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Introduction générale

L or est un métal connu depuis l'origine des ciatisns qui ne s'oxyde ni a I'air ni dans

I'eau. Le fait qu'il préserve son éclat lui donme yropriété esthétique par toutes les cultures
humaines, ce qui lui confere I'essentiel de sawal€ontrairement aux autres métaux, I'or
jouissait jusqu'a ces dernieres décennies d'unatatpn de métal chimiquement peu actif. Du
point de vue de la Catalyse, ce métal a longtertgpsansidéré comme inactif. C'est a la fin des
années 1980 que le groupe japonais dirigé par léldPuta mis en exergue les propriétés
catalytiques spectaculaires, a tres basse temp&(afil®°C), de I'or sous sa forme divisée. Aucun
autre métal n'est décrit comme ayant un tel pouvatalytigue a si basse température. Depuis
cette déecouverte et quelques applications comnescia titre d’exemple des dispositifs de
purification de I'air au Japon au début des anrd®90, la catalyse par l'or suscite des intéréts
croissants a la fois dans le milieu universitairéndustriel. Ainsi, la récente littérature liédaa
Catalyse rapporte un grand nombre d’études a fasiai les méthodes de synthese de I'or sous
forme de nanoparticule (supportées ou non) etesurdactions chimiques possibles avec cette
phase active. Cette mise en avant des qualité®da I'échelle submicronique et les efforts
constants des communautés scientifiques a étutdmyngroler la matiére sous sa forme la plus

divisée possible est a corréler avec la miniattideales systémes et procédés.

En effet, depuis la création des transistors &nade la deuxiéme guerre mondiale,
'explosion de linformatique et de ['électroniquembarquée, de nouveaux challenges
technologiques sont apparus avec comme principbjectif la fabrication de systéme ou
procédés a I'échelle nano/micrométrique. Ainsi,ndeiveaux domaines scientifigues ont vu le
jour comme la microfluidique. Celle-ci se défindname la science et la technologie de systémes
manipulant des fluides et dont au moins lI'une desesions caractéristiques est de l'ordre du
micrometre. Ce domaine de recherche en pleine sigrarqui porte sur I'étude des phénomeénes
physiques (e.g. évaporation des liquides dans desux microfluidiques) et sur la mécanique
des fluides dans les canaux micrométriques, cdanéiessi une dimension applicative. Ainsi en
2001, laTechnology Reviewlu Massachusetts Institute of Technology (MIT) antimané la

Microfluidiqgue comme l'une des « dix techniques émergentes auiicl@nger le monde ».

-10 -
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Pour la Catalyse, il est possible de créer desamiacteurs basés sur des faisceaux de
plusieurs centaines de microcanaux permettant detrG@er les systemes a [I'échelle
micrometrique et d’atteindre des quantités de pctda macroscopiques. Le développement de
microréacteurs catalytiques s’accélere aujourd’mailgré les enjeux techniques associés et
s’appuie sur un dynamisme fort de 'Europe aveuike en place de premiers réseaux européens.
En France, la maitrise de la synthése de nanoplagic’or de taille et de géométrie controlées
pour la Catalyse, ainsi que l'introduction de taghes microfluidiques pour contréler les temps
de contacts des différents réactifs sont deux ceaiigeiplinaires actuellement dans une phase de
développement rapide. Les technologies de micrtg@excreprésentent une opportunité offerte a
I'industrie chimique de créer une véritable ruptteehnologique dans le domaine des procédés
industriels tout en améliorant différents aspeigs & I'Hygiéne-Sécurité-Environnement. C’est
dans ce contexte que ce travail de thése traitedeedes systéemes microfluidique en catalyse
hétérogéne. Cette approche vient en rupture deégeéts travaux de la littérature ou la
microfluidique est généralement traitée a traveff@rénts phénomenes physiques tels que les
phénomeénes de meélange ou d’écoulement dans dasxaamaomeétriques.

Dans le cadre de la Fédération Chevreul (FR 2608yec I'appui du CNRS et de La
Région Nord pas de Calais, les équipes de 'Unité€Cdtalyse et de Chimie du Solide (UCCS,
UMR 8181) et du laboratoire de Miniaturisation pdéarSynthése, I'Analyse et la Protéomique
(MASP, USR 3290) ont proposé de mettre en communs leompétences pour le développement
de microsystémes fluidiques originaux pour d'unet e synthése de nanoparticules d’or et
d'autre part la conception de microréacteurs famectalisés par ces particules d’'or en vu

d’application dans le domaine de la Catalyse.

Ce manuscrit, qui rapporte ces travaux, se diuiseirq chapitres. Le premier chapitre
consiste en une synthése de la littérature exestsunt les différents domaines impliqués dans ce
travail afin de disposer d’un état de I'art pouriee au point de ces microréacteurs catalytiques
a base de nanoparticules d'or. Dans le second tohagpdnt reportées les syntheses de ces
nanoparticules par des techniques classiques garatén ainsi que leurs caractérisations par
des techniques physiques d’analyse. Le dispositifafiuidique permettant la synthese contrélée
de ces nanoparticules ainsi que leur caractérisasb ensuite détaillé dans le troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre regroupe les protocoles Hecion des microréacteurs catalytiques et

-11 -
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dans le dernier chapitre sont reportés les résuttavaluation de leur performance pour la

réaction modele d’oxydation de I'alcool benzylique.

