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SOMMAIRE

La catalyse est a la base de la fabrication de médicaments, de produits textiles, d‘engrais, des pots
d’échappement, et une multitude d’autres applications de notre quotidien. En effet, dans les pays
industrialisés jusqu’a 80% des produits manufacturés utilisés au quotidien ont nécessité au moins une
étape de catalyse lors de leur fabrication. Outre étre actif, il est primordial pour un catalyseur performant
d’étre résistant a la désactivation qui se traduit par la perte d’activité ou de sélectivité d’un catalyseur au
cours du temps. La synthese d’un matériau multifonctionnel permet de répondre a ces différents criteres.
L’'objectif d’'un design intelligent de matériaux est de mener a des effets synergiques de chacune des
composantes. Pour un catalyseur, en plus d’étre actif et sélectif pour le produit désiré, il faut en plus gu’il

soit durable, stable dans le temps, et permette d’étre réutilisable.

L'objectif de ce projet est de faire une synthése originale, simple et reproductible d’un catalyseur actif et
résistant a la désactivation. De base, un catalyseur se compose d’un support et d’'un matériau actif. La
nature, la morphologie et I'agencement de ces derniers dictent le comportement chimique du catalyseur
final. Comme matériau actif, les nanoparticules d’or sont trés prisées en raison de leur potentiel de
catalyse élevée pour de nombreuses réactions. Cependant, aux températures de fonctionnement de la
catalyse, les nanoparticules d’or ont tendance a se désactiver par coalescence. Pour remédier a cela, il est
possible de déposer une couche de silice mésoporeuse afin de protéger les NPs d’or des rudes conditions
de réaction tout en étant perméables aux especes réactives. Plusieurs types de matériaux peuvent servir
de support aux nanoparticules d’or. A ce titre, les particules d’oxydes de fer magnétiques telles que la
magnétite (Fes0.) sont intéressantes pour leur potentiel hyperthermique, phénoméne par lequel des
nanoparticules (NPs) magnétiques transforment de I'énergie électromagnétique provenant d’'un champ
externe haute fréquence en chaleur, créant ainsi des nano-fours. Une premiere couche de silice est utilisée
comme matrice de greffage afin de fixer les nanoparticules d’or sur la magnétite. La structure visée est

illustrée a la Figure ci-dessous.
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Figure 1 Structure du catalyseur de Fe204@Si02-Au-SiO2m
(Ge, Zhang, Zhang, & Yin, 2008)



Plusieurs avenues d’assemblage et de synthese sont explorées pour chacune des composantes de la
structure visée. Les avantages et inconvénients ainsi que des mécanismes sont proposés pour chaque voie
de synthése. Le matériau est utilisé comme catalyseur pour la réaction de réduction du 4-Nitrophénol par
du NaBHs. Pour ce qui est de la synthése de magnétite par voie solvothermique, il a été démontré qu’il
était important d’étre dans un milieu sous pression puisque I'étape limitante de la réaction est la solubilité
des particules de magnétites dans le milieu. Cela est en accord avec le principe de m(rissement d’Ostwald
selon lequel les petites particules ont tendance a se dissoudre dans le milieu et précipiter a la surface des
plus grosses particules de facon a diminuer I'énergie interfaciale. Cette synthese a été reproduite avec
succes et amené a la production de nanoparticules de FesO4 sphériques creuses d’une taille de 150+30nm.
Ces sphéres creuses ont été recouvertes d’une couche de silice dense par une méthode de Stober
modifiée. Le recouvrement forme des amas de particules et est non uniforme en raison de la présence de
poly(éthlyene glycol) a la sur face de la magnétite, un adjuvant présent lors de sa synthése afin d’améliorer
la dispersion de la magnétite. La synthese et le greffage d’AuNPs sont bien maitrisés : les AUNPs ont une
taille de 1746nm et la quantité d’or greffé est assez élevée. Ultimement, une méthode de greffage
alternative tel que le greffage par croissance in situ de nanoparticules d’or pourrait étre emprunté afin
d’obtenir des particules plus petites. Pour ce qui est de la formation d’une couche de silice mésoporeuse,
la méthode par calcination est une meilleure option que par gravure chimique en raison de sa sélectivité

envers la couche externe de silice plus élevée ainsi que la formation apparente de pores.
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5 Laura Paradis Fortin CHAPITRE 1

CHAPITRE 1

1. INTRODUCTION

1.1 MISE EN CONTEXTE ET PROBLEMATIQUE

Utilisée depuis 6000 ans avant J.-C pour la fermentation alcoolique, la catalyse s’est avérée primordiale a
I’essor des civilisations actuelles. La catalyse est a la base des médicaments, des textiles, des engrais, des
pots d’échappement, etc. En effet, dans les pays industrialisés jusqu’a 80% des produits manufacturés
utilisés au quotidien ont nécessité au moins une étape de catalyse lors de leur fabrication. Les réactions
catalysées sont indispensables a I'industrie puisqu’elles sont plus performantes a deux niveaux. Tout
d’abord, une diminution du colt énergétique du procédé provenant de |'abaissement de |'énergie
d’activation de la réaction. Ensuite, le rendement de la réaction est amélioré grace a 'augmentation de la
vitesse de la réaction et aussi grace a une sélectivité plus élevée qui limite la formation de produits
secondaires indésirables. Une crue annuelle de 4,8% de la demande mondiale en catalyseur est prévue
jusqu’en 2018 pour atteindre une valeur de 20,6 milliards de dollars américains (Freedonia Group,
Simakova, & Murzin, 2014). La croissance sera principalement causée par le retour des industries des

produits chimiques et des polymeéres aprés avoir été frappée par la récession.

Les catalyseurs hétérogénes sont des solides inorganiques de nature diverse: des métaux permettant
d’effectuer des réactions d'oxydoréduction comme le trés célebre nickel de Raney, jusqu’aux oxydes les
plus divers en passant par les sulfures, les carbures ou les nitrures. A I’heure actuelle le nickel de Raney
associé a I'acide tartrique est un catalyseur hétérogéne permettant de faire une réaction énantiosélective:
I'nydrogénation de B-cétoesters (la cétone C=0 est réduite en groupement hydroxyle —OH) (Kukula &

Cerveny, 2001).

Au cours des derniéres années, les métaux de transition et plus particulierement les métaux nobles ont
attiré beaucoup d’attention en raison de la maniabilité de leur composition, de leur taille ainsi que de leur
morphologie. Les recherches menées sur le sujet permettront éventuellement d’obtenir des catalyseurs
hautes performances tirant profit du ratio surface/volume élevé des nanoparticules (NPs). Néanmoins, les

NPs ont fortement tendance a coalescer et/ou se déformer en raison de leur énergie de surfaces élevées.
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Conséquemment, elles perdent leur sélectivité ainsi que leur activité initiale (Hansen, Delariva, Challa, &

Datye, 2013).

1.2 DEFINITION DU PROJET DE RECHERCHE

Il est primordial pour un catalyseur performant d’étre résistant a la désactivation. Cette derniére s’observe
par la perte d’activité ou de sélectivité d’un catalyseur au cours du temps. Le temps de vie d’un catalyseur
est trés variable, allant de quelques secondes a plusieurs années. Il dépend fortement de la nature du
catalyseur, de la nature de la réaction ainsi que des conditions de réactions. Il existe beaucoup de
mécanismes de désactivation, tels que I'empoisonnement chimique ou physique qui bloque les sites actifs
d’un catalyseur, le changement de phase ainsi que le frittage et la coalescence qui ménent a une perte de
surface spécifique du catalyseur. La synthése d’un matériau multifonctionnel permet de répondre a ces
différents criteres. L'assemblage a I’échelle du nanometre de différents matériaux est nécessaire afin de
tirer le maximum de chacun. De ce fait, améliorer la durabilité, |a stabilité, la recyclabilité et la sélectivité

de nanopoudres de métal est un défiimportant.

Récemment, des chercheurs ont rapporté qu’il était possible d’inhiber la coalescence de NPs métalliques
en les enrobant de couches inorganiques denses (Cargnello et al., 2012; Enache et al., 2006; Liz-Marzan,
Giersig, & Mulvaney, 1996). Toutefois, de tels recouvrements bloqueraient I'acces des réactifs a la surface
du métal les rendant inutilisables pour des applications en catalyses. En revanche, I’encapsulation des NPs
de métal par des coquilles poreuses permettrait au catalyseur de conserver son activité catalytique tout
en étant protégé des conditions de réactions les plus extrémes (Ha et al., 2013; Lim et al., 2016). Dans ce
contexte, ce projet vise a synthétiser un catalyseur de haute performance possédant une nanostructure

organisée permettant de tirer un effet synergique de chaque matériau.

1.3 OBJECTIFS DU PROJET DE RECHERCHE

L’ objectif principal de ce projet est de reproduire et d’améliorer la synthése de Jianping Ge, produisant un
matériau optimisé pour la catalyse hétérogene tel qu’illustré a la Figure 1. Un bon catalyseur est: sélectif,
actif, stable, versatile, propre et réutilisable. De base, un catalyseur se compose d’un support et d’un
matériau actif. La nature, la morphologie et I'agencement de ces derniers dictent le comportement
chimique du catalyseur final. Depuis quelques années les NPs d’or s’'imposent comme un matériau de choix
en raison de leur activité élevée (Daniel & Astruc, 2004). La relation de cause a effet entre la taille et

I'activité catalytique des NPs a été démontrée a maintes reprises. En effet, une réduction de la taille
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provoque non seulement une augmentation du ratio atome de surface sur atome de coeur, mais entraine
aussi la diminution des niveaux de Fermi, une caractéristique forte intéressante en photocatalyse
(Subramanian, Wolf, & Kamat, 2004). Un des objectifs secondaires serait donc de faire le greffage de
nanoparticules d’or plus petite que 10nm (taille des AuNPs dans la publication de Ge). De plus, les NPs d’or
sont entre autres utilisées pour I'oxydation de monoxyde de carbone (Y.-W. Chen & Sasirekha, 2014), la
réaction inverse de gaz a I'eau (Ramirez Reina, Gonzalez Castafio, Palma, Ivanova, & Odriozola, 2014),
I’oxydation d’alcools secondaires dérivés de la biomasse (Simakova & Murzin, 2014), la modification de
semi-conducteurs photocatalytiques (Carlos Duran-Alvarez, Zanella, & OROS-RUIZ, 2014), etc. D’autre
part, les particules d’oxydes de fer magnétiques tels que la magnétite (Fes04) ou la maghemite (y-Fe;0s)
sont trés prisées pour le développement de nouvelles technologies dans le domaine de la médecine telles
que l'imagerie par résonance magnétique (IRM) (Gleich & Weizenecker, 2005), I'administration de
médicament (Plank et al., 2003), la séparation cellulaire (Miltenyi, Miiller, Weichel, & Radbruch, 1990) et

I’hyperthermie (Pardoe, Clark, St Pierre, Moroz, & Jones, 2003).

L’hyperthermie magnétique est le phénomene par lequel des NPs magnétiques transforment de I'énergie
électromagnétique provenant d’un champ externe haute fréquence en chaleur. A I'heure actuelle ces
propriétés de chauffe suscitent un intérét particulier dans la lutte contre le cancer (Connord, 2015). Le
principal avantage de cette méthode réside dans le fait que le chauffage est localisé aux coeurs métalliques.
Cela en fait une méthode tout indiquée pour la chimie de surface telle qu’en catalyse hétérogene. De plus,
le recouvrement de silice mésoporeuse autour des coeurs métalliques agirait comme isolant et aiderait a
conserver la chaleur produite. Il est intéressant de synthétiser des particules de Fe30, d’une taille
supérieure a 100nm en raison d’une magnétisabilité plus élevée. Toutefois, la littérature n’est pas trés
abondante en ce qui concerne la synthése de NPs de magnétite dont la taille est supérieure a 30nm. Le
défi principal est donc de bien contréler la cinétique de la réaction afin d’obtenir de grosses particules
monodisperses. A des températures plus élevées, les particules de Fes0, peuvent coalescer ou changer de
phases. Une couche de silice peut prévenir ces effets indésirables. Un des objectifs secondaires est donc
de synthétiser des particules de magnétites monodisperses de taille supérieure a 100nm et de les utiliser

afin de faire le chauffage assisté par induction magnétique d’une réaction de catalyse.

De plus, la silice est une bonne matrice de greffage, elle est utilisée afin de supporter les AuNPs. Une
seconde couche de silice est déposée afin de protéger les NPs d’or des rudes conditions de réaction. Les

deux couches de silice doivent étre le plus minces possible afin de minimiser I'effet d’écrantage du
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magnétisme. A cette étape, le défi est de bien contréler I'épaisseur de la couche et d’avoir un
recouvrement individuel des particules de magnétites. La structure recherchée est illustrée a la Figure 1.
Un autre objectif secondaire serait donc de rendre la premiére couche de silice mésoporeuse afin de

minimiser I'écrantage de la magnétisabilité du cceur et de protéger les AuNPs du frittage.
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FIGURE 1 STRUCTURE DU CATALYSEUR DE FE,O0,@SI10,-AU-S1I0,M

(Ge, Zhang, Zhang, & Yin, 2008)
Bref, les objectifs de ce projet sont de :
-Synthétiser les particules de ferrites de 150nm pour avoir un potentiel de chauffage par hyperthermie
optimal.
-Recouvrir les particules de ferrites d’une couche de silice de ~30nm de silice mésoporeuse pour minimiser
le frittage.
-Greffer des AuNPs au sein d’une matrice de silice afin de diminuer le frittage en condition de catalyse.
La réussite de ce projet serait de synthétiser une structure de type nanofour actif catalytiguement qui

puisse étre chauffé par induction magnétique tout en étant résistant au frittage.

1.4 CONTRIBUTIONS ORIGINALES

La synthése décrite a la Figure 1 a été réalisée par Jianping Ge et son équipe en 2008. Tout d’abord, ils
synthétisent des coeurs de magnétites d’une taille de 200nm par hydrolyse haute température d’'une
source unique de Fe*. Ensuite, ils recouvrent individuellement ces coeurs d’une couche de silice dense par
une méthode de Stober modifiée, qu’ils fonctionnalisent avec un groupement amine afin d’y greffer des
nanoparticules d’or provenant d’une solution d’or colloidal préparée par réduction du citrate. Finalement,
le tout est recouvert d’'une seconde couche de silice qui, par gravure chimique, devient mésoporeuse. C'est
une longue synthese comportant plusieurs étapes et chacune des étapes sera explicitée dans les prochains

paragraphes et des pistes d’améliorations seront proposées.
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Tout d’abord, une premiere contribution originale est de faire le greffage de nanoparticules d’or via la
croissance in situ des particules directement a la surface de la silice modifiée. Cette voie de synthése est
adaptée d’'une méthode existante pour la croissance in situ d’AuNPs de taille inférieure a 10nm a la surface
de MCM-41 prétraitée. Cette méthode n’a jamais été utilisée pour le greffage d’AuNPs a la surface d’un
coeur-coquille. Par ailleurs, il est espéré qu’un effet d’exclusion stérique s’ajoute par la croissance des

AuNPs a l'intérieur des pores de la silice limitant ainsi le frittage de ces derniéres en conditions catalytique.

De plus, une autre contribution originale est de recouvrir les coeurs de magnétite d’une premiere couche
de silice mésoporeuse plutot que d’une couche de silice dense. Un recouvrement poreux améliore la
magnétisablité du catalyseur ainsi que sa surface spécifique disponible pour le greffage de I'or. Une autre
contribution est la voie de porosification employée. Afin de rendre la seconde couche de silice
mésoporeuse, Ge passe par une gravure chimique : un recouvrement de silice mésoporeuse obtenu par
calcination plutét que par gravure chimique permettrait d’obtenir des pores plus organisés et ainsi

faciliterait la pénétration des réactifs.

1.5 PLAN DU DOCUMENT

Ce document est divisé en trois chapitres. Tout d’abord, I'état de I’art porte sur la catalyse ainsi que les
voies de synthése et les principales caractéristiques du Fes0,, du SiO; et des NPs d’or. Le chapitre suivant
porte sur les principales contributions du mémoire telles que I'explication du role de chacune des
structures et leur assemblage. Finalement, le dernier chapitre porte sur I'analyse des résultats de la
synthése et de la catalyse dans lequel il sera démontré quels principes physiques et chimiques régissent

les réactions de chaque synthese.



