(C204)15 qui cristallisent. Par définition, AG = AH — TAS,
avec AH et AS la différence d’enthalpie et d’entropie entre les produits et les réactifs. La
différence de potentiel chimique s’écrit alors :

Ap = ATH - T% = Ah—TAs (4.13)
ot Ah et As sont les différences d’enthalpie et d’entropie molaires (par mole de monomeéres
CQ(CQO4>1.5).

Dans la suite de cette section, nous allons utiliser des expériences de calorimétrie basées
sur I'ITC et sur I'équation 4.13 pour essayer de mesurer la différence de potentiel chimique
liée a la réaction de cristallisation.

4.4.2 Meéthode

L’ITC est une technique permettant de mesurer ’enthalpie de la réaction de cristalli-
sation en distinguant cette réaction de celle de la formation d’un intermédiaire. Dans cette
technique, la température d’une cellule contenant le mélange réactionnel est maintenue
constante en appliquant une certaine puissance & ses éléments chauffants P. Cette puis-
sance est suivie au cours du temps et varie lorsque des réactions ont lieu dans la cellule
(section G.1). L’intégrale de la différence de puissance dP entre celle appliquée pour main-
tenir la cellule a température constante et celle enregistrée pendant une réaction donne
alors directement la chaleur () produite ou consommée par la réaction :

Q= / " pdt (4.14)

tmin

Puisque la réaction de cristallisation se déroule a pression et volume constant, le travail
mécanique dans le mélange réactionnel est nul et Q = AH. Une expérience d’'ITC mesure
alors directement ’enthalpie des réactions qui se passent dans la cellule. De plus, puisque
cette expérience est résolue en temps, elle est capable de distinguer la chaleur de la réaction
de formation de I'intermédiaire de la chaleur de la cristallisation de cet intermédiaire. L'TTC
est alors particuliérement adaptée au suivi de la germination non classique de I'oxalate de
cérium.

Une premiére série d’expériences a été menée sur des mélanges réactionnels stoechio-
métriques, avec des concentrations allant de [Ce] = 0.17mmol L™! & [Ce] = 1 mmol L.
Au cours de ces expériences, le cérium est injecté dans la cellule contenant ’acide oxalique
en une seule fois. L’injection dure 30s et est programmée pour débuter a t = 1508 (sec-
tion G.2). Le cérium a été injecté dans l'acide oxalique afin de minimiser la contribution
des équilibres de spéciation & I’énergie dissipée : la cristallisation se déroule & un pH plus
proche de celui de la solution d’acide oxalique, pH ~ 1, que de celui de la solution de
nitrate de cérium, pH ~ 4.
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La figure (figure 4.9) montre un exemple de résultat. La différentielle de puissance
mesurée présente un pic négatif fin et intense entre ¢ = 150s et ¢ = 180, suivi d’un pic
positif fin entre ¢ = 180s et ¢ = 195 s puis d’un pic négatif large, commencant a t = 175s
et s’étendant jusqu’a des temps variants entre ¢ = 500 et ¢ = 700s selon la concentration
en réactif dans le mélange réactionnel. Le premier pic, se déroulant pendant ’injection, est
attribué a la réaction exothermique de formation d’un intermédiaire amorphe. Le second
pic, positif, provient de la forte intensité de la réaction précédente et est symptomatique
de difficulté de 'appareil a4 imposer une puissance suffisante pour maintenir la température
constante dans la cellule. Le troisiéme pic correspond & une autre réaction exothermique,
plus lente, attribuée a la cristallisation de l'oxalate de cérium (par germination et/ou
croissance). Aux plus fortes concentrations, le pic de la réaction de cristallisation présente
deux a trois maximums (figure 4.9b). Ce caractére particulier n’a pas été résolu, mais
conserve la forme globale du signal.
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FIGURE 4.9 — Différentiel de puissance instantanée nécessaire & maintenir a température
constante a) une cellule contenant 280 pL. d’une solution d’acide oxalique a [C2042_] =
0.75mmol L~! dans laquelle est injectée une solution de nitrate de cérium afin d’atteindre
une concentration en cérium dans le mélange de [Ce3+] = 0.5mmol L' en une injection
de 20 pL et b) une cellule contenant 280 nL. d’une solution d’acide oxalique a [C20427] =
1.5mmol L™! dans laquelle est injectée une solution de nitrate de cérium afin d’atteindre
une concentration en cérium dans le mélange de [Ce3+] = 1mmol L' en une injection de
20 uL.. Données soustraites de la ligne de base (—), et données soustraites de la ligne de
base et des injection de cérium dans ’eau et d’eau dans I’acide oxalique suivant un méme
programme (—) (section G.3)

Les expériences d’I'TC menées en une seule injection nous permettent donc de séparer la
chaleur produite par la formation de I'intermédiaire amorphe de la chaleur produite par la
cristallisation. L’intégrale du signal sur le pic large de la cristallisation donnera directement
AH, .., enthalpie de la réaction de cristallisation a partir de l'intermédiaire amorphe.
Cependant, la réaction de formation de I'intermédiaire est trop exothermique pour étre
correctement suivie par I’appareil de micro-calorimétrie utilisée dans ces expériences. Les
énergies mesurées lors de la réaction de formation de I'intermédiaire ne peuvent pas étre
exploitées pour mesurer AHgolam.
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4.4.3 Cristallisation a différence de potentiel chimique constant en ab-
sence de liquide

En présence uniquement des nanoparticules amorphes, nous montrons ainsi que la ré-
action de cristallisation de I'oxalate de cérium se déroule & enthalpie molaire, et potentiel
chimique, constant. En effet, la chaleur de la réaction de cristallisation a été quantifiée pour
quatre conditions stecechiométriques a des rapports de sursaturation variant de S = 10387 &
S = 10543 grace a I’équation 4.14 rapportée au nombre de moles de cérium dans la cellule
de volume V¢, pour donner ’enthalpie molaire de cristallisation & partir de 'intermédiaire
Ahgm.c en suivant I’équation : o

Ahgme = ——— 4.1
Pamee = 16TV (4.15)

L’enthalpie molaire ainsi obtenue est représentée sur la figure 4.10. Elle est constante,
voisine de Aham . ~ 12kJmol L.
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FIGURE 4.10 — Diagrammes de différence de potentiel chimique ou d’enthalpie molaire en
fonction de la sursaturation dans les expériences en une seule injection. Ahgym.c de l'in-
termédiaire vers le cristal déterminé expérimentalement (0), Apgolc calculé théoriquement
avec PhreeqC (o), et Apgolam Obtenu selon I'équation 4.16 (o). Les expériences en une
seule injection ont pu étre reproduites une fois pour estimer la dispersion des point expé-
rimentaux.

Cette enthalpie de la réaction de cristallisation & partir des nanoparticules amorphes est
cohérente avec un mécanisme de dissolution-reprécipitation. Pour arriver & cette conclusion,
les enthalpies de cristallisation a partir de l'intermédiaire amorphe ont été comparées au
potentiel chimique Apgor. de la solution a I’équilibre de solubilité ions / cristal. Ce Apgolc,
calculé & partir du rapport de sursaturation, augmente, comme attendu. Cette valeur théo-
rique de Apgolc, utilisée par la CNT, ne peut cependant pas étre comparée directement
avec I’enthalpie molaire mesurée en I'TC puisque le terme T'Asam.c de 'équation 4.13 reste
inconnu. Cependant, dans la réaction permettant de passer des nanoparticules amorphes
au cristal, le monomeére Ce(C204)15 reste dans une phase condensée. Nous avons alors
posé 'hypothése que le terme entropique T Asam-c est négligeable devant Ahap.c, ce qui
permet d’écrire Ahamc ~ Aptam-c. Le potentiel chimique de formation de l'intermédiaire
amorphe Apgolam peut alors étre estimé simplement par :

ANsol—am = A/«Lsol—c - A,uam—c (4'16)
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Puisque le terme Apgolc augmente avec le rapport de sursaturation, Apgolam augmente
aussi (figure 4.10). Les différences de potentiel chimique a chaque étape de la cristallisation
ayant été quantifiées, un diagramme d’énergie représentant la réaction est proposé sur la
figure 4.11. Ce diagramme concorde avec le mécanisme de dissolution-précipitation proposé
en section 2.4 : les nanoparticules amorphes se forment dés la mise en contact des réactifs,
par une réaction spontanée (Ap < 0). Les nanoparticules amorphes formant une phase
métastable, un équilibre & potentiel chimique constant, impliquant une concentration en
monomeéres Cey(C204)1 5 constante en solution, se met en place. Puisque la solution reste
sursaturée vis-a-vis du cristal et que la concentration en monomeéres est fixée par 1’équilibre
avec les nanoparticules amorphes, des cristaux germent, mais suivant une différence de
potentiel chimique constante, qui ne dépend pas du rapport de sursaturation ions / cristal.
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FIGURE 4.11 — Diagramme d’énergie de la réaction de cristallisation en fonction des coor-
données de réaction lorsque la concentration est maintenue faible.

Ces expériences d’I'TC ont permis de confirmer le mécanisme de germination dans des
conditions ou seules les nanoparticules amorphes sont en équilibre avec la solution. Ainsi,
lorsque la fraction volumique de liquide est nulle, la différence de potentiel chimique de la
cristallisation est constante et, comme nous l'avons vu en section 3.4.2, aboutit a des flux
de germination constants. Nous allons maintenant traiter le cas ol les gouttelettes riches
en réactif se forment.

4.5 Proposition du paramétre dirigeant le flux de germina-
tion en présence de liquide

Dans cette section, nous observons des différences d’enthalpie molaire de cristallisation
dans des mélanges en excés d’acide oxalique et faible avancement qui nous permettent
ensuite d’émettre I’hypothése que la différence de potentiel de la cristallisation & partir du
liquide ne dépend pas de 'avancement maximal a condition donnée, et est supérieure a la
différence de potentiel imposée par les nanoparticules amorphes. Ainsi, nous proposerons
que, en présence de liquide, le terme cinétique de I'équation 4.10 domine les variations de
J & stoechiométrie fixée.

4.5.1 Méthode

Nous avons pour objectif de mesurer la différence de potentiel chimique en présence
de liquide. Cependant, I'appareil utilisé dans le cadre de ces expériences est trop sensible
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pour des mélanges réactionnels de concentration élevée (section G.3), nous obligeant &
proposer des expériences a faible avancement ou du liquide peut étre formé, ce que nous
faisons en passant par des mélanges réactionnels hors steechiométrie. Ces expériences ont
été choisies pour modifier I’équilibre du ou des intermédiaires en solution. En effet, en mo-
difiant la steechiométrie, nous ne nous déplagons plus dans le diagramme ternaire proposé
en section 2.4, mais dans un diagramme quaternaire cérium / oxalate / nitrate / eau. Les
compositions d’une ou plusieurs phases peuvent donc varier, ainsi que les conditions dans
lesquelles le liquide apparait. Nous avons alors choisi de mettre les ions oxalates en exces
puisque nous avons vu précédemment qu’un excés de cérium réduisait la quantité de liquide
formé (section 4.2).

Une seconde série d’expériences a été menée en divisant l'injection du Ce en 6 aliquots
de méme volume. Nous n’avons pu attribuer avec précision que les phénomeénes se déroulant
lors de la premiére injection et entre cette premiére injection et la seconde injection, seule
la premiére injection sera alors traitée dans ce travail. Nous avons étudié des mélanges ré-
actionnels dont ’avancement (concentration maximale en monomeére Ce(C204)1.5 pouvant
étre formée dans le mélange réactionnel) varie entre [Ce] = 0.08 mmolL~! (S = 103) et
[Ce] = 0.25mmol L~! (S = 10%47). La premiére injection est programmée pour débuter a
t =60s et dure t = 30s (section G.2).

La figure (figure 4.12) montre un exemple de résultat. Les différentielles de puissance
mesurées dans ces expériences ont, en ce qui concerne la premiére injection, le méme profil
que présenté sur la figure 4.12 : un premier pic négatif fin et intense entre t = 60s et t = 75,
suivi d'un pic positif entre ¢ = 75s et ¢ = 115s puis d’un pic large négatif s’étendant
jusqu’a des temps variant entre t = 480 et ¢ = 600s en fonction de la concentration en
réactif dans le mélange réactionnel. Comme précédemment, le premier pic est attribué
a la formation de l'intermédiaire amorphe selon une réaction exothermique, mais n’est
pas exploitable puisque trop intense, et est a l'origine du pic positif suivant. Le pic large
négatif est attribué & la cristallisation selon une réaction exothermique. Ce pic s’étend
sur des temps plus courts que ceux mesurés lorsque les conditions stoechiométriques sont
atteintes en une seule injection, et présente un profil asymétrique plus marqué, et ce,
malgré la proximité des rapports de sursaturation considérés. Ces observations semblent
indiquer que, dans ces synthéses hors stoechiométrie, la cristallisation s’opére suivant un
équilibre différent entre I'intermédiaire et le cristal de celui qui a été observé en conditions
steechiométriques. Une analyse quantitative est néanmoins nécessaire avant de pouvoir le
conclure.