-12 -
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Chapitre | — Etat de I'art sur la synthése, la castérisation des nanoparticules d’or et les noueslivoies de
miniaturisation des procédés pour la catalyse

Chapitre | : Etat de I'art sur la synthese,
la caractérisation des nanoparticules d’or et
les nouvelles voies de miniaturisation des procéslé

pour la catalyse
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Chapitre | — Etat de I'art sur la synthése, la castérisation des nanoparticules d’or et les noueslivoies de
miniaturisation des procédés pour la catalyse

1. Synthése et caractérisation des nanoparticules d’or

Le premier protocole de synthése de nanopartiaitessous forme colloidale fut décrit
par Turkevich et al dans les années 19%D, 2]. Dans ce protocole, le citrate de sodium est
mélangé au précurseur d’or (HAULCE 100°C pour obtenir des particules d’une qumzaie

nanometres.

Depuis, d’autres voies de synthése ont été dévéesppfin d’obtenir des nanoparticules d’or
avec un contrble accru en termes de stabilitdetatl de distribution de la taille des particules
autour de la moyenne de tailleour ce faire, différents réducteurs (e.g. azaang3, 4] ainsi
gue des stabilisants PVA (polyvinyl alcohfb] ou PVP (Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)j6] ont

été utilisés.

En effet, la synthése de particules d’or stabispar des thiols et réduite par du NaBés$t
largement décrite. Le premier protocole de ce tgaes un solvant organique (Toluene), est
décrit parBrust et al[4] en 1994 avec des nanoparticules sous forme caoéant une gamme
de taille comprise entre 1 et 3 nm. D’autres sysgheaéalisées également en solvant organique
(Toluene) ont été développés en remplacant leditorscde protections thiols par des phényles,

générant des particules d’or ayant une taille iatée a 2 nnj7].

D’autres equipes ont développées différentes widesynthese non chimique des nanoparticules
d’or. Ainsi, les travaux d&argas-Hernandez et §] ont démontré qu’il est possible d’obtenir
directement des nanoparticules par irradiationpdecurseur d’or en micro-ondes (puissance
entre 800-1000 W) et avec des durées d'expositioBdisecondes a 9 minutes. L'inconvénient
de ce mode de préparation rapide est son faibleGende la dispersion avec des tailles de
particules allant de quelques nanometres a plssigicrons[8]. En couplant l'irradiation par
microonde avec l'introduction d’un stabilisant (@ekcanethiol) dans le milieu, une amélioration
significative de la dispersion de taille est obesrmémontrant ainsi 'importance de l'introduction

des stabilisants lors de la synthése des nanoplagid’or[8].

D'autres travaux9] mentionnent la réduction de I'or ionique (A via la photoactivation sous
I'effet des rayonnements UV, en utilisant des lags d’onde de 365 et 254 nm et en présence

d’agent stabilisant (PVA). Les particules obtenpessedent une taille comprise entre 6 et 15 nm.

-14 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre | — Etat de I'art sur la synthése, la castérisation des nanoparticules d’or et les noueslivoies de
miniaturisation des procédés pour la catalyse

Bien qu’un grand nombre de travaux sur les modesydthese de nanoparticules d’or ait publié
au cours des 50 derniéres années. Le mode de gtiépatte type « Turkevich » est le plus usité
[10], a cause de sa simplicité et de sa forte reprodligilpour obtenir des suspensions
colloidales de nanoparticules d’or.

1.1. Synthése des nanoparticules d’ovia le protocole Turkevich

Ce protocole se base sur l'utilisation du citrate gsbdium (NgCe¢HsO;) pour ces
propriétés réductrices et stabilisanfés 2]. Dans un premier temps une partie des molécules
présentes dans le milieu réduit I'or ionique {Buen or métallique (A), puis I'autre partie
s’adsorbe a la surface des nanoparticules néofarmpéar les stabiliser et éviter la création
d’agglomératq1]. Les particules obtenues présentent une tailleemoy de I'ordre de 15 nm
[11-13].

L’'avantage de cette voie de synthése est la présgaaiverses conditions expérimentales qui
pourront étre modifiées et paramétrer afin de merdigs particules en terme de taille et forme

avec une dispersion controlget, 15]

1.1.1. Mécanisme de formation des nanoparticules d’or

Bien que ce protocole soit largement décrit dankttirature, peu de publications font
état des différentes étapes et mécanismes de fomus particules d’dd.6].

Kimling et al[17], ont proposé un mécanisme multi-étapes de rédyafiai consiste d’abord a
une réduction rapide des ions'Kuen atomes Aliafin de constituer des clusters suivi par une

étape d’assemblage en particules d’or polycrisilli

Dans leurs travaudi et al[18] montrentl'influence du pH (pH = 6,5-7,7 ou < 6,5) sur &lle
des particules finales ainsi que sur le mécanisen®iation des particules. Ils proposent ainsi
un mécanisme en trois étapes de formation des adimapes d’or, dépendant du pH du milieu
réactionnel. Ce mécanisnfig.1) debute par une étape de nucléation rapide, sdiviee étape
de coalescence des nucléides (ou germinationjpaeient par une étape de maturation inter-

particulaire (croissance).

-15 -
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Fig.1 lllustration schématique des deux mécanismes i@awtls possible lors de la synthese

des particules d’or en présence du citrate de sodii8].

