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Introduction

Une prise de conscience mondiale est constatée dacm bilan inévitable : la
température de la planéte est aujourd’hui supéridar0,5 °C par rapport a celle d'il y a 100
ans Hydrogene, 2004 Cette augmentation de température a des rémeonssdirectes sur le
climat de notre planete et ce constat est largeadmis par la communauté scientifique sous
le nom de « global warming ». Cette augmentatiofadempérature est en partie corrélée
avec l'augmentation de la production de Gaz a EféeSerre (GES) et notamment de dioxyde
de carbone CO En 2004, la masse mondiale de (&mis était de 20 milliards de tonnes par
an, celle-ci pourrait méme doubler d’ici 2100 gvblution actuelle est maintenue. La Figure
1 représente la part relative des activités damgiissions de GES en France. On observe
qgue les transports, lI'industrie et le batiment entdes principales sources avec une part du
CO, qui s’éleve a 69 %.

les secteurs émetteurs les gaz a effet de serre
| W 13% (+2%) énergie N0
. [production, transformation) CH, 16%  PFC + HFC +SF,
27% (+10,3%) B% 2,6%
transports = :

B 2. 5%

industrie

el
batiment

\7’ 16% (+0,3%)

3 . agriculture
4% déchets 0o
et autres 69%

Figure 1. Part relative des activités dans les énsions de GES en France, et répartition des GES prads,
d'aprés [Hydrogene, 2004

La plupart des modéles prévoit que le double deotecentration de gaz carbonique
actuelle conduirait, a la fin du XXt®siécle, & une élévation de la température derkode 2
a 3 °C Hydrogene, 2004 La Figure 2 illustre une des origines de l'augtagion de la
production de C@ Un lien direct est établi entre I'augmentation lde consommation
énergéetique mondiale (Figure 2.a) et la productienCQ (Figure 2.b), car une majorité de
I'énergie provient des énergies fossiles commeékeofe ou le charbon. De plus, 98 % de

I'énergie utilisée aujourd’hui dans I'automobileogient du pétroleBurns, 200k
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Figure 2. a) Consommation mondiale d’énergie\/YETO, 2030. b) Rejets de CQ d'origine fossile dans le
monde [WEO, 2004.

De plus, deux éléments majeurs se superposentne ddart, les deux révolutions
industrielles, marquant le développement d'une sitiei fortement basée sur la
consommation des énergies fossiles, et d’autrel’'pagansion du marché automobile, avec
ces derniéres années, I'’émergence de nouvellesgmgiss économiques comme la Chine ou
I'Inde et des pays en voie de développement. Lebmertotal de véhicules pourrait augmenter
de 700 millions (en 2000) a 1,1 milliard (en 2028Qit une augmentation de 60 %
[Burns, 200R Les énergies fossiles (pétrole, charbon et gaaral) représentaient, en 2000,
80 % de la consommation énergétique mondiale eg gthme, elles en représenteront, en
2030, 87,5 %, avec une augmentation prévue de 138 #ntre 2000 and 2030 (Figure 2.a)
[WETO, 2030. Si rien n’est modifié, la production de ¢@evrait passer de 22641 MTonnes
en 2000 a 38500 MTonnes en 2030/HO, 2004, dépassant largement le seuil de
concentration de 550 ppi870 ppmv en 2004), au-dela duquel 'augmentatimyenne de
la température de l'air atteindrait des valeurscieptables pour notre environnement
[Hydrogene, 2004 Un dernier facteur influencant la situation adke est la diminution des
ressources fossiles. Malgré les progres technalegi@’extraction, les estimations prévoient
un maximum de production en 2015 pour le pétro080 pour le charbon et, un épuisement
de ces ressources fossiles d'ici 200 ans. Cettendtion sera forcément corrélée a une

augmentation du prix de ces énergies fossile& [, 2007.

' ppmv : partie par million sur une base volumigu@pmv du composé x = 1 volume de x dans 106 voiiine
mélange gazeux.
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Les crises financiéres consécutives aux deux chéusliers et I'évolution évidente
du climat de la planéte ont cependant entrainé prise de conscience réelle des pays
développés, favorisant 'émergence de solutioresradtives a partir des années 1970, comme
le nucléaire. Cependant, tout comme le pétrolendeléaire se heurte au probleme de
disponibilité du combustibleJeffroy, 200§. D’autres sources d’énergie sont actuellement
envisagées, et notamment les énergies renouvelédass de I'exploitation du :

- Vent (énergie éolienne),

- Soleil (énergie solaire),

- Eau (énergies hydraulique et marée-motrice).
La recherche d’énergies alternatives ne pourraépasr la question environnementale et les
énergies renouvelables, présentées comme n’'ayastdpmpact sur I'environnement,
constituent d’excellents candidats. De plus, leurgpal intérét réside dans leur disponibilité
illimitée. En 2008, ces énergies assuraient seule& % de la production mondiale
d’énergie [zeffroy, 2008, mais les décisions politiques favorisent leuvaléppement avec,
par exemple, une augmentation de la productioreckgtité « verte » en France de + 11,4 %
en 2008 CGDD, 2009.

Aujourd’hui, I'énergie (€électricité) produite pagd énergies renouvelables s’annonce
comme étant le candidat idéal au remplacement nkagiés fossiles. C’est dans ce contexte
environnemental et économique que se positiontigélaatique des travaux de recherche qui
seront présentés dans ce manuscrit.

L'utilisation de I'électricité se heurte a un préble majeur et connu de tous:
I'électricité ne peut étre stockée en l'état ; elkressite d'étre convertie en un vecteur qui
puisse véhiculer I'énergie et la restituer le momemu. Un deuxiéme probleme propre a
I'utilisation des énergies renouvelables est lzahsinuité de la production d’électricité, ces
énergies renouvelables dépendant fortement destiomsdmétéorologiques. Actuellement,
I'électricité est stockée par conversion électrothue en énergie, au travers de batteries, et
ce sont ces systemes qui permettent d’alimentes tes appareils nomades (téléphone
portable, ordinateur portable et vehicule éleceg)qependant, les principaux inconvénients
des batteries sont au nombre de trois :

- Faible densité de puissance,
- Faible autonomie,

- Codt de recyclage éleveé.
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Convertir I'électricité en énergie chimique estviae alternative qui permettrait d’éviter les
inconvénients de la précédente. Cependant, autamtfare se peut, la conversion de
I'électricité en énergie chimique doit passer patilisation d’'un vecteur énergétique propre,

ayant un faible impact sur I'environnement.

L’hydrogene est considéré comme le vecteur énepggtpropre le plus prometteur. |l
n’est ni polluant, ni toxique et est trés abondamtterre sous forme d’eakiJydrogene, 2004

Comme le résume la Figure 3, I'’hydrogéne peut ptogluit par électrolyse de I'eau (par

exemple) en utilisant I'électricité produite pas kEnergies renouvelables selon la réaction (1).
1
H,O() D - Hz(g)+502(g) (1)

De nombreux projets de recherche sont aujourdtealfsés sur la production d’hydrogene,
et bien que ce ne soit pas le sujet de ce mémbiest a noter qu'une des voies les plus
prometteuses pour produire I'hydrogene pourraie 8tatilisation de micro-organismes

comme les bactéries, convertissant directemengige renouvelable (soleil) en hydrogéne.

L’hydrogene produit peut étre utilisé selon deuxeso(Figure 3), chacune d'elle
envisageant la conversion de I'énergie chimiqueks&te par I'hydrogéne en une autre forme
d’énergie. Il peut étre utilisé directement comragbarant dans les moteurs a combustion. La
molécule d’hydrogéne est la plus énergétique : MAkg" et sa combustion dans I'air ne
génere que de I'eau. 1 kg d’hydrogene est équivalenr5 kg d’essenceljdrogene, 2004
Il peut aussi étre converti en eau par réactiorc #egygene d’apres la réaction opposée a la
réaction (1), au sein d'une pile a combustible (PACmembrane échangeuse de proton
(PEMFC), cette conversion entrainant la producti@hectricité ! La technologie des PAC est
bien développée. De lalimentation d'un téléphonertgble & celle d’'une voiture, de
nombreux prototypes ont été développés, le prihdigarét des PAC, et notamment des
PEMFC, étant les possibilités de miniaturisatiodesfortes densités de puissance. De plus, le
rendement d’'une pile a combustible est presque @eigxsupérieur a celui d’'un moteur a
explosion classique, qui est estimé a 20-253%r1jis, 200R Bien que les PAC soient encore
le sujet de nombreux projets de recherche, lelisatibn n’est pas le verrou technologique

limitant le développement de I’hydrogéne comme excénergétique.
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L’hydrogene produit se doit d’étre stocké. Maisjoaud’hui, le verrou technologique
au développement de I'hydrogéne comme vecteur étigug@ semble bien étre son
STOCKAGE (Figure 3). L’hydrogene doit pouvoir égcké, de maniére sdre, sur du long
terme (les dispositifs de stockage pour l'autonlgevront avoir une durée de vie d’au
moins 250000 kilometres et fonctionner a des teatpées allant de -40 a 45 °C
[Burns, 200P et il doit pourvoir étre disponible a la deman@es deux criteres constituent

les deux objectifs fondamentaux servant de tranferttba notre étude.

On définit la quantité d’hydrogéne pouvant étrecksée par la capacité de stockage
massique ou densité gravimétrique (en mass.%)eltlealculée par le rapport entre la masse
d’'H; et la masse du systéme d’une solution de stockaaendant pour faire un calcul exact,

il serait nécessaire de connaitre la masse deehelle du systeme de stockage, paramétre qui
est souvent inconnu, les prototypes utilisant ohgtions n’ayant pas été développés et étant
dépendant de nombreux paramétres. La capacit@ckage massique en hydrogene est, pour
l'instant, calculée comme le rapport entre la matkig et la masse des réactifs nécessaires a
son dégagement. Cette valeur est mptédans la suite de ce manuscrit. La capacité de
stockage volumique en hydrogéne ou densité voliguétr(en kg..m™) est aussi utilisée,
notéep,, et est calculée comme le rapport entre le volditle stocké et le volume occupé
par les réactifs.

Les objectifs a atteindre en matiére de stockag&hgerogene pour I'application
automobile ont été définis par le « United Statepddtment of Energy » (USDOE) et servent
de références mondiales pour évaluer les solutimsstockage. Elles sont basées sur
l'utilisation d’'un véhicule léger, nécessitant 5 #thydrogéne pour une autonomie de 500
kilometres. La capacité de stockage masdigmehydrogéne devait étre de 4,5 % en 2005, ce
qui représente une énergie spécifique utile d&k/B.kg’. En 2010, la capacité de stockage
massique doit atteindre 6 % (2 kWhicet en 2015, 9 % (3 kWh.KYy Le co(t total de la
solution de stockage devra passer de 6 a 2 $k&Mire 2005 et 2015JSDOE, 200R

" La capacité de stockage massique en hydrogéie ealculée comme le rapport entre la masse diyéine
stockée et la masse de I'ensemble du systéme dagm
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Figure 3. Production, stockage et utilisations déHydrogéne comme vecteur énergétique propre.

Le verrou technologique que représente le stocklegéhydrogéne peut étre illustré
par un exemple simple. L’atome d’hydrogéne esbiia le plus léger du tableau périodique
de Mendeleiev (M= 1,0079 g.mbJCRC]). De plus, 'hydrogéne, comme nous le nommerons
dans ce travail, est un gaz diatomique, le dihyginegou H, dont le volume molaire dans les
conditions ambiantes de température (25 °C) et réssipn (1 bar) est de 24,5%.nuUn
veéhicule Iéger roulant a I’hydrogene nécessitaraitiron 5 kg de KHpour parcourir 500 km,
ce qui représente un volume embarqué en hydrogén@ld, soit un ballon de 5 m de
diameétre ! Il est donc nécessaire de recherchesalesions présentant une haute densité de

stockage en hydrogene.

La premiere de ces solutions consiste a comprimmegaz hydrogene. C’est une
application classique, largement développée, aéd¢le du laboratoire ou industrielle, sous
forme de bouteilles a 200-250 bars. De plus, lesmprs prototypes de bus roulant a
’hydrogene sont équipés de ces bouteilles. Lesnwménients majeurs sont le poids et

'encombrement que représentent ces bouteilles rgiaméent en acier inoxydable, et la

28



Introduction

guantité d’énergie nécessaire a la compressionadu® % du pouvoir calorifique inférieur
(PCIl) en compression isotherme, 17 % du PCI en cesspn adiabatique). Les recherches
s’orientent vers un stockage haute pression, dea38ID bars, dans des réservoirs composites

en fibres de carbone, alliant Iégéreté et comp@Biténs, 200R

La seconde solution consiste a liquéfier le gazrdyéine. L’hydrogene liquide est 800 fois
plus dense gue I'hydrogéne gazeux a températureaatabCette technologie a été largement
développée pour l'aérospatiale, puisque I'hnydrogkgaide (et 'oxygene liquide) sert de
carburant pour alimenter les moteurs Vulcain de flaée Ariane. Cependant, les
inconvénients majeurs sont, d’'une part, la tempéade I'hydrogene liquéfiée, qui est de 20
K (-253,15 °C) a pression atmosphérique, nécessitansysteme d’isolation colteux et,
d’autre part, I'énergie nécessaire pour liquéfiaydrogene, qui représente 50 % du PCI!
Enfin, les réservoirs étant a pression atmospheéridsi nécessitent une architecture ouverte

qui entrainerait des pertes d’environ 3 % par jrarévaporationgurns, 200R

Le troisieme état thermodynamique qui permettratugmenter la densité de stockage de
’hydrogene est I'état solide. Cependant, cet é&mjuérant de trés basses températures
(T<14 K [Dewar, 1899, il nest pas envisagé comme solution pour Igpliaations
courantes. En fait, le terme « stockage solideur phydrogene se référe a un stockage de
I’hydrogéne moléculaire ou de I'hydrogene atomigaes une matrice solide, c’est-a-dire des
matériaux ou composeés chimiques contenant desrisigphysiques et/ou chimiques, entre H
et des hétéroéléements (par exemple Al, B, C ouSHhlapbach et ZiutteSghlapbach, 201
ont proposeé le graphique présenté sur la Figurei4egroupe les différentes solutions de
stockage solide de I'hydrogéne. La densité voluignéér en hydrogéne (en kgm?) est
représentée en fonction de la densité gravimétrignehydrogene (en mass.%). Il faut
cependant noter que le calcul de ces densités ed pgpas en compte le systéme mais
uniquement les réactifs nécessaires au stockatjeydeogene.
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Figure 4. Stockage solide de I'hydrogéne, d'apréS¢hlapbach, 200]L

Le stockage solide de I'hydrogene est divisé ertrguggandes familles de matériaux :

Les composés carbonés (rectangles verts, Figure 4).
Dans ces matériaux, I'hydrogene atomique est liéaalbone. Etant donné les problématiques
présentées précédemment sur les rejets deeC@ raréfaction des énergies fossiles, cette
famille de matériaux ne représente pas une soludiamenir pour le stockage solide de
I’hydrogene. A noter qu’aujourd’hui, ils constititame des sources majeures d’hydrogene.

Les matériaux a grande surface spécifique (trait nio, Figure 4).
Ce sont des matériaux mésoporeux, comme le chabtiinou les zéolithes, dans lesquels
I'hydrogéne sous forme moléculaire est physisomésearface. Une capacité de stockage
massique en hydrogene de 6 mass.% (sous 10 bamd)tesue avec le charbon actif, mais le
procédé de stockage nécessite une température He[Mydrogene, 2004 A température
ambiante, la capacité de stockage massique rdstéeime a 1 mass.%, ce qui constitue le

principal inconvénient de cette solution.
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Les hydrures métalliques et intermétalliques (rectagles rouges, Figure 4).
Dans ces matériaux, I'hydrogene atomique occupesiies interstitiels ou de substitution,
formant un nouveau composé avec les éléments psédeaxemple le plus connu est le
magnésium, qui forme Mgliiavec une capacité de stockage massique en hydrggéeche
de 8 mass.%. La formation des hydrures métalligees Etre réalisée a température ambiante
avec de faible pression d’hydrogéne (par ex. bldhiou FeTiH ;) mais leur capacité de
stockage massique en hydrogéne reste faible (farmass.% pour FeTi). Les hydrures
métalliques présentant des capacités de stockageépvées (par ex. MdiH, ou MgH,)
sont synthétisés a haute températiib( °C) pour des pressions en hydrogéne de 4-5 bars
D’autre part, en augmentant la température, I'ngelrse décompose et I'hydrogéne est
désorbé. Les hydrures métalliques constituent dediens prometteuses pour le stockage
solide de I'hnydrogéne car ce sont des matériaux glus de par leur stabilité et le stockage y
est réversible. Leurs inconvénients majeurs redstest capacité massique de stockage en
hydrogéne limitée par la masse volumique des él&smerétalliques, et des cinétiques
d’adsorption/désorption de I'hydrogene faibless téactions nécessitent d’étre catalysées
[Schlapbach, 20Q1

Les hydrures chimiques (rectangles beiges, Figurg.4
Avec ces matériaux, une liaison covalente est feremre I’hydrogéne et, soit I'aluminium
pour former les alanates (ou tétrahydroaluminatas),le bore pour former les borohydrures
(ou tétrahydroborates). Ces hydrures chimiques gdulibérer I'nydrogéne selon deux
réactions :

- La premiére est une décomposition thermique, ountblyse, qui présente
'avantage d’étre une solution réversible pouraieg de ces hydrures. La réaction
nécessite cependant des températures élevéesxdpaple, NaAlH présente une
capacité de stockage massique en hydrogene de a&5.% mais celle-ci n'est
atteinte que pour une température de décompossimerieure a 250 °C. De
méme, NaBH se décompose a 400 °C en libérant théoriquemept mass.%
d’hydrogéne.

- La deuxieme est une réaction chimique avec l'eauhydrolyse, qui est une
réaction considérée comme irréversible, mais agantme principaux avantages
de pouvoir étre réalisée a température ambiantal’assurer un dégagement
contrélé de I'hydrogene, la réaction s’arrétantrsides réactifs est en défaut. Trés
peu d'études concernent I'hydrolyse des alanatecat@e réaction est violente.
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Par contre, I'hydrolyse des borohydrures alcaliogstitue une solution qui est
facile d'utilisation et est donc envisageable pdes applications grand public.
Cette réaction est le sujet principal de ce tradaithese.

Le sujet de thése propose une recherche en amodeguit contribuer a lever des
verrous scientifigues qui, aujourd’hui, ne permdttpas I'émergence de cette technologie.
Les enjeux sont a la fois d’ordre scientifique htemlogique et économique. La génération
d’hydrogene décentralisée doit aboutir au dévelopgre de technologies nouvelles reposant
sur la filiere des piles a combustibles. Pour |@glieations embarquées (téléphone portable,
ordinateur, automobile), aucune technologie deksige (H comprimé, H liquide, hydrures
métalliques ou chimiques) ne répond aujourd’huicabier des charges d'un systéme de
stockage combinant compacité et faible poids, mjnétde dégagement d’hydrogene rapide et
rendement de réaction proche de 100 %. Les appisapotentielles du borohydrure de
sodium en tant que solution de stockage de I'hy@megont été largement étudiées et ont
récemment été condensée par Cakanyildirnm et Giakanyildirrm, 200P Les recherches
meneées et les prototypes développés se sont #aig I'’hydrolyse de solutions stabilisées
de borohydrure de sodium, suivant la réaction (2) :

BH, (aq) +4H,0(l) I - 4H,(g) + B(OH), (aq) 2)
La capacité de stockage en hydrogéne de la soldBoNaBH dépend de la quantité d’eau
mise en jeu dans I'ensemble du systéme de stodlegeservant a former la solution de
NaBH, et eau nécessaire a la réaction). Par exemplesalntton commerciale contenant 20

mass.% de NaBHa une capacité de stockage en hydrogene au maxitteydh? mass.%.

L’augmentation de la capacité de stockage en hgm®@st totalement dépendante de
la réaction entre I'eau et le borohydrure de sodeotide (réaction (3)), qui entraine la
formation de métaborate de sodium ou NaB@t le dégagement de quatre moles
d’hydrogene. Au travers de cette réaction, la cépale stockage massique en hydrogéne est
théoriqguement de 10,8 mass.% ou 117kg>.

NaBH, (s) + 2H,0O(l) I - 4H,(g) + NaBQ,(s) (3)
Le principal objectif de notre travail a été d’apjondir les connaissances fondamentales
relatives a la réaction d’hydrolyse, et plus patt@rement a la catalyse de la réaction et a la
formation des borates, qui représentent deux desouge technologiques limitant le

développement de cette solution de stockage.
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En effet, 'hydrolyse du borohydrure de sodium ese réaction possédant une
cinétique de réaction lente, trop lente pour réperaix cahiers des charges définis par les
applications industrielles potentielles (applicatibomades). C’'est le premier des verrous
technologiques. C’est la raison pour laquelle Igonig des efforts de recherche de ces
cinquante derniéres années s’est portée sur ldésmtde catalyseurs efficaces pour cette
réaction, et I'étude de la cinétique de la réactomtalysée. Une étude bibliographique

concernant la cinétique de la réaction d’hydroese présentée dans le chapitre 1.

D’autre part, la réaction (3) n’aboutit jamais ddamation du métaborate de sodium
anhydre, mais a la formation de borates, de fornégeivalente NaB&xH,O, selon la
réaction (4) :

NaBH, (s) + (2+ x)H,0O(l) II -~ NaBQ, [xH,O(s) + 4H,(9) (4)
avecx=0, 1/2, 1, 2 et 4ouaziz, 196].
Dans ce cas, la capacité de stockage en hydrog&mend directement du pseudo-degré
d’hydratation, i.ex, des borates formés, I'eau en tant que réactit gigagée dans ces borates.
Plus les borates ont un pseudo-degré d’hydratatiewé et plus la capacité de stockage en
hydrogene est faible. Par exemple, elle est égal@ aass.% quand le borate NaBth,0
est formé et chute a 5,5 mass.% si I'on aboutitaB®-4H,0. Il est donc nécessaire
d’approfondir les connaissances relatives aux ptedormés lors de I'hydrolyse du NaBH
notamment les connaissances thermodynamiques sucareposés. Pour cela, une étude
bibliographique concernant les produits formés issli de la réaction d’hydrolyse sera

présentée dans le chapitre IlI.

Finalement, l'utilisation du borohydrure de sodisolide permet de s’affranchir de la
faible stabilité dans le temps des solutions deldrure (décomposition spontanée). Aussi,
elle permet théoriquement d’obtenir un rendemertiyeliogene plus élevé car cette voie doit
pouvoir utiliser la quantité d’eau nécessaire gdholyse alors que I'utilisation d’'une solution

agueuse nécessite le recours a une plus grandst§ubeau.

Par conséquent, quel que soit le systeme utilisé,aonnaissance approfondie de la
catalyse et des produits d’hydrolyse est nécessafie de pouvoir optimiser le

fonctionnement des différents générateurs envisag@sjectif de ce travail de these consiste
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donc a améliorer notre connaissance de ces detpugetechnologiques. Pour cela, le travail

s’articulera autour de deux taches principales :

- La catalyse de la réaction d’hydrolyse afin de cmngre le mécanisme
d’activation. Nous axerons ce travail sur des gatairs a base de cobalt. Ceci sera
développé dans le chapitre Ill, ou une étude déeade la cinétique de la réaction
d’hydrolyse permettra de proposer un mécanismeaetion, et le chapitre IV, ou
une caractérisation physico-chimique des catalgseboutira a une discussion sur
la nature de la phase active de surface.

- La formation des borates, produits d’hydrolyse, lairs propriétés physico-
chimiques afin de déterminer leur stabilité en térafure et leurs propriétés
thermodynamiques. Ceci sera développé dans le tohay) qui concernera la
synthése, lidentification et la caractérisations deorates se formant lors de
'hydrolyse, et dans le chapitre VI, ou I'étude aBférents équilibres concernant
les borates aboutira a la détermination du diagrarbimaire d’équilibres entre

phases a pression atmosphérique NaBgeD.

Enfin, le chapitre VIl présentera quelques unespidespectives mises en évidence a I'issu de

ce travail de these.
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Une présentation de I'état de l'art de I'hydrolyde borohydrure de sodium sera
développée dans ce chapitre, en se focalisanésutdux problématiques principales mises en
evidence dans l'introduction générale : la cinétigle la réaction d’hydrolyse du NaBEt la
formation de produits de réaction limitant la capaae stockage en hydrogene. En

préambule, les modes de synthéses et les propdietdaBH, seront brievement abordées.

|. Borohydrure de sodium

La découverte du NaBtest attribuée en 1926 a Stock et Pohlatddk, 192F mais
la formule NaBH et une premiere estimation de la masse molaisoneétablies qu'en 1946
par Finholt Finholt, 1944. Le NaBH, est principalement utilisé comme agent réducteur
[Brown, 1963}, agent blanchissantAflams, 196} Aujourd’hui, il est envisagé comme
combustible de pile a combustible liquideejnirci, 2007a ; Demirci, 2007ket vecteur
d’hydrogéne $chlesinger, 1953cCette derniére application a surtout pris dmportance
ces dernieres annéegunnfendola, 200]) le NaBH, se présentant comme une solution
potentielle a la problématique du stockage de fbgdne Futtel, 2007. Aujourd’hui, le
principal défi dans l'utilisation du NaBHest de libérer les 10,8 % en masse d’hydrogéne

stocké, notamment par hydrolysegmirci, 2009

I.1. Synthése
De nombreuses voies de synthese du Na@H été explorées par Schlesinger et coll.
[Schlesinger, 1953amais la réaction (5) entre le triméthoxyboranéhetdrure de sodium a
haute température (225-275 °Cjchlesinger, 1953bpermet aujourd’hui de produire le
NaBH, a I'échelle industrielle.

4NaH(s) + B(OCH,),(s) I — NaBH,(s) + 3NaOCH,(s) )

Cette réaction de synthése peut étre élargie adimble des esters de borates. Deux autres
procédés industriels de synthése du NaBkistent et sont actuellement utilisés. Le premier
est basé sur la réaction (6) entre le diboraneuyagele méthoxyde de sodium :

2B,H(g) + 3NaOCH,(s) I — 3NaBH,(s) + B(OCH,),(s) )
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Le deuxieme est basé sur la réduction du diboraesadium NgB,O; (issu de la

déshydratation du borax) par de I'hnydrogéne engmés de sodium métallique et de silice

(7)

4Na(s) +2H,(9) +% Na,B,0, (s) +£Si02(s) M - NaBH,(s) +£ Na,SiO;,(s) @

De nouvelles voies de synthese du NaBignt aujourd’hui étudiées. Celles-ci ont pour
principal objectif de recycler le métaborate (NaB@roduit d’hydrolyse du NaBh en

NaBH,. L'approche générale consiste a déstabiliser I8@®daen présence d’hydrure de
magnésium $uda, 2005 ; Li, 2007 ; Cakanyildirim, 200€ependant aucune n’a encore

montré une efficacité et une viabilité commercglffisante JSDOE, 2007.

I.2. Propriétés cristallographiques, physiques et themgoamiques
NaBH, se présente sous la forme d’'une poudre polydiistablanche. Il est stable
sous air sec mais, hygroscopique, il se décompmgerhent en atmosphére humide libérant
de I'hydrogéne gazeuxJ¢nsen, 1994 NaBH, est irritant pour la peau et les voies
respiratoires et peut provoquer des brillures grgeaesnhalation, contact ou ingestion. Sa
toxicité cancérologique n’est pas connue. Ce codpesdécompose sous la chaleur ou en
présence d’'acides, de poudres métalliques et @rdarmant de I'hydrogéne. C’est aussi un

fort agent réducteur, réagissant violemment aveoxgdants.

[.2.1. Structure cristalline

NaBH, cristallise a pression et température ambiantes tka systeme cubique face
centré (groupe d’espace Fm-3m) et adopte une steude type NaClo-NaBH,). La maille
élémentaire, de parameétie 6,13080(10) A, est composée de quatre atomesdiers et de
quatre atomes de bore, chacun de ces derniers l@&antquatre atomes d’hydrogéne pour
former quatre tétraédres BHLe volume de la maille élémentaire et 230,437 R
[Filinchuk, 2008% La phasea-NaBH, est stable jusqu’a 6,3 GPa. NaBprésente deux
autres structures en fonction de la pression ap@éigAu-dela de 6,3 GPa et jusqu’a 8,9 GPa,
3-NaBH, adopte une structure quadratique (groupe d’espd@ge). A partir de 8,9 GPa, la
phasey-NaBH, cristallise dans le systéeme orthorhombique (gradipespace Pnma) jusqu’a
30 GPa. Ces transitions sont réversibles lorsquoedssion est ramenée a pression ambiante
[Kumar, 200%.
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[.2.2. Propriétés physiques

La masse molaire du compasédNaBH, est 37,84 g.mdl, sa masse volumique 1,0740
g.cm? & 25 °C Banfi, 2004. Ce composé présente une trés bonne stabiliténityee, de la
température ambiante jusqu'a 400 °C, qui est sgpdeamture de fusion (sans ignition)
[Banfi, 2004. Les spectres Raman et Infrarouge du NaRidt récemment été reportés.
NaBH;, présente quatre pics IR caractéristiques (11106,22282 et 2396 c) attribués aux
différents modes de vibration de la liaison BfHihchuk, 2008k

1.2.3. Propriétés thermodynamiques
Les données thermodynamiques relatives a Na®H I'ion BH, sont résumées dans
le Tableau I.1. A noter quAF_2%¢ (NaBH,) et AF 2 (BH, ) sont déterminées selon les
réactions ci-apres, respectivement :
NaBH, (s) [ - Na*(g) + BH, (9) @)

BH; (aq) + 80OH ~(aq) 00 — B(OH); (aq) + 4H ,0(1) +8e” ©

Tableau I.1. Grandeurs thermodynamiques relatives &NaBH, et a I'ion BH,".

Propriétés thermodynamiques Valeurs Référence

-191,84 kJ.mot [Chase, 1998

A H . (NaBH,) -190,6 kJ.mot [Douglas, 195B
-183,5 kJ.mot [Davis, 1949

S.***(NaBH,) 101,5 J.K* [Harvey, 1971 ; [Chase, 1998

A G,.(NaBH,) -123,9 kJ.mot [Jensen, 1994

C;’298(NaBH4) 86,5 J.mof.K* [Douglas, 195B
AH 3% i (NaBH,) -3,3 kJ.mof" [Gunn, 1955

AF i (NaBH,)

ionisation

-(23,7+0,3) kJ.mot [Stockmayer, 1995

A Fo(BH,) (119,7+0,4) kJ.mal [Stockmayer, 1955
A Ho(BH,) 51,9 kJ.mof [Johnston, 1993
. _ Stockmayer, 1955 ; Johnston,
S.?*(BH;) 106,7 J.K- [ y
1953
AF_.2% (BH,) -956,1 kJ.mot [Johnston, 1993
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[.3.  Solubilité et équilibres entre phases
NaBH, est soluble dans la plupart des solvants polguesontiennent un groupement
hydroxyle (eau, méthanol) ou amine (méthylamin@p&hdant, a part dans 'ammoniaque, la
solubilité du NaBH en solvant organique reste faible comme le rédenmf@bleau 1.2. Il est
stable dans la majorité de ces solvants, sauf snalcools ou il alcoolyse en libérant de
I'hydrogene. L'ajout de base permet de limiter egtiaction et donc d’améliorer la stabilité
du NaBH, en milieu organiquefchlesinger, 1953a

Tableau 1.2. Solubilité du NaBH, en milieu organique; d'apres le « Sodium Borohydde Digest » édité par
la société Rohm&Haas (compilation des travaux deJgnsen, 195}et [Schlesinger, 1953p.

Solubilite Solubilité
Solvant Temp. (°C) (Gnasud 100 Solvant Temp. (°C)
’\éii:—{ana (gNaBHJ]-OO gsolvan)
Ammoniaque 25 104,0 Méthanol 20 16,4 (réaction)
Méthylamine -22 27,6 Ethanol 20 4,0 (réaction)
Ethylamine 17 20,9 Alcool tétrahydro- 20 14 (réaction)
furfuryle
) Ethyléne glycol
N-Propylamine 28 9,6 0 2,6

diméthyl ether

) Diéthyléne glycol
Iso-Propylamine 28 6,0 . 45 8,0
diméthyl ether

) Triéthyléne glycol
N-Butylamine 28 49 . 25 8,7
diméthyl ether

Tétraéthyléne glycol

Cyclohexylamine 28 1,8 _ 25 9,1
diméthyl ether
Morpholine 25 1.4 Diméthylformamide 20 18,0
Pyridine 25 3,1 Diméthylacetamide 20 14,0
Monoéthanolamine 25 7,7 Diméthylsulfoxide 25 5,8
Ethylénediamine 75 22,0 Acétonitrile 28 2,0

La solubilité du NaBH dans l'eau est estimée a 55 g pour 100 g d’eald aQ
[Jensen, 1994mais ce résultat ne prend pas en compte I'hydeospontanée du composé, ni
l'influence de la température. La solubilité du NgRlans une solution stabilisée a 0,1 mol.L
! de NaOH a donc été déterminée en fonction denméeature (Figure I.1)JBnsen, 1934
Elle est par exemple de 35,9 g pour 100 g d’'ead &2 Il a en outre été mis en évidence la
formation de I'hydrate NaBH2H,O, la transition entre cet hydrate et le NaEithant située a
36,4 °C [ensen, 1954 ; Filinchuk, 20Q84Jne étude a plus basse température a mis en
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evidence une transformation eutectique a -37,5 éQquilibre glace+NaBKH2H,0) et la

décomposition du NaBF2H,O en NaBH+Liqg par réaction péritectiqué/ikheeva, 196}
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Figure I.1. Solubilité du NaBH, dans I'eau en fonction de la température, d'apréglensen, 195}

En fait, NaBH, présente une faible solubilité en milieu organigen milieu aqueux.
Ceci limite donc la capacité effective de stock@géiée a la quantité du NaBHlissoute) si
NaBH, est utilisé en solution aqueuse. Par exemple, paarsolution non stabilisée a la
limite de solubilité a 20 °C (i.e. 55 g NaBkour 100 g HO [Jensen, 199} la capacité
effective de stockage est gg= 7,51 mass.% Cette capacité de stockage, plus faible que la
valeur théoriqgue de 10,8 mass.%, peut étre un rgoent au développement a grande
échelle de cette technologie pour le stockage ld@itbgene, d’autant plus qu'au-dela de la

limite de solubilité, il y aura précipitation du B, solide.

I Selon la stoechiométrie de la réaction d’hydrolgk®), 55 g de NaBlHentraine le dégagement de 11,64 g
d’'H,, si la réaction est compléte. La capacité de sigpeknassique en hydrogéne est calculée selonnal®r

m,,_ (100
P =

Myagn, T My0

41



Chapitre I. Bibliographie

ll. Hydrolyse spontanée du NaBHl

[I.1. La réaction d’hydrolyse
La réaction d’hydrolyse peut s’écrire selon lesxdeactions (10) et (11) :
NaBH, (s) + 2H,O(l) M - NaBQ, (s) +4H,(9) (10)
BH, (ag) + 2H,0(l) I - BO, (aq) +4H,(9) (11)
Cette dualité a été le sujet de nombreuses dismssselatives a la stcechiométrie, la nature
des produits de réaction et I'existence réelle astions. Suda et collS{ida, 200]Lont
discuté la validité de la réaction (11) car la stimmétrie de cette réaction est supérieure a la
limite de solubilité de Bhl. Par conséquent, la capacité de stockage seuaitfguble que les
10,8 mass.% théoriques, car il est nécessairenileciampte de la limite de solubilité, de la
densité des produits formés, de la viscosité dmlation et de la présence de phase solides
(cristaux). De plus, I'existence de B@st sujet a controverse. En milieu aqueux, lailgtab
de l'ion borate et sa nature dépendent du pH dmliation. En milieu acidepH < 6), c’est
'espece B(OH) qui prédomineAiello, 1998 ; Hornig, 1957 ; Kaufman, 1985
BH, (ag) +4H,0(I) @ - B(OH),(aq) + OH (aq) + 4H,(Qg) (12)
L’énergie libre standardA F° de la réaction (12) a été évaluée a -371,7 k3:mol
[Johnston, 1993 En milieu alcalin pH > 10), la stabilité de I'espece B(OHa été mise en
évidence [Edwards, 1955 ; Hua, 2003 ; Wee, 2P06
BH, (aq) +4H,0(l) I - B(OH),(aq) +4H,(9) (13)
L’enthalpie standard A, H de la réaction dhydrolyse (13) a été déterminée

expérimentalement comme étant égale & -212,1 k3 jribhng, 200k L’enthalpie standard
théorique de la réaction (13) peut étre caIdYJtéArH°= -250,5 kJ.mot [Andrieux, 2009
La stabilité des especes borates en solution estibondupH est présentée sur la Figure 1.2
[Anderson, 196§ qui montre la présence d’équilibres plus cometexpour despH
intermédiaires (6 PH < 11). Par exemple, I'équilibre (14) s’établit pawn pH d’environ 9
[Kaufman, 198

2B(0OH),(aq) + B(OH), (aq) £ - B,0,(0OH),(aq) +3H,0(l) (14)

Y A H (BH;)=482kJ.mot; A, H"(H,0)=-2858 kJ.mdt; A H"(B(OH);) = -1345,5 kJ.mal [CRC].

42



Chapitre I. Bibliographie
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Figure 1.2. Stabilité des ions borates en solutioan fonction dupH a 25 °C Anderson, 1964. Pour un pH
donné, la fraction de chaque espéce est détermingar la longueur des segments entre les courbes.

[I.2. Cinétique et stabilité

La cinétique de la réaction d’hydrolyse est cooditiée par la température,dél, la
stcechiométrie de la réaction et la présence ou dion agent stabilisant (NaOH)
[Jensen, 1994Par exemple, a 24 °C, 51 % d’'une masse de NaBHhydrolysée en 6 h si la
solution (0,01 mol.[Y) n'est ni tamponnée ni stabilisée. Dans les ménweslitions, en
tamponnant la solution pH= 9,6 par de l'acide borique, le temps de demi-eosion est
alors de 4 h 30. Au contraire, 12 h sont nécessaioar atteindre= 50 % si la solution est
tamponnée @H=10,1. En d’autres termes, plus la concentratmNaOH augmente et plus
la solution de NaBkiest stable, ce qui par ailleurs met en évidenoapbrtance des ions
hydronium dans la cinétiqueldnsen, 1934 En fait, le temps de demi-conversitip de
NaBH;, est fonction dyH de la solution alcaline et de la température, cerfarmontre I'Eq.
1 qui a été établie pour des températures de B5°€ $Viochalov, 1965h:

log(t,,,) = pH - (0,034T - 192) Eq. 1

avecty, en minutes et la température en Kelvin.
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La stabilisation de la solution de NaBHéduit considérablement I'hydrolyse mais ne
'empéche pas complétement (Eq. 1), ce qui suggemdapter la technologie afin de
minimiser d’éventuels problemes de sécurité dusegagement d’hydrogéne par hydrolyse
spontanée du NaBH De plus, l'utilisation de NaOH diminue la capacitie stockage
gravimétrique du systéme. Par exemple, si uneisalde NaBH est stabilisée & 0,1 molL
de NaOH (i.e. limite de solubilité a 24 °C : 35,8lgBH, pour 100 g HO [Jensen, 199% la

capacité de stockage massique en hydrogéne ndestcple dgn= 5,54 mass.%

[1.3. Mécanisme
Depuis les années 1950, de nombreux auteurs afieééds mécanismes de la réaction
d’hydrolyse spontanée du NaBHDavis 1960 ; 1962 ; Gardiner, 1965 ; Kilpatriclg5D ;
Kreevoy, 1972 ; Mesmer, 1962 ; Mochalov, 1965bcsBk, 1953 ; Stockmayer 196 Cette
réaction est accélérée par les protons forméstun-sé que les auteurs assimilent a de la
catalyse acide. L'ordre de réaction est estimé&adg qui démontre une rupture de la liaison
H-A dans l'état de transition. Des lors, le transti proton ainsi formé vers I'ion BHest

admise comme étant I'étape limitanfgafis 1962 ; Stockmayer, 1961

Davis et coll. Pavis, 1962 ont suggéré un meécanisme envisageant la formalian
complexe activé, a partir de BHet HO", cette réaction étant I'étape limitante (15). Le
complexe activé se décompose ensuite en lintemrédiréactionnel BE qui, en

s’hydrolysant, forme de I'acide borique et de I'nygene.

+ _ 10
H,O"(aq) + BH, (aqg) HEI?L{HH—BS“} M - H,(9)+BH,(aq) + H,O(l) (15)
2
BH,(aq) +3H,0(1) O ¥ -, H,BO,(aq) +3H,(g) (16)

A noter que pour le complexe active, differentesmies ont été suggérées: BH
[Mesmer, 196R H'BH4 [Davis 1962 ; Mochalov, 196fu HBH3 [Kreevoy, 197} La
nature de lintermédiaire réactionnel Bldst communément admisBdvis, 1960 ; 1962 ;
Goubeau, 1959 ; Mesmer, 1962 ; Mochalov, 1965lxséle 1958

¥ Selon la steechiométrie de la réaction d’hydrolii®), 35,60 g de NaBHentraine le dégagement de 7,53 g
d’'H,, si la réaction est compléte. Une solution aqueles200 ml saturée en NaBkt stabilisée a 0,1 mot.de
NaOH contient 0,40 g de NaOH a 24 °C. La capacatétdckage massique en hydrogeéne est calculée lselon

m,,_ [100

Myagr, ¥ Mu,0 * Myaon

formule : o, =
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Un mécanisme détaillé de I'hydrolyse du NaBtreactions (17) a (30)) a été proposé par
Mochalov et coll. Mochalov, 1965h Il integre les étapes d’hydrolyse du borane at |
formation des différents intermédiaires réactioardibnt certains ont été mis en évidence :
BH3, BH;OH [Goubeau, 1959 ; Mochalov, 1968BH,0H, BH,(OH), [Mikheeva, 1965 ;
Mochalov, 1963 BH(OH),, BH(OH) [Mikheeva, 1965 ; Mochalov, 19(4 B(OH)s,
B(OH), [Edwards, 195pet BO,. Dans ce mécanisme, les étapes limitantes sorédetions

de formation des complexes activés (18) et (1Quabksant a la formation de l'intermédiaire
réactionnel BHOH [Mochalov, 1965h

O
. ) H* BH:

H.,O"(aq) + BH, (aq) £ _{—4} M - BH,(ag) + H,0(1) + H,(9) (17)

2
BH, (ag) + H,O(l) ' .[BH, H,0]" D - BH,OH (aq) + H * (ag) (18)
BH, (ag) + OH ~(aq) '~ [BH, (OH "]’ I - BH,OH " (aq) 19)
ZBH3 (aq) Ll - BZHG(g) (20)

. -0

BH,OH ~(aq) + H,O" (ag) {H D;HSOH } (D - BH,OH(ag) + H,0() +H,(a) (1)

2
BH,OH (ag) + H,0(1) & - [BH,OH H,0]" I - BH,(OH); (ad) + H * (ag) 22)
BH,OH (ag) + OH " (ac) £ —[BH,OH [OH"|”m — BH,(OH); (aq) 23)

H* (BH,(OH);

BH, (OH); (ad) +H,0" (aq) L { } M - BH(OH),(ag) + H,0(1) + H,(9) (24

H,0
BH(OH), (aq) + H,0(1) 0 ~[BH(OH), [H,0]" I . BH(OH); (ac) + H * (aq 5)
BH(OH), (aq) + OH ™ (ag) - - [BH(OH), OH"|” I — BH(OH); (aq) (26)
BH(OH); (ag) + H,0" (ac) .0 {W DiIHéOH)ﬂ T BOH),(ac) + H,0() +H,(9)  (27)
B(OH),(ag) + H,0(1) d ~[B(OH), H,0]" M ~ B(OH); (ag) +H " (aq) (28)
B(OH),(ag) + OH~(aq) I — [B(OH), (OH | I - B(OH); (ag) (29)

B(OH), (ag) I - BO, (ag) +2H,0(1) (30)
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[I.4. Loi de vitesse
Pour la premiere étape de I'hydrolyse du NaBtb), Davis et coll.[Davis, 1962 ont

propose la loi de vitesse générale suivante (EQ. 2)

d|BH, _ + -
B W T TR G AP T S
ou kH3O+ et k,, sont les constantes de vitesse relatives aux espeO’ et HO.

Généralement, le terme, . |BH; |gH,0* | prédomine pour desH de 7,4 & 12,5 et I'Eq. 2

peut alors se simplifier :
_dlBHg] _
dt
La cinétique est donc d’ordre 1 par rapport a laceatration en NaBHet a celle de kD"
[Davis, 1960 ; Pecsok, 19p3Au-dela d'unpH de 12,5, la vitesse d’hydrolyse (Eq. 2) est

k.o [H:0"]BH; | Eq. 3

moins dépendante de la concentration eOH le terme kHzolBHZ][thOJ devenant

prédominant. Dans ce cas, I'ordre par rapport aokacentration en ¥@° diminue a 0,4.
Concernant les constantes de vitesse, il n'y adeagaleurs uniques car elles dépendent du
pH, de la température et de la force ionigbenjis, 1962. Le Tableau 1.3 résume les valeurs

reportées dans la littérature.

Tableau 1.3. Constante de vitessekH o et kHZO en fonction du pH, de la température et de la force
3

ionique.

Conditions expérimentales

force K, . k
H T . "0 R0 Référence
p . lonique, 1 1 Mgl
°C) (M™t.sY ( )
1 (M)
15 8,7.16 N.D.
7<pH<10 25 0,1 1,5.10 N.D. [Pecsok, 1953
35 2,4.10 N.D.
7,6 <pH<12 25 0,10 (1,00+0,04).10 (2£1).10° [Davis, 1960
9,27 0 0,16 (2,0£0,2).70 N.D.
[Stockmayer, 191
9,27 25 0,16 (8+1).70 N.D.
N.C. 25 0,10 (1,00+0,04).10 (2£1).10° _
[Davis, 1962
N.C. 25 0 (2,3+0,07).70 N.D.
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10,5 1
25 1 218010" Uex;{— 4000] 17200 [T ex —@j
3,8<pH<6,9 T [Mesmer, 196p
37, 1 (M mirY) (min'd)
49,7 1
9,5<pH<10,6 15 (5,15+0,32).10 N.D.
10 <pH< 10,6 25 0,4 (11,14+0,40).10 N.D. [Mochalov, 1965k
9,8 <pH<10,7 35 (20,92+0,56).10 N.D.
0,2 (7,240,2).10 6.10°
25 0,5 (6,0+0,3).10 107
9,1 <pH<10,2 1 (4,9+0,6).16 4.10° [Gardiner, 196p
15 0,5 (3,30,2).10 3.10°
35 0,5 (11,3+0,9).10 <0
N.C. 25 0 (9,9+0,3).10 (2,240,2).10 (s [Kreevoy, 197P

N.D. : Non Déterminé.

N.C. : Non Communiqué.

[I.5. Energie apparente d'activation

L’énergie apparente d’activation de I'hydrolyse BH, pour former BH (réaction
(17)) a été estimée a partir des constantes deseiteeportées dans le Tableau 1.3. Selon les
études, celle-ci est de (38t5)tpckmayer, 191 38,1 [Pecsok, 1953 32,3 Polly, 196] et
(46+5) kd.mof [Gardiner, 196F Ces derniers auteurs ont par ailleurs détermes
constantes de vitesse d’hydrolyse du ;Ben BHOH (réaction (18)) a différentes
températures et ont déduit une énergie appareativiition de (50+30) kJ.mdl Ces deux
réactions ((17) et (18)) étant les deux étapestdmes Davis, 1962 ; Gardiner, 1985
'énergie apparente d’activation maximale liée aacpssus global d’hydrolyse du NaBH
peut étre estimée a (100+35) kJ.thaCette derniére sera comparée dans la suite mel¢é
la valeur expérimentale déterminée dans nos trapauxk I'’hydrolyse spontanée du NaBet
aux énergies d’activation de I'hydrolyse catalydéeNaBH,.

Cette étude bibliographique de I'hydrolyse du NaBibntre en premier lieu que cette
réaction est spontanée et qu’une solution de Ngitt étre stabilisée par une base. L'étude
des mécanismes réactionnels révele que I'étapeléniést la réaction entre 'ion BHet
HsO". De plus, I'hydrolyse se déroule en plusieurs éaavec formation d'intermédiaires

réactionnels. La cinétique de la réaction est lentest fonction dpH et de la température.
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Par conséquent, nous présenterons dans le paragsaprant I'étude bibliographique de

I'hydrolyse catalysée du NaBH
lll.  Hydrolyse catalysée du NaBH

[11.1. Catalyse acide

Le mécanisme général de I'hydrolyse du NaB#h milieu acide (paragraphe 1.3,
p.76) s'applique aussi a I'hydrolyse catalysée pae solution acide HA (Figure 1.3)
[Kaufman, 198k Ici, nous présentons plus particulierement lesngpaux résultats
concernant l'utilisation de solution d’acide comroatalyseur de la réaction. Depuis les
premieres études de Schlesinger et cBlthjesinger, 1953@n 1953, de nombreux acides en
solution ont été évalués : HCAdim, 2009d ; Murugesan, 2009 ; Prosini, 2)08,SO,,
HNO;, H3PQ,, CH,O, [Murugesan, 20409 CoH4 O, [Akdim, 2009d ; Murugesan, 20[)9
C,H204, KHCgH40O4 et HCIQ, [Kaufman, 198k A noter que les acides suivants ont été testés
sous forme solide : 1,04, C4HeO4, CH4O4, CsHgO7, C4HsOs, CsH100s, B,O3 [Schlesinger,
19534. Tous accélérent I'hydrolyse du NaBhhais la cinétique est dépendante de la force de
l'acide [Mochalov, 1965a; Schlesinger, 19h3dtes cinétiques les plus élevées sont
observées avec l'acide oxalique K30, pKa= 1,2 et pK= 4,3) ou l'acide succinique
(C4HeO4, pKas= 4,16 et pK=5,61) mais les hydrolyses sont incontrélablesiuffman, 1985 ;
Schlesinger, 1953¢c

T 5 H‘\ :
| -

—H+ H_ﬂfrﬂte det::lmin'n-_ ::

|!1 T

T
I—m—I

\
H
\.E./' 8

Y

intermediate
-HI

ZH,0
fast

B(OH); + 3H, H,B" OH,
aquated borane

Figure 1.3. Mécanisme bi-moléculaire de catalyse #@e pour I'hydrolyse du NaBH, d'aprées
[Kaufman, 1989.

48



Chapitre I. Bibliographie

La catalyse acide reste le mécanisme clef de ldlyde catalysée du NaBH
permettant de déstabiliser NaBpour former I'hydrogéne. L'intérét de ces systéemeEsde
dans la cinétique élevée de la réaction et la daistergie d’activation (58+4) kJ.nol
[Kaufman, 198k De plus, ces systemes sont simples a mettreusmeogsolution acide sur
NaBH, solide), faciles a intégrer dans des appareillagesaturisés [iurugesan, 20(Q%t ne
présentent pas d’'impact pour I'environnement camren@ent a I'utilisation de nanoparticules
comme catalyseuikdim, 2009q. Cependant, I'utilisation d’'une grande quantitécitie (50
mass.% BOs; par exemplechlesinger, 1953t pour obtenir la cinétique souhaitée entraine
une diminution de la capacité de stockage a caask @nasse d'acide nécessaire (et aux

masses molaires associées aux acides).