4.5.2 Proposition de la formation d’une phase liquide dans des mélanges
en excés d’acide oxalique a faible avancement maximal

De la méme maniére qu’en section 4.4.3, ’enthalpie molaire de la réaction de cristal-
lisation a été mesurée grace a I'équation 4.15 en intégrant la différentielle de puissance
instantanée sur le signal attribué a la cristallisation (figure 4.13). Cette enthalpie a été
calculée uniquement aprés la premiére injection. La premiére conclusion que nous met-
tons en évidence est que ’enthalpie molaire de la cristallisation est bien plus importante
dans les mélanges hors stoechiométrie (Aham-c ~ 34kJmol™) que dans les mélanges stoe-
chiométriques (Aham.c ~ 12kJ mol_l). En outre, I’enthalpie molaire de cristallisation est
considérée constante dans ces expériences, bien qu'une légére décroissance avec le rapport
de sursaturation pourrait étre avancée. En effet, les expériences hors stoechiométrie n’ayant
pas pu étre reproduites, I'erreur associée aux valeurs d’enthalpie n’a pas pu étre évaluée
et n’est donc pas représentée sur la figure 4.13. Cependant, nous pouvons estimer que ces
erreurs sont proches de celles mesurées dans les expériences stoechiométriques, de 'ordre
de 1.5kJmol ™!, ce qui implique que nous ne mesurons pas de différence sensible entre les
enthalpies molaires de cristallisation des mélanges hors steechiométrie. La cristallisation se
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FIGURE 4.12 — Différentiel de puissance instantanée nécessaire & maintenir a température
constante a) une cellule contenant 280 pL. d’une solution d’acide oxalique & [020427] =
0.325mmol L~! dans laquelle est injecté une solution de nitrate de cérium afin d’atteindre
une concentration en cérium dans le mélange de [Ce3+] = 0.25mmolL™! en 6 injection
de 5L et b) une cellule contenant 280 pL. d’une solution d’acide oxalique a [02042_] =
0.75mmol L~! dans laquelle est injecté une solution de nitrate de cérium afin d’atteindre
une concentration en cérium dans le mélange de [Ce3+] = 0.5mmol L™! en 6 injections de
5uL. Données soustraites de la ligne de base (—), et données soustraites de la ligne de
base et des injection de cérium dans ’eau et d’eau dans ’acide oxalique suivant un méme
programme (—) (section G.3).
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déroule donc selon une réaction exothermique d’enthalpie molaire constante et supérieure
a I'enthalpie molaire des réactions de cristallisation en conditions steechiométriques.
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FIGURE 4.13 — Diagrammes de différence de potentiel chimique ou d’enthalpie molaire
en fonction de la sursaturation dans les expériences en conditions hors stoeechiométriques.
Ahapmc de intermédiaire vers le cristal déterminé expérimentalement (0), et Apigolc calculé
théoriquement avec PhreeqC (o).

L’enthalpie molaire de cristallisation mesurée dans ces expériences en excés d’acide
oxalique n’est pas compatible avec la transition des nanoparticules amorphes vers le cristal
présentée en section 4.5.2, mais I’est avec une cristallisation depuis un liquide. En effet, pour
commencer, nous pouvons proposer le méme raisonnement que précédemment, pour passer
de I'’enthalpie molaire de cristallisation au potentiel chimique de cristallisation, & savoir, né-
gliger le terme T Asam_c en vertu du fait que I'entropie des monomeéres Ce(C204)1 5 dans les
nanoparticules amorphes et ’entropie correspondante dans le cristal devraient étre proches.
Plusieurs observations nous permettent d’écarter ce scénario. En effet, dans ces expériences,
Aigorc varie de 20 & 25kJmol ™! tandis que Ajtam-c ~ 33kJmol™!. L’équation 4.16 nous
permet alors de calculer Ajigoram ~ —10kJmol™!. Une telle valeur de Ajigolam €St symp-
tomatique d’une réaction non spontanée. Or, la formation de I'intermédiaire est trés rapide
dans les mélanges réactionnels étudiés (figure 4.12), et peu d’énergie est fournie au sys-
téme (sous forme de chaleur et sous forme mécanique, par I’agitation), ce qui semble plutot
indiquer que la réaction de formation de l'intermédiaire est spontanée. Le mécanisme de
dissolution-reprécipitation des nanoparticules amorphes proposé dans la section 4.5.2 n’est
donc pas cohérent avec les enthalpies molaires des expériences en excés d’acide oxalique.
Par conséquent, nous proposons que I’enthalpie molaire de cristallisation mesurée en excés
d’acide oxalique provienne de la formation d’une phase liquide. En effet, la cristallisation
a partir d’'un intermédiaire liquide implique que le changement d’entropie Asi. des mo-
nomeres Ce(C204)1.5 soit bien plus important qu’a partir de nanoparticules amorphes et
de signe négatif, puisqu’ils passeraient d’un état liquide & un état solide. La différence de
potentiel Apam-c pourrait donc étre abaissée en dessous de la différence Apgolc, ce qui est
cohérent avec 'observation que la réaction de formation de 1’équilibre ternaire liquide /
amorphe / solution est spontanée.
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4.5.3 Proposition d’un contréle de J par le terme cinétique

Les considérations énergétiques déduites de ces expériences hors stoechiométrie im-
pliquent que le flux de germination soit fixé par la combinaison de trois effets : la stoechio-
métrie, la fraction de liquide et les variations du terme cinétique que cette fraction induit.
En effet, la différence de potentiel chimique entre 'intermédiaire formé hors steechiométrie,
que nous nommerons Auy. par la suite, n’évolue pas, ni avec le rapport de sursaturation,
ni avec I'avancement maximal de la réaction. Elle est certes calculée & bas rapport de sur-
saturation S, mais représente plausiblement les hauts S car la section 2.2.2 indique que
le liquide serait une phase thermodynamique bien définie. Or, nous avons vu dans la sec-
tion 4.3.2 que le flux de germination ne pouvait pas étre augmenté proportionnellement a
la fraction de liquide & une stoechiométrie donnée. Nous pouvons alors proposer que le flux
de germination & partir du liquide soit dirigé par le préfacteur cinétique, impliquant que
nous considérons que la vitesse d’intégration d’'un monomeére Ce(C204); 5 est limitée par
la réaction chimique.

Cette réaction a une certaine énergie d’activation et impacte le préfacteur cinétique. En
effet, toutes les rencontres entre les ions et un amas cristallin ne sont pas forcément réac-
tives. Turnbull et Fisher ont proposé que le préfacteur cinétique k™ (n*) dans équation 4.10
s’écrit 1 R

kT (n*) = O(n*)vexp (—AM> (4.17)

kT

ot O(n*) est le nombre de sites d’attachement possibles sur un amas de taille critique, v est

le nombre de rencontres entre les monomeéres Ce(C204)1 .5 et amas et Ap est la barriére

énergétique de la réaction permettant de former un amas de taille n* 41 a partir d’'un amas

de taille n* (figure 4.14). L’équation 4.17 peut s’identifier au préfacteur cinétique limité

par la réaction interfaciale proposée par Kashchiev (équation 3.9, section 3.2.3), rappelée
ici :

k= (67rzvceox) 1/3 Dipter [Ce] n*2/3 (4.18)

inter

Le terme O(n*), dans un amas sphérique, est o n*2/3 tandis que v dépend de la quan-

tité et du volume des monoméres dont les dépendances sont inscrites dans le facteur
(67r21jceox) 1/3 [Ce] dans I’équation 4.18. Dans 1’équation de Kashchiev, le terme Dipger re-
présente alors ’exponentielle de I’équation 4.17, traduisant le fait qu’une collision entre le
monomeére et ’amas n’est pas toujours réactive. Ce Djyter, que nous avions traité jusque la
comme une constante peut alors largement varier avec I’activité des ions en solution ou dans
le liquide riche en réactifs, et dépend donc des conditions chimiques, et pas directement du
rapport de sursaturation.

Les différences de potentiel chimique mesurées en présence ou absence de liquide nous
permettent de proposer un nouveau diagramme énergétique, prenant, cette fois, en compte
la possibilité de former un équilibre ternaire, figure 4.15. Dans ce diagramme, deux équi-
libres avec les phases intermédiaires sont possibles : un premier équilibre avec uniquement
les nanoparticules amorphes, pour lequel le potentiel chimique des phases & 1’équilibre est
plus faible que dans le second. Dans ce second équilibre, la solution est en équilibre avec
les nanoparticules amorphes et la phase liquide. Si le potentiel chimique du cérium en so-
lution est plus faible que celui des phases formées dans 1’équilibre ternaire, seul I’équilibre
entre les nanoparticules amorphes et la solution se mettra en place. Lorsque le potentiel
chimique du cérium en solution dépasse le potentiel chimique des phases formées dans
I’équilibre ternaire, les deux phases se formeront de maniére spontanée (figure 4.15a) a la
place de I’équilibre nanoparticules amorphes / solution (figure 4.15b). Dans les deux cas, la
cristallisation ne peut se faire qu’a différence de potentiel chimique constant. Si seules des
nanoparticules amorphes sont formées en solution, cette différence de potentiel imposera
un flux de germination constant, quelles que soient les conditions de départ. Lorsque le
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FIGURE 4.14 — Schéma de la barriére d’énergie de la réaction conduisant & la formation
d’un amas de taille n+ 1 a partir de la réaction d’un amas de taille n avec un monomére'!
(considéré comme un amas de taille n = 1).

liquide est formé en plus des nanoparticules, nous supposons que son potentiel chimique
sera constant a une stoechiométrie donnée, car avec une composition fixée (cette hypothése
est encore & vérifier), mais ne fixera pas le flux de germination, modifié par son préfacteur
cinétique.

.
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FIGURE 4.15 — Représentations de diagrammes d’énergie de la réactions de cristallisation
en fonction des coordonnées de réaction. a) Dans le cas ot le potentiel chimique du cérium
en solution est inférieure au potentiel chimique des phases de I’équilibre ternaire et b) dans
le cas ou le potentiel chimique du cérium en solution est supérieur au potentiel chimique
des phases de 1’équilibre ternaire.

4.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons validé I'’hypothése énongant que le rapport de sursatu-
ration imposé par I’équilibre du cristal avec une solution aqueuse ne suffit pas a décrire
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qualitativement, ni méme & tabuler, la force motrice de la germination en présence d’in-
termédiaires non cristallins. Ainsi, en présence de nanoparticules amorphes, on observe
une situation classique de dissolution-reprécipitation le terme exponentiel est fixé par la
solubilité de cet intermédiaire par rapport au cristal, ce qui explique les J constants avec
S. Mais, nous montrons que quand le liquide est présent, la situation est trés différente,
et génantes pour la simulation des procédés : J ne peut méme pas étre tabulé de maniére
univoque par S car, pour un S donné et & compositions différentes, nous mesurons des J
pouvant varier d’un facteur 100 & 1000. Ceci indique soit que la différence de potentiel du
liquide avec le cristal varie, & ’encontre de ’amorphe et du caractére thermodynamique
esquissé en section 2.3.2; ou alors que la cinétique de transport réactionnel a l'interface
liquide riche en réactifs / cristal est trés sensible a la composition chimique nette. En tout
état de cause, les modéles utilisés pour la simulation des procédés de précipitation oxalique
devraient tenir compte de ces variations extrémes de J, & rapport de sursaturation donné.

L’amélioration des expériences de calorimétrie est une piste particuliérement intéres-
sante pour caractériser la force motrice de la germination ainsi que sa dépendance vis-a-vis
des phases intermédiaires formées. Le micro-colorimétre utilisé dans cette étude n’était
pas entiérement adapté a I’étude quantitative de la germination non classique, puisque la
formation de l'intermédiaire amorphe est trop énergétique pour l'appareil utilisé, méme
4 des concentrations aussi faibles que [Ce] = 0.16 mmol L=1. Il en résulte une saturation
du signal qui se répercute sur la cristallisation de 'intermédiaire lorsque la concentration
augmente trop, soit parce que cette réaction est trop exothermique, ce qui rend impossible
Iintégration du pic et donc toute analyse quantitative. Un calorimétre capable de mesurer
des flux de chaleur potentiellement 100 fois plus élevés que ceux observés ici est donc néces-
saire pour correctement caractériser ’enthalpie de réaction de formation de I'intermédiaire
amorphe ainsi que pour explorer des synthéses plus concentrées, o une cohabitation du
liquide et des nanoparticules amorphes est attestée par diffusion X et cryo-TEM. La mesure
des enthalpies de réaction de formation des intermédiaires et de cristallisation dans une
plus large plage de conditions chimiques devrait permettre de confirmer, ou d’infirmer, le
mécanisme proposé dans ce chapitre.
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Chapitre 5

Conclusions et perspectives

5.1 Conclusions

Dans cette thése, nous avons étudié les effets des états intermédiaires sur la germination
de l'oxalate de cérium. Pour ce faire, nous avons identifié trois hypothéses qui semblent
avoir une portée générale :

1. L’intermédiaire amorphe de la germination de I’oxalate de cérium dépend des condi-
tions chimiques de la synthése et affecte les mécanismes de germination.

2. Les flux de germination de 'oxalate de cérium, ainsi que leur dépendance avec le
rapport de sursaturation, sont mal mesurés par la méthode de Nielsen, mises en
ceuvre dans les études dédiées & la modélisation des procédés de précipitation.

3. L’intermédiaire brise la relation univoque entre le rapport de sursaturation ions /
cristal et les flux de germination.

Notre premier objectif a été de chercher & valider ou non ces hypothéses. Pour comprendre
la relation des intermédiaires avec les conditions chimiques dans lesquelles ils sont for-
més ainsi que leur impact sur les mécanismes de germination, nous avons sondé les diffé-
rentes structures, ainsi que leurs évolutions dans les premiéres secondes de réaction, sur
des échelles allant du millimétre (microscopie optique) au nanométre (cryo-TEM, diffusion
X aux petits angles), voire jusqu’a 'angstrom (diffusion X aux grands angles). Nous avons
alors étudié la méthode de Nielsen qualitativement au vu des études précédentes sur les
intermédiaires, puis quantitativement en comparant les résultats que cette méthode obtient
avec ceux obtenus par le suivi de la luminescence du cérium et des propriétés de diffusion X
du mélange réactionnel. Enfin, nous avons étudié la pertinence du rapport de sursaturation
ions / cristal utilisé par la théorie classique de la germination, ainsi que dans la méthode de
Nielsen, pour prédire les flux de germination ou le temps d’induction grace a de la diffusion
X aux petits angles et a des mesures d’enthalpie de réaction de cristallisation menées avec
de I'I'TC. La combinaison de toutes ces expériences nous a alors permis de proposer un
mécanisme de la germination non classique de I'oxalate de cérium.