Les travaux déolte et al[16] décrivent le mécanisme de formation des nanopéeticd’or de
type Turkevich. Afin d’obtenir leurs conclusionsjeuétude spectroscopiquesitu d’absorption

X (XANES) couplée avec une étude par microscopgetébnique a transmission a été menée

(Fig.2).
time / min
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Fig.2 Schéma décrivant la diminution du nombre des narimpdes d’or formé lors de la
réduction de 'Al" en AJ sous I'effet du citrate de sodium et en fonctiartemps sous une
température de 75°C. Cette diminution est accom@agpar une augmentation du rayon
(radius) des nanoparticules formées pour atteingre taille moyenne finale de 15 jb6]
(Ces résultats sont obtenus a 'aide des deux tqaes MET et XANES).
lIs en ont déduit que la formation des nanoparisuhétalliques d’or se fait en trois phases. Dans
leurs travaux la température utilisée est de 888CGlécrivent une étape de nucléation rapide dans

laguelle 20% du précurseur d’or est consommé dempremieres 60 secondes accompagneé de la
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Chapitre | — Etat de I'art sur la synthése, la caririsation des nanoparticules d’or et les nouedllvoies de
miniaturisation des procédés pour la catalyse

formation de particules d’or polydispersées de 4(dispersion 45%). Ensuite une agglomération
de ces particules pendant 20 minutes est obsenuéegbtenir des nanoparticules d’or de 8 nm

avec une dispersion de 20%. Une étape de croissdacH) minutes des nanoparticules est
observéerzia une consommation continue du précurseur d’or pbtenir des particules de 10 nm

et une dispersion de 14%. Dans la troisiéme etiéler étape, une augmentation de la taille des
nanoparticules est observée pour atteindre ure fiméle de 15 nm, avec une dispersion de 10%.
Durant ces trois phases, la diminution du nombrpattcules s’accompagne d’une augmentation

de leur volumé€Fig.2 et Fig.3).

(En définition, la dispersion est le reflet numéeqgde la distribution de la taille des particules

autour de la moyenne de taille)

py ST AW

1. step a 2. step b 3. step C 4, step d. .

nucleation , g , growth py « slow furthe 2 fast final
. * _ aggregationg C @ growh o @ growth . .
K

> > > >
.‘.! e o %" ...

~2nm ~ 3nm 55nm 7.7 nm

Fig.3 lllustration qualitative des étapes de formatiors ad@noparticules d'of16].

Rodriguez et a[19], ont également proposé une explication du phénenaenformation des

particules d'or via le citrate de sodium. Cette leghion est totalement contradictoire a celle
proposé paPolte et al.[16]. Ces auteurs proposent que lors du phénomene d&ation et de

formation des nanoparticules d'or, le processusuélpar une formation rapide de gros
agglomérats de 100 nm, constitués de plusieurepgtarticules d’or de taille comprise entre 5 et
10 nm. Au cours du temps, ces agglomeérats se dmpieafin d’obtenir des nanoparticules finales
d'une taille moyenne de 15 nm. Leur hypothése ésifi#e par MET dont les clichées sont

présentés dans Eg.4[19].
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i ‘,‘i’fé' w

Fig.4 Clichés MET de la dispersion des agglomérats dwparticules d’or en fonction du
temps (a) 5 minutes ; (b) 10 minutes ; (c) 12 nesl87]

Dans leurs travawQjea-Jiménez et 4R0], décrivent les étapes de la réduction de I'orgoai
(AU"™) en or métallique (A) sous l'effet du citrate de sodium en présencenel’source de
chaleur. Selon ces auteurs le précurseur d’or fayose HAUC), est d’abord réduit en complexe
AuCI* (Au') en deux étapgig.5, réactions a et b)Finalement, les espéces‘Aobtenues dans
I'étape b forment un complexe avec les moléculeslidarboxyacétone présentent déja dans la
solution, ces molécules vont jouer un role primairdians la formation des atomes®et donc

la formation des nanoparticulgX].

© ©
Cla, U_::GI . “00CCOM)CH,C00), =2ste |G, ~OOCLOHYCHCO0):| 4+ ) a
c” e c” el
S) O
CoH £00od? £00 o
W re T e
Cla, \0 Cls, ) WO S © 0
AU o ot —  [AUCI +Cl + COQ +® G)b
[Cl A | T Wo o Usg [AuCI] ooc\_)k/coo

3[AuCI2§9 —  2Au(s) + [AuCI,Sa . 20P ¢

Fig.5 Mécanisme réactionnelle de la formation des nanbpales d’or métalliques, réduite sous
I'effet du citrate de sodiuf20].
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En conclusion, différents mécanismes décrivantytahese des particules d’or en présence de
citrate de sodium sont proposés dans la littératon@s un mécanisme général ne peut étre
validé, probablement di aux différences des camttexpérimentales utilisées dans ces travaux

(températures, concentrations...) qui pourraientili@gier un mécanisme plutét qu’un autre.

1.1.2. Effet du rapport « HAuCl 4/Citrate de Sodium » dans la synthese Turkevich

Un des avantages de la synthese Turkevich est mgr'fhit intervenir que deux especes
chimiques réactives : le précurseur d’or (HA)@t le citrate de sodium. Si techniquement le

mélange est simple, la chimie qui se déroule &¥iaur du milieu réactionnel est plus complexe.