10 Laura Paradis Fortin CHAPITRE 2

CHAPITRE 2

2. ETAT DE L’ART
Plusieurs concepts clés sont nécessaires a la compréhension de la recherche. Tout d’abord, la premiére
section est consacrée au Fes;0q; sa structure et ses caractéristiques, ses voies de synthéses, ses applications
et ses performances. La seconde section est dédiée aux nanoparticules d’or, leurs principales
caractéristiques, leurs applications en catalyse ainsi que leurs principales voies de syntheses. La section
suivante est dédiée a la silice comme matrice de greffage et ses voix de synthéses. Subséquemment une
section est consacrée aux matériaux magnétiques puisque c’est un des pdles principaux du projet. Les
différents types de magnétisme y sont décrits et une sous-section entiérement dédiée a I'hyperthermie
magnétique puisqu’elle justifie le choix de la magnétite. Dans la derniére section, le concept de la catalyse
est expliqué pour ensuite étre raffiné a la catalyse hétérogéne. Pour décrire ce phénomene, des sous-
sections décrivent les mécanismes et la cinétique des réactions ainsi qu’une introduction a la catalyse

assistée par induction magnétique.

2.1 LA MAGNETITE FE3O4

2.1.1 STRUCTURE ET CARACTERISTIQUES
La magnétite (Fes04), un oxyde de type spinelle, fait partie des trois oxydes de fer retrouvé naturellement.

C’est un matériau particulierement intéressant puisqu’il est I'oxyde de métaux de transition possédant le
potentiel magnétique le plus important (Harrison, Dunin-Borkowski, & Putnis, 2002). Les matériaux de
type spinelle (AB,04) possédent deux fois plus de sites métalliques tétraédriques (quatre liens) que de sites
octaédriques (six liens). Dans cette nomenclature, le cation «A» est divalent (Fe?*) et les cations «B» sont
trivalents (Fe**). Tel que vu a la Figure 2, dans un spinelle « normal », les sites tétraédriques sont
exclusivement occupés par des cations divalents et les sites octaédriques par les cations trivalents.
Toutefois, le Fes0, est un matériau de type spinelle inverse, dans lequel les sites tétraédriques sont
occupés par des cations trivalents et les sites octaédriques par les cations trivalents et divalents en

proportions égales : (Fe)ret (Fe**,Fe*)octOa.
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FIGURE 2 STRUCTURE D’UN SPINELLE

(“Introduction to Inorganic Chemistry/lonic and Covalent Solids - Structures,” n.d.)

Les propriétés magnétiques des spinelles normaux et des spinelles inverses découlent directement de cet
arrangement. La structure spinelle inverse de la magnétite est le résultat de plusieurs facteurs. Tout
d’abord, la dégénérescence (séparation) des niveaux d’énergie des orbitales d s’explique par la théorie du
champ cristallin (Crystal Field Theory). Il est important de spécifier que les électrons de valence des métaux
de transitions se retrouvent dans les cinqg orbitales d, et qu’a I'état fondamental toutes les orbitales sont
équivalentes. Toutefois, il y a une différenciation des niveaux d’énergie découlant de la formation de lien
avec des anions. Par exemple, pour les cations octaédriques (coordination 6), le niveau énergétique des
orbitales d,> et d,’,> est augmenté di a I'encombrement stérique. Tandis que pour les cations
tétraédriques (coordination 4) se sont les orbitales dy, dy, et dx qui sont plus hautes. Ensuite, tel qu’illustré
a la Figure 3, la configuration électronique de type spinelle inverse est principalement due a deux
phénomeénes : le super échange (superexchange (SE)) et le double échange (double exchange (DE)). Le
super échange est un couplage antiferromagnétique des deux anions Fe®* a travers 'atome d’oxygéne. Le
double échange est un couplage ferromagnétique entre les deux sites octaédriques au travers duquel un
électron est échangé. L’occupation des sites octaédriques par les anions Fe?* et Fe3* est donc dynamique
et ce sont ces deux phénomenes combinés qui justifient le comportement antiferromagnétique de la
magnétite (Stohr & Siegmann, 2006).
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FIGURE 3 PHENOMENES DE SUPER EXCHANGE ET DOUBLE EXCHANGE.

Adapté de (Koch, n.d.)
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La structure cristalline de la magnétite lui confére des directions d’aimantation préférentielles dans les
diagonales [111] avec une température de Curie de 575-585°C et une aimantation a saturation de 90-92
A.m?/kg a la température ambiante. La coercivité du FesO, varie avec sa taille en raison des variations des
domaines ; la coercivité diminue lorsque la particule passe de monodomaine a multidomaine en raison du
déplacement du mur des domaines. La coercivité d’un matériau se défini par la force minimale d’'un champ
magnétique externe nécessaire afin d’annuler I'aimantation d’'un matériau ferromagnétique a son
aimantation de saturation. En 2015, un groupe de recherche publie dans Nature la relation entre la
coercivité et la taille (J. S. Lee, Cha, Yoon, Lee, & Kim, 2015). Tel qu’illustré a la Figure 4, ils démontrent
gue la coercivité est a son maximum pour des NPs de magnétite d’une taille de ~105nm (Ds). Cet ordre de
grandeur est confirmé par un autre groupe de recherche qui détermine une taille optimale de ~128nm
(Lu, Salabas, & Schiith, 2007). La section Matériaux magnétiquess explique en détail comment une

coercivité plus élevée meéne a des températures de chauffage plus élevées par hyperthermie magnétique.
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FIGURE 4 DOMAINES MAGN ETIQUES DU FE;0, EN FONCTION DU DIAMETRE DE LA PARTICULE
(J.S. Lee et al., 2015)

2.1.2 VOIES DE SYNTHESES
Depuis que Sugimoto et Matijevic ont rapporté une méthode de synthése de nanoparticules de magnétite

monodisperses au début des années 1980 (Sugimoto & Matijevi¢, 1980), le nombre de voies de synthése
n’a cessé d’augmenter, de la coprécipitation (D. K. Kim, Zhang, Voit, Rao, & Muhammed, 2001), aux
micelles inverses (Martino et al., 1997), a la synthése plasma micro-ondes (Synek, Jasek, & Zajickova,
2014), le sol-gel (Liu, Du, & Wang, 2011), a la lyophilisation (Giardiello et al., 2012), a I'irradiation aux
ultrasons (Hong, Pan, & Li, 2006), aux méthodes solvothermales (Jia et al., 2008) jusqu’aux techniques de
pyrolyse laser et thermique (Park et al., 2004). Ces synthéses ont été développées pour répondre a bon
nombre de besoins : production de masse, synthése rapide, particules poreuses, etc. Toutefois, ces

synthéses produisent toutes des NPs de magnétite de taille inférieure a 30nm. Une synthése de Fes0,
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générant des tailles supérieures est intéressante entre autres pour des applications dans le domaine de la
magnéto-thermie en raison de leur coercivité plus élevée (Peveler & Parkin, 2013). La synthése de NPs de
Fes04 ayant une taille supérieure a 100nm est plus difficile puisque les NPs produites sont souvent
polymorphes et polydisperses. Dans la littérature, il y a trés peu d’articles sur la synthése de telles
particules. Peu importe les parametres variés afin d’arriver a leurs fins, tous les auteurs s’entendent pour
dire que c’est une synthese complexe et multifactorielle. Dans la publication : Monodisperse magnetic
single-crystal ferrite microspheres (H. Deng et al., 2005), les auteurs contrélent la taille des particules entre
200nm et 800nm en variant la quantité de précurseurs ou bien le temps de réaction (8-72h) le tout a une
température constante de 200°C. C'est une méthode simple et reproductible qui consiste a mélanger du
FeCls comme source unique de Fer, du NaOAc pour prévenir les agglomérations et stabiliser les particules
en réduisant les interactions électrostatiques et du poly(éthyléne glycol) a titre de tensio-actif, le tout dans
du diéthylene glycol, un solvant organique ayant une température d’ébullition élevée qui agis aussi comme
réducteur doux. Tandis que dans la publication : Superparamagnetic Magnetite Colloidal Nanocrystal
Clusters (Ge, Hu, Biasini, Beyermann, & Yin, 2007), les chercheurs synthétisent des clusters 30-180nm (en
variant la quantité de NaOH/DEG ajoutée) formés de petites NPs de 10nm. A température piéce, les
clusters formés présentent des propriétés superparamagnétiques que des cristaux seuls de magnétites de
la méme taille n"ont pas. Apparemment, les interactions magnétiques entre les cristallites d’un cluster
sont suffisamment perturbées pour que les transitions ferromagnétiques soient réprimées. Le Tableau 1
Résumé des voies de syntheses pour la magnétite 200nm fait un résumé des principales voies de

synthéses.

TABLEAU 1 RESUME DES VOIES DE SYNTHESES POUR LA MAGNETITE 200NM

Réactants Adjuvants Température (°C) Temps (h) Taille (nm) Auteurs
FeCls NaOAc / PEG 200 8-72 200-800  (H. Deng et al., 2005)
FeCls/NaOH PAA 220 1 30-180 (Ge et al., 2007)

2.2 LeS NANOPARTICULES D’OR
Les propriétés singulieres des nanoparticules métalliques sont connues depuis quelques années déja.

Leurs propriétés different des métaux macrométriques puisque le nombre d’atomes de surface n’est plus
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négligeable par rapport au nombre d’atomes de coeur (Burda, Chen, Narayanan, & El-Sayed, 2005; Kelly,
Coronado, Zhao, & Schatz, 2003). Les nanoparticules d’or (AuNPs), connues depuis plus longtemps sous le
nom d’or colloidal, sont les plus remarquables du groupe des NPs métalliques en raison de leurs
nombreuses applications en catalyse (X. Chen, Zhu, & Groarke, 2016; Kirichenko et al., 2016; Reinecke et
al., 2016), en optique (Horisberger & Rosset, 1977; Manivasagan et al., 2016; Rahman et al., 2016; Rithesh
Raj, Prasanth, Vineeshkumar, & Sudarsanakumar, 2016) et en biologie (Jain, El-Sayed, & El-Sayed, 2007;
Qian, 2008). Avec plus de 70 000 publications sur le sujet a ce jour, il est aisé de dire que les AuNPs attirent
beaucoup l'attention des scientifiques. Cette section de I'état de I'art sera donc dédiée aux principales
caractéristiques qui rendent les AuNPs si uniques pour la catalyse ainsi qu’aux voies de synthese les plus

intéressantes dans le contexte de leur greffage sur de la silice.

2.2.1 CARACTERISTIQUES
La structure électronique des NPs ayant une taille entre 1-10nm ne correspond pas a ce qui est prédit par

les régles de la mécanique classique. En effet, le confinement quantique des électrons cause la
discrétisation des niveaux d’énergie ainsi que le phénomene d’effet tunnel entre particules voisines. On
parle d’effets de confinement quantique lorsque la longueur d’onde de DeBroglie des électrons de valence
est du méme ordre que la particule elle-méme (Alivisatos, 1996). A ce moment-I3, les particules ont le
comportement électronique d’une boite quantique adimensionnelle. Les électrons libres pris dans cette
boite ont une fréquence d’oscillation plasmique collective (Figure 5). De la émerge la bande de résonance
de plasmon de surface (BRP). Cette derniere est présente a une longueur d’onde A=520nm pour les NPs
de taille entre 5-20nm. En I'occurrence, on attribue la couleur rouge des solutions d’or colloidal a cette

bande de résonance.

FIGURE 5 EFFET PLASMONIQUE

(“NanoHybrids - Plasmonics,” n.d.)
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De plus, contrairement a I’or massif les NPs ont un gap énergétique entre la bande de valence et la bande
de conduction. Il est laborieux de déterminer la valeur du band gap des nanoparticules puisque les atomes
de surface ayant des structures électroniques différentes des atomes de cceur sont non-négligeables. Le
changement d’un comportement métallique a un comportement de semi-conducteur se produit lorsque
la particule est suffisamment petite (¥~20nm) (Daniel & Astruc, n.d.). Dés lors, des ondes stationnaires

d’électrons ayant des niveaux énergétiques discrets sont formées.

2.2.2 ACTIVITE CATALYTIQUE
C’est un fait bien établi que I'or massif est inerte alors que les NPs d’or ayant un diamétre sous la barre

des 10nm deviennent catalytiquement actives pour de nombreuses réactions telles I'oxydation de
monoxyde de carbone a basse température (Kirichenko et al., 2016), la réaction de gaz a I'eau (Grinter et
al., 2016) et la réduction d’oxydes d’azotes (Fajin, Cordeiro, & Gomes, 2012). Leur trés grande sélectivité
vis-a-vis des réactions d’oxydation et de réduction leur permet de procéder
majoritairement/exclusivement a I'oxydation du propéne en oxyde de propéne et la réduction du 1,3-
butadiéne au buténe, en évitant les réactions non désirées en compétition. Bien que le phénomene
d’activation catalytique de I'or nanométrique ne soit pas encore totalement élucidé, quelques effets

électroniques et géométriques menant a une réactivité plus élevée des atomes sont illustrés a la Figure 6.

Geomeiric Effects
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FIGURE 6 EFFETS NANOMETRIQUES GEOMETRIQUES
1.a) # de sites sous-coordinés : la taille, 1.b) # de sites sous-coordinés : la forme 2. La tension de réseau 3.
Les sites périphériques 4. Les états de charges 5. Les effets quantiques électroniques

(Reinecke et al., 2016)
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En résumé, il y a deux classifications générales des effets nanométriques; celles de nature électronique et
celles de nature géométrique. Ces derniéres découlent de I'orientation des atomes d’or qui dépendent de
la taille, de la morphologie, la contrainte de réseaux et du support. Quant aux effets électroniques, ils sont
principalement dus aux transferts de charge entre le support et I'or ainsi qu’aux effets de confinements

quantiques.

2.2.3 VOIES DE SYNTHESES

2.2.3.1 REDUCTION DU CITRATE
Parmi toutes les méthodes de syntheses d’AuNPs via la réduction de I'or(lll), la réduction de HAuCl, par le

citrate de sodium dans I'eau est la méthode la plus répandue, et ce, depuis bien longtemps. La méthode
tout d’abord introduite par Turkevitch (Turkevich, Stevenson, & Hillier, 1951) produisant des NPs de 20nm
fut revue par Frens (FRENS, 1973). Celui-ci démontra qu’il est possible de contrdler la taille des NPs entre
16-147nm en modifiant le ratio de la concentration d’agent réducteur sur celle d’agent stabilisant
([citrate]/[HAuCl4]). De par sa simplicité, la réaction de réduction du citrate de sodium a permis a
Turkevitch d’élucider le mécanisme de nucléation et de croissance des AuNPs. Tout d’abord, I'étape
déterminante de la nucléation est la décomposition unimoléculaire d’un complexe d’or et d’acétone
dicarboxylique. L’oxydation du citrate de sodium en acétone dicarboxylique dans I'eau est a son maximum
a 60°C, d’ol I'importance de chauffer la solution de citrate de sodium avant de I'ajouter dans le milieu
réactionnel. L'omission de cette étape menerait a des particules polydisperses puisque la formation des
noyaux métalliques dépend de la vitesse de formation de I'acétone dicarboxylique. La nucléation, quant a
elle, est inhibée par la croissance lorsque toute I'acétone dicarboxylique se retrouve adsorbée a la surface
des noyaux métalliques. Il a été déterminé qu’a la fin de la nucléation, 95% des ions chloraurates sont

encore en solution.

