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[Décembre 2005

Magistére de Génie Moléculaire, Matériaux et Procédés (major de promotion)

- I P ——
DEA de Chimie et Physico-chimie Moléculaires (3/26) gy
Dipléme de Hautes Etudes de Recherche Industrielle (major de promotion)

LCPME (Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour
I'Environnement), Villers-Lés-Nancy

Allocation de recherche (BDI) + Monitorat o:

financement CNRS et région Lorraine

particules colloidales : oxydation d’'un sulfure de fer (pyrite) [
par du chrome (VI) et sorption sur un hydroxyde
d’aluminium (gibbsite) d’especes organiques »

Directeurs de thése : Pr. B. Humbert, Dr. M. Mallet
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O Introduction
® Parcours, Thématiques et Expériences en Recherche

® Production Scientifique et Encadrement
® Enseignement
O Faits marquants avant intégration a 'UB
® Thématique 1: Environnement
® Thématique 3: Plasma
O Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques
® Contexte
® Développement et mise en ceuvre d’'un procédé innovan  t
® Exemples de nano poudres
® Mécanismes de formation de ZnO en milieu SCW
O Bilan et Projets
® Poursuite sur la germination/croissance des nano ox ydes

® Elaboration de nouveaux matériaux
® Valorisation du dispositif hydrothermal de synthése
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? Volonté de découvrir le monde de I'industrie ...
)|

Janvier 2006

ArcelorMittal (secteur R&D), Maiziéres-Lés-Metz / LCPME

A

. . . ArcelorMittal
Stage postdoctoral (CNRS) - Sujet Confidentiel -

« Etude de la réactivité de surface de couches protectrices

sur acier » =

>

[Septembre 2006
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Octobre 2008
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Volonté de participer a un projet Européen...

SIXTH FRAMEWORK.

CHANI (service de CHimie ANalytique et chimie des Interfaces),
Université Libre de Bruxelles / 7 partenaires Europ ~ éens

Stage postdoctoral Naﬂ‘ﬂ']?b"m m
« Dépot par plasma atmosphérique de NPs métalliques sur
support carboné (HOPG et MWCNTS) »

Partenaires: FUNDP-LISE (Namur, Belgique); CRPGL-SAM CH2"
(Belvaux, Luxembourg); UCL-PCPM (Louvain, Belgique); CNRS-
IMN (Nantes, France); URV (Taragona, Espagne); SENSOTRAN
(Barcelone, Espagne); Vega Science Trust (Brighton, Royaume

Uni) h

Coordinateur: Pr. J.-J. Pireaux,

ours, Thémati(Met Expériences en Recherche
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Octobre 2008

[Septembre 2008

Resp. ULB: Pr. F. Reniers -~
|Septembre 2008
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Octobre 2008

80 mois

Aujourd'hui

Volonté de concilier Recherche et Enseignement ...

MaNaPI (équipe « Matériaux Nanostructurés: Phénoménes
a I'Interface »), Université de Bourgogne/ ICB

D
Maitre de Conférences DB

Recherche: « Synthése hydrothermale de NPs d’oxydes

métalliques (ZnO, TiO,, ZrO,, CeO,, Y,05 Fe;0, ...) en M‘;‘m‘
milieu sous et supercritique / Compréhension des J I
mécanismes de germination-croissance »

Enseignement:  Principalement Chimie générale et

Atomistique en Licence (UFR ST et SVTE)

-~

Volonté de participer a un projet Européen...

SIXTH FRAMEVIORK PROGRAMME

CHANI (service de CHimie ANalytique et chimie des Interfaces),
Université Libre de Bruxelles / 7 partenaires Europ ~ éens

Responsabilités:
« Scientifique et administrative du projet au sein de 'ULB CH="
» Scientifique du W Package « Analyse et caractérisation

des échantillons »

) . HICE Tdo—

ours, Thématima Expériences en Recherche mer—

s 3

Octobre 2008

»

Aujourd’hui

Volonté de concilier Recherche et Enseignement ...

MaNaP! (équipe « Matériaux Nanostructurés: Phénomeénes
a I'lnterface »), Université de Bourgogne/ ICB

Responsabilités: E}

« Scientifique et administrative de la tache «Elaboration
et caractérisation de nanopoudres» (projet ANR
«SUSE» - consortium franco-finlandais 2008 - 2011)

« Scientifique de la tache «Fabrication de nanopoudres
Y,0; et La,O; en milieu eau-supercritique» (PEA

«OFLHP» 2009 - 2013)

« Contrats industriels (IFPEN,CEA, ...)
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urs, emati(ﬂt Expériences en Rechert i

@‘ Volonté de concilier Recherche et Enseignement ...

Octobre 2008

MaNaPI (équipe « Matériaux Nanostructurés: Phénomenes
a I'Interface »), Université de Bourgogne/ ICB

Implications: g}
< Forte dans un projet de valorisation OSEO

é & (09/2008 - 06/2010): «dispositif de synthése en continu» i
3 "™ < Forte dans une étude d'ingénierie avec la société M
SEPAREX (09/2008-09/2009) { ® ]
« Projet Pharm'image® (09/2008 a aujourd’hui)
+ PARI ONOV SMT6 (09/2009 a 09/2013)
- Recrutement 3 MCF: UB (2011), UL (2013) et ENSIC (2015)
v
Aujourd'hui
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Investigation de la réactivité chimique aux
ﬂ échelles micronique, submicronique pour

i

atteindre le nanométrique A
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Aujourd’hui

od O
entifique et Encadrement .

O 25 Publications dans des revues internationales dep uis 2005 ~50% 1¢ auteur

H
240 citations
% h-index: 10

Nombre d'articles
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enti t Encadrement

O 3 Brevets internationaux (thématiques 3 et 4) depui s 2009

O Participation & des congrés nationaux et internatio naux Q
O Encadrement depuis 2008 © :

4+
%gg D> Attribution de la Prime D'Excellence Scientifique ( rang A) en 2012
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m Travaux Dirigés « Travaux Pratiques w Cours Intégrés m Cours Magistaux
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Profil Enseignement — UFR ST et SVTE depuis 2008

Responsabilité pédagogigue et administrative : Co-r esponsable de la Chimie

Générale en L1-SV depuis 2011 (environ 15 groupes/a  n)

O Faits marquants avant intégration a 'UB

® Thématique 1: Environnement

® Thématique 3: Plasma
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LIST Remise & niveau i o année 2014/2015
L1-8V Chimie Générale 3 oy
-ST Experience de () 22% (00 8% [U'SV [.;Bm;z EE‘;nnerale -
Chimie (TP) 8,5% \ (T0) 1, .