[1l.2. Catalyse par les sels métalliques

La catalyse de I'hydrolyse du NaBldar des sels métalliques (CoQ\MiCl,, FeC}) a
été initiée par Schlesinger et colEdhlesinger, 1953c Il a notamment été montré que
I'activité catalytique des ions métalliques en siolu (C&*, Ni**, F€") est faible et que c’est
la formation de particules de borures métalliqueesrgduction du cation qui est a I'origine de
I'activité catalytique. Cette hypothése a été emrspiusieurs fois confirméeikdim, 2009b ;
Brown, 1962 ; Walter, 2008 ; Wu, 200Kaufman et SenHKaufman, 198p ont plutbt
suggéré la formation d’une forme métalliqué &t ont alors proposé un schéma réactionnel
de trois réactions pour appuyer leur hypothesereeiére réaction est la réduction du cation

métallique en présence de BH

BH, (aqg) + 4M * (aq) + 3H,0(1) I - B(OH),(aq) +4M °(s) + 7H * (aq) (31)
Au cours de cette réaction, des protons sont fohé®nt contribuer a catalyser la réaction
d’hydrolyse :
BH, (ag) + H "(aq) + 3H,0(l) I - B(OH),(aq) +4H,(g) (32)

Enfin, I'hydrolyse du cation métallique, bien quénime dans le processus global, participe

aussi a la catalyse générale de 'hydrolyse :
M * (aq) + 2H,0(l) M - M (OH),(s) + 2H * (aq) (33)
BH, (aqg) + 4M (OH), (s) I - B(OH); (aq) +4M °(s) + 4H,0(l) (34)

Difféerents sels métalliques ont été étudiés : Mn@QuChL [Kaufman, 1985 ; Schlesinger,
19534, CoCL [Akdim, 2009a; Brown, 1962 ; Kaufman, 1985; Liup0B ; 2008b ;
Schlesinger, 1953c; Wu, 2009FeCL [Brown, 1962 ; Schlesinger, 1933cNiCl,
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[Brown, 1962 ; Kaufman, 1985 ; Liu, 2006 ; Schlesingl953¢, AICl3 [Demirci, 20098,
RuCk, RhCE, PdC}, IrCls, H,PtCk [Brown, 1967, NiF, [Liu, 2006, Co(NGs), [Akdim,
2009a ; Wu, 2009Ni(CH3COOQ), [Gislon, 2003 CoX, (Acétate, Acetylacétonate, Citrate)
[Akdim, 20093

AICl3 (1032 L.mint.gnew’) [Demirci, 2009h présente des performances catalytiques
supérieures aux sels a base de métaux nobleg BURhC} [Brown, 1962, mais la violence

de I'hydrolyse en exclut [l'utilisation dans les ditions expérimentales appliquées.
Aujourd’hui CoC} présente le meilleur compromis réactivité-codkdim, 2009a ; Liu,
20094. Enfin, contrairement aux travaux de Kaufman eh $aufman, 198) Akdim et
coll. [Akdim, 20093 ont observé un effet sur la cinétique de la iiéaatn fonction de I'anion
en présence (CGICH;COO>SQ?>F>NOy), ce qui est confirmé par les travaux de Wu et
coll. (CI'>NOg3’) [Wu, 2009.

En résumé, la catalyse par les sels métalliquegredtit une catalyse acide suivie d’'une
catalyse par les particules métalliques forméesitin-La réduction d’'un sel métallique par
NaBH, a donc été une des premieres voies de synthesmagégs pour obtenir des particules

métalliques et étudier la catalyse hétérogenetgeiolyse du NaBH

[11.3. Catalyse hétérogene
Les catalyseurs hétérogenes utilisés pour actitigdriolyse du NaBk en solution
agueuse sont exclusivement a base de métaux ddtibmnnobles ou non. De nombreuses
études se sont focalisées sur ces matériaux caragentent I'avantage d’étre réutilisables
(voir par exemple{aufman, 198}). Notre étude ayant porté sur les nanoparticdéesobalt
comme catalyseur, nous détaillerons plus partimiient ici I'efficacité catalytique de ce
meétal. L’annexe B regroupe les résultats et leslitimms expérimentales des études citées

concernant ce métal.

11.3.1. Métaux

Les métaux nobles comme le Pt, Pd ou Ru ont étprlamiers étudiés en raison de
leur grande activité catalytique. Globalement, &1 R'est montré le plus efficace
[Amendola, 2000 ; Demirci, 2008a ; Walter, 2D(our améliorer la réactivité de ces métaux
par une dispersion et une meilleure stabilité,ilidstion de supports a été envisagée. Les

différents supports sont : résine polymere, cartawi®é, nanotube de carbone, oxyde ¢JiO
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V-Al,03, ZrO;, LIC00O,, Ca0y4, LINIO,, LIMNO,) et zéolite Pemirci, 2008a ; 2008b ; 2008c ;
Krishnan, 2005 ; 2007 ; 2008 ; Ye, 200 Les supports oxydes semblent les plus efficates
en particulier LiCoQ. Le catalyseur PtRu/LiCo{(10 mass.%) présente aujourd’hui le taux
d’hydrogéne généré le plus élevé a température amtei (560 L.mitt.gmetar )
[Krishnan, 200k Deux autres systéemes sont a noter : Ru/LiC(D mass.%) avec un taux
de 428 L.mift.gnew [Krishnan, 200F et Pt-LiCoGQ (15 mass.%) avec 367 L.miimymetai”
[Liu, 2008. Malgré une tres bonne réactivité, le colt éldeé métaux nobles a orienté les
recherches sur des catalyseurs a base de métaphysdiaible colt. Les métaux Fer, Cobalt,
Nickel et Cuivre sont ceux qui ont été les plusiigtsl dans I'hydrolyse du NaBHCependant,
le Fer et le Cuivre ne sont pas suffisamment risaeti aujourd’hui le métal de prédilection
semble étre le Cobalt. Quant au Nickel (sous lesnés de poudreKaufman, 1985 ;
Liu, 2004, de Raneyaufman, 1985 ; Liu, 20d6de nanoclusters stabilisésli¢tin, 2007 ;
Metin, 200§), il montre une certaine réactivité mais en-ddeaelle du Cobalt. Aujourd’hui,

la tres grande majorité des études développerntatal/seurs a base de Cobalt.

11.3.2. Cobalt

Les premiers résultats d’hydrolyse catalysée aalt@bant concluants3fown, 1962 ;
Schlesinger, 1993 ce métal a tres vite été étudié sous différeritemes : particules
meétalliques [Kaufman, 198F Cobalt Raney Lliu, 2004, nanoclusters stabilisés
[Metin, 2009, cobalt phosporéEHom, 200§ cobalt fluoré pkdim, 2009c ; Suda, 20(1
supporté sur oxydeAkdim, 2009b ; Ye, 20(j7ou carbone Xu, 2008 ; Ye, 200]f oxyde de
cobalt Komova, 2008 ; Krishnan, 2007 ; 2QGét alliage avec le nickel, le tungsténe ou le
phosphore [ai, 2008c; Fernandes, 2009a; 2009b; Ingers2007; Kim, 2009 ;
Patel, 200R Aujourd’hui les catalyseurs a base de cobaltt stapables de montrer des
performances aussi intéressantes que celles despmébbles. Par exemple, Akdim et coll.
[Akdim, 20098 ont montré que Co@lAl,Os traité par I'acide acétique aboutissait & un taux
d’hydrogéne généré de 51,4 L.Mignew—. Cependant, les performances en termes de vitesse
de génération d’hydrogéne sont variables puisqpert#antes des conditions expérimentales

(cf. Annexe B) mais surtout de la nature du catalys base de cobalt.

Schlesinger et coll.Hchlesinger, 1953cétudiant la catalyse de I'hydrolyse du NaBH
par des sels métalligues comme GopGlggérerent la formation de particules de bod#re
cobalt, par réduction du cation, et c’est ce cor@pqsi serait a l'origine de I'activité

catalytique. Une analyse chimique élémentaire @descples formées révéla la présence de
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cobalt et de bore en proportion 1,99 pour 1, suguélfespece CM. Cette hypothese a
ensuite été plusieurs fois confirméékfim, 2009b; Brown, 1962 ; Walter, 2008 ;
Wu, 2004, et différentes réactions expliquant la formatide CoB a partir de sels
meétalliques ont été proposées ((3%)\fy, 1960 ; (36) [Jeong, 200k; (37) [Glavee, 199 :

CoCl,(s) + 2NaBH, (s) + 3H,0(l) 0 - %COZ B(s) + 2NaCl(s) +g HBO, (s) +275 H,(9)  (35)

2Co** (aq) + 2BH, (aq) + 2H,0(1) I - Co,B(s) + HBO,(s) + 2H * (aq) +g H,(9) (36)

6C0? (ac) +5BH; (ag) + 6H,0(1) (I — 2C0,B(s) +3HBO,(s) + 7TH " (ac) +11H,(9) (7

De nombreuses études ont porté sur lefficacité besires de cobalt. Les meilleures
performances sont obtenues pour dyBjosupporté sur mousse de Nickel avec un taux
d’hydrogéne généré de 11 L.ilignew” [Dai, 20083 Cependant, la formation de borure de
cobalt en phase aqueuse est discutée car I'enghéilpe de formation des métaux de
transitions par réduction d’un sel métallique paBM; est estimée entre 800 et 1200 kJ:mol
[Kaufman, 198k Par conséquent, Kaufman et Sen ont plutbt ségtgrformation d’'une

forme métallique Met ont alors proposé la réaction (38) pour appleterhypothése.
BH, (aqg) + 4M * (aqg) + 3H,0(1) M - B(OH),(aq) +4M °(s) + 7H * (aq) (38)

Glavee et coll. Glavee, 199Bont néanmoins précisé que la formation du boplugdt que du
métal dépend, entre autres, du rappori B?* et peut aboutir & la formation de /Bosi ce
rapport est supérieur a 2. Enfin, les travaux récde Liu et coll. [[iu, 20093 mettent en
évidence la formation d’'un mélange d'oxyde de cobel de borure de cobalt de
steechiométrie différente de celle de;B.oCette espéce active se formerait aussi par tiétuc
en présence de NaBHl'oxydes de cobalt comme LiCeCet CgO, [Komova, 2008 ;
Krishnan, 2007 ; 20Q8De plus, aucune étude ne démontre que le catalygste stable en
I'état au cours de la réaction. La phaseBjoest le plus souvent obtenue sous forme
partiellement amorphelju, 20084. L’identification de CgB par DRX est possible apres
traitement thermique du catalyseundersoll, 2007 ; Krishnan, 20[)9ce qui induit une
cristallisation de la phase borure mais aussi uwodifination des especes présentes a la
surface du catalyseur. De plus, en parallele dagtiohs (35) a (38), il a été suggeré que des

réactions secondaires ont lieu, formant un mélatgehases métallique (€)p hydroxyle
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(Co(OH),) et borate (Co(B9).) plutét que du borure de cobalt pukrishnan, 2009 ;
Liu, 2009a ; Wu, 20090 Enfin, la steechiométrie de la phaseBpodéterminée par analyse
chimique élémentaire (par exemple par Schlesingeole [Schlesinger, 1953csuppose une
homogénéité en volume de la composition. Comme et [& constater, la staechiométrie
cobalt-bore de la phase ) n'est pas encore réellement déterminée. Pour wmncl
brievement, l'identification de la nature réelle dette phase active et celle de sa
steechiométrie restent aujourd’hui deux des prinoipsujets d’étude. Pour cela, la phase
borure de cobalt sera nommeéeBpdans la suite du manuscrit tant que sa stoechimr

sera pas clairement définie.

En résumé, un grand nombre de systemes catalytiqoesété testés mais les
différences dans les conditions expérimentales €&arB) rendent les comparaisons
particulierement délicates. Parmi tous les catalgséestés dans la littérature, AJ@st le
systtme le plus performant (i.e. 1032 L.thigew® [Demirci, 2009[). PtRu/LiCoQ
présente aussi de bonnes propriétés catalytiqueess60 L.mift.gnewi™ [Krishnan, 200§. Il
est cependant démontré que le support oxyde jou@lardans I'efficacité de ce catalyseur
puisque celui-ci se réduit en I'espece activgByoConcernant les sels métalliques a base de
cobalt, CoCi montre les meilleures propriétés de par la foromain-situ d’'une phase active
CoBy. La steechiométrie réelle de cette phasgBreste en cours d’'investigation car aucune
étude ne démontre le mécanisme de sa formati@retture réelle de la phase active formée.
Dai et coll. Pai, 20083 obtiennent I'activité catalytique la plus éleveaip€&agBy supporté

sur mousse de Nickel avec un taux d’hydrogéne gétedtl L.mift.gmetai

11.3.3. Etudes cinétiques

Les modeles cinétiques développés pour décriratésse de réaction chimique en
catalyse hétérogene sont: le modéle simple, leéeirod’Eley-Rideal et le modele de
Langmuir-Hinshelwood. Ces trois modeles ont étésamés pour I'hydrolyse catalysée du
NaBH,;. Le modéle de Michaelis-Menden, généralementsétikn catalyse enzymatique a
aussi été appligué. Ces modeles sont présentéstaits @n annexe C. Les modéles cinétiques
permettent de décrire la vitesse de réaction eatifumde la concentration en réactifs. Dans
I'hydrolyse catalysée du NaBHles paramétres cinétiques sont l'ordre par rappola
concentration en NaBHet I'énergie apparente d’activation. L'ordre papport a la
concentration en NaOH est aussi déterminé lorsmométique est étudiée a partir de solution
de NaBH stabilisée par NaOH.
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La cinétique de nombreux catalyseurs se justifie lsubase du modele cinétique
simple. Par exemple, les hydrolyses du NaB&talysées par Ru/IRA40@jnendola, 200])
Ni (poudre et Raney), Co (poudre et Raney) [200d, CoBy [Jeong, 2005 ; Zhao, 20])7
Col-Al,05 [Ye, 2007, NixB [Hua, 2003 et Ni-Co-B [Ingersoll, 2007 obéissent au modele
cinétique simple avec une cinétique d’ordre zérorgpport a la concentration en NaBHes
hydrolyses du NaBH catalysées par Ru(0)Ofkar, 2005 ; Zahmakiran, 20)6Ru/C
[Shang, 200K Ni(0) [Metin, 2007 et Pd/C Patel, 200Bprésentent une cinétique d’ordre un
par rapport a la concentration en NaBK noter qu'un ordre de 0,23 par rapport a la
concentration en NaBHa été observé pour Ru/Z#BQ> [Demirci, 2008{l Cette
différence dans l'ordre de la réaction par rap@ofa concentration en NaBHs'explique
principalement par les conditions expérimentaleliséés, et plus particulierement, par le
rapport molaire entre le catalyseur et NaBHFena-Alonso, 20Q7Pour les rapports molaires
faibles, la cinétigue observée est d'ordre zérosgoe le rapport molaire augmente, la
cinétique devient d’ordre un. De plus, Zhang et. ¢ahang, 200} ont montré a l'aide de ce
modele simple que la réaction d’hydrolyse du NaRidtalysée par Ru/C obéissait a une
cinétique fonction de la température, d’ordre zérbasse température (25 < T <55 °C) et
d’ordre un & haute température (55 < T < 85 °ChdHat coll. Hung, 2003 ont observé le
méme comportement avec Rll,Os;. Le modele cinétigue simple ne permet pas de
modéliser cette évolution de I'ordre de la réactam rapport a la concentration en NaBH
Par conséquent, il est nécessaire d’envisager deglas cinétiques plus complexes prenant

en compte la concentration en NaBHais aussi 'effet de la température.

Dai et coll. Pai, 2008 ont utilisé le modele de Michaelis-Menden poumtner une
evolution de I'ordre de la réaction d’hydrolysefenction de la concentration en NaBpbur
CoBy pour une température donnée (30 °C). Pour dessatrations en NaBHinferieures a
0,4 mol.L%, la cinétique de la réaction est d’ordre zéro.rffesiconcentrations supérieures, la
cinétique est d’ordre 1. L'utilisation de ce modpkut s’assimiler au modele d’Eley-Rideal
qui postule qu’il y a adsorption de BH la surface du catalyseur et réaction avgd Hon

adsorbée (Annexe C).

Zhang et coll. hang, 200} ont montré une évolution de l'ordre de la réactio
d’hydrolyse en fonction de la température pour Rd&0s le domaine 25-85 °C et modélisé
cette évolution a laide du modele de Langmuir-Helsvood. Ce modéle décrit une
adsorption des deux réactifs BHet HO a la surface du catalyseur, et par conséquent
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suggerent la présence de deux sites d’adsorptiomadere différente (Annexe C). La
constante d’adsorption dans I'état de référence Kgw 0,22 L.mmot & 25 °C et I'enthalpie
d’adsorption de BH & la surface du catalyseur Ru/C est dgH= -35 kJ.mof
[Zhang, 200}. De méme, Hung et collHung, 200§ ont montré que I'hydrolyse du NaBH
catalysée par RyAl, Oz était décrite par le modéle de Langmuir-Hinsheldvagur le

domaine de température 10-60 °C, avec comme cdastatsorptiork;= 1,96 L.mot".

En complément de la détermination des ordres detio@a les énergies apparentes
d’activation de I'hydrolyse catalysée du NaBéht été évaluées. Cette grandeur est reliée a
deux paramétres indissociables de la valeur aneareéplage de température sur laquEle
a été déterminée et la quantité de catalyseursésili(Annexe B). Au final, I'énergie
d’activation des catalyseurs sous forme massiveleopoudre est généralement élevée : 71
kJ.mol* pour Ni ou 75 kJ.md! pour Co Kaufman, 198k Le but de I'étude cinétique des
catalyseurs est de diminuer I'énergie d’activatid®our cela, trois approches ont été
envisagées dans la littérature (Annexe B) :

- Diminuer la taille des catalyseurs : 48 kJ.thpbur Ni Nanoclusters stabilisés
au PVP Metin, 200§ ;
- Supporter les catalyseurs: 32,63 kJ:mgbour 9 mass.% CglAl,Os
[Ye, 2007 ou 33 kd.mdt pour CeB,/Mousse de Nilpai, 2008%;
- Doper la phase GB, : 32 kJ.maol' pour Co-P-B Patel, 200pou 29 kJ.mdt
pour Co-Ni-P-B Fernandes, 2009b
Globalement, des valeurs de 29 & 76 kJsmint reportées pour tous les catalyseurs déja

étudiés (Annexe B).

En résumé, nous avons vu que la majorité des eétrmfmssaient sur le modele
cinétique simple. D’aprés ce modéele, I'ordre dectiéa par rapport a la concentration en
NaBH, est de zéro ou de un suivant le catalyseur tdstéseconditions expérimentales.
Cependant, ces études se limitent le plus souvenpeemiers temps de la réaction. De plus,
I'ordre de réaction peut étre fonction de la terapée Zhang, 200}, et de la concentration
en NaBH [Dai, 2008f. L’hydrolyse du NaBH étant en fait une suite de formations
d’'intermédiaires réactionnel&Ipchalov, 1965] I'évolution du taux d’hydrogéne généré sur
'ensemble de la réaction n'est pas entierementéiigable par le modele cinétique simple.

Peu d’études ont cherché a décrire la cinétiqueptEtmde la réaction. Trois modeéles ont été
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utilisés pour cela : le modéle de Michaelis-Mendleni, 2008}, le modéle d’Eley-Rideal
[Pefa-Alonso, 20(Q7et le modéle de Langmuir-Hinshelwoodhgng, 200 (Annexe C).
Alors que la majorité des auteurs admettent I'guigmm de I'ion BH; a la surface du
catalyseur, c’est finalement le role de I'eau apdliuience le choix du modéle cinétique. Deux
configurations se présentent :

- Soit I'eau réagit avec BHmais sans étre adsorbée (modéle de Eley-Rideal).

- Soit I'eau réagit avec BHmais en étant adsorbée a la surface (modéle de

Langmuir-Hinshelwood).

Ces deux configurations influencent par conséqglgemtécanisme de I'hydrolyse catalysée du

NaBH, que nous allons aborder dans le paragraphe suivant

111.3.4. Mécanismes de I'hydrolyse du NaBEhtalysée par un métal
Seulement trois études a notre connaissance prmuposemécanisme permettant de
décrire la cinétique de I'hydrolyse catalysée duBNa[Guella, 2006 ; Holbrook, 1971 ;
Pefa-Alonso, 20(Q7 Ce mécanisme repose sur le modéle cinétiqueegRideal (Annexe
C). Ce modéle postule que I'hydrolyse du NaBidtalysée par un métal est basée sur deux
étapes principales : I'adsorption de Bl la surface du catalyseur et la réaction descespé
adsorbées avec I'agent d’hydrolysgCHHolbrook, 197]. La Figure 1.4 en est un exemple.

(II")
1 N\
DV W ~- M ~
P ke | A .H_‘,:o % am /M
. +BHy T e‘. _{—_\‘.,H —_— "\_ \_.;;\‘/OH + H;
\ T‘!Al': k _ 1 / ‘,:ﬁ:}ax H \ [ZML '._B\_H
| - N\ | =
o — H — H
(I K
2
Iv)

Figure 1.4. Mécanisme de catalyse hétérogéne pouia Iréaction d'hydrolyse du NaBH, d'aprés
[Pena-Alonso, 200[

L'étape élémentaire (I) est I'adsorption dissoemtiréversible de BH a la surface du
catalyseur avec formation deJHs et M,-H [Pefa-Alonso, 20Q7M, et M, sont deux sites
actifs, apparemeent différents, de la surface dalyseur. L'étape Il consiste en un transfert
de charge de WBH3 sur I'atome d’hydrogéne adsorbé sur le siteWid la surface du métal.
La charge est transférée sur 'atome d’hydrogémserdeé qui réagit alors avec une molécule
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d’eau pour former KHet OH (étape II'). L'ion OH formé réagit ensuite avec Btadsorbé
(déstabilisé par la perte de charge), par subistitud’'un atome d’hydrogéne pour former
lintermédiaire réactionnel MBH,OH (étape Ill). Ce mécanisme constitue les étapes
élémentaires de la formation du premier interméeliedactionnel. Les autres intermédiaires
de réaction (BR{OH),, BH(OH) et enfin B(OH)) se formeraient suivant le méme
mécanisme, avec libération a chaque étape d’'unéamlel d’hydrogene. L’ensemble de ces
réactions est réesumé par I'étape IV (Figure 1.48. r@écanisme général peut étre simplifié

selon la réaction (39) :
M +BH, -8 - M, -BH, ,(OH), +M, —H O &% - M + B(OH), +4H, (3

Le mécanisme de la Figure 1.4 suppose que lesnmgéwiaires réactionnels restent
adsorbés en surface du catalyseur jusqu’a la foomde B(OH). Cependant, Guella et coll.
[Guella, 200pont montré par résonance magnétique nucléaireNRIMxistence de I'espece
BH3OH en solution. Ceci suggére donc lexistence dun@peé supplémentaire
d’adsorption/désorption des intermédiaires réantts) De plus, la cinétique de réaction étant
de zéro par rapport a NaBHela signifie que les étapes d’adsorption/désmrate BH, sont
rapides (I, Figure 1.4), entrainant une concerdraélevée en especes-BHs a la surface du
catalyseur. Dans ce meécanisme, la réaction d’hyskeoldu borane est rapide mais est
conditionnée par la formation de OHCette réaction dépend de I'étape II' (Figure )
serait au final I'étape limitante du mécanisme gldbiolbrook, 197). De plus, Kaufman et
Sen Kaufman, 198F ont suggéré que la non-élimination des espectsnédiaires en
surface du catalyseur entraine une évolution aiktique avec I'apparition d’'une cinétique
d’'ordre différent de zéro.

En fait, le mécanisme existant repose sur le moddidey-Rideal, ce qui est
incomplet au regard des études cinétiques baséés swwdele de Langmuir-Hinshelwood, le

réle de I'eau dans ce mécanisme étant le pointddef nous discuterons dans le chapitre IlI.
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La deuxieme partie des travaux de thése conceénede de la formation de borates
comme produits de la réaction d’hydrolyse, qui ¢itms le deuxiéeme verrou au
développement de cette technologie en vue du sgeckla I'hydrogene. Théoriquement, la
réaction d’hydrolyse d’une solution de borohydraie sodium aboutit a la formation de
guatre moles d’hydrogene et d’une mole de B(OBbi)une mole de NaBHest hydrolysée
d’apres la réaction (13). La capacité de stockajdimitée dans ce cas la aux limites de
solubilité de NaBH, et ne peut dépasser 5,54 mass.% car la solusoNaBH, doit étre
stabilisée. La capacité de stockage est aussi daptnde la stcechiométrie de la réaction, et
particulierement de la quantité d’eau introduiteare donnée la limite due a I'utilisation de
solution de NaBH (qui en plus nécessite une quantité d’eau imptataour solubiliser le
NaBH,), le stockage de I'hydrogene a été envisagé &isathydrolyse du NaBldsolide et

non plus en solution.

L’étude de la réaction d’hydrolyse du NaBsbus forme solide est un sujet récéwidrieux,
2009 ; Garron, 2009 ; Laversenne, 2008 ; Liu, 2Q08iarrero-Alfonso, 2007a ; 200fbLa
guantité d’eau introduite est théoriguement la ¢jtead’eau juste nécessaire a I'hydrolyse du
NaBH, solide. Auparavant, la majorité des auteurs araioheg réaction (10) comme étant la
réaction d’hydrolyse du NaBtsous forme solide. Cette réaction porte le nonydtblyse

« seche » car la steechiométrie correspondrait &orlmation du métaborate de sodium
anhydre. Cependant, la dissociation de NaB@®N4d et BOy est une vue de I'esprit puisque
Marezio Marezio, 196§ étudiant la structure cristalline du métabo@esodium anhydre, a
montré que la formule réelle est \BgOs] et non NaBQ. De plus, une réaction compléte
dans les conditions définies par la réaction (1@pstnjamais observée dans la littérature.
Marrero-Alfonso et coll. [flarrero-Alfonso, 2007pont montré que cette réaction aboutissait a
la formation de borates autres que le métaboratdeim anhydre. Cela se traduit par une
guantité d’hydrogene généré plus faible, une paittel’eau nécessaire a I'hydrolyse du
NaBH, étant utilisée pour la formation des borates. wangjté d’eau introduite doit donc étre
augmentée d’'une valewr afin d’obtenir théoriquement une réaction d’hygse compléte et

le dégagement de quatre moles d’hydrogéne pour mo&e de NaBH hydrolysée

[Laversenne, 20Q8
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Par conséquent, la formation de borates de sodienfionule équivalente NaB&H,O
comme produits de la réaction d’hydrolyse du NaBblus forme solide a été proposée selon
la réaction (40)Kravitz, 2004 ; Laversenne, 2008 ; Marrero-Alfon20073.

NaBH,(s) + (2+ x)H,O(l) £ - NaBQ, [xH,O(s) + 4H,(9) (40)

A travers cette réaction, on comprend que c’esbigle borohydrure de sodium-eau qu'’il est
nécessaire de considérer dans le systéme. Delplimmation de ces borates, conditionnée
par la stoechiométrie de la réaction, va influeneeccapacité de stockage en hydrogéne
puisque la quantité d’eau introduite va dépendrex,de pseudo dégré d’hydratation des
produits de réactionLpversenne, 20Q8Par consequent, il est nécessaire de connai$re |
conditions de formation de ces composés, leursrigtés et leurs domaines de stabilité en

température.

V. Etat de I'art sur NaBO, et le systéme binaire NaB@H,O

Les borates sous forme minérale sont connus dépatiquité [Adams, 196} Les
Babyloniens (fi™®millénaire avant J.-C.) assuraient déja des é@sngmmerciaux avec les
pays d’Asie mineure, et utilisaient le borax {BlgD;-10H0) comme agent fondant dans la
synthese d’alliages a base d’or. Les empereursinsn@aligula et Nero faisaient répendre du
borax sur le sol aprés les combats de gladiat®as.vernis a base de borax sont utilisés en
Chine a partir de 300 aprés J.-C. Enfin, les presngpécimens cristallins de borax sont
rapportés en Europe de Mongolie par Marco PololfXiisiécle). L'exploitation industrielle
des borates, et en particulier du borax,@N@;-10H0), débute réellement en 1872 avec la
découverte de gisements miniers importants de boiatallin (Tincal) aux Etats-Unis (13 %
des réserves mondiales), puis en Turquie (65 %réEerves mondiales), en Russie et en
Bolivie. Les borates sont exploités pour la falifamade I'acide borique ($BOs) d’'une part
et comme fondant dans la fabrication des verresdseboro-silicatés, Pyr& d'autre part
[Adams, 196}1 Enfin, nous utilisons tous les jours (surtoutiptes personnes utilisant des
lentilles de contact...) les propriétés détergenteamtiseptigue des borates, comme par
exemple dans le DACRYO SERUWune solution pour lavage ophtalmique contenahigl,
de Borax et 1,8 g d’acide borique pour 100 mL d&utsm. Les borates ont été, par

conséquent, source d’'une grande quantité de tras@enrtifiques.

59



Chapitre 1. Bibliographie

Dans le domaine de I'énergie et du stockage dedittnyene, le borax est un des
composants initiaux nécessaire pour produire I®tatrure de sodium, composé chimique
contenant 10,8 mass.% d’hydrogéne et présentarihtérét majeur dans le stockage de
I’hydrogene. Dans le procédé classique (utilisaugtdellement par la société Rohm&Hass),
le borax est transformé en acide borique, puis Esgmce de méthanol, en borate de
triméthyle B(OCH)s. Ce dernier composé, en présence d’hydrure densobliaH, aboutit a
la formation de NaBk+NaOCH [Schlesinger, 195}ales travaux les plus récents pour
synthétiser NaBllse basent sur la conversion du borate soit patiodaen présence de
magneésium sous pression d’hydrogeneuda, 200F soit par voie électrochimique
[Golstein, 200h
Enfin, I'nydrolyse du borohydrure de sodium, supgincipal de ce travail, aboutit a la
formation de borate de sodium de formule généradB®-xH,O (réaction (40)). Les
connaissances du point de vue de la nature deteb@asceptibles de se former au cours de
'hydrolyse du NaBH et de leurs stabilités thermiques sont fondamestadour cette
technologie.

Les borates sont des composés ioniques basés galyamion contenant du bore et
de I'oxygéne. On rencontre dans la littérature grande variété d’appellations. La plupart
des borates sous forme minérale possedent des pramses (Tincal, Borax...) ne donnant
aucune indication sur leur structure. Concernanbleates synthétiques, le nombre d’atomes
de bore dans la structure chimique définit le namcdmposeé: le « diborate » contient un
anion composé de deux atomes de bore, le « triborétois atomes de bore, etc... Un cas
particulier concerne les anions ne contenant qe&ul atome de bore : le « monoborate » se
réfere a un anion contenant un bore tri-coordingB(®4 par exemple) alors que le
« meétaborate » est constitué d’'un atome de bora-tebrding, par exemple B(OH)Une
exception concerne le composéz;BaOs] ou NaBQ qui est appelé « métaborate de sodium
anhydre », bien que ce composé soit basé sur ue bgee-oxygene a trois atomes de bore
tri-coordinés. La formule générale définissant oraeke est de type ¥,0,-0H,O ou M est le
cation métallique ett le dégré d’hydratation réel du composé. Par exerNalB,O7-10H0,
le borax, contient deux atomes de sodium, quatnmed de bore, sept atomes d’oxygene et
dix molécules d’eau d’hydratation. Cependant deuitea appellations sont couramment
utilisées. La premiere permet de mettre en évidémcsructure ionique du compose et la
composition du cycle B-O du polyanion. Par exempligg[BsOs(OH),] est un borate
contenant trois cations sodium Nat un polyanion [BOs(OH),]* contenant deux
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groupements hydroxyles, trois atomes de bore eff etomes d’oxygene. La seconde,
NaBO,:xH,O permet d’exprimer, en se basant sur l'unité stinate équivalente NaBQun
pseudo degré d’hydratatior, Cette écriture n’est valable que pour les boratgnt un
rapport Na:B de 1:1. Nous précisons ici que ce ¢edegré d’hydratation n'a pas de
signification chimique réelle, mais permet de faum classement entre les différents
composés se formant a partir de NaBf) HO. Cette notation est largement répandue en
analyse thermique, et est appelée “formule équit@ledans nos travaux. Par exemple, le
composé NgB3Os(OH),] peut aussi étre écrit NaBQ/3HO, méme s’il ne contient pas

d’eau d’hydratation. Ces deux derniéres notatiensrg utilisées dans ce travail.

IV.1. Le métaborate de sodium Na&0¢] ou NaBO,

Le métaborate de sodium anhydre 3[Bg0s] ou NaBQ, de masse molaire
M= 65,80 g.mol peut étre synthétisé soit par refroidissement duglange d’oxyde de
sodium NaO (ou de carbonate NaOs) et d’oxyde de bore ;3 en rapport 1:1 fondus a
T >1000 °C fdams, 1964 ; Rollet 19§3soit par décomposition du métaborate de sodium
tetrahydraté Na[B(OH)-2H,O ou NaBQ-4H,O pour T > 450 °C Rollet, 1963. Le
métaborate de sodium anhydre fond a 966 °C paoriusiongruente Nlorey, 1936 ;
Rollet, 1963. Les autres noms donnés a ce composé sont « m@iebde sodium »
(appellation ancienne) ou « sodium oxo-borane a2pi@s les recommandations de I'lUPAC).
Le métaborate de sodium anhydre cristallise sotrmdad’aiguilles allongées ou de primes
hexagonaux, tres hygroscopiquésfet, 1963. Dans le groupe d’espace R-3c, suivant le
repére choisi, la maille élémentaire peut étre icémée hexagonaleaf 11,91 A,c= 6,45 A
avec six groupements jB3Og]) ou rhomboédriqueaEe 7,212 A, a= 111°54’ avec deux
groupements N§B3Og]) [Marezio, 196} La masse volumique est estimée=a2,464 g.crii.
Les atomes d’oxygéne sont liés a trois atomes de tbcoordinés pour former des cycles
[BsO¢]* [Fang, 193B(Figure 1.5).

/ ®°
@ g
[ H

Figure 1.5. Unité B-O constituant la maille élémerdire de Na[B;O¢] [Marezio, 1963.
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La distance moyenne B-O est de 1,36-Ar{g, 193B(1,382 A Marezio, 196} et la distance
moyenne O-O de 2,35 A. Un cycle B-O est lié pasdia ionique a trois cations Nachaque
sodium ayant une coordinence de 7 avec une distangenne Na-O de 2,53 A§ng, 193B
(2,512 A Marezio, 196]. Tous les atomes s’empilent en couches perpalaiies a I'axe
d’ordre 3 Fang, 1938 Le diffractogramme des rayons X de référencealeomposé est basé
sur la structure cristallographique déterminée Marezio et coll. Marezio, 196§ la fiche
ICDD étant 00-032-1046. Les propriétés thermodyaes du métaborate de sodium ont été
déterminées par Grenier et Westruagrgnier, 195 La capacité thermique molaire a 25 °C
est G= 65,94 J.mét.K™* (C,= 1,003 J.g.K™). L'enthalpie de formation & 25 °C a été évaluée
a 11,64 kJ.mal. L’évolution du Cp, de I'enthalpie standard et ltentropie standard de
formation du composé avec la température (de -2ZBB &) ont été déterminées par Grenier
et Westrum (renier, 195p puis complétées par Chas€hase, 1998en se basant sur
'équation de Shomat&homate, 1934entre 25 et 966 °C :

E
— 2 3
C, = A+Bt+Ct* + Dt +t—2 Eq. 4
t? t3 t* E
H°-H? =At+B—+C—+D—-—+F-H
29815 5 3 4 1 Eq.5
o t? t* E
S —AIn(t)+Bt+CE+D§—?+G Eq. 6

ol la capacité thermique est exprimée en J'id!; I'enthalpie standard en kJ.rol
I'entropie standard en J.mbK™ et la température en K/1000. Les coefficients aniiy sont
valables dans le domaine de température 298-1240AK 40,06636 ; B= 120,4511 ;
C=-72,39575 ; D= 15,24101 ; E= -0,356053 ; F= ;9984 ; G= 87,17615 ; H= -975,7088
[Chase, 1998

En présence d'eau, le métaborate de sodium anhgdree des phases solides de
stcechiométrie variable dont I'étude bibliographigest présentée dans les paragraphes

suivants.

IV.2. Systeme ternaire N®-B,0s-H,0O
Les équilibres solide-liquide dans le systéeme feendNaO-B,0s-H,O ont été
déterminés a 30 °C par Dukelskijkelski, 190§. Il reporte trois types de borates stables a
cette température (Figure 1.6): un décaborateBN®:s (NaO-5B,03) et son hydrate
NaB10016-10HO, un tétraborate NB,O; (N&O-2B,0O3;) et son hydrate, le borax
(Na&B4O7-10H:0) et enfin le métaborate de sodium,8&,0; ou NaBQ. Sur la coupe
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isoplétigue NaB@H,0, deux borates sont définis et stables a 30 *&ONB,03.8H,O ou
NaBQO,-4H,0, le métaborate de sodium tetrahydraté, en équillvec une solution saturée ;
et Ng0.B,03.4H,0 ou NaBQ-2H,0, le métaborate de sodium dihydraté, en équilkiwec
I'hydrate supérieur (NaB£4H,;0). Les équilibres solide-solide ne sont pas pésoians cette
étude.

Na,0

-

~ Na,0-8,054Hz0 __--?
"""" “Nag08,048H0. -~
~ 10,0-28,0510H;0 .

e

Na,0'58,0510H,0

Ha0 B(OH)3 B20s

Figure 1.6. Section isotherme a 30 °C du systeme rimire Na,O-B,OsH,0O; daprés Dukelski
[Dukelski, 1904. Les compositions sont données en pourcentage reggie (mass.%).

Toujours dans le systeme ternaire, les sectiorthesmes ont aussi été déterminées a 0 °C
[Rosenheim, 193,145 °C [Sborgi, 193] 60 °C [Shorgi, 191§ 90 °C [Shorgi, 192pet 100
°C [Bouaziz, 196 Les borates stables dans ces différentes sectehong de la coupe

isoplethe NaB@H,0 sont résumés dans le Tableau |.4.

Tableau |.4. Phases solides répertoriées dans leffférentes sections isothermes du systéme ternaire
Na,O-B,0;-H,0.

Température de la section

_ Borates " Référence
isotherme ()
0 NaBO,-4H,0 [Rosenheim, 1921]
30 NaBO,-4H,0; NaBO,-2H,0 [Dukelski, 1906]

NaBO,-4H,0; NaBO,-2H,0:;

45 NaBO,-1/2H,0 [Sborgi, 1930]
60 NaBO,-2H,0; NaBO,-1/2H,0 [Sborgi, 1916]
90 NaBO,-2H,0; NaBO,-1/2H,0 [Sborgi, 1926]
100 NaBOZZHzo, NaBOleZO, [Bouaziz, 1963]

NaBO,- 1/2 H,O

VI La notation des borates est basée ici sur la fierdguivalente NaB&xH,O, comme définit p. 92. Le Tableau
1.5 présente les équivalences entre les différamdtstions pour les borates se formant dans leatiage
binaire NaBQ-H,0.
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Ces données présentent un désaccord quant ailaéstbtempérature des différentes
phases solides. Le tétrahydrate NaBIBLO est stable, en équilibre avec une solution saturé
de 0 a 45 °C. Le dihydrate NaBQH,0O n’est pas observé par Rosenheim et Leyser a basse
températureRosenheim, 197 et serait stable, en équilibre avec une solusaturéee, de 30
a 100 °C. L’hémihydrate NaB@/2HO n’est pas observé par Rosenheim et Leyser
[Rosenheim, 19]%et Dukelski Pukelski, 190§, mais serait stable entre 45 et 90 °C, d’'aprés
les travaux de Sborgi et collSlorgi, 1916 ; 1926 ; 19R0Enfin, Bouaziz et coll.
[Bouaziz, 196B indique la présence du monohydrate NaB®,0 a 100 °C. De plus, ils
emettent I'hypothése que I'hémihydrate mis en éweepar Sborgi et coll. a 45, 60 et 90 °C
[Sborgi, 1916 ; 1926 ; 19B8erait en fait le monohydrat&duaziz, 196]L

IV.3. Systeme binaire NaB©&H,0

Bouaziz Bouaziz, 196]La étudié par analyse thermique et par mesuresoldiilité

les équilibres hétérogénes liquide-solide du systbmaire NaO-H,O entre 0 et 300 °C. Il
travaille en systeme fermé (autoclave). Les messwas donc effectuées sous pression pour
les températures supérieures a 100 °C. Le diagraissuede ces travaux est présenté sur la
Figure I.7.
Quatre phases solides de formule équivalente NaB@D"" sont mises en évidence ; les
degrés d’hydratation sont estimés par la méthoddaemann, et confirmés par analyse
thermique sous pression :

= |e tétrahydrate NaB£4HO ou NaO.B,03.8H,0.

* le dihydrate NaB®2H,0O ou NaO.B,03.4H.,0.

* |e monohydrate NaB£1H,O ou NaO.B,03.2H,0.

» ’hémihydrate NaB®@ 1/2H0 ou NaO.B,03.H,0.

Vi | a notation des borates est basée ici sur la fieréquivalente NaB&xH,0, comme définit p. 92. Le Tableau
1.5 présente les équivalences entre les différamdtstions pour les borates se formant dans lealiage
binaire NaBQ-H,0.

64



Chapitre I. Bibliographie

tc
L % 260°
2501 © solubilité sous pression +
i o longueur de palier
L ]
2001 b
]
150k ) 155°
r 105°
100
501
4Hq0 2H,0 1H0
1 | L i i | 1 1 1 |- 1 I ] 1 L ) [I 1_1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H0 Bzag‘Nizo

B;03MNaz0 % en poids —

Figure 1.7. Diagramme d'équilibres entre phases dgysteme binaire NaBG-H,0 [Bouaziz, 196].

Les domaines de stabilité en température confirmks résultats obtenus
précédemment (Tableau 1.4) et étendent la stabilééNaBQ-1H,O et NaBQ-1/2H0
jusqu'a 0 °C, ce qui n'est pas observé par Rosenteti Leyser [Rosenheim, 1971et
Dukelski [Dukelski, 1904. Le NaBQ-4H,O se décomposerait & 56 °C par réaction
péritectique pour former NaB@2HO en équilibre avec une solution de borate saturée
[Bouaziz, 196]. La température de décomposition du dihydrate estimée a 105 °C
[Bouaziz, 196]. Cependant, Marrero-Alfonso et colMrrero-Alfonso, 2007bn’observent
pas de décomposition de NaB2H,O aprés un traitement thermique de 5 h a 150 °@ bie
gue leurs analyses semblent contradictoires. Ds, fllly a un désaccord sur la nature du
borate formé par décomposition du NaBZL0 : alors que Bouaziz caractérise le
NaBQO,-1H,O par diffraction des RXHouaziz, 1961 ; Bouaziz, 19F2Nies et Hulbert
observe NaB@1/2H0 [Nies, 1967, déja observé par Sborgi et coll. a basse teryréra
(Tableau 1.4). lls remarquent de plus que la stébides borates peut étre différente si les
essais sont réalisés par analyse thermique soussigmeou par mesure de solubilité
[Nies, 196T. Le monohydrate NaB©OLH,O se décomposerait a 155 °C pour former
’hémihydrate NaB@ 1/2H0, ce composé conduisant finalement au métabomteodium
anhydre a 260 °CEouaziz, 196]. Enfin, Marrero-Alfonso et coll.Nlarrero-Alfonso, 2007p

observent un borate cristallisé obtenu par traiténteermique du NaBO2H,O, ou du
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NaBQO,-4H,0, entre 200 et 300 °C. Cependant, les auteursmtgoas parvenus a identifier ce
composé qu’ils nomment NaB@H,O. De plus, d'aprés leurs travaux, le métaborate de
sodium anhydre ne se formerait, par traitementnilggre de NaB@4H,0O, que pour des
températures supérieures a 400 °C, ce qui estamentaux travaux de Bouaziz (260 °C)
[Bouaziz, 196], mais en accord avec ceux de Rollet (450 ¥2)let, 1963.

Toledano et Benhassaingojedano 197Pont poursuivi I'étude engagée par Bouaziz
sur le diagramme binaire NaB®,0 [Bouaziz, 196], avec un nouvel appareillage sous
pression. On constate que toutes les températerdgeabmposition sont supérieures a celles
obtenues précédemment (Figure 1.8). De plus, lailééadu composé NaBO1LH,O n’est pas
confirmée dans ces travaux. Ces différences i#uastta difficulté a obtenir les équilibres
liquide-solide stables de ce systéme, en particalix températures supérieures a 100 °C et

dans le domaine riche en NaBO

300

206+ ['
A

o0 - / T~

1H,0
0,5 Hy0

> NaBO, %
. ]

v n L - |
50 60 7o composition pondérale 100

Figure 1.8. Diagramme d'équilibres entre phases disysteme binaire NaB@-H,0 [Toledano, 197(. Le
diagramme établi par Bouaziz Bouaziz, 196] est indiqué en pointillé.

Les valeurs de solubilité en fonction de la temp#easont de premiere importance
dans I'étude de I'hydrolyse du borohydrure de sadicar elles définissent la limite de
solubilité des ions borates en solution et par €quent, la concentration a partir de laquelle il
y aura précipitation des borates solides. La Fig@rprésente les résultats de I'évolution de la
solubilité en fonction de la température obtenusgmdifférents auteurs. Blasdale et Slansky
[Blasdale, 193Ppuis Nies et HulbertNies, 1967 ont déterminé les valeurs de solubilité a

pression atmosphérique par dosage colorimétriqudag® et BO3; dans la phase liquide. On
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observe trois ruptures sur la courbe de solublliéépremiére correspond a un minimum de la
courbe de liquidus estimé a -5,8 °C. La secondstge a 54 °C. Cette température est en trés
bon accord avec celle obtenue précédemment (5@4&Ciesure d’analyse thermique sous
pression Bouaziz, 196]. Enfin, le dernier accident est situé a 105 °@s Lvaleurs de
solubilité, déterminées dans le domaine 0-55 °Q femideux études, sont en tres bon accord
(Figure 1.9). Les solubilités déterminées par Nieblulbert Nies, 1967 sont Iégérement plus
faibles pour les températures supérieures a 5OnG1ote une solubilité rétrograde a partir de

105 °C et ce, jusqu’a 120,2 °C, ou I'ébullitionldesolution a été observée.

120

| —=—[Nies, 1967] ‘AA
100 — A — [Blasdale, 1939] A?AA,IOS oC
_ -
| /3 /‘
S
80 1 /A//A
) o s
< Liquide '
L 60+ /A/(/
S
T < s4acc
3 404 = . .
= Liquide+solide
) ) &7
= &
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A/
~
A
0 <2 %~A.A_4_‘A/K
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20 . , . : ’ : . T . ,
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Fraction molaire NaBO2

Figure 1.9. Evolution de la solubilité de NaBQ@ en milieu agueux en fonction de la température
[Blasdale, 1939 ; Nies, 196.7

Enfin, les valeurs de solubilité déterminées pagsNet HulbertIflies, 1967 permettent de
mettre en évidence un inconvénient de plus datiidation de la solution de NaBHERN fait,

ce n'est pas la solubilité de NaBlgui va étre le facteur limitant I'utilisation delation de
NaBH, (cf. paragraphe II.2, p. 75-76) mais la solubitigs borates, produits de réaction. La
valeur de solubilité de NaBOa 25 °C est de 0,07 (fraction molaire en NaBQCCeci
correspond a 21,6 g de NaB@our 100 g de solution. La quantité maximale d&Ma
pouvant étre utilisée en solution est en fait 1 ,dt non 35,6 g. Au-dela de 12,4 g de NaBH
il y aura précipitation des borates solides au £ale I'hydrolyse. Au final, la capacité

effective de stockage ne sera quepgle 2,56 mass.% . C’est une raison de plus pour étudier

Vil Selon la stoechiométrie de la réaction d’hydroly®, 21,6 g de NaBQcorrespondent & 12,4 g de NaBH
Cette masse de NaBlentraine le dégagement de 2,63 g.d'$i la réaction est compléete. La quantité d’edu es
calculée comme suit : la relation entre la fractioolaire en NaB@(X) et le pseudo-degré d’hydratatigrdes

67



Chapitre 1. Bibliographie

et comprendre le comportement de ces composés’afinisager d’augmenter la capacité de

stockage en hydrogene a travers la réaction (40).

La formation des phases solides pourrait étre tomtdiee par la présence de
polyanions de nature différente en solution. Anderst coll. Anderson, 196font déterminé
la quantité de chaque espece de polyanions a 2&n°€@nction dupH. Il en ressort que
[B(OH)4] est I'espéce majoritaire pour lggd > 11 a cette température (Figure 1.2). La
structure cristallographique du métaborate de sodetrahydraté NaB4H,O étant basee
sur l'ion [B(OH),] (cf. paragraphe suivant), la présence de cettecegpourrait conditionner
la formation du borate solide en équilibre avesdation saturée a 25 °C. Ce raisonnement
doit étre identique pour la formation des autresates mais il n'existe pas a notre

connaissance d’étude similaire pour les températsupérieures a 25 °C.

En conclusion, la pression semble avoir une infteetant sur la stabilité des borates
formés, particulierement pour les borates de foemagquivalente NaB£xH,0O, ou le degré
d’hydratation est faible (ceux dont la températeedécomposition est supérieure a 100 °C),
gue sur la solubilité en fonction de la températide plus, il n’'y a finalement a notre
connaissance aucune étude détaillée du diagrammairebi NaBQ-H,O a pression
atmosphérique. Dans le but de déterminer ce diagemne connaissance approfondie des
propriétés physico-chimiques des différents boragedormant dans le diagramme binaire

NaBO,-H,0O est nécessaire.

borates formés estx:ﬂ. Par conséquent, 21,6 g de NaBé&h solution sont équivalentes a un borate
X

NaBG;-13,3H0. Ceci entraine une stcechiométrie e@ e 15,3, et d’aprés la masse de NaBélculée, une
masse en D de 90,3 g. La capacité de stockage massique drodgsne est calculée selon la formule :

m,, (100

Myagh, ¥ My0

Pm =
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V. Données structurales et thermodynamiques des phasmrmées
entre NaBGO, et H,O

V.1. NaBO,-4H,0 ou Na[B(OH)]-2H,0

Ce composé a été synthétisé par cristallisatiomed’solution de borate contenant
0,5 mol.L* de NaOH ou par mélange de borax, NaOH # frdams, 196} La structure
cristalline de Na[B(OHJ-2H,;0O, triclinique P-1 (2), a été déterminée par BlatkPerloff
[Block, 1963. Les parameétres de maille sond= 6,126 A, b= 8,180 A, c= 6,068 A,
0= 67°55", 3= 110°35’ ety= 101°51’ avec Z= 2 (ICDD#01-076-0755). La masskinique
de ce composé a 25 °C est de 1,743 §.@h sa masse molaire M= 137,86 g.thol
[Adams, 196}t La Figure 1.10 présente l'unité B-O constitudat maille élémentaire :
[B(OH)4]. L'atome de bore est tetra-coordiné, lié a quameupements hydroxyles. Les
groupements [B(OH) sont liés entre eux par liaison hydrogene. Lematde sodium, non
représentés, sont octa-coordinés. Enfin, deux mt@gécd’eau d’hydratation sont liées aux

groupements hydroxyles par liaison hydrogéene.