2.2.3.2 AUTRES METHODES
Malgré la complexité de sa synthese, le cluster de Schmid(Schmid et al., 1981) fut longtemps prisé pour

I’étude des nanomatériaux quantiques due a sa dispersion de taille étroite (1,440,4)nm. L’article publié
par Brust-Schiffin (Brust et al., 1994) eut un gros impact dans la communauté des matériaux quantiques
puisqu’ils proposaient une synthése simple produisant de petites NPs monodisperses (diametre variant
entre 1,5-5,2nm) (Daniel & Astruc, n.d.) stables a I’air et a température ambiante. Sans compter qu’en plus
d’étre aisément fonctionnalisées, les NPs résultantes peuvent étre isolées et dissoutes a répétition dans
des solvants organiques sans former d’agrégats irréversibles ou se décomposer. La stratégie utilisée dans

I'article consiste a faire la croissance simultanée du noyau métallique et de la monocouche de
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groupements thiols (Figure 7). Afin de permettre a I'agent stabilisant de réagir durant la phase de
nucléation et de croissances des noyaux métalliques, la réaction se déroule dans une solution biphasique

(Brust et al., 1994)
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FIGURE 7 METHODES DE BRUST-SCHIFFRIN

(Rama, Perala, & Kumar, n.d.)
De plus, I'utilisation de microémulsions (Capek, 2004), de micelles copolymériques (Khullar et al., 2011; D.
H. Kim, Rozhkova, Rajh, Bader, & Novosad, 2009), de micelles inverses (Hieda, Saito, & Takai, 2008; Lin,
Zhou, & O’Connor, 2001) et de tensio-actifs (Tang, Huang, & Man, 2013) sont des techniques prometteuses
pour la synthése d’AuNPs stabilisées ou non par un tensio-actif thiolé. Toutes ces syntheses impliquent un
tensio-actif favorisant la formation de microémulsions ou de micelles dans un systeme biphasique. Le
principal avantage par rapport a la méthode biphasique conventionnelle réside dans le double réole du
tensio-actif, soit d’extraire les ions métalliques de la phase aqueuse et de les stabiliser. De plus, les
interactions entre les groupements thiols et la surface des AuNPs en contrdlant la croissance et la

stabilisation. (Daniel & Astruc, n.d.).

2.3 MATRICE DE GREFFAGE DE S10>

2.3.1 CARACTERISTIQUES
Les caractéristiques uniques de la silice mésoporeuse en font un matériau de choix en tant que matrice

d’'immobilisation pour la catalyse. Ces caractéristiques incluent une surface spécifique élevée, une stabilité
chimique, thermique et mécanique élevée, des pores dont la taille est uniforme et facilement contrélable,
une capacité d’adsorption élevée ainsi qu’une facilité a diffuser des substrats (Blichel, Griin, Unger,
Matsumoto, & Kazuo, 1998). L'introduction de nanomatériaux supportés sur de la silice mésoporeuse a
révolutionné les domaines de la catalyse inorganique (Sayari & Hamoudi, 2001), organique (Maschmeyer,
Rey, Sankar, & Thomas, 1995) et enzymatique (Hartmann, 2005) . En effet, elle augmente fortement la
surface de contact et contribue ainsi a améliorer le rendement de la réaction (Joo et al., 2008). De plus, la

silice peut servir de barriere stérique afin de diminuer le phénomeéne de frittage qui conduit a une perte
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de surface active du catalyseur. Ainsi, c’est en raison de ces qualités hors du commun que la silice
mésoporeuse a permis beaucoup de recherche sur le greffage de métaux a sa surface (Chaudhuri & Paria,

2012).

2.3.2 DEPOT D’UNE COUCHE DE SILICE
Vers la fin des années 1960, Stober et ses collegues développérent un procédé produisant des spheres de

silices monodisperses a partir d’alkoxysilane en milieu basique. Le dép6t de silice a la surface de matériau
est né de modifications subséquentes de cette méthode. Le procédé de Stober consiste en une hydrolyse
du silane suivi par sa condensation dans un solvant eau:éthanol, catalysé par 'ammoniaque.
Si(OEt), + 4 H,0 — Si(OH), + 4 EtOH Eq.1
Si(OH)4 + Si(OH), — (OH)3Si— 0 — Si(OH)3 Eq.2
Suite a cela, de nombreuses modifications au procédé de Stober sont apparues telles que la micellisation,
la co-micellisation et la micellisation inverse, donnant toutes naissance a des morphologies différentes.
L'enrobage de particules de magnétites est possible via chacun de ses procédés. Au Tableau 2, apparait
les principales conditions de réactions de plusieurs voies de recouvrement ainsi qu’un résumé de leurs
résultats. La Figure 8 Croissances controlées de petites particules de silice poreuse par micelle est un
schéma détaillant la formation de trés petites particules de silice poreuses via une micelle dont la taille est
controlée par I'ajout de PEG comme inhibiteur. On voit tout d’abord la formation de silicate autour des
micelles de CTAB par I'hydrolyse du précurseur de silice. L'ajout de PEG dans le milieu a différents

moments de la réaction empéche I’hydrolyse de se produire.
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FIGURE 8 CROISSANCES CONTROLEES DE PETITES PARTICULES DE SILICE POREUSE PAR MICELLE

(Montalti, Prodi, Rampazzo, & Zaccheroni, 2014)
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TABLEAU 2 RESUME DES VOIES DE RECOUVREMENT DE LA MAGNETITE PAR DE LA SILICE DENSE

Méthode Coeur Provenance Solvant Résultat Référence
Coeur
Micelle e L R . Recouv. Individuel, Jinwoo
inverse FesOs - 5nm  co-précipitation Xyléne/Eau/N;Hs @ 90°C couche 2-5nm Lee 2008
Hydrolyse e . Recouv. Amas. (Morel et
sonochimique Fes0s - 4-8nm  coprécipitation  EtOH/Eau/NH4sOH@32°C Couche 2-5nm al., 2008)
(Ge,
. Recouv. Individuel, Zhang,
sol-gel Fe30s- 200nm Solvothermique EtOH/Eau/NH4OH couche 100nm Zhang, &
Yin, 2008)
. (Narita,
Fes0s-acid
Micelle es 4 aciae . Recouv. 2-3coeurs, Naka, &
. oléique - coprécipitation Cyclohexane/Eau/NH4OH )
inverse 10nm couche 15nm Chujo,

2009)

2.3.3 FONCTIONNALISATION DU SIO;
La modification de surface de la silice par 'ajout de groupements organiques permet d’augmenter les

interactions entre une molécule X et la surface de la silice. Quatre éléments sont essentiels au greffage de
nanoparticules d’or sur de la silice: la synthése de la silice, la fonctionnalisation de la silice, la synthese des
AuNPs et leur greffage. Le Schéma 1 Différents assemblages de la silice décorée de NPs d'orrésume les
différentes méthodes de synthése qui sont simplement des combinaisons des quatre éléments de

synthéses.
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Greffage des Greffage des Greffage des Greffage des
AuNPs AuNPs AuliPs AuNPs

2.3.3.1 2.3.3.2 2.3.3.3 2.3.3.4 Synthese
Fonctionnalisation Fonctionnalisation =~ Autoassemblage directe
post synthétique post synthétique de la silice
de la silice + or de la silice + fonctionnalisée
colloidal HAuCl4 +HAuCl4

SCHEMA 1 DIFFERENTS ASSEMBLAGES DE LA SILICE DECOREE DE NPS D'OR

2.3.3.1 FONCTIONNALISATION POST SYNTHETIQUE DE LA SILICE + OR COLLOIDAL
Il existe différentes procédures pour préparer I'or colloidal afin de I'utiliser en tant que précurseurs pour

la synthése d’or déposé sur du carbone (Y. Wu & Hu, 2005), sur du TiO; (Guo, Sun, Yu, Zhu, & Liu, 2012;
Zhu et al., 2006), sur du ZnO (H. Wu, Wang, Zhang, Shen, & Zhao, 2011), sur du Al,Os (Wen et al., 2008) et
sur du SiO, (Erola, Philip, Ahmed, Suvanto, & Pakkanen, 2015). La synthése de silice décorée de
nanoparticules d’or passant par une solution d’or colloidal peut étre préparée selon deux stratégies : soit
en dispersant des AuNPs déja formées sur de la silice post fonctionalisée ou en synthétisant la silice en
présence d’AuNPs colloidales. Le principal avantage de synthétiser des AuNPs avant le greffage réside dans
le contréle de la taille des AuNPs. Cela permet aussi de prévenir les agrégations d’AuNPs puisque la taille
est normalement préservée durant I’étape d’'immobilisation (Porta, Prati, Rossi, Coluccia, & Martra, 2000).
Tel qu’illustré a la Figure 9, les nanoparticules d’or sont greffées sur de la silice fonctionnalisée apres sa

synthése. Voir micrographie de cette synthése tirée de la littérature a la Figure 12 a).
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FIGURE 9 FONCTIONNALISATION POST-SYNTHETIQUE DE LA SILICE AVEC OR COLLOIDAL

adapté de (Gutiérrez, Hamoudi, & Belkacemi, 2011)

2.3.3.2 FONCTIONNALISATION POST SYNTHETIQUE DE LA SILICE + HAUCL,
Dans le cas du greffage de l'or a partir d’'HAuCls, on remplace les groupements silanols par des

groupements tels que -NH; ou -SH de facon a former une monocouche positivement chargée (Mahalingam
et al., 2004). Ainsi, grace aux forces électrostatiques le sel d’or vient s’adsorber a la surface. Le sel d’or est
ensuite réduit en or par réduction chimique ou calcination. Tel qu’illustré a la Figure 10, la procédure
générale pour synthétiser les catalyseurs suivant cette approche consiste en deux étapes : le greffage du
ligand stabilisant a la surface de la silice mésoporeuse suivie par le chargement de I'or. La premiere étape
consiste a chauffer a reflux sous atmosphére inerte la silice ainsi qu’un précurseur aminé ou thiolé dans
un solvant approprié (toluene ou éthanol) pendant 2h. Le produit obtenu est subséquemment isolé par
filtration, rincé a quelques reprises avec le solvant et séché. Dans la deuxiéeme étape, la silice
fonctionnalisée est dispersée dans une solution aqueuse du précurseur d’or sous forte agitation. La
solution passe du jaune a incolore, indiquant que I'échange d’ion entre la solution et la silice
fonctionnalisée est terminé. Aprés avoir été isolé par filtration, le solide est abondamment lavé a I'eau
déionisée pour se débarrasser d’ions chlorure résiduels. Ensuite, le matériau est calciné afin d’éliminer les
ligands organiques et de réduire les espéces Au* en or métallique Au®. Il existe plusieurs méthodes afin
de réduire les espéces Au®* en or métallique Au®. De facon plus conventionnelle, les catalyseurs préparés
selon cette approche peuvent aussi étre réduits chimiquement avec du H, ou encore une solution de
NaBH,4 (Chi, Lin, & Mou, 2005). Mais il est aussi possible de faire une réaction d’autoréduction par
calcination, ou en laissant la silice et le précurseur dans une solution aqueuse pendant 96h. En effet, les
groupements silanols adjacents présents a la surface de la silice vont réduire les ions métalliques et les
groupements amines ou thiols vont encrer les AUNPs en créant un lien covalent (Ghosh, Patra, Mukherjee,

Sastry, & Kumar, 2003). Puisque l'intérieur des pores est plus difficile d’accés, il y aura une plus forte
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concentration de NPs d’or a la surface externe de la silice. Voir micrographies de cette synthése tirées de

la littérature a la Figure 12 b) et c).

e O, =1 ik
i - 1|l,||—|l~. e = o™ %"" il\:ﬁ’fﬁﬁﬁ + JrHOR

(Rl [RLARESr] o1l

LT TN,

MK wall K=y, S, pix
Niail

rl'\\ A Ualclaatian }‘rr\\
amdoar riductias
r"‘f M\'wl L
L1

5 .1 ‘

£F i

LT L]

FIGURE 10 FONCTIONNALISATION POST-SYNTHETIQUE DE LA SILICE ET CROISSANCE D’AUNPS IN SITU

(Gutiérrez et al., 2011)

2.3.3.3 AUTOASSEMBLAGE DE LA SILICE FONCTIONNALISEE +HAUCL,
L'autoassemblage d’une silice fonctionnalisée avant le chargement de I'or consiste en une co-hydrolyse et

une polycondensation d'un précurseur de silice avec le groupement organique fonctionnel
(principalement des organosilanes, RSi(OR’)3) en présence d’un agent dirigeant la structure (pour la MCM).
Cette méthode de synthése permet aux groupements fonctionnels d’étre attachés par un lien covalent
avec une distribution réguliére a I'intérieur des pores. De plus, 'encombrement physique des pores n’est
pas un probléme puisque les groupements fonctionnels sont une partie intégrale de la matrice. Le
chargement de l'or se fait par déposition-précipitation tel que décrit dans la section précédente. Le
principal désavantage de cette méthode réside dans le fait que la structure des pores est plus irréguliere
gue dans la silice non modifiée. La Figure 11 est un résumé général de la synthése. Voir micrographies de

cette syntheése tirées de la littérature a la Figure 12 d) et e).
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FIGURE 11 AUTOASSSEMBLAGE DE LA SILICE FONCTIONNALISKE + OR IN SITU
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(Gutiérrez et al., 2011)

2.3.3.4 SYNTHESE DIRECTE
Cette méthode de synthése, aussi appelée co-condensation ou synthése one-pot, est une fagon simple de

fonctionnaliser la silice avec des AuNPs a I'intérieur méme de la matrice. Comme son nom l'indique, c’est
une synthese qui se fait en une seule étape ; la silice est synthétisée en méme temps que les AuNPs. La
méthode consiste en une copolymérisation de la source de silice avec le précurseur d’or en présence d’un
agent structural de sorte que la formation de la mésostructure se produise simultanément a la formation
d’AuNPs. De plus, des organosilanes sont fréquemment ajoutés dans la réaction sol-gel pour
fonctionnaliser la surface de la silice et ainsi augmenter I'adsorption de I'or. Cette voie de synthése permet
d’obtenir une distribution trés égale des AuNPs dans la matrice. Voir micrographies de cette synthéese

tirées de la littérature a la Figure 12 f) et g).

FIGURE 12 MICROGRAPHIES MET DES DIFFERENTES SYNTHESES DE SILICE DECORKE D’AUNPS

a)Au-silice dense, fonctionnalisation post-synthétique avec APTS+ or colloidal (Ge et al., 2008b), b) Au-
SBA16, fonctionnalisation post-synthétique avec APTS, c) Au-SBA15, fonctionnalisation post-synthétique
avec PANAM, d) Au-MCM-41, auto-assemblage fonctionnalisé avec OBSQ (Organic Bridged
Silsesquioxane) e) Au-HMS, auto-assemblage fonctionnalisé avec précurseur bis-silanisé, f) Au-SBA-15,
synthese directe fonctionnalisée avec MPS et g) Au-SBA-15, synthése directe fonctionnalisée avec VTES

(Gutiérrez et al., 2011).



24

Laura Paradis Fortin

CHAPITRE 2

TABLEAU 3 QUELQUES VOIES DE FONCTIONNALISATION ET DE DECORATION DE LA SILICE AVEC DES

AUNPS DE LA LITTERATURE

Nature de la - Précurseur , . Taille AuNPs s
. . Type de silice , Réduction Références
fonctionnalisation d'or (nm)
(B. Lee, Ma,
post-synthétique MCM41 HAuCl, calcination 1,9-21 Zhang, Park, &
Dai, 2009)
- silice .
post-synthétique , Au colloidal - 10 (Ge et al., 2008a)
mésoporeuse
post-synthétique SBA- 16 HAuCl, calcination 2-12 (Sun et al., 2009)
(Sobczak, Kusior,
synthése directe MCM41 HAuCl, calcination 3-18 Grams, & Ziolek,
2007)
hosh l.
autoassemblage MCM41 HAuCl, 96h dans I'eau 3,4+0,5 G ;Zog; al

2.4  MATERIAUX MAGNETIQUES

Les catalyseurs magnétiques sont particulierement intéressants en raison de leur capacité a se faire isoler
d’un milieu a I'aide d’un aimant, mais aussi de par la possibilité de les utiliser comme source de chaleur
par hyperthermie. L’avantage du chauffage par hyperthermie magnétique par rapport aux micro-ondes
réside dans la rapidité et la sélectivité du chauffage par rapport aux méthodes conventionnelles (Ceylan,

Friese, Lammel, Mazac, & Kirschning, 2008).