U-§T Enseignant LSV himie Genérale
(TF) 104%

(7) 34% -8V hide réussite
(D) 2.2%
. LHSV' Concours B
L1-ST Atomistique J (TP/T0) 52%
(TF) 8%

‘M (2:1 Dimie
. UFR

Ao E (TP) 154

UI-ST Atomistique

(C) 1B% M-ST Nanoscience

““ 121 Prajet Scientifique () 18%
55%

Enseignement effectué a I'Université de Bourgogne (  UFR ST et SVTE)

a ava egration a B 7 ’"ﬁl B-'.-
: Environnem - 1$§C o

O Contexte

« Etude de la réactivité (sub)micronique de particules de Pyrite (FeS,)
« Sulfure de fer le plus stable, le plus abondant dans I'écorce terrestre

Moyen Age
l FeS, = principale source de production de H,SO,

19¢me siecle mmp diminution de I'extraction de la pyrite

-
H

abandon de stocks de résidus sulfurés

(mines de charbons dans le Nord de la France)
l-n oxydants naturels (Fe3*, O,, ... )
dégradation de la qualité de I'eau
B forte acidité locale (1 < pH < 4) : production H,SO,
libération d'impuretés métalliques (As, Pb, ...)
Aujourd’hui

meilleure compréhension des mécanismes d’oxydation

ent S e e

m Faits Marquants avt UB




C[Prs Faits marquants avant intégration a I'UB

ﬁémathue 1: Environnement

O Objectif

« Proposition d'étapes réactionnelles dans le processus d'oxydation de la Pyrite
al'aide d’'une sonde oxydante en tenant compte de la chimie du Soufre (n.o.)
Inter. réactionnels mal identifiés (S(0), S,05%, SO,%, ...) avant formation SO,*

« Choix de I'oxydant : le chrome (V1) (forte réactivité / sulfures de fer)

- Prise_en compte des processus d'oxydo-réduction, d'acido-basicité et de
sorption de surface

O Méthodologie
» Analyse in situ de la solution par spect. UV-visible (Fe(I1)&(11I),Cr(I11)&(V1))

h Faits Marquants avt UB

oIS Faits marquants avant intégration a 'UB

Tﬁématique 1: Environnement

O Méthodologie

» Caractérisation ex situ de la phase solide par spectroscopie Raman confocal,
XPS, EXAFS et XANES

Faits marquants avant intégration a I'UB

ﬁémathue 1: Enwronnement

« Suivis au cours du temps de la concentration des espéces du fer et du chrome

FeS, + Cr(VI)  Fe(lll) + Cr(lll) + eSpeces SOUfrées =im s imtasms

[ —
= Fe(ll) 4 Fe(ll) E E
oxydation par Cr(vl)  puis

Milieu acide (pH 2), [Cr(VI)], = 2,4x104 M,
[FeS,] = 6g.L%, [NaClO,] = 0,1 M

# "#
| C ] - p
$+,
g o P
«+ Demoisson F., Mullet M., Humbert B., Envir. Science and Technology, 2005, 39, 8747 v

+ Demoisson F., Mullet M., Humbert, B., J. of Coll. & Inter.Sci., 2007, 316, 531

h Faits Marquants avt UB

le'S Faits marquants avant intégration a I'UB

Thématique 1: Enwronnement

« Caractérisation ex situ de FeS, oxydée

h Faits Marquants avt UB

+_Mullet M., Demoisson F., Humbert B., Michot L., Vantelon D., Geochimica and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB




+ Caractérisation ex situ de FeS, oxydée

phase argentée : structure pyrite non oxydée

g8

tensié Raman ifusée (1)

§

© aei
+ Mullet M., Demaisson F., Humbert B., Michot L., Vant and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB

phase bleutée : structure type hématite (a-Fe,O3)
avec un pic supplémentaire a 656 cm? (levée de
dégénérescence de Eg a 600 cmt)

+ Mullet M., Demaisson F., Humbert B., Michot L., Vantelon D., Geochimica and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB

cirs _Faits marquants avant intégration a I'UB

« Caractérisation ex situ de FeS, oxydée

phase orangée : structure type pyrite dont les modes
Eg et Ag sont décalés respectivement de -3 et -6 cm?
(indépendant de la nature de I'oxydant)

inenste

© déplacement Raman (')

-+ Mullet M., Demaisson F., Humbert B., Michot L., Vantelon D., and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB

L s

Complémentarité des techniques

.t =l ) Sl i
v 1~ T
{ !

présence de Fe(lll)

Phase bleutée = a-Fe,,Cr,0; (0<x<2)
et Cr(lll) en surface

-+ Mullet M., Demaisson F., Humbert B., Michot L., Vantelon D., Geochimica and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB




Faits marguants avant intégration a I'UB

hématique 1: Environnement

£

Soufre oxydé
seulementen
surface

e

+Mullet M., Demoisson F., Humbert B., Michot L., Vantelon D.,

+ Caractérisation ex situ de FeS, oxydée

T smarmamen

présence de Fe(lll)
et Cr(lll) en surface

and Cosm.Acta, 2007, 71(1), 32571

Faits Marquants avt UB

Formation d'une phase de type

en surface et/ou par précipitation
de Fe(lll) et Cr(lll).

+Demoisson F., Mullet M., Humbert B., Surf. & Inter. Anal. 2008, 40(3), 343

« Réactivité de la pyrite en présence de différents oxydants (Cr(VI), O, et Fe(lll))

| Oxydation de FeS, par Cr(VI } !"\

Fe,,Cr,0; (0 < x < 2) directement : } .