En effet, la modification du ratio molaire « HAUCIN&CsHsO; » est surement I'un des
parametres le plus influent sur les caractérisigar terme de taille et de dispersion des
nanoparticules d’or obtenugkl, 21, 22]

L’'un des premiers travaux décrivant ce phénoméneeadai deFrensen 1973[23]. Dans ces
travaux, la quantité de citrate de sodium a étéégagn maintenant constante la quantité de
précurseur d’or. Ainsi la plus petite taille detmares (16 nm) est obtenue avec un ratio molaire
de « HAuUC} / Na;CgHsO7 » de 0,38. L’augmentation du ratio molaire « HA@a;CsHsO07 »
s’accompagne d’une croissance de taille des plticle 16 a 147 nm,

Dans les travaux d€hunfang et al[22], I'évolution de la taille des nanoparticules dest
étudiée par rapport a la variation de concentratiorprécurseur d’or. Leurs résultats montrent
(Fig.6) deux comportements chimiques distincts autourelwadeur de ratio molaire « HAufZI
NasCsHsO7 » de 0,2. Ainsi en augmentant le ratio molaire @65 a 0,2, la taille des
nanoparticules diminue de 14 a 11.9 nm. Puis enfraotle ratio de 0,2 & 0,5, la taille augmente

de 11,9 a 18 nm, ce dernier phénomene étant siendatelui décrit pafrens[23].
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Fig.6 Effet du changement du ratio « HAWIaCsHsO; » sur la taille des particules d’or

obtenue$22].

Les mémes conclusions sont tirées des travauMdangnapoh et al21], la taille des

nanoparticules d’or est minimale avec un ratio mela HAuCl/ NasCeHsO; » de 0,AFig.7).
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Fig.7 La distribution de taille des nanoparticules d’sgnthétiser en variant le ratio molaire de
HAUCWN%C5H507 [21]
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lIs constatent aussi qu’en diminuant le ratio « @& NaCsHsO; » en dessous de la valeur de
0,2, la taille des particules ré-augmente. D’apes auteurs ce phénomene d’agglomération
(Fig.7) serait favorisé par la neutralisation de la chadgesurface des nanoparticules, due a
I'adsorption d’'une quantité excessive de citratesddium dans le milieu sur la surface des
particules ce qui a pour effet de diminuer lesdsrattractives dé¢an der Waalsqui controlent

la taille des particuleR21]. Dans le cas opposé, pour des ratios supeérieQr8, de manque de
citrate utilisé dans la solution et donc la quaénsitisorbée sur la surface des particules provoque

la création d’agglomérats d'{24].

Les travaux deli et al [18] confirment de facon indirecte ceux Niangnapoh et aj21] et
Chufang et a[22]. En effet au cours de leurs expérientasaille des particules d’or est reliée au
ratio molaire « NgCsHsO;/ HAuUCI, » (Fig.8) [18]. lls trouvent qu’il existe un ratio spécifique-

optimal de 3.5 pour obtenir des particules d’opdste taille.

T

=

[AU*]=0.25 mM

T=100 C

ter (nm)

8 &

Diame
Y
o
-r"._-

0 107 20 3

Na,Ct:HAuCI,
, ()

Fig.8 Effet du changement du ratio « §TgHs0; / HAUCL» sur la taille des particules d’or
obtenue$18].

A titre d’exemple, les travaux dgardar et al[25] proposent l'illustration du phénomene reliant
I'agent de stabilisation et la taille moyenne delotdes d’or. lls présentent des particules d’or
synthétisées en présence du 1l-octadecanethiol (@DMme agent de protection. L'excés de

'ODT augmente tant la taille des particules d'dtenues. Selon ces auteurs, 'augmentation de
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I'agent de protection aboutit & une diminution decinétiqgue de formation de ces particules ce

qui augmente la taille des particules ainsi qusidpersion en taille.

Outre modifier la taille des particules, la vaoatidu ratio « HAUG) NaCsHsO7 » a une
influence sur la distribution en taille des parésud’or (Fig.9). En effet, une augmentation du
ratio se caractérise par 'augmentation quasi lieéde la dispersion en taille des particules d’or
[22]. Plus précisément, en augmentant le ratio moti#ré,1 a 0,5 la dispersion de taille évolue
de 10% a 50 %.
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Fig.9 Effet du ratio « HAuGI Na;CsHsO7 » sur la dispersion de distribution de taille des
particules d’or obtenueR?2].

1.2. Les limites de la caractérisation des particules dr par spectrométrie UV-Visible

La spectroscopie UV-Vis est largement utiliséengee technique de caractérisation des
solutions colloidales d'or. Cette technique donne indication qualitative de la présence de l'or
a son état particulaire (Auou ionique (AU"), mais également une indication de la taille des
particules d’or obtenue grace au déplacement atlarteur de la bande d’absorption a demi
hauteuFWHM : Full width at half maximunip6].
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Dans les travaux déduangnapoh et g21], un lien étroit est établi entre la variation ddleéaies
particules d’or et la longueur d’'onde d’absorptpar UV-Visible. Plus les solutions contiennent

des particules de grands diamétre plus la bandesafption se déplace vers les hautes longueurs
d’'onde(Fig.10).