2.4.1 ORIGINE DU MAGNETISME
L'origine du magnétisme réside dans I'arrangement des orbitales, du mouvement des électrons et de la

facon dont ceux-ci interagissent les uns avec les autres. Bien que cela soit une maniére moins intuitive de
voir les choses, toute la matiere peut étre associée a un type de magnétisme. La Figure 13 résume quatre
des cing types de magnétisme; le diamagnétisme (pas sur la figure), le paramagnétisme, le
ferromagnétisme, le ferrimagnétisme et I'antiferromagnétisme. Les matériaux appartenant aux deux
premieres catégories ne démontrent aucune interaction magnétique. Les matériaux ferro- et
ferrimagnétiques sont ceux qui sont considérés comme magnétiques dans la vie de tous les jours (leur

magnétisme est perceptible) par exemple le fer.
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FIGURE 13 ARRANGEMENTS DES SPINS POUR CHAQUE MAGNETISME

(Rowe, 2014)

Les matériaux diamagnétiques ont une aimantation nulle puisqu’ils n’ont aucun électron libre. Lorsqu’ils
sont soumis a un champ magnétique externe, ils ont une faible aimantation négative et une susceptibilité
négative. Le quartz et I'eau sont des exemples de matériaux diamagnétiques. Les matériaux
paramagnétiques n’ont pas d’ordre magnétique. En présence d’un champ, il y a un alignement partiel des
moments magnétiques atomiques dans la méme direction que le champ, résultant en une magnétisation

positive nette et une susceptibilité positive (University of Minnesota, n.d.).

Les matériaux ferromagnétiques sont la classe de matériaux qui nous vient tout de suite en téte lorsqu’on
pense aux matériaux magnétiques. La force de I'aimantation provient de I'enlignement paralléle des
moments magnétiques di a des échanges électroniques interatomiques. Les éléments Fe, Ni et Co ainsi
qgue plusieurs de leurs alliages sont typiquement ferromagnétiques. Deux caractéristiques distinguent
cette catégorie: la magnétisation spontanée et |'existence d’une température d’ordre magnétique
(University of Minnesota, n.d.). La magnétisation spontanée est la magnétisation nette qui existe dans un
cristal en I'absence d’'un champ. La force de cette magnétisation, a 0 K, est dépendante du moment de
spin magnétique des électrons. Un terme semblable est la magnétisation a saturation (Hss), une
caractéristique magnétique statique. C'est le moment magnétique induit maximal qui peut étre obtenu
par I'application d’'un champ (Figure 14 Boucle d'hystérésis d'un matériau magnétique). Au-dela de cette
magnétisation, une augmentation de la force du champ n’entraine pas de magnétisation additionnelle. Ce
parameétre dépend de la nature du matériau ainsi que de sa structure. Sous I'application d’un champ
magnétique fort, les matériaux ferromagnétiques peuvent devenir un aimant permanent (Meffre et al.,

2015).
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Pour ce qui a trait aux matériaux antiferromagnétiques, l'interaction d’échange entre des atomes
adjacents amene a un alignement antiparallele des moments magnétiques atomiques. L'aimantation
totale du matériau est donc nulle. Tout comme les ferromagnétiques, ces matériaux deviennent
paramagnétiques au-dessus d’une température de transition appelée température de Néel. Les matériaux
ferrimagnétiques sont a mi-chemin entre le ferromagnétisme et I'antiferromagnétisme. C’'est-a-dire que
leurs moments magnétiques sont alignés de facon antiparalléle, mais due a leur différence d’amplitude, il

y a une magnétisation spontanée (University of Minnesota, n.d.). !
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FIGURE 14 BOUCLE D'HYSTERESIS D'UN MATERIAU MAGNETIQUE

(“Hysteresis Loop,” n.d.)

2.4.2 HYPERTHERMIE MAGNETIQUE
L’hyperthermie magnétique est le phénomeéne par lequel des NPs magnétiques transforment de I'énergie

électromagnétique provenant d’'un champ externe haute fréquence en chaleur. Les propriétés collectives
et individuelles des NPs influencent fortement I'amplitude de ce dégagement de chaleur. Ce dégagement
de chaleur peut étre utilisé comme source d’énergie. En outre, la morphologie |a taille et la nature des NPs
modifie les propriétés de chauffage d’un matériau. A I'heure actuelle, ces propriétés de chauffe suscitent

un intérét particulier dans la lutte contre le cancer (Connord, 2015).

La grande majorité des matériaux magnétiques ont des cycles d’hystérésis lorsqu’ils sont soumis a un

champ magnétique alternatif. L’aire a I'intérieur de la boucle d’hystérésis représente le travail irréversible

1'n.d.= auteur non déterminé
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de changement de direction des spins, dissipés sous forme de chaleur. Cette source d’énergie est
couramment appelée «Specific Absorption Rate» (SAR) et est exprimée en watts par gramme de NPs. Pour
un matériau donné :

SAR=Axf Eq.3

oU A est I'aire de la boucle d’hystérésis (J/g) et f est la fréquence du champ magnétique alternatif (Hz).

Un matériau magnétique est caractérisé par I'existence de zones ayant des moments magnétiques locaux,
appelés domaines de Weiss (Figure 15). La somme des moments magnétiques dans une direction donne
|"aimantation totale du matériau. La taille des NPs influence leur domaine de Weiss. Les particules assez
petites formées d’un seul domaine sont dites mono domaine. Les plus grosses particules sont quant a elles
formées d’'une multitude de domaines afin que I'énergie magnétostatique soit minimisée. Aux tailles
intermédiaires, une structure magnétique semblable a un vortex est présente. Une bonne approximation
pour déterminer a partir de quelle taille une NP magnétique n’est plus mono domaine est lorsque sa taille
est supérieure a la dimension d’'un mur séparant deux domaines (Figure 16), soit typiquement d’environ
10nm, bien que beaucoup d’autres facteurs entrent en ligne de compte. La structure des domaines a une
tres grande influence sur la boucle d’hystérésis des NPs magnétiques et par conséquent, une influence sur

les propriétés hyperthermiques (Connord, 2015).
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FIGURE 15 DOMAINES DE WEISS

(“Dominio di Weiss - Wikipedia,” n.d.)
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FIGURE 16 CHANGEMENTS D’ALIGNEMENT DE SPINS A LA PAROI D'UN DOMAINE

(University of Cambridge, n.d.)

Il 'y a trois mécanismes de base impliqués dans I'inversement de la magnétisation de NPs magnétiques
mono domaines (Deatsch & Evans, 2014). Tout d’abord, le premier mécanisme d’inversement est due au
mouvement Brownien. Dans beaucoup d’applications hyperthermiques, les NPs sont dans un fluide (par
exemple le sang) dans lequel elles sont libres de bouger et de tourner aléatoirement. Lorsqu’un champ
magnétique est appliqué les mouvements et la rotation s’alignent positivement avec |'aimantation. Le
temps caractéristique nécessaire 7z (s) a la particule pour s’aligner a un champ est

_ 3V Eq.4

P T

ou 7 est la viscosité du solvant (mPa*s), V le volume du grain (cm?) kg est la constante de Boltzmann (J/K)
et T la température (K). Si un champ magnétique alternatif est appliqué au ferrofluide, le délai entre
I'inversion du champ magnétique et I'inversion de la magnétisation donne naissance a I'hystérésis. Ensuite,
le second mécanisme d’inversion de I'aimantation de NPs magnétiques est par activation thermique. La
magnétisation de petites NPs peut changer d’orientation de fagon spontanée grace a I'énergie thermique,
on dit de ces particules qu’elles sont superparamagnétiques. La magnétisation oscille entre deux positions
d’équilibre. Ce temps d’oscillation caractéristique est donné par le temps de relaxation de Néel (s):

KV Eq.5
Ty = ToeksT

ou 7, est un temps d’essai entre 10 et 10 secondes, K est I'anisotropie magnétique du grain (J/cm?3) et
V son volume(cm?). kg est la constante de Boltzmann (J/K) et T la température (K). Finalement, le
troisieme mécanisme d’inversion de la magnétisation est par la suppression de la barriére anisotropique
par un champ magnétique. Ce phénomene aussi connu sous le nom d’inversion de la magnétisation selon
le modele de Stoner-Wohlfarth, se produit lorsque le champ appliqué est assez fort pour surpasser la

barriére énergétique entre les deux positions d’équilibre. De facon générale, I'inversion de magnétisation
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est une combinaison des trois mécanismes décrits. Tout dépendamment de I'environnement et de la
nature des NPs un mécanisme différent est prédominant. Puisque c’est phénomeéne trés complexe aucune

expression analytique ne permet de prédire le comportement exact (Deatsch & Evans, 2014).

2.5 CATALYSE

Au sens général, la catalyse est un événement qui accélere un processus sans toutefois altérer la nature
des produits. En sciences, le terme catalyseur est employé pour faire référence a un matériau ou un
produit qui diminue la différence d’énergie libre de Gibbs de I’état de transition dans une réaction
chimique. Le catalyseur agit en deux temps: il produit son effet catalytique et ensuite il se régénére. De
cette facon, une seule unité de catalyseur peut servir pour accélérer des milliers de fois la réaction. La
vitesse d’une réaction est déterminée par plusieurs facteurs tels que la concentration des réactifs, la
pression, la température et le solvant. Pour une équation générale : ad + bB 2cC + dD on écrit la vitesse
de la réaction :

7

dc Eq.6

— = k(T) * [A] * [B]" I

dt
ou k est la constante de vitesse, a et b sont les ordres partiels de la réaction. La dépendance de la vitesse
avec la température et I'énergie d’activation (Ea) est mise en évidence dans I’équation d’Arrhenius (Eq.
7).

—E -
K(T) = Ax e RT Eq.7

ou R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin et A une constante de réaction
expérimentale. Une réaction chimique se produit lorsqu’il y a une collision efficace entre deux molécules.
Une collision est dite efficace lorsque les deux molécules entrant en collision ont une énergie suffisante
pour réagir chimiquement ensemble. L'augmentation de la température du milieu induit une hausse de la
population de molécules ayant I'énergie minimale, et donc une hausse de la probabilité qu'une collision

soit efficace (modele de distribution de Maxwell-Boltzmann).

2.5.1 CATALYSE HETEROGENE
Il est important de comprendre les principes fondamentaux de la catalyse hétérogene. Cela permet de

connaitre les facteurs limitants d’une réaction. La nature des catalyseurs ainsi que leurs applications sont

tres variées. Il est cependant possible de diviser les réactions de catalyses en deux classes. Pour les
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réactions catalytiques homogenes, le catalyseur et le réactif sont tous deux dans la méme phase fluidique.
Pour ce qui est des réactions catalytiques hétérogenes, le catalyseur est en phase solide et les réactifs en
phase fluidigue. Comme les réactions se produisent a l'interface fluide/solide, un catalyseur ayant un
rendement élevé doit avoir un ratio atome de surface sur atome de coeur élevé (plus d’atomes sont
candidats a étre des sites actifs). Un modéle thermodynamique, appelé Terrace Ledge Kink (TLK) fait la
discrimination des atomes par rapport a leur liaison avec leur voisinage. Les atomes de «terrace», ayant
un niveau de coordination plus élevé réagiront plus difficilement que des atomes moins coordinés, tels
gue les atomes sur les bords et les atomes sur les coins. Le catalyseur peut étre utilisé dans un réacteur
avec un écoulement en continu (CSTR, PFR, PBR) puisque le catalyseur et les réactifs n’ont pas besoin
d’étre séparés. Il a aussi I'avantage d’étre beaucoup plus résistant aux conditions extrémes d’opération

telles que des atmospheres hautement réductrices ou oxydantes et des températures élevées.

2.5.1.1 ETAPES DE CATALYSE HETEROGENE
Une réaction de catalyse hétérogene typique peut se dérouler en plusieurs étapes, telles qu’illustrées a la

Figure 17.

—~— -

FIGURE 17 ETAPES DE LA CATALYSE HETEROGENE

(Bowker, 1998)

Diffusion des réactifs de la phase fluidique a la surface du catalyseur.

Diffusion des molécules a I'intérieur des pores

Adsorption du réactif a la surface (il peut y avoir adsorption-dissociation du réactif)
Diffusion des réactifs sur la surface

Réaction chimique

Désorption des produits

NousewDhe

Diffusion externe
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Lors de la troisieme étape, un lien chimique fort est formé entre un atome de surface du catalyseur et le
réactif. Ce type d’adsorption appelé chimisorption est caractérisé par un changement d’enthalpie
supérieur a 80 klJ/mol (parfois jusqu’a 400 kJ/mol). Cela en fait une réaction trés spécifique, puisque

seulement certains réactifs ont la capacité de se lier a certains catalyseurs (Bischoff, 1966).

La diffusion se définit comme étant le transfert de masse dans un systéeme fluidique ou solide qui tend a
homogénéiser la concentration des especes. En d’autres mots, c’est un phénomene de transport activé
thermiquement qui se traduit par la migration des especes chimiques dans un milieu. Cependant, dans un
systeme ol la résistance au transfert de masse est significative tel qu’un milieu poreux, la mesure de
I’énergie d’activation est faussée puisque la concentration réelle de réactif a la surface n’est pas la méme
que celle dans le flux. C'est pourquoi un facteur de correction doit étre inclus dans I'évaluation de la
performance du catalyseur. Dans la littérature beaucoup de publications sont erronées puisqu’elles ne
tiennent pas en compte cette erreur. Il existe des tables qui permettent de bien estimer la concentration

effective a la surface des catalyseurs de différentes géométries (Sherwood, 1965).

2.5.2 CATALYSE ASSISTEE PAR INDUCTION MAGNETIQUE
Nous en sommes encore qu’aux débuts de la catalyse de réactions chimiques assistées par induction

magnétique. En effet, le controle de synthése chimique en flux continu utilisant des catalyseurs est un
sujet de plus en plus actif en recherche académique et industrielle. Le principal avantage du chauffage par
induction magnétique réside dans le fait que le chauffage est localisé aux cceurs métalliques;
contrairement au systeme de chauffage conventionnel ol le réacteur entier doit étre chauffé. Ainsi, la
méthode de chauffage nécessite un apport énergétique moindre (Ceylan et al.,, 2008). En effet, les
propriétés magnétiques de ces objets permettent d'élever quasiment instantanément la température de
leurs surfaces ce qui est idéal d'un point de vue industriel tel que vu a la Figure 18. En plus de permettre
une stabilité physique, le recouvrement de silice mésoporeuse autour des cceurs métalliques agirait
comme isolant et aiderait a conserver la chaleur produite. Toutefois cette méthode comporte aussi
guelques désavantages tels que la distribution de température non uniforme dans le lit catalytique.
Comme mentionné plus t6t, les interférences magnétiques constructives et destructives issues de la
bobine créeraient possiblement des points chauds dans le lit catalytique, sans toutefois rendre le procédé

inutilisable (Hugouneng et al., 2012).
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FIGURE 18 VITESSE DE CHAUFFAGE D'UN BAIN D'HUILE (BATCH REACTOR) VS CHAUFFAGE PAR INDUCTION
MAGNETIQUE DE PARTICULES FE;0,@SIO; A 25KHZ (FLOW REACTOR)

(Ceylan, Coutable, Wegner, & Kirschning, 2011)

A ce jour, les principaux travaux traitant de I'utilisation de nanoparticules synthétisées par voie chimique
comme catalyseurs via l'induction magnétique ont été réalisés par I'équipe d'Andreas Kirschning. En effet,
depuis la premiéere publication en 2008 Inductive Heating for Organic Synthesis by Using Functionalized
Magnetic Nanoparticles Inside Microreactors (Ceylan et al., 2008), ils ont publié plus de 15 articles a ce
sujet. Dans cet article, ils utilisent des particules de magnétites/maghemites superparamagnétiques pour
faire la catalyse assistée de plusieurs réactions organiques tels que la formation de thiazole par
condensation, des réarrangements de Claisen, I'amination de Buchwald-Hartwig d’aryle de bromure, la
métathése d’enynes en dihydrofuranes pour ne nommer que ceux-la. Ces réactions sont toutes en phase
liguide dans un PBR a lit fixe a I'intérieur d’une bobine. De plus, ils recouvrent leurs particules de silice afin
d’enrailler les interactions interparticulaires diminuant le magnétisme. D’ailleurs, ils utilisent aussi la
couche de silice comme matrice de greffage pour des particules de platine catalytiquement actives pour
plusieurs réactions organiques. Bref, ce premier article leur a permis de prouver I'efficacité de cette
méthode de chauffage. Un autre article important est Inductive Heating with Magnetic Materials inside
Flow Reactors (Ceylan et al., 2011), puisque les parameétres expérimentaux sont mieux détaillés a la Figure
19. Bien qu’ils prétendent pouvoir atteindre des températures supérieures a 500°C (cette affirmation n’est
soutenue par aucune référence) grace a leur matériau superparamagnétique, ils n’ont pas encore fait de

réaction en milieu gazeux.
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FIGURE 19 MONTAGE EXPERIMENTAL DU PBR CHAUFFE PAR INDUCTION MAGNETIQUE

(Ceylan et al., 2011)
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CHAPITRE 3

3 METHODOLOGIE

Ce chapitre présente les voies de synthése réalisées afin d’obtenir le matériau nanoarchitecturé ainsi que
le banc d’essai proposé pour la réaction de catalyse assistée. La section 3.1 Microscopie électronique en
transmission (MET) donne une treés breve introduction a la microscopie électronique en transmission. La
section 3.2 Expériences détaille les synthéses qui ont été faites et traite des conditions expérimentales de
chaque étape de la synthése. La section 3.3 détaille la réaction de réduction du 4-Nitrophénol par le NaBHy,,
qui sera utilisé pour témoigner de I'efficacité du catalyseur. L'objectif de ce chapitre est de décrire les
éléments ayant servi a la synthése d’un catalyseur magnétique et la méthodologie pour évaluer son

efficacité pour la catalyse du 4-nitrophénol.