Milieu acide

Faits Marquants avt UB

_Faits marquants avant intégration a I'UB

hématique 1: Environnement

O Bilan
« Proposition de mécanismes d'oxydation/dissolution de la Pyrite ...

h Faits Marquants avt UB

_Faits marquants avant intégration a I'UB

hématique 1: Environnement

« Réactivité de la pyrite en présence de différents oxydants (Cr(VI), O, et Fe(lll))

. Milieu acide
| Oxydation de FeS, par Cr(VI I"\ p
(@]
Il Oxydation de FeS; par O,issous)s
Cr(VI) ou Fe(lll)

(i) site anodique : interaction des atomes
d’oxygéne de I'eau avec les atomes de
soufre en surface de la pyrite pour
former des especes hydroxylées
(étapes élémentaires (a) a (f)) jusqu'a
libération de S,04% ou SO,% en solution
et fournir les électrons au site
cathodique.

(i) site cathodique : transfert des électrons
de la surface de la pyrite vers I'oxydant.

+Demoisson F., Mullet M., Humbert B., Surf. & Inter. Anal. 2008, 40(3), 343

Faits Marquants avt UB




Faits marguants avant intégration a I'UB

hématique 1: Environnement

« Réactivité de la pyrite en présence de différents oxydants (Cr(VI), O, et Fe(lll))

| Oxydation de FeS, par Cr(VI } !"\

(@]
Il Oxydation de FeS; par O,ssous)r 2
Cr(VI1) ou Fe(lll)
IIl Solubilisation de FeS,

Libération de Fe(ll) (instable en milieu
oxydant), formation de S(0) et S,* et
dégazage de H,S.

Milieu acide

- Demoisson F., Mullet M., Humbert B., Surf. & Inter. Anal. 2008, 40(3), 343

Faits Marquants avt UB

O Faits marquants avant intégration a 'UB

® Thématique 3: Plasma

_Faits marquants avant intégration a I'UB

matique 1: Environnement

« Réactivité de la pyrite en présence de différents oxydants (Cr(VI), O, et Fe(lll))

| Oxydation de FeS, par Cr(VI } I"\
(@]
Il Oxydation de FeS; par O,ssous)s .
Cr(VI1) ou Fe(lll)

Fe(ll) issu de Il par Opgissous)s
Cr(VI) ou Fe(lll).

Milieu

acide

- Demoisson F., Mullet M., Humbert B., Surf. & Inter. Anal. 2008, 40(3), 343

Faits Marquants avt UB

_Faits marquants avant intégration a I'UB

hématique 3: Plasma

O Contexte

NPs métalliques (Au,Pt,Rh, ...)

intiment liée a la nature du métal

Préparation des nanosenseurs
par traitement plasma__

CH2"i i gnarmnnes

Caract: ons morphologiques

et surfaciques (MET, XPS, ...

« Lasélectivité¢ du gaz détecté (benzene, ...) est

« Lasensibilité est gouvernée par des variations

SIXTH FRAMEWORK PROGRAMME -

de conductivité mesurée au niveau des MWCNTs

Simulations numériques
(méthodes ab initio)

sensotran

« Conception d'un détecteur de gaz (polluants BTEX) portatif constitué
de nanosenseurs élaborés a partir MWCNTs fonctionnalisés par des

Fabrication, tests et |'optimisat
des détecteurs de ga

wa
M
ion

Qi

m Faits Marquants avt UB




oS, Faits marquants avant intégration a 'UB

O Bilan CHan;
« Préparation de Me@MWCNTSs par traitement plasma atmosphérique

Pulvérisation d'une suspension colloidale
de NPs métalliques (Au, ...) sur les MWCNTs
dans la zone plasmagene

Ar (+0,)

Plasma Gas Inlet

Grounded Powered
Electrode Electrode
Plasma Zone

~

Au 10 nm

Rhdnm  —zsn

- Reniers F., Demoisson F., Pireaux J.-J., WO 2009 021988A1

Faits marquants avant intégration a 'UB

0 Bilan CHe";
« Préparation de Me@MWCNTSs par traitement plasma atmosphérique
- Développement, optimisation et validation du procédé de dépot

W

« Depdt des NPs a partir d'une
suspension colloidale pulvérisée
» Gaz plasmagéne: Ar (B0 W)

» Volume: ~8 ml (10-3)

iquement s oumis mux ullrazans pendani 5 minuies (éthanol)

~ Nettoyage, activation du substrat C (2 min)
» Gaz plasmagene; Ar 9
» Puissance RF: 80°W

Aprés irai plasma, les & illons soni

Faits Marquants avt UB

O Bilan CHan;
« Préparation de Me@MWCNTSs par traitement plasma atmosphérique
- Développement, optimisation et validation du procédé de dépot

« Exemples de nanosenseurs et Application

PIOMWENT5¢ S & AN 120 | Rp@MwCTTS*
Images MET de MWCNTs décorés par des NPs de Pt (4 nm) et de Rh (8nm) (b) obtenus
par traitement plasma atmosphérique Ar :O,

+ Reniers F., Demoisson F., Pireaux J.-J., WO 2009 021988A1
- Claessens N., Demoisson F., Dufour T., Mansour A., Felten A, Guillot J., Pireaux J-J., Reniers F., Nanotechnology, 2010, 21, 38

Faits Marquants avt UB

- Reniers F., Demaisson F., Pireaux J.-J., WO 2009 021988A1

Faits Marquants avt UB

O Bilan CHa";
« Préparation de Me@MWCNTSs par traitement plasma atmosphérique
- Développement, optimisation et validation du procédé de dépot

« Exemples de nanosenseurs et Application

(a) Circuit intégré contenant

des RN@MWCNTs 3 ]
(b,c,d) Tests de sélectivité & :
et de sensibilité du capteur & i 7
a différents gaz yoa | €O "™ 0w
[€) mmenenmne soms (h] 2 0 5@ v 0 0w

Time (in) Time fmvin)

Llobet E., Pireaux J.-J., Mansouri A., Delgado M.,
Felten A., Demoisson F., Leghrib R., Reniers F.,