¢

| ®°
@s
L e

Figure 1.10. Unité B-O constituant la maille élémetaire de Na[B(OH),-2H,O et Na[B(OH),], [Block,
1963.

Les signatures expérimentales Infrarouge et Raneacedcomposé ont été reportées
par Jun et coll. Jun, 199% Les grandeurs thermodynamiques de formationhépie
standard et I'enthalpie libre de Gibbs) ont été&déinées par la méthode de contribution des
groupes par Jun et collJyn, 200] Les valeurs calculéedMH 0= -2166,6 kJ.mat et
NG -1896,32 kJ.mol) sont en accord avec les données expérimentales
(AHC,95= -2175,76 kJ.mol [Wagman, 198Pet AGCos= -1888,24 kJ.mdl [Bassett, 197).

La capacité thermique de ce composé n’est pasiétse a notre connaissance.
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V.2. NaBO,-2H,0 ou Na[B(OH)]
De méme que NaB&IHO, NaBQ-2H,O peut étre synthétisé sous forme de poudre

par mélange de borax, NaOH efH Deux autres voies de synthese sont possibtessais
forme de poudre par décomposition thermique de NaB®O a une température supérieure
a 53,6 °C, soit sous forme de cristaux (aiguillastablettes tricliniqueNlenzel, 194 par
refroidissement/cristallisation d’'une solution dilca [Adams, 196}

La structure cristalline de ce composé, monoclieig21/a (14), a été déterminée par
Csetenyi et coll. Gsetenyi, 199 Les paramétres de maille sort= 5,886 A,b= 10,566 A,
c= 6,146 A, p= 111,60 ° avec Z= 4 (ICDD#01-081-1512). La masstumique de ce
composé a 25 °C est de 1,903 gcet sa masse molaire M= 101,83 g.thphdams, 196}
L'unité B-O constituant la maille élémentaire de cemposé est identigue a celle de
NaBQO,-4H,0, c’est-a-dire [B(OHy)" (Figure 1.10). Les [B(OH)] forment un réseau. lls sont
connectés entre eux par des liaisons hydrogéneidnsssodium sont hexa-coordinés. Ce
composé a été analysé par spectroscopie Infrareugaman Janda, 1980 Les grandeurs
thermodynamiques de formation, calculées par lahou&t de contribution des groupes,
(AH205= -1585,9 kJ.m6t et AiGes= -1421,76 kJ.mal[Jun, 200]) sont en accord avec les
données  expérimentales Af°0= -1581,5 kJI.mot [Wagman, 198p et
NGPe5= -1415,20 kJ.mol [Bassett, 197]J. La capacité thermique de ce composé n’est pas

déterminée a notre connaissance.

V.3. NaBGO,-1H,0O

Contrairement aux deux premiers composés, il existe peu de données sur
NaBO,-1H,O dans la littérature, bien qu’il ait été observar pplusieurs auteurs
[Bouaziz, 1961 ; Menzel, 1943 ; Sborgi, 1916 ; 192®3(]. Ce borate se formerait en
équilibre avec une solution saturée par décompositiu NaB@2HO a 105 °C
[Bouaziz, 1961 ; Nies, 19F7 mais ne serait pas un produit de décompositian d
NaBQO,-2H,0, en absence de solution saturéedms, 196} La structure cristalline ainsi que
la structure moléculaire de ce composé ne sont qoasiues. Le degré d’hydratation
équivalent de ce composé a été déterminé par lhoge&tde Tammann et est confirmé par
analyse thermiqueBpuaziz, 196]. La fiche de référence ICDD (ICDD#00-014-0678) e
composé correspond au diffractogramme sur poudterrdié expérimentalement par
Bouaziz et coll.Bouaziz, 1961 ; 1942
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V.4. NaBO,-1/2H,0

Ce composé se formerait par décomposition du cotpBQ-1H,0 en présence
d’une solution saturée a 155 °Bduaziz, 196]. Nies et coll. remarquent que les deux borates
NaBO,-4H,0 et NaBQ-2H,0 sont basés sur la méme unité élémentaire [B{OMAzis pas le
composé NaB@1/2HO [Adams, 196}k Cependant, de méme que NagBLO, les
structures cristallographique et moléculaire de QaB/2HO sont inconnues. Le degré
d’hydratation équivalent de ce composé a été détérrpar la méthode de Tammann et
confirmé par analyse thermiqueduaziz, 196]. La fiche de référence ICDD (ICDD#00-016-
0242) de ce composé est établie a partir des diffgpgammes sur poudre expérimentaux
réalisés par Bouaziz et colBjuaziz, 1961 ; 19§2Ce composé se décomposerait a 260 °C

[Bouaziz, 196].pour former le métaborate de sodium anhydre.

V.5. NaBO,-1/3H,0 ou Ng[B3;05(0OH),]
Ce composé n'a pas été observé dans les équidmtes phases étudiées, mais la
structure cristalline de N@B30s(OH),], orthorhombiqgue Pnma (64), a été déterminée par
Corazza et coll. Gorazza, 1975 La Figure 1.11 présente lunité B-O {Bs(OH)*

constituant la maille élémentaire du composg B&EDs(OH),].

_ o
® ¢

H

Figure 1.11. Unité B-O constituant la maille élémetaire de Ng[Bs05(OH),] [Corazza, 197}

Ce composé présente un cycle Bore-Oxygene compmodéuk atomes de bore tri-coordinés
et un atome de bore tetra-coordiné, porteur de dgaMpements hydroxyles. La fiche de
référence ICDD (ICDD#00-016-0242) de ce composééeablie a partir de la structure
déterminée par Corazza et colCdrazza, 1975 Il n’existe pas a notre connaissance
d’'information supplémentaire sur ce compose, notanimconcernant sa stabilité en
température, sa signature caractéristique par regecpie vibrationnelle ou les grandeurs

thermodynamiques caractéristiques (Ggpi°295et G 299).
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VI. Borates formés aprés hydrolyse du NaBH

A notre connaissance, seulement trois études cwmsaefidentification des borates
formés apres hydrolyse du NaBkblide ont été publiées.
Marrero-Alfonso et coll. Jlarrero-Alfonso, 2007pont étudié par analyse thermique (ATG) et
DRX le produit de réaction d’une hydrolyse du NaRB,8 g) réalisée en autoclave a 110 °C
pendant 5 h en présence de vapeur d’eau (2 mLjndigent en évidence la formation de
NaBQ,-2H,0. En I'état, ce résultat est contradictoire awscdonnées de la littérature puisque
la température de décomposition de NaRB,O est 105 °CHouaziz, 1961 ; Nies, 19k7
On notera cependant que ce composé est obtenuaateae, c'est-a-dire en systeme fermé et
certainement sous pression. Il est par ailleuréréssant de noter que, suivant le rapport
MardMA2o, il @ été observé NaB2H,O (0,8 g de NaBkipour 2 mL d’eau sous forme
vapeur) ou NaB@2H,0+NaBH, (1,2 g de NaBkIpour 2 mL d’eau sous forme vapeur).
La deuxieme étude a montré la formation d’'un méadg NaB@4H,0O et NaBQ-2H,0O
apres hydrolyse d’'une solution aqueuse de NaB mass.%) sous reflux a 130 °C, et
refroidissement a température ambiantewprsenne, 2008 Ce mélange a ensuite été
caractérisé par ATG et cing borates ont été migwdence : NaB®2H,0, NaBQ-1H,0,
NaBO,-1/2H0, NaBQ:-1/3H0O et NaBQ. Ces résultats sont en accord avec la littérature.
Cependant, les auteurs remarquent que les pertemsie ne sont pas franches, sans plateau
de stabilité en température, pour NaBIbLO et NaBQ:-1/2H0. Aussi, des syntheses par
traitement thermique entre 130 et 180 °C n’ontpgeEsnis d’identifier ces composés.
Enfin, la derniére étude concerne la formation deate par hydrolyse du NaBtsolide au
contact de l'air ambiant (a 22 °C) ou de vapeur @3 [Stepanov, 20(3 NaBH;,
NaBH;-2H,0O, NaB4Os(OH)4-3HO et NaCO;-H,O ont été caractérisés par DRX et leur
cinétique de formation a été étudiée. Cette étstidomadamentale sur la stabilité du NaBH
expose a I'air, mais il est évident que les fororaide tincalconite (NB4Os(OH)s-3H0) et
de thermonatrite (N&0Os;-H,O) sont dues a la présence de ,Cét ne sont donc pas

représentatives des borates se formant au coufsydeolyse du NaBH.
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En résumé, cing phases solides ont été identifiées le systeme binaire NaB8,0.
Deux autres phases non identifiées dans le sysbémaire ont été mises en évidence. La
premiere NaB@nH,O est un produit de déshydratation de NaB&,0 ou NaBQ-2H,0,
stable de 200 a 300 °@/frrero-Alfonso, 2007 Le domaine de stabilité de la deuxieme
(NaBG,-1/3H0), dont la structure a été déterminée par Coratzeoll. [Corazza, 1975
n'est, a notre connaissance, pas connu. L’'ensed#@Es composés ont pour point commun
un rapport Na:B de 1:1 et peuvent donc se formes da systeme binaire NaB®I,0,
couple isopléthe du systeme ternaire®8,03-H,0. Elles sont présentées dans le Tableau
I.5. De plus, il ressort de cette étude bibliogigpl une incertitude sur I'existence et la
staechiométrie des borates se formant entre NaB®,O, dans le domaine riche en NaBO
En fait, le diagramme binaire NaB®,0 existant présente des équilibres établis sous
pression. Bien que la pression ne modifie pas dediBres entre phases condensées dans le
domaine considéré (pour T > 100 °C), un doute stdssur la stabilité des especes en
solution et sur l'obtention de ces mémes équilibeespression atmosphérique. Une
connaissance approfondie sur les conditions dedtom de ces borates et la détermination
du diagramme binaire d’équilibres entre phases NaBf® a pression atmosphérique sont
donc des données fondamentales nécessaires ppplidaion de stockage de I'’hydrogéne

par le borohydrure de sodium.

Tableau 1.5. Phases solides répertoriées dans les®me binaire NaBQ-H,0.

Formule équivalente Formule équivalente . .
Domaine de stabilité en

basé sur un pseudo  dans le systéme ternaire i Réf.
température (T)
Na,0-B,0;-H,O

Structure

degré d’hydratation

Na[B(OH),]-2H,0 NaBO,-4H,0 Na,0.B,03.8H,0 0-56 [Bouaziz, 1961]
Na[B(OH).] NaBO,-2H,0 Na,0.B,03.4H,0 0-105 [Bouaziz, 1961]
Non déterminée NaBO,-1H,0 Na,0.B,05.2H,0 0-155 [Bouaziz, 1961]
Non déterminée NaBO,-1/2H,0 Na,0.B,05.1H,0 0-260 [Bouaziz, 1961]
. ] [Marrero-
Non déterminée NaBO,-nH,O Non déterminée 200 - 300

Alfonso, 2007b]
Na3[B305(0OH),] NaBO,-1/3H,0 3Na,0.3B,0;.2H,0 - [Corazza, 1975]

Nas[B30g] NaBO, 3Na,0.3B,04 0 - 966 [Morey, 1936]
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VIlI. Conclusion

Cette discussion sur I'état de I'art, concernani#éBH, comme solution de stockage
de 'hydrogene, montre I'étendue des données lgidighiques sur le sujet. Celui-ci englobe
des domaines différents comme la synthése de satalyla cinétique et les mécanismes de

réaction, mais aussi la thermodynamique a traesrgduilibres entre phases.

Il ressort de I'étude bibliographique de I'hydratysatalysée du NaBHjue, malgré la
grande variété de catalyseurs et de configuratiesi®s, deux questions restent en suspens :
guel est le mécanisme réel de I'hydrolyse catalyhé®aBH, et quelle est la nature de la
phase catalytiguement active formée au cours dgdidhyse ? Notre objectif est donc
d’établir des données de référence, a partir datalgseur modele a base de cobalt, pour
pouvoir ensuite évaluer l'efficacité d’autres matéx catalytiques. Ces données ont aussi
pour but d’approfondir la compréhension du mécaaisia la réaction d’hydrolyse catalysée
du NaBH, et de contribuer a l'identification de la phase¢abgiquement active pour les

catalyseurs a base de cobalt.

L’étude bibliographique des borates de sodium sendat a I'issu de la réaction
d’hydrolyse du NaBk met en évidence un manque de données concergqutilibre de ces
phases dans le systeme binaire NaBigD a pression atmosphérique. L’optimisation du
systeme nécessite [lidentification des phases fesmé&n fonction des conditions
expérimentales et I'approfondissement des conmaissathermodynamiques. Notre objectif
est donc de comprendre dans quelles conditionslif&yentes phases se forment afin de
pouvoir cibler les conditions nécessaires a la &iom de borates nécessitant un minimum
d’eau. Les phases solides seront identifiées ecté@isées du point de vue de leur structure,
de leur pseudo-degré d’hydratation, de leur stabilhermique et de leur domaine de
solubilité. Ces connaissances permettront une iogvidu diagramme d’équilibres entre
phases NaB®H,0, définissant les domaines de stabilité en tentperat en composition de
ces composés. Ce diagramme sera défini a pregsisphérique, et une étude des différents

equilibres Liquide-Vapeur, Liquide-Solide et Sokflelide sera proposeée.
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Chapitre 1. Partie expérimentale

Ce chapitre est divisé en deux parties relativesdeux grandes thématiques étudiées
dans la thése. La premiere partie détaillera laghgges et les caractérisations expérimentales
concernant I'étude cinétique de I'hydrolyse du Ihgdrure de sodium. Elle intégre la
description des essais discutés dans les chapiee IV. La deuxiéme partie de ce chapitre
décrira les synthéses et les caractérisations givgsimiques relatives a I'étude des produits
de la réaction d’hydrolyse : les borates de sod{@hapitre V et VI). Enfin, les essais

présentés dans le chapitre VII (Perspectives) sexssi detaillés.

PARTIE 1: Etude cinétigue de I'hydrolyse du borohydrure de

sodium.

|. Systeme d’hydrolyse

Afin d’étudier la cinétique de la réaction d’hydysé et d’évaluer quantitativement
I'efficacité des catalyseurs, un systeme d’hydmlgsété concu. |l permet de réaliser une
hydrolyse contrélée du borohydrure de sodium ersgmée de catalyseur. Le volume
d’hydrogéne généré et la température de la réactmn les parametres enregistrés en
fonction du temps au cours de la réaction. Powr, eelus décrirons dans un premier temps les
éléments constituant ce systéme. Nous présentemsiste la procédure pour réaliser un

essai.

Le schéma de principe du systeme d’hydrolyse estemté sur la Figure 1l.1. Les
différents éléments composant le systeme d’hydeobgst :

» Reéacteur c’est un tube a essai de diamétre 16 mm et teneoutile 20 mL,
contenant le mélange précatalys@d0 mg). En fonction des essais, un barreau
aimanté peut étre ajouté pour assurer 'homogemiiténélange réactionnel.
Le tube a essai est hermétiguement fermé par uchbaten silicone.

» Enceinte thermostatéecette enceinte est constituée d’'un vase Dewaplie

d’eau, chauffée par un serpentin en cuivre danselegircule un fluide
caloporteur (eau) chauffé par un bain thermostaté0Q( °C ; + 1 °C). Un
barreau aimanté assure l'agitation de l'eau comterdans |'enceinte
thermostatée. Le tube a essai est placé danseretténte de maniére a porter
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les réactifs a la température de réaction. L’isotasupérieure est assurée par
une piéce en mousse polyuréthane.

Sonde de températurec’est un thermocouple de type K. La température

moyenne au cours de la réaction est mesurée eranplda sonde de
température au sein du mélange réactionnel. L'titade est de £ 1 °C.

Aiguille d’injection d’eau: cette aiguille, connectée a une burette autedati

traverse le bouchon en silicone et est placéeiaudsemélange réactionnel.

Burette automatisée (non représentéd)a burette automatisée permet

I'injection contrélée d’eau dans le réacteur (OmD; + 0,02 mL). Le volume

moyen d’eau injectée est de 0,50 mL. De plus, I'égaectée peut étre

préalablement chauffée par circulation dans unesegip placé dans le bain
thermostaté. Cependant, malgré les différentesatieas pour calorifuger le

systeme d’injection, nous ne sommes pas parvenu donne isolation et la
température réelle de I'eau est généralement exfégi a la température de
consigne. L’écart augmente avec la températur&eart maximum observé
est de 15 °C. Cependant, étant donné la tailleedateur, I'eau injectée atteint
la température de consigne pour des temps inféreedb s.

Aiguille de collecte de gazCette aiguille traverse le bouchon en siliconese

placée dans le ciel gazeux du réacteur. Elle estamée a la colonne d’eau via
une connectique en polypropyléne.

Colonne d’eau D’une capacité maximale de 500 mL, la colonneresplie
d’eau colorée afin d’améliorer le contraste lors l@equisition vidéo. Le
niveau de la colonne d’eau est directement reli@a@ume de gaz généré au
cours de la réaction (+ 2,5 mL).

Caméra Le déplacement du niveau de la colonne deatsi ajjue la
température au sein du milieu réactionnel sont gisirés par une caméra.
L’incertitude sur la mesure du temps est de xlIenregistrement numérique
du déplacement du niveau de la colonne d’eau petioltenir une acquisition
toutes les 1/24 s. Cependant, I'acquisition eglius souvent réalisée a 1 s ou
5s, et peut étre portée a 30 s, 1 min, 5 min, I’ oa 1 h selon le taux
d’hydrogéne généré. La caméra est reliée a un atedin pour un transfert en

temps réel des données.
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= Connectigue La connectique de collecte des gaz est en pgbytene. Une
dérivation, équipée d’une clef Rotaflopermet de placer le systéme soit & la
pression atmosphérique, soit sous pression réduitaide d'une pompe a
refoulement, non représentée, pour pouvoir fairetarole niveau d’eau de la
colonne. Les fuites, systeme fermé, sont infére@r®,5 mL sur dix jours de

maintien a la température maximale des essaigC90 °

Colonne d’eau

T P Aiguille de collecte

Pan/Vide des gaz Aiguille d'injection
d'eau (burette
A/ automatisée)
Caméra \
= Sonde de <
|: = |* température Bain
a i thermostaté
= Mousse
= isolante Lo
= H : o
— Reacteur—1 0 Mélange précatalysé
—_:— _ o L~ (NaBH,+Catalyseur)
— Enceinte /
= thermostatée— | /@r
T, z»- (Dewar) &) ©
D | — | Barreau .-
J ! = magnétique

Figure 11.1. Schéma de principe du systéme d’hydreke.

Les hydrolyses ont été réalisées en réacteurlotosiélange a hydrolyser est transféré
dans le réacteur en boite & gants sous argon.aceeté est connecté a l'aiguille d’injection
d’eau, a l'aiguille de collecte des gaz et a ladeode température. Il est ensuite placé dans
'enceinte thermostatée et I'ensemble est chauff@ tampérature souhaitée. La colonne est
remplie d’eau jusqu’au niveau initial 4 Une fois la température stabilisée, 'eau egicitee
au cceur du mélange réactionnel. Cette injectiomitléé temps t = 0 de I'essai. Le niveau
d’eau de la colonne (H) et la température au seimilieu réactionnel (Factey) SONt Mesures

en fonction du temps par acquisition numériquei@® d’'une caméra.
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La température de 80 °C a été choisie comme raférpour étudier I'efficacité des
catalyseurs, car la cinétique de la réaction d'blyde catalysée est trés rapide a cette
température. L'ensemble des essais cinétiques r@a#ltéé a cette température, a part pour la
détermination des énergies d’activation ou la plagximum en température était 5-90 °C.
De plus, l'arrét de I'acquisition du volume de ggenéré a été choisi arbitrairement car,
d’aprés la relation définie par Mochalov et collidchalov, 1965k le temps de demi-
réaction est directement relié a la températusrigiH de la réaction. L'expérience était donc
arrétée lorsque le taux d’hydrogéne généré étiitigur & 0,0001 mL5pour une hydrolyse

spontanée et & 0,2 mL.pour une hydrolyse catalysée.

Le fichier vidéo de la mesure du volume d’hydrogese analysé selon le protocole
décrit ci-apres. Un traitement numérique du voludeegaz geénéré prenant en compte la
pression de vapeur saturante de I'eau permet diobie volume réel d’hydrogene généré.
Pour cela, la température et la pression ambidmtés’C ; £ 100 Pa) ont été mesurées avant
chaque essai, ainsi que la température de I'edu°@) de la colonne et sa hauteur initiale H
(= 1 mm). L’ensemble des incertitudes de mesuraivels a la partie cinétique et les détails
des calculs relatifs au traitement numeérique, p#aene d’obtenir le volume d’hydrogene

génereé Y, et son incertitudAVy, en fonction du temps, sont présentés en Annexe A.

Le systéme d’hydrolyse présenté sur la Figuredldbnc permis d’effectuer les hydrolyses en
maitrisant plusieurs parametres : les masses ddifséédNaBH, et HO), la masse de
catalyseur, la température de réaction, le suiviladeéaction par la mesure du volume
d’hydrogene généré et celle de la température iaudsemélange réactionnel en fonction du
temps. Ces données ont ensuite été exploitées pamluer I'efficacité catalytigue d’un

catalyseur ou pour étudier les mécanismes de ofacti

ll. Etude cinétique

Pour I'étude cinétique, le réacteur deécrit précédent peut étre considéré comme un
systeme ouvert (évacuation de I'hydrogéne form&aus de la réaction). Aprés une étape
initiale, les réactifs et les produits sont conséddécomme étant en solution (exces d’eau car
rapport molaire mo/Nnasna=9) avec présence de dégagement gazeux (hydrogém)ne

phase solide dispersée. Le systeme fonctionne @&nsmode « batch ». Les quantités
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nécessaires de réactifs pour un essai sont intesj@t les grandeurs cinétiques au cours de la

réaction sont mesurées.

L’étude cinétique est complétement dépendante dmuabe de dégagement d’hydrogene.
Son allure générale au cours de la réaction d’Hyseodu borohydrure de sodium est

présentée sur la Figure 11.2.

Volume de H,
généré (mL)
A

P Etape |

. Etapell | Etape Il  EtapelV

Yolume final
d’hydrogéne
généré, V;
(my

Taux d’hydrogéne
géneré, r
(mL.s™"

Yolume
d’hydrogéne
géneré a
Finstantt, 7,
(mL)

>

Temps (s)

Figure 11.2. Schématisation d'une courbe de dégagesnt d'hydrogéne.

L’acquisition des données permet d’obtenir le vaduithydrogene généré a l'instant
V:. Au cours du temps, trois étapes peuvent étringistes.
La premiere, étape |, est celle ou le volume d’bgéne généré est nul. Elle correspond, entre
autres, a la dissolution du NagH
La seconde, étape Il, présente un volume d’hydeggEmeére faible. Comme cela est discuté
dans le chapitre Il et le chapitre I, cette étagecaractéristique de la formation de la forme
active du catalyseur. En d’autres termes, un compestiné a avoir un réle de catalyseur
peut évoluer de son état initial (t=0) a un étaivac(le catalyseur) aprés I'étape I. Les
différents mélanges précatalyseés realisés a 1,10 atass.% de nanoparticules de cobalt ont

des rapports molairgsnnasn4dNcaa de 155, 30 et 14 respectivement.
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Le catalyseur ainsi forme, le processus catalyt@yoprement parlé (hydrolyse catalysée)
commence. C’est I'étape Ill. Durant cette étapevédume d’hydrogene généré évolue
linéairement avec le temps. La pente de cetteeplntéaire de la courbe permet d’obtenir le
taux d’hydrogéne généré, en mL.§. Cette valeur est déterminée pour une quantité de
catalyseur donnée, dans un essai, en calcula@tule d’hydrogene généré par gramme de
catalyseur,ream en L.mint.gaa’. De méme, le taux d’hydrogéne généré peut aussi &t
calculé en fonction uniquement du métal utiliséescatalyseur est, par exemple, un métal
supporté. Dans ce casgest divisé par la masse de métal et le taux ess aomme : taux
d’hydrogéne généré par gramme de métalaen L.min*.gmstai ™

Durant I'étape IlI, il n'y a plus de dégagementyditogéne (r < 0,0001 ou < 0,2 mt)sLa
réaction est terminée et le volume a cet instarieaslume final d’hydrogéne généng,

Connaissant les masses de réactifs introduites déterminons, dans les conditions
de I'essai, le volume final théorique d’hydrogedméré si la réaction d’hydrolyse est totale :
V" (Eq. 7). Le rendement de la réactian,en %, est défini comme le rapport entre le
volume final d’hydrogene généré et le volume theoei (Eqg. 8). L'avancement de la réaction
ou degré de conversios, en %, est défini comme le rapport entre le voluigdrogene

génére a l'instant t et le volume final théoriqke (9).

Myaen. RT.
Vftheo =4 NaBH, amb Eq. 7
|\/lNe\BH4 I:)amb
M [100
= e Eq. 8
A
V
£ = ey 100 Eq. 9

Dans le cas ou le taux d’hydrogéne généré évoluec de temps (hydrolyse
spontanée), il est nécessaire de le définir poudegré de conversion donné. Pour cela, le
taux d’hydrogéne généré est défini comme la peatéaddroite de linéarisation du volume

d’hydrogéne généré, pour un degré de converside H8) %.
A partir des taux d’hydrogéne généré pour difféesrquantités de catalyseur, I'ordre

apparent de la réaction par rapport a la masseatddyseur est défini comme la pente de la

régression linéaire de la courberdxf(In(meaty))-
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A partir des taux d’hydrogene généré pour diffe@entempératures, I'énergie
apparente d’activation est défini comme la pentdladeégression linéaire du diagramme
d’Arrhenius : In¢)=f(1/T).

lll. Réactifs et catalyseurs

[1I.1. Couple borohydrure de sodium-eau

Les essais de génération d’hydrogéne sont baséhgdrolyse du borohydrure de
sodium (NaBH) qui est un composé commercial (ACROS OrganiCCAS : 16940-66-2).
NaBH, se présente sous la forme d’'une poudre blancheudsté supérieure a 98%. Les
fiches de sécurité sont ICSC 1670 et MSDS S314@ailla moyenne des grains est 300.
NaBH, a été utilisé en I'état pour se rapprocher au mas futures conditions d’utilisation
industrielle. NaBH étant sensible a I'humidité, il a été stocké samsosphére inerte (Argon)
en flacon hermétique en boite a gants.

L’eau utilisée était de I'eau permutée, désoxyggragebarbotage d’argon pendant une
demi-heure avant chaque série d’essais. Le rappaéire ny2o/Nnasra €tait, pour la majorité
des essais, de 9, ce qui correspond a une conemtirgsitiale en NaBH de 19 mass.% ou 6
mol.I't. Ce rapport a été choisi en fonction de la lirdiéesolubilité du NaBkiqui est de 35,9
g pour 100 g de solution saturée a 243€ngen, 1994 et ce, pour éviter la précipitation du
NaBH, sur la plage de températures étudiee (5°C-90°€$. Iydrolyses ampo/NnasHs~ 18,
27, 36 et 90 ont aussi été réalisées pour connaftileence de la concentration initiale en
NaBH, sur la cinétique d’hydrolyse.

[1l.2. Catalyseur de référence

L’hydrolyse catalysée du borohydrure de sodiumt£eacentrée sur des catalyseurs a
base de cobalt. Le choix du catalyseur de référerest porté sur des nanoparticules
disponibles commercialement. Ces nanoparticuleerfSthemicals, ref. 27-0020) ont une
distribution en taille trés homogéne avec un diamatoyen de 10-12 nm, pour une surface
spécifigue moyenne de 18 mi.gElles sont synthétisées par décomposition therenidu
carbonyle de cobalt GEO) en présence d'octyl daluminium (AljE17]3), et sont
composées a coeur par du cobalt métallique, recodueme couche d’oxyde en surface
[Bonneman, 2003 Ces nanoparticules se présentent sous la foromge dooudre noire.
L’ensemble des essais a été réalisé sur des pestiptovenant du méme lot de fabrication

(B5388115), afin d'assurer une homogeénéité et @peoductibilité des résultats. Dans la
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suite du travail, ces particules utilisées dansrdaction d’hydrolyse seront nommeées

« NCA », avedA pour «Avant hydrolyse ».

[11.3. Espéces chimiques

Les espéces chimiques utilisées dans le chapitmrelffif & I'évolution du catalyseur
au cours de I'hydrolyse du NaBksont toutes disponibles commercialement. Ellesébat
utilisées en I'état. L'oxyde de cobalt CoO (Sigmiaiich ; n°CAS : 1307-96-6) se présente
sous la forme d’'une poudre grise foncée de grarétiaeninférieure a 1@um. L'oxyde de
cobalt CgO, (Sigma-Aldrich ; n°CAS : 1308-06-1) se présentassta forme d’'une poudre
noire (diam. < 50 nm) de pureté supérieure a 99,8’Bydroxyle de cobalt Co(OH)Sigma-
Aldrich ; n°CAS : 21041-93-0) se présente sous demg& d'une poudre rose de pureté
supérieure a 95 %. Enfin, le carbonate de cobalirdig CoC@xH,O (Sigma-Aldrich ;
n°CAS : 57454-67-8) se présente sous la forme dhmelre violette, de pureté supérieure
a 99,99 %. Pour chaque espece chimique, une casatith par DRX a été réalisée avant
hydrolyse.

[11.4. Synthése de catalyseurs
Dans le cadre de notre étude sur les capacité$ytaptas des nanoparticules de
cobalt, des catalyseurs a base de cobalt ont Bthé&disés. Notre étude avait pour objectifs de
comprendre :
- Les mécanismes de catalyse de surface,
- L'influence des espéces en surface et,

- L’influence de la forme des particules de cobalt.

1.4.1. Catalyseur de référence aprés hydrolyse

Afin de caractériser I'état du catalyseur aprésrblyde, 3 g de mélange précatalysé
contenant 10 mass.% de nanoparticml€®A ont été hydrolysés a 30 °C. La réaction a été
réalisée dans un ballon de 250 mL sous reflux. 4éemble du montage était sous atmosphére
inerte. Apres test, les nanoparticules ont étédawing fois a I'eau distillée/désoxygénée puis
échantillonnées en deux lots. Pour le premieddstparticules ont été laissées dans I'eau. Cet
échantillon a été nommén&caS », avecS pour Suspension. Concernant le deuxieme lot, les
particules ont été séchées a température ambiante ession réduite (fOmbar). Ces
particules apres hydrolyse ont été nomméeSed », avecl pourTestées.
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11.4.2. Espéces chimiques a base de cobalt

Afin de déterminer s’il y a évolution des especksniques a base de cobalt (CoO,
C0304, Co(OH) ou CoCQ) au cours de I'hydrolyse et de caractériser leat #nal, 4 g de
mélange précatalysé contenant 10 mass.% de I'egpémégue étudiée ont été hydrolysés a
80 °C. La réaction a été réalisée dans un ballor25e mL sous reflux. L’ensemble du
montage était sous atmospheére inerte. Apres tsstpdrticules formées ont été lavées cing
fois a I'eau distillée/désoxygénée, puis séchéesmpérature ambiante sous pression réduite
(102 mbar). Les particules ont ensuite été stockéeflaeon sous atmosphére inerte. Un
échantillon de chaque synthése a été prélevé pmliser une caractérisation DRX sur
poudre. De plus, un second échantillon de chaqueh&ye a été prélevé pour qu’un
traitement thermique a 500 °C durant 4 h sous gaateun second a 900 °C durant 5 h sous
Argon soient réalisés. Ces traitements thermigeaspartie réalisés par Julien Hannauer
(Doctorant, LMI-IRCELYON) a I'lRCELYON, ont permide favoriser la cristallisation des
phases formées au cours de I'hydrolyse.

11.4.3. Nanoparticules de cobalt

[11.4.3.1. Réduction de Cogpar NaBH, (SyN_07)

La synthese des nanoparticules de cobalt a éts@égbar réduction du chlorure de
cobalt anhydre (Co@)l par NaBH, en présence de citrate de sodium ;MEsO;-2H0,
Acros Organics, 99 %) en milieu aqueux a 80 °CteCgtnthese dérive des travaux de Glavee
et coll. [Glavee, 199 Typiquement, 100 mL d’'une solution de Co@l0,01 mol.[* et 100
mL d’une solution de citrate de sodium & 0,01nidldnt été placés dans un ballon trois cols
surmonté d’un réfrigérant, 'ensemble étant plaméssargon (Figure 11.3). Le rapport molaire
surfactant/cobalt est égal a 1. Le pH a été apustéar I'ajout d'une solution de NaOH a 0,1
mol.Lt. 25 mL d'une solution de NaBtnon stabilisée & 0,08 mot:Lont été ajoutés dans le
ballon. Le rapport molaire NaB}Cobalt est égal a 2. Le temps de synthése a>&é&f30

minutes.
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25mL NaBH,

(0,08M)

Prélévement !
\'l Argon/Vide

100mL CoCl, (0,01M)
100mL NayCgHsO- (0.01M)
pH=7,2

Figure 11.3. Schéma de synthése des nanoparticulde cobalt SyN 07.

Ensuite, les nanoparticules ont été lavées trassefdeau distillée afin d’éliminer les produits
de réaction (borates) et I'excés de surfactant dispersées par ultrasons et précipitées par
centrifugation (15 min & 12400 tr.min Lors du dernier lavage, I'eau a été remplacéaipa
'acétone. Deux gouttes de cette solution ont ¢aséié déposées sur grille (Cu/C) pour
observation par Microscopie Electronique a Transiois (MET) avant hydrolyse. Les
nanoparticules ont enfin été séchées sous videnpémture ambiante et récupérées sous

forme de poudre en boite a gants sous atmosplerte.in

[11.4.3.2. Décomposition thermique de £60)% (JS_7)

La synthese des nanoparticules a aussi été régaédécomposition thermique du
carbonyle de cobalt GECO) en présence de surfactant en milieu organique
(dichlorobenzene, DCB)Puntes, 200R Précisément, 22(L d’acide oléique (OA) dissout
dans 16,5 mL de DCB ont été placés dans un battba tols surmonté d'un réfrigérant.
L’ensemble était placé sous argon (Figure Il.4)sute, une solution de 3 mL de DCB
contenant 0,54 g de @I€0O)s a été injectée a l'aide d’'une seringue dans lbajui était

alors porté a 186 °C sous agitation magnétique.
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3mL DCB
+
0,54g Co(CO), '
\‘l Argon/Vide

220 uL OA
+

165 mL DCB
(186°C)

Figure 11.4. Schéma de synthése des nanoparticulds cobalt JS_7.

Le temps de synthése a été fixé a 5 minutes. Ledufis de synthése ont été récupérés par
aspiration dans un ballon trois cols de 250 mL lpiament purgé. Les nanoparticules ont
éte lavées trois fois au DCB, dispersées par oltrast précipitées par centrifugation (15 min
& 12400 tr.mift). Lors du dernier lavage, le DCB a été remplacé de 'hexane. Deux
gouttes de cette solution ont ensuite été dépasgagille Cu/C pour observation MET avant
hydrolyse. Les nanoparticules ont enfin été séclsées vide a température ambiante et

récupérées sous forme de poudre en boite a gargssoosphere inerte.

11.4.4. Nanodisques (JS_6)

La synthése des nanodisques a été réalisée suivamotocole identique a celui décrit
au paragraphe précédemiuptes, 2002 Seules la nature des surfactants et les quardié
réactifs étaient différentes. La procédure a étésdavante. Tout d’abord, 200 mg de
trioctylphosphine oxyde (TOPO) et 600 mg d’hexadgmyne (HDA) ont été placés dans un
ballon trois cols surmonté d’un réfrigérant. Le nage a alors été placé sous argon (Figure
[1.5). Ensuite, 15 ml de DCB ont été ajoutés danbdllon, porté a 187 °C et sous agitation
magnétique. A température de synthése, nous awgesté a l'aide d’'une seringue une
solution de 3 mL de DCB contenant 0,54 g de(CO). Le temps de synthése a été fixé a 5
minutes. Les produits de synthése ont été récuparéaspiration dans un ballon trois cols de

250 mL préalablement purgé.
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3mL DCB

+

0,549 Co,(CO),

\'l Argon/Vide

200 mg TOPO
+

00 mg HDA
+

15 mL DCB
(187°C)

Figure 11.5. Schéma de synthése des nanodisquesatdbalt JS_6.

Apres synthése, les nanodisques ont été séparédtf@ation magnétique entre les entrefers
d’un électroaimant. Deux lavages ont été réaliséis sin champ magnétique de 1 T, puis un
dernier lavage a été réalisé sous champ magnédigue3 T. Le surnageant a été éliminé a
chaque lavage. Les nanodisques ont ensuite éte 3afés sous DCB, dispersés par ultrasons
et précipités par attraction magnétique, ceci df@iminer I'excés de surfactant toujours

présent en fin de synthése. Lors du dernier laviageCB a été remplacé par I'hexane. Deux
gouttes de cette solution ont ensuite été dépasgagille Cu/C pour observation MET avant

hydrolyse. Les nanoparticules ont enfin été séclsées vide a température ambiante et

récupérées sous forme de poudre en boite a gargssoosphere inerte.

111.4.5. « Nanofleurs »

Les nanofleurs ont été réalisées par synthésethelnale selon le protocole décrit
par Zhu et coll. Zhu, 200%. Typiquement, 0,48 g de Co&H0O et 0,5 g de bromure de
cetyltrimethylammoniaque (CTAB) ont été dissous d&@® mL d’éthylene glycol sous
agitation pendant 2 h a température ambiante. Ensuie solution d’hydrazine monohydrate
a été ajoutée goutte a goutte a température ameleaiié mélange a été agité pendant 30 min.
Cette solution a ensuite été placée en autoclaneame 4 h a 200 °C, puis refroidie a
température ambiante. Les particules ont été lawéissfois a I'éthanol puis séchées a 60 °C
pendant 6 h.
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[11.5. Synthése de mélanges précatalysés

Un mélange précatalysé est défini comme un mélantide contenant NaBtet le
catalyseur étudié. Contrairement a une solutiorboehydrure de sodium stabilisée par
NaOH, un mélange précatalysé présente l'avantagedstable dans le temps. L'essai
d’hydrolyse est réalisé comme suit. Il débute kbesl’'ajout d’eau sur une masse précise de
meélange précatalysé. Une masse donnée de catalgsdcmlée par rapport a la masse de
NaBH, afin d’obtenir le rapport massique.sdmnasns SOuhaité) est mélangée au NaBi le
mélange est homogénéisé par broyage mécanique diemem boite a gants maintenu sous
argon. De cette maniére, 4 g de mélange ont étiségaet étiquetés. Les mélanges ont été
stockés en flacon hermétique sous argon. La m@jolés essais a été réalisée avec des
meélanges précatalysés a 10 mass.% de catalysetappart & NaBk|l mais, pour les besoins

de I'étude, des mélanges a 5, 15 et 20 mass.%wuest @é prépares.

1.5.1. Vieillissement du mélange précatalysé NaBigoA: effet

de la température.

Un mélange a 10 mass.% d€oA a été choisi comme référence pour I'étude du
vieillissement. Cinq tubes a essai contenant ch&tld+10) mg de mélange précatalysé ont
été placés pendant un mois a cing températuresrelities, reflétant les conditions normales
et extrémes d'utilisation : 0, 20, 40, 60 et 80 P€s hydrolyses ont ensuite été réalisées a

80 °C pour un rapport molaire;&/NaBH, de 9.

L’évolution du volume d’hydrogene généré en fonttiu temps pour les cing essais
est présentée sur la Figure 11.6. Le taux d’hydneggénéré est déterminé sur la partie linéaire
de chaque courbeConcernant les échantillons stockés a 60 et §0e°@ux est déterminé
sur la premiére partie linéaire de la courbe, -@edire pour des temps inférieurs a 80 s. Il y a
une nette différence entre les échantillons stoek@20-40 °C et ceux a 60-80 °C. Le taux
d’hydrogéne généré chute d’environ 7 mL& environ 1 mL$, respectivement (Tableau
I1.1). L’hypothése la plus probable expliquant eegdt/olution est une réaction en phase solide
entre le NaBH et les nanoparticules de cobalfoA Cependant, nous n'avons pas réalise

d’essais complémentaires pour caractériser cettieition, ceci n’étant pas le sujet de I'étude.

X |e systéme d’hydrolyse est détaillé paragraphe. 46 de ce chapitre.
X La définition et la détermination du taux d’hydémg généré sont présentées au paragraphe Illaepére.
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Figure 11.6. Evolution du volume d'hydrogene généréen fonction du temps. Influence de la température

sur le vieilissement des mélanges précatalysés.sBs d’hydrolyse réalisés a 80 °C pour un rapport

Np20/NNagHs=9.

D’aprés ces résultats, nous concluons gu’une éwoludu mélange précatalysé est
possible, en fonction de la température de stocketggue cette température ne devrait pas
dépasser 40 °C. Des lors, nos mélanges précatapsé&sé stockés sous argon a température

ambiante.

Tableau II.1. Taux d'hydrogéne généré en fonctionella température de vieillissement.

Température de

vieillissement * ' 1 Ar** .rf?a 1 JAY P
©) (mL.s™) (L.min™.geata )
0 7,9 0,7 42
20 6,73 0,01 36
40 6,16 0,01 33
60 1,32%** 0,03 7,2 1,0
80 0,88*** 0,03 4,9 0,7

* L'incertitude sur la température de vieillisserhest de + 2 °C.

** | es détails sur les calculs d’incertitudes sdotinés en Annexe A.

*** | es valeurs de r ont été déterminées par régogsde la premiére partie linéaire de la courbdégmgement
(t<805s).
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11.5.2. Vieillissement du mélange précatalysé NaBigoA: effet

du temps

Plusieurs mélanges précatalysés a 10 mass.BCdé ont été réalisés au cours des
trois années de thése pour les besoins des expEsiedn échantillon de chaque mélange a
été conservé afin de réaliser des analyses ultéseou des essais complémentaires.
L’influence du temps sur I'évolution du mélange qatalysé a donc pu étre étudiée. Chaque
meélange a été conservé a température ambianteC(j28ous argon durant 1 a 23 mois. Les
hydrolyses ont ensuite été réalisées a 80 °C pouapport molaire HD/NaBH, de 9.
L’évolution du volume d’hydrogéne généré en fonttidu temps pour quatre mélanges
précatalysés différents est présentée sur la Flgidre
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Figure I.7. Evolution du volume d'hydrogéne généréen fonction du temps. Influence du temps sur le
vieillissement des mélanges précatalysés. Essaishydlrolyse réalisés a 80 °C pour un rapport

Nh20/NNagHa=9.

Sur une période de 1 & 7 mois, le mélange sembpasiévoluer ou peu (~9 mi)s
Cependant, apres 23 mois de stockage, la réaatisitdétériorée de 40 % par rapport a celui
stocké 1 mois (9,3 mLspour 1 mois de stockage, 5,6 mit gour 23 mois de stockage). A la
suite de ces observations, les mélanges précatatygeété utilisés des leur synthése afin

d’éviter toute influence du temps de stockage ssirésultats.
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V. Technigues analytiques

Ces techniques ont principalement été utilisées paractériser les catalyseurs avant

et apres hydrolyse.

IV.1. Analyse chimique élémentaire (ICP-AES)
La composition chimique a été déterminée par speobpie d’émission (ICP-AES) a
I'aide d’'un spectrometre de flamme Perkin-Elmer IQApres solubilisation des échantillons
dans une solution 430, :HNO; :HCI. Les essais ont été réalisés au service ys@a
chimique de 'IRCELYON par Pascale Mascunan (AINeglle Cristin (Tech.).

IV.2. Spectroscopie par photo-emission X (XPS)

Les essais ont été réalisés par Claude Guimon [@&TPCM, Pau) avec un
spectrometre KRATOS AXIS Ultra DLD utilisant un dyseur hémisphérique et travaillant
sous ultra-vide (I8 mbar). Les données ont été obtenues en utilisesaurce de rayons X
monochromatique de longueur d’ondg He I'aluminium (1486,6 eV ; 150W). La surface
analysée était de 70Am par 300um. Les échantillons ont été prétraités pour éviter
'accumulation de charges a la surface. La negttabn des charges est réalisée a l'aide d’'un
canon a électrons a flux modulable. Les électranaible énergie (quelques eV) arrivent au
niveau de I'échantillon, dans un champ magnétiquexial de fagcon a ce que I'échantillon
baigne dans un gaz d'électrons et que la surfadeirsadiée bien uniformément. La

composante C-(C,H) de la bandg &284,6 eV a été prise comme référence.

IV.3. Diffraction des rayons X (DRX)

IvV.3.1. DRX sur poudre

Les nanoparticules de cobalt avamCé6A et aprés {CoT) hydrolyse ont été
caractériseées par diffraction des rayons X sur pouh configuration Bragg-Brentano
(Bruker D5005, Cu Ki,Kqo=1,54184 A). Les diffractogrammes ont été enreggssur une
plage de 30 a 105 @2 avec un pas de 0,02 gRet un temps d’acquisition de 8 s par pas.
Les poudres sont déposées sur un wafer en siliongnté selon I'axe [100]. Ces essais ont
ete réalisés au service DRX de 'lRCELYON par Geraergeret (CR). De plus, les especes
chimiques testées en tant que catalyseurs (CoQQ4dCo(OH), CoCQ) ont été
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caractérisées avant, apres hydrolyse et apréesnaitt thermique par diffraction des rayons X
sur poudre en configuration Bragg-Brentano (Pan®ital X'Pert pro, Cu Ki,Kq2=1,5425
A). Les diffractogrammes ont été enregistrés sur piage de 10 a 70 gRavec un pas de
0,08 °(dD) et un temps d’'acquisition de 500 s par pas. loegles sont déposées sur un wafer

en silicium orienté selon I'axe [100]. Ces essaiséié realisés au laboratoire.

IvV.3.2. Diffraction des rayons X Synchrotron

La caractérisation des catalyseurs avant et apréolgse a été réalisee a 'ESRF
(Grenoble) par Yaroslav Filinchuk (Chercheur, Svissvegian BeamlLine, BM1). Les
catalyseursCoA nCoSetnCoT) ont été placés successivement dans un capidaireerre
(diamétre 500um). Les essais ont été réalisés en configurationy®&cherrer avec une
longueur d’onde du rayonnement incident monochrimuatder=0,735346 A et un détecteur
MAR345 placé a 150 mm de I'échantillon. Pour laactérisation in-situ du catalyseur au
cours de I'hydrolyse, le mélange précatalysé apktéé dans le capillaire et les parametres
d’essais étaient identiques. La réaction a étdiséeaa température ambiante par circulation
d'eau sous forme vapeur avec de l'azote comme gectewr. L’acquisition des

diffractogrammes a été réalisée toutes les 131Insieso

IV.4. Mesures magnétiques
Les essais ont été réalisés par Darius SwierczyaskilRCELYON sous la

responsabilit¢ dEmmanuel Landrivon (ITA) et JedaiA Dalmon (CR). Les mesures
magnétiques ont été réalisées sur les nanopasgideleobalt par la méthode d’extraction de
Weiss dans un électroaimant fournissant un chanmgnét@ue maximal de 0,21 T a 25 °C.
La quantité de cobalt métallique au sein de I'étHan a été déterminée par comparaison
entre la valeur du moment magnétique spécifiquat@ation obtenue pour les nanoparticules
et celle du moment magnétique spécifique a saturatu cobalt sous forme massive, valant
160 A.nf.kg™ [Barbier, 199%

IV.5. Microscopie Electronique en Transmission Haute Résgmn
(METHR)

Les essais ont été réalisés par Arnaud Brioude (RR,Lyon). La morphologie et la
taille des nanoparticules ont été obtenues par METEDO kv TOPCON 002B, résolution
0,195 nm). Les nanoparticules ont été disperséeslipason dans de I'hexane ou de I'acétone
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a température ambiante. Une goutte de cette solatiensuite été déposée sur une grille de

cuivre (300 mesh) recouverte d’'une couche de carbon

IV.6. Spectroscopie Infrarouge
Les spectres d’'adsorption IR-TF ont été enregisstésun spectrometre NICOLET
560, équipé d'un détecteur DTGS/Csl, par transwissd travers une pastille de KBr
contenant 1 mass.% de catalyseur. Le KBr a d’aBtgdutilisé pour collecter le « blanc ».
Ensuite, le KBr et le catalyseur ont été mélangésamiquement au mortier, et la pastille
préparée. 32 accumulations ont été réalisées aemésolution de 4 cpour chaque essai.
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PARTIE 2 : Etude des produits d’hydrolyse du borohydrure de

sodium : borates de sodium.

|. Réactifs

L’eau utilisée pour préparer les solutions, poalisér les hydrolyses et pour étudier
les domaines d’équilibre du diagramme NaB©QO était de I'eau permutée et désoxygénée
par barbotage d’argon pendant une demi-heure abaigue série d’essais.

Les differents borates ont été obtenus, soit @atetnent thermique, soit par cristallisation au
refroidissement, & partir du métaborate de soditratiydraté commercial, NaB@H0O ou
Na[B(OH),]-2H,O (ACROS Organics, n°CAS10555-76-7). Ce produit se présente sous la
forme d’une poudre blanche de pureté supérieu&®%. A I'état initial, ce composé est en
fait un mélange de Na[B(Ok])2H,O et de Na[B(OH;y] (Figure 11.8). Les borates synthétisés
par hydrolyse ont été obtenus a partir du borohgdrde sodium, NaBkl décrit
précédemment dans ce chapitre.

— Na[B(OH),]-2H,0 (01-076-0755)
----- Na[B(OH),] (01-081-1512)
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Figure 11.8. DRX sur poudre du métaborate de sodiuntétrahydraté ACROS (10555-76-7 ; 98,5 %).
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ll. Synthéses de monocristaux des différents borates dedium.

[I.1. Synthése a partir d’'une solution de borate

La synthése de monocristaux de borate a été réaimds atmosphére inerte (Figure
11.9) pour éviter la présence de carbonate enisolfpar dissolution de C) qui favorise la
formation de borax et I'évolution de la concentatide la solution Adams, 196} Une
masse de métaborate de sodium commercial a étéepld@ns un ballon en téflon, et la
guantité d’eau a été ajoutée avant de connectigallen au réfrigérant. Le téflon est utilisé
pour éviter l'attague du verre par les solutionsakthes Bouaziz, 196B La solution,
homogénéisée par agitation magnétique, a enswdtect@uffée par un bain d’huile sous
atmosphere inerte. L’'agitation magnétique a ététeerlorsque la solution était homogene, et

ce, pour favoriser la croissance des cristaux.

Solution de borate
saturée en
equilibre avec des
cristaux de borates
Fraction molaire x,
Température de
maintien T

Figure 11.9. Schéma de synthése des monocristaux Herate de sodium.