3.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (MET)

La microscopie électronique a transmission est un outil trés puissant dans I'étude des matériaux.
Contrairement a la microscopie optique dont la résolution est limitée par la longue d’onde du faisceau
incident, la microscopie électronique utilise un faisceau d’électrons de haute énergie. Ce faisceau traverse
un échantillon mince et permet d’observer la matiére a des résolutions subnanométriques (Schéma 2). En
plus d’obtenir une image grace au faisceau transmis, de nombreuses interactions électrons/atomes
permettent d’obtenir des informations supplémentaires, telles que la structure cristalline (Diffraction des

Rayons X (DRX)) et méme la nature de certains atomes (Electron Energy Loss Spectroccopy (EELS)).
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SCHEMA 2 CHEMIN DES RAYONS D’UN MICROSCOPE EN TRANSMISSION ELECTRONIQUE

(“electron microscopy home,” n.d.)
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La préparation d’échantillon est un aspect tres important d’une analyse MET. Il doit étre suffisamment
mince pour que le faisceau d’électrons le traverse. Dans notre cas, la préparation consiste principalement
a mettre les nanopoudres en suspension. Pour les matériaux non poudreusx, la préparation de I’échantillon
peut rapidement devenir complexe. Le TEM est la principale méthode de caractérisation employée pour

ce projet.

3.2 EXPERIENCES

Le principal objectif du projet est de reproduire le matériau de I'article de Ge (Ge et al., 2008b). Apreés la
présentation du protocole, ses avantages et ses inconvénients seront discutés et des solutions alternatives
issues de la littérature seront comparées. Les protocoles ont été explicités dans les sections qui suivent

pour bien décrire comment les manipulations ont été reproduites en laboratoire

3.2.1 PROTOCOLE DE SYNTHESE DE FE304@SI05-AU-S102(MESOPOREUX) PAR JIANPING GE

Produit A : Fes04

Le protocole pour la synthése de particule de ferrite par hydrolyse haute température apparait dans une
publication antérieure (Ge et al., 2007) a celle de la synthése de la structure compléte (Ge et al., 2008). Le
protocole apparaissant dans cette publication est incomplet, plusieurs parameétres expérimentaux ont

donc di étre déterminés au cours des expériences effectuées en laboratoire.

Une solution stock de NaOH/DEG est préparée en dissolvant du NaOH (50mmol) dans du DEG (20mL).
Cette solution est bullée a I'azote afin de dégazer tout oxygéne présent. Ensuite sous atmosphere inerte,
cette solution est chauffée a 120°C pendant 1h afin de dissoudre tout le NaOH et conservée a 70°C. Dans
un montage en parallele, on dissout du PAA (8mmol) et du FeCls (0,8mmol) dans du DEG (34mL) dégazé.
La solution est chauffée a 220°C et agitée pendant 30min sous atmosphére inerte. La solution initialement
de couleur orange devient alors jaune péle. Ensuite, 3,5mL de la solution stock NaOH/DEG est injecté le
plus rapidement possible dans la solution a 220 °C. La solution NaOH/DEG est extrémement visqueuse et
il n’est pas possible de la rentrer dans une seringue. Pour faire I'addition, il faut ouvrir le tricol, pipeter
3,5mL dans un cylindre gradué. Ensuite, fermer le robinet de I'ampoule a addition (qui fait office de sas)
du montage de droite de la Figure 20, enlever le septum et ajouter les 3,5mL de NaOH/DEG, refermer le
septum en mettant une sortie pour le gaz, purger I'oxygéne de 'ampoule a addition et finalement ouvrir
le robinet de I'ampoule a addition. Suite a I'addition, la température chute a 210°C instantanément.

Environ 2 minutes apres I'ajout, un changement de couleur est observable, la solution commence
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tranquillement a devenir noire et un peu turbide et c’est un indicateur de la formation de la magnétite. La
solution est chauffée pendant 1h, pour ensuite étre refroidie et lavée a plusieurs reprises avec de I'eau et
de I’éthanol. La taille des clusters de magnétites est contrblée par la quantité de NaOH/DEG ajoutée tel

gu’indiqué dans le Tableau 4 Taille des particules de magnétites en fonction de la quantité de base

TABLEAU 4 TAILLE DES PARTICULES DE MAGNETITES EN FONCTION DE LA QUANTITE DE BASE

NaOH/DEG (mL) Taille (nm)
3,2 31
3,3 53
3,4 71
3,5 93
3,6 141
3,7 174

FIGURE 20 MONTAGES POUR LA SYNTHESE SOLVOTHERMIQUE DE GE

Produit B : Fe30,@SiO, et Produit C : Fes0,@Si0,-NH,
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Le protocole de recouvrement de silice dans la publication (Ge et al., 2008) n’explicite pas les conditions
de réactions. Seulement les volumes de réactifs sont mentionnés et dans ce type de réaction la cinétique
est trés importante. La vitesse d’addition d’un des réactifs a donc été déterminée a partir de manipulations

semblables effectuées par le passé.

Pour le produit C, il faut disperser 25mg de FesO, (A) dans 3mL d’eau, mélanger les NPs dans 20mL
d’éthanol et 1ImL d’ammoniaque sous une agitation magnétique vigoureuse, ajouter 0,1mL de TEOS
chaque 20minutes jusqu’a atteindre 0,5mL et laver a I'éthanol la solution. Ensuite, une centrifugation de
B est effectuée. Puis la poudre est dispersée dans 20mL d’isopropanol et 50uL d’APTS sont ajoutés. Apreés,
il faut chauffer a reflux a 80°C pendant 2h et laisser refroidir a température piece. Enfin, il faut faire deux

lavages a I'isopropanol et redisperser le produit C dans 3mL d’eau.

Produit D : Or colloidal
Dans la synthese de Jianping Ge, le protocole de la synthése d’or colloidale est référé vers la publication
originale de Turkevitch. Le protocole de cette publication est trés clairement explicité et aucun

changement n’a été apporté.

Pour le produit D il faut tout d’abord, préparer 95mL d’une solution aqueuse de HAuCl, (0,0187g, 4,75*10°
“mol), chauffer cette solution a reflux sous agitation mécanique dans un tricol. En paralléle, il faut préparer
5mL d’une solution aqueuse de citrate de sodium (1% w/w) et ajouter la solution de citrate chaude
(environ 70°C) a la solution d’or rapidement (Schéma 3). Environ 30 secondes aprés I'ajout du citrate, la
solution passe d’un jaune pale a une solution noire pour ensuite devenir mauve. La solution reste mauve
pendant encore environ 10 minutes et elle devient couleur rubis par la suite. A ce moment il faut refroidir

la solution rapidement.
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SCHEMA 3 MONTAGE SYNTHESE OR COLLOIDAL

Produit E : Fe30,@SiO,-Au

Le greffage de I'or a la surface de la silice traitée est effectué tel qu’indiqué dans le protocole.

Pour I'obtention du produit E, on doit mélanger 1mL de la solution C dans les 100mL de la solution d’or
colloidal (D) et laisser le produit dans le sonicateur pendant 5 min. Ensuite, séparer I'or colloidal de E par

centrifugation, aimantation et encore centrifugation. Enfin, redisperser la poudre dans 40mL d’eau.

Produit F : Fe304@5i02-AU-Si02
Le protocole de recouvrement n’est pas bien explicité dans la publication de Ge. Ainsi, les conditions

expérimentales déterminées lors du premier recouvrement ont été reproduites.

Le produit F est obtenu en prenant 40mL de la solution Fes0,@SiO,-Au (E) et en le mélangeant avec 25mL
d’une solution de PVP (MW= 55000 g/mol, 0,02g/mL) par sonication pendant 5min. Ensuite, centrifuger
pour enlever le polymére qui ne s’est pas collé et mettre les NPs dans un tricol avec 100mL, 12,5mL et 5mL
de NH4OH. Puis ajouter 0,2 mL de TEQOS chaque 20min jusqu’a un total de 0,6mL. Enfin le produit obtenu

doit étre lavé a I’éthanol et redispersé dans 20mL d’eau. (Y. Deng et al., 2010)

PrOdUIt G . Fe3o4@SiOZ'AU'Sioz(mésoporeux)

La gravure de la seconde couche de silice est effectuée tel qu’indiquée dans le protocole (Ge et al., 2008b).
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Pour le produit G, il faut dissoudre 1g de PVP dans 20mL de la solution F, chauffer a reflux a 100°C pendant
3h, laisser refroidir a température piéce, injecter dans le milieu 5mL d’une solution de NaOH concentré a
0,16g/mL,puis laisser sous agitation mécanique pendant 65minutes. Ensuite, laver le produit G plusieurs

fois a I'eau et finalement disperser les particules dans 25mL d’eau.

3.3.1 SYNTHESE FE3O4
Le défi principal de cette synthése est de faire des particules d’une taille supérieure a 100nm. Aprés avoir

tenté de reproduire a plusieurs reprises sans succes la synthese de Jianping Ge décrite plus t6t, c’est
finalement la synthese de (H. Deng et al., 2005) qui a fonctionné, décrite plus bas. Jianping Ge fait une
hydrolyse haute température avec une source unique de fer. Il est primordial de dégazer les solutions et
d’étre en atmosphére inerte puisque la température d’auto-inflammation du solvant, le diéthylene glycol,
est de 227°C et la réaction se déroule a 220°C. C'est d’ailleurs ce qui rend ce protocole tres difficile
d’exécution. Par ailleurs, le protocole de Deng est plus simple puisqu’il suffit de tout mélanger dans un

autoclave et de chauffer a 200°C pendant 8h.

Produit A : Fe304
La synthese de la ferrite par réduction solvothermique a été effectuée sans modification au protocole

publié par H. Deng.

Dans un ballon de 500mL, dissoudre du FeCls-:6H,0 (6,75g, 25mmol) dans de I'éthyléne glycol (200mL).
Soniquer et agiter jusqu’a I'obtention d’une solution claire. Ajouter ensuite du NaOAc (17,5g) ainsi que du
de PEG(5g). Bien dissoudre en agitant et en soniquant avant I'ajout de chacun des composés. Mettre le
ballon sous agitation mécanique pendant 30 min. Transférer les réactifs dans un autoclave de 500mL munis
d’un liner de téflon. Chauffer I'autoclave a 200 °C pendant 8h sous agitation mécanique (175rpm).
Refroidir a température piéce. Faire plusieurs lavages a I’éthanol de la poudre noire obtenue et ensuite la

mettre au four a 60°C pendant 6h (H. Deng et al., 2005).

3.2.2 RECOUVREMENT DE SILICE
Le recouvrement de particules de magnétites par une couche de silice se fait par une méthode de Stéber

modifiée, soit I'hydrolyse d’un précurseur de silice par sol-gel. Le protocole s’appuie sur des résultats non
publiés du groupe de recherche ayant eu recours a une méthode de Stéber modifiée a partir de (Zhao, Gu,

Zhang, Chen, & Shi, 2005) décrite un précédent projet qui consistait a recouvrir des NPs de NiFe;04
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produites par plasma d’une couche de silice mésoporeuse. Cette méthode alternative permet d’obtenir

une silice mésoporeuse par calcination plutét que par gravure chimique.

Produit B : Fes0,@SiO;
Le recouvrement de la ferrite par une couche de silice mésoporeuse s’est fait par une méthode développée

dans un ancien projet basé sur une voie de Stober modifiée suivis d’une calcination.

Peser 0,050g de Fes0, et faire deux nettoyages consécutifs des particules avec 25mL de HCI 0,1M dans le
sonicateur pour 10min. Ensuite, faire deux lavages a I'eau. Entre chaque lavage, séparer les NPs avec un
aimant. Mélanger dans un tricol de 500mL, 90mL d’éthanol, 60mL d’eau et 1mL de NH4OH. Dans cette
méme solution, ajouter 0,15g de CTAB ainsi que les particules de Fes04 et soniquer pendant 15 min. Suite
a cela, agiter la solution mécaniquement pour 30min. Ensuite, ajouter goutte a goutte 0,3g de TEOS. Laisser
la solution sous agitation mécanique pour 2h a température piece. Une fois, la réaction terminée, isoler le

produit obtenu avec un aimant. Faire plusieurs lavages a I'eau.

3.2.3 GREFFAGE DE NANOPARTICULES D’OR (AUNPS)
La voie de synthése de Jianping Ge se fait via le greffage post-synthétique d’or colloidal obtenu par la

réduction d’acide chlaurorique par le citrate. La synthése d’AuNPs de 10nm par réduction de citrate fut
étudiée par Turkevicth en 1951 (Turkevich et al., 1951). C'est une synthese trés facile d’exécution, qui
produit de NPs monodisperses et stable. L’autre voie de synthése la plus intéressante est la croissance in
situ de particules d’or directement sur a la surface de la silice fonctionnalisée post-synthétiquement.
L’intérét principal de cette méthode est de faire une croissance d’AuNPs a I'intérieur des pores de la silice

dans le but ultime de réduire le frittage en conditions de catalyse.

Produit E : FG304@Si02-AU
La méthode de greffage par réduction et croissance in situ de nanoparticules d’or a la surface de la silice
est reproduite sans modifications, tel que décrit dans la publication (Daniel & Astruc, n.d.). Le seul

changement est le substrat de départ.

Préparer une solution d’HAuCls (1*10% mol/L) de 100mL. Ajouter 50mg de produit D, recouvrir de papier

d’aluminium afin de protéger de la lumiére et laisser a 4°C pendant 96h.
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3.3 CATALYSE DE LA REDUCTION DU 4-NITROPHENOL PAR DU NABH4

La réaction de réduction du 4-nitrophénol par le NaBHs est couramment utilisée afin de déterminer
|’efficacité d’un catalyseur. La réaction apparait a la Figure 21. C'est une réaction de pseudo ordre 1, la
vitesse de la réaction dépend seulement de la quantité de 4-NP. En absence de catalyseur, la réaction ne
se produiras par sur la période de temps étudier méme avec un exces de NaBH,4 333 :1 en milieu aqueux
et a température piece. Le 4-NP émet a 400nm, sa disparition est donc observable par la diminution de

I"absorbance (Figure 21).
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FIGURE 21 SUIVIS DE LA REDUCTION DU 4-NP PAR UV-VIS

(Choi et al., 2014; Ha et al., 2013)

Réduction du 4-NP sans catalyseur (témoin) (Ge et al., 2008b) :

Mélanger 1,5mL d’une solution aqueuse de 4-NP (0,01M) avec 1mL d’eau. Ajouter ensuite 0,3mL d’une
solution de NaBH4(0,5M) sous agitation magnétique. La solution passe de jaune pale a jaune fluorescent.
Prendre 20ul et diluer 75 fois afin de mesurer I'absorption a 400nm par UV-VIS. Répéter a toutes les 3min

pendant 15min.