Classens N., Guillot J., Migeon H.-N.
. Ll LTI
dons Pablication Numbr
2011/055298 A1

PCT

Resismace (oha)

+ Reniers F., Demoisson F., Pireaux J.-J., WO 2009 02
- Leghrib R., Dufour T., Demoisson F. , Claessens N., Reniers F., Llobet E., Sens. and Act.B: 2011, 160(1), 974

Faits Marquants avt UB




O Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques
¢ Contexte
® Développement et mise en ceuvre d’un procédé innovan  t
® Exemples de nano poudres
® Mécanismes de formation de ZnO en milieu SCW

ese daro e ale ae 00O dae etalliique
texte - P
« Intérét de la synthése hydrothermale au-dela du point critique de I'eau... I

300

250

T=31°C- P= Sosber | supercritique
4, Formation delaphase

métastable B-Zn(0H),
@ 1% F=Thr - T= 6"
200

7=

Prédominance du
mécanisme de nucléation

Formation hydrothermale de particules de ZnO en milieu basique de I'ambiante & au-dela du
point critique de I'eau. (Thése de R. Piolet 2010-2013)

+ Demoisson _F., Piolet R., Bemard F., Crys. Growth & Design, 2014 14(11), 5388

Synthese Hydro de nano oxydes

ese drothermale de o Oxyde etallique r
-— — CB -foss
texte . e

« Fortes demandes de matériaux innovants dans de nombreux secteurs d’activités comme
la santé, I'énergie, la micro-électronique, la défense...

« Amélioration des propriétés chimiques, mécaniques, électriques et optiques: intérét des
nanomatériaux dont les propriétés sont modulables en modifiant leurs tailles.

+ Nécessité de la mise en ceuvre de procedes de synthese permettant de controler la
morphologie, la taille (distribution) des nanomatériaux.

« Intérét de la synthése hydrothermale au-dela du point critique de I'eau...

Hydrothermal clozsique.

Miliew
Supercritique

Logio[P(Pa)]
Propriétés de I'eau a 245 bar

Liauide

T34 100 1000
£ ~
. ol Masse o
~olumiave | capacis g
500 " g Conductvits calorfique w £ ol
e Paint critique 27 nemigue N\, m £
£ e "oe () el e o $ 51
@ £ Constante. s0 £ 3§
s S didlectrique o3 % ;
2 Point triple [ . 0o il
- S * Viscosité. 273
001 20 100 200 374 500 20 Coa 200 &
Chimic douce  Temoérature (°CY 10 Y A e 100 ©
' . o
Diagramme d'état dg I'eau illustrant les domaine a4 o o e e e aom
de synthéese hydrothermale Température (K)

Synthése Hydro de nano oxydes

texte - —

« Pr. Adschiri et Pr. Arai (équipe japonaise) ont été les premiers a mettre en ceuvre la
synthése hydrothermale en conditions supercritiques dans les années 1990.
* Quelques exemples ...

Table2 Metal oxide obtaincd by

Réacteur batch

Tadafumi Adschiri,*** Vous Woo Lee."*# Motonobs Goto"* and Sciicki Takami

Tableau récapitulatif de matériaux élaborés par synthése hydrothermale en
conditions supercritiques (Adschiri, 2011).

h Synthése Hydro de nano oxydes




ese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

texte

2003

r’g\ 3,\,

Améliorations apportées aux niveaux du réacteur,
du systeme de préchauffage de I'eau, ...

2008

« En région Bourgogne, développement d’'un dispositif de syntheése en continu initié par
Daniel Aymes en 2001 ...

Conception d'un réacteur © & contre-courant
a partir de simulations par CFD

(Moustapha Ariane)

5

ofeo
€ ENSIC

barmed
i

e 3

B

Synthese Hydro de nano oxydes

ese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

Réqulatedr de

pression

Synth&se en milleu eausous et supercritigue

Fompes haute pression

+Aymes D., Ariane M., Bemard F., Muhr H., Demoisson F., 2011, WO 2011010056 Al 20110127.

Récupération des

suspensions

Synthese Hydro de nano oxydes

thése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

texte

« Version 2008

Synthese en milieu eau sous et supercritique

Synthése Hydro de nano oxydes

hermale de Nano Oxydes Métalliques

< Version 2008
Réacteur optimisé a partir de simulations par CFD réalisée par M. Ariane

I Masillage du réacieur

it

it
——

Déterminer les cotes
Eviter le colmatage
Homogénéiser laT C

Homogénéiser le tps de séjour

+ Aymes D., Ariane M., Bemard F., Muhr H., Demaisson F., 2011, WO 2011010056 A1 20110127.
+ Demoisson F., Ariane M., Leybros A., Muhr H., Bemard F., J. of Sup.Fluids 2011, 58(3), 371

Bl

Synthése Hydro de nano oxydes




* Ma contribution depuis octobre 2008 ...

Amélioration du dispositif de synthése en continu suite a
I'évolution de la thématique « santé » dans I'équipe
MaNaPI ...
Ajout d'un réacteur dédié a la thématique
Développement d'une voie de greffage afin de
produire des suspensions stables de NPs de Fe;O,
rendues biocompatibles par fonctionnalisation de

molécules organiques (application imagerie IRM)

.)g)

Fe;0,-LDOPA-DOTA
Thése de G. Thomas (2012-2015) Baurgoans

‘ Synthese Hydro de nano oxydes

hese Hydrothermale de Nano Oxydes Metalliques

+  Version 2012
Obtention en continu de NPs fonctionnalisées en une seule étape (synthése et fonctionnalisation)
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Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Metalllques

+ Version 2012

Ajout d’'un réacteur dédié aux applications biomédicales avec le développement d’'une voie
de fonctionnalisation...

,‘ 2012
.. Obtention en continu de NPs fonctionnalisées en une seule étape
(synthése et fonctionnalisation)

h Synthése Hydro de nano oxydes

1ese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

* Ma contribution depuis octobre 2008 ...