Pour commencer, la premiére hypothése est vraie. Nous avons démontré que la germi-
nation de 'oxalate de cérium passe non pas par un, mais par deux intermédiaires amorphes
distincts en structures et avec des compositions bien définies et dont la quantité relative,
ou méme 'existence, dépend des conditions chimiques des précurseurs. Ces deux inter-
médiaires, mis en évidence avec de la cryo-microscopie et de la diffusion X aux petits
angles (section 2.2.2), sont (i) une dispersion homogéne de nanoparticules (10 a4 100 nm)
amorphes et (ii) des gouttelettes nanométriques (30 & 200nm) de liquide riches en ré-
actifs qui n’apparaissent que lorsque la concentration en réactif est suffisamment élevée
([Ce] > 10mmol L71). Ces gouttelettes forment des agrégats micrométriques ayant ten-
dance a se rassembler en agrégats millimétriques dés que le milieu n’est plus agité. L’ap-
parition de ces deux intermédiaires, ainsi que leur coexistence, s’est avérée cohérente avec
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un déplacement dans un diagramme d’équilibre métastable ternaire (section 2.3.2). Dans
ce diagramme, une augmentation de la concentration en cérium dans le mélange réaction-
nel permet de traverser une premiére limite de décomposition de phase, qui n’a pas été
résolue dans cette thése, induisant la formation des nanoparticules amorphes. En conti-
nuant d’augmenter la concentration en cérium, une seconde limite est alors passée vers
[Ce] ~ 10mmol L=, & partir de laquelle un équilibre de trois phases de compositions fixes
(solution / nanoparticules / liquide riche en réactif) se met en place. Ces deux phases
intermédiaires impliquent des cinétiques de germination et de croissance différentes : des
cristaux apparaissent et grandissent plus rapidement dans les agrégats de gouttelettes de
liquide que dans la dispersion de nanoparticules amorphes (section 2.4).

La seconde hypothése est vraie. Nous avons pu démontrer que la germination non
classique de l'oxalate de cérium invalide les hypothéses nécessaires & l'utilisation d’une
méthode de Nielsen, et ce, méme si les résultats donnés par cette méthode semblent, a
premiére vue, cohérents (section 3.2). En effet, cette méthode est basée sur un décompte de
particules ayant germé dans un tube de germination et grossi dans un bain de dilution, mais
le temps d’induction mesuré par diffusion X est largement supérieur au temps de passage du
mélange réactionnel dans le tube de germination et, dans ces conditions, il est attendu que
seules des espéces intermédiaires amorphes tombent dans le bain de dilution(section 3.3).
Ni le volume dans lequel se déroule la germination cristalline, ni le temps pendant lequel
elle se déroule, ni les conditions chimiques de la cristallisation ne sont donc contrélés. Nous
avons alors évalué l'intérét de la photoluminescence et du SAXS/WAXS résolu en temps
pour mesurer J : les propriétés de luminescence du cérium n’ont pu étre utilisées que pour
caractériser la cinétique de production de volume cristallin et de rendement quantique de
luminescence et doivent étre complétées par des considérations de tailles (section 3.4.1).
La diffusion X aux grands et petits angles s’avére plus prometteuse pour mesurer le flux de
germination, & condition de surmonter certaines limitations techniques (section 3.4.2). Des
expériences en USAXS dans un milieu sous agitation devraient ainsi permettre de mesurer
un flux correct aprés que les cinétiques d’agrégation de particules cristallines, phénomeéne
particuliérement important aux plus fortes concentrations, aient été corrigées. Néanmoins,
nous avons pu mesurer quelques valeurs de J par SAXS avec une précision suffisante pour
démontrer que les flux de germination cristallins sont trés largement sous-estimés par la
méthode de Nielsen.

La troisiéme hypothése est vraie. Le rapport de sursaturation imposé par I'équilibre de
la solution aqueuse avec le cristal n’est pas suffisant pour prédire des flux de germination
ou des temps d’induction. Un méme rapport de sursaturation n’aboutit pas & un seul temps
d’induction ni & un seul flux de germination (section 4.2). Nous avons alors cherché des
alternatives au rapport de sursaturation pour caractériser le flux de germination. Pour ce
faire, nous avons essayé de relier 'augmentation du flux de germination & la fraction de
liquide formé a 250 ms, et montré qu’il n’existe pas de relation de proportionnalité entre
ces valeurs (section 4.3). Cette conclusion implique que ou le potentiel chimique du liquide
dépend des conditions initiales, ou le préfacteur cinétique du flux de germination varie
largement avec ces mémes conditions chimiques dans le liquide. Nous avons alors quantifié
le potentiel chimique dans des mélanges réactionnels en absence de liquide, confirmant ainsi
le mécanisme de dissolution-reprécipitation des nanoparticules amorphes, se déroulant a
différence de potentiel ne dépendant pas des conditions initiales et imposant un flux de
germination constant avec le rapport de sursaturation (section 4.4). Enfin, nous avons
pu montrer que le liquide a un potentiel chimique qui ne pourrait dépendre que de la
stoechiométrie des réactifs, permettant de le former méme & des faibles concentrations avec
un excés d’acide oxalique, et impliquant que le flux de germination dans cette phase est
dominé par son facteur cinétique (section 4.5).

En complément des conclusions des trois hypothéses, le travail de cette thése a permis
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de proposer un scénario cohérent des mécanismes mis en jeu dans la cristallisation de 1’oxa-
late de cérium (figure 5.1). Comme précisé ci-dessus, deux phases intermédiaires se forment
dans le milieu réactionnel : une dispersion homogéne de nanoparticules amorphes dans une
solution pauvre en ions et, lorsque la concentration en réactif devient suffisante, une phase
liquide riche en réactif formant des agrégats pouvant devenir millimétriques. Les nanopar-
ticules amorphes disparaissent pendant la cristallisation (section 2.4), et semblent aboutir
a des flux de germination constants (section 3.4.2) avec une différence de potentiel chi-
mique constante (et plus faible que celle prédite par les équilibres ions/cristal), quelles que
soient les conditions chimiques de départ (section 4.4.3). Ces trois constats sont cohérents
avec un mécanisme de germination passant par une étape de dissolution-reprécipitation :
des nanoparticules amorphes se forment rapidement en solution et se dissolvent jusqu’a ce
que la concentration en ions de la solution atteigne la solubilité de ces nanoparticules. Du
cristal, avec une solubilité plus faible, germe ensuite dans une solution ot la concentration
en ions est fixée par son équilibre avec les nanoparticules amorphes. La concentration en
ions est donc constante dans cette solution et plus faible que prévu en ’absence de nano-
particules, induisant une différence de potentiel constante et plus faible que calculée par
I’équilibre de la solubilité du cristal.

Lorsque la phase liquide riche est présente dans le milieu réactionnel, les particules
apparaissent plus rapidement et principalement dans la phase liquide (section 2.2.1, sec-
tion 2.4) et le flux de germination comme le taux de croissance mesuré par diffusion X
est plus élevé (section 3.4.2). La différence de potentiel chimique mesuré entre le liquide
et le cristal est moins élevée que la différence entre les ions en solution et le cristal, mais
plus élevée qu’entre les nanoparticules amorphes et le cristal (Apse > Apre > Apac,
section 4.5.2). La phase liquide, plus riche en cérium et en oxalate que le reste du milieu,
semble donc fonctionner comme un réacteur maintenant la sursaturation a une valeur éle-
vée. Le temps d’induction y est alors plus court et les flux de germination plus élevés.
L’enthalpie de la cristallisation dans cette phase est ainsi plus forte, bien que le potentiel
chimique soit diminué par le changement d’entropie induit par le passage du liquide au so-
lide. La germination de I'oxalate se ferait donc par deux mécanismes imposés par ses deux
phases intermédiaires : un mécanisme de dissolution-reprécipitation & partir de I’équilibre
nanoparticules / solution, se déroulant dans le volume total du mélange réactionnel, et un
mécanisme de germination locale (directe ou par dissolution-reprécipitation locale) dans
une phase liquide trés riche en réactifs.

Nous avons montré que la phase liquide est a 'origine d’une augmentation du flux
de germination, mais pas par une relation de proportionnalité simple avec son volume.
En effet, méme & stcechiométrie fixe, la fraction de liquide formée & 250 ms n’est pas
suffisante pour expliquer 'augmentation du flux de germination avec ’augmentation de
la fraction volumique de liquide formée a temps court. Nous avons alors montré que le
potentiel chimique du liquide pourrait étre constant, impliquant que le flux de germination
est largement dominé par son préfacteur cinétique dans cette phase. Ainsi, la réaction
entre le monomeére Ce(C204)15 et un amas cristallin est le paramétre qui semble diriger
le flux de germination dans cette phase. Les modélisations des réacteurs dans les procédés
de précipitation oxalique doivent donc prendre en compte cette cinétique de réaction pour
calculer un J.

5.2 Perspectives

5.2.1 Détermination de la composition des intermédiaires

L’étape de précipitation, apparaissant dans de nombreux procédés industriels, fait in-
tervenir de nombreux processus : germination, croissance, dissolution, agglomération ou
brisure de particules.? Cette étape fait alors I'objet de simulations numériques afin de pré-
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FIGURE 5.1 — Schéma du mécanisme de germination de I’oxalate de cérium. Dés le mélange
des réactifs, des nanoparticules amorphes (rond bleu) se forment dans le mélange réaction-
nel, imposant une sursaturation dans la solution aqueuse S,p,. Ces nanoparticules sont
dispersées de maniére homogéne dans le mélange (fond bleu) et s’agrégent et croissent len-
tement jusqu’a 10 & 100s de réaction. A partir de ~ 100s, des particules cristalline germent
dans la solution et des nanoparticules amorphes se dissolvent en maintenant la sursatura-
tion de la solution aqueuse constante. A partir d’'une concentration [Ce] ~ 10 mmol L1,
des gouttelettes de liquide riches en réactifs (rouge) se forment dés la mise en contact des
précurseurs, en plus de la dispersion de nanoparticules amorphes, et se rassemblent en
fractal de masse. Ces gouttelettes sont dispersées de maniére homogéne dans les agrégats
(fond rouge), ont une composition en cérium, acide oxalique et eau fixe, et forment donc une
phase avec une sursaturation effective Sy > Sam plus élevée que celle imposée par 1'équi-
libre nanoparticules / solution. Jusqu'a ~ 10s, les gouttelettes fusionnent et croissent et
les structures fractals se rassemblent jusqu’a des tailles millimétriques. Au bout de ~ 10s,
des particules cristallines germent et croissent dans les structures fractales en consommant
les gouttelettes de liquide.



CHAPITRE 5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 127

voir une distribution de taille des particules en sortie. Le flux de germination est un des
paramétres de ces modéles et doit étre prédit en fonction des conditions chimiques dans
le réacteur modélisé.'? Or, nous avons pu mettre en évidence en chapitre 4 que le flux de
germination ne dépend pas uniquement des conditions chimiques des réactifs, mais plutot
des équilibres imposés par les différentes phases intermédiaires. Le flux de germination ne
peut donc pas étre prédit en ne connaissant que la chimie des solutions injectées dans le
réacteur, mais demande de résoudre les équilibres métastables mis en place par les phases
intermédiaires.

Les conclusions obtenues lors de cette thése ouvrent alors vers une nouvelle hypothése :
les cinétiques de cristallisation peuvent étre mieux décrites en connaissant le diagramme
de phase ternaire métastable. En effet, dans cette thése, nous avons pu proposer un méca-
nisme de germination passant par deux phases intermédiaires (chapitre 2). Les nanoparti-
cules amorphes cristallisent selon un mécanisme de dissolution-reprécipitation qui impose
un rapport de sursaturation constant. Or, un déplacement dans le diagramme ternaire peut
potentiellement modifier la composition de la phase diluée, et donc, la solubilité des na-
noparticules amorphes, ainsi que le flux de germination associé. En outre, dans le liquide,
nous n’avons qu’un faisceau de présomption attestant que la composition est constante. Des
études sur sa composition sont donc nécessaires pour prouver que le flux de germination
dans cette phase est bien controlé par le facteur cinétique.

Avec cette équation et le mécanisme de germination proposé, la caractérisation du flux
de germination peut étre obtenue en connaissant la composition de la phase liquide et de
la solution appauvrie (fixant le rapport de sursaturation auquel la germination a lieu) ainsi
que les limites d’existence de chacune des phases (permettant de déterminer la quantité
de chaque phase intermédiaire crée lorsqu’elles coexistent). La validation de 1’hypothése
proposée dans cette section passe alors par la détermination de la composition des cha-
cune des phases intermédiaires, ainsi que par la détermination de la fraction de ces phases
formées lorsqu’elles coexistent en fonction des conditions chimiques. Pour ce faire, nous
pouvons proposer des expériences couplant de la microfluidique avec un systéme de congé-
lation” pour geler les mélanges réactionnels & des temps de réaction courts (de I'ordre de
30ms). Ces échantillons pourront alors étre observés en cryo-TEM et une étude compléte
en EELS pourrait permettre de remonter a la quantité d’atomes de cérium et d’oxygéne
présent dans les espéces intermédiaires. La congélation rapide d’un mélange réactionnel
donne aussi la possibilité d’effectuer des expériences de tomographie ptychographique aux
rayons X (ptychographic X-ray computed tomography, PXCT), qui permettent de recons-
truire la distribution spatiale de densité électronique d’un échantillon.” Cette technique
peut étre couplée avec de la fluorescence X pour quantifier les atomes d’un élément pré-
sent dans une structure en particulier et remonter & sa composition. Des expériences sont
déja prévues au LIONS et du temps de faisceau pour faire de la PXCT a été obtenu par
M.Levenstein,F.Gobeaux et D.Carriére.

5.2.2 Impact des intermédiaires sur les structures des particules aux
temps longs

Le faciés des particules formées lors de I'étape de précipitation oxalique est un para-
métre dont le controle est particulierement important. En effet, les particules d’oxalate
de cérium sont souvent synthétisées dans le but d’étre filtrées puis calcinées pour former
I'oxyde de cérium, utilisé, par exemple, pour ses propriétés de catalyse,”> ™ qui demandent
une bonne surface spécifique. Or, I’étape de calcination conserve le faciés des particules
d’oxalate de cérium.” > "® Dans le cadre de la synthése de particules pour la catalyse,
deux caractéristiques structurales finales sont alors importantes & maitriser : la taille des
particules, devant étre suffisante pour faciliter 'étape de filtration des particules,” et leur
surface spécifique, dont 'augmentation est accompagnée d’'une plus grande réactivité des
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particules. Or, la germination est un des phénoménes qui influencera le faciés des particules
finales (classiquement, une germination rapide favorisera la formation de beaucoup de pe-
tites particules, tandis qu’'une germination lente, de peu de grandes particules). Dans ce
travail, nous avons montré que la germination de ’oxalate de cérium passe par deux phases
intermédiaires différentes qui sont & l'origine des cinétiques de germination. Nous atten-
dons alors un impact de ces intermédiaires sur le faciés des particules cristallines formées
aux temps longs.