Réduction du 4-NP catalysée (Ge et al., 2008b) :

Mélanger 1,5mL d’une solution aqueuse de 4-NP (0,01M) avec 0,3mL d’une solution de NaBH,4 (0,5M) sous
agitation magnétique. Ajouter 1mL d’une solution aqueuse de catalyseur (0,1 wt%). Prendre 20ul et diluer

75 fois afin de mesurer I'absorption a 400nm par UV-VIS. Répéter a toutes les 3min pendant 15min.
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CHAPITRE 4

4. ANALYSE DES RESULTATS

Ce chapitre est dédié a la description et I'analyse de toutes les expériences effectuées afin de synthétiser
un matériau ayant une structure précise soit : un coeur de magnétite recouvert d’une couche mince et
dense de silice sur laquelle sont greffées des nanoparticules d’or, elles-mémes protégées par une seconde
couche de silice mésoporeuse. Dans la littérature une telle synthése a déja été publiée par Jianping Ge, les
prochaines sections sont consacrées a tenter de reproduire et expliquer les résultats publiés ainsi que de
proposer des alternatives. Tout d’abord la section 4.1 porte sur la synthése du Fe304, deux voies de
synthése sont présentées soit par hydrolyse haute température et par réduction solvothermique publiée
respectivement par Jianping Ge et Hong Deng. La section 4.2 se concentre sur le recouvrement de silice
dense sur une particule magnétique par différentes méthodes de Stéber modifiée. La section 4.3 présente
le greffage de I'or sur de la silice modifiée a partir d’'une solution d’or colloidal ainsi qu’une croissance de
nanoparticules d’or a méme la silice modifiée. En plus de comparer la taille des AuNPs et la reproductibilité
des deux méthodes, il est déterminé si la méthode in situ permet un greffage plus efficace a I'intérieur des
pores. La section 4.4 traite du recouvrement final de silice mésoporeuse : la méthode de gravure chimique
est comparée a la méthode par calcination. La majorité de la caractérisation se fait par MET, afin de faciliter

la compréhension, le Schéma 4 identifie chacune des structures étudiées.

Fe,0,@Si0, Fe;0,@Si0;-Au-Si0y,

SCHEMA 4 IDENTIFICATIONS DES STRUCTURES PAR MET

adapté de (GEET AL., 2008B)
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4.1 SYNTHESE FE3O4

4.1.1 SYNTHESE DE FE304 PAR HYDROLYSE HAUTE TEMPERATURE PAR JIANPING GE
En raison de la complexité des manipulations, toutes les tentatives de reproduction de la synthése de

Fes04 200nm se sont avérées infructueuses. Tout d’abord, nous n’avions pas la bonne masse moléculaire
(Mw) de poly(acide) acrylique (PAA) (450kg/mol vs 4,5kg/mol), ayant pour réle de stabiliser les particules
de magnétites formées. En plus d’étre un polymeére a pouvoir de gélification élevée, il n’est pas possible
de calculer d’équivalent molaire ou massique. La quantité de PAA a donc été déterminée en fonction de

la plus grande quantité soluble sans gélifier complétement le milieu.

TABLEAU 5 RESUME DES EXPERIENCES DE SYNTHESE DE FE3:04 EN COMPARAISON AVEC CELLE DE J. GE

Réaction Tensio-actif Sol. NaOH/DEG Résultat
Nature MW (g/mol) Conc.(g/mL) Ratio (mL:mL) Ajout
J. Ge PAA 1800 0,42 0,1 70°C/ N.I. Fes04 200nm
(1) PAA 450 000 0,06 0,1 70°C/ sas Milieu complétement
gélifié
(2) sel de 4500 0,06 0,1 70°C/ sas Trop acide
PAA

(3) PAA 450 000 0,05 Beaucoup 120°C/ Trop acide
seringue

(4) CcMC N.I. 0,125 0,11 120°C/ Trop de CMC, pas soluble
seringue

(5) CcMC N.I. 0,0075 0,11 120°C/ Particules trop stabilisées
seringue dans solvant

(6) - - - 0,11 120°c/
seringue

N.l.= Non Indiqué
Le Tableau 5 est un résumé des expériences les plus importantes ayant été réalisées. La synthése réalisée
par Jianping Ge, apparait dans le tableau a la premiére ligne a titre comparatif. Dans la synthese (1), en
plus d’avoir un produit ayant une Mw trop élevée dont la quantité ajoutée est quasi-aléatoire, I'addition
de la solution NaOH/DEG dans la solution contenant le précurseur de fer est trés lente (environ 3.5 mL sur
une période de 5min) en raison de la viscosité trés élevée de la solution. La vitesse d’addition de la base
influence la normalement dispersibilité des particules formées. Aucun changement de couleur lors de
I'ajout de la base n’a été observé lors de cette expérience. En ce qui attrait la synthése (2) le PAA a été
remplacé par son sel, le polyacrylate de sodium, ayant une masse moléculaire se rapprochant beaucoup
plus de celle du PAA dans la publication. Aucun changement de couleur n’a été observé pour les réactions

faites avec le polyacrylate de sodium. Il est fort probable qu’en I'absence des groupements acides pour
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stabiliser les particules de Fe304, la formation de ces derniéres soit momentanément suivie de leurs
dissolutions. De plus, le polyacrylique de sodium est un super absorbant, il est possible qu’il absorbe I'eau
dégagée par la réduction du fer par le NaOH, empéchant de ce fait I'Eq.9 d’atteindre I'équilibre. Cet
équilibre permet la formation stoechiométrique du Fe®* et du Fe?". Le mécanisme est décrit dans les

équations 8,9 et 10

Fe3* + 30H™ - Fe(OH); Eq.8
10Fe(0H); + C,Hg0, — 2H,CO3 + 10Fe(OH), + 6H,0 Eq.9
2Fe(OH); + Fe(OH), — Fe30, + 4H,0 Eq.10

Lors de la synthése (3), effectuée a plus petite échelle et sous argon, la solution NaOH/DEG a été ajoutée
a 120°C plutot qu’a 70°C de facon a diminuer la viscosité de la solution et ainsi faire une addition plus
rapide. Puisque trente minutes aprées I’ajout de la base la solution était toujours jaune pale, des ajouts de
base subséquents ont été faits par petits incréments jusqu’a épuisement des stocks. Malgré cela, aucun
changement de couleur n’a été observé. Il est possible qu’en raison de I'acidité du PAA, I'ajout de la base
ne soit pas suffisant pour obtenir un pH assez élevé pour la formation de Fes04 (qui requiert un pH minimal
de 8). C’'est pourquoi la synthése (4) est reproduite dans les mémes conditions, mais en remplagant le PAA
avec le polymére CMC (Carboxymethyl Cellulose sodium salt). Le CMC a été choisi puisqu’il contient des
groupements carboxylate tout comme le PAA (mais pas la méme quantité) et c’est ce groupement qui
améliore la dispersion du Fes;04. La solution devient noire avant I'ajout de la base. Habituellement la
coloration noire provient de la formation de particules de magnétites, mais dans ce cas, ce changement
de couleur est d( a la CMC qui a brilé puisqu’elle n’est pas trés soluble dans le solvant. La synthése (5) est
donc une reprise des conditions de la synthése (4), mais avec une quantité de CMC plus petite. La solution
tourne noire. Toutefois, a la fin il est impossible de séparer magnétiquement les NPs produites du solvant,
il semblerait que la suspension colloidale soit trop stable. Finalement en (6), une synthése est effectuée
dans les mémes conditions, mais sans I'ajout d’un tensio-actif. La séparation des NPs est encore trés
difficile, I'aimantation seule n’est pas suffisante. Plusieurs lavages a I'acétone et a I'éthanol sont faits. C’'est

finalement apres deux semaines de décantation que les particules ont pu étre enfin séparées du solvant.
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4.1.2 SYNTHESE DE FE304 PAR REDUCTION SOLVOTHERMIQUE PAR HONG DENG
Cette synthese a été réalisée a quatre reprises avec des conditions de réactions légérement différentes,

puisque le protocole dans I'article ne spécifiait pas certaines conditions de réaction. Le Tableau 6 décrit
toutes les conditions de réaction. Pour toutes les réactions, les réactifs étaient les mémes que dans la
publication. La réaction (1) a été produite dans un petit autoclave de 50mL sous atmosphére d’argon. La
réaction s’était déroulée pendant 8h sous agitation magnétique a 200°C (la montée en température était
d’une durée de 1h). Le produit obtenu était noir et magnétique. Toutefois comme on le voit a la Figure 22
a) les particules obtenues avaient une taille d’environ 20nm. La synthése (2) a été faite dans un autoclave
trop grand pour la manche de téflon utilisée, ainsi un coussin d’air isolait le milieu réactionnel de la chaleur.
Chauffer I'intérieur de la manche de téflon avait donc pris 8h. De plus, I'arrangement des thermocouples
a l'intérieur de la manche trop petite rendait I'agitation impossible. Sans surprise, les nanoparticules
obtenues étaient trés polydisperses comme il est possible de la voir a la Figure 22 b). La syntheése (3) servait
a déterminer s’il était nécessaire d’étre sous-pression. Le produit de cette réaction en c) ressemblait
fortement aux produits obtenus en a) avec des conditions semblables. La réaction (4) s’était déroulée dans
un autoclave adapté a la grosseur de la manche de téflon. Le temps nécessaire pour chauffer I'intérieur
est inconnu puisqu’il n’y avait pas de sonde de température interne. La synthese avait produit des NPs de

Fes04 de 150+30 nm avec une distribution de taille assez étroite tel qu’on peut voir a la Figure 22 d).

TABLEAU 6 RESUME DES EXPERIENCES POUR LA SYNTHESE DE FE3;0s SUIVANT LA METHODE DE H. DENG

L. Contenan . Tempsde Volume L Figure Résultats
Réaction # Atmospheére Agitation
t rxn. (h) (mL)
H. Deng Autoclave N.I 8-72 40 N.I f) Fes04 150nm
(1) Autoclave  Flux continu Ar 8 30 non a) Fe3s04 ~20nm
(2) Autoclave Sous-pression N2 16 200 non b) Fes04 200+100nm
(3) Ballon Flux continu N2 8 40 oui c) Fe304 ~20nm

(4) Autoclave  Sous-pression N 8 200 oui d)-e) Fes04 150+30nm




47 Laura Paradis Fortin CHAPITRE 4

400
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FIGURE 22 MICROGRAPHIES DES PARTICULES DE FE;O, OBTENUES PAR LA METHODE SOLVOTHERMIQUE PUBLIEE
PAR H. DENG

a) Fes0, d’environ 20nm, b) Fes04 d’environ 200+100nm, c) Fes04 d’environ 20nm, d)- Micrographies TEM
et e) SEM de NPs de Fe304 de 150+30nm, f) FesO4 de 150nm de (H. Deng et al., 2005)

Les nanoparticules obtenues en d) ont servi de cceurs magnétiques pour les étapes subséquentes. Ces
résultats sont conséquents avec le principe de marissement d’Ostwald selon lequel les petites particules
ont tendance a se dissoudre dans le milieu et précipiter a la surface des plus grosses particules de facon a
diminuer I'énergie interfaciale. Ainsi, les grosses particules grossissent au détriment des plus petites via le
transfert de masse par le solvant (Ostwald, 1897). La seule différence entre la synthése c) produisant de
petites particules de 5nm et la synthése d) produisant des particules de 150+30nm est la pression. La
pression en c) est de 0 bar gauge et celle en d) est de 35 bar gauge. La pression dans la publication de H.

Deng n’est pas indiquée.

Par conséquent, il est possible de dire que la solubilité des particules dans le milieu est I'étape limitante

du marissement d’Ostwlad et que I'augmentation de la pression augmente la solubilité. De plus, on peut
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voir sur I’'agrandissement de la micrographie d) que les particules sont vides en leur centre, tel qu’indiqué
par une fleche bleue. Les morphologies possibles concordant avec ces observations sont: des spheéeres en
forme de beignes, des sphéres percées ou encore des spheéres vides. Des micrographies du méme matériau
obtenu par SEM en e) ont permis de confirmer que ce sont des spheres vides. Aucune référence a la
morphologie creuse des particules n’a été rapportée dans I'article de H. Deng. Il est probable qu’ils n"aient
pas remarqué cette morphologie en raison de la pietre qualité de leurs micrographies. L'image f), est un
agrandissement d’'une micrographie tirée de leur publication montrant une particule ayant un centre creux

(indiqué par une fleche).

Bref, la synthése de réduction haute température proposée par J. Ge n’a pas fonctionné en raison de la
difficulté d’exécution des manipulations. Pour ce qui est de la synthese solvothermique de H. Deng, il a
été démontré que I'étape limitante est la solubilité des particules de magnétites dans le milieu, d’ou
I'importance d’étre sous-pression. Cette synthese a été reproduite avec succeés et a mené a la production

de nanoparticules de Fes04 sphériques vides d’une taille de 150+30nm.

4.2 RECOUVREMENT D’UNE PREMIERE COUCHE DE SILICE DENSE: FE3O4 -> FE304@SI10;

Le protocole publié dans I'article de J. Ge prévoit un enrobage individuel des particules par une méthode
de Stober modifié, tel qu’illustré a la Figure 24 a). Bien que le protocole de recouvrement d’une premiére
couche de silice ait été exécuté conformément a celui de la publication, les particules de magnétites sont
recouvertes en amas comme en b). De surcroit, tel qu’il est montré a la Figure 24 b) ce ne sont pas toutes
les particules de Fes0, qui sont recouvertes. Cela est probablement di au fait que les particules de
magnétites ont été fabriquées par des voies de syntheses différentes; soit par hydrolyse a haute
température pour J. Ge et par voie solvothermique pour H. Deng. Afin d’éviter des agglomérations et
maintenir une bonne dispersion des NPs dans I'eau, les deux voies de syntheses produisent des particules
dont la surface est fonctionnalisée par un tensio-actif. J. Ge utilise de I'acide polyacrylique un tensio-actif
anionique dont la structure est illustrée a la Figure 23 a), et H. Deng utilise du polyéthylene glycol, un
tensio-actif non anionique dont la structure est illustrée en b). Il est hautement probable que les
groupements acides de I'acide polyacrylique favorisent I’hydrolyse du TEOS a la surface de la magnétite,

tandis que le polyéthyléne rendrait plus difficile I’hydrolyse du TEOS par exclusion stérique.
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FIGURE 23 STRUCTURE DES TENSIO-ACTIFS UTILISES POUR DISPERSER LE FE;0, DANS L'EAU

(“Polyacrylic acid,” n.d., “Polyethylene glycol,” n.d.)

De plus, afin de s’assurer que le recouvrement non uniforme des particules ne soit pas di a une mauvaise
dispersion de la magnétite, la premiére couche de TEOS a été déposée dans le milieu réactionnel plongé
dans un bain a ultrasons. La progression de I'expérience a été suivie par microscopie en prélevant un
aliquot avant chaque ajout de TEOS (Figure 24. Un total de 1mL de TEOS a été ajouté sur une période de
100min. La Figure 24 c) montre les particules de Fes0, de source commerciale avant le début de
I’expérience. Ensuite, les mémes particules apres I'ajout de d) 0,1mL (Figure 24) de TEOS et aprés I'ajout
de 1mL de TEOS Figure 24 e). Alors que les particules de Fes04 en c) et d) sont nues, on peut voir un trés
mince film de silice enrobant les particules en e). Il est probable que le temps de réaction de 100min soit
trop court puisque Morel et al. (Morel et al., 2008) ont publié une synthése de Fe;0,@SiO, sonochimique
dans laquelle ils obtiennent une épaisseur de couche de 1,0-1,5nm (Figure 24 j) ) pour un temps de réaction
de 60min et de 3,0-3,5 nm (Figure 24 k) ) pour un temps de réaction de 180min. Cette synthése produit

des amas de particules enrobées individuellement tel que vu a la Figure 24 j) et k).