Amélioration du dispositif de synthése en continu

Préparation de NPs d'oxydes métalliques
Optimisation des paramétres de synthese (T, P, ...)
Choix du/des précurseur(s) métallique(s)

) Cristallisation parfaite
) Distribution homogéne en taille

‘ Synthése Hydro de nano oxydes




ZnO

Leino E.,

Demoisson F., Ariane M, Piolet R, Bernard F., Adv.Eng. Materials 2011, 13(6), 487

Saviot L.,

Machon D., Piot L., Hapiuk D., MasenelliB,, Demoisson E., Piolet R., Ariane M., Daniele S., Hosni M., Nano Letters, 2014, 14(1), 269

A partir de sels méatallioyes A base nifrate. . (400 C, 200 har)
CeO,

ZrO,

apres calcination

Aviane M., Saviot L., Journal of Phys. Chem. 2011, 115 (30), 14571
Machon D., Mermet A., Murray D.B., Adichichev S.V., Demaisson F., Marco de Lucas M.C., Journal of Phys. Chem. 2012, 116, 22043
, Leino AR., Shchukarev A., Murzin D.Y., Mikkola J.P., Catalysis Today, 2013, 210, 47

Maki-Arvela P., Eta V., Demoisson

Leino E..
Machon

‘Synthése Hydro de nano oxydes

A partir de sels métalliques a base nitrate ou d’'organométalliques
CeO,

Zro,

TiO, CeggZr20,
Ariane M, Piolet R, Bernard F., Adv.Eng. Materials 2011, 13(6), 487
riane M., Saviot L., Journal of Phys. Chem. 2011, 115 (30), 14571
lachon D., Mermet A., Murray D.B., Adichtchev S.V., Demoisson F., Marco de Lucas M.C., Journal of Phys. Chem. 2012, 116, 22043
Méki-Arvela P., Eta V., Demoisson Samikannu A., Leino A.R., Shchukarev A., Murzin ., Mikkola J.P., Catalysis Today, 2013, 210, 47
Piot L., Hapiuk D., Masenelli B., Demoisson F., Piolet R., Ariane M., Daniele S., Hosni M Nano Letters, 2014, 14(1), 269

‘Synthése Hydro de nano oxydes

Thermadynamics of Nanoparticles: Experimental Protocol Based on

2 Comprehensive GinzburgrLandau Inierpretation

e M e o’ S gtk B ! e e e
i e o
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Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

« Apartir de sels métalliques a base nitrate (400 C, 300 bar)

20, CeO,

CeggZr 20,

Demoisson F., Ariane M, Piolet R, Bernard F., Adv.Eng. Materials 2011, 13(6), 487
Demoisson F., Ariane M., Saviot L., Journal of Phys. Chem. 2011, 115 (30), 14571

Saviot L., Machon D., Mermet A., Murray D.B., Adichtchev S.V., Demaisson F., Marco de Lucas M.C., Journal of Phys. Chem. 2012, 116, 22043
Leino E., Méki-Arvela P., Eta V., Demaisson , Lein Shchukarev A., Murzin D.Y., Mikkola J.P., Catalysis Today, 2013, 210, 47
Machon D., Piot L., Hapiuk D., Masenelli B., Demoisson F., Piolet R., Ariane M., Daniele S., Hosni M., Nano Letters, 2014, 14(1), 269
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Acoustic Vibrations of Monoclinic Zirconia Nanocrystals
i Demcson, Mocsipha A, md Lo St
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Quasi-Free Nanoparticle Vibrations in a Highly Compressed Zr0,

Nanopowder
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Demoisson F., Ariane M, Piolet R, Bemard F., Adv.Eng. Matel

Demoisson F., Ariane M., Saviot L., Journal of Phys. Chem. 2C

Saviot L., Machon D., Mermet A., Murray D.B., Adichtchev S.\ 2012, 116, 22043

Leino Samikannu A. s Today, 2013, 210, 47
isson ., Pic ), 269
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« Applications : Catalyse, Energie, Métallurgie, ...

Catalysis Today CeO,

ZnO

‘The influence of various synthesis methods on the catalytic activity of
cesium oxide in one-pot synthesis of diethyl carbonate starting from
€0y, ethianol and butylene oxide

Ewelina e, v alene £,

. mity Yu. Murzint .
Jrei-Pei Mkt

MoO,

TiO,
+ Demoisson F., Ariane M, Piolet R, Bernard F., Adv.Eng. Materials 2011, 13(6), 487
+ Demoisson riane M., Saviot L., Journal of Phys. Chem. 2011, 115 (30), 14571
+ Saviot L., n D., Mermet s A

Leino E., Maki-Arvela P., Eta V., Dem
Machon D., Piot L., Hapiuk D., Masenelli

Demoisson F., Marco de Lucas M.C., Journal of Phys. Chem.
eino A.R., Shchukarev A., Murzin D.Y., Mikkola J.P., Catalysis Today, 2013, 210, 47
Demoisson F., Piolet R., Ariane M., Daniele S., Hosni M., Nano Letters, 2014, 14(1), 269

v ;
CeggZr 20,

2012, 116, 22043

‘Synthése Hydro de nano oxydes

crprs Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques
> s Jd
ot Compréhension des mécanismes de nucléation et de cr
“f « .~ ZnO utilisé comme matériau « modéle »
m l = Zinc = une seule valence: Zn{)
"%z { Tan P Wt T 5 3 -
L ‘gg \’fAﬂ Une seule phase stable(type wurtzte) Romain Piolet
o sl = * Structurehexagonale JCE (2010-2013)
Approcheexpérimentale Approche numérique
Pacamitrss spératoires " = Simulation CFD : i N
> Brassion - Tempérams
>
> Concentrations des précursaurs
> Dibits da solutions ;
> Naturs chimiqus das pscurseuss ]
Canctirisations des poudsas: —
> Corsélstionents MET st DRX i » L
- —
Bauraogne
Complémentarité des approches
h ‘Synthése Hydro de nano oxydes

« Ma contribution depuis octobre 2008 ...