Absorbance

> Molar ratio =1:200
<" Molar ratio =1:15
Molar ratio =1:10
b
> Molar ratio =1:5
>
Molar ratio =1:2

700 " Molar ratio =1:1

Fig.10 Variation de la longueur d’onde d’absorption (ddiesau), en fonction du ratio
(HAUCL / NasCsHs07)[21]

Dans les travaux dehilip [26], des particules d’or de différents diametres sanactérisées par

spectroscopie UV-Visible. Les résultats obtenug poésentés dans la figure ci-dess(itig.11).

absorbance

T T
300 500 700
wavelength (nm)

Fig.11 Spectres UV-vis des colloides d’or (dans I'eaa):3, (b) 4, (c) 6 et (d) 9 nfR6]
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Différents lots de particules d’or ayant des moy=nde taille de 3, 4, 6 et 9 nm (mesurées par la
technique DLS) ont été caractérisés en UV-Vis,ddandes d’absorptions sont observable a des
valeurs respectives de 508, 512, 514, et 520 nite Qdférence de position est expliquée par la
dissimilitude de taille de ces particul@6]. De plus une différence au niveau de la largesr de
bandes d’absorption (FWHM) est également obse®ies. le lot contient des nanoparticules de
grande taille, plus la bande d’absorption est biéfnie avec une faible largeur a mi-hauteur par

rapport aux petites particulfs, 27]

Cette variation de la position de la bande d’absampen fonction de la taille des nanoparticules,
est également observée péou et al.[28]. Ces auteurs montrent une relation linédfig.12)

entre le positionnement de la bande d’absorptiola ¢tille des nanoparticules d’or, en allant
d’'une position de 520 nm pour des particules derh2vers une position a 530 nm pour celles

des 40 nm.

530+

528

522+

520

10 ' 15 ' 20 ' 215 ' 3IO ' 315 ' 4IO ' 45
d(nm)
Fig.12 Relation entre le diamétre des colloides d’or @#eau) et la valeur de la bande

plasmon28].

Kimling et al[17] démontrent aussi la relation entre la positionadbande d’absorption et la
taille des nanoparticules d’or. Néanmoins ces asitebservent de plus importantes variations
pour des nanoparticules de taille supérieures 3020m. De plus, ces auteurs mentionnent qu’au-
dessous d’'un diamétre de 20 nm, il n’y a plus deétation entre la position de la bande

d’adsorption et la taille des particulds].
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La détermination de la taille des nanoparticules gar spectroscopie UV-Visible, est également
discutée paBasu et a[29]. Leurs résultats, reportd@bleau 1, confirment ceux d&imling et

al [17], il n’y a pas de corrélation importante entre daipon de la bande d’absorption et la taille
de la particule pour un diamétre inférieur a 20 nm.

Volume de Volume de Couleur | A max (nm)| Taille de
No. HAuCl; 10% M citrate (1 wt%) particule
(HL) (HL) (nm)
A 1250 2000 Rouge fongé 518 8
B 1250 1300 Rouge 520 13
C 1250 1000 Rouge 522 16
D 1250 875 Rouge 526 20
E 1250 625 Rosé-rouge 529 32
F 1250 400 Rosé 534 35

Tableau 1Variation de la longueur d’'onde d’absorption desoparticules d’or (dans I'eau) en

fonction de la taille des nanoparticules di@9].

Ces derniéres observations sont confirmées paraesux deLink et El-Sayed7], (Fig.13). En
effet, ils mentionnent que les positions des bandiebsorption des particules ayant des
diametres inférieurs & 20 nm, ne peuvent étre téineent corréler a la taille des particules. Par
contre ils stipulent que la largeur a mi-hauteutadbande d’absorption est reliée a la taille des
particules d’or(Fig.13). lls démontrent que la largeur de la bande d’giigor des particules d’or
augmente avec la diminution du diamétre des pdescpour des diametres inférieurs a 20 nm
(nommé partie intrinséque). Ce méme phénomenebsste pour des diamétres supérieurs a 20
nm (partie extrinseque), ou ils observent un congmoent similaire, plus les particules ont un

diametre élevé, plus la largeur de la bande d’'gsor augmente également.
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Fig.13 (a) Les bandes plasmon des colloides d’'or sphésgle difféerentes tailles (dans I'eau).

(b) La relation entre le déplacement de la bandespion et le rayon des particules d[@f].

Duff et al[30] comparent par spectroscopie UV-Visible des pddgu’or de type Turkevich
ayant une taille de 17 nm a des particules de th®ibtenue par le protocole @zust[4]. Les
spectres UV/VisibleKig.14) montrent une bande d’absorption vers 530 nm béfimi¢ dans le
cas des type Turkevich (trait discontinu, la baad270 nm est caractéristique de I'or ionique
Au**/HauCly). Par contre aucune bande d’absorption n'est ebsesur le spectre (trait continu)
correspondant aux particules d’or ayant un dianddr&,5 nm.

= 8000~
7000-
6000-
5000}
4000
3000
2000-
1000]
0 - T T T T T T T T 1 Aaamm |
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Extinction coefficient per
molar Au (dm? g-atom™ cm

Fig. 14 Spectres UV-vis des colloides de type Turkeviébgmté trait continu ainsi que des

colloides réduites par NaBHbrésenté en trait discontinu (dans I'ed@p].
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Des conclusions similaires sont tirées fBarnning et al[31]. Ainsi dans leurs travauy, ils
analysent par spectroscopie UV-visilflgg.15) des particules d’or obtenues par réduction avec
NaBH, et stabilisées par dumercaptopropyl-trimethoxysilane (MPS). La taill enodulée par
modification de la quantité d’agent stabilisantife

T T T T T

2.0 e Au Mps (5.29)
L Au Mps (0.529)
Au Mps (0.0529)
151 .