[I.2. Synthése a partir de I'hydrolyse du NaBHous reflux

Le principe de synthese reste identique a la sgetepartir d'une solution de borate
et le schéma de synthese est équivalent a celaileigure 11.9. La quantité de NaBHLB g)
a été introduite dans un ballon en téflon en baigants, puis le ballon a été connecté au
reflux sous circulation d’argon. La quantité d’edanction de la fraction molaire, a été
injectée a I'aide d’'une seringue sous atmosphémanlL’ensemble a été chauffé par un bain
d’huile. Une agitation magnétique a permis une hgéneisation de la solution et a été
maintenue durant la réaction d’hydrolyse jusqu’afilm du dégagement d’hydrogéne.
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L’agitation magnétique a ensuite été arrétée pauoriser la croissance des cristaux. Les
températures de maintien et les fractions molaifessies pour la formation des différents
borates étaient identiques a celles définies aagpaphe précédent.

lll. Syntheses des différents borates de sodium sousrfar de

poudre

Les différents borates sous forme de poudre onblEiEnus par traitement thermique
dans un four en verre a double enveloppe, conreatd bain thermostaté. Le traitement
thermique a été réalisé sous atmosphére ineriqustaiu dynamique d’argon. Du métaborate
de sodium commercial a été utilisé comme proditiainplacé dans des nacelles en alumine.
Une homogénéisation a été réalisée par broyagenig@eaau mortier. Par cette technique,
nous avons obtenu des composés sous forme de phadpéage de température et le temps
de traitement thermique seront précisés ultérieanémour chacune des phases.

V. Technigues analytiques

IV.1. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Les essais ont été faits en collaboration avecdo@hiriac (IE, Plateforme d’analyse
thermique, LMI, Lyon). L'analyse thermique a ét@ligée par thermogravimétrie sur un
appareillage ATG/SDTA 85l1e (Mettler-Toledo). L'étudie la variation des parameétres
d’expériences (vitesse de chauffe, seuils) se eéfaux travaux de Chiriac et coll.
[Chiriac, 2008

Dans le cas de 'ATG a vitesse de chauffe constdietgsai a été réalisé en creuset
aluminium 100uL avec couvercle perforé®70pm), sous balayage d’air sec (40 mL.fHjin
entre 25 °C et 340 °C & 0,4 °C.min

Dans le cas de 'ATG MaxRes, la vitesse de chaafteé adaptée en fonction de la
perte de masse de I'échantillofchenker, 1997 Les paramétres de cette méthode étaient,
d’'une part, les vitesses de chauffe minimales etimeles et, d’autre part, les valeurs des
seuils supérieurs et inférieurpg(s’) déclenchant 'augmentation ou la diminution de la
vitesse de chauffe. L’essai a été réalisé en crasminium 100uL avec couvercle perforé
(0670 um), sous balayage d’air sec (40 mL.fH)inentre 25 °C et 340 °C. La variation de la

vitesse de chauffe est fonction de la perte de endss vitesse de chauffe minimum (0,1
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°C.minY) est imposée si la perte de masse est supéridfd fig.s* alors qu’une vitesse de

2 °C.min* est choisie pour une perte de masse inférieurg7.0.s".

Les essais d’'analyse thermique par thermogravien@ermettent, au travers des pertes de
masses relatives, de déterminer un pseudo-degsd@rdiationx des différents borates de
sodium de formule équivalente NaB&H,O. L’allure générale d'un essai ATG est présentée

sur la Figure 11.10.

Perte de masse

{mass.%)
A

%=100% L
m=masse initiale | + 4

X, (%)
m,=masse aprés
décomposition 1

Xy (%)
my,=masse aprés d
decompositions 1 &t 2

I

Ky (%)
m.~masse apres h
décomposition 1,2et 3

.
-

Température (°C)

Figure 11.10. Schématisation d'une courbe d'analys¢hermique gravimétrique (ATG).

Nous définissons pour les besoins des essais :
my . masse initiale introduite pour I'essai.

Xi . perte de masse (%) pour obtenir le compaséative a la masse initiale introduite.
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m : masse de composé_e calcul est direct connaissant la masse igitiglet la perte

de massei: m =m, Gl%c Sur la Figure 11.10, la masse du composé |l pangple est

10C

P : perte de masse totadel composé jusqu’a I'obtention du composé final IV sur

obtenue pam, =m,

la Figure 11.10. La formule utilisée est donnée [&q. 10 :

m
RY = (Pﬁ) [100 Eq. 10

P!: perte de masse totatki composd définie & partir du composé initial I. La
formule utilisée est donnée par I'EqQ. 11 :
I _ m
{
P..': perte de masse partiellel composé jusqu’a composé suivant. Par exemple,
P, est la perte de masse du composé | (i) pour folenesmposé Il (i+1). La formule utilisée

est donnée par I'Eq. 12 :

[— m+
I:)i+1 - (1_W1) 100 Eqg. 12

Enfin, a partir des masses de chaque borate, le pseudo-degré d’hydrataticgxprimé par

rapport a NaBQ@est calculé (Eq. 13).

w= Mo _ M -m, DM NaBO,

Eqg. 13
Nago, M H,0 My q

avecm la masse du composéniy la masse du composé IV (Figure 11.1Wy20 la masse
molaire de I'eau e¥nasozla masse molaire de NaBO

IV.2. Calorimétrie différentielle (DSC)

Les essais ont été réalisés en collaboration awaticR Chiriac (IE, Plateforme
d’analyse thermique, LMI, Lyon) et Zeinab Boujilatégiaire M2, LMI). L’analyse thermique
par DSC permet de déterminer, pour chaque boratéerapérature de décompositiogesl
son enthalpie de decompositidigeH et sa capacité thermique massiqye @e plus, cette
technique a permis d'étudier la solubilité des tewaet le palier eutectique a basse
température. Les essais ont été réalisés sur wnirnatre différentiel a balayage DSC821
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(Mettler-Toledo), sous 30 ml.mind’argon. La calibration de I'appareillage en flabe
chaleur, en température et en talllast basée sur un composé organique (Salicylate de
phényle) et deux métaux (Indium et Etain). L'écamtre la température de consigne et la
température réelle, mesurée sur I'échantillon,des,02 °C maximum. Le logiciel utilisé

pour lancer les acquisitions et exploiter les tégsilest STAR 9.20 (Mettler-Toledo).

IvV.2.1. Température de décompositioged

La mesure des températures de décomposition aaligée en creuset aluminium pré-
percé 0 50um) de 40uL. La masse d’échantillon était d’environ 6 mg.\igesse de chauffe
était de 1 °C.mif. La température Onset du pic de décompositionéackbisie comme
température de décomposition, exprimée en °C. Teegais ont été réalisés pour chaque
compose, la température de décomposition a étéiehmdmme la moyenne de ces essais et

l'incertitude comme I'écart-type des valeurs ob&siu

IvV.2.2. Capacité thermique molairg,C

La mesure des capacités thermiques molaires @&aiéée en creuset aluminium pre-
percé [0 50 um) de 40uL. La vitesse de chauffe était de 5 °C.thiha détermination du Cp
a été effectuée suivant la norme DIN 51007. Tregais ont été réalisés pour un composé : a
blanc, avec du saphir comme étalon et I'’échantillbrois creusets de masse proche (+
0,5 mg) ont été utilisés. De plus, la masse d’éill@am a été choisie proche de la masse du
saphir (7 mg) pour améliorer la précision du résultat. Bie@ntre le flux thermique, lorsque
'essai est réalisé a blanc, et le flux thermiquecal’échantillon a permis de déterminer la
capacité thermique molaire, exprimée en Jhof, connaissant la masse molXirelu

COmMpose.

X e taulag permet d’intégrer dans les correctidfectiées par le logiciel STAR 9.20 de Mettler Tiuldes
phénoménes cinétiques fonction de la vitesse deffeha
*! Les masses molaires de chaque composé ont étdéem@ partir des masses atomiques de chaquenéléme

[CR.

Na[B(OH)4]2H20 Na[B(OH)4] Na3[8304(OH)4] Na3[8305(OH)2] Na3[8306]

Masse molaire (g.mol™) 137,861 101,830 77,810 71,805 65,799
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IvV.2.3. Enthalpie de décompositidiy.H

7 77

La mesure des enthalpies de décomposition a digééea@n creuset inox scellé de 30
L. La masse d’échantillon était d’environ 6 mg.\ligesse de chauffe était de 1 °C.fhiha
surface délimitée par le pic endothermique de decmition et la ligne de base est
proportionnelle au flux de chaleur (mW) associ@ décomposition. Ce flux de chaleur a été
normalisé par la masse de I'échantillon et a ét@sah comme enthalpie de décomposition
exprimée en kJ.md| connaissant sa masse mofdir€ing essais ont été réalisés pour chaque
composé. L'enthalpie de décomposition a été chaisiame la moyenne de ces essais et
l'incertitude, comme I'écart-type des valeurs obiesn

IvV.2.4. Mesure de solubilité

Les essais ont été réalisés par Zeinab Boujilag{@ta M, LMI). Les mesures de
solubilité ont été suivies par évolution de la neagslumique en phase liquide. Un mélange
Liguide+Solide est placé dans un réacteur therrtéstine quantité d’eau est ajoutée. Apres
homogénéisation et décantation du solide, un volpréeis de solution saturée est prélevé et
pesé. La masse volumique est calculée et repontdenetion de la fraction molaire de la
solution.
Certaines mesures de solubilité ont été effectpédesnalyse thermique (DSC). Un mélange
de fraction molaire X a été placé dans un creusetl@minium 40uL, couvercle non perce.
La vitesse de chauffe a été fixée & 0,4 °Cheinla plage de température maximale de I'étude
variait de -30 & 130 °C. La préparation des mélaréait fonction de la fraction molaire a
étudier. Pour les fractions molaires inférieur€2 la composition a été obtenue par mélange
d’eau et de Na[B(OH)-2H,O. Pour les fractions molaires supérieures a ,2pmposition a
été obtenue par mélange de Na[B(GQF)H,O et de Na[B(OHj.

IV.3. Diffraction des rayons X

IV.3.1. Diffraction des rayons X sur poudre

Les essais de diffraction des rayons X sur poudreébé réalisés a température
ambiante sur un diffractometre PanAnalytical X’'Pgrb, en géométrie de parafocalisation
Bragg-Brentano. Les rayons X ont été produits pae anticathode en Cuivre\(y1=
1,5405980 A Akao= 1,5444260 A Axqi/Akao= 0,5, Filtre Nickel) pour une puissance de 45

kV x 30 mA. Une fente de Soller de 0,04 ° a éte&@dasur le faisceau incident et une fente
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antidiffusion de 1/2 ° a été placée sur le faisceffuacté. Un porte-échantillon muni d’'un
film étanche (Kapton®) a été utilisé pour éviter dentact des composés avec l'air et
’humidité. Bien que le Kapton soit transparent aayons X, ce polymeére a entrainé un fond
de diffusion dans le domaine 10-30 6)2avec la présence d'un pic caractéristigue a
~21 °(d), signalé sur les diffractogrammes. De plus, dinigim sous forme de poudre a été
ajouté pour chaque essai et a servi de référenseqooriger d’éventuels décalages dus a la
position de [I'échantillon par rapport au plan ddéménce de diffraction. Les pics
caractéristiques du silicium sont situés a 284772 ° et 56,1 °@) (ICDD#00-027-1402) et
sont signalés sur chaque diffractogramme. Le legi&iPERT COLLECTOR a été utilisé
pour l'acquisition des données. Deux programmesaiisition ont été utilisés suivant la
cristallinité du composé ou ['utilisation des doaga®RX :

- Prog. | : Ce programme a été utilisé pour des ca@pdien cristallisés afin
d’identifier la nature des borates en présence.diffractogramme a été
collecté sur une plage angulaire 10-6®j(@vec une résolution de 0,016 6)2
et un temps d’acquisition de 50 s par pas.

- Prog. Il : Ce programme a été utilisé soit pour demposeés diffractant peu,
soit afin de déterminer les paramétres cristaltlies certains composés. Le
diffractogramme a été collecté sur une plage aimgulidd-110 °(8) avec une
résolution de 0,008 °@ et un temps d’acquisition de 500 s par pas.

Le logiciel X’PERT HIGHSCORE a permis d’exploitezs| diffractogrammes et d’identifier

les composeés en référence aux fiches ICDD (Intemmat Center for Diffraction Data).

IvV.3.2. Diffraction des rayons X en température

Les essais de diffraction des rayons X sur poudreempérature ont été realisés par
Laetitia Laversenne (Post-Doc, LMI) a l'Institut tepéen des Membranes a Montpellier,
sous la responsabilité d’Arie Van der Lee (IR), sardiffractomeétre PanAnalytical X'Pert
pro, en géométrie de parafocalisation Bragg-Bremtams rayons X ont été produits par une
anticathode en Cuivrehq= 1,5405980 A Akgo= 1,5444260 A :Akai/Aka2= 0,5, Filtre
Nickel) pour une puissance de 40 kV x 20 mA. Unedale Soller de 0,04 ° a été placée sur
le faisceau incident et une fente antidiffusionldé® ° a été placée sur le faisceau diffracté. Le
porte-échantillon était en alumine (ICDD#00-042-814_e diffractométre était équipé d’un
four Anton Paar HTK 1200. Les traitements thermgoat été réalisés entre la température

ambiante et 340 °C, avec une vitesse de chauff@ d€.min*. Enfin, le programme
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d’acquisition (X’PERT COLLECTOR) a permis de coliecles rayons diffractés sur une
plage angulaire 10-60 92 avec une résolution de 0,016 )2t un temps d’acquisition de
50 s par pas, tous les 5 °C. L'identification desposés a ensuite été réalisée a l'aide du
logiciel X’PERT HIGHSCORE et des fiches ICDD. Laépentation des diffractogrammes en

température a été effectuée a I'aide du logicieNEXER 3D.

IvV.3.3. Diffraction des rayons X sur monocristal

Les essais de diffraction des rayons X sur mon@atrent été réalisés au Centre de
Diffraction Henry Longchambon de I'Université dedry 1 en collaboration avec Erwann
Jeanneau (IE, Directeur du centre). Le monocrestélé monté sur un diffractomeétre quatre
cercles Nonius Kappa CCD, équipé d'un détecteur 3. rayons X sont produits par une
anticathode au Molybdéné,= 0,71073 A). Les intensités sont collectées a éatpre
ambiante a l'aide du logiciel COLLECTNpnius, 1997. L'indexation, l'intégration des pics,
les corrections de Lorentz-Polarisation et la deteation du fond continu ont été réalisés
avec le logiciel DENZO Qtwinowski, 1997. L’affinement des paramétres de maille a été
réalisé avec SCALEPACK(twinowski, 1997. La structure cristalline a été résolue par
méthode directe avec SIR9Alfomare, 1999 L’'affinement de la structure cristalline
(position et nature des atomes) a été réaliséeogiciel CRYSTALS Betteridge, 2003
Les positions de tous les atomes (excepté les atobhgdrogéne) ont été affinées avec des
parameétres de déplacement anisotropes. Les pasatomigues des atomes d’hydrogene ont
été déterminées par analyse des cartes de Foiffégedce. Les atomes d’hydrogene ont été
initialement affinés en imposant des contraintedalongueur de la liaison O-H (O-H=0.82
A) et sur les paramétres de déplacement isotropé@d)f 1,2 a 1,5 fois & de I'atome
adjacent]. Les détails de l'acquisition des donnéedes résultats de I'affinement de la
structure cristalline sont donnés dans le Tablddi La représentation de la structure

cristalline a été réalisée a I'aide du logiciel M®ND v3.1 [Brandenburg, 1999
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Tableau I1.2. Détails de I'acquisition des donnéest résultats de I'affinement de la structure cristdine de
Nag[B 30,4(0OH),].

Data collection

Area diffractomer R =0.016

@& wscans Omax = 27.8

1443 measured reflections h=-16 - 16

810 independent reflections k=-10 - 9

802 reflectionswith | > 2.0o(1) =99

Refinement

Refinement orfr Calculated weightdethod, part 1, Chebychev polynomial, (Watkin,

1994,Prince, 1982) \eight] = 1.0/[A*T o(X) + A*T 1(X) ... + AT
1(X)] where Aare the Chebychev coefficients listed bebnd x =F
/Fmax Method = Robust WeightinBr{nce, 1982) W =\jeight] *
[1-(delteF/6*sigmaF)?)*> A are: 0.890 0.153 0.566

R[F? > 20(F%)] = 0.020 (A/G) max <0.0001

WR(F?) = 0.024 APmax=0.20 € A

S=0.97 Apmin=-021e A

808 reflections Extinction correction: Larson (1970), Equation 22
129 parameters Extinction coefficient: 710 (20)

H atoms constrained to parent site

IV.3.4. Diffraction des rayons X Synchrotron (SNBL-ESRF)

Les essais de diffraction des rayons X Synchrottes borates formés au cours de
I'hydrolyse in-situ de NaBklen présence de catalyseur ont été réalisés signka Suisse-
Norvégienne (SNBL) de I'ESRF par Yaroslav Filinchukes parametres d’essais sont

identiques a ceux décrits dans le paragraphe IVBRARTIE |, p. 53 de ce chapitre.

IV.4. Spectroscopies vibrationnelles
Les structures chimiques des borates ont été ésigigr spectroscopie vibrationnelle

afin d’obtenir les signatures caractéristiquesttboe composeé.

IV.4.1. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des différents borates ontnéegistrés sur un spectrometre
Raman ARAMIS LabRam (Jobin Yvon) équipé d’'une platmotorisée, d’'un microscope
(Objectif x10) et d’'une caméra CCD (CECOMO, LPCNMlypn). Un laser He-Cd (IK series
He-Cd laser KIMMON) produit le rayonnement incidéi de longueur d’'onda= 325 nm.
Tous les spectres ont été réalisés a températimiatm et le temps d’exposition pour chaque
spectre était de 120 s. Un filtre « edge » a pedidiiminer la réflexion du faisceau incident

ainsi que la diffusion Rayleigh. Le réseau utii2400 cm') mobile a permis une acquisition
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des spectres entre 150 et 4000'cie diamétre du trou confocal était fixé & 30@. Avant
chaque série d’essai, un étalonnage en nombre el'ar@é effectué par comparaison avec la
raie de diffusion Raman du silicium massif (520"3nies composés sous forme de poudre
étaient contenus dans un creuset en alumine, smoeshéere inerte par balayage d’argon.

vV.4.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Les spectres d’absorption IR-TF sont enregistrésisispectromeétre Nicolet 560 dans
les mémes configurations que celles décrites aagpaphe V.6, PARTIE I, p. 54 de ce

chapitre.
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Chapitre 1. Etude cinétique de I'hydrolyse daBH,

L’hydrolyse spontanée de NaBHest une réaction a cinétique lente qui est en fait
activée par une catalyse acide, les protons éamés in-situ Davis, 1962. Un mécanisme
détaillé a été proposé par Mochalov et coMofhalov, 1965h Il est basé sur une
substitution des liaisons B-H par des liaisons B-©M milieu aqueux, aboutissant a la
formation de borate et au dégagement d’hydrogéape@ant, la plupart des études ont été
conduites avec des solutions aqueuses de hakHfaible concentration (0,01 mofL
[Jensen, 199) et n'apportent des réponses précises que supresieres étapes de ce

mécanismeGardiner, 1965 ; Kreevoy, 1972 ; Mochalov, 1965a

La cinétique de I'hydrolyse peut étre améliorée patilisation de catalyseur. Les
meétaux nobles comme le Pt et le Ru restent le$ysatas de référenc&fishnan, 200pmais
le besoin de diminuer les colts a favorisé le dipmtment de catalyseurs a base de métaux
de transition. L'état de l'art relatif a ces catdurs montre qu'il est aujourd’hui possible de
fabriquer des matériaux trés réactifs qui peuvérmt ®ut aussi performants que les métaux
nobles. Dans ce contexte, le borure de cobalBa notamment montré de trés bonnes
performances [Jai, 20083 Cependant, les connaissances fondamentales aur |
fonctionnement sont encore superficielles. La nii@ates équipes de recherche impliquées
privilégient le simple screening a la synthése éaa# une connaissance fondamentale du
fonctionnement du catalyseur. Actuellement, le gétudes qui ont tenté une approche plus
fondamentale, ont basé I'essentiel de leur trasaildes études cinétiques. La majorité de ces
études sont basées sur le modéle cinétique si@plél. est observé une évolution de I'ordre
de réaction par rapport a la concentration en NaBtc la température ou la concentration
en NaBH [Hung, 2008 ; Zhang, 20i7Le mécanisme de catalyse hétérogene propose
suppose une adsorption de I'ion BH la surface du catalyseur, et une déstabilisgiamn
transfert de charges. Ceci facilite la substituties liaisons B-H par des liaisons B-OH pour
former I'hydrogéne et I'ion B(OH), produits de la réaction. Le mécanisme, lorsqoedie
de réaction par rapport a la concentration en NaB#i de un, reste a préciser. Outre les
aspects mecanistiques, la stcechiométrie de la pGag8, et I'évolution in-situ des

catalyseurs sont peu discutées dans la littérature.

C’est donc dans ce contexte d’études fondamemakese positionne notre recherche.
Notre travail apporte une contribution a I'étudeétique de I'hydrolyse du NaBHlans le cas

de solution de concentration élevég @innagHs= 9 ; [NaBH]B mol.I) en déterminant les
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Chapitre 1. Etude cinétique de I'hydrolyse daBH,

données cinétiques générales de la réaction lorsgjleeci est spontanée ou catalysée. Une
premiére partie traite de I'hydrolyse spontané®dBH,, les objectifs étant de déterminer les
parametres cinétiques (ordre de la réaction pgrora@ la concentration en NaBlt E) de
cette réaction. Une deuxiéme partie est consacréétue de I'hydrolyse catalysée de
NaBH,. Cette étude est développée selon deux axes. émigar concerne la cinétique de la
réaction catalysée par un catalyseur de référerareparticules de cobalt commerciales). Un
deuxieme aborde l'influence de la nature du cataly®t sa possible évolution au cours des

premiers instants de la réaction pour former upeées catalytiquement active.

|. Etude de I'hydrolyse spontanée

L’étude de I'hydrolyse spontanée de NapBdtbit aboutir & une connaissance précise
des taux d’hydrogéne générés en fonction de la éestyre de la réaction et de sa
steechiométrie. La connaissance du modele cinésigqukequel repose la réaction d’hydrolyse
spontanée de NaBHainsi que les grandeurs cinétiques que sont Kp@eapparente
d’activation et l'ordre de réaction par rapport a&a doncentration en NaBHserviront de
modele de référence pour évaluer ensuite I'efftéadu catalyseur dans I'hydrolyse catalysée
de NaBH.

[.1. Influence de la quantité initiale de NaBH

L’eau étant un réactif de la réaction d’hydrolyseus avons choisi de modifier les
conditions expérimentales en faisant varier la bioewétrie de la réaction. Des réactions
impliquant 9, 13, 18, 27, 36 et 90 moles d’eau pme mole de NaBHont été réalisées a la
température de 80 °C. Pour cela, le volume d’eéi anaintenu constant (1 mL) alors que la
guantité de NaBHl variait pour respecter la stcechiométrie choisies graphiques de la
Figure 1ll.1 présentent I'évolution du volume d’lgdene généré en fonction du temps pour
deux degrés de conversion : 20 et 48'%Sur la plage de conversion considérée (+ 3 %),
I'évolution du volume d’hydrogene généré en fonttadu temps est linéaire, ce qui permet

d’obtenir par régression le taux d’hydrogéne géfi€ableau Il11.1).

Xil | "acquisition des données pour ces expériencest eféectuée que sur la plage de conversion étubee
profil complet du volume d’hydrogéne généré en fmmcdu temps pour I'hydrolyse spontanée a,@tdt 80 °C
est présenté sur la Figure II1.3.
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Figure 111.1. Volume d'hydrogéne généré en fonctiordu temps pour différentes stcechiométries en eau.

a) 20 % de conversion b) 40 % de conversion.

Le taux d’hydrogéne généré est constant (0,17+0v07s’) quel que soit le rapport

NH2o/NNasH4 POUr le degré de conversion 20 %. Pour 40 % deeasion, ce taux est aussi

constant (0,07+0,03 mL’¥ excepté pour le rapportyst/nnasns= 9. Pour cette derniére

expérience, la concentration élevée en réactiés groduits d’hydrolyse induit des problémes

de diffusion, ce qui pourrait expliquer la valew thux plus faible observée (0,04 mt),s

ainsi que lincertitude plus élevée sur cette val@ableau Ill.1). A noter que pour un temps

donné, le volume d’hydrogéne généré augmente aveancentration en NaBH
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Tableau Ill.1. Taux d'hydrogéne généréy (mL.s™) pour différentes stoechiométries en eau, a 20 € % de

conversion.
[NaBH,] 20 % de conversion 40 % de conversion
NH20/NNaBH4 1 T =

(mol.L™) r(mL.s™) Ar r (mL.s™) Ar
90 0,63 0,20 0,06 0,07 0,03
36 1,54 0,16 0,05 0,07 0,03
27 2,08 0,16 0,03 0,08 0,02
18 3,09 0,16 0,02 0,07 0,01
13 4,27 0,17 0,04 0,06 0,01
9 6,18 0,14 0,02 0,04 0,05

Sur la base des taux du Tableau 1.1, la Figut@ Heprésente le tracé du logarithme
du taux d’hydrogéne genéré en fonction du logamhda la concentration en NaBHI est
evident que I'ordre de réaction d’hydrolyse spoétapar rapport a la concentration initiale en

NaBH, est de zéro, suggérant un mécanisme de réactidm t@aux d’hydrogéne généré est

indépendant de la concentration initiale en NaBH

In(r)

Figure 111.2. Détermination de I'ordre de réaction par rapport a la concentration initiale en NaBH,. Tracé
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Chapitre 1. Etude cinétique de I'hydrolyse daBH,

[.2. Influence de la température
L’hydrolyse du borohydrure de sodium a été étudiée80 a 80 °C, d’'une part pour
guantifier I'effet de la température et, d’autrertppour déterminer I'énergie apparente
d’activation de la réaction d’hydrolyse spontariéeFigure Il1.3 présente I'évolution du taux
d’hydrogéne généré en fonction du temps pour lepéeatures de réaction 30, 50, 60, 70, et
80 °C. L’allure des courbes est identique quelle gait la température. Le Tableau 1l11.2
présente le taux d’hydrogene généré a différengsedede conversion pour les températures

de I'étude.
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Figure 111.3. Volume d'hydrogene généré en fonctiordu temps pour différentes températures. Hydrolyse

spontanée a Poo/Nnasra= 9. Les essais sont arrétés arbitrairement a t= 800 s en accord avec I'Eq. 14.

La premiére observation est que, quelle que soitetapérature de la réaction, le taux
d’hydrogene généré diminue au cours du temps (lersg degré de conversion augmente).
La deuxiéme observation est qu’a isoconversiontalex augmente avec la température.
L’hydrolyse est donc une réaction thermiquementivéet La troisieme et derniere
observation est que la réaction n’est jamais complé rendement étant toujours inférieur a
100 % a I'echelle de temps de notre étude. En,dffeéemps de demi-conversion (en min) est
dépendant du pH de la solution et de la tempér@tur&elvin) Mochalov, 1965k:

log(t,,,) = pH - (0,034T - 192) Eq. 14
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L’Eq. 14 suggere donc que 50 % du NaBddt hydrolyse, par exemple :
- en 133 min apH=10et T=15 °C.
- en28minapH=10et T=35 °C.
- en 13271 min(® jours) a pH=12 et T= 15 °C.
- en2773 minlR jours) a pH=12 et T= 35 °C.

Bien que 'Eq. 14 ne soit établie que sur le domale température 15-35 °C et ne concerne
gue la réaction d’hydrolyse du BHen BH; en milieu tamponné, cela reste une bonne
approximation de l'effet dupH et de la température sur la cinétigue de la r@acti

d’hydrolyse.

Les trois observations précédentes sont en acead la mécanisme d’hydroly&e
proposé par Mochalov et collMpchalov, 1965p et I'évolution du temps de demi-
conversion. En fait, la diminution du taux en faontdu temps est due a 'augmentation du
pH du milieu réactionnel, cette augmentation étahéeea la formation des ions B(OH)
[Schlesinger, 1953cCependant, 'augmentation de la températureaémerune diminution
du temps de demi-conversiollgchalov, 1965pet, par conséquent, une augmentation du

taux d’hydrogéne généré.

Tableau Ill.2. Taux d'hydrogéne généré en fonctionde la température pour différents degrés de

conversion. Hydrolyse spontanée afao/NnagHs= 9.

Taux d’hydrogéne généré (mL.s™)

Degré de

) 10 20 30 40 50
conversion (%)

30 0,006 0,003 0,0015 0,0005 - -

50 0,03 0,016 0,006 0,004 0,0012 0,0008
Température

©) 60 0,08 0,03 0,014 0,006 0,003 0,0015
70 0,24 0,10 0,04 0,021 0,007 0,005
80 0,53 0,33 0,12 0,06 0,031 0,017

XV paragraphe 11.3, p. 76-77, Chapitre II.
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[.3. Evolution du pH
L’évolution du pH en fonction du temps pour une toygse spontanée a 30 °C pour

un rapport molaire ipo/Nnasrs= 9 est présentée sur la Figure I1l.4.a.
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Figure Ill.4. a) Evolution du pH expérimental et calculé et du volume d’hydrogéeneéméré en fonction du
temps pour une hydrolyse spontanée a 30 °C pour umpport molaire Nnyso/Nnasis= 9. b) Evolution de
'écart entre le pH expérimental et le pH calculé en fonction du temps. Les essais sont aréé
arbitrairement a t= 30000 s en accord avec 'Eq. 14
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On observe une forte augmentationpiide la solution aux temps courts, celui-ci passgant
pH= 9 apH= 10,8 sur les 1000 premieres secondes (16 mimprmds le mécanisme
d’hydrolyse proposé par Mochalov et colligchalov, 1965] la forte augmentation deH
est reliée a la formation des intermédiaires deti@a de type BhH(OH), (avec z= 1, 2,
3, et 4Y. Le pH continue ensuite a augmenter mais avec une éeplytius faible pour
atteindre unpH= 11,7 aprés 30000 s d’hydrolyse (8 h 20 min). €eliminution de la
variation depH en fonction du temps serait expliquée par la litaspius faible de I'espece
finalement formée, c'est-a-dire B(QH)par rapport a celles des espéces intermédiaires
BH4AOH), [Schlesinger, 1953cRappelons que la diminution du taux d’hydrogeéacré
en fonction du temps pour une hydrolyse spontasédiée a I'augmentation dpH de la
solution [Mochalov, 1965p

L’hydrolyse spontanée est une réaction complexsafi intervenir de nombreux
intermédiaires réactionnels influencant ¢ de la solution au cours de la réaction
[Mochalov, 1965h Modéliser I'évolution dupH peut s’avérer compliqué puisqu’une telle
opération nécessite la connaissance exacte deésedifés especes en présenceplda des
couples associés et surtout de leur prédominanceapport aux autres especes au cours du
temps. Malgré cette complexité prévisible, une caraison des données expérimentales aux
valeurs depH déterminées par le calcul a été tentée. L'évaluxpérimentale et une
évolution théorique dpH en fonction du temps sont proposées Figure IllMeacalcul du
pH théorique se base sur la formation des seuls bonstes B(OH) et le pKa du couple
B(OH)s/B(OH)4 qui est de 9,20R{. Le pH théorigue est calculé en utilisant 'Eq. 15 :

1 1 -
pH = 7+E pKa+§Iog[B(OH)4] Eqg. 15

La concentration en B(OHl)est fonction du temps. Elle est déterminée a mpduivolume
d’hydrogéne généré en considérant la stcechiométriéa réaction d’hydrolyse en milieu
alcalin™. Le profil depH calculé correspond & celui gt mesuré. Cependant, i calculé
est sur-estimé dans les premiers temps de la oéa@vec une valeur maximale de 1 pour

ApH (Figure lll.4.b). Ceci s’explique par la présencmjoritaire des intermédiaires de

* Le mécanisme proposé par Mochalov et collb§¢halov, 1965bainsi que les réactions de formation des
espéces intermédiaires sont détaillés p. 76-7pithal.
X! Cf. chapitre Il, paragraphe 11.1., réaction (18)74.
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réactions BH(OH), plutét que l'ion B(OH) et confirme la complexité de la réaction de
I'hydrolyse. Pour des conversions supérieures &241>20000 s, Figure lll.4.a), leH de la
solution peut étre considéré comme étant uniquenh@mtndant du couple B(O#B(OH),
(ApH~ 0, Figure 1ll.4.b). Par contre, pour des conversiplus faibles, les connaissances des
couples correspondants aux especes intermédididesieurpKa sont indispensables. A notre
connaissance, ces informations ne sont pas didgsnilans la littérature ouverte. Pour une
meilleure connaissance fondamentale des mécananédsydrolyse spontanée, les défis sont
aujourd’hui de déterminer la nature exacte desnmédiaires réactionnels, le pKa des couples

associés et leur durée de vie en milieu aqueux.

[.4. Energie apparente d'activation

L’énergie apparente d’activation a été déterminésogonversion de la réaction
d’hydrolyse. Pour des conversions de 5, 10, 20480t 50 %, les taux d’hydrogene généré
ont été calculés sur une plage de conversion d&xRour chaque valeur, connaissant le taux
d’hydrogéne généré en fonction de la températwetrdcé de In(r)=f(1/T) a permis de
déterminer par régression linéaire, la pente, ddmergie apparente d’activation de la
réaction spontanée (calculs et courbes en annexeeB)Valeurs sont présentées sur la Figure
[1.5.

—~ 1204 5
S 104 . 1008 9947
2 1004 ;----% ......... %
= g0 814 83+4
9 i E :
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S 70 5
i | 78+6 774 :
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o 20 -
o .
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Figure 111.5. Evolution de I'énergie apparente d'adivation en fonction du degré de conversion.
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La premiére observation est que les linéarisatiphsnexe D) permettant de
déterminer I'énergie apparente d’activation présentle trés bons coefficients de régression,
suggérant que, sur le domaine de température ét8@i80 °C, il n’y a pas d’évolution de
'énergie apparente d’activation a une conversionngée. Cependant, I'énergie apparente
d’activation n’est pas constante en fonction duéelg conversion, c'est-a-dire au cours de la
réaction d’hydrolyse spontanée (Figure II1.5). Ebst de (80+8) kJ.mdl pour des
conversions de 5 & 35 % et, au-dela (40-50 %), edtede (100+8) kJ.mdl L'énergie
apparente d’activation que nous avons déterminéendson accord avec les valeurs reportées
dans la littérature Gardiner, 1965; Pecsok, 1953 ; Stockmayer, J,9&lest-a-dire
E.= (100+35) kJ.mot pour I'énergie d’activation apparente maximale. tbs intéréts de
notre approche est aussi de pouvoir détermineréneegie apparente d’activation avec une
incertitude beaucoup plus faible. La transitionnd#energie apparente d’activation de 80 a
uneE, de 100 kJ.ma&! montre un paralléle avec la différence entrpHeexpérimental et le
pH théorique (Figure lll.4.a), indiquant une fois piis le rble important des différents
intermédiaires réactionnels dans I'hydrolyse du NaB

Le mécanisme proposé par Mochalov et cdloghalov, 1965b (réactions (17) a
(30), p. 77) suggere une explication a I'évolutde I'énergie apparente d’activation, qui
serait dépendante de I'évolution de la quantit&ldBH, au cours du temps et de la formation
des intermédiaires réactionnels. Aux temps colatgoncentration en NaBHtant élevée,
I'énergie nécessaire a I'hydrolyse est liée a laida@ énergétique a franchir pour former les
produits a partir des réactifs, NaBdt HO. Pecsok Pecsok, 1953détermine une énergie
apparente d’activation de 38,1 kJ.fhdbrsque la solution de NaBHest tamponnée entre
pH= 7 et 10. Or, nous déterminons pour une isocoieme 5 % PHmesur= 10,9, Figure
lIl.4.2) une énergie apparente d'activation de @1kJ.mot*. Cela suggére que leH est
aussi un parameétre dans la détermination de |I'énexgparente d’activation. UpH plus
faible favorise la réaction d’hydrolyse (Eq. 14)upoformer le premier intermédiaire
réactionnel et donc I'énergie apparente d’activaget faible Pecsok, 19593 A pH plus élevé
(par exempleg= 40 %, pHmesur& 11,6, Figure lll.4.a), la réaction est plus leatd’énergie
apparente d’activation plus élevée, car la conaéintr en NaBH est plus faible, alors que
celle des intermédiaires réactionnels et des ptodia réaction augmente. En fait, I'énergie
apparente d’activation que nous mesurons englensd¢mble de la réaction d’hydrolyse pour
un degré de conversion donné, c'est-a-dire I'enkerdbs réactions proposées dans le
mécanisme de Mochalov et collVifchalov, 1965) (réactions (17) a (30), p. 77), sans

distinguer les hydrolyses des différents intermiéeaBH, (OH),. Etant donné que nous
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n‘avons pas dinformation sur la proportion de degermédiaires réactionnels a une
conversion donnée d’hydrolyse, I'action combinédaddiminution de la quantité de réactifs,
des problemes de diffusion des especes qiHtlélevé peut entrainer une augmentation de

I'énergie apparente d’activation.

En résumé, la cinétique de I'hydrolyse spontanéda@H, est lente et thermiquement
activée. A une température donnée, le taux d’hyelreggénéré diminue lorsque le degré de
conversion de la réaction augmente. Cette diminutgt expliquée par une augmentation du
pH et la formation des intermédiaires réactionnelaerord avec le mécanisme d’hydrolyse
proposé par Mochalov et collMpchalov, 1965h Enfin, I'énergie apparente d’activation
déterminée dans nos conditions expérimentales vaviec le degré de conversion :
(80+8) kJ.mof pour des conversions de 5 & 35 % et (100+8) kJ-mobela (40-50 %).

ll. Etude de I'hydrolyse catalysée

Afin d’étudier les aspects cinétiques de I'hydrelystalysée de NaBHun catalyseur
de référence a été utilisénCoA L’hydrolyse catalysée sera comparée a I'hydrolyse
spontanée. Pour cela, le taux d’hydrogéne geén&ddré de réaction par rapport a la
concentration en NaBHl I'ordre apparent par rapport au catalyseur atell§ie apparente

d’activation seront déterminés.
[1.1. Résultats

[1.1.1.Hydrolyses et influence de la température

L’influence de la température sur la réaction ditmjgse catalysée pamCoA est
étudiée pour déterminer I'énergie apparente d’atitm de cette réaction.

Les courbes montrant I'évolution du volume d’hyd¥ng généré en fonction du temps
présentent des profils identiques, indépendanta dariation de la température (Figure 111.6
et Figure I1.7). Ce profil particulier est commgour nombre de catalyseurs utilisés dans
I'hydrolyse du NaBH [Amendola, 2000 ; Jeong, 2005 ; Liu, 2006 ; ShafeR En fait,
I'évolution du volume d’hydrogene généré peut seodgoser en quatre étapes, comme cela
est illustré par les Figure III.8 (hydrolyse catdlg a 30 °C) et Figure III.9 (hydrolyse

catalysée a 80 °C).
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Figure 111.6. Volume d’hydrogéne généré en fonctionrdu temps pour une plage de températures 5-90 °C.

Réactions a 10 mass.% de catalyseaCoA et rapport molaire H,O/NaBH,= 9.

L’étape | de I'hydrolyse catalysée est le « temjpsddction ». Il correspond a une
étape pour laquelle le volume d’hydrogene généténes pour toute température. Ce
phénomene est clairement visible aux basses tetnpgsa5 et 10 °C par exemple, Figure
[1l.7). Sa durée diminue avec la hausse de la teaty®& (Tableau 111.3). A noter que cette
étape n’est plus observable, dans nos conditiomeqgdisition des données, pour des
températures supérieures a 45 °C. En effet, |\alles de mesure de nos essais étant de 5 s, |l
est fort probable que la durée de I'étape | sdériaure a cette contrainte de mesure, ceci ne
permettant plus d’observer son existence. Cettpeéést attribuée a deux phénoménes, la
dissolution du NaBH solide et la diffusion des espéces dans le mikactionnel, qui sont

d’autant plus rapides que la température augmente.

120



Chapitre 1. Etude cinétique de I'hydrolyse daBH,

7 90°C N
o 80°C
904 » 70°C
— o 60°C
|
c % 50C VY ®
— o 45°C ¢
50 +  40°C %
0 o 30°C o)
D A 20°C S
D 604 o 1o0°c - O
o o 5°C o ¥
-©
COD O % e}
S
2 ° *
=
o Q
© 304 ® o % N
= v % LT
=) ¢ 0 +
> +
% N +
o o + A & R g
g o ax B
0 A &K % 2 A = A 9 B B
0 20 40 60
Temps (s)

Figure 111.7. Détails aux temps courts de la Figurdll.6.

L’étape Il est le «temps de stabilisation ». lei,volume d’hydrogéne généré en
fonction du temps est faible, mais il se trouveésigur a celui obtenu pour I'hydrolyse
spontanée. De plus, cette étape est dépendantetelmpérature d’hydrolyse. Rappelons que
les Figure I11.8 et Figure 111.9 illustrent 'occrence de cette étape a basse (30 °C) mais aussi
a haute température (80 °C) respectivement. Laeddug¢emps de stabilisation est dépendante
de la capacité de notre systeme d’hydrolyse a thstater le réacteur et cette durée diminue
lorsque la température augmente (Tableau 1l1.3)teGiape relative au systeme d’hydrolyse
ne sera pas prise en compte pour I'étude cinétigueoter par ailleurs que cette étape est
considérée comme étant celle durant laquelle sdufrdactivation du catalyseur, qui est
d’autant plus rapide que la température est él€@éeoint sera discuté plus en détail dans le
chapitre IV.
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Figure 11.8. Volume d'hydrogéne généré ®, mL), pourcentage d'hydrogéne généré {, %) et

température au sein du réacteur {¢, °C) en fonction du temps. Réaction a T= 30 °C, 40 mass.% de

catalyseur nCoA et rapport Nyoo/Nnasrs= 9. Comparaison avec hydrolyse spontanée®( volume

d’hydrogéne généré 1 : pourcentage d’hydrogéne généré) dans les mémemditions.

L’étape Ill caractérise la réaction catalytigue. kelume d’hydrogene généré
augmente linéairement avec le temps. Le taux ddggme généeré (Tableau I11.3) est
déterminé par régression linéaire de la courbe pbaque température. Il augmente avec la
température et, dans notre étude, ce sont ces e®rqé permettent la détermination de
I'énergie apparente d’activation. Par exempleaitf945 s (~16 min) a 30 °C pour atteindre
90 % de rendement (Figure 111.8), ce qui corresp@ndn taux d’hydrogene généré de
(1,440,2) L.min".geaa™. Si la température du réacteur est portée a 80e°@mps nécessaire
pour atteindre 90 % de rendement est de ~40 s yotaux d’hydrogéne généré de (42+5)
L.min™.geaa (Figure 111.9).

L’étape IV se caractérise par une diminution duxtathydrogene généré jusqu’a
l'arrét du dégagement d’hydrogene. Cette étaperefdit la fin de la réaction d’hydrolyse.
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Figure 11.9. Volume d'hydrogéne généré ®, mL), pourcentage d'hydrogéne généré {, %) et
température au sein du réacteur {¢, °C) en fonction du temps. Réaction a T= 80 °C, 40 mass.% de
catalyseur nCoA et rapport Nyoo/Nnasrs= 9. Comparaison avec hydrolyse spontanée®( volume

d’hydrogéne généré 1 : pourcentage d’hydrogéne généré) dans les mémemditions.

La Figure II1.10 représente I'évolution de la temgiére au sein du réacteur en
fonction du temps. Quelle que soit la températ@eahsigne, la température réelle diminue
dans un premier temps car la température de l'gjaatée est différente de celle du mélange
précatalysé dans le réacteur. Ceci est d’autast\psible que la température d’hydrolyse est
élevéd”. La température augmente ensuite au cours dessétat Il de par I'exothermicité
de la dissolution du NaBH(AgissoH= -3,24 kJ.mot [Gunn, 195). La température se
stabilise au cours de la réaction catalytique @tH)). Néanmoins, I'exothermicité de la
réaction d’hydrolyse du NaBHAH= -212 kJ.mof [Zhang, 200f) contribue & I'élévation de
la température et a son maintien a des valeurgisupgs a celle de consigne. Par exemple, a
60 °C, la température maximum de 67 °C est atteapgees 45 s d’hydrolyse, ce qui
correspond a une conversion de 55-60 %. Cet effetdautant plus prononcé que la
température de consigne est élevée, car I'hydrokyske encore plus activee a haute

température. Ensuite, I'évacuation de la chaleur lpacirculation du fluide caloporteur,

*' Détails chapitre |, paragraphe II, p. 47.
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associée a une cinétiqgue d’hydrolyse décroissanteaine une diminution de la température
vers la température de consigne (Etape IV). A 60 &Iz est atteinte apres la fin de
'hydrolyse. La température moyenne du milieu rigexctel durant I'étape Il a été calculée
pour chaque essai et est reportée dans le TalleauCQette température est prise en compte
dans le calcul de I'énergie apparente d’activathmoter que I'écart entre la température

moyenne durant I'étape Il et la température desigpre est au maximum de 5 °C.
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Figure 111.10. Evolution de la température au seindu réacteur en fonction du temps. Températures de
consigne des essais d’hydrolyse : 5-90 °C. Réactioa 10 mass.% de catalyseutCoA et rapport molaire
H,0O/NaBH,= 9.

Le Tableau Ill.3 présente par ailleurs le rendendenit réaction d’hydrolyse catalysée
pour des températures de 5 a 90 °C. Globalementeridement est de 90 % a toute
température. Comme nous l'avons vu précédemmentHleaugmente fortement dans les
premiers temps de la réaction. De plus, la tempegate la réaction augmentant, la cinétique
augmente. L'augmentation de pH dans les premienpgede la réaction doit étre d’autant
plus élevée que la température est grande. Au fia. 14 montre que le rendement ne peut
étre égal a 100 % (le temps de demi-conversion rdmted’autant plus grand que le pH
augmente) a cause du pH élevé. Ceci est d’autastvpai lorsque la température est faible. A

noter qu’un rendement plus faible est constaté pemitempératures 80 et 90 °C. Ce résultat
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s’explique par une dispersion des produits d’hyd®ldans le réacteur du fait du caractere

violent de la réaction a ces températures.

Tableau I111.3. Temps d’induction, de stabilisation, taux d'hydrogéne généré et rendement de la réactio
pour les différents essais en température. Réactisra 10 mass.% de catalyseurCoA et rapport molaire
H,O/NaBH,= 9.

Etape | Etape Il Etape Il Etape IV
Tessai Treacteur Temps Temps de
() () d’'induction stabilisation ' 4 ar .rfta 1 Afesa Rendement
(mL.s™) (L.min~.gcata ) (%) *
(s) (s)

5 53 50 340 0,028 0,001 0,13 0,02 91
10 10,7 30 240 0,030 0,001 0,15 0,02 91
20 21,7 15 190 0,120 0,001 0,52 0,06 84
30 32 10 130 0,284 0,001 14 0,2 91
40 43 10 85 0,656 0,003 3,2 0,4 90
45 48,1 5 45 1,422 0,006 6,6 0,8 92
50 54,2 <5 45 1,606 0,007 7.9 0,9 89
60 64,9 <5 25 3,13 0,02 16 2 89
70 71,2 <5 10 4,90 0,03 25 3 87
80 85,7 <5 5 8,52 0,05 42 5 85
90 90,2 <5 <5 8,74 0,06 43 5 76

* L'incertitude sur le rendement est majorée, apadsul, a 2 %, et ce pour toutes les températures.

[1.1.2.Influence de la quantité de catalyseur

La Figure IIl.11 présente I'évolution du volume wiogene généré en fonction du
temps pour différentes quantités de catalyseub(@,0, 15 et 20 mass.% t€CoA. Il en
ressort tout d’abord que les nanoparticules de Itob@oA catalysent effectivement
I’hydrolyse du NaBH, le taux d’hydrogéne généré augmentant avec latii@ale catalyseur.
L’allure des courbes est en partie différente dees@btenues pour I'étude de I'influence de
la température (Figure 111.6). En effet, a 80 °@ulement deux étapes (lll et IV) sont ici
clairement définies. A cette température, la digsah et la diffusion des especes ont des
cinétiques tres élevées et peuvent étre, dans oraditions de mesure, considérées comme
négligeables. De plus, le volume final d’hydrog&@mére (Etape V) est différent car nous
n'avons pas utilisé exactement la méme quantit§ai®H,. Mais globalement, le rendement
est de 95 % quelle que soit la quantité de catatystlisée (Tableau Il11.4).
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Figure Il1.11. Volume d'hydrogéne généré en fonctio du temps pour 0, 5, 10, 15 et 20 mass.% de

catalyseurnCoA Réactions a 80 °C et rapport molaire HO/NaBH,= 9.

Le taux d’hydrogene généréa été deéterminé par régression linéaire de I'élpgour
chaque quantité de catalyseur, et le taux d’hydreggenéré par gramme de catalysesk
calculé (Tableau I11.4).

Tableau IIl.4. Taux d'hydrogéne généré et rendemengn fonction de la quantité de catalyseur. Réacti@a
80 °C et rapport molaire H,O/NaBH,= 9.

Quantité de Etape Il Etape IV
catalyseur r lcata Rendement
1 Ar 4 1 Al cata

(mass.%) (mL.s™) (L.min™.geata ) (%) *

0 0,53 0,05 - . -

5 1,82 0,03 19 5 96

10 43 0,2 20 3 o1

15 6,9 0,5 21 3 95

20 10 1,0 25 4 99

* L'incertitude sur le rendement est majorée, apadsul, a 2 %, et ce pour toutes les températures.
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Le taux d’hydrogene généréaugmente avec la masse de catalyseur (qui esbSepp
étre proportionnelle aux nombres de sites actifswaface) (Figure 111.12). L’hydrolyse est
donc catalysée et n’est pas limitée par la diffus@e plus, le taux d’hydrogene génégga,
est, aux erreurs de mesure pres, constant quamddae de catalyseur varie (Tableau I11.4).
Ces données peuvent donc étre utilisées pour détrriordre apparent par rapport au

catalyseur.

-
o
|

Taux d'hydrogéne généré (mL.s™)

T , . T T , , T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
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Figure 111.12. Taux d'hydrogéne générér en fonction de la quantité de catalyseur. Réactiena 80 °C et
rapport molaire H,O/NaBH,= 9.