Amélioration du dispositif de synthése en continu

Préparation de NPs d'oxydes métalliques

Etude fondamentale au-dela du point C de I'eau

‘ ‘Synthése Hydro de nano oxydes

Facteur de forme
des cristallites a
partir de la DRX

‘\f;‘ﬁd N ‘I\
et (8 ’JI‘* Vi
)
. ) & ¥
Particules de ZnO synthétisées (MET et MEB) = . .
Effet du pH, (T,P) et [Zn(Il)] Facteur de forme (D/H) Méthode de Lotier (DRX)
P=300bar, T=400 C, P=300bar, T=400 C,

[Zn(1)]=64.3mM et [KOH]=240mM [Zn(11)]=60mM et [KOH]=72mM

+ Demoaisson F., Piolet R., Bernard F., Journal of Sup.Fluids 2015, 97, 268
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Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq  ue

Etape de maillage du réacteur (Gambit® = =
p g ( ) K\’\Piﬁ
Réacteur asymétrique  maillage en 3D

Utilisation de 820 000 cellules tétraédriques

Cellules plus petites en zone fluide

LQ Calcul plus précis

+ Demoisson F., Ariane M., Leybros A, Muhr H, Bemard F., Journal of Sup.Fluids 2011, 58, 371

m Synthese Hydro de nano oxydes

Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq

Etablissement du modéle (Ansys Fluent  ©)
Considérations:
« laréaction chimique  modele Eddy-Dissipation
Zn(NG)), + 2 KOH  Zn(OH), + 2 KNG, )
4
Zn(OH), ZnO +H,0 scw

« laformation d'une phase secondaire (ZnO(s)) modele eulérien (approche Euler-Euler)
« ladistribution de taille de la phase secondaire ~ modéle de bilan de population (PBE)

s
R wor ~ 100
Hypothéses: ol T TS e pezesbar
e | o
o Conduciite caloifaue 00

+  fluides homogénes et incompressibles & 300bar ¢ %

*  solutions diluées  valeurs de p, r, | et c, de I'eau ~o
Consiane .
dbecticie

« vitesses de réactions gouvernées par le mélange
turbulent (vitesse de réaction turbulente )

s iscoste

20 10 20 30 400 500 600 700 800 3
+ Demoisson E., Ariane M., Leybros A, Muhr H, Bemard F., Journal of Sup.Fluids 2011, 58, 37.. Température ()

m Synthese Hydro de nano oxydes

ese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques
Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq ue

(v, xom

Etablissement du modele (Ansys Fluent %)

Hypothése d'un régime turbulent (Re)
La mécanique des fluides numérigue (CFD)

Description des mouvements de fluide(s) a I'aide
des équations de Navier-Stokes

Equation de conservation de la masse : 2]—’ +N.(ru)=s,
it

pression viscosité forces

Equation de conservation de la quantité de mouvement % (/ U)+ N .(ruu) =-Np+ £+ rg+F

1 - . . _
Equation de conservation de I'énergie : ﬁ(fE) +N.(U(E+p))=N.(kegNT- _ thj +1 eff L)

lN

diffusion

| Résolution de ces équations pour chaque fluide (ou phase) dans I'ensemble des cellules |

+ Demoisson F., Ariane M., Leybros A, Muhr H, Bemard F., Journal of Sup.Fluids 2011, 58, 371

m Synthése Hydro de nano oxydes

Corrélation entre les résultats de caractérisation et la si mulation CFD

Simulation CFD :

MET :

[Zn(11]=0,06M ] [Zn(11]=0,06M
DRX : D/H = 1.00 et [KOH]=0,24M D/H =067 et [KOH]=0,072M

+ Leybros A, Piolet R., Ariane M., Muhr H., Bemard F., Demoisson F., Joumnal of Sup.Fluids 2012, 70, 17
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Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

n d O eu o ue

IS,

Corrélation entre les résultats de caractérisation et la si mulation CFD

Simulation CFD :

Vitesse de réaction turbulente maximale atteinte

0,8 mol.L 1.st 0,4 mol.L 1.s?

MET :

DRX:

 Leybros A., Piolet R., Ariane M., Muhr H., Bernard F., Demoisson F., Journal of Sup.Fluids 2012, 70, 17

Synthése Hydro de nano oxydes

Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

IS,

e nd Oe eu

T= 84°C P= 200her
30 na
mo g om0 Température
a5 T UPE - P Ml g
= mipercritiqgue
.. Fomation de la phase
20 phétastable B-Zof OH), 7=
100 gz
J x| * EE Prédnmimance du
‘ D mésanisme de nuxlation
e a
Tt —a m.@,«. W w0 M we 4w 80 TEC)

+ Demoisson _F., Piolet R., Bemnard F., Crys. Growth & Design, 2014 14(11), 5388
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Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes M

pH

Temps de résidence Pression

Concentration  Zn(ll) Température

Nature du contre-ion  Zn(ll) Nature de la base

Parameétres opératoires influencant la synthése

m Synthése Hydro de nano oxydes

étalliques

Concentration Zn(ll)

Parameétres opératoires influencant la synthése

m Synthése Hydro de nano oxydes




cirs_ Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq  ue Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq ue

Effet de la concentration de Zn(NO ), en milieu basique (KOH) D Effet de la concentration de Zn(NO ), en milieu basique (KOH)

»“‘ Eléments de croissance ~ 5.nm

100, 300, 110
DetH ennm

o001

Evolution du facteur D/H en fonction de [Zn(NO3), | ((KOH[Zn(Ii)] = 4, P=300bar, T=400 C) Evolution du facteur D/H en fonction de [Zn(INO3), [ ((KOH[Zn(i1)[ = 4, P=300bar, T=400 C)

+ Demoisson _F., Piolet R., Bemnard F., Journal of Sup.Fluids 2015, 97, 268 + Demoisson_F., Piolet R., Bemard F., Journal of Sup.Fluids 2015, 97, 268
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Synthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques
" Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq

cirs _ Synthese Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq

Proposition (concept d’Unité de Croissance et phénomene d’Attachement Orienté) Proposition (concept d’Unité de Croissance et phénoméne d’Attachement Orienté)

Mécanisme proposé par Li et al. * étendu au domaine supereritique

Mécanisme proposé par Zhang et al. * étendu au doma  ine supercritique
¥ Zn® gy + 2HO (o + 2Hz0p, > Zn(OH), +2H,00 - Zn(OH)2™ oy 2H @

5 i 2 Zroloicy
VL Zn(OM)F (o + Zn(0H)F™ ) = Zn20(0H)E ) + HaOp, OH) (N B sk »
_ +nZa(OH)” (z+2y—20)- Solf- 3 :még:“;n =132 -
+ Zny0(0H)E ) ———> Zn,0,(OH)* o nﬁeérauc% @ s
> olf-

En milieu basigue ...