Extinction / cm™
(@]
T

o
(¢}
T

o
o
T
1

| 1 | | 1
200 300 400 500 600 700
Wavelength / nm

Fig.15 Spectres UV-visibles des nanoparticules d’or ayhiff€rentes moyennes de taille
comprise entre 3 et 5 nm pour le « AuMps (5.29%)inférieur a 2 nm pour le « Au Mps (0.529) »

(I'eau est utilisé comme solvarigl]

Par microscopie électronique a transmission (MH3 pbservent des particules de 3 a 5 nm pour
I'échantillon « Au Mps — 5.29 » qui est caracténpsd une bande d’absorption UV-visible a 520
nm. Par contre pour les particules d’or « Au Mp8.529 », dont la taille déterminé par MET

n'excede pas 2 nm, aucune bande d’absorption vigibte [31].

(La référence « Au Mps — 0.0529 » correspond unpbexe « Au- MPS-Chlorure », qui lui aussi

ne présente aucune bande d’absorption caractérisdiq

L’'exposé des résultats précédents montre que Bétdd nanoparticules en solution par
spectroscopie UV-visible est représentative deprgtes optiques originales du métal « Au »
sous forme nanométriqu82, 33] Lorsqu’une particule métallique est soumise acbhamp
électromagnétique dont la longueur d’onde est mguplus grande que la taille des particules :
A >> @ particules, tous les électrons libres dealade de conduction subissent le méme champ et

oscillent collectivement. Lorsque la fréquence @ade incidente correspond a la fréquence

=27 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre | — Etat de I'art sur la synthése, la castérisation des nanoparticules d’or et les noueslivoies de
miniaturisation des procédés pour la catalyse

propre de ces oscillations, il se produit un phé&oende résonance, appelé résonance de plasmon
de surface. Cette résonance a lieu dans le domaingsible, seulement pour l'or, le cuivre et
I'argent, d’ou la coloration particuliere de cesiaparticuleg34].

La fréquence de résonance de plasmon dépend d¢ul® mlu métal, de la taille de la particule et
de sa forme ainsi que des propriétés diélectrigiuesubstrat ou du milieu environnant et des

interactions inter-particuld84].

Un autre effet de la diminution de la taille destipales est visualisable sur I'allure de la bande
plasmon en spectroscopie UV : c’est la largeuradeainde plasmon a mi-hauteur. En effet, dans
la gamme de particule d’or ayant une taille inféri@ 20 nm la largeur de la bande plasmon est
inversement proportionnelle au rayon des particideslonc quand la taille des particules d’or

diminuent la largeur de la bande plasmon augmedrdewent inobservablR7].

En conclusion, la technique UV-Vis est une techeiqtile pour nous renseigner sur la taille des
nanoparticules d’or obtenues, mais son applicagste limitée aux particules dont la moyenne
de taille est inférieure & 3 nm.

1.3. Les limites pratiques de la microscopie électronicg

La microscopie électronique est la technique d’Bewcee pour caractériser la
morphologie d’un grand nombre de micro et nano{ohjg MET est utilisée pour son pouvoir de

résolution tres élevée qui permet I'observationmhaticules submicroniques.

Cette technique nécessite le plus souvent une épréparation qui est relativement longue et

pendant laquelle I'échantillon peut évoluer (créati’agrégats de particules par exemple).

Une nouvelle approche pour caractériser les natiopies devient de plus en plus routiniere
dans les laboratoires pour déterminer la taille dedicules en suspension. Il s’agit de la
technigue de la diffusion quasi-élastique de laiéwenplus commodément intitulée DLS pour

Dynamic Light Scaterring.
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1.4. Présentation de la technigue DLS: Nouvel outil decaractérisation des

nanoparticules

La technique DLS (Dynamic Light Scattering) est uweehnique de caractérisation
relativement récente qui est de plus en plus ré@mardhns les laboratoires de recherche
spécialisés dans les nanotechnologies. Cette tpohipiermet d’accéder a la distribution de taille

des nanoparticules en suspengioig.16).

pH-métre,
pour les mesures
en continues

Placement de | %%
cuve de mesure |

Fig.16 Image du Nanosizer utilisée pour mesurer la taiks colloides d’or.

Lors de la mise en ceuvre de cette technique, laigolcolloidale est éclairée par un faisceau
lumineux monochromatique (LASER). Une partie detecétimiere qui est diffusée par les
particules est alors détectée par un photomuléifdier. Le mouvement brownien au sein de la
solution  bouleverse constamment les distancese eles particules. Le déplacement des
particules engendre alors des fluctuations au nides interactions constructives et destructives
de la lumiére diffusée. Le traitement de ces flatins par un corrélateur numérique permet
d’obtenir une fonction d’autocorrélation du siggail représente la probabilité pour une particule
de se trouver a un instant «t + dt » au méme pEntespace qu'a l'instant «t ». Plus une
particule est petite, plus cette probabilité egiléa Inversement, la probabilité augmente avec la
taille des particule@~ig.17).
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Fig.17 Schéma illustratif de la technique DLS pour déteenia taille des colloidef85].
1.5. Latechnique SAX outil d’excellence pour la caractésation des nanoparticules

La technique SAX est une méthode de caractérisgiamfaitement adaptée pour la
caractéerisation des matériaux submicroniques ayaet échelle inférieure a 100 nm. Cette
technique permet également une caractérisationtunegialitative aussi que quantitative du

phénoméne de formation des matériaux submicroniques

Le SAX (Spectroscopie d’Adsorption X) est une teghe spectroscopique spécifiqgue d'un
élément chimique donné, appelé atome absorbeute Gpectroscopie est basée sur I'effet
photoélectrique et correspond a I'excitation destébns des niveaux de cceur (K, L ou M) par

absorption de photons d’énergie(frig.18.a) ce qui génere des photoélectrons.