En cinétique, un catalyseur n’a pas d’ordre deti@acar il n’'intervient pas comme réactif
dans la réaction. Néanmoins, il peut étre défini pgeudo-ordre ou ordre apparent
[Andrieux, 2009 ; Demirci, 2008d ; Hannauer, ZPafin de rendre compte de l'influence de
la masse de catalyseur qui, par ailleurs, est ptiopoelle au nombre de sites actifs en
surface. Un ordre apparent par rapport a la qéadétcatalyseupa donc été déterminé, dans
le cadre du modele cinétique simple par régredsi@aire du tracé In(r)=f(In(ga)) comme
présenté sur la Figure 111.13. Il est de 1,1, aonéint que I'hydrolyse est catalysée dans nos
conditions expérimentales. Un ordre apparent darlrgpport a la quantité de catalyseur a
souvent été observé pour des métaux non suppamésne par exemple le Ru, le Ni ou le Co
sous forme de nanoclusters dispersés en solutletir], 2007 ; 2008 ; 2009 ; Ozkar, 2Q@&
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le Co-X-B [Fernandes, 2009a ; Patel, 2D0@&1 bien pour des métaux supportés comme par

exemple Pd/CGuella, 2006 ; Patel, 20P8

2,5
204 Ln () =1,1"Ln(masse__ )+ 6,5 p .
R=0.994 o E
5 1,5 1 ~ ,if
1,0 4
[ . .
05 e . . . . T .
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Figure 111.13. Tracé de In(r)=f(In(M ¢a)).

[1.2. Exploitation des données cinétiques et discussion
[1.2.1.Modéele cinétique simple

[1.2.1.1. Ordre de réaction par rapport a la concentration daBH,

Le modele cinétique simple a été, dans un preneiemps, appligué aux différents
résultats d’hydrolyse catalysée afin de détermifmndre de réaction par rapport a la
concentration en NaBHau cours d’'une hydrolyse. Un premier exemple espgsée Figure
[11.14 pour la réaction a 30 °C. Des ordres de BlaBHiini-[NaBH4]=f(t)), de 1
(In([NaBH4]init/[NaBHg4])=f(t)) et de 2 ((1/[NaBhl:)-(1/[NaBH]init)=f(t)) ont été appliqués.
Sur ces tracés, les temps faibles correspondentéout de la réaction, lorsque la
concentration en NaBHest élevée. L'évolution de [NaBhhi-[NaBH,]; est linéaire, ce qui
traduit un ordre de zéro par rapport a la conctgatran NaBH. Un léger écart est observé
au début de la réaction pour des raisons de datiin de la température, comme évoque
préecédemment. L’évolution est ensuite strictemirdaire sur 'ensemble de I'étape 1l quel
gue soit le temps, c'est-a-dire a haute et basseentration en NaBJ Ce résultat est en

accord avec une cinétique d’ordre zéro par rapptatconcentration en NaBldbservée dans
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la littérature sur I'ensemble de la réaction poaes datalyseurs a base de métaux nobles
(RUu/IRA400 [Amendola, 200]) Ru/C [Shang, 200p ou de métaux de transition (Ni et Co
[Liu, 2004, Co-B [Jeong, 2005 ; Zhao, 20Ppdu Cok-Al,O3 [Ye, 2007). La pente de la
régression linéaire de la courbe [Nafki-[NaBHs; est B= (0,364%0,002)
MoOlnagHa L t.min™, permettant de calculer la constante de vites3® % (k= (0,014+0,003)

-1 -1y xviii
MOINaHa MIN™.Ocata )-

O (NaBH,), -(NaBH,),
O Ln((NaBH,), /(NaBH,))
A (1/(NaBH,))<(1/(NaBH,), ) on

(NaBH,) -(NaBH,)=0,364.t-0,660
A
R2=0,998

Temps (min)

Figure 111.14. Détermination de I'ordre de réaction par rapport a la concentration en NaBH, pour un essai
aT=30°C.

De la méme maniere que pour l'essai a 30 °C, leéheodinétique simple a été
appligué a l'hydrolyse catalysée réalisée a 80 L&.Figure IIl.15 montre les résultats
obtenus. Un ordre de zéro ([NaBR:-[NaBH,]=f(t)) est observé. Cependant, on note une
inflexion pour les faibles concentrations en NaBBur les derniers points de cette courbe,
t > 0,41 min). Ceci refléterait un changement d’erdde réaction en fonction de la
concentration en NaBHpour une température donnée, caractérisé parransition d’'une
cinétique d’ordre zéro a une cinétique d’ordre sigpé. Cependant, la contrainte de mesure
(5 s) et la cinétique due aux hautes températunggairent une faible quantité de points
expérimentaux. Par conséquent, nous ne pouvondgv@sniner en I'état la valeur de 'ordre
gue nous supposerons, en |'état, supérieur a 0, (fedleau 111.5). La constante de vitesse a

été calculée comme étantk(0,41+0,09) MQlagHa Min ™ .Geata-

il | es calculs de la constante de vitesse'&prés la pentB sont présentés en annexe C.
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(NaBH,), -(NaBH,)=9,7.+-0,69
- R%=0999

. O (NaBH,) -(NaBH,),
O Ln((NaBH,)_/(NaBH,))
A (1/(NaBH,))-(1/(NaBH,).)
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Temps (min)

Figure 111.15. Détermination de l'ordre de réaction par rapport a la concentration en NaBH, pour un essai
aT=80 °C.

Dans la littérature, le nombre d’études reportan@ cinétique d’ordre un par rapport a
la concentration en NaB}est trés limité. Par exemple, Guella et calluglla, 200p et Patel
et coll. [Patel, 200Bont déterminé un tel ordre pour des catalysedf€ PCe nombre limité
d’études vient du fait que certaines d’entre efleconsiderent que le début de la réaction, et
annoncent une cinétique d’ordre zéro pour les lsaoctmcentrations en NaBHIngersoll,
2007 ; Kojima, 200p On note cependant dans ces travaux une infledinau dégagement
d’hydrogene en fin de réaction (lorsque la coneginin en NaBHh diminue) qui n'est pas
prise en compte par les auteurs. En fait, la cuoeétiévolue durant leur expérience comme
nous avons pu l'observer pour nos essais aux teyses supeérieures a 45 °C (Tableau
l11.5). Récemment, des travaux ont suggéré queniétique d’hydrolyse du NaBHne peut
pas étre simplement décrite par une cinétique ckoréro car elle est dépendante d’'un trop
grand nombre de parametres (par exemple le rapgp@ftinasHs la concentration de NaBH
et/ou la températuredpi 2008b ; Moon, 20Q® Zhang et coll. Fhang, 200f ont montré, a
'aide du modeéle simple, que la réaction d’hydrelyis NaBH catalysée par Ru/C obéit a
une cinétique particuliere qui est fonction dedmpérature, avec un ordre de zéro a basse
température (25-55 °C) et un ordre de un a hautgéeature (55-85 °C). Hung et coll.
[Hung, 2008 ont observé le méme comportement avec/RUSOs. Ces études ne montrent
pas de changement de cinétique au cours de I'hygrch une température donnée. Or, la

cinétique que nous mesurons a 80 °C est fonctiola @®ncentration en NaBHTres peu
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d’études montrent un changement de cinétique, ars e I'hydrolyse, pour une température
donnée. Ces derniéres se basent sur des modetgjuwas plus complexes que sont le
modéle de Michaelis-MendenD§i, 2008 ou le modele de Langmuir-Hinshelwood
[Zhang, 200} Une discussion autour de ces modeles sera dqgpaodans les paragraphes
suivants. Enfin, les hautes températures favoritaminétique d’adsorption/désorption des
réactifs et des produits a la surface du catalysénsi que les réactions d’hydrolyse des
intermédiaires réactionnels, la diminution du talixydrogéne généré pourrait étre due a la
diminution de la quantit¢é de BHpouvant venir s’adsorber a la surface. Ce sontegi
phénomenes de diffusion des especes BH sein du milieu réactionnel qui limiteraient la
cinétigue de la réaction comme cela a été sugga@réipjima et coll. Kojima, 200§ et
Fernandes et collFernandes, 2009b

Toutes les données expérimentales des hydrolysepératures de réaction (5-90 °C) ont
été exploitées de la méme maniére que celles okdenB0 et 80 °C (décrites préecédemment).
Les ordres de réaction par rapport a la conceotratin NaBH ainsi déterminés sont

présentés dans le Tableau III.5.

Tableau IIl.5. Ordre de réaction et constante de ¥esse pour les différents essais d'hydrolyse en fciion

de la température.

Ordre de réaction
T(T) g AB o Ak
Haute Basse 4. . B 0
(MOlnagha.L . min™) (MOlyagra-MiN™.Geata )
[NaBH,] [NaBH,]

5 0 0,033 0,001 0,0013 0,0003
10 0 0,027 0,001 0,0014 0,0003
20 0 0,127 0,001 0,005 0,001
30 0 0,364 0,002 0,014 0,003
40 0 0,748 0,007 0,029 0,005
45 0 n>0 ; £>(80+2)% 1,64 0,03 0,063 0,02
50 0 n>0 ; £(71+2)% 1,96 0,03 0,08 0,02
60 0 n>0 ; £>(65+2)% 4.0 0,2 0,16 0,03
70 0 n>0 ; €>(67+2)% 6,3 0,6 0,28 0,07
80 0 n>0 ; €>(64+2)% 9,7 0,8 0,41 0,09
90 0 n>0 ; €>(60+2)% 10 2% 0,5 0,2*

* L'erreur élevée sur ces valeurs est due a laticjué trés rapide (quasi instantanée) de I'hydeBi90 °C.
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Il apparait que la réaction est d’ordre zéro papoat a la concentration en NaBH
pour les hautes concentrations en NaB# ce, quelle que soit la température. Nous mstto
en évidence un changement d’ordre de réaction, lpsunautes températures, en fonction de
la concentration en NaBHcorrespondant a des conversions supérieures &o)60La

transition se situe a 45 °C.

[1.2.1.2. Energie apparente d’activation
L’énergie apparente d’activation a été déterminée lsntervalle de température
10-90 °C par tracé du logarithme népérien de lastamte de vitessegken fonction de
linverse de la température (Figure I11.16). L'éubbn de In(k) n’est pas linéaire sur
'ensemble de l'intervalle de température. Elle @atactérisée par un changement de pente a

45 °C, ce qui suggeére un changement d’énergie apfgad’activation de la réaction.

Température (°C)

100 80 60 40 20
0 . | . | . | M |
% " In(k )=-5809,4°(1/T ___)+15,3
-1 4 ‘\\\\ % R2=0.97
2 TR
34 % In(k,)=-8863,6"(1/T ___)+247
—~ .. R=0.99
£ 44
-5 - S
H
-6
7 : : : : . : : —
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036

réacteur

Figure 111.16. Tracé de In(ky) en fonction de I'inverse de la température.

Aux basses températures, en deca de 45 °C, la yeest de -8863,6 K, ce qui
correspond & une énergie apparente d'activatign d& (74+3) kJ.mol. Concernant
I'hydrolyse spontanée de NaBH'énergie apparente d’activation est constantdasplage de

température 30-80 °C (cf. paragraphe 1.4, p. 117perit donc étre comparée a I'énergie
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apparente d’activation de I'hydrolyse catalyséelssrdeux plages de températures mises en
évidence : 5-45 °C () et 45 - 90 °C (k). La valeur E; est trés voisine de celle déterminée
pour I'hydrolyse spontanée ££(80+8) kJ.mof) & des conversions de 5 & 35 %. En d’autres
termes, sur la plage de température de 5-45 °@eripe apparente d’activation est peu
modifiee par l'utilisation de nanoparticules de alblpour I'hydrolyse catalysée de NaBH
Cet état de fait suggere que le catalyseGoA n’influe que légérement sur la barriere
d’activation de la réaction d’hydrolyse. Ici, ilfié surtout des sites d’adsorption pourBét
H,O. Une énergie apparente d’activation de 70-75 &:rfAnnexe B) a été obtenue pour du
cobalt ou du nickel sous forme de poudre dans odeslittons expérimentales similaires
(0-35 °C, 13 mass.% de cobaldufman, 198h D’autres études reportent des énergies
apparentes d’activation plus faibles (Annexe B)smdies montrent d'importantes différences
dans les conditions expérimentales, ne rendanpedmente toute comparaison directe. Par
conséquent, la présence de catalyseur ne contghize augmenter le taux d’hydrogene

généré ce qui est relié a 'augmentation du nordbrsites actifs en surface.

Aux hautes températures, c'est-a-dire au-dela d&C43a régression linéaire donne
une pentg de -5809,4 K et une énergie apparente d’activafirde (48+8) kJ.mal. Sur cet
intervalle de température, I'énergie apparente ttvatton pour I'hydrolyse catalysée est
différente de I'énergie apparente d’activation pbiuydrolyse spontanée (E (80+8) kJ.mal
1). Malheureusement, une discussion comparative lsdonnées de la littérature est ici
difficile puisqu’il n’existe a notre connaissanagcane donnée bibliographique pertinente. En
effet, 'ensemble des études sur I'hydrolyse cataydu borohydrure de sodium se limite

strictement au domaine de température 10 < T <C5(Ahnexe B).

Notre étude sur I'hydrolyse catalysée du NaRidrnCoAmontre donc une différence
significative de I'énergie apparente d’activatiobtenue a basse température par rapport a
celle obtenue a haute température, la tempérawteadsition étant de 45 °C. La diminution
de I'énergie apparente d’activation est certaindntre a un changement de mécanisme
[Tomishige, 200D Plus précisément, elle impliquerait une modiima de I'étape limitante
de la réaction d’hydrolyse catalysée du NaBMNous discuterons de ce point dans les

paragraphes suivants.
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[1.2.2.Modéele cinétiqgue de Langmuir-Hinshelwood

Pour les essais réalisés a 45 °C < T < 90 °C, anggment d’ordre de réaction a été
observé en fonction de la concentration en NABHAux hautes concentrations en NaBHh
cinétique est d’ordre zéro d'aprés le modeéle ajptisimple. Aux basses concentrations en
NaBH,, la cinétique est d’ordre supérieur. Le modelétigque simple ne permet pas, d'une
part de déterminer I'ordre exact de la cinétiqug basses concentrations en NaRHoté
«n » dans le Tableau III.5), et d’autre part @grer ce changement de cinétique en fonction
de la concentration en NaBH

Pour intégrer ce changement de cinétique, il anéti&essaire d’appliquer un modele
cinétique plus complexe. Les modéles d’Eley-Riaggale Michaelis-Menden (Annexe C) ne
prennent en compte que l'adsorption d’une espeklg, B la surface du catalyseur alorg’H
réagit en restant en solution. Or Hannauer et follnnauer, 20d%nt montré, en étudiant la
compétition entre les réactions de méthanolysehgdlyse du NaBH dans des conditions
expérimentales proches des nbtres, qu’il y a basomtion du méthanol et de I'eau a la
surface du catalyseur. Par conséquent, le modeéleadgmuir-Hinshelwood, qui envisage
'adsorption des deux especes BEt HO a la surface du catalyseur, a été choisi. Zhang e
coll. [Zhang, 200F ont adapté ce modéle a I'hydrolyse catalysée @BHY (Eqg. 16, et
annexe C) afin de pouvoir étudier la cinétique dtecréaction catalysée par Ru/C, ou une
evolution de l'ordre de la réaction par rapportiacbncentration en NaBHa été observée.
Pour cela, ils ont émis I'hypothése que la cindigie |la réaction d’hydrolyse aux basses
concentrations en NaBHest une cinétique d’ordre un.

([BH;]O—[BH;])+Killn[[FB:‘;;]Tj=(n:°/a‘ij[ﬁ Eq. 16

sol

L'utilité de ce modele est de pouvoir a traversctanstante d’adsorption ;Kdécrire la
cinétigue d’'ordre zéro a haute concentration en HiaRt dordre un aux basses
concentrations (ou haute température). Selon leuvale la constante d’adsorption, Krois
situations peuvent se présenter :
- La cinétique d’ordre zéro prédomine;(&evée).
- La cinétigue apparente est une combinaison deigireeti’ordre z€éro et
d’ordre un.

- La cinétique d’ordre un est majoritaires(faible).

XX Chapitre Ill, Paragraphe 11.2.1.1, p. 128.
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La valeur de K est dépendante de quatre parametregsla i€onstante d’équilibre dans I'état
de référence, (fla température dans I'état de reférensg I'enthalpie d’adsorption des
especes BiHet HO a la surface du catalyseur, et la températuiegT 17) :

AuH A H
K, =K, expg — ——ads Eq. 17
17 o F{RTO RTJ g

Les deux parametresy it AoqH étant fonction du catalyseur, leur déterminagehprésentée

dans les paragraphes suivants.

[1.2.2.1. Constante d’adsorption K
Le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood étampligué sur l'intervalle de
température 45-90 °C, la température minimugs 45 °C, a été prise comme référence. A

cette température, K=K Le maximum du coefficient de régression R2 obttara de la

o _ - BH, . fos -

linéarisation de([BHél]O —[BH4])+%In[%W“_]TJ en fonction de a été recherché (Figure
4

I1.17.a). Ce maximum (0,99905) correspond a laewaloptimal® de K, qui est de
(1,240,1) L.mof". La Figure 111.17.b illustre l'influence de la \alr de I puisque le modéle
diverge pour des valeurs arbitrairement fixées % &, 6 L.mof. Cette valeur K est
dépendante du catalyseur et de la température &at lde référence. Zhang et coll.
[Zhang, 200F ont notamment obtenu une valeus de 220 L.mot & 25 °C pour le catalyseur

supporté Ru/C.

[1.2.2.2. Enthalpie d’adsorptiod,yH

En se basant sur la valeur de ¢btenue a & 45 °C, I'enthalpie d’adsorption a été
calculée a 80 °C pour le maximum du coefficientégression R2 égal a 0,994843+0,000002
(Figure 111.18.a). L'enthalpie d’adsorptioh.gH est de -(33,0+0,5) kJ.mibl Cette valeur est
confirmée par la comparaison présentée sur la &igull8.b et est voisine de celle obtenue
par Zhang et coll.Zhang, 200y a 85 °C pour un catalyseur supporté Ru/C, cC'ediré
-(3545) kJ.mot".

* L'incertitude de +0,1 L.ma! pour K correspond & une variation du coefficient de résjom de +0,00002.
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0,9995
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Figure I11.17. a) Evolution du coefficient de régression R2 en fonction de la variable K utilisée dans le

modele de Langmuir-Hinshelwood a F= 45 °C. b) Divergence du modele pour des valeurg &y= 0,5 et 6

L.mol™.
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Figure 111.18. a) Evolution du coefficient de régression R2 en fonction de la variablé,4H utilisée dans le
modéle de Langmuir-Hinshelwood. k= 1,2 L.mol* ; To= 45 °C et T= 80 °C. b) Divergence du modéle pour

les valeurs deA,qH= -5 et -50 kJ.mot".

137



Chapitre 1. Etude cinétique de I'hydrolyse daBH,

[1.2.2.3. Energie apparente d’activation

Connaissant les valeurs de Kt AygH, le modéle de Langmuir-Hinshelwood a été
appligué a I'ensemble des résultats d’hydrolysalgsée obtenus pour les températures de 45
a 90 °C¥. Les coefficients de régression étant supérie®892, le modéle permet de décrire
correctement la cinétique a ces températures, pefaeyx de la linéarisation permet de
déterminer la constante de vitesseplour chaque température (Tableau 111.6). Le trdigé
logarithme népérien de la constante de vitessnifonction de I'inverse de la température au
sein du réacteur est présenté sur la Figure 111.19.

Tableau II.6. Détermination des constantes de vitese k selon le modéle de Langmuir-Hinshelwood.

X Ky
T (T) Y R2 4 Ak,
(mol.min.L™ (mol.min™.geata ")
45 2,1 0,2 0,9994 0,08 0,02
50 2,6 0,2 0,9994 0,10 0,02
60 5,1 0,5 0,9924 0,21 0,04
70 9 1 0,9955 0,42 0,10
80 18 2 0,9948 0,7 0,2
90 21 4 0,9992 1,0 0,3

)+19,83

reacteur

0- %
+ In(k,)=-7202*(1/T
] R?=0.986
-1 T \\\\‘%

In(k,)

T y T y T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031

reacteur

Figure 111.19. Tracé de In(k,)=f(1/T).

I | e modeéle de Langmuir-Hinshelwood n'a pas étéigpplaux résultats d’hydrolyse catalysée obtenus po
les températures inférieures a 45 °C car, sur owmid® de température, nous n’observons pas d’'éenlde
I'ordre de la réaction par rapport a la concentragn NaBH.
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Pour le domaine de températures considéré (45 90 C), I'évolution de In(K) est
une droite dont la pent est -7202 K. Par conséquent, I'énergie appareatgivation pour
le catalyseur de référencen@QoA par le modéle de Langmuir-Hinshelwood est de
Ea= (60+9) kd.mol. Ceci nous permet d'obtenir une indication sunééjie apparente
d’activation sur I'ensemble de la réaction d’hygsa (pour des conversions de 5 % a 80 %),
puisque le modéle de Langmuir-Hinshelwood permetédzire la cinétique de la réaction aux
hautes et basses concentrations en NaBEependant, cette valeur ne peut pas étre
directement comparée a la valeur de I'énergie ampard’activation déterminée par le
modele cinétique simple pour lequel les constamkesvitesses ont été déeterminées par
régression linéaire uniguement aux hautes condemtsaen NaBH (pour des conversions de

5 % a 50 %), c'est-a-dire pour une cinétique de@r

En résumé, le modéle de Langmuir-Hinshelwood aaggiqué sur le domaine de
température 45 < T < 90 °C pour I'hydrolyse catéé/sie NaBll Le modéle permet de
prendre en compte I'évolution de la cinétique emcfmn de la concentration en NaBHu
cours d’'une hydrolyse compléte. La cinétiqgue ob&sermux basses concentrations de NaBH
est une cinétique d’ordre un, alors qu’elle estéli® aux hautes concentrations. La constante
d’adsorption I dans I'état de référence T 45 °C) est de (1,2+0,1) L.mdl et I'enthalpie
d’adsorption des espéces Bldt HO a la surface du catalysefygH, de -(33,0+0,5) kJ.mol
! L'énergie apparente d’activation de I'hydrolysstatysée de NaBHdans ce domaine de

température est de/£= (60+9) kJ.mof.

[1.3. Proposition de mécanisme

L'ordre par rapport a la concentration en NaBldst, dans nos conditions
expérimentales, fonction de la concentration en MaB est de zéro a toutes températures
mais il passe a une valeur de 1 a des tempéraupésieures a 45 °C et des concentrations en
NaBH, faibles (conversion > 45 %). Pour Pefa-Alonso @t ¢Pefa-Alonso, 20(Q7 une
hydrolyse catalysée ayant une cinétique d'ordreo z&wit le mécanisme d’Eley-Rideal
supposant la chimisorption dissociative de,Beét la réaction des espéces adsorfféesec
'eau en solution. La chimisorption dissociative B&l, en BH et H sur deux sites
meétalliques différents est admise par la majorgd duteursai, 2008b ; Guella, 2006 ;

Hoolbrook, 1971 ; Kaufman, 1985 ; Pefa-Alonso, 30Cépendant, il n’existe pas a notre

i | e mécanisme proposé par Pefia-Alonso et dediifi-alonso, 20)&st présenté au chapitre II, paragraphe
11.3.4, p. 88.
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connaissance de mise en évidence de ces espeodséads ni de discussion sur la nature des
sites d’adsorption. La question qui se pose dohdesléterminer la nature (oxyde, métal,
borure ou autre) du site d’adsorption de,Bshchant que la densité électronique du bore est
abaissée par la présence des hydrures. Ceci sbjatldu chapitre suivant. En I'état, nous

nommerons « A » le site d’adsorption de,BH

Notre étude cinétigue suggere un mécanisme d’hyskolselon le modele de
Langmuir-Hinshelwood qui suppose I'adsorption &uaface du catalyseur des deux réactifs,
BH, et HO. Par conséquent, la présence dun deuxieme sddsatption, «B »,
nécessairement différent de celui duBHst a envisager. En fait, étant donné la stractur
électronique de I'atome d’oxygene de la moléculead, le site d’adsorption B doit étre
nécessairement déficitaire en électrons. La Figu&d propose donc un mécanisme pour la
réaction d’hydrolyse catalysée paCoAen accord avec notre étude cinétique. Celui-ct peu
se décomposer en sept étapes :

- La premiére (I) est I'adsorption de BHet de HO sur des sites catalytiques de
surface A et B, respectivement.

- L’étape Il est la réaction entre un hydrure de,Batisorbé et un proton de l'eau
adsorbée, générant une premiere molécule d’hydeogéen

- Simultanément, I'hydroxyle adsorbé réagit avecoba¢ de bore via un de ses
doublets. L’intermédiaire B¥DH adsorbé est ainsi formé (Etape Ill). C'est le
premier intermédiaire réactionnel de I'hydrolyseNaBH, [Mochalov, 1965h

- L'étape IV est celle relative a I'évolution de lermédiaire BHOH. Faute de
preuve expérimentale, deux hypothéses sont a cresid

* L’espéce BHOH désorbe (étape IV.1). Cette hypothése est acésedar
I'observation de BBOH en solution par RMNGuella, 200% Le site actif
A étant alors disponible, le mécanisme se répéte adsorption d’un ion
BH, (étape V) ou d'un intermédiaire réactionnel comBid;OH en
solution.

* L’espece adsorbée BBH reste adsorbée sur le site A et une nouvelle
molécule d’eau s’adsorbe sur le site B (étape IFigure 111.20). Trés peu
d’études ont clairement postulé que I'espéce testailsorbée
[Pena-Alonso, 20(Q7et aucune étude a notre connaissance n’appoge un
réponse précise a cette hypothese. L’hydrolyse d¢i3OBl adsorbé

continue alors suivant le méme schéma mécanistjgaecelui décrit pour
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BH, (étape VI). C’est ainsi que la deuxieme moléculydrogene et le

deuxiéme intermédiaire réactionnel EBH), adsorbé se forme. Ce

processus se répéte jusqu'a la formation de larigoe molécule

d’hydrogene et la formation de I'intermédiaire réaanel B(OH), adsorbé.
Au final, B(OH), désorbe au cours de I'étape VI libérant le sitiakytique A.

Figure 111.20. Schéma d’'un mécanisme pour I'hydrolyse catalysée du NaBH

Nous avons vu précédemment que, dans nos condéiqnésimentales, la cinétique de
la réaction d’hydrolyse pouvait étre d’ordre zértoddordre un par rapport a la concentration
en NaBH. Comment le mécanisme proposé peut-il étre adppté intégrer ces deux
cinétiques ? Une cinétique d’ordre zéro signifie ¢m réaction d’hydrolyse est indépendante
de la concentration en NaBldu cours du temps. En d’autres termes, la quatitdas BH,
est importante dans la couche de diffusion adjacant surface du catalyseur. Dans notre
mécanisme, si I'on considere que l'adsorption/détsmm des especes n’est pas I'étape
limitante [Pena-Alonso, 20(7tous les sites A disponibles peuvent étre oceypar autant
d’'ions BH;. Il y a alors saturation des sites en surfaceatlalygseur. Dans ce cas, les étapes II
et Il de la réaction d’hydrolyse du BHdeviennent les étapes limitantes. Un site actifeA
pourra adsorber un nouveau Blgu'une fois que BBOH a désorbé (étape V) si I'on

considére que les intermédiaires réactionnels désdrbés de la surface, ou qu’une fois que
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B(OH), a désorbé (étape VII) si I'on considére que ldsrmédiaires réactionnels restent
adsorbés a la surface du catalyseur. Une cinétdjordre un signifie que la réaction
d’hydrolyse est dépendante de la concentration &BH) au cours du temps. De plus, cette
cinétique est observée dans nos essais pour ldedaioncentrations en NaRBH'est-a-dire
guand la quantité d’ions BHest tres faible dans la couche de diffusion adij@ca la surface
du catalyseur. Ici, I'étape limitante serait lafasion de cette espéce du milieu réactionnel

jusqu’'a la surface du catalyseur, plutdt que latiéa des espéces adsorbées.

En résumé, un mécanisme décrivant I'hydrolyse ysé¢al du NaBhla été proposeé.
Celui-ci est en accord avec les cinétiques de iBFraaibservées qui ont par ailleurs été
décrites par le modele de Langmuir-Hinshelwood. in&canisme proposé suppose
'adsorption de B et de HO sur deux sites d’adsorption différents et propase réaction
en plusieurs étapes avec formation des différeriesmeédiaires de réaction. L'adaptation de
ce mécanisme aux différentes cinétiques observéts discutée. Pour continuer ce travall,
nous avons choisi de préciser la nature des sités de surface A et B. Ceci est I'objet du

chapitre IV.
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[1l. Conclusion

Des études cinétiques ont été réalisées pour biysk spontanée et I'hydrolyse
catalysée de NaBfans le cas de I'utilisation d’un catalyseur dénmgnce a base de cobalt.
Celles-ci avaient pour but de déterminer les grargleinétiques caractéristiques que sont le
taux d’hydrogene génére, lI'ordre de réaction papoa a la concentration en NaBldt

I'énergie apparente d’activation.

Nous avons tout d’abord confirmé que I'hydrolysergpnée de NaBHprésente un
mécanisme de réaction impliquant des ion®Hyénérés in-situ. Une cinétique d’ordre zéro
par rapport a la quantité initiale de NaB&lété déterminée. La cinétique de la réactiorgéa ét
reliée a I'évolution duypH, confirmant les résultats de la littérature quarté diminution du
taux d’hydrogéne généré quandpled augmente. Les taux d’hydrogéne généré au cours de
cette réaction ont été déterminés pour un domaarterdpérature de 30 a 80 °C. Ces taux sont
faibles : au maximum de 0,53 mL.s2 80 °C pour une conversion de 5 %. L'énergie
apparente d’activation de la réaction d’hydrolyseNBBH, a été déterminée. Nous avons
montré qu’'elle est élevée et qu'elle n'est pas tame en fonction du degré de conversion :
E.= (80+8) kJ.mol pour des conversions de 5 % & 35 % gt @00+8) kJ.mot pour des

conversions de 35 % a 50 %.

L’étude cinétique de I'hydrolyse catalysée de NaBir les nanoparticules de cobalt
nCoAa tout d’abord montré que ces nanoparticules ptéstune activité catalytique pour
cette réaction. L’allure de la courbe du volumeydiogene généré en fonction du temps est
différente d’une hydrolyse spontanée. Elle se déus®m en quatre étapes :

* Etape | : temps d’induction.

« Etape Il : temps de stabilisation.

« Etape lll : réaction catalytique.

» Etape IV : fin de réaction.
C’est durant I'étape Il que les taux d’hydrogenéngré sont déterminés. L'étude de
I'hydrolyse catalysée en fonction de la quantitécdealyseur a 80 °C etysp/Nnasns~ 9 @
montré que le taux d’hydrogéne généré est proporéba la quantité de catalyseur utilisée.
L’ordre de réaction par rapport a NaB#l été déterminé a partir du modele cinétique gmpl
La réaction d’hydrolyse catalysée de NaB#ésente une cinétique d’ordre zéro en début de

réaction, c'est-a-dire aux hautes concentrationslasH,. Nous avons de plus observé une
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cinétique d’ordre un en fin de réaction correspom@ax basses concentrations en NaBi
ceci uniguement pour les températures supérield&s’&. Nous avons donc mis en évidence
un changement dans le mécanisme de la réaction°@.46e changement de mécanisme est
confirmé par la détermination de I'énergie appaahiactivation de I'hydrolyse catalysée de
NaBH,. Pour le domaine de température de 5-45 °C, Igaapparente d’activation est égale
a 7443 kJ.mot. Pour les températures supérieures a 45 °C, bémepparente d’activation
diminue & 48+8 kJ.mdl Ce changement de mécanisme a été modélisé paodéle de
Langmuir-Hinshelwood permettant d’intégrer simuéiarent des cinétiques d'ordre zéro et
d’'ordre un. La constante d’adsorptiony B 45 °C a été calculée (1,2+0,1 L.fpolet
I'enthalpie d'adsorptio\,qH des ions BH a été estimée (-33,0+0,5 kJ.Mpl

Sur la base de nos résultats cinétigues, un méganiéactionnel pour I'hydrolyse
catalysée du NaBHpar les nanoparticules de cobalt a été proposém€@mnisme est en
accord avec le modéle cinétique de Langmuir-Hingbedl. Il repose sur I'adsorption de BH

et HO a la surface du catalyseur sur deux sites a&td@sB de nature différente.

Deux guestions restent en suspens a l'issu deaystoh:

- La nature exacte des espéces adsorbées et dearebetution aux différentes
conversions de la réaction d’hydrolyse catalysé&l@BH,. Cette étude serait
nécessaire pour affiner le mécanisme proposé neagera pas abordée dans
nos travaux.

- La nature exacte des deux sites actifs A et B a&aéié discutée. En effet, une
connaissance plus approfondie de I'état de sudaasatalyseur avant, pendant
et aprés hydrolyse est nécessaire. Cette étudpr@sbsée dans le chapitre

suivant.
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Chapitre IV. Contribution a l'identification d'enphase active GBy

Le chapitre précédent a permis d’établir des domriéadamentales concernant la
cinétique de la réaction d’hydrolyse catalysée @BMN, par des nanoparticules de cobalt.
Cette étude a abouti a la proposition d’un mécamibasé sur I'adsorption de I'ion BHet de
'eau a la surface du catalyseur, le mécanismet éaraccord avec le modéle cinétique de
Langmuir-Hinshelwood. Cependant, la nature des sit@dsorption n'a pas été discutée car |l
est nécessaire d’avoir une connaissance approfoledigtat de surface du catalyseur avant
hydrolyse. Comme nous avons pu le voir dans leitleap), nombre d’études ont montré
I'efficacité du borure de cobalt en tant que cataly (voir par exempleédfi, 20083). Aussi,
des études ont montré que les catalyseurs a baszbdk, gu’ils soient oxydes ou sous forme
de sels, évoluaient aux premiers instants de ldlyde pour former le borure de cobalt,
reconnu comme étant la phase catalytiguement aftiwefman, 1985 ; Krishnan, 2007 ;
2008 ; Schlesinger, 195B3Cependant, la staechiométrie exacte de cetteedi@msire n’a pas
été déterminée (cf. Chapitre IlI). De plus, des &udtcentes ont suggéré la formation de
différentes phases, comme le cobalt métalliquaytie et le borate de cobalt, en plus ou a la
place de la phase borure de cobait[ 2009a ; Wu, 2009 En outre, dans le cadre de notre
étude, il a été nécessaire de préciser I'état dacidu catalyseur avant et apres hydrolyse
pour répondre aux guestions suivantes :

- Quel est I'état de surface initial du catalyseur ?

- Quel est I'état de surface du catalyseur aprésahysh ?

- Y a-t-il évolution de la surface du catalyseur aurs de I'hydrolyse et, le cas

échéant, quelle est la nature de la phase catadytignt active formée ?

Nous tenterons de répondre a ces questions en fomadisant tout d’abord sur la
caractérisation physico-chimique des nanoparticdlescobalt, avant et apres hydrolyse.
Ensuite, dans une deuxieme partie, nous étudidfmrfisience de la nature chimique du
catalyseur. Cette étude se conclura par une discussr la nature des sites actifs en surface
selon le modéle proposé précédemment et au regandultats obtenus dans ce chapitre.

|. Evolution du catalyseur

Les nanoparticules de cobal€oA sont composées d’'un coeur de cobalt métallique
nanocristallisé avec une couche d’oxyde en suffaceneman, 2043 Afin de déterminer la
nature exacte de cette couche de surface et sdutiémoau cours de la réaction d’hydrolyse,
les nanoparticules ont été caractérisées ava@bA) et apres hydrolysenCoT). Cette
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démarche a été complétée par une tentative detéasation des nanoparticules in-situ, c'est-

a-dire durant la réaction d’hydrolyse.

I.1. Caractérisation avant / apres hydrolyse

[.1.1. Analyse chimique élémentaire (ICP-AES)

Les nanoparticules ont tout d’abord été analysé@es géterminer leur composition
élémentaire. A I'état initial(CoA), les nanoparticules sont constituées a 84 mags.é6balt.
La présence de carbone (6 mass.%) et d’aluminiygnnf@ss.%) indique la présence d’autres
phases, probablement des surfactants utilisés lposynthése de ces particules. A I'état
initial, lesnCoAne contiennent pas de bore en quantité mesurabla pechnique ICP-AES.
Aprés hydrolyser(CoT), on observe une diminution de la quantité de kd@&,5 mass.%),
de méme que pour le carbone (2,0 mass.%) et I'aiumi (0,2 mass.%). On observe par
contre la présence de bore dans les particodasT a hauteur de 0,8 mass.%. Les autres
éléments ont des concentrations inférieures a Ggs®. On notera que I'oxygéne n'a pas été
mesuré par cette méthode.

[.1.2. Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X permet d’obtenir dedoimations sur les phases
cristallisées et le diamétre des cristallites. lguFe V.1 montre les pics de diffraction dont le
principal est situé a 44,34 gRpour les deux échantillongCoA et nCoT. Ces pics sont
attribués a la structure cubique a faces centraesobalt. En se basant sur la largeur a mi-
hauteur du pic, I'équation de Scherré&cherrer, 1918permet de déterminer la taille des
nanocristallites de cobalt qui est de 2-3 nm ptahlntilonnCoA Cette information nous
permet de déduire que le cceur des particules ddtaobst pas uniforme mais composé d’un
amas de nanocristallites. Leur taille n’évolue pascours de I'hydrolyse. Alors qu’aucun
oxyde de cobalt cristallisé n’est observé poumiasoparticulesiCoA celles aprés hydrolyse
nCoT présentent deux pics larges situés a 37,0 et G26Q. Ces pics révelent la présence

d’'une phase oxyde CoO mal cristallisée.
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Figure 1V.1. Diffractogramme sur poudre pour les naoparticules nCoA et nCoT.

[.1.3. Diffraction des rayons X Synchrotron sur poudre

Par comparaison avec la diffraction des rayons pdgtractometre conventionnel, la
luminosité et la résolution du rayonnement syncbroen font une technique parfaitement
adaptée a la caractérisation des catalyseursaetiétéction de phases en faible quantité. Le
rapport signal sur bruit étant bien plus faibleequDRX conventionnel sur poudre, il est
possible de mettre en évidence des pics de faillessités attribués a des phases en faibles
guantités ou mal cristallisées. La démarche est@itique aux caractérisations menées par
DRX conventionnel : analyse des nanoparticules taysloA et apres hydrolyse avec lavage
et séchagenCoT). Un essai supplémentaire a été réalisé sur daespadicules apres
hydrolyse sans lavagae@oS, afin de savoir s’il pouvait y avoir évolutiongleanoparticules
au cours du lavage et du séchage. Les diffractagesndes rayons X Synchrotron sont

présentés sur la Figure IV.2.
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Figure IV.2. Diffractogramme des rayons X Synchroton sur les nanoparticules avant hydrolysenCoA),

apres hydrolyse en suspensiomCoS et apres hydrolyse, lavage et séchageQoT).

La présence d'un fond de luminescence et du pigelar[110 °(2) est due a la
diffusion des rayons X par le capillaire en vetres pics a 20,7-23,9-34,1-40,2 et 42,00(2
présents pounCoAsont attribués au cobalt métallique qui cristallins le systéme cubique
(CFC) avec un paramétre de maille de 3,544 A (ICOB®&15-0806). Ces pics sont présents
pour les échantillonsCoSetnCoTen accord, pounCoT, avec les observations par DRX sur
poudres (Figure 1V.1). Trois autres pics, dont lessitions varient en fonction des
échantillons (17,0 et 28,4 pomCoA; 17,2 et 28,6 pounCoSet 15,8-27,5 et 31,8 pour
nCoT), ainsi qu’'un épaulement a ~19,6 6)2 sont observés. Ces pics sont attribués au
composé CoO (systéeme cubique, ICDD 042-1300), idsrppositions pour un composé massif
sont 16,1-26,5-31,1°@. La variation de la position des pics de diffract pourrait étre
expliquée par la formation d’'une solution solide;G®, formation qui pourrait étre favorisée
par la croissance de CoO en surface des nanopastieuen solution. EntreCoSetnCoT, le

séchage des nanoparticules a pour effet d’améli@mistallinité du composé CoO.
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[.1.4. Microscopie électronique a Transmission (MET)

L'observation par Microscopie Electronique a Traission (MET) (Figure IV.3.a)
montre une distribution en taille homogene pournasoparticules avant hydrolyse avec un
diamétre moyen de 10-12 nm, ce qui est en accad lag travaux publiés par Bonnemann et
coll. [Bonnemann, 20431l n’est pas possible de distinguer sur leshdi la présence d’'une
couche en surface. Une agglomération des particalasuvertes par une couche de surface
bien cristallisée est visible pour I'échantillo€oT (Figure 1V.3.b). Cette couche d’oxyde est

attribuée par micro-diffraction au composé CoO eoed avec le composé détecté par DRX.

- 10 nm

Figure 1V.3. Observation MET des nanoparticules: anCoA, b) nCoT.
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[.1.5. Mesures magnétiques

Un moment magnétique spécifique a saturatiog, d¢ 104 A.m2.kg est mesurée
pour les nanoparticules avant hydrolyse (Figure4)V.Cette grandeur pour le cobalt
métallique sous forme massive valant 160 A.n% kg quantité de cobalt métallique & cceur
est estimée a 65 mass.%. Connaissant la quartaié tte cobalt dans I'échantillafCoA (84
mass.%, ICP-AES), il peut étre déduit que 20 mase%o0 appartient a une autre phase que
le cobalt métallique. Pour I'échantillon aprés lojgse @CoT), le moment magnétique
spécifiqgue a saturation diminue de 70 A.m2kge qui correspond & une quantité de 45
mass.% de cobalt métallique. D’aprés les mesunefOQFaAES, la proportion de cobalt dans
la phase oxyde apres hydrolyse est estimée a 48.¥hadéanmoins, I'évolution de la
concentration totale en cobalt, observée précédempmeeme si elle entraine une erreur
élevée (31,5 mass.% de Co en phase oxyde si l'osidgre 76,5 mass.% de Co au lieu de 84

mass.%), permet d’'indiquer une augmentation deidmiité de phase oxyde aprés hydrolyse.

120
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o o) o 0—0—0—0
100 - o ©
o
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o]
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Figure IV.4. Courbes d'aimantation spécifique des anoparticules de cobalt avantiiCoA) et apres CoT)
hydrolyse (T= 25 °C).
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[.1.6. Spectroscopie par photo-émission X (XPS)

Afin d’avoir une information sur la composition die# couche de surface et I'état
d’oxydation des éléments, une analyse XPS a éliégéales spectres du Co 2p3/2 pour les
nanoparticules de cobahiCoA et nCoT sont présentés sur la Figure IV.5. Les énergies de
liaison sont de 777,9 eV pour le cobalt Co(0) et,@8&V pour Co(ll). Ces deux pics sont
présents pour le spectre de la Figure IV.5. Pasé@guent, avant hydrolyse, le cobalt des
nanoparticules existe sous deux états d’oxydatoret +Il. Les aires sous pics sont en
proportion 50 % / 50 % ce qui indique que la coudkesurface (ou le cobalt a un degré
d’'oxydation de +1l) a une épaisseur inférieure an2, dans I'hnypothése ou la couche serait
uniforme en épaisseur. Cette faible épaisseur @ @dxservée par XPS est en tres bon accord
avec la faible intensité des pics de CoO poGoA observé par DRX Synchrotron. Aprés
hydrolyse CoT), les pics correspondant aux deux degrés d’oxgydatont toujours présents
mais en proportion 30 % / 70 %. La quantité de ttabmdegré d’'oxydation +Il a augmenté,
correspondant a une couche d’oxyde de surfacegpassse, d’environ 3 nm, toujours dans

I’hypothese ou la couche serait uniforme en éparsse

T T T

791 787.6 784.2 780.8 777 4 774

Binding energy (V)

Figure IV.5. Analyse XPS des nanoparticules (speas Co 2p3/2) avantr{CoA) et aprés (CoT) hydrolyse.

La détection par XPS de cobalt métallique et dealtate degré d’oxydation +II a la
surface induit deux hypotheses non vérifiables'&at| le volume sondé par I'analyse XPS
étant de 700mx30Qumx5nm :
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- Soit la couche de surface est constituée uniquetieryyde de cobalt mais
dans ce cas une partie des particules dans le eadonmdé n’est pas oxydée.

- Soit I'ensemble des particules sondées est oxydé alars la couche de
surface est hétérogene, contenant de |'oxyde deltcabcorporant des
nanocristallites de cobalt métallique.

Les observations MET des particule€oT (Figure 1V.3.b) semble confirmer I'hypothése
d’'une couche d’oxyde uniforme en surface mais ts®ivations, bien que représentatives de
la majorité des particules, n’excluent pas la ok de particules non oxydees.

Les nanoparticules contiennent par ailleurs dessrae sodium (<1 %) mais le bore n’a pas
été détecté par XPS, a contrario des analyses gqh@siélémentaires par ICP-AES. Ceci
exclut 'hypothese d’'un mauvais lavage des pamriijprésence de borate ou de borohydrure)
et implique que le bore ne serait pas contenusarface du catalyseur, mais a une profondeur
supérieure a la profondeur de pénétration du faisedS estimé a 5 nm.

De ces observations, deux hypothéses quant adhdation du bore peuvent étre suggérées :

- Soit le bore est positionné sous la couche d’oxydeédemment discutée, ce
qui supposerait la formation d’une couche de compase, celui-ci étant alors
recouvert en fin de réaction par une couche d’oxyde

- Soit le bore constituant d'une couche de borurecalmalt est remplacé par
I'oxygéne, conduisant alors a la formation d’'unecatte d’oxyde Chen, 200h

Enfin, les nanoparticules avant et aprés hydrotgsgiennent une importante quantité
de carbone, environ 45 % poa€oAet 60 % pounCoT. Or, il n'y a pas eu d’observation
nette d’une couche carbonée par MET (Figure IV.2t#&.). La présence de carbone pour les
nanoparticulesnCoA s’explique simplement par la procédure de syntlageiquée puisque
celle-ci utilise des surfactants carbonés (AHG)s) [Bonnemann, 20(3 La présence de
carbone pour les particulegCoT peut s’expliquer par une non-élimination des sidiats

apres lavage.

[.1.7. Spectroscopie infrarouge (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fopeemet d’étudier la nature des
liaisons chimiques a la surface des nanoparticllag-igure 1V.6 présente les spectres du

KBr pur, des nanoparticules avanCpA) et apresi{CoT) hydrolyse.
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Figure IV.6. Spectres IR de KBr pur et des nanopaiitules avant GCoA) et apres CoT) hydrolyse.

Le pic d'absorption large (3300-3600 ¢m groupement hydroxyle) et le doublet
(2360/2337 cnt ; dioxyde de carbone) sont relatifs au KBr etanfiosphére durant I'essai.
Le spectre IR des nanoparticutgS8oAmontre plusieurs pics d’absorption dont les ppaaix
sont situés &2900, (11400, 829 et 501 cth Les pics a2900 cm' sont attribués aux
vibrations (étirement) des liaisons C-H, ce quiestaccord avec la présence de surfactant
(Al(CgH17)3) utilisé pour la synthése de ces nanoparticldésiiemann, 20J3De méme, les
pics présents entre 1400 et 1500’csont associés aux déformations angulaires de®fisi
H-C-H. Enfin, les autres pics (829 et 501 Ynsont attribués au carbonate de cobalt. Le
composé est particulierement identifié par les dirmiers pics cités, les bandes d’absorption
caractéristiques étant situées a 1420, 850 et #OD[€oblentz, 200F La position de ces
bandes est dépendante de I'hydratation du compesé expliquant les différences dans la
position des pics expérimentaux observés. La pbadsonate de cobalt, non observée par
diffraction des rayons X, peut étre considérée cermmorphe.

Le spectre IR des nanoparticules aprés hydroly§eT) présente une forte absorption
dans le domaine 1000-4000 ¢nDe plus, nous n'observons ni les pics caractétss des
liaisons C-H [2900 cm'), ni ceux attribués au carbonate de cobalt, paidiement dans le
domaine 500-1000 ctou la transmittance augmente. Cela nous permenedtée deux
hypothéses :

- La couche de surfactant en surface serait détauiteours de I'hydrolyse, ce
qui est en accord avec I'agglomération des padgobservée par MET.

- Le carbonate de cobalt serait réduit au courshyeliblyse.
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[.2. Discussion

Un résumé des résultats obtenus par les caratignsaphysico-chimiques des
nanoparticules de cobalt avant et aprés hydrolgsepesenté dans le Tableau IV.1. Ces
caractérisations ont permis de définir I'état dagipules avant et apres réaction. Initialement,
les nanoparticules sont composées d'un cceur ddtauobtallique, constitué d’'un amas de
nanocristallites dont la taille est estimée a 2¥8 €es nanoparticules sont recouvertes d’'une
couche composée d'oxyde et de carbonate de catmlffisamment cristallisés pour une
observation par DRX, d’'une épaisseur maximale aen2 A I'état final, les nanoparticules,
toujours de cobalt métallique nanocristallisé a rcosont agglomérées par une couche
d’oxyde de cobalt de méme nature mais qui sembéeixneristallisée que les nanoparticules
initiales. La présence de carbonate de cobalt kst observée par IR-TF mais, par ICP-

AES, une forte teneur en carbone et des tracesmesbnt observées.

Tableau IV.1. Caractérisations physico-chimiques de nanoparticules avant (CoA) et apres CoT)
hydrolyse.

nCoA nCoT
Analyse chimique
élementaire™"
Co (mass.%) 84,0 76,5
Al (mass.%) 0,9 0,2
C (mass.%) 6,0 2,0
B (mass.%) 0,0 0,8
Magnétisme
(mass.% de cobalt 65 45
métallique)
Morphologie
MET D = 10-15 nm Agglomérats 100 — 200 nm
Magnetisme <12 nm <12 nm

o Co métallique
Co métallique _ )
DRX (nanocristallites 2-3 nm)

(nanocristallites 2-3 nm)
Oxyde de cobalt CoO

Propriétés de surface

Co(0)/Co(Il)=50 % / 50 % Co(0)/Co(Il) =30 % / 70 %
XPS Epaisseur de la couche de Epaisseur de la couche
surface <2 nm de surface ~ 3 nm
45 % de C 60 % de C
IR-TF -C-H ; CoCOs; -

il Comme précisé dans le chapitre |, les mesureslysm élementaire ne prennent en compte ni 'oxggan
I'hydrogéne.
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Il est difficile, avec les éléments expérimentauik kebliographiques a notre
disposition, d’affirmer si l'agglomération des naadticules a lieu durant la réaction
d’hydrolyse ou durant I'étape de lavage et séchage@s hydrolyse. Les particules sont
initialement recouvertes d’'une couche de surfastéhi{CgH;7)3) [Bonnemann, 2003mais il
n’est pas exclu que la couche de surfactant stititeau cours de I’hydrolyse, soit du fait de
la température des essais, soit du fait des ptépriéductrices du NaBHLes nanoparticules
n'étant pas supportées, celles-ci ont tendance agglemérer du fait d’interactions
électrostatiques entre les phases adsorbées emcesuriotamment quand la surface des
nanoparticules est modifiée par un agent rédudteticomme NaBk Concernant la couche
d’'oxyde en surface des nanoparticules, celle-ct peuformer au cours de la réaction ainsi

gue lors des étapes de lavage et de séchage.