141
*':)% G Self- o
2 +

intagration, o
éb —p ‘::’{4-:
4+4

v .Zn(OH)i’(m+ x NaOHq) = Zn(OH);_(ONa)2™ + H,0

X (aq) (0]

v . Zn,0, (OH) 29~ X NaOH (g — Zn,0,(0H),_;(ONa)@+¥-2x-14m= .0 .
-+ Zn,0,(0H), (aq) + (aq) 0y(OH),._1 (ONa), (aq)+ 2X P=300bar, T=400C, [KOH}/[Zn(Il)]=4, [Zn(Il)]=480mM
L, W.-J., Shi, E.-W., Zhong, W.-Z. et al., Growth mechanism and growth habit of oxide crystals, Journal of Crystal Growth, 203 (1999), 186, « Zhang, J;Lin, Z; Lan, Y.; Ren, G.; Chen, D.; Huang, F.; Hong, M., Journal of the American Chemical Society, vol.128 (2006), p.12981
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" . . r o R
Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq ~ ue

« Demoisson_F., Piolet R., Bemard F., Journal of Sup.Fluids 2015, 97, 268

Proposition (concept d’Unité de Croissance et phénomene d’Attachement Orienté)

10
os 4 c % ! "#,$ D &
g =E , L,F(
g 08 >G . 3H D &
@
E ] "Jd J
=
g 0.7
E 1 s Unité de creissance
Hous- @
1 Evolution de I'unité de croissance en fonction de [Zn{II)]:
0s Zo(OH) | -+ Zn{OH) ,, (0K}
- - Milieu KOH
10 100 Domaine supercritique

[Zn{D)] (mmol.L")

h Synthese Hydro de nano oxydes

O Bilan et Projets

® Poursuite sur la germination/croissance des nano ox ydes

® Elaboration de nouveaux matériaux

® Valorisation du dispositif hydrothermal de synthése

nthése Hydrothermale de Nano Oxydes Métalliques

- . =N ro e
Mécanismes de formation de ZnO en milieu supercritiq ue

Proposition (concept d’Unité de Croissance et phénoméne d’Attachement Orienté)

@ 3K $
3! , "L$9

10 +

a
i
I

e
,.
I

-K*
=+ Unité de croissance

Facteur de forme (D/H)

o
&
1

Evolution de I'unité de croissance en fonction de [Zn{ID)]:
05 Zn(0H) § -+ Za{OH) ,, (OK) T

T T Milieu KOH
1o 100 Domaine supercritique
[Zn(ID)] (mmol.L"y
- Demoisson_F., Piolet R., Bernard F., Journal of Sup.Fluids 2015, 97, 268

h Synthése Hydro de nano oxydes

rcours Pluridisciplinaire

Conciliation entre Aspects Fondamentaux & Recherche Appliquée ...

>
FeS, CHa"i Nano-oxydes

1INNMVIMIMMNND

m Bilan & Projets

@ Q Investigation de la réactivité chimique aux échelles micronique,
submicronique pour atteindre le nanométrique




Cmrs ! Projets

Elaboration de
nouveaux

matériaux Valorisation du

dispositif hydrothermal

Poursuite sur la

germination/croissance

de synthése
des nano oxydes y

Cmrs ! Projets

O Approche expérimentale (ZnO)

® Vitesses de formation estimées a partir de la solubilité (S) de ZnO qui
varie en fonction de T et P et également de la morphologie des NPs

® Mise en place d'une méthodologie pour déterminer S a l'aide d'un

réacteur Batch «instrumenté» (thése de R.Piolet)

Vg ==1.10"m3s?t
a partir de S
Ve =5.101m.s?

@=19nm 7nm

Dineorique  12NM

Dispositif de synthése et de prélévements en réacteur

fermé (équipe MaNaPl) tps de séjour

® Etablir I'évolution de la solubilité de ZnO en fonction de la morphologie
(sphere, aiguille) et de la taille (nanomeétre jusqu’au micrometre) des
particules de ZnO afin d’optimiser le modele CFD.

Bilan & Projets

O Approche numérique(ZnO)
® Modele actuel (CFD)

Localisation de la zone de réaction dans le réacteur

Bonne corrélation entre le profil de vitesse de réaction turbulente
et la morphologie des particules

Modele limité pour la détermination des tailles de particules
Aucune influence du ratio [KOH)/[Zn(ll)] sur la taille des particule
n’est observée par simulation CFD alors que les caractérisations
par MET montrent le contraire

Les phénomenes d’agrégation ne sont pas pris en compte

Utilisation de la méthode DQMOM afin de déterminer précisément

Détermination des vitesses de germination et de croissance
propres a notre systéeme ...

@ la distribution en taille des particules (Akroyd, 2010, Zucca, 2007).

Bilan & Projets

Elaboration de

nouveaux

matériaux Valorisation du

dispositif hydrothermal

Poursuite sur la

germination/croissance

de synthése
des nano oxydes '
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ration de noum matériaux - bt it G b 8

O NPs sphériques de ZnO inférieures & 10 nm
® Actuellement, taille minimum atteinte : ~ 20 nm (SCW)

Impossibilité de faire de la spectroscopie basses fréquenc es ....~5nm

® Réduire la taille en ajoutant un surfactant organique (hexanol) pendant la

@ préparation (Mousavand et al. 2011)

action néfaste sur la
vitesse de formation
réduction en taille

Sroie e -
- = _ TG B T -
ration de nou@( materiaux o omarims et Sy

h Bilan & Projets

m Bilan & Projets

R 1B Tdo=

ration de nouveaux matériaux

O NPs sphériques de ZnO inférieures a 10 nm

O Oxyde Mixte MgAl ,0,
® Exploiter la versatilit¢ qu'offre le dispositif actuel afin de tenter cette

@ synthése... ﬁ_‘; "
Précurseurs métalliques:

Mg(NO3), et Al(NO3);

I'oxyde mixte.