Au vu des résultats présentés dans cette étude, une nouvelle hypothése peut alors étre
proposée : les différents mécanismes de germination induits par les phases intermédiaires
de l'oxalate de cérium permettent de modifier le faciés des particules cristallines formées
aux temps longs. En effet, nous avons pu observer que les deux phases intermédiaires de la
germination aboutissent, & priori, & des faciés de particules différents. Pour des concentra-
tions en cérium dans le milieu réactionnel amenant & la formation d’une phase liquide, les
particules observées aprés une dizaine de minutes de réaction ont une forme de croix ou
d’oursin, avec des branches peu étendues, mais épaisses (figure 5.2a et b). Cette structure
différe sensiblement des particules formées & partir d’un milieu ol seules des nanoparticules
sont présentes, composées de moins de branches, plus fines et plus étendues (figure 5.2c et
d). Cette différence peut s’expliquer qualitativement par le confinement de la germination
qu’induit le liquide riche : dans ce liquide, un grand nombre de particules apparaissent
relativement proches les unes des autres. L’agrégation de ces particules doit donc étre fa-
cilitée, puisque la distance entre elles est maintenue faible, donnant 1’aspect d’oursin assez
dense. En I'absence de ce liquide, la sursaturation est maintenue faible tout le long de la
germination, limitant agrégation et favorisant la croissance et donnant des structures avec
moins de branches, mais plus étendues. Cette structure peut potentiellement se retrouver
dans des synthéses impliquant une phase liquide dense (figure 5.2b), mais la provenance
des particules observées reste difficile & attester puisque les particules formées & partir du
liquide ont tendance a se mélanger avec le reste du milieu réactionnel & la fin de la cris-
tallisation. Cette étude préliminaire justifie alors I’hypothése que les intermédiaires sont a
I'origine des différents faciés des cristaux d’oxalate de cérium. Cette perspective est étudiée
en ce moment dans le cadre d’un stage de Master de Jade Raimbault avec F. Testard et
D.Carriére.

Pour confirmer ou infirmer cette nouvelle hypothése, nous pouvons proposer d’étudier
la relation entre les phases intermédiaires formées et le faciés des particules cristallines
obtenues. Pour ce faire, il faut tout d’abord rationaliser précisément les effets des conditions
chimiques sur les intermédiaires, et, notamment, les changements dans les équilibres des
intermédiaires induits par la non-steechiométrie. En effet, les mélanges réactionnels en
excés de cérium défavorisent la phase liquide sans ralentir la cristallisation (section 4.3).
Une synthése en excés de cérium pourrait donc étre tout indiquer pour former moins
de particules sous forme d’oursin dense, mais plus de petites particules avec une surface
spécifique plus importante, tout en conservant une cinétique de cristallisation rapide. Les
intermédiaires formés devront alors étre étudiés en USAXS aux temps courts (< 250 ms)
pour les relier & des faciés de particules cristallines déterminées par microscopie optique
dans les mémes conditions de mélange.

5.2.3 Généralisation a d’autres cristaux d’oxalate

La précipitation oxalique est déja utilisée dans les procédés de recyclage des actinides,®®
est une voie particuliérement envisagée dans de potentiels procédés de recyclage des terres
rares® et intervient dans des phénomeénes biologiques, comme la formation de calculs ré-
naux.” L’utilisation de ’acide oxalique pour précipiter des particules s’applique alors &
un grand nombre d’éléments dont la valence peut varier de (++1I) & (+IV). Dans le cadre
des procédés, la compréhension des mécanismes de la germination permet d’améliorer les
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FIGURE 5.2 — Microscopie optique de gouttes de mélanges de solutions de cérium et d’acide
oxalique en conditions stoechiométriques déposé dans une cellule et vieilli d’environ 10 min
a) et b) [Ce] = 50mmol L™! et ¢) et d) [Ce] = 0.5mmol L~*
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modélisations numériques de 'étape de précipitation et de comprendre, en partie, les le-
viers disponibles pour contréler le faciés des particules cristallines. D’un autre coté, ’étude
des mécanismes de formation des calculs rénaux a un intérét évident de santé publique,
et peut potentiellement aider & prévenir leur formation. Dans cette thése, seul 'oxalate de
cérium a été étudié. La question de ’existence d’une phase liquide et de sa cohabitation
avec une phase amorphe lors de la germination d’autres oxalates, de lanthanides ou d’ac-
tinides par exemple, peut donc légitimement se poser. Ces intermédiaires étant & I'origine
des cinétiques de germination dans le cas de I'oxalate de cérium, I’étude de leur existence
et de leurs effets dans d’autres systémes est tout indiquée.

Nous pouvons proposer une hypothése supplémentaire, qui reste a valider : les intermé-
diaires formées dans une précipitation oxalique sont les mémes (nanoparticules amorphes
et, quand les conditions chimiques le permettent, gouttelettes de liquide riche en réactif)
quel que soit le cation, et impactent les mécanismes de germination de la méme maniére
que dans 'oxalate de cérium. Cette hypothése est raisonnable au vu de la littérature, dans
laquelle une phase liquide a été détectée dans la germination de l'oxalate d’europium?®
et de l'oxalate de calcium,” qui a pourtant une valence différente du cérium. En outre,
des nanoparticules amorphes ont pu étre observées en cryo-TEM avant la cristallisation de
I'oxalate d’uranium.® Pour aller plus loin, nous proposons alors d’examiner les intermé-
diaires formés avant la germination des cristaux de deux oxalates, 'oxalate de néodyme et
I'oxalate de terbium.

En premier lieu, nous montrons que les objets formés avant la cristallisation de I'oxalate
de néodyme présentent les mémes caractéristiques que les synthéses d’oxalate de cérium.
Quatre concentrations stoechiométriques du milieu réactionnel en néodyme ont été testées :
[Nd] = 1mmol L™t et [Nd] = 2mmol L™!, correspondants & des concentrations ot seules
des nanoparticules amorphes ont été observées dans des synthéses d’oxalate de cérium, et
[Nd] = 25 mmol L™! et [Nd] = 50 mmol L™!, correspondants a des concentrations ot une
coexistence liquide-amorphe a été détectée dans l'oxalate de cérium. Les diagrammes de
diffusion obtenus & 250 ms de réaction sont comparables aux diagrammes de diffusion de
I'oxalate de cérium, avec des tailles caractéristiques légérement plus faibles (figure 5.3 b) :

— Aux plus faibles concentrations, les diagrammes présentent une oscillation & ¢ ~
2.5 %102 A" suivie d’une harmonique & ¢ ~ 5 x 1072 A7 En WAXS, un pic situé
entre ¢ = 1.5A7" et ¢ = 2A™" est visible pour [Nd] = 2mmol L~ ! (figure 5.3a)
et sa consommation au cours du temps est détectable pour cette concentration et
pour [Nd] = 1mmol L= (figure 5.3c et d). Ce pic correspond au signal attribué aux
nanoparticules amorphes dans 'oxalate de cérium en section 2.2.2.

— Aux plus fortes concentrations, une décroissance en g2 est d’abord détectée, sui-
vie d’une premiére inflexion variant entre 1.5 x 1072 A Vet 2x 102A7" et dune
harmonique variant entre 3.5 x 102 A et 4x 1072 A7". Dans les deux concentra-
tions, un pic large est visible entre ¢ = 0.5 A et qg=1.6 A7t (figure 5.3a). Ce pic
correspond au signal attribué au liquide riche en réactifs observé en section 2.2.2.

Les signaux de diffusion de I'oxalate de néodyme pris aux temps courts ont donc les mémes
caractéristiques que les signaux de 'oxalate de cérium, et deux régimes se distinguent : un
premier, pour des concentrations en réactifs de 'ordre du mmol L™! o seule une dispersion
de nanoparticules amorphes se forme a 250 ms suivi d’un second (avec une transition entre
2mmol L™! et 25mmol L™1) oil ces nanoparticules amorphes cohabitent avec un liquide
riche en réactifs. Des phases intermédiaires équivalentes & celles formées dans la germination
de 'oxalate de cérium apparaissent donc avant la germination de 1’oxalate de néodyme.

Les équilibres des phases intermédiaires de ’oxalate de terbium pourraient étre affectés
de la méme maniére que ceux de ’oxalate de cérium. Pour commencer, une expérience en
conditions steechiométrique pour [Th] = 10 mmol L~! améne aux mémes conclusions que
pour l'oxalate de néodyme, & savoir que les phases intermédiaires formées & 250 ms sont
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FIGURE 5.3 — a) et b) Diagrammes de diffusion X enregistrés pendant 'injection des pré-
curseurs a travers un mélangeur millifluidique (250 ms de temps de réaction) pour des
mélanges de solutions de nitrate de néodyme et d’acide oxalique en conditions steechio-
métriques & [Nd] = 50mmol L~! (—), [Nd] = 25mmol L™! (—), [Nd] = 2mmol L ™!
(—), et [Nd] = 1mmolL~! (—). Les courbes en transparence sont les diagrammes de
diffusion d’oxalate de cérium pris & 250 ms dans des concentrations en cérium équivalentes
aux synthéses en néodyme. c) soustraction d’un diagramme pris & 250 ms de réaction d’une
synthése a [Nd] = 2mmol L~! & une autre diagramme a 250 ms de réaction (—), 24s de
réaction (—) et 120s (—) et d), pour une synthése a [Nd] = 1 mmolL~! & une autre
diagramme & 250 ms de réaction (—), 24 s de réaction (—) et 120s (—). Les tirets noirs
sont placés sur le maximum du signal de la phase liquide (1.2 A_l) et les tirets gris, au
maximum du signal des nanoparticules amorphes (1.8 A_l).



132 5.2. PERSPECTIVES

les mémes que celles formées avant la germination de l'oxalate de cérium (figure 5.4a).
La coexistence entre liquide et nanoparticules amorphes se retrouve ici renforcée par la
présence de deux signaux dans le WAXS : un entre ¢ = 0.5 At et q=1.5 A_l, attribué a
la phase liquide, et un second entre ¢ = 1.5 A et q=2 Afl, attribué aux nanoparticules
amorphes. Une seconde synthése, effectuée en excés de terbium ([Th] = 50mmol L~ et
[C204] = 50 mmol L, pour un avancement maximum de 16.7 mmol L™1) est comparable a
son homologue en excés de cérium, avec une intensité totale de photons diffusés plus faible
qu’au cours d’une synthése stoechiométrique, pouvant provenir de la moindre quantité de
liquide formé, une oscillation entre ¢ = 0.1 Al et qg = 0.55 A" attribuée aux cations en
solution et une quantité de liquide plus faible qu’attendu en conditions stoechiométriques
(figure 5.4b). De la méme maniére qu’en excés de cérium (voir section 4.3), l'excés de
terbium est donc défavorable a l'intermédiaire liquide. Les données préliminaires obtenues
en terbium semblent alors bien indiquer que les équilibres étudiés au chapitre 2 et chapitre 4
sont de méme natures quel que soit I’élément terre rare utilisé.
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FIGURE 5.4 — a) Diagrammes de diffusion X enregistrés pendant I'injection des précurseurs
a travers un mélangeur millifluidique (250 ms de temps de réaction) pour des mélanges
de solutions de nitrate de terbium et d’acide oxalique en conditions stoechiométriques
[Tb] = 10 mmol L~! (=), et pour un mélange de solutions de nitrate de cérium et d’acide
oxalique & [Ce] = 10mmol L=! (—). b) Diagrammes de diffusion X enregistrés a 250 ms de
temps de réaction pour des mélanges de solutions de nitrate de terbium et d’acide oxalique
hors steechiométrie [Th] = 50 mmol L~ (—), et [C204] = 50 mmol L~ et en transparent
pour un mélange de solutions de nitrate de cérium et d’acide oxalique & [Ce] = 50 mmol L1
et [C204] = 50 mmol L. Les tirets noirs sont placés sur le maximum du signal de la phase
liquide (1.2 A_l) et les tirets gris, au maximum du signal des nanoparticules amorphes

(1.8A7H.

L’hypothése selon laquelle les intermédiaires de la germination de tous les oxalates sont
comparables 4 ceux du cérium doit encore étre proprement vérifiée. Les expériences prélimi-
naires présentées ci-dessus indiqueraient que cette hypotheése est vraie, mais demanderaient
d’étre complétées quantitativement par un suivi en USAXS de la germination d’oxalates
de terres rares, mais aussi d’oxalates de cations de valence différente, comme 'uranium.
Les intermédiaires devront étre caractérisés par cryo-microscopie et diffusion X afin de
prouver la nature liquide ou non d’un intermédiaire et d’attester de sa coexistence avec des
nanoparticules amorphes. Enfin, la germination et la croissance des particules doivent étre
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suivies dans les premiers temps de réaction et pour les différents types d’intermédiaires
grace, par exemple, & de la diffusion X résolue en temps, afin d’attester, ou non, que les
cinétiques de germination sont fixées par les équilibres des intermédiaires dans tous les
oxalates comme lors de la germination de I'oxalate de cérium.
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Annexe A

Synthéses

A.1 Précurseurs

La réaction de cristallisation de l'oxalate de cérium a été étudiée en faisant réagir
deux solutions aqueuses de précurseurs : une solution de nitrate de cérium et une solution
d’acide oxalique, préparées environ 48 h en avance. Toutes les solutions ont été préparées en
volume en utilisant de 'eau milli-Q (p = 18 MQ m). Les solutions de nitrate de cérium ont
été préparées en dissolvant une poudre de Ce(NO3)3 -6 H2O (99.99%, Sigma-Aldrich) pour
des concentrations de précurseur entre [CeBﬂ = 100mmol L1 et [Ce3+] = 20mmol L1,
puis par dilution d’une solution meére a [Ce3+] = 100 mmol L~! pour des concentrations
entre [Ce3+] = 10mmol L™! et [Ce3+} = 2mmol L™!. Les solutions d’acide oxalique ont
été préparées en dissolvant une poudre de HoCo0Oy4 - 2 HoO (> 99%, Sigma-Aldrich) pour des
concentrations de précurseur entre [C20427] = 150 mmol L~ et [020427] = 15mmol L1,
puis par dilution d’une solution mére a [02042_] = 150 mmol L~! pour des concentrations
entre [02042_] = 15mmol L~ et [02042_] = 3mmol L.