Connaissant en partie I'état de surface des natiogas avant et apres hydrolyse,
I’hypothése proposée pour expliquer I'évolution desoparticules est la suivante. Pour des
nanoparticules avant hydrolyse, la couche mixteytle et de carbonate de cobalt est réduite
par le borohydrure de sodium en solution. Krisheanoll. ont montré, a partir de ¢y ou
de LiCoQ, la formation d’'une phase borure de cobalt apyelsdiyse du NaBkl qui aprés
traitement thermique est identifiée comme étantGhB [Krishnan, 200} ou du CeB
[Krishnan, 200R Nous émettons I'hypothese que cette réductidragre la formation d’'une
phase catalytique active (By. Ce borure de coblat serait plus stable en camdigéductrice
(présence de BHR que la phase oxidélfishnan, 2007 ; Schlesinger, 19%3kca présence de
bore dans I'’échantillonCoT confirme cette hypothése. La formation d’'une phasds, est
communément admis®§i, 2008a ; Jeong, 2005 ; Kaufman, 1985 ; Ye, 200fao, 200},
méme si sa mise en évidence expérimentale esteepoaslématique. En effet, premierement,
la phase C@y formée est amorphéifiang, 2008 ; Ingersoll, 2007 ; Kaufman, 1985 eRat
2007. Pour la mettre en évidence, les chercheurs qupl procédent a des traitements
thermiques sous atmosphére inerte (~500 °C ; ~®h)cette maniere, le CoBXfishnan,
2007, le CoB [Krishnan, 200p le CagB [Walter, 2003 ou un mélange de boruréeong,
2007 ont étée identifié. Par analyse chimique élémeejda majorité des études publiées
confirme la formation de borure de cobalt,;B@n déduisant simplement la stoechiométrie du
composé sur l'approximation que les nanoparticstast homogéenes en compositidna],
2008a ; Glavee, 1992 ; 1993 ; Schelsinger,1p5Schlesinger et coll.gchelsinger, 1953c
suggérent I'existence d’'un mélange de cobalt niétadl CS et d’'un autre borure CoB, tout

comme Krishnan et collKfishnan, 2007 : 20Q&ui suppose la formation de £;€00, CoB,
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CoQu-a)Ba) Mais aussi de Co(Bf3. Force est de constater qu’aujourd’hui la natwacte
de la phase active des catalyseurs a base de cedtaltsujet a controverse. Une toute récente
étude a méme suggéré la formation possible de Cp(Qidlle-ci étant aussi une phase
catalytiguement activeL[u, 20094. En tout état de cause, les contradictions somtsd
guatre choses :

- les différences dans les conditions expérimentiitgsirolyse,

- les natures chimiques différentes des catalysebhes@ de cobalt utilisés,

- l'oxydation des borures en présence d’oxygériesj, 200F

- les traitements thermiques qui favorisent I'arranget cristallin des atomes en

présence dans les nanoparticules.

De plus, une analyse rapide du systeme binaire Géwle la présence de plusieurs
intermétalliques susceptibles de se former pobotere de cobalt : CoB, @B, Co;B, Co;B,
[Schobel, 196 En d’autres termes, aucune certitude n’exisjeuad’hui sur la phase active,
sachant par ailleurs qu’aucun borure ou autre cefmp@obase de cobalt, ne peut étre écarté
des candidats potentiels. Peut-étre méme sorttitsdatalytiquement actifs mais a des degrés

différents.

L’étude de I'évolution de la surface catalytique clbalt est une étape clef pour
comprendre la catalyse de la réaction d’hydrolyse. I'état, nous ne parvenons pas a
identifier la nature exacte de la phase activetigllament amorphe. Pour une poursuite
ultérieure de I'étude sur les nanoparticules dealtplh pourrait étre nécessaire d’utiliser des
techniques spectroscopiques permettant de casstdiétat des liaisons Co-B ou B-O,
comme par exemple la spectroscopie Infrarouge emdRa in-situ. Une étude de
'environnement local des atomes de cobalt par EZAderait aussi a envisager. A notre
connaissance, aucune étude n’a envisagé une ceaitd in-situ du catalyseur cobalt, c'est-
a-dire au cours de I'hydrolyse du NaBHC’est ce que nous avons entrepris. Le paragraphe

suivant concerne donc la caractérisation in-sitgatalyseur par DRX Synchrotron.
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[.3. Caractérisation in-situ du catalyseur durant la rédon d’hydrolyse

Cette étude a éte réalisée en collaboration aveaséa Filinchuk de la ligne Suisse-
Norvégienne (SNBL) de '« European Synchrotron Radn Facility » (ESRF) a Grenoble.
Le domaine d'utilisation du rayonnement Synchrotearsciences des matériaux s’étend de la
détermination de structures cristallines au suévila formation de composés dans le temps.
Dans le domaine du stockage de I'hydrogene, Ynéhluk a par exemple caractérisé les
différentes phases du borohydrure de lithium senémt en température et en pression,
montrant que les phases haute pression pouvarendé&ttabilisées a plus basses températures
lors de la thermolyse de LiBHFilinchuk, 2008} Le rayonnement Synchrotron est utilisé
bien sdr en science des matériaux mais aussi dogigoen médecine et en biologie. La
luminosité et la résolution du rayonnement syncbroen font une technique parfaitement
adaptée a la caractérisation des catalyseursaetiétéction de phases en faible quantité. Le
rapport signal sur bruit étant bien plus faibleequDRX conventionnel sur poudre, il est
possible de mettre en évidence des pics de failbbmsité attribués a des phases en faible
guantité ou mal cristallisées. C’est avec cet dlfjgeie nous avons entrepris de réaliser la

caractérisation in-situ des nanoparticules au caengydrolyse catalysée du NagRH

Le capillaire contenant le mélange précatalysé NaBEbA a été placé sous le
faisceau de rayons X synchrotron a température antdéi La réaction d’hydrolyse a été
réalisée par circulation de vapeur d’eau en utiti¥azote comme gaz vecteur. L’acquisition
des clichés de diffraction a été réalisée en fonctiu temps, c'est-a-dire au cours de

I'évolution de I'hydrolyse du NaBH

Le diffractogramme présenté sur la Figure IV.7éaadktenu aprés 5 h 30 min d’hydrolyse. Le
cobalt métalligue (ICDD#00-015-0806) est bien obéemais la mise en évidence d’'une
phase borure GB, est impossible du fait de I'importance des int&ssdes autres pics de
diffraction. Il est tres difficile d’identifier cieement la présence d’oxyde de cobalt CoO, et ce
pour les mémes raisons. Les autres diffractograntéedises a différents temps n’apportent
pas plus d’indications pour les mémes raisonsefitsddonc avéré que, dans I'état actuel du
systeme d’hydrolyse in-situ installé & 'TESRF (diapie), I'identification d’'une phase active

in-situ n’était pas réalisable.
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Figure IV.7. Diffractogramme des rayons X synchroton sur les nanoparticules aprés 5 h 30 min de
réaction. Pression et température ambiante.

Par contre, d’autres composés sont clairementifaenten particulier le NaBlHet un
des possibles produits d’hydrolyse NaB&H0, ce qui nous renseigne sur I'évolution des
réactifs et produits de I'hydrolyse au cours dupentCe point sera étudié en détail lors de
I'étude des phases solides se formant dans leatrage binaire NaB9H,O (chapitres V et

VI). L'intérét d’un tel résultat sera développéchapitre VII.

En conclusion, I'approche qui consiste a caraaerie catalyseur in-situ n'a pas
permis de détecter une possible phasd¢dl est cependant intéressant de noter que I'étude
pourrait ultérieurement étre réalisée dans d’aut@sditions d’hydrolyse, notamment en
exceés d’eau. Ceci impliquerait par contre une moatibn du systeme d’hydrolyse utilisé a
'ESRF afin de s’affranchir de la formation des pbs solides NaB£xH,0, et de focaliser
les essais sur la mise en évidence de la phagd,Ctans le cas ou cette derniére serait
partiellement cristallisée.
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ll. Effet de la nature chimique du catalyseur

La caractérisation directe du catalyseur in-sitvadtila réaction d’hydrolyse n’étant
pas réalisable dans nos conditions expérimentatess avons orienté notre étude sur un des
parameétres pouvant influencer la cinétique de datrén d’hydrolyse du NaBkl a savoir la
nature chimique du catalyseur. Comme montré euthsti-dessus, les catalyseurs a base de
cobalt peuvent étre sous la forme d’oxyde, de cat®o ou d’hydroxyle. Des lors, notre
objectif a été de tester, indépendamment, chacaraesl especes. Ces différents composés a
base de cobalt ont donc été étudiés en se focalEmticulierement sur les cinétiques
d’hydrolyse et les caractérisations avant et apyésolyse. A noter que les nanoparticules de
cobalt, nCoA et nCoT, ont éte, ici aussi, prises comme références.nEsiir la base des
résultats obtenus, nous proposons une discussida sature de la phase active et sur celle
des deux sites d’adsorption A et B proposés poundeanisme de réaction (Chapitre lll,
p. 141).

[I.1. Espeéeces chimiques a base de cobalt
Notre choix concernant les espéeces s’est baséesurékultats des caractérisations

présentées au paragraphe 1.1 de ce chapitre (). [Ld8 nanoparticules de cobalt avant
hydrolyse GCoA ont un cceur en cobalt métallique qui est recduelune couche
superficielle de nature différente. La présenceatbonate de cobalt (CoG(a été détectée
par spectroscopie infrarouge (IR-TF). Les nanopalgs de cobalt analysées aprés hydrolyse
(nCoT) montrent toujours un cceur de cobalt mais la cewtlperficielle est de I'oxyde de
cobalt (CoO) avec une présence de bore. Dés lots avons choisi de tester les catalyseurs
CoCGQ; et CoO. L'oxyde de cobalt GO, et I'hydroxyle de cobalt Co(OHR)ont aussi été
etudiés pour essayer de comprendre I'influenceedwéld oxydation du cobalt et I'influence
des groupements hydroxyles sur la formation denkese active. Tous les composés que nous
avons sélectionnés sont des produits commerci&igelprésentent sous forme de poudre et
sont insolubles en milieu aqueux. La surface spppmfde chague composé a été déterminée
par la méthode BET :

- 10 nf.g* pour CoO.

- 37 nf.g* pour CaO..

- 33 nf.g* pour Co(OH).

- 86 nf.g* pour CoCQ.

161



Chapitre IV. Contribution a l'identification d'enphase active GBy

Ces résultats nous permettront d’exprimer le tathydiogene génére, habituellement
exprimé en L.miff.geaa”, €n L.mint.m? connaissant la masse de catalyseur et sa surface

spécifique.

[I.2. Etude cinétique
Les difféerents composés a base de cobalt ont, wiapsemier temps, été évalués pour
leur capacité catalytique a I'’hnydrolyse du NaBHans les mémes conditions expérimentales
gue celles appliquées®CoA (80 °C, 10 mass.% de catalyseur et un rappg/mNasHs= 9).
Suivant la nature chimique du catalyseur, une gjnétd’hydrolyse différente est observée

comme le montre la Figure 1V.8, et le résume leldal IV.2.

300 o o
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Figure IV.8. Volume d’hydrogéne généré en fonctiodu temps pour différents catalyseurs a base de colba
de nature chimique différente. Hydrolyses a 80 °CL0 mass.% de catalyseur, io/NnagHa= 9.

Avec Co(OH), la cinétique de dégagement d’hydrogéne est dss&z (0,5 mL.$ ou
2,3 L.mint.g’) et est proche de celle d'une hydrolyse non csésly (0,3 mL3).
Néanmoins, Co(OH) n'est pas catalytiguement inactif. L'oxyde de dbb&oO est
catalytiguement actif mais il présente une longiape d’activation, environ 125 s, pendant
laguelle le taux d’hydrogene généré est voisin eleia’une hydrolyse non catalysée. De
plus, le taux d’hydrogene généré au cours de &tp(étape catalysée, cf. Chapitre 1) est
plus faible que celui obtenu avec le catalyseurréférencenCoA (7,2 L.min*.geaa” et

34,5 L.min'.geaa” respectivement). Le carbonate de cobalt Co€doxyde de cobalt GO,
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présentent, a contrario, un profil de dégagememgcitogene proche de celui obtenu avec le
catalyseur de référenc€oA (27,7 ; 28,7 et 34,5 L.mihgea respectivement). Cependant, si
nous tenons compte de la surface spécifigue demedériaux, il s’avere que les bonnes
performances de CoGQ@orrelent avec sa surface spécifique plus gramdbl¢au 1V.2). Par
exemple, les taux sont de 0,32 L.thim? et 0,75 L.miff.m? pour CoCQ et CoO,

respectivement.

Tableau IV.2. Taux d'hydrogéne générés pour les d#rents composés a base de cobalt.

Surface i r
Composés spécifique fcaa lcata
P F()mzls_:;-(lq)u (L.min™.geata) (L.mint.m?)
oo 18 34,5 1,92
(référence)
C0304 37 28,7 0,78
CoO 10 7.2 0,75
Co(OH), 33 2.3 0,07
CoCGy 86 27,7 0,32

Il est intéressant de discuter l'allure des courtbeydrolyse. Celles obtenues avec
nCoA CoCQ et CaO, sont assez semblables. Elles montrent une étapéwdition courte et
une étape catalysée plutdt identique. A partir ésultats semblables, Krishnan et coll.
[Krishnan, 200F ont conclu a la formation de I'especeBpa partir de 'oxyde Cg0,. La
forte activité de C¢D, dans I'hydrolyse du NaBtserait due selon ces auteurs a la formation
in-situ de cette phase (By. Dans nos conditions expérimentales, la formatlame telle
phase active G8, est tout a fait probable. Or nous observons urfilped un taux
d’hydrogene généré identiques poursGpet CoCQ. Ceci peut suggeérer que la phase active
formée soit de méme nature pour ces deux compd@@Hrairement aux deux especes
précédentes, l'allure du dégagement d’hydrogenéoreation du temps est différente pour
Co0. On observe tout d’abord une étape d’activaiois un taux d’hydrogéne généré plus
faible durant I'étape catalytique. Ici, I'hnypotheserait aussi la formation d’'une phase active
CoBy, mais probablement de stoechiométrie ou de ngthenique ou morphologique)
différente a celle formée a partir de 09 et de CoC@ Enfin, concernant I'hydrolyse
catalysée par Co(OH)le taux d’hydrogéne généré faible suggere quehéese active formée
est différente des précédentes. On peut méme igragiiaucune phase active ne se forme

avec ce composé\[u, 2009.
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Afin de pouvoir poursuivre cette discussion, il eetessaire de compléter cette étude

cinétique par une caractérisation des catalyseuanst &t apres hydrolyse.

[1.3. Evolution des espéces au cours de I'hydrolyse
Les espéces chimiques utilisées dans cette étudepaces et bien cristallisées. Des
hydrolyses a 80 °C et a 10 mass.% de celles-cetntéalisées sur une grande quantité de
mélange précatalysé ¥ g). Le but de ces hydrolyses n’était pas de neeslar quantité
d’hydrogene généré mais d’obtenir une grande qidadeé matériau a base de cobalt ayant

catalysé une hydrolyse afin de pouvoir réalisediégrentes caractérisations.

[1.3.1.Caractérisation des particules aprés hydrolyses

La premiére caractérisation que I'on peut abordieest celle relative a I'observation
de l'évolution de la couleur des différents catalys au sein du milieu réactionnel.
Initialement, les especes chimiques ont des coslleanactéristiques : grise foncée pour CoO,
noire pour CgO,4, rose pour Co(OH)et violette pour CoC® Apres hydrolyse, les particules
solides récupérées sont noires, quelle que sa@péee chimique initiale. Ceci est une
premiere preuve de la formation d'une nouvelle phamu cours de [I'hydrolyse
[Schlesinger, 1953cAfin d’en connaitre la nature exacte et de saspla nature de la phase
formée est dépendante de I'espece chimique utiligée caractérisation des particules apres

hydrolyse a été réalisée par DRX et spectroscéhie |

[1.3.1.1. Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes des particules hydrolysées p@sentés de la Figure IV.9 a la
Figure IV.12. Les diffractogrammes des particubeasnd hydrolyse sont aussi reportés.

Le premier résultat est I'observation aprés hydmelgles composés initiaux dans le cas
de Ca0O4 Co0O et Co(OH) Ces composés sont clairement identifiés d’apessfiches
ICDD#00-042-1467, ICDD#00-042-1300 et ICDD#00-03248, respectivement. Ce résultat
indiqgue que la réaction entrainant la formationné’'unouvelle phase est une réaction
surfacique, le coeur des particules restant de n@mmgosition que les composeés initiaux.
Krishnan et coll. [Krishnan, 200} ont également observe, aprés hydrolyse du Na&t
présence de GO, ou LiCoQ, un pic caractéristique de ces composeg® (D), indiquant

gue I'ensemble du composé n’est pas consommé apdeslyse. Il est cependant a noter que
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dans le cas du CoGQOce composé n'est plus observé aprés hydrolysdaiEra partir des
surfaces spécifiques (Tableau 1V.2), nous pouvatduide un diamétre BET pour chaque
composé : CoCO dger= 17 nm; Cg04: dger= 27 nm; Co(OH): dger= 50 nm;
CoO : der= 97 nnf". Sachant que la réaction est surfacique, une latimé peut tout de
méme étre établie entre le diameétre BET des pégticet la consommation du composé. En
fait, il apparait que les particules de plus faidlametre comme CoCGGsont entierement
consommeées, alors que ce n’est pas le cas par &xpoyr CoO.

Le deuxiéme résultat est I'observation d’'une bodsediffusion dans le domaine
angulaire 40-50 °@ pour les composés gy, Co(OH) et CoCQ. Ceci pourrait étre une
indication sur la phase active, suggérant qu'edkeamorphe. Ce résultat est en accord avec
des observations précédentésgrsoll, 2007 ; Krishnan, 2009 ; Liu, 2008A noter que

cette bosse de diffusion n’est pas observée pagrtgosé CoO.

Le troisieme résultat est I'observation de deus @ic44,4 et 51,5 °@ pour les composés
Co(OH), et CgO,. Ces pics sont identifiés comme appartenant awalcabétallique
(ICDD#00-015-0806). Ces pics sont décalés de @@) {{ar rapport a la fiche de référence.
Ceci pourrait s’expliquer par une croissance duattadb la surface du catalyseur en induisant

une légere variation du parametre de maille duecankaintes présentent dans la couche.

V| e diamétre annoncé est le diamétre BET déterraimrtir des courbes d’adsorption/désorption. Dans
I'hypothése ou les particules présentent une fgbl@sité et une forme sphérique, le diamétre B&T ) est
inversement proportionnel a la surface spécifidier{ en ni.g") d’aprés la relation suivante @représente la
masse volumique du composé en g.rhes masses volumiques de CoO,;@o Co(OH) et CoCQ sont
respectivement 6,44-6,11-3,597 et 4,13 ¢ ¢@mR .

6
P LSger
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Figure IV.9. Diffractogramme des rayons X sur CgO, avant hydrolyse, aprés hydrolyse a 80 °C
(NH2o/NNasHa= 9 ; 10 mass.%) et aprés traitement thermique (TTa 500 °C (4 h).

— Co (00-015-0806)
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Figure IV.10. Diffractogramme des rayons X sur CoOavant hydrolyse, aprés hydrolyse a 80 °C
(NH20/NNaBHa= 9 ; 10 mass.%) et apres traitement thermique (TTa 500 °C (4 h).
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— Co (00-015-0806)
CoO (00-042-1300)
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Figure IV.11. Diffractogramme des rayons X sur Co(®), avant hydrolyse, aprés hydrolyse a 80 °C
(NH20/NNaBHa= 9 ; 10 mass.%) et apres traitement thermique (TTa 500 °C (4 h).
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Figure 1V.12. Diffractogramme des rayons X sur CoCQ@ avant hydrolyse, aprés hydrolyse a 80 °C
(NH2o/NNasHa= 9 ; 10 mass.%) et aprés traitement thermique (TTa 500 °C (4 h).
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[1.3.1.2. Spectroscopie infrarouge

Les caractérisations par spectroscopie infrarougge mhrticules apres hydrolyse en
présence de GO, CoO, CoCQet Co(OH) sont présentées sur la Figure 1V.13.
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Figure 1V.13. Spectres IR des nanoparticules obteras aprés hydrolyse catalysée par @0, CoO, CoCG;
et Co(OH), (Spectres bleus). Les zones hachurées correspondank pics caractéristiques présents dans la
poudre de KBr pur (Spectres noirs).

L’interprétation des résultats infrarouge est dgbcpour les composeés post-hydrolyse issus
de CoO et de CoGOSeulement deux pics sont observés pour CoO (689,347,7 ci) et

un pic pour CoC® (665,3 cnT), ce qui est trop faible pour une identificatiofires Au
contraire de ces deux matériaux, les composés isukhydrolyse a base de Co(QH)
révelent 3 pics caractéristiques. Malheureusemenills ne sommes pas parvenus a les
identifier sur la base des différents composeés lgre pourrait imaginer se former aprés
hydrolyse.
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Le résultat le plus intéressant concerne I'hydmkydase de GO, ou quatre pics sont
observés : deux de forte intensité a 567,0 et 668i4 et deux de plus faible intensité a
1253,5 et 1463,7 cth Le composé suggéré par les pics observés spetirs IR est I'acide
borique B(OH) dont les pics caractéristiques sont 546, 644, Et9323 cnt [Jun, 199%

On notera que I'acide borique cristallise diffioilent [Adams, 196} ce qui expliquerait que
nous ne l'observons pas directement par diffractdes rayons X aprés hydrolyse (Figure
IV.10 a Figure 1V.12). De plus, Kaufman et coldufman, 198pont déja émis I'hypothése
que la formation de particules de cobalt métalliqpae réduction de Gb par NaBH
entrainait la production d’acide borique (Chapltreéaction (31), p.81). Dans notre cas, une
deuxieme hypothése peut étre émise quant a la fiomal’acide borique. D’apres le
mécanisme proposé au chapitre lll, I'nydrolyse daBN, se déroule a la surface du
catalyseur avec formation de différents intermédgréactionnels jusqu’a celle de B(QH)
qui est le produit final de réaction. Nous avonssdthypothése que cette espéce désorbait en
fin de réaction mais il est tout aussi probableuge’ partie des B(Ol)formés reste adsorbée
a la surface du catalyseur. De plus, I'espece B{UO#4} I'espéce stable en milieu alcalin
(Figure 1.2) alors que l'espece stable en milieutreeou acide est B(O#k])I'équilibre du
couple acido-basique B(OHIB(OH), étant donné par la réaction (41) dont le pKa ¢&t 9
[CRA.

B(OH),(ag) + 2H,0(l) £ - B(OH), (aq) + H,0" (aq) (41)

Pour résumé, nous suggérons donc que des B{®etpient adsorbés a la surface des
particules en fin de réaction d’hydrolyse. Au codes lavages des particules, réalisés a I'eau
distillée/désoxygénée (pH~7), I'équilibre seraipld€é vers la formation d’acide borique qui

est caracterisé par spectroscopie Infrarouge.

[1.3.2.Caractérisation des particules apres traitementigee

[1.3.2.1. Traitement thermique a 500 °C durant 4 h sous Azote
Afin de faciliter I'identification de la phase anpdre mise en évidence précédemment,
un traitement thermique a 500 °C pendant 4 h stmesphére inerte (N [Krishnan, 200fa
éte réalisé. La température de traitement thermegptienférieure aux températures de fusion

ou de décomposition des especes chimiques étudiéesises en évidence précédemment
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(C0304 : Tgec 1250 °C ; CoO : = [2100 °C; Co(OH): Tis= 1495 °C; CoCQ: Trs=
1935 °C ; Co : {,s= 11500 °C Ehen, 2003 ; CR]).

Les diffractogrammes des particules hydrolyséeesapraitement thermique sont
présentés de la Figure IV.9 a la Figure IV.12, ledigs montrent aussi les diffractogrammes
des particules avant traitement thermique. L’enderdbs particules aprés hydrolyse et aprées
traitement thermique présentent du cobalt métalicpmme phase cristallisée. Ce résultat est
important car il est contradictoire a plusieursyaax de la littérature qui n’identifient que le
borure de cobalt GB [Brown, 1962 ; Krishnan, 2009 ; 2009 ; Wu, 2D0A noter cependant
gue I'hypothése de la formation d’'une phase cobadtallique a été émise en 1985 par
Kaufman et coll. Kaufman, 198k De plus, on observe sur I'ensemble des diffrgi@ommes
obtenus sur les particules apres traitement themmigne augmentation de lintensité de la
bosse de diffusion située a 40-506)_2avec I'observation nette d’'un épaulement situé a
(41,6 °(D) et d’'un pic situé a7 °(D). Cette augmentation de I'intensité implique qate
phase amorphe n’est pas détruite par un traitethenhique a 500 °C. L’identification de la
phase correspondante a ces pics n'a pas été moesiliEtat, principalement car, méme apres
un traitement thermique de 4 h a 500 °C, la phasterencore partiellement amorphe au
regard de la largeur du pic@7 °(2). Etant donneées les températures de décomposition
élevées de l'ensemble des composés présents, nauss alors réalisé un traitement
thermique a une température plus élevée, 900 “@ouws avec I'objectif de favoriser la

cristallisation de la phase amorphe.

[1.3.2.2. Traitement thermique a 900 °C durant 5 h sous Argon

La caractérisation par diffraction des rayons X gesticules, aprés traitement
thermique a 900 °C pendant 5 h sous atmosphére iffan) est présentée sur la Figure 1V.14.
Le premier résultat est l'identification des dethapes Co et CoO pour les particules issues
des hydrolyses a base de3Og CoO et Co(OH) Ces phases sont mieux cristallisées, ce qui
est en accord avec un traitement thermique a @utehempérature. Le deuxiéme résultat est
double. On observe la phase;B0s), (ICDD#00-025-0102) bien cristallisée et I'absedee
bosse de diffusion entre 40 et 506)2oujours pour les hydrolyses a base deGz0CoO et
Co(OH). Ce résultat est en tres bon accord avec la émisation par spectroscopie
infrarouge mettant en évidence les vibrations d@sdns B-O d'un bore tri-coording, et

confirme la présence d’'un borate contenant despgroents B@a la surface du catalyseur
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apres hydrolyse et lavage. Il n'est pas exclu gel’'téaction en température ait lieu entre le
cobalt métallique et la phase amorphe, aboutissdatformation de C¢BOz3),. A noter que
cette phase n’est pas I'espéce chimique réellesarface du catalyseur aprés hydrolyse, mais
celle qui se forme pendant le traitement thermidlle. nous donne toutefois une information

indirecte sur la nature des phases présentesuéfdées du catalyseur apres hydrolyse.

— Co (00-015-0806)
1— co,(B0,), (00-025-0102)
- CoO (00-042-1300)
—— Co,B (00-025-0241)

47,3 °(20)

|
o 415°(20)

Co(OH),

Intensité (u.a.)

,1“ ‘ , I...“ ’ L1 ,3. I

10 20 30 40 50 60 70
Position (°260)

Figure 1V.14. Diffractogrammes des particules obtenes aprés hydrolyse a 80 °C (po/Nnagrs= 9 ; 10
mass.%), traitement thermique a 500 °C (4 h) et tridement thermique de 900 °C (5 h), pour des
hydrolyses catalysées par G®,, CoO, CoCQ;, Co(OH),.

Enfin, I'hydrolyse en présence de Cof@ste un cas particulier. Le traitement
thermique a 500 °C pendant 4 h avait abouti a tendétion de cobalt métallique et d’'une
phase amorphe non identifiee. Comme l'illustreiguFe IV.14, le traitement thermique a 900
°C confirme la présence de cobalt métallique danfristallinité a augmenté. Cependant, nous
n'observons pas la formation de {I8O3),. Au contraire, nous observons une diminution de
l'intensité de diffusion due a la phase amorphereaffinement des deux pics situés a 41,6 et
47 °(2D). La présence de seulement deux pics de diffraetsd caractéristique d’'une phase de
haut degré de symétrie de type cubigue ou quademtigar comparaison avec les fiches de

références, les présences de B(QI@pB et CgB sont exclues. Au contraire, la phase&o
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(ICDD#00-025-0241) présente un diffractogrammeé&iérence dont les deux pics principaux
sont situés a 42,8 et 45,7 6§21 y a cependant un désaccord sur la positiehpies puisque
les pics expérimentaux sont observés a 41,6 et(2H). °Ceci indiquerait une croissance
cristalline avec une déformation de la maille, ag gst cohérent avec une croissance
surfacique. Cependant, nous ne pouvons pas allex Ipin dans la discussion car des
caractérisations complémentaires sont nécessalfeserait par exemple intéressant
d’envisager une analyse EXAFS sur ces particules dé connaitre I'environnement des
atomes de cobalt et de bore. De plus, les parficobractérisées étant obtenues apres
hydrolyse, il serait fondamental de pouvoir canaséé les particules au cours de la réaction
d’hydrolyse afin de savoir s'’il peut y avoir uneo&tion de la surface du catalyseur et de la

phase active.

Pour résumé, les espéces initiales a base de ¢Glog;, CoO et Co(OH)et CoCQ)
sont toutes réduites au cours de la réaction ddtyse du NaBH pour former d’'une part du
cobalt métallique (observable en I'état pous@pet Co(OH) et apres traitement thermique a
500 °C pour toutes les especes initiales) et cdéaqodirt une phase partiellement amorphe qui,
par traitement thermique a 900 °C, réagirait paumer du Ce(BOs),. La phase amorphe
semble posséder un groupementzB@n accord avec la caractérisation par spectrascop
Infrarouge) et pourrait étre de I'acide boriquenBde cas de CoGOCao,B serait formé. Par
conséquent, Co, CoO et £Bo pourraient constituer les phases en surface pEmnte
'adsorption de BH et d’eau et la réaction d’hydrolyse. La préseneeB{OH) indiquerait
gue l'espéce finale B(OH)resterait en partie adsorbée a la surface duysatal. C'est sur la
base de ces connaissances des phases en surfaatlgseur que nous orienterons notre

discussion sur la nature des sites actifs A et B.

lIl. Nature des sites en surface du catalyseur

Nous avons vu ci-dessus que le cobalt métalliqiexyde de cobalt CoO et
probablement un borure de cobalt;B@taient les phases présentes a la surface dyseata
lors de la réaction d’hydrolyse. Quelle influen@pavoir leur présence sur I'adsorption des
ions BH; et de I'eau a la surface du catalyseur comme Wewsns supposé pour le
mécanisme proposé au chapitre Il (p. 141) ?
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Le mécanisme proposé concerne les étapes inittldela réaction d’hydrolyse du
NaBH,. Dés lors, on peut supposer que la concentratiaaspéce Bl est trés supérieure aux
concentrations de tous les intermédiaires de wa@&H;(OH), et que la concentration en
OH est négligeable.

L’hydrure BH,, constitué d'un atome central de bore moins é@eépatif que I'atome
d’hydrogene, présente un environnement électrorigjugue son adsorption a la surface d’'un
site « A » se fera par interactions électroniquesed’atome de bore et un atome de surface
excédentaire en électrons. A contrario, 'eau estmolécule possédant un atome d’oxygene
plus électronégatif que les atomes d’hydrogéngamtadeux doublets non liants. La molécule
d’eau s’adsorbera donc préférentiellement sur tende surface « B » présentant un défaut
d’électrons. Pour plus de clarté, les sites de fym®nt représentés en rouge sur les schémas
proposés dans le cadre de cette discussion alersequsites de type B sont représentés en
bleu. De méme, une distinction sera faite entreatemes situés sur des faces cristallines et
les atomes situés sur des défauts cristallins.nEnfie schématisation de la répartition des
charges est représentée par le symbole d. L'étatcklarges des atomes de surface est pris
comme état de référencd dans notre représentation? gignifie que la densité de charge
est inférieure a I'état de référence?’ dju’elle est supérieure. Une schématisation de la
répartition des densités de charges est représpatétes zones hachurées. Afin d'aller plus
en détails sur les possibilités d’adsorption de,Bét HO en surface du catalyseur, les
différents sites que présenteraient les phasessmisetvidence précédemment, c'est-a-dire

Co, CoO et CsB, vont maintenant étre discutés.

Le cobalt métallique cristallise dans le systembique a faces centrées avec un
paramétre de maille a= 3,545 A (ICDD#00-015-08Qf)e représentation simple de cette
structure permet d’envisager uniquement des atameesobalt a la surface du catalyseur
(Figure 1V.15). Ces atomes peuvent présenter toigigurations suivant leur position a la
surface du cristal :

- Le cobalt se situe sur une face cristalline. Cammaent & un atome de cobalt
situé en volume, I'atome de surface présente unsitdede charge supérieure
étant donné sa coordinence plus faible. L'étatédérence Y pour cet atome
est donc un état excédentaire en électrons. Tewsdenes de cobalt de surface
peuvent donc étre potentiellement des sites deAyf@vorables a I'adsorption
de BH,.
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- Le cobalt se situe sur une aréte, un coin ou uautléPar rapport a I'état de
référence Y la densité de charge de cet atome est inférieoté, d°. Ici deux
cas se présentent :

= soit le cobalt & (ou 0% a tendance & récupérer un électron pour
tendre vers I'étatt Dans ce cas, le coba®®dou d°) peut se lier &
une molécule excédentaire en électrons comme l'davenant un
site de type B.

= soit le cobalt & a tendance & céder un électron pour passer &aun ét
d*<°. Dans ce cas, il devient un site de type A, puastglectron cédé

peut se lier avec I'hydrure BH

En résumé, le cobalt comme phase active peut gegseia fois des sites de type A et
de type B, suivant leur état de surface et la témer de leur densité de charge inhérente a

leur état électronique (Figure 1V.15).
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Co—Co+~—Co— Co~Cu

]

- CO Cp Qo—Qo

Figure 1V.15. Proposition de sites d’adsorption deBH, et H,O a la surface d'une phase de cobalt
métallique.

L’'oxyde de cobalt CoO cristallise dans le systémbigque a faces centrées avec un
paramétre de maille a= 4,261 A (ICDD#00-048-1718)e représentation simplifiée de cette
structure permet d’envisager des atomes de cobaorygéne a la surface du catalyseur

(Figure IV.16). Ces deux atomes ont une coordin@hee faible que des atomes en volume et
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il est nécessaire ici de difféerencier I'état deéréhce des atomes qui sont de nature
différente : d représentera I'état de référence de I'oxygénecelui du cobalt. De plus, étant
donné I'électronégativité du cobalt et de 'oxygérespectivement 1,88 et 3,44R(, ily a

un déplacement de la densité de charges du cobati'oxygéne. L’atome d’oxygene a la
surface du catalyseur constitue donc un site de &ppropice a I'adsorption de l'ion BH
(d°>d). Ceci est amplifié pour les atomes d’oxygéneésitsur des défauts cristallins
(macle, arétes, marchesvec d°>d°%. Concernant le cobalt, les atomes de surface desit
sites d’adsorption préférentiels pour I'eau (sitetgbe B, >d">?). Cet effet serait amplifié

pour les atomes de cobalt situés sur des défaigtallins (macle, arétes, marches...), ou la

densité de charge est plus faible"{ehd’°).

o—-—H H

d’ ¥ (<O ‘H\ I\Be
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// / /y /7/ ‘
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Figure IV.16. Proposition de sites d’adsorption d&8H, et de HO a la surface d’une phase oxyde de cobalt
CoO.

Enfin, le borure de cobalt GB cristallise dans le systéeme quadratique avec amm
paramétres de maille a=b= 5,015 A et c= 4,22 A (0@D0-025-0241). Contrairement aux
structures cristallines précédentes, une reprasamtsimplifiée ne peut étre proposeée car les
atomes de cobalt et de bore ne sont pas dans le mpiEm atomique. Il est nécessaire de
raisonner sur la structure cristalline réelle deBZayui cristallise dans le groupe d’espace
l4/mcm. La Figure IV.17 représente la maille élétagr de CgB, les spheres grises étant les

atomes de cobalt et les rouges les atomes de bore.
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"

(100)

Figure IV.17. Structure cristallographique du compsé CgB. Systeme quadratique, groupe d'espace
I14/mcm. Les sphéres grises représentent les atontes cobalt, les rouges les atomes de bore.

Nous n'avons pas d’information sur I'existence dplan cristallin préférentiel en surface, il
est donc nécessaire de considérer les deux planamose présenter a la surface, les plans
(100) et (001), puisqu’ils ne présentent pas le méombre d’atomes de cobalt et de bore. Le
plan (100) est composé de huit atomes de boreistdtomes de cobalt. Le plan (001) est
composé de cing atomes de bore et quatre atomesbdé. Cependant quel que soit le plan,
les atomes de cobalt présentent une coordinenc® deatre liaisons étant formées avec
d’autres atomes de cobalt et quatre avec des atdenbsre. Etant donné I'électronégativité
du cobalt et du bore, respectivement 1,88 et 204, il y aurait déplacement de la densité
de charges du cobalt vers les atomes de bore. bhaltcétant déficitaire en électrons, il
présenterait des sites d’adsorption préférentitler 'eau (site de type B). Concernant les
atomes de bore, trois cas se présentent en fondsnpositions de I'atome, comme
représenté sur la Figure 1V.18
- Le bore est en position, c'est-a-dire au centre de la face cristallinelJ00
Dans cet état, la coordinence du bore est de 5 glgil est déca-coordiné a
cceur. Ceci entraine une densité de charge plusriampe sur le bore par
rapport au bore de cceur.
- Le bore est en positigh c'est-a-dire sur une aréte. Dans cet état, ke ésirde
coordinence 4. Ceci entraine une densité de chingemportante sur le bore
B par rapport au bore de cceur mais aussi par rapporborea, car la

coordinence du boif¢ est plus faible que le boce
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- Le bore est en positiog, c'est-a-dire sur un coin. C’est le cas de plildda
coordinence, ou le bore n’est lié qu’a un atomea®alt et un autre atome de

bore. Ici la densité de charge est maximale.

Dans les trois cas observés, le bore se présenteadonme un site de type A, apte a
céder des électrons a une espece présentant degdagélectroniques. Cet effet est d’autant
plus important que la coordinence de I'atome de lest faible. Par conséquent, les atomes de
bore seraient des sites aptes a I'adsorption dg BH

%
B /

&

0

Co % %

Figure 1V.18. Proposition de sites d’adsorption d&8H, a la surface de la phase borure de cobalt GB.

N
.
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En résumé, étant donné les phases actives suppo#é&ents scénarii sont mis en
évidence pour l'adsorption de BHet de I'eau a la surface du catalyseur. Les pigesiettant
'adsorption de BH a la surface du catalyseur sont soit les atomebalt de surface dans
le cas de la phase cobalt métallique, soit les esodoxygene pour CoO, soit les atomes de
bore pour CgB. Les sites permettant I'adsorption d’'eau a lafamer du catalyseur sont
représentés par les atomes de cobalt en surface GuD et CeB, et, de maniére plus
générale, par des atomes situés sur des défastimllors tels que les macles, les arétes ou les
marches. L’influence de la quantité de ces sitéslesrdée en perspectives dans le chapitre
VII, ou difféerentes formes de catalyseurs ont éstées. Nous ne pouvons pas vérifier en
I'état 'ensemble des hypotheses émises mais o&flexion aboutit a proposer de nouvelles
pistes d’étude basées sur la mise en évidencesgeseas adsorbées en surface du catalyseur.
Les essais pourraient étre réalisés comme suiét @ la réaction d’hydrolyse durant I'étape
catalytigue (étape IIl) et extraction du catalyseles caractérisations pourraient étre
réalisées, d’'une part, par adsorption de molécsesles a la surface afin de quantifier les
sites acides et basiques de Lewis (adsorption dg pdid exemple pour les sites acides de
Lewis et CQ pour les sites basigues). Une désorption programemétempérature de ces
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molécules sonde pourrait de plus permettre de digairia force de ces sites et, par déduction,
de mettre en évidence, au moins qualitativement,diéférents sites de réaction (surface,
arétes, coins). La spectroscopie Infrarouge et NeNRpourrait permettre, d’autre part, de
mettre en évidence la présence de liaison O-H, B20sB ou Co-O. Bien sdr, une

caractérisation par EXAFS serait aussi envisageehlse focalisant sur le seuil d’adsorption

du cobalt, du bore et de I'oxygéne.

V. Conclusion

Dans notre étude, la caractérisation in-situ dwalgs¢ur au cours de la réaction
d’hydrolyse n'a pas été possible, et reste un ads dle ce sujet. La caractérisation des
nanoparticules de cobalt (catalyseur modéle) aaaaprés hydrolyse a permis de montrer une
évolution du catalyseur au cours de la réactiontialament, les nanoparticules sont
composeées d'un cceur de cobalt métallique, dordilla tles cristallites est estimée a 2-3 nm.
Ces nanoparticules sont recouvertes d’'une couchgpasée d'oxyde et de carbonate de
cobalt peu cristallisés, d'une épaisseur maximal@ chm. A I'état final, les nanoparticules,
toujours de cobalt métallique nanocristallisé, sagglomérées par une couche d'oxyde de
cobalt de méme nature mais qui semble mieux diggtalque les nanoparticules initiales. La
présence de carbonate de cobalt n’est plus obsparé®R-TF mais, par ICP-AES, une forte
teneur en carbone et des traces de bore ont égmiéées. Ces caractérisations révelent une
réaction surfacique de réduction de I'oxyde et dtbonate de cobalt pour former une espece

active borée dont la composition exacte reste éig@e

L’influence de la nature chimique du catalyseutéaétudiée en choisissant les espéces
chimiques d’apres les observations réalisées supdeticules de cobalt de référence : CoO,
Co304, CoCQ et Co(OH) ont été testés. Le carbonate et 'oxyde de cabafD, présentent
une cinétique élevée, comparable au catalyseugfdeence. Des caractérisations par DRX et
spectroscopie infrarouge ont permis de mettre @eace la formation de cobalt métallique,
de CoO et, avec plus d’incertitude, de;B@u cours de la réaction d’hydrolyse, ainsi qu’une
phase amorphe qui est identifiee par spectrosdofierouge comme étant du B(OH)Les
sites d’adsorption de BHet H,O possibles a la surface de Co, CoO efBCant été discutés.
L’adsorption d’eau serait tres fortement liée gptasence de sites déficitaires en électrons
situés sur des défauts cristallographiqgues (marah&es et coins, par exemple). Cette
hypothése sera de nouveau abordée au chapitre VII.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Compte tenu des divergences de la littérature coane la stoechiométrie des phases
solides répertoriées dans le systeme binaire NaBO et leur stabilité en température, nous
avons entrepris dans un premier temps de détermiémeromportement thermique de
NaBQG,-4H,O commercial sous pression atmosphérique. Cettte gar analyse thermique
sera complétée par la synthése de chaque compmddi@et sa caractérisation d’'un point de

vue physico-chimique.

|. Analyse thermique du métaborate de sodium tétrahydaté

Nous utiliserons dans ce paragraphe la notatiorivéigmte NaBGxH,O™". La
vitesse de chauffe ayant un effet sur la métastialies équilibres formés, différents essais
d’analyse thermique gravimétrique (ATG) sur du rbétate de sodium hydraté commercial
ont été réalisés & 0,1; 0,4; 1 et 5 °Cilnjpour la gamme de température 25-340 °C
[Chiriac, 200§ L’essai présentant les pertes de masses lesxndigfinies est obtenus pour
une vitesse de chauffe de 0,4 °C.hiffrigure V.1). Il permet d'identifier trois perte® d
masse [(40 °C, [P0 °C et[250 °C) [Chiriac, 200§ On observe aussi deux phénomeénes
thermiques a environ 120 °C et 160 °C qui ne pdantepas une exploitation quantitative des
résultats en I'absence de paliers bien définisméhode MaxResHchenker, 1997a été
mise en ceuvre pour une meilleure définition degefakt donc une meilleure identification
des phases en présence. L'étude des parameétresid'§shiriac, 200§ aboutit a 'ATG
MaxRes optimisée, présentée sur la Figure V.2.dagtes de masse comme les zones de
stabilité thermique des différents composés obtemse cette méthode sont parfaitement

définies pour des températures de décompositiakcises.

¥ La définition de la formule équivalente NaB&H,O pour un borate est donnée p. 92, chapitre II.
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Figure V.1. Courbe d'analyse thermique (ATG) a vitsse de chauffe constante.
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Figure V.2. Courbe d'analyse thermique gravimétriqe (ATG) a vitesse de chauffe variable (MaxRes).
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Lors des essais ATG, deux hypothéses ont été pestybour I'exploitation des
résultats. Etant donné que nous étudiions la déositign de borate contenant de l'eau
d’hydratation ou de I'eau de structure, nous a\BM¥POSE en premiere approximation que les
pertes de masses correspondaient a des pertesue®eglus, étant donné les résultats
publiés par Bouaziz9ouaziz, 196]L.et Marezio et coll. [flarezio, 196F le dernier palier de
nos essais (n°VI) obtenu pour une température muypéra 280 °C (Figure V.2) est attribué
au meétaborate de sodium anhydre NaBQette hypothese a été confirmée par la
caractérisation DRX du métaborate de sodium comaletr@ité thermiquement a 300 °C
pendant 3 jours (Figure V.3). Cinq pertes de maesé clairement observées. Celles a 46, 90
et 250 °C avaient déja été observées sur I'essailéha vitesse de chauffe constante a 0,1 et
0,4 °C.min" [Chiriac, 2003 On retrouve celles & environ 120 et 160 °C niaimeilleure
définition des paliers permet de situer la décontipos thermique a 135 et 162 °C,
respectivement. Le Tableau V.1 résume pour chagoendposition thermique la température,
les pertes de masse associées et le calcul dugpdegdé d’hydratation du composé d’apres
'essai I’ATG MaxRes (Figure V.2). Une comparaismec les travaux de Bouazizquaziz,

1967 et Toledano et Benhassaifie[edano, 197 est proposeée.

Tableau V.1. Température de décomposition, pertesedmasse et pseudo-degré d'hydratation déterminés a
partir de I'essai ATG MaxRes (Figure V.2).

Perte de

Perte de Perte de masse Pseudo- Borate SUDDosé et Borate supposé
dec Masse totale  masse : egré s et Tyec
T Vi l | relative degré . Tgec (T) g F::1pres Taec (C)
(C) P; totale P; i d’hydratation decl ™) d'aprés
Pi+1 . [Bouaziz, 1961]
(mass.%) (mass.%) (mass.%) calculé, x [Toledano, 1970]
NaBO,-4H,0, NaBO,-4H,0,
46 48,4 21,2 21,2 3,42
' ' ' ' 54 C 58 C
NaBO,-2H,0, NaBO,-2H,0,
20 27,2 32,3 14,0 1,92 105 C 112 C
NaBO,-1H,0, .
135 23,8 38,4 9,1 1,14 155 C Non observé
162 16,2 43,7 8,5 0,70 Non observé Non observé
250 8,4 48,4 8,4 0330u13  NaBOz12H,0,  NaBO1/2H0,

260 T

306 T
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Par comparaison avec les travaux de BouaBzufiziz, 196]. et Toledano et

Benhassainelpledano, 197]) le pseudo-degré d’hydratation déterminé par exq®riences

est relié a la stoechiométrie du borate le plusaiteb(Tableau V.1) :

L’écart de pseudo-degré d’hydratation pour la dgmusition n°1 (3,42 au lieu de
4) est expliqué par l'utilisation du métaboratestelium tetrahydraté commercial
qui est un mélange de NaB@H,0 et NaBQ-2H,O™"".

L’identification du NaBQ-2H,O d’apres le calcul du pseudo-degré d’hydratation
théorique de la décomposition n°2 est en tres board (1,92 pour 2).

Les décompositions suivantes présentent un résultateau. Nous mettons en
évidence par ATG MaxRes une décomposition (n°4)pmquirrait correspondre a
un composé supplémentaire par rapport aux travauRaliaziz Bouaziz, 196],

de formule équivalente NaB®,70HO (Tableau V.1). La présence de cette
décomposition a été discutée par Chiriac et c@lhifiac, 2008 car la vitesse de
chauffe influence fortement la présence de cetteectCependant, pour une vitesse
de chauffe presque identique (0,4 °C.Tifrigure V.1; 0,5 °C.min [Bouaziz
1961]), cette décomposition méme mal définie est olEepar ATG a vitesse de
chauffe constante par Chiriac et colChiriac, 200§ alors que les travaux
précédents ne I'observaient p&s[iaziz, 1961 ; Toledano 1970

De plus, les écarts observés pour la décompositiBn(1,14 pour 1) et pour la
décomposition n°5 (0,33 pour 0,5) ne permettentpmas l'instant de confirmer
ou d’infirmer I'existence des phases NaBH,0 et NaBQ-1/2HO proposées
par Bouaziz Bouaziz, 196]. L'incertitude liée a la détermination du pseutkgré
d’hydratation par la méthode de TammaBoaziz, 196].pourrait expliquer ces

écarts.

En l'état, les mesures d'analyse thermogravimégriqéalisées sur le produit

commercial NaB®@ hydraté ne permettent pas d'identifier, s’ils &g, les borates de

sodium de formulation NaB&xH,O avec 1/3 <x < 2. La difficulté a atteindre I'équilibre

thermodynamique dans le systeme binaire NaB@D a souvent été observée et expliquée

par la formation de gel ou de mélange visqueux iau t'un équilibre Liquide-Solide

[Adams, 1964; Toledano, 197/Ce phénomeéne de métastabilité se retrouve @snssisais a

5 °C.min* ol aucune décomposition n’est clairement idewtifféigure V.1). Il explique peut

V| a caractérisation par DRX du métaborate de sodiérahydraté commercial est présentée sur la &igur
11.8, Chapitre I, p. 55.
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étre les différences obtenues entre Toledano eh&saine Toledano, 197Pet Bouaziz
[Bouaziz 196]Lsur le méme systeme. Enfin, les équilibres éaigiguvent-ils étre influencés
par la pression ? Est-on en présence de nouveaateb® En I'absence de réponses claires, il
est nécessaire de compléter I'identification dedifférents borates par leur synthese et leur
caractérisation. De plus, la synthése de chaqug@asénsolide est nécessaire afin de préciser
leur comportement thermique et de déterminer lemdgurs thermodynamiques associées

(Tdeo Aged et Cp)

ll. Synthése et identification des différents boratesedsodium

La synthese, l'identification et la caractérisat&iructurale des différents borates de
sodium est nécessaire pour comprendre les essaialgse thermique effectués et répondre
aux questions soulevées. A noter que cette étutlerepsésentée dans le diagramme

d’équilibres entre phases NaB#,0 par le symbolé&], pour chaque composé.

[I.L1. NaBO, anhydre ou Ng[B3O¢]

Ce composé est obtenu par déshydratation complétenétaborate de sodium
commercial. En accord avec I'analyse thermograviongét présentée sur la Figure V.2, la
température du traitement thermique est fixée a°80La durée du traitement est de trois
jours, avec homogénéisation réguliere au mortier. diffractogramme sur poudre de ce

compose est présenteé sur la Figure V.3.

] a —Na,[B,0,] (00-032-1046)
] A Silicium (00-027-1402)

Kapton

Intensité (u.a.)

'- LALUL

10 20 30 40 50 60
Position (°26)

Figure V.3. Diffractogramme sur poudre de Ng[B3O¢].
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

La comparaison de ce diffractogramme a la ficheréférence ICDD#00-32-1046
permet d’identifier le métaborate de sodium anhyNa&BQ, ou Na[B3Og].