O NPs sphériques de ZnO inférieures & 10 nm

O Oxyde Mixte MgAl ,0,
® Elaboration de massifs transparents de MgAlLO, a microstructure

@ controlée par frittage SPS a partir des poudres synthétisées par le
dispositif en continu.

Proie P‘Sg v
——— Z ICB o
ration de nouveaux matériaux - PR

O NPs sphériques de ZnO inférieures a 10 nm
O Oxyde Mixte MgAl ,0,
O Structure cceur/couronne TiO  ,/ZnO
® Maitrise de la synthése hydrothermale de NPs de TiO, et de ZnO en

milieu supercritique ...

ZnO

Bilan & Projets

Milieu faiblement basique
tamponné a pH 9 par ajout de NH;
Optimiser les paramétres opératoires
éviter la formation des phases

oxydes et/ou hydroxydes (Mg et Al)
afin de favoriser la synthése de

h Bilan & Projets
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— . Lo
Elaboration de nouveaux matériaux

O NPs sphériques de ZnO inférieures & 10 nm
O Oxyde Mixte MgAl ,0,

O Structure coeur/couronne TiO  ,/ZnO

2

greffage sur NPMT2
. avant formation d’'une >
ﬁ précurseur Ti : ALT ~_couche de Zn0 2 —
—
[N
« H,0 précurseur Zn : Zn(CH;COO),

? — zn0
= o,

m Bilan & Projets
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" Valorisation du dispositif hydrothermal de synthése

O Etude d’ingénierie avec la collaboration de la société SEPA REX

e

® Transfert technologique du prototype de laboratoire vers I'industrie

® Changement d’échelle du dispositif afin d’atteindre une production
journaliere de 1 Kg de NPs

® Simulations par CFD réalisée par M. Ariane

/T e @)

o

Etude du réacteur d'une capacité de production de 1Kg par jour

h Bilan & Projets

Elaboration de
nouveaux

matériaux

i Valorisation du
Poursuite sur la

germination/croissance

de synthése
des nano oxydes Y

Projets

" Valorisation du dispositif hydrothermal de synthese

O Etude d'ingénierie avec la collaboration de la société SEPA REX

Zone de production de la poudre
ou sont localisés le réacteur,

différents échangeurs thermiques,
un systeme de collecteur de
poudres, etc.

PI&D de l'unité de production 1 Kg par jour établi par la société SEPAREX

h Bilan & Projets




C[‘]rs Projets
g Valorisation du dispo.sqltif hydrothermal de synthése

Valorisation du diSpO.Sthif hydrothermal de synthése

O Etude d’ingénierie avec la collaboration de la société SEPA REX O Etude d'ingénierie avec la collaboration de la société SEPA REX

Zone d'alimentation en réactifs ou se
trouvent trois récipients de stockage
de 700 L chacun (précurseur(s)
métallique(s), base, ...), les pompes
haute pression, etc.

Zone de traitement des effluents ou les

eaux de lavage de la poudre, de rincage

de I'unité de production sont récupérées
dans une cuve de 2000 L.

P1&D de l'unité de production 1 Kg par jour établi par la société SEPAREX. PI&D de I'unité de production 1 Kg par jour établi par la société SEPAREX.

h Bilan & Projets h Bilan & Projets

Projets

orisation du dispo's-ftif hydrothermal de synthése Valorisation du dispo.sﬁtif hydrothermal de synthése

O Etude d’ingénierie avec la collaboration de la société SEPA REX O Etude de marché des nano oxydes réalisée par la société ALCIM ED
® Nécessité d’étre informé sur le marché actuel des nanooxydes
® Les enjeux de cet étude étaient:

de connaitre les producteurs, les utilisateurs de nanoxydes, les
surface ~ 40 m? (hauteur de 4 m, capable de supporter

6 tonnes) alimentée en eau, gaz comprimé sec (5 m3/h ) ) S
@ 6 bar) et électricité (100 KW en triphasé). produits par le pilote de I'équipe

de savoir si notre projet était viable.

types d'oxyde a forte demande et ceux sans intérét parmi ceux

chiffrage estimé a 600 k€ H.T. (avec option
fonctionnalisation) Une information a retenir :

seulement 19% des producteurs sont présents en
Europe, majoritairement en Allemagne
la France n'a pas été référencée

Bilan sans appel : les interlocuteurs d’ALCIMED
nous recommandent de poursuivre ce projet

PI&D de I'unité de production 1 Kg par jour établi par la société SEPAREX.

h Bilan & Projets h Bilan & Projets




Valorisation du dispositif hydrothermal de synthese

O Démarches
® Auprées d'un équipementier allemand (UHPT-Thyssengrupp )

v Investissement possible & condition d’apporter

la preuve que les poudres synthétisées seront
écoulées sans difficulté. ...

® Aupres d'un fournisseur de poudres (Alfa Aesar)

Valorisation du dispositif hydrothermal de synthese

O Avenir ?

Ce projet est a maturité et ... dans I'impasse ...

les équipementiers sont

préts a investir a condition
d’apporter la preuve que les
poudres trouveront
acquéreurs ...

Référencement de nos poudres sur catalogue de
vente a conditions:

les fournisseurs de
poudres sont préts a
promouvoir nos poudres a
condition de produire

de pouvoir fournir rapidement (~ 100 g)

de ne jamais étre en rupture de stock ....

.... sans le « Kg par jour »
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Depuis Mai 2015, projet relancé
par de nouveaux contacts ...

davantage ...
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Les financeurs ...

Poéle Frittage Flash

Habilitation a diriger des recherches
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R&D dans les entrailles de l'infiniment petit ... ou p

Pt@MWCNT

Fes,

resque

Frédéric DEMOISSON

Nano-oxydes
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