A.2 Systéme d’injection millifluidique

La synthése de 'oxalate de cérium a été effectuée en utilisant un mélangeur milliflui-
dique développé au LIONS (figure A.1).%! Dans ce systéme de mélange, les précurseurs sont
prélevés grace a deux seringues en verre (SGE, 25MDR-LL-GT) montées sur un pousse-
seringues (Harvard, PHD 2000). Les seringues sont raccordées a une jonction en T en
polytétrafluoroéthyléne (IDEX Health & Science), suivie d’un tube en téflon de 12cm de
long dans lequel 5 a 6 séries (espacées d’environ 1cm) de 4 constrictions paralléles sont
embossées & la pince, et & la sortie duquel le mélange est considéré comme complet. Les
précurseurs ont été injectés a travers le T a un débit total variant de 0.5 & 1mLs™,
correspondant respectivement & un temps de réaction en sortie de mélangeur de 400 et
200ms. Aprés la fin de I'injection, les seringues ont été nettoyées a I'eau milli-Q et les dif-
férentes parties du mélangeur millifluidique avec une solution d’EDTA & ~ 50 mmol L' &
un pH ~ 12 — 14, puis & ’eau milli-Q, pour éliminer toutes traces de précipités. La solution
d’EDTA a été préparée en dissolvant une poudre d’EDTA anhydre (> 99%, Sigma Aldrich)
dans de I'eau milli-Q et suffisamment d’une solution de soude & 1000 mmol L =! (préparée
grace a une ampoule Titrisol) pour atteindre un pH entre 12 et 14 en fin de dissolution.

A.3 Systéme stopped-flow

Certaines synthéses d’oxalate de cérium ont été effectuées en utilisant un stopped-
flow SFM-400 (BioLogic, figure A.2). Dans ce cas, les seringues S1, S2, S3 et S4 sont
respectivement chargées avec de ’eau milli-Q, une solution d’EDTA une solution de nitrate
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FIGURE A.1 - A gauche, photo du mélangeur milli-fluidique, & droite, schéma du mélangeur
milli-fluidique.

de cérium et une solution d’acide oxalique. Aprés avoir chassé les bulles des seringues du
stopped flow, les solutions des seringues S3 et S4 ont été injectées & un flux de 3, 6 ou
8mLs™! a travers un mélangeur ball-berger intégré au montage. Le mélange réactionnel
est alors envoyé dans un capillaire de 1.5 mm de diamétre interne, a la traversée duquel le
temps de réaction est fixe pendant l'injection. Ce dernier a préalablement été mesuré gréace
au suivi de ’absorbance de la réaction de I'acide ascorbique avec le DCIP, 10 ms & un flux
de 6mLs™! et 20ms & un flux de 3mLs~!. Lorsque I'injection des solutions des seringues
S3 et S4 est terminée, un hard-stop est immédiatement fermé afin de couper le flux.
Au plus tard 5min aprés la fin de 'injection des seringues S3 et S4, le montage est
nettoyé selon la procédure suivante :
— injection de 9mL de la solution d’EDTA de la seringue S2 dans le systéme &
0.3mLs™!;
— injection de 9mL d’eau de la seringue S1 & 2mLs™!;
— vidange du reste de solution de précurseurs des seringues S3 et S4, remplacée par
de I'eau ;
— injection successive des 9ml d’eau contenue dans les seringues S4 et S3 dans le
capillaire, 4 4mLs™!;
— injection des 9mL de la solution d’EDTA de la seringue S2 dans le systéme &
0.3mLs™!;
— remplissage de 9mL de la seringue S2 avec de 'eau;
— injection successive dans le capillaire des 9mL d’eau des seringues S1, S2, S3 et S4
40.5mLs™!;
— répétition des 2 derniéres étapes.
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FIGURE A.2 — A gauche, photo du stopped flox utiliste dans cette thése,
& droite, schéma des lignes du stopped flox tiré de la brochure de Biologic
(https ://www.biologic.net /products/sfm2000-3000-4000-stopped-flow /).
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Annexe B

Microscopie optique

Les observations du mélange réactionnel en microcopie optique ont été réalisées sur le
montage millifluidique (section A.2). Dans ce dispositif, le mélange est injecté a un flux
total de 0.5mLs™! & travers un capillaire en verre borosilicate de section carrée (1.0 mm
de largeur interne, VitroCom Microcell) relié au montage millifluidique grace a des gaines
thermorétractables (Pro Power, ref PP001941). L’ajout du capillaire a demandé de rajouter
une certaine longueur de tube en téflon, ce qui a eu pour effet de modifier le temps de
réaction au point d’observation par rapport au temps d’injection. Le temps de réaction lors
du passage devant la fenétre d’observation a pu étre estimé & 500 ms d’aprés la mesure du
volume mort de liquide. Le mélange réactionnel a été observé avec un microscope Olympus
BX61 en transmission et une caméra rapide Phantom fastcam 7.3. Les images enregistrées
par la caméra rapide ont été traitées avec Fiji (https://imagej.net/software/fiji/
downloads).
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Annexe C

Cryo microscropie électronique en
transmission

C.1 Principe

C.1.1 Image de microscopie électronique en transmission

Les images de microscopie électronique en transmission (MET) sont obtenues grace aux
propriétés de diffusion de I’électron. En effet, contrairement a ce que laisse penser le nom
de la technique, le contraste des images de MET ne provient pas de zones dans 1’échantillon
absorbant plus que d’autres, mais de la diffusion élastique des électrons, provenant de la
nature particulaire de I’électron, et du phénoméne d’interférence, provenant de sa nature
ondulatoire.®” Ces deux mécanismes sont liés a deux contrastes, respectivement le contraste
d’amplitude et le contraste de phase.

Dans les expériences menées lors de cette thése, le principal contraste d’amplitude pro-
vient des différences de nature chimique et d’épaisseur de 1’échantillon. Lorsqu’un électron
rencontre un échantillon, il peut étre diffusé & des angles pouvant aller jusqu’a 180 ° sans
perte d’énergie (élastiquement) par le noyau d'un atome.®* %% La probabilité que cette dif-
fusion ait lieu est proportionnelle au carré de la masse atomique de 1’élément, ce qui permet
de créer un contraste dans un échantillon dans lequel les éléments ne sont pas uniformé-
ment répartis. Lorsqu'un faisceau d’électrons interagit avec un tel échantillon, un grand
nombre d’électrons seront donc diffusés & de grands angles (> 3°) dans les zones compor-
tant le plus d’atomes lourds, par un effet d’épaisseur de I’échantillon et/ ou par la présence
de structures amorphes ou cristallines comportant ces éléments. Un diaphragme est alors
inséré entre I’échantillon et le détecteur pour éliminer ces électrons diffusés (figure C.1).
Ainsi, les zones plus épaisses et/ou composées des atomes les plus lourds laisseront passer
moins d’électrons jusqu’au détecteur, ce qui ce matérialisera par des zones plus sombres
dans I'image finale. Dans I’étude de la cristallisation de l'oxalate de cérium, le contraste
provient principalement du cérium (Z = 58), bien plus lourd que les autres atomes présents
dans le mélange réactionnel (au plus, Z = 16).

C.1.2 Analyse élémentaire

Les électrons diffusés de maniére inélastique (avec perte d’énergie) sont porteurs d’infor-
mations sur la nature chimique des éléments avec lesquels le faisceau d’électrons interagit.
Les trois principales causes de la perte d’énergie du faisceau a la traversée du milieu sont :*°

— les processus générant des rayons X,

— les processus générant des électrons secondaires,

— les processus provenant de l'interaction collective d’un groupe d’atomes ou d’élec-

trons avec les électrons incidents.
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FI1GURE C.1 — Schéma de principe de la formation d’une image en cryo-TEM. Un faisceau
d’électron illumine 1’échantillon avec un demi-angle de convergence « et est donc collecté
a un demi-angle 3. Les électrons diffusés a un angle 6 sont éliminés.®?

Un spectre de perte d’énergie de 1'électron (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)
est obtenu en comptant le nombre d’électrons ayant perdu une quantité d’énergie donnée,
perte liée & un ou plusieurs de ces phénoménes inélastiques et, pour certains, directement
dépendants des atomes présents dans l’échantillon. En pratique, une zone d’intérét de
I’échantillon est illuminée par un faisceau d’électrons qui passera ensuite par un "prisme"
magnétique. Ce prisme magnétique fonctionne globalement comme un prisme optique :
il dévie les électrons de différentes énergies (donc, de différentes longueurs d’onde) en
appliquant un champ magnétique. En prévoyant ou calibrant I'angle de déviation d’un
électron d’énergie donnée avec l'intensité du champ magnétique appliqué, la position de
cet électron sur le détecteur permet de remonter & son énergie. Il suffit donc de compter le
nombre d’électrons pour chaque quantité d’énergie perdue pour créer un spectre EELS.

Un spectre EELS est caractérisé par un pic intense aux faibles pertes d’énergie, une
décroissance exponentielle de la ligne de base et des pics généralement triangulaires & dif-
férentes énergies perdues (figure C.2). C’est dans ces pics que se trouvent les informations
sur la nature chimique des éléments : ils proviennent principalement de I’absorption carac-
téristique des éléments, provoquée par l’ionisation d’une couche électronique de cet élément
par un électron incident. L’énergie perdue par 1’électron incident dans un tel mécanisme
dépend donc de ’énergie de la couche électronique, quantifiée, de 1’électron éjecté. Elle se
situe en général entre 25eV et 600eV. Cependant, une ligne de base en décroissance ex-
ponentielle réduit la sensibilité de ces signaux caractéristiques. Cette évolution de la ligne
de base provient de la combinaison de deux facteurs : le recouvrement des pics les plus
intenses (pics sans perte d’énergie et plasmon notamment) et I’épaisseur de ’échantillon,
a la traversée de laquelle entre 1 a 20 événements de diffusion sont attendus. Cette ligne
de base rend le traitement quantitatif de 'EELS complexe, ¢’est pourquoi seule la position
des signaux caractéristiques sera exploitée dans cette thése, qui permet d’attester de la
présence ou de 'absence d’un élément dans une zone donnée.

La diffusion inélastique de I’électron donne accés a la cartographie des éléments sur
des zones de moins d’un pm? grace aux techniques d’EFTEM (Energy-Filtered Trans-
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FiGURE C.2 — Spectre EELS typique d’un oxyde de Nickel. Le pic sans perte d’énergie est
plus intense de plusieurs ordre de grandeur que le pic plasmon, lui-méme plus intense que
les seuils de ionisations.®?

mission Electron Microscopy). L’EFTEM se base sur les mémes principes que 'EELS :
il s’agit de quantifier un nombre d’électrons ayant perdu une certaine énergie, liée a la
présence d’éléments particuliers.®? L’EFTEM permet de coupler l'imagerie et la quanti-
fication d’électrons ayant perdu une énergie fixée : aprés que le faisceau d’électrons ait
interagi avec un échantillon, ledit faisceau passe & travers un prisme magnétique qui agit
cette fois comme un filtre ne laissant passer que les électrons ayant perdu une énergie don-
née. Ce nouveau faisceau est alors redirigé vers un capteur CCD. En choisissant une énergie
perdue correspondant au seuil d’ionisation d’un élément, un contraste sera alors créé entre
des zones sombres, pauvres en 1’élément sélectionné, et des zones brillantes, riches en cet
élément.

C.2 Images de cryo-MET

Les expériences de cryo-MET ont été réalisées en collaboration avec Frédéric Gobeaux
(LIONS) et Sylvain Trépout (Institut Curie). Pour commencer, des grilles de cuivre recou-
vertes d’un film de carbone troué¢ (R2/2 Quantifoil®) ont été traitées au plasma pour les
rendre hydrophiles en utilisant un systéme de décharge luminescente (25s, 25mA, 0.05 bar
al’air ambiant). Une gouttelette de 5 pL. du mélange réactionnel, collectée a I’aide d’une pi-
pette automatique & la sortie d’'un mélangeur millifluidique (section A.2), est déposée sur le
cOté carbone de la grille de microscopie. Cette grille est ensuite immergée dans de ’éthane
liquide (—174 °C) refroidi par de 'azote liquide grace a un dispositif Leica EM-CPC (Leica,
Wetzlar), aboutissant a la formation d’un film de glace amorphe fin contenant les parti-
cules d’oxalate de cérium. Un systéme de congélation manuel a été privilégié a un systéme
automatique puisqu’il permet de réduire le délai entre le prélévement de 1’échantillon et sa
congélation (dans notre cas & ~ 55s). Les échantillons ainsi congelés sont transférés dans
un support cryogénique Gatan 914 et observés avec un microscope en transmission d’élec-
trons JEOL 2200FS FEG, fonctionnant a 200kV et équipé d’une colonne Omega energy
filter. Les images ont été enregistrées avec une caméra CCD slow scan Gatan Ultrascan 2k
by 2k.
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C.3 EELS et EFTEM

Les spectres EELS ont été enregistrés a 150 pm eV L. La zone analysée a été fixée en uti-
lisant un diaphragme de 10 pm. Avant chaque acquisition sur une nouvelle zone d’intérét, le
pic sans perte d’énergie a été aligné en enregistrant une zone voisine pour limiter I’endom-
magement de la zone d’intérét et I'élargissement du faisceau d’électrons a été ajusté dans
le but de maximiser I'intensité du seuil d’ionisation K du carbone (284eV). Les spectres
présentés dans cette thése sont la somme de 10 & 20 spectres enregistrés consécutivement
avec un temps d’acquisition court (0.5s), générant bien moins de déplacement d’échan-
tillon que des temps plus longs. Plusieurs spectres EELS enregistrés dans ce travail sont
présentés ci-dessous (figure C.3).
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FIGURE C.3 — Diagrammes EELS (gauche) sur des structures (droite) formées en ~ 5s
a)-c) en faible concentration ([Ce] = 1mmol L™!) et d)-f) en forte concentration ([Ce] =
25mmol L ™). Les tirets noir sont placés au seuil N(45) du cérium, mesuré sur un oxyde
de cérium CeOy (https://eels.info/atlas/cerium)


https://eels.info/atlas/cerium
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C.4 Images complémentaires

C.4.1 Images

FIGURE C.4 — Images de cryo-TEM d’un mélange réactionnel & [Ce] = 25 mmol L~!. Ces
petits objets ne sont pas majoritaires dans les plaques et pourrait étre attribués a des
petites gouttelettes de liquide. a) et b), images prises dans un trou du film de carbone et
c) et d), au dessus du film de carbone.