La caractérisation par spectroscopie Raman esteqés sur la Figure V.4.
L’attribution des pics est basée sur le travaildamental de détermination des modes de
vibration des métaborates anhydres de sodium, giotasrubidium et césium effectué dans
la these de Brill Brill, 1976] et la classification des cristaux de métaboraiegposée par
Chryssikos et coll. Thryssikos, 1991 En accord avec la structure cristallographiges,
attributions Raman reposent sur les modes de obra;’ des liaisons B-Ohors du cycle
(11560 cnT) et du cycle B-O\[627 cm, 3(1770). Les modes de vibration E’ du cycle B-O
dans le plan sont observés a 400, 474, 971, 108468 cnT. Le mode de vibration E”
associé a la vibration du cycle B-O hors du plansitsié & 681 cih La déformation
angulaire de la liaison H-O-H, relative a la préserd’eau d’hydratation est absente
contrairement au composé Na[B(QFMH,O. Le composé étant anhydre, nous n’observons
pas les vibrations des liaisons O-H. C’est pringpeent en se basant sur I'absence des
vibrations du tétraédre B@t des liaisons O-H que le composg[Ba0g] se distingue.
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Figure V.4. Spectre Raman de N#B;O¢] et attributions d’aprées Brill [ Brill, 1976].
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[1.2. NaBO,-1/3H,0 ou Ng[B3;05(0OH),]

En accord avec l'analyse thermogravimétrique ptésersur la Figure V.2, la
température est fixée a 180 °C afin d’obtenir lenposé NgB3Os(OH),] par traitement
thermique du métaborate de sodium commercial. lréeddu traitement est de trois jours,
avec homogéneéisation réguliere au mortier. Le ca@@mibtenu est une poudre blanche dont

le diffractogramme sur poudre est présenté suigiaré V.5.

A — Na,(B,O,(OH),) (00-035-0440)
A Silicium (00-027-1402)

Kapton
| 4

Intensité (u.a.)

LU LU

l I '.ll |H ‘|l|.lll

: T : T I| b ‘Il . T ll‘l ‘|| IIH\ I|‘||l| I‘II |l| |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Position (°20)

Figure V.5. Diffractogramme sur poudre de Ng[B;O5(OH),], obtenu par traitement thermique a 180 °C
du métaborate hydraté commercial.

La comparaison de ce diffractogramme a la fichaé&érence ICDD#00-035-0440
permet d’identifier le métaborate de sodium un stidnydraté, NaB®1/3HO ou
Nag[B305(OH),], ce qui est en accord avec le calcul de degrgdidtation obtenu par ATG
(Tableau V.1). Une comparaison des fiches de néé&réCDD confirme que les composeés
Nag[B30s5(OH),], NaBG,:-1/2H0 et NaBQ-1H,O n'ont pas la méme structure cristalline
(Figure V.6). Enfin, alors que la fiche de référenie Ng[B3Os(OH),] est calculée a partir de
la structure cristallographique de ce composé détee par Corazza et colCprazza, 1975
les fiches de référence de NaBUO2H0 et NaBQ-1H,0O sont déterminées a partir de clichés
de diffraction expérimentaux, ce qui les classemmme « incertaines », d’aprés
I'International Center for Diffraction Data (ICDDPar conséquent, nous mettons en évidence

sans ambiguité le composé ;MBxO0s(OH),] a 180 °C, c'est-a-dire pour le palier n°5 de la
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Figure V.2. Ce composé ne correspond pas a ced@re® par BouaziZBouaziz, 196].pour
ce domaine de température, NaBI2H0O, ni méme a NaBO1H,0.

NaBO,. 1H20 (00-014-0678)

Nas 5305 (OH),] (00-035-0440)

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

3B05.1/2H,0 (00-016-0242)

15 20 45 60

Intensité (u.a.)

Position (

Figure V.6. Comparaison des fiches ICDD du composéas[B;05(OH),], NaBO,-1/2H,0 et NaBG;-1H,0.

En accord avec la structure cristallographique @eBNOs(OH),], les attributions
Raman reposent sur les modes de vibration du téga8Q, (3420 cm'; v{688-853 crt;
Vad11082 cnt), du triedre BQ (30650 cm'; v{P46 et 910 cm; v,d{11392, 1461 et
1510 cnt') et du cycle B-O (639 cil). La déformation angulaire de la liaison H-O-Hatize
a la présence d’eau d’hydratation, est absenteaimernent au composé Na[B(OHRH,O.
Les vibrations des liaisons O-H se caractérisent ya pic large (3000-3750 c¢hh
contrairement aux composés Na[B(QFH)H.O et Na[B(OH)]. C’est principalement en se
basant sur la présence des vibrations du triedredB@u cycle B-O que nous distinguerons
ce composé des autres borates. Ces attributiomdasées sur la comparaison du spectre de
notre composé et des spectres raman de triboratderite, Kurnakovite, MgBsO:1-17H0,
CaBs011-9H,0, CaBs011-5H0 et CaBgO;;-13H,0 [Jun, 199k
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vibration du cycle|
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Figure V.7. Spectre Raman expérimental de NfB3;Os(OH),] et attributions d'aprés Jun et coll.
[Jun, 1991.

1.3. NaBO,-0,7H0
En accord avec l'analyse thermogravimétrique pté&sersur la Figure V.2, la
température de traitement thermique du produit ceroial est fixée a 140 °C afin d’obtenir
le composé NaB©0,7H0O. La durée du traitement est de trois jours, d@uogénéisation
réguliere au mortier. Le composé obtenu est unéneoblanche dont le diffractogramme sur

poudre est présenté sur la Figure V.8.

— Na,[B,O,(OH),] (00-035-0440)
A Silicium (00-027-1402)

Intensité (u.a.)

%
] M A
| T — AL ‘l |H. I| il | I||| Il" ‘| J“ l.‘.llu I|.I L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Position (°26)

Figure V.8. Diffractogramme sur poudre de Ng[B3;Os(OH),], obtenu par traitement thermique a 140 °C
du métaborate hydraté commercial.
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Aprés traitement thermique de trois jours a 140 I@Cphase N#B30s5(OH),] est
clairement identifiée. Les composés NaBLD7HO, NaBQ-1H,0O ou NaBQ-1/2H,0 ne sont
pas mis en évidence comme supposé dapres l'essaalgse thermique. Le composeé
Nag[B305(OH),] devrait se former pour une température supériaut62 °C. Sa formation a
plus basse température suppose deux hypothésed e idébut du phénomeéne de
décomposition d’'une possible phase NaB(YHO pourrait se situer au alentour de 140 °C.
Par conséquent un traitement thermique de plusjeurs serait suffisant pour décomposer
cette phase en N&305(OH);] a 140 °C. ii. La décomposition du NaBO,7HO peut étre
due a une pression de vapeur d’eau du composé tamper Cette phase se décomposerait
méme a 140 °C car un flux d’argon dynamique etis@tpour les synthéses.

11.4. NaBGO,-1,14H0

En accord avec l'analyse thermogravimétrigue présersur la Figure V.2, la
température de traitement thermique du produit ceroial est fixée a 110 °C afin d’obtenir
le composé NaB®1,14H0. La durée du traitement est de trois jours, dm@nogénéisation
réguliere au mortier. Le composé obtenu est unelngoblanche dont le diffractogramme sur
poudre est présenté sur la Figure V.9.

—Na [B,O_(OH).] (00-035-0440)
KINa[B(OH),] (01-081-1512)
i A A Silicium (00-027-1402)

P

Kapton

Intensité (u.a.)
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‘ [ N I | |H ". L |l| Ih | |H\ |"'|-' ,"".l'

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Position (°20)

Figure V.9. Diffractogramme sur poudre de Ng[B3;Os(OH),], obtenu par traitement thermique a 110 °C
pendant 3 jours du métaborate hydraté commercial.
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La encore, le composé NB3;Os5(OH),] est identifié. Trois pics sont attribués a la
phase Na[B(OHJ] méme pour une température de 110 °C. NaB&O et NaBQ-1/2H0 ne
sont pas identifiés. Par un traitement thermiqu&l@ °C, I'hypothése i est écartée. La
différence de température est trop grande pouitiser glans le début de la décomposition de
NaBQO,-[R/3H,O (Tonsee 162 °C, Figure V.2). Si la pression de vapeuad’des composeés
qui sont supposés se former a une influence, utertrant thermique de durée plus courte
devrait révéler les composés intermédiaires. Laur€igV.10 présente I'analyse DRX sur
poudre du produit de décomposition du métaborateodtum commercial a 110 °C apres
12 h.

— Na,[B,0,(OH),] (00-035-0440) A
----- Na[B(OH),] (01-081-1512) *
A Silicium (00-027-1402)!
7 % Pics non identifiés
« * |
= i
O i
‘» :
[ :
. :
E * N
L] I ‘I
10 15

Position (°20)

Figure V.10. Diffractogramme sur poudre aprés traiement thermique 84 °C - 1 h puis 110 °C - 12 h.
Zoom sur 10-30 °(B).

La comparaison de ce diffractogramme aux fichegtirence ICDD#00-035-0440 et
ICDD#01-081-1512 permet d’identifier le métaboratke sodium un tiers hydraté,
NaBQO,-1/3H0 ou Na[B3;0s(OH),] en faible quantité. De méme, le pic a 16,8j(ddique
la présence de métaborate de sodium dihydraté, NaBED ou Na[B(OH)], mais en
guantité négligeable. Cependant, des pics restamidentifiés supposant la présence d’'une
phase différente de NaBQH,O ou NaBQ-1/2H0 (par comparaison avec la Figure V.6).
Une recherche dans la base de données ICDD ne tpeiatteibuer ces pics a aucun borate

connu. Nous concluons ici d'une part a la formationcomposé NfB305(OH),] a 110 °C
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pour des traitements thermiques de courte duréd’aatre part a la mise en évidence d’'un
composé non répertorié que nous nommerons « PHASHIest possible que ce composé,
ayant une pression de vapeur d’eau élevée, se gésensous flux d’argon dynamique pour
former la phase NEB3;Os5(OH),] pour des traitements thermiques plus longs, corpare
exemple trois jours. Afin de mettre en évidencdeceinétique de décomposition liée a la
pression de vapeur d’eau des borates, un suia faiation des borates en température par

DRX in-situ est proposé dans la suite du manuscrit.

[1.5. NaBO,-2H,O ou Na[B(OH),]

Ce composé est obtenu par traitement thermique sawmsosphere inerte
(Ar dynamique) du métaborate de sodium commerckh accord avec I'analyse
thermogravimétrique présentée sur la Figure V.2emapérature est fixée a 65 °C. La durée
du traitement est de trois jours, avec homogénéisaéguliere au mortier. La décomposition
du NaBQ-4H,0 en NaBQ@:-2H,O s’accompagne d’une forte diminution de volumes@shée
mais non mesurée), consécutive a la perte de del&coles d’eau d’aprés les structures
cristallines répertoriées3[ock 1963 ; Csetenyi, 1993Cette eau d’hydratation entraine dans
un premier temps la formation d’'une phase liquigia, est progressivement éliminée par
évaporation sous balayage d’argon, ce qui aboutin acomposé sous forme de poudre

blanche. Le diffractogramme enregistré sur la pewst présenté sur la Figure V.11.

A — Na[B(OH),] (01-081-1512)
A Silicium (00-027-1402)

A

Kapton

Intenisté (u.a.)

— AL |I|||| “ " }’| ‘1 ‘| I|| [ |||||||||||j||I|I||| “.“”"",' |||L m
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Position (°26)

Figure V.11. Diffractogramme sur poudre de Na[B(OH)], obtenu par traitement thermique a 65 °C du
métaborate hydraté commercial.

192



Chapitre V. Etude des borates de sodium

La comparaison de ce diffractogramme a la fichaéérence ICDD#01-081-1512
permet de confirmer le métaborate de sodium dilhgdidaBQ-2H,0O ou Na[B(OH)]. Sa

caractérisation par spectroscopie Raman est pg&sesat la Figure V.12,

3638 cm’'
3425 cm’'
-1
=l

v(BO,)

3366 cm
3425cm’
3638 cm

v(O-H) | 3366 cm

3247 cm

3247 cm’!

Intensité (u.a.)

]

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Déplacement Raman (cm'1)

Figure V.12. Spectre Raman expérimental de Na[B(OH) et attributions d’aprés Jun et coll. [Jun, 1999 et
Janda et Heller Panda, 198().

Toujours par analogie avec d’autres borateshfla, 1980 ; Jun, 199%t en accord
avec la structure cristallographique, les raies &asont attribuées sur les modes de vibration
du tétraédre B@ (3LB00 cm'; v{740 cm’; v.{P®56 cm’) et des liaisons B-OH
(107511290 cn). La déformation angulaire de la liaison H-O-Hatiwe & la présence d’eau
d’hydratation, est absente contrairement au complagB(OH)]-2H,O, ce qui permettra par
la suite de les distinguer. Les modes de vibratsings dans le domaine 3000-4000"csont

relatifs aux vibrations des liaisons O-H. Quatrespétroits caractérisent ces vibrations.

11.6. NaBO,-4H,0 ou Na[B(OH)]-2H,0
Le métaborate de sodium commercial étant un mélatgeNaBQ-4H,O et
NaBQO,-2H,0, le tétrahydrate pur ne peut pas étre obtenurpaement thermique. Pour le
synthétiser, une composition de fraction molaire X88 en accord avec les valeurs de
solubilité déterminées par Nies et Hulbetitds, 1967 est obtenue a partir d’'un mélange de
métaborate de sodium hydraté commercial et d'eatillée, 'ensemble ayant ensuite été

chauffé & 60 °C. Un refroidissement lef& °C.min') et un maintien & température
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

ambiante durant une semaine a permis d’observerigaux présentés sur la Figure V.13 en
équilibre avec une solution de borate saturée €25

Figure V.13. Observation de cristaux de Na[B(OHJ-2H,0.

Ces cristaux, en équilibre avec une solution satuté borate, sont de forme
parallélépipédique et présentent des faces ndttebservation par transparence met en
évidence la croissance du cristal avec la préselecedéfauts d’empilement entrainant
I'apparition de marches en surface. Pour les begten’étude, une partie de ces cristaux a été

réduite sous forme de poudre. Le diffractogramnregpsudre de ce composé est présenté sur
la Figure V.14.

A — Na[B(OH),]-2H,0 (01-076-0755)
A silicium (00-027-1402)

Kapton

Intensité (u.a.)

LN
Wtk

'| Il Ih I‘ ul | |.| L |.|' |.‘ Lll' .III|I.| L uII lil A (I

10 20 30 40 50 60
Position (°26)

Figure V.14. Diffractogramme sur poudre de Na[B(OH)]-2H,O, obtenu par cristallisation d’'une solution
a X= 0,08 chauffée & 60 °C.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

La comparaison de ce diffractogramme a la fichaé&érence ICDD#01-076-0755
permet de confirmer le métaborate de sodium tethaty, NaBQ@4HO ou
Na[B(OH)]-2H,O. L’étude de ce composé par spectroscopie Ramiaprésentée sur la
Figure V.15. Les attributions des raies Raman sffettuées par analogie avec les spectres
disponibles dans la littérature pour des boratealiak et alcalino-terreux : NaB@H,O,
LiBO,-8H0, CaBO,;4H,0 et CaBO, 6H0 [Jun, 199k En accord avec la structure
cristallographique, les attributions Raman reposemtles modes de vibration du tétraédre
BO, (30600 cm®; v{738 cm’; v.{P50 cm') et des liaisons B-OH (1186305 cnt). La
déformation angulaire de la liaison H-O-H, relatidda présence d’eau d’hydratation, est
observée &1673 cnt. Les modes de vibrations situés dans le domaife-8000 crit sont
relatifs aux vibrations des liaisons O-H. Cing pétsoits caractérisent ces vibrations. Les
différences observées dans ce domaine par rappadraposé Na[B(OH) nous permettront
de les différencier.

3569 cm’’
3476 cm’'
v(0O-H) | 3293 cm’”
. 3205 cm’’

3063 om’’

v (BO,)

3205 cm’”’
3293 e
3476 cm™

|
3569 cm™

Intensité (u.a.)

N L
4 %BO)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Déplacement Raman (cm™)

Figure V.15. Spectre Raman expérimental de Na[B(OH)}2H,O et attributions d’'aprés Jun et coll.
[Jun, 1991.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

En résumé, les signatures DRX et Raman de chagagebont pu étre déterminées.
Ces composeés se distinguent clairement par DRXsfectroscopie Raman, la présence de
vibrations des liaisons H-O-H permet de distingb&{B(OH)]-2H,O (de méme que la
comparaison du domaine des vibrations de la liaf3¢t). La présence de vibrations de 80O
et BO, révele le composé N&830s5(OH),]. Enfin, le métaborate anhydre §B30g] est
caractérisé uniquement par les vibrations du teid&iD;.

Le composé N#B3;0s5(0OH),] est observé a partir de 110 °C par traitememniniftpie
contrairement aux essais d’ATGMaxRes qui prévommtformation par décomposition de
NaBQG,-0,7HO a T= 155 °C. Une phase non identifiée, nommée $EIA,a été mise en
évidence lors du traitement thermique a 110 °C aenhd2 h. Par comparaison avec I'essai
d’analyse thermique, cette phase pourrait correfigoa NaB@ 1,14H0 ou NaBQ-0,7H.0.

Elle possede une structure cristalline différente NaBQ-1HO ou NaBQ-1/2HO0
[Bouaziz, 196], composés qui n'ont pas été mis en évidence [@susynthéses décrites, ni
par diffraction des rayons X, ni par spectroscdpanan. Les pics de la PHASE F ne sont
attribués par aucune fiche de référence ICDD &erminnaissance. L'étude complete de cette

phase est présentée dans la suite de ce chapitre.

Cependant, dans le but de corréler I'analyse tlggrenet I'identification des borates
par DRX, nous présenterons tout d’abord le suiviadirmation des borates en température

par DRX in-situ dans le paragraphe suivant.

lll. Caractérisation in-situ des borates de sodium par RX en

température

Le premier essai effectué sur le métaborate deusodiommercial a été enregistré
entre la température ambiante et 145 °C & 2 °C'riies résultats sont présentés Figure
V.16, ou trois domaines sont clairement identifiés

- de l'ambiante & 50 °C : Na[B(Ok)2H,O + Na[B(OH})].

- de 50 a 100 °C : Na[B(Okl)phase pure.

- au-dela, une modification de la géométrie de I'étHan est observée
(gonflement), ce qui entraine des difficultés di@sdion des spectres pour les
températures supérieures. On observe les pics téastiques du porte-

échantillon en alumine.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Na[B(OH),] Al,O, (porte-échantillon)
~— ~ A
S a <
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Figure V.16. DRX en température (30-145 °C, 2 °C.mi") & partir du métaborate de sodium commercial.
Le contraste représente l'intensité des pics de difction. L'attribution est réalisée a partir des fiches
ICDD#01-076-0755 pour le Na[B(OH,j]-2H,O ; ICDD#01-081-1512 pour Na[B(OH)] et ICDD#00-038-
1022 pour ALO; (porte-échantillon).

Pour éviter ce phénomene de gonflement, un secsa & été réalisé de 110 a 340 °C
a 2 °C.mift, & partir de métaborate de sodium commercialétraitl10 °C pendant 12 h
(Figure V.17). La phase non identifiee, « PHASE (Figure V.10), est observée a partir de
110 °C. A 150 °C, la présence de cette phase RiagB3;05(OH),] est détectée. A 190 °C, la
présence de la PHASE F, des[s0s(OH),] et de Na[B3O¢] est détectée. En se basant sur
I'intensité des pics, on observe que les propostida la PHASE F et de {B3;Os(OH),]
s’inversent lorsqu’on augmente la températurey & décomposition de la PHASE F en
faveur de la formation de H&3;05(0OH),]. A 230 °C, seuls NfB305(0OH),] et Na[B3Og]
sont observés. Enfin, a 280 °C, la phasgB&Dg] pure est détectée.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Par conséquent, différents domaines de stabilitédsfinis par cet essai :
- de 110 4190 °C, la PHASE F est détectée.
- de 145 a 240 °C, NEB305(OH),] est observé.
- de 190 a 340 °C, la phase¥s0¢] se forme.

Na;[B,0,(0H),] Na;[B,0,]
* = PHASEF = g 5T =) &
o = b | o — =
= £ o2 2 L 2 <«

34000

270.00

Temperature [°C]
3

14500

HO'OPO 0l 1639 22,78 29.17 35.57
»

Figure V.17. DRX en température (110-340 °C, 2 °C.m) & partir du métaborate commercial traité a
110 °C. Le contraste représente l'intensité des mcde diffraction. L'attribution est réalisée a partir des
fiches ICDD#00-035-0440 pour le NgB:Os5(OH),] et ICDD#00-032-1046 pour NgB3Og]. Les pics de la
PHASE F sont attribués par comparaison avec la Fige V.10.

Finalement, ces deux essais de DRX in-situ en temtyr® montrent que les
températures de décomposition thermique des différborates sont tres cohérentes avec
I'essai d’ATGMaxRes (Figure V.2), notamment pous températures inférieures a 100 °C.
Les chemins de déshydratation variables selon ésspn de vapeur d’eau sont mis en

évidence par ces essais et les différents domdiegstence des phases sont résumés dans le

Tableau V.2.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Tableau V.2. Comparaison des domaines de stabilittermique des borates définis par ATG MaxRes,
traitement thermique et DRX en température.

. DRX
Traitement
Borates ATG Maxres Borates . Borates en
thermique i
température
NaBO,-4H,0 25-46 T Na[B(OH) 4].2H,0 25-50 T
NaBO,-2H,0 50-90 T Na[B(OH) 4] 65 T Na[B(OH) 4] 50-95 T
PHASE F
NaBO,-[24/20H,0 95-135 C 110 € PHASE F 110-140 C
+Na3[B305(0OH),]
PHASE F
NaBO,-[2/3H,0 135-162 C Na 3[B30s(OH),] 140 € 145-180 C
+Na3[B305(0OH),]
PHASE F
Nas[B3;O0s(OH);] 180 € +Na3[B305(0H),] 180-190 T
NaBO,-[11/3H,0 162-250 T + Nag[B30¢]
Nas[B3;O0s(OH
(BOsOH:] o
+ Nag[B3O¢]
NaBO, 250-320 C Na 3[B 306] 300 C Na 3[B 30¢] 240-350 C

Dans le domaine de température 95-250 °C, l'idieatibn des borates formés reste
délicate. La PHASE F révélée par traitement theumig 110 °C pendant 12 h est observée
entre 110 °C et 190 °C. Le mélange PHASE RatB3;05(OH),] est observé de 145 a 190
°C. La quantité de PHASE F diminue lorsque I'on raegte la température en faveur de
Nag[B305(OH),] pour 160 < T < 190 °C, ce qui suppose une cinétige décomposition
lente, soit une décomposition liée a une pressmwvapeur d’eau élevée. Les essais étant
réalisés pour une vitesse de chauffe de 2 °C'mit le temps d’acquisition de chaque
diffractogramme étant de 20 min, le phénomeéne derdposition di a la pression de vapeur
d’eau est rapide puisque I'on observe ici auss{B&Ds(OH),] et PHASE F. Cette cinétique
élevée confirme les premiéres hypotheses émises papliquer la formation de
Nag[B3Os(OH),] a T < 162 °C pour des temps de traitement loriggufe V.9): on
obtiendrait NgB3O05(OH);] pur car la PHASE F aurait le temps de se décoermpos
completement lorsque le traitement thermique estpllsieurs jours, méme pour une
température faible, étant donnée sa pression deuvapeau €élevee. Le résultat observé au
bout de douze heures est donc un état intermédiaickecomposition (Figure V.10), mais qui
ne signifie pas que la PHASE F est une phase rabtastDe plus, aucune des phases
identifiees par Bouaziz3puaziz, 196], NaBO,-1H,0O et NaBQ-1/2H0, n’est observée par
DRX en température.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

V. Etude de la PHASE F

Aucune information n’étant disponible & notre cassance sur ce composé, nommeé
préecédemment PHASE F, sa synthese et sa caratitérissont présentées dans les

paragraphes suivants.

IV.1. Synthese
Sous forme polycristalline, cette nouvelle phas¢ @sservée en présence de
Nag[B30s(OH),] par traitement thermique de 12 h a 110 °C (Figurk0) et par DRX en
température dans le domaine 110 < T < 190 °C (Eigjut7).

Deux approches ont été envisagées pour la syntese PHASE F sous forme de
monocristaux, soit a partir d’'un mélange NgB@O, soit par hydrolyse sous reflux pour un
rapport molaire go/nnasna~ 3. Dans les deux cas, la fraction molaire en NaB&l de
X=10,5. La température est de 110 °C et le tempsndatien pour atteindre I'équilibre
thermodynamique L+S est d’'un mois. Quelle que l&giproche de synthése, on observe un
liquide visqueux et opaque, en équilibre avec desadlites en suspension (Figure V.18) a

110 °C, mais impossibles a prélever étant donneistasité de la solution.

Figure V.18. Observation du produit de synthése fané a 110 °C par hydrolyse du NaBH
(NH20/NNagHa= 3).
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Ce produit a été refroidi a température ambiantédtésse lente. On observe une
solidification et la formation d’'un solide hétérogedans le ballon, avec une partie massive

surmontée d’'une zone poreuse comme schématise Bigure V.19.

Figure V.19. Schématisation du solide observé apréynthése a 110 °C et refroidissement a température
ambiante. Observations par microscopie optique dealmorphologie du solide formé : a) structure poreus
en surface du solide, b) cristal extrait de la paié massive.

Un DRX sur poudre de ce mélange hétérogene metvielenee la présence de
Na[B(OH),] et de la PHASE F (Figure V.20).

Le mélange est broyé grossierement et observélsonosulaire. Deux types de solide
sont triés ;. d’'une part un solide blanc opaque UfegV.19.a), d’autre part, un solide
transparent, bien cristallisé (Figure V.19.b). laractérisation DRX sur monocristaux est

réalisée sur ce dernier cristal.
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— Na,[B,0,(OH),] (00-035-0440) A
1 Na[B(OH)4] (01-081-1512) *
A Siicium (00-027-1402)
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Figure V.20. Diffractogramme sur poudre du produit de synthése par hydrolyse du NaBH
(NH20/NNara =3) @ 110 °C, refroidit a Tamp. Zoom sur 10-30 °(B).

IV.2. Structure cristalline

La structure cristalline est déterminée par diticat des rayons X sur le monocristal
extrait, sur un diffractometre quatre cercles Nenilexploitation de la position des pics de
diffraction permet de déterminer le systeme cliist&lt les parametres de maille. Ce composé
cristallise dans le groupe d’espace non centro-Bygué Cc et le systéme cristallin est
monoclinique. Les parametres de la maille élémentsont présentés dans le Tableau V.3.

L’exploitation de l'intensité des pics de difframi permet de déterminer les positions
atomiques (Tableau V.4).

Tableau V.3. Paramétres de maille et données cristagraphiques de Na[B;04(OH),].

Groupe d’espace Cc Parametres de maille
Systéme crystalline Monoclinique | a = 12,8274 (6) A o =90°
Volume 683,81 (6) A’ | b=7,7276 (4) A 3 =98,161(3)°
deac 2,267 g.cm® € =6,9690 (3) A y=90°
z 2
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Tableau V.4. Positions atomiques (déviation standdrestimée) pour le composé NEB;0,(0OH),].
Positions (A)

Positions (A) Atomes X y z
Atomes X y z o7 0,8716(1) 0,4285(2) 0,3392(2)
Nal 0,5781(1) 0,40567(9)  0,5455(2) 08  0,6830(1) 0,5897(1) 0,7708(2)
Na2  0,8298(1)  1,09069(9)  0,6514(2) 09  0,6058(1) 0,8529(2) 0,8678(2)
Na3  0,4855(1) -0,01662(10) 0,6218(2) 010  0,7681(1) 0,6845(2) 0,3154(2)
Bl  0,6852(2) 0,7820(2) 0,7535(3) 011  0,7875(1) 0,8535(2) 0,8238(2)
B2  0,7740(2) 0,5115(2) 0,3092(3) H1~* 0,8806 0,2447 0,0305
B12  0,8840(2) 0,2387(2) 0,3087(3) H2 * 0,6279 0,9404 0,9135
04  0,6494(1) 0,8317(2) 0,5470(2) H3 * 1,0155 0,2098 0,4736
05  0,9634(1) 0,1672(2) 0,4626(2) H4 * 0,6808 0,7818 0,4730

06 0,9231(1) 0,2133(2) 0,1199(2) * Pas de déviation standard estimée pour les atomes

d’hydrogéne : riding mode sur atomes d’oxygéne
(cf. Chap. 1)

L’unité structurale fondamentale de ce composéeesycle bore-oxygene constituant
le polyanion [BO4(OH),]* associés & trois cations de sodium. La formulenichie de ce
composé est par conséquents[BaO,(OH),. Par analogie aux autres borates étudiés, ce
composé a un pseudo-degré d’hydratation théoriqre=d0,66, la formule équivalente
théorique serait NaB£R/3HO. Ce résultat est en tres bon accord avec ledatantifieé par
ATGMaxRes (NaB®@0,7HO, Figure V.2). Le cycle B-O contient un atome dwebtri-
coordiné et deux atomes de bore tetra-coordindamtarhacun deux groupements hydroxyles
(Figure V.21).

Figure V.21. Diagramme ORTEP™ du polyanion [BsO4(OH)s* avec numérotation des atomes et
ellipsoides de probabilités de présence (50 %).

i ORTEP : Oak-Ridge Thermal Ellipsoid Probability.

203



Chapitre V. Etude des borates de sodium

La distance moyenne B-O est de 1,480 A pouy-@® et de 1,378 A pour B-O
(Tableau V.5), ce qui est en accord avec les dismmoyennes estimées par Hawthorne et
coll. [Hawthorne, 1996 sur I'ensemble des borates naturels. Le cyclesgmé& une
déformation angulaire. Les angles moyens des haig®O-B et O-B-O sont de 114,1 ° et
122,8 ° respectivement, ce qui entraine une l|égkstorsion de I'hexagone B-O en

comparaison du cycle [Bs]* (Figure 1.5, p. 93)larezio, 196}

Tableau V.5. Longueurs des liaisons B-O (déviatiostandard estimée) du polyanion [BO4(OH)]*.

Longueur (A) Longueur (A)
B1-04 1,497 (2) B2-07 1,395 (2)
B1-09 1,484 (2) B12-07 1,494 (2)
B1-08 1,492 (2) B12-011" 1,445 (2)
B1-011 1,445 (2) B12-05 1,477 (2)
B2-010 1,340 (2) B12-06 1,486 (2)
B2-08" 1,399 (2) ii : atome en position x, 1-y, -1/2+z.

De plus, une des différences fondamentales de de pgr rapport aux autres cycles
B-O est son degré de planéité. Alors que le bor@xygene appartiennent au méme plan
pour Na[B3Og] [Marezio, 196Bet pour Ng[B3Os(OH),] [Corazza, 1975 'atome d’oxygéne
011 est décalé de 0,35 A par rapport & un plamidgfr les atomes B12, B1, B2, 08, O7 et
010*" Cette déformation d'un cycle bore-oxygéne a dégobservée par exemple pour
I'ameghinite Na[BOs(OH),] [Salentine, 19g7avec un écart de 0,35 A par rapport au plan
moyen. Cet écart est dU a la présence de deux stdemdore tetracoordinés (B12 et B1)
ayant en commun le méme atome d’oxygéne O11 daogcle bore-oxygene du polyanion
[B304(OH),]*. Chaque atome de bore tetracoordiné est lié pimoli covalente & quatre
atomes d'oxygéne, deux appartenant au cycle B-@Qx dgppartenant aux groupements
hydroxyles. On notera que la longueur des liaig@h$11 et B12-O11 est plus faible que les
autres : 1,445 A au lieu de 1,488 A (Tableau VL%).coordinence des atomes d’oxygéne
differe suivant que I'atome appartienne au cycl® Byu au groupement hydroxyle. Les
premiers (07, O8 et O11) sont liés a deux atomdsode et deux atomes de sodium qui se
situent aux sommets d’un tétraédre déformé domtcitsipent le centre. La coordinence de ces
atomes est de 4. Les seconds appartenant aux greafsehydroxyles ont une coordinence de

5, étant au centre d'une pyramide déformée dobase est formée d’'un atome de bore et de

i) 'acart des atomes B12, B1, B2, 08, O7 et O10@@port & ce plan moyen est au maximum de 0,048 A
pour B12.
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trois atomes de sodium et dont le sommet est ocpapén atome d’hydrogene. Concernant
les cations, il y a trois atomes de sodium indépaty] aucun d’entre eux n’étant placé sur
des positions particulieres (Figure V.22). L'atoMNal est hexa-coordiné, entouré de six
atomes d’oxygene, trois provenant de cycles B-Gra$ de groupements hydroxyles. La
distance Nal1-O varie de 2,314 & 2,943 A. L’atom2 A& méme coordinence. L’atome Na3
est hepta-coordiné, lié a cing groupements hydesxgt deux oxygénes du cycle B-O dans sa

premiére sphere de coordinence.

%
/

ce

o8 < Nat

Q9

©10

Figure V.22. Diagrammes ORTEP™ des sphéres de coordinence des trois atomes de isod de
Na.gB304(OH)4.

La maille élémentaire est composée, par opératmrsyinétrie, de quatre cycles
[B304(OH)* liés entre eux par quatre liaisons hydrogéne iméculaires (Figure V.23 et
Tableau V.6).

G Na
@®o
()3
(H

Figure V.23. Configuration des polyanions suivant'dxe b et symbolisation des liaisons hydrogéne date
maille élémentaire du composé N#B304(0OH) 4.
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Tableau V.6. Distances et angles des liaisons hydeme.

D—H@A) H.AMA D.AAR D—H..A(9

09—H2...04i 0,78 1,99 2,760 166
04—H4...010 0,80 1,84 2,629 172
O5—H3...04ii 0,74 1,96 2,694 170
06—H1...010iii 0,81 2,00 2,808 177

avec D= donneur et A= accepteur.
Opérations de symétrie : (i) atome en positiorn+y, 2/2+z; (ii) atome en position 1/2+x, -1/2+y (&) atome
en position x, 1-y, -1/2+z.

Enfin, les Figure V.24 et Figure V.25 représent@mmpilement des atomes dans la
structure cristalline pour quatre mailles éléemeptailLes liaisons Na-O sont représentées en
pointillés noirs. Les polyédres de coordinence atesnes de bore sont représentés en vert.
Etant donnée la coordinence des atomes de borg,fdeues de polyédre sont observées :
polyédre aplati pour les atomes de bore de coanda8, polyedre pyramidal pour les atomes
de bore tetra-coordinés. On observe suivant I'axéFigure V.24) un empilement des
polyanions [BO4(OH), suivant I'axe c. Ces polyanions ont tous une mation de
10,470(4) ° par rapport a I'axe a.

® e ,,I.

I,, i

d - i & 4;—-. - .3' -
, , e @B

‘: p t’a/ ¢‘¢/ i"fl- "'t" CH

Figure V.24. Empilement des atomes dans la structer cristallographique du composé NgB3;04(OH),]
suivant I'axe b.

L’'observation suivant I'axe ¢ (Figure V.25) perndetconclure que les polyanions
s’empilent les uns sur les autres par rotationwiten 180 ° autour d’'un axe paralléle a I'axe

c, défini par les atomes de bore tri-coordinés.
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Chapitre V. Etude des borates de sodium

Figure V.25. Empilement des atomes dans la structer cristallographique du composé NgB3:04(OH),]
suivant I'axe c.

A partir du systeme de nomenclature des compos#¥ganiques établit par IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry)le nom de
«tetrahydroxydotetraoxidotriborate(3-),trisodiunest proposé pour ce composé, alors que le
CAS (Chemical Abstracts Service, division de I'’Amcan Chemical Society) recommande
« borate(3-), tetrahydroxyf[orthoborato(3-)-O :0O’]]p-oxodi-,trisodium ». Cependant, au
regard des autres travaux concernant les boratesnh usuel proposé pour JfBs04(OH),]
est « triborate de trisodium ». La distinction erlegs deux triborates de trisodium du systeme
NaBO>-H,O, Ng[B305(OH),] et Na[B304(OH),], se base sur leur formule chimique. Enfin,
une classification hiérarchique des minéraux a dadeorate a été proposeée par Burns et coll.
[Burns, 199 et Hawthorne et coll.Hawthorne 199 Cette classification est basée sur des

« briques élémentaires » (Fundamental Building kdp&BB) décrivant les atomes de bore
présents dans les différents cycles Bore-Oxygénebdye tri-coordiné est représenté pagt
un bore tetra-coordiné pai. A partir des travaux de Touboul et coll.opuboul, 2008 une

notation simplifice (Eq. 18) permet de mettre endévce le nombre d’atomes de bore
indépendant cristallographiguement (non obtenu ppération de symétrie) et leur

environnement. Elle permet de plus d’éviter la osidn entre le motif de la structure
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cristalline et la brique élémentaire constituanttgate. « n » désigne le nombre de bore
constituant la FBB. «b » et «c » représentenhdenbre d’atomes de bore tri- et tetra-

coordinnés respectivement. Enfin, m=b+c.
n:[(m:bA+co)] Eq. 18

Chaque borate décrit dans le systéme binaire NaBO posseéde une FBB propre,
indépendante de la structure cristalline, qui @& décrite par I'Eq. 18. Une classification de
ces borates en termes de FBB est proposée darableall V.7. Le triborate de trisodium

Nag[B304(OH)s] @ comme unité élémentaire le polyanionQBOH)]* et, par conséquent, a
pour brique élémentaire : 3:[(8+201)]. Ce polyanion est observé dans un minéral nhatiare

solongoite C#B304(OH)4Cl [Yamnova, 197 A notre connaissance, les seuls travaux
mentionnant la synthese de ce polyanion concerfeentomposé KB304(OH)4-2H,0
[Ozols, 1977 ; Zhu, 2003; Zviedre 199%t le composé RfB304(OH)4]-2H,0O
[Zviedre, 197} qui sont des composeés isostructuraux. Par coeséqpour les borates de
sodium, le seul cycle complexe caractérisé sousdaolide pour un rapport Na:B de 1 était
[BsOs5(OH),]* avant la synthése et la caractérisation de[By@.(OH)4], présenté dans ce

travail.

Tableau V.7. Classification des borates en terme®d-BB, d'aprés Burns et coll. Burns, 1995, Hawthorne
et coll.[Hawthorne, 1994 et Touboul et coll. [Touboul, 2003.

FBB Formule Unité B-O [Référence]
1:[(1:00)] Na[B(OH)4]-2H,0 { [Block, 1963]
(S P
1:[(2:00)] Na[B(OH).] ”/ [Csetenyi, 1993]

3:[(3:A+20)]  Nag[BsO4(OH),] Ce travail
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3:[(3:2A+0)] Na3[B3O0s(OH).]

S d
=Y

cee

< [Corazza, 1975]

3:[(3:34)] Na3[B3O¢]

;

[Marezio, 1963]

cee

IV.3. Diffractogramme de poudre

A partir de la structure cristallographique deBgO4(OH),] déterminée par DRX sur

monocristal, un diffractogramme de poudre théoriqaece composé est calculé a I'aide du
logiciel DIAMOND (A= 1,54187 A ; la liste des pics avec position, nistt et attribution des

indices de Miller est présentée en annexe E). Arphr produit d’hydrolyse a 110 °C pour un

rapport molaire fioo/Nnasne~= 3 (Na[B(OH)]+Nag[B304(OH),], Figure V.20), un traitement
thermique de 62 h a 110 °C est réalisé dans leddutécomposer Na[B(Oh]) La Figure

V.26 présente une comparaison entre le diffractogra de poudre expérimental du composé

traité 62 h a 110 °C et le diffractogramme théazige Na[B304(OH)]. Nous concluons que

Nag[B304(OH),4] peut étre obtenu pur sous forme de poudre suilaaprocédure détaillée

précédemment (hydrolyse puis traitement thermique).

4

Kapton

Intensité (u.a.)

— TT 62h 100°C
----- Na [B.O,(OH) ] calculé
A Silicium (00-027-1402)

10 20 30

Position (°20)

Figure V.26. Diffractogramme sur poudre du produit d’hydrolyse (110 °C, nyo/Nnasns= 3) traité

thermiquement (TT) 62 h a 110 °C.
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IV.4. Analyse thermique
L’analyse thermique du produit d’hydrolyse (Na[B(laHNag[B3O4(OH),4], Figure
V.20) est réalisée afin de déterminer le pseudo&ded’hydratation du composé
Nag[B304(OH)4]. Pour cela, le produit d’hydrolyse est d’abordhafié in-situ & 20 °C.mih
jusqu’a 100 °C. Une isotherme de 2 h a 100 °Cragbsée afin d’obtenir la décomposition de
Na[B(OH)]. Enfin, une rampe en température de 100 °C &°B06st réalisée & 0,4 °C.riin
Les résultats de I'analyse thermique ATG/DSC coepkbnt présentés sur la Figure V.27.

T=155°C i
ek R 0,005 D
B \ § 5
o 8
2 Jos%
3 3
El =
~90 -0,05
)
9 4 o,10
< 13,4 %
% 0,10
7]
£
% - 0,05
o 85 -
= -0,15
GJ _____
o
- 0,00
-0,20
BO — . : . - 005
100 150 200 250 300

Température (°C)

Figure V.27. ATG/DSC couplées sur le produit d'hydolyse Na[B(OH)]+Nas[B3:O4OH),]. Le graphique
ne présente que la partie 100-300 °C & 0,4 °C.rifin

On observe tout d’'abord des domaines de stabilitémpérature bien définis (plateau
constant), contrairement aux résultats obtenusriér pa métaborate commercial en ATG a
vitesse de chauffe constantehfriac, 200§, proche des résultats obtenus en ATG MaxRes
(Figure V.2). Ceci est di a I'élimination de la pbdiquide, produit de décomposition de
Na[B(OH)y], par évaporation durant I'isotherme de 2 h a A00Cette phase liquide dans un
ATG a vitesse de chauffe constante (Figure V.1l)aémé une dérive de la ligne de base car |l

y a perte de masse en continu liée a I'évaporakiocette phase pour T > 90 °C.
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Deux pertes de masses associées a deux pics emdgines sont identifiées sur la
Figure V.27. La premiére a lieu a 155 °C pour uedgode masse totale de 13,4 % par rapport
a la masse de composé a 100 °C. Le composfBay(OH),] étant identifié a 100 °C
(Figure V.26), cette perte de masse correspondd@aamposition. Le calcul du pseudo-degré
d’hydratation correspondant est xte 0,66, ce qui est en parfait accord avec le pseadope
d’hydratation théorique deéduit de la structure tatisgraphique (Figure V.21). Par
conséquent, la formule équivalente est NaRGBHO pour Nag[B304(OH),]. Le triborate de
trisodium décrit précédemment pourrait étre nomm@éétaborate de sodium deux-tiers

hydraté » par analogie avec les autres borates.

La seconde perte de masse, a 247 °C, est de 6le%alcul du pseudo-degré
d’hydratation associé a cette perte de masse aldourie valeur de 0,33. Il permet d’identifier
par analyse thermique le composé NaBZBHO ou Na[B3Os(OH),], formé par
décomposition du NfB304(OH),]. Ce résultat est confirmé par I'analyse DRX sougire du
composé Ng@B304(OH),], traité thermiquement a 200 °C pendant 48 h, identifie le
composé NgB305(OH),] (Figure V.28).

] A Na,[B,O(OH),] (00-035-0440)
- 1 e Na, [B.O,(OH),] calcule
A Silicium (00-027-1402)

Kapton

Intensité (u.a.)

T
10 20

Position (°20)

Figure V.28. DRX sur Ng[B3;04(0OH),] traité thermiquement a 200 °C pendant 48 h.
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En résumé, d’apres I'ensemble des essais menéle suamposé NgB304(OH)4],
nous pouvons conclure qu’il se forme a partir d@ 4D par décomposition de Na[B(OfHet
se décompose a son tour a 160 °C environ, enttaiadormation de NgB3;O0s(OH),] par

réaction péritectique.

IV.5. Spectroscopie IR/Raman

Dans le but de compléter la base de données datsige Raman des borates étudiés,
celle du composé N@B304(OH),] est présentée sur la Figure V.29. Ces attribatisont
basées sur la comparaison du spectre de notre sénahales spectres Raman de triborates :
Inderite,  Kurnakovite, @ MgBsO:1:17HO, CaB¢011-9H0, CaB¢011:5HO et
CaBe0;1-13H,0 [Jun, 199k

Raman ‘_24
- FT—lR 922

vibration du cycle|

Intensité (u.a.)
Transmittance (%)

1v(BO,) §(B-0-H)

0
T J T T T y T v T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Déplacement Raman & Nombre d'onde (cm'1)

Figure V.29. Spectre Raman de N#B30,4(0OH),] et attributions d’aprés Jun et coll. [Jun, 1994.

En accord avec la structure cristallographiqueatésbutions Raman reposent sur les
modes de vibration du tétraédre BO475 cm’; vs{BOO et 875 cil; v, 11050 (large) cil),
du triédre BQ (30515-576 crit; 702 et 730 cm ; v{029 cm’; v,d11325 et 1376 cif) et
du cycle B-O (635 cm). Les vibrations des liaisons B-O-H sont obseres@3[1190 et
1230 cnt. La déformation angulaire de la liaison H-O-H,atele & la présence d’eau
d’hydratation, est absente contrairement au complzgB(OH)]-2H,0. Les vibrations des

liaisons O-H se caractérisent par deux pics laf@&90-3750 cnl) contrairement aux
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composés Na[B(OH)-2H,O et Na[B(OH)]. La respiration du cycle étant quasi identique
entre Ng[B3Os(OH);] et Na[B3O4(OH)4], c’est principalement en se basant sur la forte

différence dans la position de la band€BO3) que nous distinguerons ces deux COmMposeEs.

V. Détermination des grandeurs thermodynamiques des lpates

V.1. Température de décompositiongel
D’aprés les domaines de stabilité en températurehdgue composeé et les pertes de

masse observées par ATGMaxRes (Figure V.2), desise§SC a pression ambiante a
1 °C.min* ont été réalisés sur différents domaines de tesymér, en fonction des composés
étudiés. Ces essais nous permettent de déterraumeiempérature de décomposition :

- de 25a 70 °C pour Na[B(OK)2H.0.

- de 80 a 140 °C pour Na[B(OH)

- de 100 & 220 °C pour H&304(OH)).

- de 230 & 320 °C pour K8305(0OH),].

La température de décomposition de chaque bordiaitdia température de la
transformation invariante péritectique de chaquaepusé M, Figure VI.12, Chapitre VI). Le
Tableau V.8 résume les résultats obtenus. Les tatypés de décomposition sont en accord
avec la littératureqouaziz, 196].pour les composés Na[B(OH{RH.O et Na[B(OH)] ; elles
sont supérieures a celles déterminees par ATG MaXRigure V.2), mais étant donné le
principe de mesure DSC, ces valeurs seront choiesme référence pour le tracé du
diagramme binaire NaB£H,0.

Tableau V.8. Température de décomposition de chaqumorate par DSC.

Température ()

Tonset AT Température (C) _
_ d’'apres essai ATG
(T) (T) d'aprés [Bouaziz, 1961]

MaxRes
Na[B(OH),]-2H,0O 57,5 0,2 56 46
Na[B(OH)y] 103,5 0,2 105 90
Nag[B304(0OH)4] 163,2 0,2 155 (NaBO,-1H,0) 162
Nag[B305(OH),] 260,0 0,7 260 (NaBO,-1/2H,0) 250
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A noter que nous observons des températures dengésdion tres proches entre,
d’'une part, le NaB@1H,0O et le NaBQ@-1/2H0O observés par BouaziBuaziz, 196] et,
d’autres part, le NfB304(OH),] et le Na[B3Os(OH),] caractérisés dans ce travail, bien que

ces composes ne soient pas isostructuraux, d'EgEessais DRX.

V.2. Capacité thermique molaire
D’aprés les domaines de stabilité en températurehdgue composeé et les pertes de
masse observées par ATGMaxRes (Figure V.2), desise§SC a pression ambiante a
5°C.min’ ont été réalisés sur différents domaines de temymér, fonction des composés
étudiés :
- de 10 a 40 °C pour Na[B(Ok)2H.0.
- de 10 a 85 °C pour Na[B(OH))
- de 10 & 150 °C pour N#8304(OH),).
- de 10 a 240 °C pour N&305(0H),].
- de 10 a 300 °C pour N@&30g].
Ces essais nous permettent de déterminer les tapdloermiques molaires des différents
borates dont I'évolution en fonction de la tempématest présentée sur la Figure V.30. Ces
valeurs sont calculées a partir de la connaiss@@senasses molaires de chaque bfate

1 > Na[B(OH),}2H,0
2507 Na[B(OH),]
] ¢ Na,B,0,(OH),]

o Na,[B,O,(OH),]
N Na,[B,O,]
v < Nay[B,O,] [Chase, 1998]
— 150
]
E
= ]
O 100 / I
- - @ e T
50
0 1 N | ! I
300 400 500

Température (K)

Figure V.30. Evolution de la capacité thermique malire en fonction de la température.

i | es masses molaires de chaque composé ont étdéemi@ partir des masses atomiques de chaquenéléme
[CRQ.

Na[B(OH)4]2HZO Na[B(OH)4] Na3[8304(OH)4] Na3[B305(OH)2] Na3[8306]
Masse molaire (g.mol™) 137,861 101,830 77,810 71,805 65,799
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La capacité thermique molaire a 25 °C du métabodesodium anhydre est
66,3 J.mof.K™* (Tableau V.9) et est en bon accord avec les mdése expérimentales
(Conagos = 65,9 J.mot.K™ [Grenier, 195 et extrapolées (fiapos = 67,2 J.mot.K™
[Chase, 199). La déviation maximale estimée sur les valewgéementales est de 1,5 %
par rapport a la littératureChase, 1993 Les valeurs de Cdes differents composés a 298 K
(25 °C) sont présentées dans le Tableau V.9. Lar&iy.31 montre que le pé’g est
proportionnel & la masse molaire des composés 'ais@01,83 g.mot, cest-a-dire
Na[B(OH)]. La valeur du G de Na[B(OH)]-2H,O est plus élévée, et n'appartient pas a la
droite de regression. Ceci peut s’expliquer paiaieque ce composé contient 2 molécules

d’eau d’hydratation contrairement a tous les aujtgése possedent que des OH de structure.

O
240
220
200 4
180
1604
S 140
S
S 1204
%
2 100 298K_
e ] C,2%%=2,03*M-73
80 R2=0,998
60
40 4
20
S
70 80 90 100 110 120 130 140

Masse molaire (g.mol'1)

Figure V.31. Capacité thermique molaire a 298 K efonction de la masse molaire des borates.

De plus, on observe une augmentation de la capt@Eténique avec la température
guel que soit le composé (Figure V.30). Sur le domale température de notre étude,
I'évolution de G en fonction de la température peut étre extrapadéeegression linéaire, les
coefficients de régression R2 étant supérieurs 98.0,.es équations pour les différents

composeés sont données dans le Tableau V.9.
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Tableau V.9. Capacité thermique molaire a 298 K atn fonction de la température.