Alternativement, une méthode de Stober modifiée basée sur (Zhao et al., 2005) a été utilisée. Brievement,
les principales différences avec la méthode de Ge sont I'ajout d’un polymeére (CTAB) a la surface de la
magnétite en vue de le calciner ainsi que la vitesse d’ajout et la quantité de TEOS. Cette méthode fut
utilisée dans des travaux préparatoires a la maitrise pour recouvrir d’une couche de silice mésoporeuse
des particules de NiFe;04 produites par plasma. L'avantage de cette méthode réside dans la possibilité de
rendre la silice mésoporeuse de fagon sélective par calcination d’un polymére tel que vue a la Figure 24 f)
g) et h), en opposition a la gravure chimique telle que présentée a la Figure 29 micrographies du
recouvrement de silice mésoporeuse d). Le principal désavantage de cette méthode est que la formation
de boules de silice est favorisée au détriment du recouvrement de la magnétite, tel que montré a la Figure

29 micrographies du recouvrement de silice mésoporeusei), en raison de la présence de micelles de CTAB.
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)

FIGURE 24 MICROGRAPHIES DES PARTICULES DE FE;0, RECOUVERTES D'UNE COUCHE DE SILICE DENSE
a) Fes0,@Si0,-Au-SiO,m tiré de la publication de Ge, b) Fes;0.@SiO; recouvert en amas, c) FesOq4
commercial avant recouvrement sous sonication, d) FesO,4 aprés I'ajout de 0,1mL de TEOS sous sonication
e) Fes0, apres I'ajout de 1mL de TEOS sous sonication, f) Fes0,@SiO,m avec une couche d’environ 35nm
g) Fes0,@Si0O,m avec une couche d’environ 35nm, h) NiFe,0,@SiO.m d’une épaisseur de 35+4nm, i)
boules de silice d’'un diameétre d’environ 1um et Fe;0.@SiO; fait par synthése sonochimique avec une

épaisseur de couche de j) 1,0-1,5nm et k) 3,0-3,5nm tirés de (Morel et al., 2008)
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En conclusion, trois méthodes de Stober modifiées ont été testées pour le recouvrement d’une premiere
couche de silice: le dépo6t d’une couche de silice dense, le dépdt d’'une couche de silice dense sous
sonication et le dépo6t d’une couche de silice mésoporeuse par calcination d’un polymére. Tout d’abord, il
s’est avéré que le recouvrement est difficile pour les trois méthodes en raison du PEG qui fonctionnalise
la surface des particules de Fe30.. Ce polymere est introduit durant synthése des particules de magnétites
afin d’amélioré leur dipsersibilité. Pour faire un recouvrement uniforme et individuel, il serait nécessaire
d’enlever le polymere ou de faire une nouvelle synthése de magnétite sans émulsifiant. La synthese
sonochimique n’a pas fonctionné en raison de la durée trop courte de |'expérience. C'est une voie qui a
du potentiel puisqu’elle permet de faire des recouvrements tres minces (de I'ordre du nanometre), ce qui
est intéressant puisque cela limite la diminution de la magnétisation. Pour ce qui est de la synthése d’une
premiere couche de silice mésoporeuse, son principal désavantage est qu’elle méne a la production de
boules de silice, qui est problématique lors du greffage d’AuNPS puisqu’elles ont une plus grande affinité
pour les boules de silice que pour la silice recouvrant des particules de magnétites. De plus, la quantité de
particules recouverte ainsi que la qualité du recouvrement n’a pas été discutée puisqu’elles sont

équivalentes pour les deux méthodes silencieuses (sans sonication).

3.4  GREFFAGE AUNPs

Quatre éléments sont essentiels au greffage de nanoparticules d’or sur de la silice: la synthese de la silice,
la fonctionnalisation de la silice, la synthése des AuNPs et leur greffage. Bien que les quatre méthodes
issues de combinaisons des éléments présentés dans la section méthodologie soient prometteuses, le
temps n’a permis de tester seulement que deux voies. Tout d’abord, la méthode employée dans I'article
de J. Ge : le greffage post-synthétique de I'or colloidal. Cette méthode consiste en un premier temps a
fonctionnaliser la silice par un groupement organique avec une fonction amine aprés sa synthese. Ensuite,
les particules de Fes0.@SiO,-NH, obtenues sont mélangées dans un sonicateur avec une solution d’or
colloidal. Bref, dans cette méthode, les quatre éléments essentiels sont préparés indépendamment et sont
ensuite assemblés. La seconde méthode employée est le greffage post-synthétique par croissance de
nanoparticules in situ. Cette méthode n’a jamais été utilisée pour le greffage de nanoparticules d’or a la
surface d’un cceur-coquille. En effet, cette synthése qui consiste a réduire le sel d’or directement a la
surface de la silice modifiée a seulement été utilisée sur des silices de types MCM-41 et SBA-16 qui ont

des pores de géométries régulieres (Figure 25) (Gutiérrez et al., 2011). L'intérét principal de cette méthode
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est de faire une croissance d’AuNPs a l'intérieur des pores de la silice dans le but ultime de réduire le

frittage en conditions de catalyse.

FIGURE 25 ARRANGEMENTS GEOMETRIQUES DES PORES DE DIFFERENTES SORTES DE SILICES POREUSES

a) Silice poreuse de type SBA-16 (Stucky et al., 2000) b) Silice poreuse de type MCM-41 (Cohen et al., 2011)

4.3.1 GREFFAGE POST-SYNTHETIQUE D’OR COLLOIDAL
La synthése d’or colloidal par réduction du citrate développée par Turkevitch est de loin la méthode la plus

efficace de par sa simplicité, sa reproductibilité et la qualité des NPs produites. Afin de greffer les AuNPs,
il faut ajouter le Fes0,@Si0O,-NH; a la solution d’or colloidal et le mettre dans le sonicateur pendant 5min.
La Erreur ! Source du renvoi introuvable. a) illustre a quoi ressemble typiquement une synthése d’or
olloidal, la taille des NPs est de 13+2nm. De plus, les micrographies b) c) d) et e) représentent globalement
a quoi ressemblent des particules de Fes0,@Si0, décorées par des AuNPs. En b) ce sont des AuNPs greffées
a des particules de Fes04 non recouvertes, c) est un bon exemple de la structure visée; des AuNPs greffées
a la surface de la silice entourant une particule de Fes04. En d) on voit de gros amas d’or qui ne sont pas
particulierement répandus dans I"échantillon, en e) une partie des AuNPs sont collées sur la silice
entourant de la magnétite et une autre partie montre des AuNPs sont collées directement sur la
magnétite. Apres avoir observé le Fe;0.-Au en e), il a été tenté de coller des AuNPs sur de la magnétite
non traitée par sonication en milieu aqueux comme on peut le voir en f). Il n’est pas étonnant qu’aussi peu
d’AuNPs se soient greffées a la surface. Il est fort probable qu’un traitement acide de la surface aurait pour
effet d’augmenter le nombre de particules se collant a la surface puisque les groupements hydroxyles a la
surface de la magnétite seraient chargés positivement. Bref, le greffage d’or colloidal a la surface de la
silice modifiée est une technique assez reproductible qui colle une bonne quantité d’or. Toutefois, une
augmentation de la taille des particules est observée lors du processus du greffage. Cela est sGrement d{i
aux particules qui se greffent trop prés I'une de I'autre. De plus, il a été évalué si la méme solution d’or
colloidal était stable et pouvait étre réutilisée pour plusieurs greffages. Le greffage de I'or sur le
Fes0,@Si0; a la Figure 26 g) a été fait a partir d’une solution colloidale préparée le jour méme et donne
des AuNPs d’une taille de 1142 nm. A la Figure 26 h) la méme solution d’or colloidal a été réutilisée et

donne une taille de particule de 12+2nm.
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FIGURE 26 MICROGRAPHIES DU GREFFAGE D’AUNPS A PARTIR D’UNE SOLUTION COLLOIDALE

a) Or colloidal de taille 13+2nm, b) Fes0s-Au a partir d’'une réaction de greffage d’or sur de la silice, c)
Fes0,@Si0,-Au sur une couche de silice ~30nm d) Or formant des amas plutot que de se greffer a la silice,
e) Fes0,@Si0z-Au Fes04-Au dans un méme échantillon et f) Fes0s-Au synthétisé par sonochimie sans
prétraitement de la surface g) Fes0,@SiO,-Au fait a partir d’'une solution d’or colloidal fraiche h)

Fes0,@Si0,-Au fait a partir de la méme solution d’or colloidal réutilisée 1 mois plus tard.
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TABLEAU 7 RESULTATS DE L'ETUDE SUR L'EFFET DU GREFFAGE SUR LA TAILLE DE L'OR COLLOIiDAL

Test Matrice Type de greffage  Taille AuNPs (nm) Figure 26
Réutilisation Fe304@Si0,-NH» Or collo. Sol. neuve 112 g)
sol Fe;04@Si0,-NH; Or collo. Sol. usagée 12 +2 h)

4.3.2 GREFFAGE POST-SYNTHETIQUE PAR CROISSANCE IN SITU D’AUNPS
Le but de cette méthode est de réaliser une croissance d’AuNPs a I'intérieur des pores de la silice dans le

but ultime de réduire le frittage en conditions de catalyse. En effet, la croissance d’AuNPs devrait étre
bloquée par les parois des pores, ce qui aurait comme effet désirable de limiter la taille des particules.
Pour amorcer la croissance des nanoparticules d’or, il faut mettre une certaine quantité des particules de
M@Si0,-NH, dans une solution aqueuse de sel d’or pendant un certain temps (48-96h). Afin de voir les
effets du temps sur la grosseur des AuNPs, des échantillons ont été préparés avec trois différents temps
de réduction en duplicata. Tel que vu a la Figure 27, en a) les AuNPs ont atteint une taille de 100+60nm
pour une réduction d’'une durée de 96h. En b), le duplicata de la réaction de 96h, on peut observer des
particules tout aussi sphériques, mais légerement plus petites 80£60nm. Il est aussi possible d’observer
une différence de taille entre c) I'expérience de 72h avec des AuNPs de 77+6nm d) et son duplicata
67+t7nm. En e) I'expérience de 48h avec des AuNPs de 30+10nm de formes oblongues et il existe aussi des
différences en f) g) et h) a l'intérieur du duplicata. En f) ce sont des AuNPs sphériques de 28+7nm
fonctionnalisées principalement sur des boules de silices. En g) les AuNPs de forme oblongues sont aussi
fonctionnalisées principalement sur les boules de silices. En h) des AuNPs sphériques sont accrochées a de
la silice recouvrant des cceurs magnétiques. Au vu des différences majeures qui existent entre les
duplicata, il est difficile d’établir une tendance entre les différents échantillons. Voir le Tableau 8 pour une
synthése des caractéristiques énoncées plus t6t. Une tendance discernable est |'affinité des AuNPs pour

les boules de silices.
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FIGURE 27 MICROSCOPIES DU GREFFAGE DE NPS D'OR IN SITU

a) Or in situ 96h, b) Or in situ 96h duplicata, c) Or in situ 72h, d) Or in situ 72h duplicata, e) Or in situ 48h,

f)g)h) Or in situ 48h duplicata

TABLEAU 8 RESULTATS DES EXPERIENCES SUR LA CROISSANCE D'AUNPS IN SITU

Test Matrice Type de greffage Taille AuNPs (nm) Figure 27
NiFe;04@Si0,-NH; in situ 96h 100+£60 a)
ffet d NiF6204@Si02-NH2 in situ 96h duplicata 80160 b)
Effet du NiFe:0,@Si0-NH, in situ 72h 77+6 5
temps sur la . . L .
aille NiFe>04@Si0,-NH, in situ 72h duplicata 67+7 d)
NiFe;04@Si0,-NH» in situ 48h 30+10 e)
NiFe;04@Si10,-NH» in situ 48h duplicata 28+7 ), g) & h)




56 Laura Paradis Fortin CHAPITRE 4

4.3.3 DISCUSSION SUR LE GREFFAGE
Une étude comparative entre le greffage par croissance in situ et le greffage d’or colloidal évaluant

qualitativement : la quantité d’or greffée, la taille des particules et la position du greffage (surface interne
vs surface externe) a été effectuée. En outre, I'effet du greffage sur la taille des AuUNPS a été évalué en
mesurant la distribution de taille des AuNPS d’une solution d’or colloidal et des AuNPs greffées

correspondantes.

FIGURE 28 MICROSCOPIES COMPARATIVES DE L’EFFET DU FRITTAGE SUR DES AUNPS SYNTHETISEES IN SITU ET PAR
SOLUTION D’0OR COLLOIDAL

a) Or colloidal- frais b) Or colloidal- fritté c) Or in situ-frais d) or in situ —fritté

Tout d’abord, bien qu’il n’ait pas été possible de déterminer un ratio de greffage d’AuNPs sur la surface
interne versus sur la surface externe, des conclusions relatives on put étre tirées grace a I’étude du frittage
des nanoparticules d’or. En effet, un échantillon possédant un nombre plus élevé de particules d’or
greffées a I'intérieur des pores souffrirait moins de la coalescence des particules. Ainsi, un échantillon issu
de chacune des syntheses a été mis dans four dans des conditions propices aux frittages soit a 400°C
puisqu’une bonne approximation de la température optimale du frittage correspond a la moitié de la
température de fusion du matériau en kelvin. De plus, puisque c’est un processus thermodynamique
I’échantillon reste dans le four pour une durée de 5h. Un résumé des résultats sur le frittage entre deux
échantillons d’or issus de voies de synthése différente apparait dans le Tableau 9Tableau 10. La Figure 28

a) montre des AuNPs fraiches obtenues par solution colloidale d’une taille de 12+4nm, en b) ce sont les
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mémes AuNPs, mais post-frittage avec une taille de 13+5nm. En c) ce sont les AuNPs obtenues par
croissance directe sur la silice (in situ) avec une taille de 9+3nm et finalement en d), ce sont les mémes
particules, mais post-frittage avec une taille de 13+6nm. Le fait que les deux synthéses donnent des
particules qui frittent de la méme fagon (augmentation de taille de particule similaire) indique que les deux
voies sont équivalentes en termes de greffage sur les surfaces internes et externes. L’augmentation de
I’écart-type est due au fait que les particules trop éloignées les unes des autres ne frittent pas. Ensuite,
I’étude de I'effet du greffage sur la taille des particules a démontré une augmentation de la taille des
particules d’or, passant de 13+2nm pour les particules en solution colloidale a 17£6nm lorsque greffées

sur la silice. On peut voir la solution d’or colloidal a la Figure 26 a) et I'or greffé a la Figure 26 c).

TABLEAU 9 RESULTATS DES EXPERIENCES DE FRITTAGE AFIN DE DETERMINER UN GREFFAGE
PREFERENTIEL SURFACE INTERNE/SURFACE EXTERNE ET REUSILISATION DE LA SOLUTION D’OR

Test Matrice Type de greffage Taille AuNPs (nm) Figure
NiFe,04@Si0,-NH, in situ 96h 9+3 28 ¢)
NIFGZO‘}%EOZ'NHZ in situ 96h 1345 28 d)

Frittage . . .
NiFe 04@Si0,-NH» Or colloidal 12+4 28 a)

iF i0,-NH
NiFe0,@Si0--NH, Or colloidal 1346 28 b)
fritté

- Or colloidal 13 £2 26 a)

Greffage . "
Fe;04@Si0,-NH; Or colloidal 17+6 26 ¢)

Deux voies ont été étudiées pour le greffage de nanoparticules d’or sur de la silice. La fonctionnalisation
de la silice n’a pas été abordée dans cette section puisqu’elle est la méme pour les deux voies employées.
La fonctionnalisation se fait en une seule étape et la meilleure de facon de déterminer I'efficacité de la
réaction est de procédé aux greffages des nanoparticules d’or. La synthese d’or colloidal est une synthése
rapide, facile et trés reproductible. Le greffage est aussi tres simple a faire. Il a été conclu que la méme
solution d’or colloidal peut étre utilisée plus d’une fois et peut se conserver plus d’'un mois. Il aussi été
remarqué que le greffage des nanoparticules d’or sur la silice méne a une coalescence de celles-ci passant

d’une taille de 13+2nm a 17+6nm.

La premiere fois que de I'or a été greffé par croissance in situ sur un coeur-coquille de NiFe;04, les AuNPs

avaient une taille de 9+3nm pour une durée de 96h. Ensuite, I'étude de I'effet du temps de réduction sur
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la croissance des nanoparticules a donné des tailles de particules et des écarts-types énormes tels que
100£60nm pour le 96h. Les deux syntheses ont été faites a partir du méme matériel de base NiFe,0,@SiO»-
NH, et une solution aqueuse de chlaurorate préparée de la méme facon. La seule différence possible est
que la nature du NiFe,0,@SiO,-NH; en suspension dans 'eau ait été altérée puisqu’il s’est écoulé un mois
entre les deux expériences. La taille des nanoparticules est indépendante du nombre de groupements
fonctionnels (Ghosh et al., 2003), mais un nombre plus élevé de groupements hydroxyles a la surface
augmente la taille des AuNPs (Mukherjee, Patra, Ghosh, Kumar, & Sastry, 2002). Bien que ce n’est pas un
parameétre qui a été étudié, une légere augmentation de taille a été remarquée pour les greffages d’or
colloidal fait sur du Fes0,@SiO,-NH, qui a été fonctionnalisé depuis un certain temps pour des tailles de
11+2nm et 12+2nm sur du matériel fraichement fonctionnalisé et 17+6nm sur du plus vieux. Pour un

rappel des résultats de chaque expérience, se référer au Tableau 10.