C.4.2 Tomographie
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FiGure C.5 — Images de cryo-TEM d’un mélange réactionnel en faible concentration
([Ce] = 1mmolL™1) tilté d’un angle a) +50° et b) -50° (le sens dans lequel I'angle est
appliqué est affiché par un parallélépipéde coloré) et d’un mélange réactionnel en forte
concentration ([Ce] = 25 mmol L) tilté d'un angle ¢) +50° et d) -50°.



154 C.4. IMAGES COMPLEMENTAIRES




Annexe D

Diffusion X aux grands et petits
angles

D.1 Principe

La diffusion X aux petits angles donne accés & de nombreuses propriétés d’une suspen-
sion de particules, telles que la moyenne et la largeur de la distribution de taille, ou la
concentration de particules.

Lorsqu’'un faisceau de photons, avec une direction de propagation lgi, rencontre un
échantillon, certains de ces photons peuvent étre diffusés élastiquement selon un angle 6,

correspondant & une direction ks (figure D.1). Le nombre de photons AN (/5;) effectivement
diffusés dans cette direction, suivant un angle solide A2, dépend du flux Ny illuminant
I’échantillon de volume V et d’épaisseur es selon®® :
—») es do

AN (k:s — NyTE

o (k?) AQ (D.1)

ot T est la transmission de ’échantillon et 3—5 k_; la différentielle de section efficace de

diffusion par unité d’angle solide, qui représente la probabilité qu'un photon soit diffusé par
I’échantillon suivant la direction k;; Dans une dispersion de particules en milieu liquide, les
particules sous le faisceau peuvent prendre n’importe quelle orientation et les événements
de diffusion dans une direction k_; sont équivalents sur tout le céne d’ouverture 6. La
probabilité que le photon soit diffusé devient donc une fonction de ’angle de diffusion,
exprimée généralement grace a la norme du vecteur de diffusion § = ke — ki (figure D.1),
indépendant de la longueur d’onde du faisceau incident A et valant :

q = |ks — ki| = —sin - (D.2)

L’expression de cette probabilité de diffusion permet de remonter aux données structurales
a partir du nombre de photons diffusés selon un angle solide donné.

Dans le cas de la diffusion des rayons X, la longueur d’onde du photon lui permet
d’interagir avec le nuage électronique des atomes du milieu. La probabilité qu’il soit diffusé
est proportionnelle au contraste électronique entre les objets diffusants (indice i) et leur
milieu (indice s), entrant dans la différence de longueur de diffusion Ap :

(D.3)

Ap = I,N, (Zd _ sts>

M, M,

avec [, la longueur de Thomson (aussi appelée rayon classique de 1’électron, valant 2.8 x
10713 em™!), N, le nombre d’Avogadro et Z, d et M respectivement le nombre d’électrons,
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FiGURE D.1 — Faisceau de photon avec une direction de propagation k; rencontrant un
échantillon le diffusant selon un angle 6, dans une direction k. Le vecteur de diffusion ¢ est
donné par la différence entre les vecteurs de propagation des faisceau incident et diffusés.

la densité et la masse molaire de I'espéce considérée. Dans 1’échantillon, les zones de forte
densité électronique (les particules) ont une forme et une structure, et on démontre que
I'intensité diffusée I(g), provenant directement de la probabilité de diffusion, s’exprime*®

selon :
1 do

I(g) = =—
@) =330
ou 7 est la concentration en particules, P(q) leur facteur de forme et S(q), leur facteur de

structure. P(q) et S(q) portent les informations structurales de I’échantillon. Leur déter-
mination est 'un des enjeux de la diffusion X aux petits angles.

(q9) =nAp*P(q)S(q) (D.4)

Une expérience de diffusion X mesure le nombre de photons diffusés & un angle solide
connu et permet d’évaluer ’équation D.1. L’expérience consiste & illuminer 1’échantillon
avec un faisceau X et & compter le nombre de photons diffusés et collectés sur un détecteur
2D placé & une distance connue de ’échantillon. L’angle solide étant fixé et I’épaisseur de
I’échantillon connue, sa transmission ainsi que le flux incident sont des valeurs accessibles
expérimentalement. Le décompte du nombre de photons par pixel donne alors accés a la
mesure d’intensité diffusée en utilisant I’équation D.1. Dans un milieu considéré isotrope,
comme une suspension de particules en solution, un regroupement radial est effectué sur le
détecteur 2D, permettant de tracer un diagramme de l'intensité diffusée I(q) en fonction
de la norme du vecteur de diffusion ¢. Ce diagramme est porteur d’informations sur la
concentration des objets diffusants, sur leur composition (densité électronique) ainsi que
sur leur forme et leur organisation, comme présenté dans ’équation D.4.

D.2 Ligne SWING, synchrotron SOLEIL

La cristallisation de 'oxalate de cérium est un phénoméne rapide. La formation du
volume cristallin s’étale sur une centaine de secondes et ses états intermédiaires ont un
temps de vie souvent inférieur a la minute. Ces temps caractéristiques imposent des temps
de prise des données de l'ordre de quelques secondes alors qu’un appareil de diffusion
X de laboratoire est capable de donner un diagramme de diffusion exploitable aprés un
temps d’intégration allant d’une dizaine de minutes jusqu’a plusieurs heures. Puisqu’un
tel temps n’est pas envisageable dans cette étude, la diffusion X a nécessité 1'utilisation
d’un rayonnement de forte énergie, de type synchrotron. Dans cette étude, nous avons pu
bénéficier de temps de faisceau sur la ligne SWING du synchrotron Soleil.

Lorsque la trajectoire d’un électron accéléré a une vitesse relativiste est courbée, un
faisceau de lumiére particulierement fin et intense est émis. Ce rayonnement, appelé rayon-
nement synchrotron, est particulierement utile pour la large gamme d’énergie de photons
accessible, la haute cohérence du rayonnement et son intensité. Pour créer un rayonnement
synchrotron (figure D.2), un faisceau d’électrons de quelques dizaines de micrométres de



ANNEXE D. DIFFUSION X AUX GRANDS ET PETITS ANGLES 157

diameétre, généré par un canon a électron, est tout d’abord accéléré dans un LINAC (ac-
célérateur linéaire de 16 m dans le cas du synchrotron Soleil, permettant d’atteindre des
énergies de 100 MeV). Ce faisceau est envoyé dans un accélérateur circulaire, le booster,
permettant d’atteindre des énergies de 2.75 GeV, avant d’étre envoyé dans un anneau de
stockage (de 354 m de circonférence dans le cas de Soleil) ou les électrons peuvent tourner
plusieurs heures. Dans cet anneau, des dispositifs magnétiques font osciller 1’électron ou
dévier sa trajectoire, provoquant le rayonnement synchrotron. Enfin, ce rayonnement est
dirigé et sélectionné par des systémes optiques dans les lignes de lumiére en fonction de
I'usage qui en sera fait.

FIGURE D.2 — Schéma du fonctionnement du synchrotron Soleil. (1) LINAC, (2) boos-
ter, (3) anneau de stockage, (4) dispositif magnétique pour dévier ou faire onduler 1’élec-
tron, (5) cavité radiofréquence pour compenser l'énergie perdue par ’électron en un
tour, (6) systémes optiques pour diriger et conditionner la lumiére synchrotron dans les
lignes de lumiéres et (7) lignes de lumiére (https://www.synchrotron-soleil.fr/fr/
qui-sommes-nous/quest-ce-que-soleil/soleil-en-3-questions).

D.3 Méthode expérimentale

Les expériences de SAXS et WAXS ont été réalisées sur la ligne Swing du synchrotron
SOLEIL avec le concours de Thomas Bizien et Javier Perez (contacts sur la ligne), ainsi que
Fabienne Testard. Trois types de montages ont été utilisés pour enregistrer les diagrammes
de diffusion X au cours de la synthése de 'oxalate de cérium : un montage millifluidique,
un montage en stopped flow et un montage millifluidique en circulation. Le montage milli-
fluidique a été adapté en ajoutant un capillaire en borosilicate a section circulaire (1.5 mm
de diameétre interne, Hilgenberg) grace a des gaines thermorétractables (Pro Power, ref
PP001941) en sortie du mélangeur millifluidique (section A.2), injectant les précurseurs a
un flux total de 1 mLs™!. Le temps, parfaitement reproductible d’une expérience a 1’autre,
entre le point d’observation et la mise en contact des précurseurs a été estimé a 250 ms.

Le dispositif stopped-flow a été décrit en section A.3, auquel a été ajouté un ombilic
(BioLogic, 047-62) permettant de déporter la téte (c’est a dire le dernier mélangeur, le
capillaire et le hard stop) et de la positionner devant le faisceau. Les précurseurs ont été
injectés & 3 et 6mLs™!. A la fin de Iinjection, le milieu a été suivi en diffusion pendant
5 min, puis la procédure de lavage décrite en section A.3 a été lancée. L’efficacité du lavage
a pu étre attestée en comparant les diagrammes de diffusion de I'eau avant réaction et
aprés lavage : aucune différence n’a été mise en évidence.


https://www.synchrotron-soleil.fr/fr/qui-sommes-nous/quest-ce-que-soleil/soleil-en-3-questions
https://www.synchrotron-soleil.fr/fr/qui-sommes-nous/quest-ce-que-soleil/soleil-en-3-questions
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Une variante de ce montage millifluidique a consisté & ajouter une jonction en T (IDEX
Health & Science, P-713) entre le mélangeur et le capillaire, raccordée & une seconde se-
ringue en verre de 50mL (SGE, 50MDR-LL-GT) pilotée par un pousse-seringues (Har-
vard, PHD 2000) indépendant. Ce mode opératoire permet de travailler en circulation
(figure D.3). La procédure d’injection précédemment décrite a été maintenue, mais a la fin
de l'injection des précurseurs, le second pousse-seringues est activé pour pomper dans le
réacteur agité & un flux de 0.1mLs™ .

Agitated
|/ reactor

To capillary

< Beam

detector

Ce (N03)3

Syringe . o i MH Syringe

pump 1 pump 2

HyC50,

F1GURE D.3 — En haut, photo du montage en circulation installé sur la SWING, au syn-
chrotron SOLEIL et en bas, schéma du montage en circulation.

Les données SAXS ont été obtenues en illuminant I’échantillon avec des rayons X entre
15 et 16 keV et en collectant le faisceau diffusé sur un détecteur plan de 162.5 x 155.2 mm,
composé de pixels de 75x 75 m, lui-méme placé dans un tube sous vide (P ~ 1x 1072 mbar)
d’environ un métre de diamétre et de plus de 6 m de long, ce qui est une particularité de
la ligne SWING. Deux positions du détecteur dans le tube & vide, correspondant a deux
distances échantillon / détecteur ont été utilisées : 50 cm pour la diffusion aux grands angles
(WAXS, pour des ¢ allant de 2 x 1072 A a BA_I) et 6m pour la diffusion aux petits
angles (SAXS, pour des g allant de 1 x 1073 A a25x107! Afl). En WAXS, les images

ont été enregistrées avec un temps d’illumination de 8s suivi d’un temps de repos de 4s
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et, en SAXS, avec un temps d’illumination de 1s et un temps de repos de 0.5s. Lorsque
le montage en stopped-flow a été utilisé, le temps d’enregistrement des diagrammes SAXS
a été de 100 ms, suivi de 50 ms de pause et le temps d’enregistrement en WAXS a été de
500ms suivi de 250 ms de pause. Pour certaines expériences aux flux les plus lents, les
temps d’enregistrement et de pause ont été doublés.

Les images 2D ont été converties en diagramme de diffusion 1D grace au logiciel Foxtrot
développé par les scientifiques de la ligne Swing. Les diagrammes obtenus ne sont néan-
moins pas en intensité absolue (homogéne 4 cm™!). Le faisceau incident est trop intense
pour étre mesuré avec le détecteur 2D et une diode avec un certain gain (inconnu) doit étre
utilisée. Le terme Ny de I’équation D.1 n’est donc pas entiérement connu et une étape de
normalisation est nécessaire pour tracer les diagrammes de diffusion en intensité absolue.

D.4 Normalisation et soustraction du signal du solvant

Les diagrammes de diffusion ont été normalisés en utilisant I'eau comme référence.®* En
effet, & 25 °C, I'intensité théorique de diffusion aux petits angles de 'eau est de 0.0162 cm ™.
Il suffit alors de mesurer un diagramme SAXS de l'eau et de replacer son plateau a
0.0162 cm ™! pour obtenir un facteur numérique K proportionnel au gain de la diode uti-
lisée pour mesurer le faisceau incident. L’application de ce facteur K aux diagrammes de
diffusion des particules permet alors de convertir les diagrammes de diffusion en intensité
absolue, pour laquelle ’équation D.4 est valide. Pour déterminer K, 'intensité de diffusion
du capillaire vide Iy et 'intensité de diffusion d’un capillaire rempli d’eau I}, |, sont enre-
gistrées sur toute la gamme de g considérée. La soustraction de ces deux intensités aboutit
a un plateau, généralement entre ¢ = 3 x 1072 A" et g=3x10"" A! (figure D.4). Le
facteur K est alors obtenu sur cette gamme de ¢ grace a I’équation :

B 0.0162
Ih+cv (Q) - Icv (q)

L’intensité diffusée par les particules I (¢), coupée de la composante de I'eau et du capillaire
vide I yev (¢), est normalisée par ce facteur K pour donner U'intensité absolue Lps (q) :

K

(D.5)

Laps (Q) =K (I (Q) —Ihiey (Q)) (D'6)

En réalité, les diamétres interne et externe varient d'un capillaire a l'autre (£5%).
L’épaisseur des volumes diffusants (verre borosilicate, eau ou particules) est donc mal
controlée. Ces fluctuations d’épaisseur sont a l’origine de changements de I'ordre de quelques
pourcents dans la constante de renormalisation, ainsi que d’une mauvaise soustraction.
Cette derniére peut étre particulierement visible en WAXS, ou les contributions de I'eau et
du capillaire vide sont souvent plus fortes que celles des éléments a analyser (figure D.5).
Pour pallier ces problémes, le capillaire utilisé & chaque expérience de diffusion a été mesuré
vide et rempli d’eau avant l'injection des précurseurs. Le diamétre interne et externe est
ainsi le méme pour la prise de l'intensité diffusée de I'eau, du capillaire vide et de ’échan-
tillon, permettant de mesurer le facteur numérique K exact pour chaque expérience et de
soustraire la bonne intensité d’eau.