Ces derniers sont diffusés par les atomes voisiastale revenir a I'atome absorb€big.18.b).
II'y a alors interférence entre 'onde sortantd’@tde rétrodiffusée, ce qui est a l'origine des

oscillations EXAFS sur le spectre d’absorption.
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Fig. 18 : a) Représentation schématique de I'éjection d’'untédecde coeur de I'atome
absorbeur dans un état au-dessus du niveau de Femeffet photoélectriqué) L'onde
associée au photoélectron se propage (bleu) plésest rétrodiffusée par les atomes voisins de
I'atome absorbeur ce qui produit des interféreneese I'onde sortante et 'onde rétrodiffusée
[36].
Le spectre SAX est obtenu en mesurant le coefid&absorption des rayons X en fonction de
I'énergie des photons X incidents (E). Ce coeffitid’absorption peut étre mesuré de maniére

directe (en transmission) ou indirecte (fluoreseg(i€ig. 19).

En mode transmission, le coefficient d’absorptiencalcule(Equation 1) en utilisant la loi de

Beer-Lambert @ et k sont respectivement l'intensité du faisceau intide du faisceau transmis)

Equation1: p(E) = Inll—O

t

Pour des échantillons faiblement concentrés orepréttiliser un second mode de détection : la

fluorescence X.

Ce mode de détection consiste a compter le nombrghdtons résultants de la désexcitation

radiative de I'atome de cceur ionisé par effet péletdrique.

Ce phénomene est directempraportionnelEquation 2) au signal d'absorptioet le coefficient

d’absorption est alors égal au rapport e (intensité de la fluorescence) par |
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Fig. 19 Mesure du coefficient d’absorption en spectroseapabsorption X par transmission et
par fluorescencg37].

1.5.1. Processus physiques et allure du spectre SAX

La Fig.20 montre que pour un spectre SAX trois régions peuégre distinguées : La
région préseuil, la région XANES et la région EXARSes différentes régions reflétent les
différents processus physiques se produisant Bf®excitation des électrons de coeur de I'atome

absorbeur.

Dans cette description on parlera uniquement dgisré préseuil et XANES sans parler de la
région EXAFS voir que dans nos mesures expérimentalette zone n'est pas pris en

considération, et on s’est limité sur la région X8|
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Fig.20 Différentes régions d’'un spectre EXAFS avec lesggsus électroniques associés.
Exemple du spectre du Zn au s¢B88].

1.5.2. Région du préseuil et du XANES (X-Ray absorption Bar Edge Structure)

La premiere région correspond a la zone du préséuige a une énergie inférieure de
20 eV a I'énergie du seuil (£ Dans cette zone, I'énergie des photons incidesttsnsuffisante
pour permettre I'excitation des électrons de coear I'dtome absorbeur. Le coefficient
d’absorption mesuré est di a d’autres couchesrétegties de I'atome absorbeur ou aux autres
éléments de I'échantillon. Cette zone ne renferoum@e information structurale mais elle est

utilisée pour I'extraction des oscillations EXAF® @urs de la normalisation des données.

La seconde région centrée sur le seuil d’absorgiaomprise dans l'intervalle {E 20 eV ; &

+ 100eV] est dénommeéeANES (X-RayAbsorptionNear Edge Structure). Elle est caractérisée
par une augmentation brutale du coefficient d'gmson au seuil d’absorption dénergie) E
(Fig.20).

En dessous du seuil d’absorption, I'énergie degqgusoincidents augmente et les électrons de
coeur sont éjectés vers des états vides situésgusiessous du niveau de Fermi (les premiers
niveaux non liants ou faiblement antiliants). Cdttnsition obéit aux regles de sélection de
transitions dipolairesAJ = 0,Al = + 1). Ainsi pour un seuil K (éjection d’'un étean 1s) le

niveau d’arrivé sera constitué par des orbitalemaues de type p.
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Lorsque I'énergie des photons incidents dépag$él&ctron de cceur devient un photo-électron.
Ce dernier posséde une faible énergie cinétiquel@c un libre parcours moyen éleveé). Il peut
alors étre retrodiffusé par des atomes localisttgésagrande distance mais surtout il sera diffuse
plusieurs fois par les proches voisins de l'atordsogbeur Cette région nous renseigne sur la
structure et la symétrie du site de 'atome adaarbe

2. Introduction a la miniaturisation (Généralités)

Le début des années 2000, est marqué par le d@eshmmt des systémes miniaturisés.
Ces microsystemes sont par définition, des systayast au moins une dimension microniques
inférieure a I'’échelle du millimetre. Les débutsaddte technologie étaient ciblés sur la création
de nouveaux instruments dans le domaine de la élemtvonique en développant des capteurs,
des actionneurs ainsi que d’'autres composanta li&sdomaine. Dernierement, cette technologie
de miniaturisation a été stimulée par le dévelopgerde microréacteurs ou microcanaux dans le

domaine du génie de procédés et de I'industrie ichiej38].