Domaine de C," Cp=f(T)** o
température (T) (3.mol* K™ (J3.mol™.K™Y

Na[B(OH),]-2H,0 10-40 251,0 Cp=12115T -11002 0,99
Na[B(OH).] 10-80 131,8 Cp=03658[T +22766 0,99
Naz[B304(OH).] 10-150 87,3 Cp=02043T +26413 0,99
Nag[Bs0s(OH),] 10-240 70,1 Cp=01206[T +34105 0,99
Na[B30¢] 10-300 66,3 Cp=00738[T +44269 0,98
Nag[B3Og]* 10-300 67,2 Cp=0,0759(T +44553 0,99

* Ces valeurs sont obtenues a partir des donnébdBSIli [Chase, 1993

** La température T est exprimée en Kelvin danspi@ssion de Gf(T)

V.3. Enthalpie de décompositiodyed® 208
D’aprés les domaines de stabilité en températurehdgque composé et les pertes de

masse observées par ATGMaxRes (Figure V.2), degseBSC & 1 °C.mihont été réalisés
sur différents domaines de température fonctiorcdegposés etudiés :

- de 25a110 °C pour Na[B(OR)2H,0.

- de 60 & 200 °C pour Na[B(OH)

- de 100 & 220 °C pour H&304(OH)).

- de 230 a 320 °C pour H&305(OH),].

De plus, afin d’éviter les pertes de masses lid&s/aporation des produits de décomposition

(liquide), les mesures de chaleur de décompostiomt réalisées a volume constant. La

Figure V.32 présente I'allure des pics pour legédéntes décompositions.
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Figure V.32. Energies interned\gU et allure des pics de décomposition des différenborates.

Suivant la configuration des essais, la chaleuwgréb Q est égale a la variation de

I'énergie interne de décompositidg.Urgec(Tableau V.10).

Connaissant, d’'une part, I'énergie interne de déxsition pour chague composé a la
température de décompositidgerqecet, d’autre part, la variation de la capacité thguma
des composés en fonction de la température (Tabledy un calcul basé sur la loi de
Kirchhoff générale (Figure V.33) permet de détemmitgU20s I'€nergie interne de

décomposition dans I'état standard (P= 1 bar) {29.

Tdec Tdec

o —_ - -0 _ ,0
Adecu 298 Adecu Tgec - ICvNanmx O dT yA% ICvF,iI dT
298 298
Eq. 19
Pdec Tdec 373 Tdec
+YBWV [dP-[Cl°dT ~AU,,, ~ [CIidT |+ [C)*e2%OdT
Patm 373 298 298
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AdchT
NaBO, -xH ,0(s) = NaBO, - (x—y)H,0(s)+ yH,0

Troe ! Proc

VA% yBY%() @i

!

/ /F\ }’B%-lV-IdP
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T
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298 |
|
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0 YA yBY%(l)emxir.)

A peU° o e
NaBO, -xH,0(s) > NaBO, -(x—y)H ,0(s)+ yH,0(!)

298K /P,

Figure V.33. Loi de Kirchhoff générale appliquée da décomposition d'un borate NaB@xH,0.

En considérant la vapeur d’eau comme un gaz patéais le domaine de pression et
de température de nos mesures, un calcul prélirinm@rmet de déterminer, pour chaque
essai, la proportion d’eau sous forme liquide (A &b)sous forme gazeuse (B %) a la
température de décomposition, les essais étamg@gal volume constant. Comme illustré sur
la Figure V.33, les effets de la température dagmession sont décorrélés pour la quantité B
% d'eau qui passe de I'état liquide a 298 K a t'étapeur a §e, puis a la température de
décomposition, de la pression atmosphérique a éaspn au sein du creuset lors de la
décomposition. L'enthalpie de vaporisation de l'ea373,15 K et a pression atmosphérique,
est égale & 40,6 kJ.moJPerrot, 200F Par conséquent, I'énergie interne de vaporisagtist
calculée & 37,5 kJ.mdl d’aprés I'Eq. 20 :

AU =AH - RTAn Eq. 20
ou R est la constante des gaz parfaitda température en K éin la variation du nombre de

moles de gaz au cours de la vaporisation.
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Le calcul deAgedU°29g €St réalisé pour chaque essai. La valeubdgJ)°,9g présentée
dans le Tableau V.10 est la valeur moyenne dedimbte des essais. L'incertitude sur la
valeur de I'énergie interne de décomposition estdit-type des valeurs expérimentales.
Finalement, l'enthalpie de décompositidiyedH 295 €st égale a I'énergie interne de
décompositio\gedJ 205 & I'é€tat standard, étant donné que la variationabre de moles de

gaz est nulle a cette température (Eq. 20).

Tableau V.10. Energies interned;.lU et enthalpiesAq4H de décomposition des borates.

DgecUtdec A(AgecUTdec) DgecU% 208 A(AgecU°298) AgecH 208 A(AgecH®298)
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (kJ.mol™) (kJ.mol™) (kJ.mol ) (kJ.mol %)
Na[B(OH),]-2H,0 27 1 31 1 31 1
Na[B(OH).] 22,7 0,8 25,9 0,8 25,9 0,8
Na[B304(0OH),] 7.4 0,3 7.5 0,3 75 0,3
Nas[B30s(0OH),] 21,3 0,8 11,0 0,8 11,0 0,8

VI. Conclusion

En résumé, quatre composés ont été mis en évideooane le résume le
Tableau V.11. Na[B(OH)-2H,O est stable de la température ambiante jusqu'd 35C,
Na[B(OH),] est stable de la température ambiante jusqu’g5183. Nous n’'observons pas
NaBQO,-1H,O et NaBQ-1/2H0 contrairement aux travaux de Bouaziolfiaziz, 196]. Par
contre, deux borates de staechiométrie différente sis en évidence : N@304(OH),] et
Nag[B3Os(OH),]. Le premier a été synthétisé et caractérisé dartsavail. Il est stable de la
température ambiante jusqu’a 163,2 °C. Le deuxiéoien que caractérisé en 1975 par
Corazza et coll. Jorazza, 1975 n'avait pas été observé comme produit de décaitipn
d'un borate ou produit d’hydrolyse et n'avait pag éntégré avant cette étude dans le
diagramme binaire NaB&H,0. Il est stable de la température ambiante jusg§6@0 °C.
Tous ces composés se décomposent par réactioagtigue. De plus, tous les composés ont
une signature caractéristique en diffraction degoRa X et en spectroscopie Raman. Les
connaissances acquises sur ces composés par cededbnigues nous permettront, par
exemple dans le chapitre VII, de pouvoir identifies borates formés au cours de I'’hydrolyse

du NaBH. Enfin, un doute subsiste sur I'existence du cagpblaBQ-1,14H0O, mis en
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evidence par ATG MaxRes et qui pourrait corresperddia phase NaBH,O en référence
aux travaux de BouaziBpuaziz, 196]. Cependant, ce composé n’a été observé danse&ucun
de nos approches de synthese.

Tableau V.11. Tableau récapitulatif des propriétésies différents borates

Formule Domaine de stabilité DgecH 208 [
Borates o B 4
équivalente (T) (kJ.mol™)  (J.mol".K™)
Na[B(OH),].2H,0  NaBO,-4H,0 > 57,50,2 31 251,0
Na[B(OH).] NaBO,-2H,0 > 103,510,2 25,9 131,8
Na3[8304(OH)4] Na8022/3H20 - 163,2+0,2 7,5 87,3
Na3[8305(OH)2] Na8021/3H20 - 260,0+0,2 11,0 70,1
Na;[B3Oq] NaBO, > 966 [ Morey, 1936] - 66,3

La connaissance des domaines de stabilité en tatoperdes différents borates
servent de socle a la détermination du diagrammairei NaBQ-H,O que nous allons

maintenant détailler.
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Chapitre VI. Diagramme d’équilibres entre phasa8®,-H,O a pression atmosphérique

Le diagramme binaire d’équilibre entre phases NaB&D ayant été établi sous
pression Bouaziz, 1961 ; Toledano, 197(es équilibres sont modifiés pour les tempérgur
supérieures a 100 °C par rapport a un diagramniedi &t@ression ambiante. De méme, nous
avons observé précédemment que les borates stalplesssion ambiante sont différents de
ceux obtenus dans la littérature. Quatre compasesté mis en évidence :

- Na|[B(OH)]-2H,0 est stable de la température ambiante jusqu& &7,
Na[B(OH),] qui se décompose a 103,5 °C.
Nag[B304(OH),] est stable de la température ambiante jusqu’'a2183.
Nag[B30s(OH),] qui se décompose a 260,0 °C.

Les connaissances acquises sur ces phases saigepermettent de proposer une ébauche

du diagramme binaire NaB&,0 présenté sur la Figure VI.1.

Température (*C) Température (*C)
290 - 200
204 2600%0.7°C - 270
250 4 - 250
230 4 - 230
210 4 - 210
190 4 - 190
170 4 163,2£0,2°C . L 170
150 A - 150

1 Na;[B;0]

130 4 + - 130
w04 - 103.510‘an Na3[BSOSIOH]21 - 110
90 - Na;[B;04(0H).] 90

1 +
70 4 Na[B(OH 70
d e 57,520,2°C [Bi M Na;[B;0:(0H),]
50 4 £ 50
| Lig Na3[B304(0H),]
30 4 m Na[B{OH),].2H,0 g m g C
%1 NafB{OH)] [ 10
-10 4 - -10
-30 T ———r T —— 7T -30
0,0 0.1 02 0,3 04 05 086 0.7 0.8 09 1,0

Fraction molaire NaBO,

Figure VI.1. Ebauche du diagramme d’équilibres ente phases NaB@H,O d’apres les données obtenues
dans le cadre de nos travaux sur les phases solid€hapitre V).

La connaissance des domaines de stabilité en tampg&ret en composition des
différents borates permet de proposer les possibesaines biphasés Solide-Solide, dont
certains d’entre eux seront étudiés au paragraplde lce chapitre. Nous mettons en évidence

un manque de données relatives aux équilibres déi8olide (Figure VI.1). Nous étudierons
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la solubilité de NaB@dans ce systéme au cours du paragraphe lll, dasant d'une part,
sur les données de la littérature, et d’autre gamt,nos mesures expérimentales. De plus, le
diagramme NaB®H,O étant déterminé a pression ambiante, le domamgde+Vapeur et

les domaines Solide+Vapeur ne sont pas, a notreatssance, déterminés. L’étude par
ébullioscopie présentée au paragraphe | nous peartet déterminer la limite du domaine
Liquide+Vapeur et notamment la transition entre tksmaines Liquide+Solide et les
domaines Vapeur+Solide.

|. Equilibre Liquide+Vapeur

Pour les mélanges liquides de composition richeHe®, une phase vapeur est
susceptible de se former aux températures supésieut00 °C. Afin d’étudier la température
d’ébullition de solutions de borates de difféerenmncentration, des mesures ont été
effectuées avec un ébulliométre muni d’'une pomp€dieell et opérant en systeme fermé.
Les mélanges concernés ont une fraction molairél@&BO, comprise entre 0 et 0,4 ; les
températures d’ébullition relevées a I'équilibragilide+Vapeur) varient de 100 a 131,6 °C
(Figure VI.2). Au-dela de X= 0,28, la températurg&bdllition ne varie plus, ce qui
correspond a un équilibre de variance nulle etpéajion d’'une troisieme phase, solide :
Nag[B304(OH)4].

135

Na,[B,0,(OH),[+Vap. (v=1) Na_[B.0,(OH) J+Liq +Vap.
T (v=0)

130

125 - ,
Lig.+Vap.

(v=1)
120
Na,[B,O,(OH),J+Liq.

115 v=1)

Température (°C)

110

105 S S

Na[B(OH) I+
Na[B(OH),]+Lig.

:Na,[B.O,(OH) ]
-  NaglB30,4 (O,

(v=1)

: T — T . T :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Fraction molaire NaBO2

Figure VI.2. Courbe d’ébullition du liqguide NaBO,+H,O (0 < X < 0,28). Le liquidus en pointillé est
présenté de maniére arbitraire pour visualiser leslifférents domaines d’équilibre.
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Les résultats sont reportés dans le diagrammerbihaBQ-H,O (’, Figure V1.12).
La phase vapeur est majoritairement de I'eau nhaiest pas exclu que la composition de la
vapeur évolue légerement avec la température earsuie borate en équilibre. Ces mesures
n'ont pas été effectuées et par conséquent, npuésentons le domaine monophasé Vapeur

en pointillé.

Ces résultats sur le domaine Liquide+Vapeur somidmentaux pour comprendre et
exploiter I'essai d’analyse thermique présenté gu.2 (Chapitre V, p. 182). En effet, la
transition définie par eébulliométrie a 131,6 °C regpond a [I'équilibre invariant
Liquide+Vapeur+NgB304(OH),] (42) dans lequel la composition du liquide est28.

Na,[B,0, (OH), ] +Vap ' - Liq. 42)

L’existence du pseudo-hydrate NaBD14HO est par conséquent discutable puisque la perte
de masse située a 135 °C (Figure V.2 et Tableay p/.182-183) correspondrait en fait a
I'évaporation du liquide issu de la décompositiam cbmposé Na[B(OH), et non a la
décomposition du Na[B(OH)) en NaBQ-1,14H0. En fait, ce dernier composé n’existerait
pas et ceci est en bon accord avec le fait quaiit jlamais été observé dans aucune approche

de synthese.

Il. Equilibres Liquide+Solide

Deux approches nous ont permis d’étudier la satabile NaBQ dans I'eau, afin de

tracer le liquidus du diagramme Nag8-.0.

La premiére est la mesure de solubilité par éwamtutie la masse volumique de la
solution saturée d’'un mélange biphasé Liquide+®agtidur une température constante. Tant
gue la composition du mélange se situe dans le identdphasé, la masse volumique de la
solution saturée a la température de I'essai ewtante, méme si I'on fait évoluer la fraction
molaire. D’aprés la regle des leviers, c’est lapprtion entre la phase solide et la solution
saturée qui varie. Lorsque le liquidus est frantht le solide est dissous, nous sommes dans
le domaine monophasé Liquide. Si I'on diminue lacfion molaire de la solution dans ce
domaine par addition d’eau, la masse volumiqueadsolution diminue pour tendre vers la
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masse volumique de lI'eau pure. La transition eatre masse volumique constante et une

évolution de la masse volumique définit la valeailalsolubilité a une température donnée.

F 3

1,3 o
_— 1,28 - % w
4 X x
E
]
o 1,26 -
c
€O
S’
Q a
g 1,24
=y
£
= 1,22
o
=
2
17 1,20 —
2

L+S
118 >
1,16 T T Y T T T T
0 004 006 008 010 012 014 0,6

Fraction molaire en NaBO,

Figure VI.3. Schéatisation d'une courbe de mesure'@volution de la masse volumique en fonction de la
fraction molaire en NaBO,.

La deuxieme approche est l'analyse thermique diffielle (DSC). Dans cette
approche, la fraction molaire est fixée et la terapg&e varie. Le franchissement du liquidus
correspond a un phénomene thermique qui se casacg&néralement par un changement de

pente de la ligne de base.

[I.1. Evolution de la masse volumique de la solution

La limite de solubilité a été étudiée par évolutittnla masse volumique de la solution
de -5,4°C a 80 °C, et les valeurs de solubilitt s@portées dans le Tableau VI.1 et
présentées sur la Figure VI.1#) On observe une augmentation de la solubilitéc dae
température avec une rupture de pente entre 5 80 &C. Les solubilités expérimentales
sont en trés bon accord avec les valeurs de larditire déterminées par dosage
colorimétrique de N# et BO; [Blasdale, 1939 ; Nies, 19ppour le domaine de température
-5,4 °C a 50 °C. Les valeurs déterminées sur leailzen60-80 °C sont inférieures a celles

déterminées dans la littératuré@ldsdale, 1939 ; Nies, 1957 Pour les températures
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supérieures a 80 °C, la méthode de suivi de laenasdsimique n’est plus adaptée en raison
des risques de vaporisation de I'eau. Cela poussgtliquer les solubilités plus faibles
obtenues dans le domaine 60-80 °C. Pour les donteédsa littérature, les deux études
utilisant la méme approche expérimentale (dosad@ris@trique aprés prélévement de la
solution saturée en température), les valeurs @s Bii Hulbert flies, 1967, plus récentes,
ont été choisies pour représenter la solubilitésdandiagramme binaire NaB®,0 (Trait

plein, Figure VI1.6).

Tableau VI.1. Solubilités expérimentales du systemginaire NaBO,-H,O déterminées par évolution de la
masse volumique de la solution.

X
Température (T) (fraction molaire
en NaBO,)
-5,4 0,036
0,0 0,042
10,0 0,053
20,0 0,063
30,0 0,078
40,0 0,096
50,0 0,122
60,0 0,143
70,0 0,148
80,0 0,159

II.2.  Analyse thermique différentielle

Les valeurs de solubilité déterminées par évolutienla masse volumique de la
solution sont complétées par DSC pour six compmssti X= 0,054 ; 0,095 ; 0,161 ; 0,200 ;
0,230 et 0,265). A titre d’exemple, la Figure Vpresente I'évolution du flux de chaleur en
fonction de la température pour l'essai réalisé a0y054. Pour cela, un mélange
Eau+Na[B(OH)]-2H,O de composition X= 0,054 est préparé a 25 °C mfiwidi jusqu’a
-30 °C. Les mesures sont réalisées avec une vitiesseauffe de 0,4 °C.miflnOn observe un
phénomene thermique de trés faible amplitude, exotiyue, associé a la traversée du
domaine Liquide+Solide. La température de fin dém@meéne correspond a la température
du liguidus. Elle est mesurée égale a 14,0 °C feud,054.
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Figure VI1.4. Analyse thermique différentielle (DSC)pour une composition X= 0,054.

Cependant, I'approche par analyse thermique diffé&adde a aboutit a des résultats

exploitables uniqguement pour quatre compositions (X054 ; 0,095 ; 0,200 ; 0,2300),
Figure VI.12). En fait, pour les compositions sugéres a 0,14, I'équilibre Liquide+Solide
doit étre atteint apres déshydratation du Na[BPBRH,O, nos compositions initiales
(X=0,161; 0,200 ; 0,230 et 0,265) étant prépa@dsmpérature ambiante a partir de ce
composé. Or, nos essais, méme pour une vitesshatéfe faible comme 0,4 °C.nin ne
favorisent probablement pas la formation de I'éqrel Liquide+Solide pour les températures
comprises entre 60 et 100 °C puisque nous n’'obesrpgas ensuite de phénomene thermique
lié au franchissement du liquidus. De méme, positéenpératures supérieures a 100 °C, le
domaine Liquide+Solide présente une forte métd#tabavec pour des temps de maintien
d’'un mois, la formation de cristallite en suspensians une solution tres visqueuse (Figure
V.18, p. 200). Nous ne sommes pas parvenus powategositions supérieures a 0,20, c’est-
a-dire a partir d'un mélange de borates (Na[B(§{pEH.O+Na[B(OH)]) a température
ambiante, a obtenir I'équilibre Liquide+Solide sopg a T > 100 °C. Par conséquent, nous
n'avons pas observé de phénomene thermique ligamghissement du liquidus. Ici, ni un
isotherme de plusieurs heures a 110 °C (pour fseorla formation de I'état stable
Liquide+Solide), ni un cycle de montée-descentaeznpérature autour de la température

supposée du liquidus n’ont permis d’atteindre liébre.
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La seule conclusion, en |'état actuel, est queedétiite de solubilité doit débuter a
105 °C pour une fraction molaire de X= 0,258 (déspies résultats de Nies et Hulbert
[Nies, 1967) et se terminer a 131,6 °C pour une fraction melaomprise entre 0,246 et
0,286, cette derniére composition représentantoiat ppéritectique de la transformation
invariante (42) définie précédemment. Par conségqueertourbe de liquidus de ce domaine
reste a déterminer et est représentée en poid@es le diagramme binaire NaR8,0
(Figure VI.12).

Dans le but de préciser la partie riche en ealbasges températures, quatre essais ont
éte realisés par analyse thermique différentiellex=a 0,021 ; 0,054 ; 0,095 et 0,161

(<>, Figure VI.12). On observe sur la Figure V1.4 ua endothermique situé a -4,7 °C (X=
0,054). Les essais aux autres compositions prédente pic endothermique identique
(Tableau VI.2), ce qui permet de définir la tempénade la transformation eutectique (43) a
=742 °C.

Lig. — [ - Glace+ Na|B(OH), | 2H,0 (43)

Par conséquent, un domaine biphasé est défini lesutempératures inférieures a -7 °C :
Glace+Na[B(OH)]-2H,O. Ceci est en bon accord avec I'observation d’'unimum de la
solubilité & T=-5,8 °C et X= 0,04\es, 1967T.

De plus, nous observons sur la Figure VI.6 uneungpdle pente entre 50 et 60 °C pour
les solubilités déterminées par évolution de lasaa®lumique de la solution. Afin d’étudier
ce phénomene, différentes compositions (X= 0,18200 ; 0,230 ; 0,265) ont été préparées.
A titre d’exemple, la Figure VI.5 montre I'évolutiodu flux de chaleur en fonction de la
température pour I'essai réalisé & X= 0,23 & 0,€C" et un pic endothermique est observé
a 56,0 °C.
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Figure VI.5. Analyse thermique différentielle (DSC)pour une composition X= 0,23.

Les essais aux autres compositions présententcuanpgothermique identique, dont

les valeurs sont reportées dans le Tableau VIZEgure V1.6 \<>). Ces résultats permettent
de définir la température de la transformationtpétique (44) a 552 °C, ou la composition
de la phase liquide est X= 0,140i¢s, 1967.

Lig. + Na[B(OH), ] - FT¥ . Na[B(OH),]2H,0 (a4)
Cette température est en trés bon accord avepiareude pente observée par évolution de la
masse volumique de la solution entre 50 et 60 °&vet la valeur de la littérature de 54 °C
[Nies, 196T.

Tableau VI.2. Température des accidents thermiquedéterminée par analyse thermique différentielle.

X Température des accidents thermiques ()
(fraction
molaire en Transformation  Solubilité du domaine ~ Transformation  Solubilité du domaine
NaBO,) (43) L+Na[B(OH),]-2H,0 (44) L+Na[B(OH),]
0,021 -7,0 - _ ;
0,054 -4,7 14,0 - -
0,095 7,2 36,1 - ]
0,161 -7,9 - 52 -
0,200 - - 56,7 89
0,230 - - 56,0 _
0,265 - - 54,1 -
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Diagramme d’équilibres entre phasa8®,-H,O a pression atmosphérique

En résumé, I'étude de la solubilité par évolutienlal masse volumique de la solution

et I'analyse thermique de différentes compositianpermis de déterminer la limite des

domaines Liquide+Solide entre -5,4 °C et 80 °C. kgpériences confirment les résultats

obtenus par Nies et HuberlNips, 1967 qui seront utilisés pour la représentation du

diagramme. De plus, les deux transformations iavéeis du domaine riche en eau du

diagramme (réactions (43) et (44)) ont été défierersempérature et en composition. D’apres
les eéquilibkéguide+Solide et

'ensemble des

résultats obtenus sur

Liquide+Vapeur, le diagramme binaire NaBB,O est proposé sur la Figure VI.6.

Température (T)

I'équilibre

Température (T)

290 - :

270 4

260,0+0,7C
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250 1
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+

Na[B(OH) ] Nag[B 305(OH),]

+
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Figure VI.6. Diagramme d'équilibres entre phases NBO,-H,O d'aprés les données reportées sur les
phases solides (Chapitre V) et les équilibres Ligde+Vapeur et Liquide+Solide (Chapitre VI).

Pour compléter la détermination du diagramme didares entre phases NaB®l,0,

il est nécessaire de confirmer les différents doemid’équilibres, déduits des résultats

expérimentaux et des regles de construction.
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lll. Identification des phases solides des domaines
Liquide+Solide

L'étude des différents domaines biphasés Liquiddd&cest effectuée en réalisant
différentes compositions de fraction molaire défidi différentes températures, a partir de
mélanges NaB@H,0O sous reflux. On notera ici que les mémes comipasitréalisées a
partir de I'hydrolyse de NaBHaboutissent aux mémes équilibres, et ne serordgresequent
pas présentées. Les différentes compositions é@wsidiént représentées dans le diagramme
binaire NaBG-H.0 par le symboliA (Figure VI.12).

[11.1. Domaine Liquide+Na[B(OH)]-2H,0O

Afin d’obtenir I'équilibre biphasé, la compositioest choisie a X= 0,1 pour une
température de maintien de 30 °C, durant un maisokerve au sein du ballon la présence
de liquide en contact avec des cristaux. Ces asst®nt prélevés, immédiatement séchés
puis observés sous binoculaire. La Figure V1.7 gmés la morphologie et la taille de ces
cristaux. lls ont une taille homogenglk2 mm?) et sont bien facettés. Le cristal présdete
faces dont l'orientation est caractéristique duté&sye cristallin triclinique. On note a la
surface du cristal des défauts dus a des inclusietigjuide lors de la croissance.

1000 pm

Figure VI.7. Observation sous binoculaire (x25) desristaux obtenus aprés maintien a 30 °C durant un
mois d’une solution de fraction molaire X=0,1.
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Une partie des cristaux est broyée au mortier,net caractérisation DRX permet
d’identifier le composé Na[B(OH])2H,O (Figure VI.8).

A —Na[B(OH)]2H.O (01-076-0755)
A Silicium (00-027-1402)

Intensite (u.a.)
>
>

Kapton

U
WL«JWL WLW J

il |I ||‘. m |I .I||||.i | |||I |I.I Ll ||| Ll
10 20 30 40 50 60

Position (°26)

Figure VI1.8. Diffractogramme sur poudre de Na[B(OH)]-2H,0, obtenu par préparation d’une solution de
fraction molaire X= 0,1 maintenue a 30 °C durant urmois.

[11.2. Domaine Liquide+Na[B(OH)]

Pour la synthese de Na[B(Off)la fraction molaire était de X= 0,2. La solutiarété
chauffée jusqu'a 90 °C, puis refroidigX5 °C.mif') jusqu’a 70 °C. Un maintien d’un mois &
cette température a été nécessaire pour obserfiggniation de cristaux en équilibre avec une
solution de borate saturée a 70 °C. Ces cristanixpeéleveés en température, immédiatement
séchés puis observés sous binoculaire. La Figurt® piésente la morphologie de ces
cristaux. lls sont bien facettés, hexagonaux, @aisseur moyenrid),4 mm. On note que la
surface des cristaux n’est pas plane. Ceci est tHl @résence de solution, méme aprés

séchage, entrainant la formation de microcristauxgfroidissement.
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Figure V1.9. Observation sous binoculaire (x25) desristaux obtenus aprés maintien a 70 °C durant un
mois d’une solution de fraction molaire X= 0,2.

Une partie des cristaux est broyée au mortier,net caractérisation DRX (Figure
VI1.10) permet d’identifier le composé Na[B(Off ket la présence de Na[B(OHRH,O en
faible quantité. D’aprés le diagramme binaire NaB{O, la formation de cristaux de
Na[B(OH)]-2H,O est expliquée par refroidissement-cristallisatieria solution présente a la

surface des cristaux, qui est a 70 °C une sols@darée en équilibre avec Na[B(QH)

] 4 Na[B(OH),] (01-081-1512)
i A Silicium (00-027-1402)

Intenisté (u.a.)

Kapton

e Wu“wu

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Position (°20)

Figure VI.10. Diffractogramme sur poudre de Na[B(OH,], obtenu par préparation d’'une solution de
fraction molaire X= 0,2, maintenue a 70 °C durant n mois.
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111.3. Domaine Liquide+Na[B3;04(OH)]

L’étude de cet equilibre a déja été présenté lesstentatives de synthése du composeé
Nag[B304(OH),] (Chapitre V). La fraction molaire était de X= Ql& température de maintien
de 110 °C, et la durée d’'un mois. Cet équilibrepasticulierement difficile a obtenir puisque
la majorité des essais aboutissent a la formatiom gl visqueux de borate. Une observation
attentive du produit formé pour X= 0,5 montre lanfation de cristallites en suspension
(Figure V.18, p. 200). Par refroidissement de ckagéempérature ambiante, nous avons
caractérisé le mélange Na[B(QH)Nag[B3:04(OH),] (Figure V.20, p. 202). Par conséquent,
I'équilibre Liquide+Na[B3O04(OH),] est démontré de maniére indirecte étant donnéleue
composé Na[B(OH] se décompose en Liquide+ija;04(OH),] a 103,5 °C.

I\VV. Identification des phases solides des domaines $ielSolide

L’obtention des équilibres Solide-Solide a tempéatambiante étant limitée par les
phénomeénes de diffusion en phase solide, nous aslooisi une approche indirecte par
refroidissement d’'un équilibre Liquide+Solide jusgua température ambiante pour deux
compositions difféerentes permettant de caractériesr domaines Na[B(OH])2H,O0+
Na[B(OH),] et Na[B(OH)]+Nag[B304(OH),]. Ces compositions sont représentées sur le
diagramme binaire NaB&H.O par le symbole™ (Figure VI.12).

IV.1. Domaine Na[B(OH)]-2H,O+Na[B(OH),]

L’étude de ce domaine se base sur une compositiod,22. Dans une premiere étape,
nous observons I'équilibre biphasé Liquide+Na[B(gHpar maintien de I'ensemble a 70 °C
durant un mois. Un refroidissement le5 °C.min') jusqu’a la température ambiante
aboutit & la formation d’'un composé solide au skirballon. Ce composé, prélevé et réduit
sous forme de poudre par broyage mécanique, estifidepar diffraction des rayons X
(Figure VI.11) comme étant un mélange de Na[B({PBEH.O et Na[B(OH)].
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Chapitre VI.
— Na[B(OH),]-2H,0 (01-076-0755
----- Na[B(OH),] (01-081-1512)
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Figure VI.11. Diffractogramme sur poudre mettant enévidence Na[B(OH)]-2H,O+Na[B(OH),], mélange
obtenu par refroidissement de I'équilibre biphasé liquide+Na[B(OH)4] (X= 0,22 et 70 °C).

IVV.2. Domaine Na[B(OH)]+Naz[B304(OH),]
Comme démontré precédemment (Chapitre V), I'obdendie ce domaine biphasé est
basée sur le refroidissemefD(5 °C.min') d’'un mélange biphasé Liquide+NRBz04(OH),]

a la composition X= 0,5, maintenu préalablemenimais a 110 °C. La caractérisation DRX,

présentée sur la Figure V.20 (p. 202), démontre plésence de Na[B(Olj¥

Nag[B304(OH)4]. Nous n’observons pas de Na[B(QH2H,O, qui pourrait témoigner d'un

refroidissement trop rapide, et donc d’'une « trempl&n état métastable.

236



Chapitre VI. Diagramme d’équilibres entre phasa8®,-H,O a pression atmosphérique

V. Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus conduit a predesdiagramme d’équilibres entre
phases binaire NaB&H,O présenté sur la Figure VI.12, dans laquelle selds phases
stables identifiées ont été reportées. Le diagrammeteen évidence les domaines de stabilité
en température et en composition des différentatbsrcaractérisés en accord avec la Figure
VI.1. Le domaine de température étudié varie de*€3@ 300 °C. Ces domaines sont définis a
partir des résultats obtenus en analyse thermique |a stabilité en température et des
caractérisations par DRX pour la composition danaloes et la nature des composés. Nous
reportons dans ce diagramme les points expérimenmiaws ayant servi a établir les différents
domaines :

B Les températures de décomposition des différentatds par analyse thermique
différentielle.

[1 La caractérisation DRX/Raman de chaque borate.

A\ Les différents équilibres Solide+Solide caractsipar DRX.

< Létude des transformations invariantes.

A | es différents équilibres Liquide+Solide caractés.

@ squilibre Liquide+Vapeur.

@ Les valeurs de solubilité déterminées par évaludie la masse volumique.

O Les valeurs de solubilité déterminées par andlysenique différentielle.
Enfin, nous reportons en trait plein les valewgsdlubilité établies par Nies et Hulbert

[Nies, 196T comme valeurs de solubilité de référence darsysgme.
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Chapitre VII. Perspectives

La catalyse de I'hydrolyse du borohydrure de sod@est trés largement développée
autour de matériaux a base de cobalt. Néanmoingneocela a été discuté aux chapitres 1l et
IV, la nature de la phase active de ces matériaste run sujet de débat. Des lors, outre nos
études présentées ci-avant (Chapitre 1V), noussaeotamé une étude complémentaire dont
'approche était la suivante : synthése de nanmdsrde cobalt et étude de la corrélation
forme-réactivité de ces matériaux préparés au ddbive. Cette étude a été initiée dans le

cadre de ma thése et les premiers résultats spasés ci-apres.

La capacité de stockage massique en hydrogeneuna@merocher la valeur théorique
de 10,8 mass.% que si les produits de réactiondemborates possedant un faible pseudo-
degré d’hydratation (Chapitre Il). Les chapitre®tWI ont permis de déterminer la stabilité
en température et en composition de ces composéfarfir de ces connaissances
fondamentales, une étude complémentaire a été éhbsbus I'approche suivante :
caractérisation in-situ des produits formés au €aler I'hydrolyse du NaBH Cette étude est

reportée en seconde partie de ce chapitre.

Pour résumer, nous avons choisi de détailler is deux approches. Outre une
présentation des premiers résultats, ils propodemt axes de recherche complémentaires a

notre travail.

|. Etude cinétique de I'hydrolyse du NaBH

Nous avons démontré que, dans nos conditions ewxpeétales, le catalysemCoA
hydrolysait NaBH selon le modéle cinétigue de Langmuir-Hinshelwod@g |a, un
mécanisme réactionnel basé sur deux sites catadgidistincts, A et B, a été proposé. Aussi,
la nature de ces sites a été discutée. Nous awaygei® que A est un site de surface
électrodonneur, idéal pour I'adsorption de BHlors que B est un site électroattracteur idéal
pour I'adsorption des molécules d’eau. Pour corfanbs hypothéses, nous avons débuté une
étude de l'influence de la forme du catalyseurssuréactivité dans la réaction d’hydrolyse du
NaBH,, I'objectif étant de corréler la réactivité du agseur a sa forme et méme a la nature
des plans cristallins majoritaires. Une telle appea déja montré son intérét dans diverses
réactions catalysées. Par exemple, Wang et ¢@Hnf, 200Y ont montré que la catalyse de
la réaction d’oxydation du monoxyde de carbonet @épendante de la forme des oxydes
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mixtes utilisés comme catalyseur. Un autre exeneglela réaction d’électro-oxydation du
méthanol catalysée par du platine, ou l'orientawéférentielle selon les plans cristallins
(111) du Pt joue un réle fondamental dans I'adgdiviatalytique $olla-Gullon, 200B Enfin,
Narayanan et El-Sayedifrayanan, 20Q4ont montré que plus la forme étudiée possédait
d’atomes contenus sur des arétes et/ou des conhgsetactivité catalytique était grande, ceci
étant d0 a une modification de la configurationc&tmique de ces atomes, de par leur
position. Notre objectif ici était donc de monttanfluence de ce type de sites en comparant
l'activité catalytique de trois formes de catalyse@ base de cobalt: des nanoparticules
sphériques, des nanodisques et des nanofleursndresparticules sphériques ont servi de
référence. Les nanodisques, de par leur forme, gitaient de tester l'influence des sites
présents sur des faces préférentielles. Par coesEguaous présenterons tout d’'abord les
résultats concernant la synthese de ces catalygauissnous analyserons leurs effets sur la

catalyse de la réaction d’hydrolyse du NaBH

I.1. Caractérisation des nanostructur&s
[.1.1. Nanoparticules

[.L1.1.1. Réduction de Cogpar NaBH,a 80 °C

La morphologie des nanoparticules synthétiséesdolaction du chlorure de cobalt
par NaBH a 80 °C est présentée sur la Figure VII.1.

EE T

Figure VII.1. Observations MET de nanoparticules decobalt obtenues par réduction de CoGlpar NaBH,
en présence de citrate de sodium a 80 °C (SyN_07).

¥ Les protocoles des synthéses de I'ensemble dalysatrs présentés dans les paragraphes suivants so
regroupés dans le chapitre I.
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Les particules synthétisées sont sphériques, camapatun coeur de cobalt métallique
recouvert d’une couche d’oxyde. Le diametre moyeh ghrticules est de 23 + 6 nm pour une
épaisseur de la couche d’oxyde de 2-3 nm.

1.1.1.2. Décomposition thermique de §£60) en présence d’acide
oléique
La morphologie des nanoparticules synthétisées déaomposition thermique de
Coy(CO) en présence d’acide oléigque a 186 °C est préssatéda Figure VII.2.

Figure VII.2. Observation MET des nanoparticules decobalt synthétisées par décomposition thermique

de Co(CO)g a 186 °C en présence d'acide oléique.

Les particules synthétisées sont composées detaoi#hllique bien cristallisé. Le
diametre moyen des particules est de 20 £ 10 nm.
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[.1.2. Nanodisques

La synthese de nanodisques a été réalisée par gésition thermique de GECO) a
186 °C en présence de TOPO et d’HDA en milieu drgan (DCB). La morphologie des
nanodisques est présentée sur la Figure VII.3.

10 nm

Figure VII.3. a) Observations MET de nanodisques deobalt, JS6, obtenus par décomposition thermique
de Cq(CO)g en présence de TOPO et HDA a 186 °C. b) ObservatioMET haute résolution de

nanodisques de cobalt vus de profil.
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Les nanodisques sont soit libres, soit empilésgpanpe de 3 a 10 (Figure VI.3.a).
Cet empilement a déja été observéijtes, 20002 Le dépobt de ces particules a été réalisé sous
champ magnétique, le champ étant parallele a le MET. Ce dépdt sous champ permet
d’observer une majorité de disques de face (Fiylir8.a). Cela a deux conséquences. D’'une
part, I'observation des nanodisques de face nousgiede conclure qu’ils sont cylindriques
et d’autre part, si les nanodisques sont disposdaa: sous champ, on peut supposer que le
moment magnétique d’'un disque est paralléle a sa plande longueur, les moments

magnétiques s’alignant parallélement au champ magméimposeé.

Le cliché haute résolution (Figure VII.3.b) meté@ndence une hétérogénéité entre le
coeur et la surface du nanodisque. Le cceur a ungsépamoyenne de (3,0 £ 0,5) nm, la
couche séparant les cceurs de nanodisques étar2,&let (0,6) nm. Le diamétre des
nanodisques varie entre 15 et 45 nm. Les nanodistpgeplus grands (en diameétre) ont
tendance a s’empiler et les plus petits a étreedibrorientés dans le sens du champ
magneétique. Enfin, la surface est bien cristallisé@ermet de mesurer les distances inter-
plans : 2,40 A pour les plans paralléles au plasdraxe des nanodisques (perpendiculaire &
I'axe du cylindre) (Figure VI1.3.b) ; 2,09 A poued plans perpendiculaires au plus grand axe
du nanodisque et parallele a I'axe du cylindre {FegV1l.4). Ces plans correspondent, par
identification avec la fiche ICDD#00-042-1467 durgmsé CgO,, aux plans (311) et (400)
respectivement. Etant donné la forme méme des ranaEb, les faces cristallines présentant

le plan cristallin (400) sont majoritaires.

Figure VII.4. Observations MET haute résolution denanodisques de cobalt, JS6, vus de face, obtenus pa
décomposition thermique de Cg(CO)g en présence de TOPO et HDA a 186 °C.
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[.1.3. « Nanofleurs » de cobalt
La morphologie des nanofleurs obtenues par synthelgsethermale est présentée sur
la Figure VII.5. Ces nanofleurs sont de forme siglué, de diamétre moyeni@n, texturées a

la surface par la formation de « plaquettes » pétales ».

Figure VII.5. Observations MEB des nanofleurs de duoalt.

[.2. Cinétique de la réaction d’hydrolyse du NaBH

Concernant les nanospheres, I'évolution du voluthgdilogéne généré en fonction du
temps (Figure VI1.6) montre que les particules Bgtisées (JS_7 ou SyN_07) ont une activité
catalytique plus faible (17,9 L.mingaa. et 13,4 L.miff.geaa’, respectivement) que les
particules de référencaCoA 18,9 L.mif'.geata’). Plus que la voie de synthése, le paramétre
influencant la cinétique de dégagement est icaidetdes particules. En effet, les particules
synthétisées montrent des diamétres plus impor@gusceux des particules de référence
(dhcos= 11 nm ; ds_= 20 nm ; dyn_~= 23 nm). De plus, les particules SyN_07 présentaat
couche d’oxyde en surface.
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Figure VII.6. Volume d’hydrogéne généré en fonctiondu temps pour les nanosphéres synthétisées.
Comparaison avec le catalyseur de référenceCoA et une hydrolyse non catalysée dans les mémes

conditions: 80 °C, nyo/NNagHa= 9.

Les nanodisques présentent une tres bonne actizitdytigue dans I'hydrolyse du
NaBH, (Figure VIL.7).
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Figure VIIL.7. Volume d’hydrogene généré en fonctiondu temps pour les nanodisques synthétisés.
Comparaison avec le catalyseur de référenceCoA et une hydrolyse non catalysée dans les mémes

conditions: 80 °C, nyo/NNagha= 9.
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Le volume d’hydrogéne génére est supérieur poundesdisques en comparaison aux
particules de référencen@oA), respectivement 51,5 L.mirgeaa- et 18,9 L.mift.Geata-
D’apreés les caractérisations TEM présentées siitese VI1.3.b et Figure VII.4, la présence
de faces cristallines préférentielles pourraiemirarne influence sur la cinétique d’hydrolyse
du NaBH.. En effet, les nanodisques présentent deux facsallines préférentielles : le plan
(400) et le plan (311), alors que les nanopartccudphériquesnCoA ne présente pas
d’orientation préférentielle. De plus, le rappat0Q)/(311) est supérieur a 1 étant donnée la
forme des nanodisques. Par conséquent, la tressbactivité catalytique des nanodisques

pourrait étre principalement due a la présencdatesgristallins (400).

La Figure VII.8 présente I'évolution du volume ddrggene généré en fonction du
temps de « nanofleurs » de cobalt. Ces particutéseptent une surface spécifique plus
élevée que les nanoparticules de cobalod) (Sger™"™'s38 m2.g' [Zhu, 2005;
Seer"“™= 18 m2.g' [Bonneman, 20(J} avec une morphologie de la surface différentgufe
VIIL.5). Cependant, les résultats présentés suigiaré V1.8 montrent qu’en plus de présenter
un taux d’hydrogene génére plus faible que les paricules de référence, ces nanofleurs

nécessitent une étape d’activation importante @es30
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Figure VII.8. Volume d’hydrogéne généré en fonctiondu temps pour les nanofleurs de cobalt.
Comparaison avec le catalyseur de référenceCoA et une hydrolyse non catalysée dans les mémes

conditions: 80 °C, nyo/NNagHa= 9.
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Cette étude préliminaire sur l'influence de la ferohu catalyseur sur la cinétique de
I'hydrolyse du NaBH est encourageante puisque un effet de forme abs&grvé, notamment
avec les nanodisques. Néanmoins, il en ressorbgaecoup reste a faire. Parmi les axes de
recherche émergeants, les suivants pourraiené&igées pour commencer :

- Influence des surfactants en surface du catalyseeirparametre pourrait avoir une
influence sur I'adsorption de 'ion BHet de I'eau a la surface du catalyseur et, par
conséquent, sur la cinétique de la réaction d’Hydeodu NaBH,.

- Caractérisation des nanoformes avant et aprées lygdrcCette approche est identique
a celle réalisée sur les nanoparticules de cobals t& chapitre IV. L’objectif serait de
déterminer les especes chimiques présentent aficswlu catalyseur. Pour cela, les
techniques spectroscopiques comme les spectrosd@pman/Infrarouge pourrait étre
utilisées, complétées par la RMN, I'’XPS et 'EXAFS.

- Synthese d’autres formes de catalyseur a baseb@ddt.cOet axe de recherche est I'axe
clé pour mieux comprendre linfluence de la forme chtalyseur. Il pourrait étre
développé selon les points suivants :

» Synthétiser d’autres nanodisques cylindriques. ©norrait envisager de
synthétiser des nanodisques dont les plans majestaeraient les plans
(311), ce qui correspond a une croissance opposékeadéveloppée dans le
cadre de notre étude. Ici, l'influence des surfastaitilisés est primordiale et
la premiére étude devrait concerner l'identificaties surfactants adsorbés
en fonction des faces cristallines en présence.

= Nos synthéses de nanodisques ont montré que lecptet appliqué
conduisait en fait a la formation simultanée desjgurs nanostructures de
cobalt (nanodisques a base hexagonale et nanocub@she le montre la
Figure VII.9. L'objectif ici serait d’étudier les oyens de séparation de ces
différentes formes, soit par centrifugation, s@t péparation magnétique. Il
serait intéressant aussi de faire varier les paraséle synthese (nature et
quantité des surfactants, nature du précurseurdafprivilégier la formation
d’'une forme au détriment des autres.

= Enfin, la forme gu’il serait intéressant d’étudians cette réaction est le
nanobatonnet de cobalt. La synthése de cette farrdéja fait I'objet de
plusieurs publications, dans lesquelles la rédoctdun précurseur
organométallique sous hydrogene est utilisée convwiee de synthése (voir

par exemple Chaudret, 200). L'intérét des nanobatonnet réside dans le
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rapport hauteur/diamétre qui est supérieur a 1,trabement aux

nanodisques.

Nanodisques
hexagonaux

100 nm

Figure VI1.9. Observations MET de nanodisques hexagnaux et de nanocubes.

. Identification des produits formés au cours de I'hgrolyse

[I.1. Problématique

Comme nous I'avons vu au chapitre Il, la capaditéctve de stockage en hydrogene
reste limitée dans le cas de solutions de NaBHest nécessaire, afin de I'augmenter, de
diminuer la stcechiométrie de la réaction d’hydre)ysest-a-dire d’aboutir a la formation de
borates solides, comme produits de réaction, dmule équivalente NaB&xH,O. Ces
composés, se formant dans le systeme binaire M&BO, ont été étudiés en détails dans le
chapitre V, et les équilibres, qu’ils peuvent forment été le sujet du chapitre VI. L’intérét
des expériences présentées ici est de coupleroesaissances acquises dans la partie
cinétigue (avec l'utilisation d’'un mélange précpsdl) a celles obtenues dans I'étude des
borates de sodium (avec la définition des domaitesstabilité en température et en
composition de ces différentes phases). L'objeesif au final de démontrer la faisabilité
d’une réaction d’hydrolyse en défaut d’eau aboatisa une capacité effective de stockage en
hydrogéne la plus proche possible de la capadidridue, 10,8 mass.%.
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[I.2. Caractérisation in-situ des borates formés par D)}nchrotron
Le capillaire contenant le mélange précatalysé NaBEbAest placé sous le faisceau
de rayons X Synchrotron a température ambianterébaation d’hydrolyse est réalisée par
circulation d’eau sous forme vapeur par de 'azzdenme gaz vecteur. L’acquisition des

clichés de diffraction est réalisée en fonctiortetaps.

® Co (00-015-0806)
NaBH, (00-038-1022)

----- Na[B(OH),] (01-081-1512)

Intensité (u.a.)

!

. —il Pt :---I LN |: L
5 10 15 20 25
Position (°0)

Figure VII.10. Caractérisation des phases forméesap diffraction des rayons X Synchrotron in-situ aprés
5 h 30 d’hydrolyse du NaBH. Pression et température ambiante.

Le diffractogramme présenté sur la Figure IV.7 @ ébtenu apres 5 h 30 min
d’hydrolyse. Bien que I'on observe le cobalt mégak (ICDD#00-015-0806), la mise en
évidence d’'une phase borure,8pest, nous I'avons vu au chapitre 1V, difficileagt donnée
limportance des intensités des autres pics deadiibn. Par contre, on identifie clairement
d’autres composeés, ce qui nous renseigne sur Uéwal des réactifs et produits de
I’hydrolyse au cours du temps.

NaBH, (ICDD#00-038-1022) est détecté par diffraction dagons X. L’hydrolyse
n'est pas complete apres 5 h 30 min. Nous mettongn évidence un des problémes
rencontrés lorsque I'on travaille en défaut d’eausavoir la formation d’'une couche de
borates en surface des grains de NaBEette derniere joue le rble de barriére de diffus
limitant la réaction d’hydrolyse. En conséquence,chpacité de stockage en hydrogene
restera faible car la réaction n’est pas compN&B0O,-2H,0 (ICDD#081-1512) est mis en

evidence comme produit de réaction. Celui-ci esh laristallisé. Ce résultat est de premiére
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importance dans I'étude du stockage de I'hydrogdsmes les borohydrures alcalins. D’'une
part, car 'hydrate de métaborate stable qui degmiformer dans les conditions d’hydrolyse
(température et pression ambiante) est NaB@O, en accord avec le diagramme binaire
NaBQO,-H,O présenté au chapitre VI. L'obtention d'un hydrate plus faible degré
d’hydratation pourrait étre expligué par a une &l®n de la température, due a
I'exothermicité de la réaction. En effet, la réantétant catalysée, le flux de chaleur est plus
important, la température a la surface du catatysemssi. D’autre part, la formation d’'un
hydrate inférieur suppose une capacité effectivestdekage en hydrogene supérieure (par
exemple, 5,5 mass.% si NaB@H,0 est formé, 7,3 mass.% pour NaBZH,0).

Enfin, la Figure VII.11 présente les diffractograesrobtenus en fonction du temps au
cours de I'hydrolyse catalysée du NaBHacquisition ayant été faite toutes les 2 misute
NaBQO,-2H,O (ICDD#081-1512), bien cristallisé, est mis endévice comme produit de la
réaction, et ce, dés le début de la réaction (@ Imth, Figure VII.11). Ensuite, au fur et a
mesure que la réaction a lieu, la quantité de NaB®O augmente au détriment du NaBH

qui est consommi&’,

® Co (00-015-0806)
— NaBH, (00-038-1022)

-+ Na[B(QH),] (01-081-1512)

10h30min

7h20min
5h30min
3h40min
1h50min
Oh50min
0h07min
0h02min

Intensité (u.a.)

!
S

. . :nll R
5 10 15
Position (°0)

Figure VII.11. Caractérisation des phases forméesap diffraction des rayons X Synchrotron in-situ
pendant I'hydrolyse du NaBH,. Pression et température ambiante.

X Cette observation est basée sur lintensité des gé diffraction des composés respectifs et rijest
qualitative.
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Cette caractérisation in-situ des produits forme&ter une premiere étape qu'il serait
intéressant de compléter par les expériences dewan

- Coupler la caractérisation des produits formés mturaydrolyse par une
mesure précise du volume d’hydrogéne génére. Cala gémontrer que
'eau de déshydratation des produits de réactiamrpit étre utilisée pour
hydrolyser le NaBhl

- Installer, sur le systéme d’hydrolyse mis en placte SNBL-ESRF, un
contrdle de la température de la réaction afin aevpir caractériser in-situ
les produits d’hydrolyse a différentes températures

- Réaliser une étude en température (5-90 °C par @e¢ra partir de NaBIH
pur et d’'un mélange précatalysé. Les produits ferdans les deux cas, pour
une température de réaction donnée, devraientigtéeents étant donnée la
ciné