D.5 Modéle analytique

Les diagrammes SAXS ont été ajustés par un modéle décrivant une distribution de
sphéres pouvant étre agrégées en une structure de fractale de masse. L’ajustement de ce
modéle a permis d’estimer les tailles et les dispersions caractéristiques des particules, et
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FIGURE D.4 — Diagramme de diffusion typique de I'eau soustraite a son capillaire vide

(—). Plateau théorique de 'eau & 0.0162cm™! (==--- )
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FIGURE D.5 — Diagrammes de diffusion aux grands angles (WAXS) de mélanges réaction-
nels & [Ce] = 50mmol L™! soustrait & un capillaire d’eau différent de celui utilisé dans
I'expérience (—), et du méme capillaire rempli d’eau (—). Un diagramme de diffusion
du capillaire vide (=) et d'un diagramme d’eau soustrait & un capillaire vide (—).



ANNEXE D. DIFFUSION X AUX GRANDS ET PETITS ANGLES 161

leurs évolutions au cours de la synthése, et d’extrapoler le signal pour ¢ — 0 et ¢ — 400,
utilisé pour calculer l'intensité diffusée totale. La fonction ajustée aux données est de la
forme générale :

I(q) = Als(Q7rla U)Pl(Qa T17Ul) + AQPQ(CLTQ)O-?) + A3P3(Q7T370-3) + IInc (D7)

ou Iy, est une constante représentant la contribution de la diffusion des ions en solution,
les P; sont les facteurs décrivant les distributions de sphéres (11 > 19 > 13), 4; = ﬁZApg
(équation D.4) sont des facteurs constants et S est un facteur de structure utilisé pour
décrire I'agrégation de la population des plus grandes particules en structures fractales de
masse.

Le facteur de forme moyen est :

8 2
P(q,1,0) = (V*f?),n = q—z (1 F A2 — e (e s)>

c=[1+ 2u?)? — N2 — MZ] cos 2\

D.
s = 2\(1 + 24?) sin 2\ (D8)
A=qr
p=qo

obtenu aprés avoir calculé p(u,r, o) le facteur de forme moyen pondéré par le volume f? de
sphéres ayant une distribution gaussienne centrée sur r et une dispersion o, dite "repliée"
afin de ne garder que les valeurs positives de rayon (u > 0) :*°

1 _(u=n)? _ (udn)?

p(u,r,o) = e 202 +e 202 (D.9)
2ro

La distribution pouvant devenir asymétrique, le paramétre r de cette équation peut

étre différent du rayon moyen des particules, qui devient :

/2 2 r
<r>=4/—0ce 202 +rerf | — D.10
™ (ﬂ(;) (D-10)

Aucune déviation entre les données et le facteur de forme proposé n’a été obser-
vée lorsque ¢ — 0 dans les synthéses n’aboutissant qu’a la formation de nanoparticules
amorphes. Le facteur de structure S a donc été fixé & 1 dans ces synthéses.

Pour les synthéses aboutissant & des gouttelettes de liquide, une remontée aux petits
angles est systématiquement observée et a demandé une correction assignée a l’agrégation

des objets en fractale de masse. Le facteur de structure utilisé dans ce cas a été :%6
dl'(d — 1) sin [(d — 1) arctan (g€
S(q) — 1.+ A0d = 1)sin [(d = 1) avcta () D)

(q<r>)d(1+ﬁ> ’
avec 0 < d < 3 la dimension fractale. £ est une taille de coupure qui, normalement, décrit la
taille de 'agrégat fractal. Dans notre cas, cette taille n’a pas pu étre résolue (trop grande)
et a été fixée a &€ = 200nm, ce qui revient & utiliser 'expression pour & — 400.%"
L’équation D.7 a été ajustée aux données en gardant les parameétres A;, 7, 04, Ine (et
d lorsqu’il est présent) libres. L’ajustement a été mené en minimisant le x? pondéré par
les erreurs statiques des mesures avec un algorithme de Levenberg-Marquardt. Un script
spécialement écrit a cet effet en Python 2.7 a été utilisé. Le rayon moyen a ensuite été
déterminé par ’équation D.10. Les particules grossissant rapidement dans les synthéses les
plus concentrées, 1'oscillation de la plus grande taille sort de la gamme de ¢ analysée au
bout d’une vingtaine de secondes (figure D.6). Dans ce cas, les diagrammes SAXS ont été
ajustés grace & leur harmonique. L’ajustement de ces données reste problématique et limite
la gamme de temps pendant laquelle une taille caractéristique et un nombre de particules
peuvent étre mesurés par SAXS.
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FIGURE D.6 — Diagrammes SAXS d’un mélange réactionnel en faible concentration
([Ce] = 1mmolL 1) et ajustés par un modéle de sphéres avec une distribution gaus-
sienne (sxeeseee: ) a) 4.5s et b) 22.5s apres le début de la réaction. Diagrammes SAXS d’un
mélange réactionnel en forte concentration ([Ce] = 50mmol L) a) 4.5s, ajusté par un
modele (sressren ) de deux populations de sphéres avec une distribution gaussienne (—) et

(—) et b) 22.5s aprés le début de la réaction, ajustés par un modéle de sphéres avec une
distribution gaussienne (ss=s====: ).
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D.6 Owuverture angulaire de la ligne Swing
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FIGURE D.7 — a) Réflexion de Bragg (111) du silicium cristallin, obtenu sur la ligne SWING
du synchrotron Soleil. b) Réflexion de Bragg (100) de I'oxalate de cérium, mesurée dans
un mélange réactionnel & [Ce] = 50 mmol L™! vieux de 24s.
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D.7 Transmission pour des mélanges réactionnels a forte et
faible concentrations
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FIGURE D.8 — Transmission du capillaire d’eau (—) et du mélange réactionnel au cours
du temps (—) pour un mélange réactionnel a [Ce] = 50mmol L™! a) en WAXS et c) en
SAXS, et d'un mélange réactionnel [Ce] = 1mmolL~! b) en WAXS et d) en SAXS.
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D.8 Traitement aux grands angles

La partie grands angles des diagrammes de diffusion (WAXS) mesure des photons
diffusés selon un angle allant jusqu’a une dizaine de degrés, et donne accés a des photons
ayant été diffractés par de potentielles structures cristallines. L’oxalate de cérium a des pics
de Bragg sortant a des ¢ relativement faibles (a partir de 0.6 A_l), qui peuvent étre exploités
pour suivre sa cristallisation. Les pics de Bragg obtenus en WAXS ont été comparés aux pics
de Bragg de cristaux d’oxalate de cérium, mesurés par Ollendorff,*® afin de confirmer que
les structures cristallines formées dans les synthéses étaient bien les structures attendues
(figure D.9).
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FIGURE D.9 - Pics de Bragg de l'oxalate de cérium obtenus par Ollendorff*® (—), et pics
de Bragg obtenus en WAXS d’une synthése & [Ce] = 50mmol L~ 200s aprés le mélange
des précurseurs (—). Les (rreereen ) sont placé aux maximums des pics de Bragg enregistrés
par Ollendorff.

Les diagrammes WAXS enregistrés ont parfois présenté un signal caractéristique d’ob-
jets avec une taille de 'ordre du nanométre, voire inférieure (g ~ 1 x 1071 A_l). Ce signal
a été attribué aux ions de cérium en solution, dont le facteur de structure est visible autour
deg~1x10"1A™" (figure D.10). Les autres ions en solution (oxalates et nitrates) sont
a lorigine d’une ligne de base constante d’intensité faible (de 1'ordre de 1 x 1073 cm™1).
Les signaux observés entre 1.5 et 2A7" des solutions ioniques sont dus & une mauvaise
soustraction de la référence d’eau : ces données n’ont pas été acquises dans le méme capil-
laire, et le diamétre interne et externe du capillaire de référence n’étaient pas exactement
les mémes que ceux des capillaires des solutions ioniques.

D.9 Avancement aux temps courts

Pour montrer que 'avancement de la réaction de formation des intermédiaires est com-
plet & 250 ms, nous considérons le pouvoir diffusant des mélanges réactionnels, dans diffé-
rentes conditions, au cours de la premiére seconde de réaction. En effet, ce pouvoir diffusant
dépend de la nature des espéces formées ainsi que de leur quantité. Nous observons qu’il
augmente encore de ~ 10% entre 10ms et 250 ms, mais qu’il est stable dans la suite de
la premiére seconde de réaction (figure D.11), que ce soit dans des conditions ou seules
les nanoparticules amorphes sont présentes, ou dans des conditions oil les nanoparticules
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FiGUurRE D.10 — Diagramme WAXS d’un capillaire vide (—), et de 'eau (—), accom-
pagnés de diagrammes de diffusion a) de solutions de nitrate de cérium a [Ce3+] =
50mmol L™1 (—), et [Ce*"] = ImmolL™! (—); b) de solutions d’acide oxalique &
[C204*7] = 7T5mmol L' (—), et [C204%7] = 3mmolL™! (—), et de solutions d’acide
nitrique & [C204*7] = 150mmol L' (—), et [NO3~] = 3mmol L™! (—).
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cohabitent avec le liquide dense. Ainsi, nous pouvons considérer qu’a 250 ms, la réaction
de formation des intermédiaires est bien compléte.

1.00

I
1
i
0.95 4 |
i
] P oooog
1
1
iAAAAAA

1 A
I
% 0.80 4
S ¢ © o)

0.75

0.70

I
I
I
I
I
|
5

0 250 500 750 1000 1250 1500
t (ms)

FiGURE D.11 - Croissance du pouvoir diffusant en fonction du temps sur la premiére
seconde de réaction mesuré en stopped-flow pour des mélanges réactionnels a [Ce] =
1.56 mmol L=t (0); [Ce] = 2mmol L1 (a); [Ce] = 25 mmol L' (b). Les tirets sont placés
a 250 ms, le temps de réaction atteint en injection par le mélangeur millifluidique.
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D.10. CONSTRUCTION DU DIAGRAMME TERNAIRE A PARTIR DE
L’INVARIANT

D.10 Construction du diagramme ternaire a partir de 'inva-

riant

Le pouvoir diffusant a été calculé comme une fonction de la composition de la solution,
en faisant I’hypothése que le systéme est décrit par un diagramme ternaire o :

toutes les phases ont une composition de la forme (Ce(Ox)15), (H20), (HNOs3),
avecr +y+z2z=1;

trois composant A, L et S sont définis, représentant respectivement la phase amorphe,
le liquide riche en réactifs et la solution saturée vis & vis de la phase A ;

on fait Phypothése que 22 =0 (pas de nitrate dans 1’espéce amorphe) ;

toutes les compositions avec une fraction de cérium z < z° forment une solution
homogene (solution sous-saturée) ;

dans le triangle WAS (avec W représentant le point 100% d’eau), le systéme se
sépare en deux phases : la phase amorphe A et S’, une solution pauvre en ions avec
une fraction en cérium z°;

dans le triangle LAS, le systéme se sépare en trois phases (L, A, S).

Pour toute composition M, que ce soit dans le triangle WAS ou LAS, la fraction de
chaque phase a été calculée grace a la régle des leviers : dans le triangle WAS, {4 = 1—-&4 =
MS'/AS'. Dans le triangle LAS, les fractions molaires ont été obtenues grace au ratio des
aires des triangles : £, = M AS/LAS. Les fractions {4 et £ correspondantes sont obtenues
par permutation circulaire.

Pour un déplacement donné dans le diagramme ternaire, le pouvoir diffusant a été
calculé selon la procédure suivante, en fonction de la concentration de cérium :

fixer les volumes molaires vy, vy, ;

calculer les contrastes de longueur de diffusion Apys et Apr en connaissant les
compositions (A, L) et les volumes molaires;

pour chaque point de la ligne suivie dans le diagramme de composition (Ce(Ox)1.5),
(H20)1_45 (HNOg)s,, calculer (£4,£1), les fractions de A et de L;

calculer ¥ = £4va(Apa)? + Epvr(Apr)®.

Les calculs ont été effectués grace a un script Python.



Annexe E

Méthode de Nielsen

Les expériences selon la méthode de Nielsen ont été effectuées en utilisant un appareil
développé par Andrieu et al.'* (figure 1.4). 15mL de chacune des solutions de précurseur
sont tout d’abord chargés dans des réservoirs, puis le ressort est comprimé a ’aide de
deux leviers. Les solutions sont alors aspirées dans les réservoirs des pistons. Ces réservoirs
sont ensuite connectés au mélangeur Hartridge-Roughton et le ressort est laché, injectant
rapidement les précurseurs a travers le mélangeur et le tube de germination (15cm). Le
temps écoulé pendant I'injection a été suivi grace a un capteur optique solidaire des pistons.
En mesurant précisément le temps d’injection (~ 1s) et la section du tube de germination,
le débit et le temps de passage du mélange dans ce tube ont pu étre calculés. Le mélange
réactionnel tombe alors dans un bain de dilution maintenant une concentration théorique
de [Ce] ~ 2.5 x 107*mol L~!. En fin d’expérience, 'appareil est nettoyé en effectuant la
méme procédure que décrite au paragraphe A.3 avec une solution d’EDTA dans chaque
réservoir (répété un total de deux fois), puis avec de I'eau désionisée dans chaque réservoir
(répété au total trois fois).