TABLEAU 10 RESUME DES EXPERIENCES DE GREFFAGE DE NPS D'OR

Test Matrice Type de greffage Taille AuNPs (nm) Figure
Réutilisation Fe;04@Si0,-NH» Or collo. Sol. neuve 112 26 g)
Solution Fe;04@Si0,-NH; Or collo. Sol. usagée 12 £2 26 h)
NiFe,04@Si0>-NH, in situ 96h 100£60 27 a)
NiFe;04@Si10,-NH» in situ 96h duplicata 80160 27b)
Effet du NiFe>04@Si10,-NH» in situ 72h T7+6 27 ¢)
temps sur la NiFe,04@Si0>-NH, in situ 72h duplicata 6717 27 d)
taille NiFe;0,@Si0:-NH; in situ 48h 30410 27 ¢)
NiFe;04@Si0,-NH, in situ 48h duplicata 28+7 271%),g) &h)
NiFe,04@Si0,-NH, in situ 96h 9+3 28 ¢)
iF 10,-NH
Ni ezo}%f;OQ NH in situ 96h 1345 28 d)
Frittage . . B
NiFe;04@Si0,-NH, Or colloidal 12+4 28 a)
iF 10,-NH
NiFe:04@310,-NH; Or colloidal 1346 28 b)
fritté
- Or colloidal 13 £2 26 a)
Greffage

Fe;04@Si0,-NH; Or colloidal 1746 26 ¢)
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4.4 SILICE MESOPOREUSE

La formation d’une couche de silice mésoporeuse est possible via deux méthodes; la voie chimique et la
voie physique. La voie chimique, employée par J. Ge, consiste a graver la couche de silice externe avec du
NaOH sans toutefois attaquer le cceur de la structure (FesO,@SiO;-Au), protégée par un polymere. La
gravure avec du NaOH de la seconde couche de silice afin de la rendre mésoporeuse est une réaction tres
agressive malgré la protection du PVP. A |a Figure 29 a) on voit des particules de Fe;0; complétement
dénudées de silice suite a deux heures de gravure. Ensuite, une expérience visant a suivre I'impact de la
gravure en fonction du temps de la silice a été réalisée. Néanmoins, le suivi n’a pu étre possible parce que,
tel que vue en b), la présence de PVP masque I'impact de la gravure. Seulement le dernier temps de 105min
est visible en c) puisque les NPs de Fe;0,@Si0>-Au-SiO,m ont été lavées du milieu réactionnel. Suite a cela,
une expérience de gravure sans PVP démontre I'efficacité du PVP, le résultat en d), montre qu’il n’y a plus
d’assemblage : il y a de la silice, du FesO4 et des AuNPs dispersées. Il est a prendre note que les particules
facettées dans cette image sont des impuretés, apres les avoirs remarqués a quelques reprises il a été
déterminé qu’elles provenaient du NaOH broyé dans un mortier et pilon contaminé (malgré les lavages a
I'acide sulfurique). Une autre expérience de gravure chimique de 50min a été faite, une micrographie
avant gravure apparait en e) et apres 50min de gravure en f). Il est évident que la silice est abimée, mais

aucun signe apparent de porosité.

La voie dite physique consiste a former la seconde couche de silice contenant une multitude de petites
micelles de polymeéres. Ensuite, les pores sont formés par calcination de ces micelles. En g) apparait un
exemple de recouvrement de silice poreux fait par calcination. Toutefois, la calcination d’une couche de
silice recouvrant du Fes0, en atmosphere normale aurait pour effet d’oxyder la magnétite en maghémite,
il aurait fallu réaliser I'expérience en atmosphére inerte. Suite a cela, des expériences ont été réalisées afin
de calciner la seconde couche de silice en atmospheéres, mais lors de I'analyse TEM aucune particule n’a

été observée en raison d’une quantité d’échantillons trop petite.
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FIGURE 29 MICROGRAPHIES DU RECOUVREMENT DE SILICE MESOPOREUSE

a) NPs de Fes04 aprés 2h de gravure chimique, b) Polyvinyl Pyrrolidone (PVP), c) Fes04@SiO,-Au-SiO;m
apres 105 min de gravure d) Fes0a, SiO, et AuNPs aprés gravure sans protection+ une contamination de
particules produites par plasma (facettées) e) Fes0.@SiO,-Au-SiO; avant gravure f) Fe3s0,@Si0,-Au-SiO;m

aprés 50min de gravure

Au final, pour la formation d’'une couche de silice mésoporeuse, la méthode par calcination est une
meilleure option en raison de sa sélectivité plus élevée ainsi que la formation apparente de pores. En effet,
en plus d’étre trés peu sélective, la méthode par gravure chimique semble seulement abimer la couche de

silice puisqu’aucune porosité n’a été remarquée.
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4.5 CATALYSE DU 4-NITROPHENOL PAR LE NABH4

La cinétique de réduction du 4-NP par le NaBH, a été évaluée afin de déterminer I'efficacité du catalyseur.
Le Fes0,@SiOz-Au s’est avéré étre un catalyseur actif pour cette réaction tel que vu a la Figure 30. Les
points t=6 et 9mins ont été rejetés puisque des erreurs de manipulations ont causé de fausses mesures
(rejet d’'un prélevement du milieu réactionnel dans I'eau utilisée pour diluer les aliquots pour I'UV-VIS).
Outre cela, I'expérience a été un succes puisque l'indice de corrélation des points est de 0,95913. La
constante de cinétique obtenue est de 9,4 X 10~2 min™. Toutefois, dans la publication de J. Ge le
catalyseur a une constante cinétique de 0,39min. Ce résultat n’est pas étonnant puisque les AuNPs
accrochées a son catalyseur ont une taille de 10nm en opposition a 17+6nm. La réaction non catalysée est
un peu au-dessus de 0 a quelques endroits en raison d’une variance dans la prise de I'absorption. En effet,

les variations d’absorbance pour le méme échantillon allaient jusqu’a 10%.

Catalyse de la réaction de réduction du 4-NP par le NaBH 4
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FIGURE 30 GRAPHIQUE DE LA CINETIQUE DE LA REACTION DE REDUCTION DU 4-NP
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Bref, le catalyseur de J. Ge est plus performant pour la catalyse de la réduction du 4-NP en en raison de
leurs plus petites nanoparticules d’or. Ce probleme pourra étre adressé lorsque le premier recouvrement

de silice sera controlé puisque cela permettra un meilleur greffage de I'or.
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CHAPITRE 5

5 CONCLUSION

Le but de ce projet était de reproduire et d’améliorer I'agencement du matériau illustré a Figure 1. La
structure visée est un matériau multifonctionnel muni d’un cceur magnétique, autour duquel deux
couches de silice dense et mésoporeuse servaient respectivement de matrice de greffage et de protection.
La matrice de greffage sert a encrer des nanoparticules d’or, un matériau catalytiquement actif pour de
nombreuses réactions chimiques. La structure visée présentée dans I'article ou cette synthése a été
initialement proposée (Ge et al., 2007) n’a pas été atteinte. C’est une synthése qui comprend plusieurs
étapes qui nécessitent des conditions expérimentales précises. L'assemblage de nanoparticules est un

travail difficile parce qu’a cette échelle, la réactivité est différente et trés dépendante de I'environnement.

Fes0, Au S0y
.""/. ‘!’If ‘l'r.
Ausd:O:TEDﬁ :o: NaOH :o-_
- - Ll - - .
\SHID_. b s ol " i et

Figure 1 Structure du catalyseur de Fe,0,@SiO,-Au-SiO.m
La synthése de magnétite de 200nm proposée par J. Ge par hydrolyse haute température est tres
complexe et peu détaillée dans I'article. D’ailleurs, beaucoup de temps et d’efforts ont été investis en
tentant de reproduire ce protocole. Pour ce qui est de la synthese solvothermique de H. Deng, il a été
démontré qu’il était important d’étre dans un milieu sous pression pusique I'étape limitante est la
solubilité des particules de magnétites dans le milieu. Cela est en accord avec le principe de m{rissement
d’Ostwald selon lequel les petites particules ont tendance a se dissoudre dans le milieu et précipiter a la
surface des plus grosses particules de facon a diminuer I'énergie interfaciale. Cette synthese a été
reproduite avec succeés et a mené a la production de nanoparticules de Fe3;0,4 sphériques creuses d’une

taille de 150+30nm.

De toutes les étapes nécessaires a la synthése du matériau final, le recouvrement d’une premiere couche
silice est la plus problématique. Bien que le protocole de recouvrement d’une premiere couche de silice
ait été exécuté conformément a celui publié par Jianping Ge, les particules de magnétite ont été

recouvertes en amas plutét qu’individuellement. La différence provient de la synthese de la magnétite. La
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synthése utilisée produit des particules de Fes;0O,4 stabilisées par du PEG. Ce polymere est connu pour
empécher I'hydrolyse du TEOS a une surface puisqu’il est utilisé dans une synthése de nanoparticules de
silice poreuse a titre d’inhibiteur. Il n’est donc pas surprenant que le recouvrement d’une couche de silice
a la surface de magnétite fonctionnalisée par du PEG soit difficile. Il serait donc judicieux de reprendre le
protocole de synthése de H. Deng en omettant I'ajout du PEG. De plus, au vu des résultats obtenus, il serait
intéressant de couvrir la magnétite d’une fine couche de silice dense d’environ 3nm par sonochimie. La
matrice d’encrage poreuse n’a pas encore fait ses preuves. S’il advient que les nanoparticules d’or ne se

collent pas a l'intérieur des pores, il ne sera plus nécessaire de rendre cette couche poreuse.

La synthese et le greffage d’AuNPs sont bien maitrisés. Les AuNPs ont une taille de 17+6nm et la quantité
d’or greffée est assez élevée. Ultimement, une méthode de greffage alternative pourrait étre empruntée
afin d’obtenir des particules plus petites, puisqu’il a été observé que les particules grossissaient lors du
greffage passant de 13+2nm a 17+6nm. Sur papier, le greffage d’or via la synthése d’autoréduction du sel
d’or par des groupements silanols semble la meilleure option, mais il s’avere que les AuNPs obtenues
n’étaient pas uniformes. La premiére expérience par cette méthode a produit des nanoparticules d’or de
9+2nm pour 96h de réduction. C'est la meilleure synthese d’AuNPs de par la petite taille des
nanoparticules ainsi que la petite distribution de taille. Toutefois, lors d’expériences subséquentes
exécutées exactement dans les mémes conditions, les tailles de particules observées étaient de I'ordre de
100£60nm et 80+60nm pour 96h, de 77+6nm et 67+6nm pour 72h ainsi que 30+10nm et 28+7nm pour
48h. La solution aqueuse de précurseur d’or a été préparée de la méme fagon a partir du méme stock de
produit chimique. La seule différence est que le substrat de départ (Fes0,@Si0,-NH) était fraichement
préparé pour la premiere synthése (test du frittage) et que la méme solution a été réutilisée un moins plus
tard pour les tests du temps de réduction. De plus, une tendance similaire, mais moins flagrante a été
observée pour le greffage d’AuNPs a partir de la solution d’or colloidal. En effet, I’dge de la solution d’or
colloidal a démontré n’avoir aucun impact, avec une taille de 11+2nm pour le greffage a partir d’'une
solution neuve et une taille de 12+2nm a partir de la méme solution 1 mois plus tard. Toutefois, il n’en est
pas de méme pour la solution de Fes0,@SiO,-NH>; une augmentation de taille significative est observable
passant I'ordre de 10-12nm a partir de silice fraichement fonctionnalisée a 17+6nm pour une solution de
plus d’un mois. De plus, une analyse comparative du frittage entre les AuNPs greffées via une solution d’or
colloidal et les AuNPs greffées in situ démontre qu’il n’y a pas de greffage préférentiel d’AuNPs a I'intérieur

des pores. Mais cette expérience démontre seulement que les deux voies sont équivalentes : il serait
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intéressant de déterminer s’il y a ou non, des nanoparticules qui se logent a I'intérieur de pores. Pour cela,
il faudrait faire une analyse MET et faire tourner I'échantillon dans I'axe du faisceau a l'aide d’un
goniometre automatisé afin de réaliser de la tomographie électronique. De cette fagon, il serait possible
de déterminer si les AuNPs sont bel et bien a I'intérieur de la couche mésoporeuse. Une autre fagon serait
de réaliser une autre expérience de frittage comparative. Mais cette fois en comparant la matrice
d’accueil. Pour cela, il faudrait greffer de I'or sur de la silice dense et greffer de I'or sur de la silice
mésoporeuse. Par conséquent, une discrimination du greffage interne ou externe pourra étre faite basée

sur le profil de coalescence des deux matrices.

La formation d’une couche de silice mésoporeuse est possible via deux méthodes; la voie chimique et la
voie mécanique. La voie chimique, employée par J. Ge, consiste a graver la couche de silice externe avec
du NaOH sans toutefois attaquer le coeur de la structure (Fes0.@SiO,-Au), protégé par un polymeére. Au
final, pour la formation d’'une couche de silice mésoporeuse, la méthode (physique) par calcination est
une meilleure option en raison de sa sélectivité envers la couche externe de silice plus élevée ainsi que la
formation apparente de pores. En effet, en plus d’étre trés peu sélective, la méthode par gravure chimique

semble seulement abimer la couche de silice puisqu’aucune porosité n’a été notée a la suite du procédé.

La catalyse de la réduction du 4-Nitrophénol par du NaBH,; a démontré que sans étre inactif, le Fes0,@SiO»-
Au n’est pas aussi performant que le catalyseur synthétisé par J. Ge avec des constantes de cinétique de
9,4 x 1072 min et 0,39 min™ respectivement. Cette différence est possiblement attribuable & une
guantité d’or plus élevée sur le catalyseur de J. Ge en raison de I'enrobage individuel et uniforme des
particules de magnétites. La cause majeure de cette différence est la distribution de taille inférieure des
nanoparticules, d’ou I'importance de développer la méthode de greffage par croissance in situ des AuNPs.

Dans la littérature, des tailles de 1-3nm sont rapportées pour cette méthode.

En conclusion, plusieurs des éléments nécessaires seront a mettre en place afin de mener ce projet a
terme. La premiere amélioration a faire, qui aura un impact sur le reste des étapes, est de synthétiser de
la magnétite non fonctionnalisée. Cela améliorera I'allure du recouvrement de la premiere couche de
silice, il est souhaitable que cela permette de réaliser un enrobage individuel. De plus, il serait ingénieux
de coller une premiere couche de silice dense de 1-2nm par sonochimie sur laquelle on collerait une
deuxieme couche de silice, mais mésoporeuse, qui servirait de matrice d’encrage et protégerait les

nanoparticules d’or greffées par croissance in situ. Finalement, le tout serait protégé d’une troisieme
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couche de silice mésoporeuse. Evidemment, les deux couches de silices mésoporeuses seraient
synthétisées par calcination. La premiére couche de silice mésoporeuse serait seulement nécessaire si les
expériences énumérées précédemment prouvent que les nanoparticules se logent a I'intérieur des pores.
(Schéma 5 Récapitulatif des syntheses les plus prometteuses pour les travaux futurs). De plus, bien que
temps n’ait pas permis de pousser les tests catalytiques et magnéto-thermique de ce matériau, la revue
de la littérature faite dans le contexte de ce mémoire a permis de confirmer que le Fes04 est un matériau

ayant un potentiel réel pour assister des réactions catalytiques par hyperthermie magnétique.

Fe;04 150nm par synthese

solvothermique sans stabilisant

SCHEMA 5 RECAPITULATIF DES SYNTHESES LES PLUS PROMETTEUSES POUR LES TRAVAUX FUTURS
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