Le mélange réactionnel a été laissé sous agitation pendant 15 & 20min, puis a été
analysé en diffraction laser pour caractériser la population de particules. La diffraction
laser a été effectuée avec un granulométre (Beckman Coulter). Les intensités diffractées en
fonction de 'angle ont été traitées en utilisant le modéle de Fraunhofer, valide pour des
tailles de particules grandes devant la longueur d’onde utilisée. En général, on considére
que ce modéle donne des résultats valides pour des diamétres de particule de 'ordre de
10 pm.
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Annexe F

Etude de la luminescence

F.1 Propriétés spectroscopiques du cérium

Les propriétés spectroscopiques du cérium en solution et dans les particules ont été
étudiées séparément pour tester si elles pouvaient bien étre utilisées pour suivre la cris-
tallisation. Pour ce faire, nous avons préparé des suspensions d’oxalate de cérium en mé-
langeant 20mL d’une solution de nitrate de cérium a [Ce] = 100 mmol L=! avec 20 mL
d’une solution d’acide oxalique a [Ce] = 150 mmol L~! grace au mélangeur millifluidique
(section A.2). La concentration cible de 0.5 mmolL~! de cérium est atteinte en diluant
cette suspension vieillie d’au moins 1h. Des spectres d’absorption UV sont alors tracés
griace & un spectrométre UV Shimadzu UV 2450 en placant la suspension d’oxalate de
cérium ou les solutions de nitrate de cérium et d’acide oxalique dans des cuves en quartz.
Enfin, des spectres d’excitation et d’émission ont été obtenus grace a un fluorimétre Horiba
Fluoromax-4 en utilisant des cuves en quartz sous agitation magnétique. Les données sont
ensuite traitées et tracées grace a un code Python.

F.2 Meéthode expérimentale

5mL de chaque précurseur ont été injectés a un flux total de 8 mLs™! dans un réacteur
agité a l'aide d’un systéme stopped-flow (section A.3) sans hard stop. Les propriétés de
luminescence du mélange réactionnel ont alors été suivies grice & un montage en réflexion
(figure F.1) en utilisant une sonde de luminescence (Ocean Optics). Cette sonde de lumi-
nescence est reliée & une LED émettant a 265 nm (Ocean Optics, LSM-LED, controlée avec
une alimentation LDC-1) et & un spectrophotomeétre a barrette de diode (Ocean Optics,
USB4000-UV-VIS) grace a une double fibre optique (Ocean Optics, OCF-100210 EOS-
A1235773). La lumiére émise par la LED et le mélange réactionnel est récupérée dans le
spectrométre et les spectres de cette lumiére sont enregistrés au cours du temps a 'aide
du logiciel Ocean View. Un spectre est enregistré toutes les 1.5s pendant une vingtaine de
minutes. Chaque spectre est ensuite traité selon la méthode suivante :

— soustraction du bruit de fond (pris en plongeant la sonde de luminescence dans le

noir et en coupant la lampe) ;

— soustraction d’une ligne de base, obtenue en tragant une droite entre les moyennes

des points entourant le signal dont I’aire doit étre estimée;

— intégration en énergie sur les zones d’intérét.

Ces traitements ont été effectués grace a un script Python.

Dans les synthéses d’oxalate de cérium suivies par luminescence, 'intensité de la LED
et du cérium diminue rapidement au cours des 10 premiéres secondes. Cette diminution
ne provient pas d’'un manque de stabilité de la LED, ni d’une évolution des ions cérium
en solution aprés leur dilution rapide puisque des expériences d’injection d’une solution
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FIGURE F.1 — Schéma d’une expérience de suivi de luminescence du cérium en réflexion.

de nitrate de cérium dans le réacteur agité ont démontré que le signal de la LED tout
comme celui du cérium restent bien stables sur les temps caractéristiques de la synthése
de l'oxalate de cérium, et ce dés que la sonde de luminescence est recouverte de liquide
(figure F.2). La diminution de l'intensité de la LED en début de réaction a donc été
attribuée a 'augmentation de la turbidité du mélange réactionnel. En effet la turbidité
peut expliquer une augmentation du nombre de photons diffusés en dehors de la sonde par
un nombre plus en plus grand de particules en solution (figure F.1). La perte de signal
induite par 'augmentation de la turbidité n’est pas liée qu’a la cristallisation et doit étre
corrigée pour exploiter les évolutions de luminescence du cérium (section 3.4.1).
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FIGURE F.2 — a) Spectre enregistré en réflexion d’une solution de nitrate de cérium 1.5s
aprés injection par un stopped-flow & un flux total de 8mLs™! et b) évolution temporelle
de T'aire sous le signal de la LED (o) et de l'aire sous le signal du cérium (o).
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Annexe G

Titration Calorimétrique Isotherme

G.1 Principe

Les expériences de calorimétrie donnent accés aux énergies libres des réactions mises
en jeu lors de la cristallisation. La germination suppose de former des espéces solides plus
stables que les ions en solution. De I’énergie est donc théoriquement libérée par le systéme
pendant la réaction de cristallisation. Cette énergie libérée est directement proportionnelle
a la force motrice de la germination, donnée, selon la CNT, par I’équilibre du cristal en
solution et par le potentiel chimique de la solution avant cristallisation. La Titration Calori-
meétrique Isotherme (ITC) est une technique de calorimétrie permettant de suivre I’énergie
produite ou consommeée par le systéme au cours du temps aprés la mise en contact de solu-
tions réactives. Cette technique est particuliérement adaptée au suivi de la cristallisation,
pouvant s’étaler sur plusieurs minutes et pouvant impliquer plusieurs phénoménes qu’il
faut distinguer, comme la formation d’un intermédiaire avant la cristallisation.

Une expérience d’ITC se base sur le maintien & la méme température de deux cellules
de méme volume et contenant le méme solvant (ici, I’eau) (figure G.1). L’ITC mesure la
puissance différentielle appliquée aux éléments chauffants des cellules, nécessaire pour main-
tenir une différence de température nulle entre les cellules de référence et d’échantillon. En
dehors de toute réaction, cette puissance est la méme pour les deux réservoirs. Lorsqu’une
réaction a lieu dans la cellule échantillon, de la chaleur est produite et I'ITC va modifier
la puissance appliquée aux éléments chauffants de la cellule échantillon pour maintenir sa
température constante, modifiant ainsi la puissance différentielle mesurée par 'appareil.
L’intégration de cette puissance différentielle en fonction du temps et sa normalisation par
la quantité de réactif permet de remonter a ’enthalpie de la réaction.

G.2 Meéthode expérimentale

Les expériences d’ITC ont été effectuées en collaboration avec Laurent Marichal a
I'ISMO (Institut des Sciences Moléculaires) de 'université d’Orsay. Dans ces expériences,
les solutions de précurseurs sont préparées par dilution de solutions meéres préparées 24 a
48 h en avance ([Ce3+] = 100mmol L1 et [C2042_] = 150 mmol L™!). La solution d’acide
oxalique est chargée dans la cellule échantillon (volume injecté fixe de 280 pLi) de I'appareil
(MicroCal PEAQ-ITC, Malvern panalytical) et la solution de nitrate de cérium est chargée
dans la seringue. La seringue, servant en méme temps d’agitateur, est alors plongée dans la
cellule échantillon et la maintien agitée. Aprés une période de 5 & 10 min pendant lesquels la
température de la cellule d’échantillon est équilibrée avec la cellule de référence, I'injection
du cérium dans 'acide oxalique débute selon le programme désiré (volume total injecté de
40pL en 1 & 8 injections en fonction des expériences). Pour chaque injection de cérium
dans ’acide oxalique, une injection de cérium dans I’eau et une injection d’eau dans 'acide
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Reference  Sample

.
Il
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DP “f
AT~0
Ficure G.1 - Schéma d'une expérience dITC, d’aprés https://wuw.

malvernpanalytical.com/fr/products/product-range/microcal-range/
microcal-itc-range/microcal-peag-itc.

oxalique (avec le méme programme d’injection et les mémes concentrations) sont effectuées.

Entre chaque expérience, un programme de nettoyage automatique (prenant envi-
ron 10min) est lancé. Aprés une synthése d’oxalate de cérium, le contenu de la cellule
échantillon est remplacé par une solution d’EDTA & pH~ 8 et & une concentration de
50mmol L™, et la seringue de l'appareil est plongée dans la cellule pendant quelques
minutes. La cellule échantillon est alors vidée et la procédure de nettoyage automatique
est lancée. Les diagrammes de puissance différentielle en fonction du temps sont ensuite
enregistrés en fichiers au format texte, puis traités avec un script Python.

G.3 Traitement

Dans une expérience d’I'TC, la puissance nécessaire pour maintenir la température de
la cellule échantillon est, en théorie, constante. Néanmoins, en pratique, cette puissance
peut varier & cause d’'un changement dans la capacité calorifique du mélange réactionnel,
ou d'un léger changement dans la température de la cellule de référence. Ce phénoméne
se traduit par un décalage de la ligne de base (figure G.2) qui doit étre corrigé pour
correctement intégrer les signaux caractéristiques. Pour ce faire, la ligne de base a été
simplement modélisée par une interpolation linéaire entre les points situés avant et aprés
le phénoméne énergétique a quantifier.

L’appareil d’ITC utilisé dans cette thése est adapté a la quantification de petites éner-
gies. Lorsque la concentration du mélange réactionnel devient trop élevée, ’appareil n’est
plus capable de maintenir la température de cellule de 1’échantillon constante. Ce phé-
nomeéne se traduit sur les courbes expérimentales par une saturation du signal, qui, dans
certains cas, dure suffisamment longtemps pour recouvrir complétement le signal d’inté-
rét (figure G.3a) et fixe la concentration maximale que cette technique peut sonder. La
puissance nécessaire & maintenir la cellule & une température constante pendant la réac-
tion de cristallisation a eu un profil particulier dans certaines synthéses, avec deux & trois
minimums inclus dans la bosse du signal (figure G.3b, ou trois minimums sont présents
entre 250 et 400s). Le phénoméne provoquant ces minimums n’a pas été résolu, mais I'in-
tégration totale de ce signal a tout de méme été attribuée a ’enthalpie de la réaction de
cristallisation.
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FIGURE G.2 — Diagrammes d’ITC enregistrés aprés l'expérience (—) et ligne de base
modélisée pour cette expérience (—) a) dans un mélange réactionnel en fin d’une unique
injection & [Ce] = 0.25mmol L ! et b) dans un mélange réactionnel en fin de 6 injections
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FIGURE G.3 — Diagrammes d'ITC aprés expérience a) dans un mélange réactionnel en
fin de 6 injections & [Ce] = 1.67mmol L™! et b) dans un mélange réactionnel en fin d'une

unique injection & [Ce] = 1 mmol L1,
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Résumé : La cristallisation en solution est un pro-
cessus naturel et industriel extrémement répandu
mais encore mal maitrise. Notamment, la littéra-
ture récente a démontré que des transitoires non-
cristallins sont fréequemment formés avant le cris-
tal. Ces transitoires sont ignorés par construction
dans les théories classiques de la germination, mais
leur impact précis sur les procédés industriels est
encore trés peu discuté. Dans ce contexte, cette
thése s'intéresse a la précipitation de |'oxalate de
cérium, utilisée dans les procédés de recyclage des
terres rares et des actinides et pour lequel un type
de transitoire non-cristallin a effectivement été do-
cumenté. Les trois conclusions essentielles de ce
travail sont :

(i) il existe non pas une, mais deux phases transi-
toires bien distinctes et définies thermodynamique-
ment, a savoir des nanoparticules amorphes solides
et des gouttelettes liquides riches en réactifs

(i) les méthodes classiques d'incubation-comptage
ex situ de particules macroscopiques sous-estiment
de plusieurs ordres de grandeur les cinétiques de
germination réelles (flux). Des méthodes in situ ca-
pables de distinguer aussi les transitoires non cris-
tallins donnent une bien meilleure estimation

(i) la sursaturation calculée a partir de la solu-
bilité du cristal n’est pas un bon indicateur de la
cinétique de germination. Il faut tenir compte non
seulement de la solubilité des deux phases tran-
sitoires, mais aussi de la cinétique de transfert a
I'interface transitoire/cristal.

Nous proposons enfin des pistes de réflexion reliant
une meilleure compréhension de la thermodyna-
mique des transitoires, parfois en-deca de 250ms,
a un meilleur controle des procédés de cristallisa-
tion, non seulement pour I'oxalate de cérium, mais
aussi pour d'autres oxalates de terres rares.

Title : Amorphous intermediate states during the precipitation of cerium oxalate : towards a new model
Keywords : nucleation|, X-ray scattering, danoparticles

Abstract :Crystallization in solution is an ex-
tremely widespread natural and industrial pro-
cess, which remains poorly mastered. In particu-
lar, recent literature has demonstrated that non-
crystalline transient states frequently form before
the crystal. These transient states are overlooked
by construction by classical nucleation theories,
but their precise impact on industrial processes is
still very little discussed. In this context, this the-
sis focuses on the precipitation of cerium oxalate,
used in the recycling processes of rare earths and
actinides, and for which a type of non-crystalline
transient has indeed been reported. The three main
conclusions of this work are :

(i) there is not one, but two well distinct and ther-
modynamically defined transitional phases, namely
solid amorphous nanoparticles and reactant-rich li-

quid droplets

(i) classical methods of ex situ incubation-
counting of macroscopic particles underestimate
the actual nucleation kinetics by several orders of
magnitude. In situ methods that also resolve non-
crystalline particles give a much better estimate
(iii) supersaturation calculated from the solubility
of crystals is not a good indicator of the kinetics of
nucleation. It is necessary to take into account not
only the solubility of the two transient phases, but
also the kinetics of transfer to the transient/crystal
interface.

Finally, we propose lines of thought linking a bet-
ter understanding of the thermodynamics of tran-
sient phases, sometimes below 250ms, to a better
control of crystallization processes, not only for ce-
rium oxalate, but also for other rare earth oxalates
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