On désigne comme microsystéme fluidigue un mictésys utilisant ou véhiculant des fluides
liquides, gazeux, mono ou polyphasiques. Ces mystémes connaissent un essor considérable
depuis quelques années car ils permettent 'acdesnduvelles applications ou la miniaturisation
des systémes est un facteur primordial.

De plus, grace aux techniques de gravure surwilicdéveloppées dans les années 1980 pour la
microélectronique, les colts de production de wistémes ont diminués par rapport aux
procédés classiques. Cette technique permet lsatah simultanée d’'un grand nombre de
microsystémes identiques, sur le méme supportldasi. Ce facteur est déterminant dans les
applications industrielles nécessitant des falidnaten série.

L’architecture des systéemes industriels chimiquss en général tres normalisée. De telles
infrastructures contiennent des réacteurs, degaépas, des échangeurs, des meélangeurs et de
multiples systémes de contréle et de régulatiope@dant, I'utilisation d’'un procédé reste rigide,
fixe (non-mobile), et nécessite des normes de #écaccrues. Une solution serait de remplacer
ces grosses unités d’exploitations par des miarcistres efficaces, sécurisée et ayant une
mobilité facile.
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Aujourd’hui, les microréacteurs sont concus pows ggstemes a écoulement continu avec des
tailles de canaux s’étalant de 10 a p@d et sont capables d’introduire de nouvelles appbas
et dans différents domaines tels que la chimieggédleur petite taille, véhiculant ainsi de petites

quantités de liquide.
3. L'intérét de la miniaturisation des procédes

Depuis plusieurs centaines d’années, les chimistiisent des équipements standards
pour leurs synthéses. Les verreries qui ont seaNg8hler[39] (1800-1882, considéré comme le
pionnier de la chimie organique)our synthétiser I'uré¢Fig.21), n'ont pas évolué de fagon
significatives par rapport a celles utilisées magtoupe d&Voodward40] qui dans les années
1970 a synthétisé la vitamingBou méme des verreries utilisées aujourd’hui quel soit dans

le domaine de : chimie fine, pharmaceutique oues{4d].

Ir 5 T
| = Fig 16 ( \ s X
‘ NC e ‘ £ e BN %

Fig.21 Verreries du 18" siécle destinées a la synthése chimique

De méme les syntheses chimiques conventionneligstoajours un succes importants dans le
domaine de la Recherche et la Production Chimigques elles peuvent poser un probléme
important : elles sont peu économes en matier@ et et dans certains cas dangereuses. Cela
pose un probleme dans nos temps ou les matiereggoes deviennent de plus en plus rares et
cheres. C’est pour cela, que certains nouveaux sndelsynthése et préparation par des procédeés

miniaturisés émerge?2].
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Ainsi l'intérét des dimensions des capillaires iséé lors des syntheses en systéme
microfluidique, offrent divers avantages, ce quraaun effet positif sur les rendements et la
sélectivité de certaines réactions chimiques pppad aux voies classiques utilisées depuis

diverses années, accompagnés d’une plus grandesséon[43].
3.1. Comparaison entre I'agitation mécanique classiqueten milieu microfluidique

Afin d’exécuter des réactions chimiques a haut eemeht et sélectivité, le transfert de
chaleur doit étre soigneusement contrélé, c’estr pmela qu’une agitation mécanique est

nécessaire pour les réactions chimiques en rédatdci classique (ballon de synthése en verre).

Néanmoins une agitation mécanique peut entrainerturibulence ainsi qu’'un phénomeéne de
mélange aléatoire, causant une mauvaise ou mérfirahwne absence d’homogeénéité dans le
milieu réactionnel ou dans certaines zones du mil@ctionnel[44, 45] En effet, différentes
études ont montré qu’'un léger changement dansdeéggie de la verrerie utilisée (le milieu
réactionnel) ou des conditions d’agitation (vitegsembre de tours par minutes ou la forme du
barreau d’agitation utilis€) peut influencer cosablement sur I'effet de I'agitation ainsi que
son efficacité. Cette inhomogénéité au niveau dgithtion peut causer des zones inertes non

agitées qui peuvent durer jusqu'a plusieurs hddfds

Une mauvaise agitation, qui se traduit par un miauweansfert de chaleur ainsi qu'une
inhomogénéité de répartition de chaleur, a pourséguence une faible reproductibilité des

réactions chimiques ainsi que des faibles rendesf#nt 48]

Dans les travaux dBuga et a[47], la réaction dé&riedel-Craftsest effectuée dans un ballon de
synthese classique, ainsi que dans un capillamatayn diametre interne de 25 um. Les résultats

montrent des rendements de 70% en ballon contred2b®le cas du capillaifé7].

Les microréacteurs a écoulement continu permettantnélange rapide et homogéne grace a
leurs petites dimensions. Ces microréacteurs péueatiser un mélange complet en quelques
microsecondes, comparé a plusieurs secondes véimeenminutes dans le cas des réacteurs de
diametre supérieur 500 um et verreries classifisA titre d’exempleles dimensions réduites
des microréacteurs permettent de créer un mélagder diffusionnel apres un court délai de
100 useconde$s0].
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Un tel mélange se produit grace au ratio « surfabame » qui est de 300 chuans le cas des
microréacteurs, comparé aux verreries et réactdassiques qui présentent des ratios compris
entre 1 et 4 ci (Fig.22). Ces valeurs du ratio surface-volume influencegalément sur le
transfert de chaleur dans le milieu réactiorjbg| 52]

~0.6
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Fig.22 Evolution du rapport surface/volume en fonctios denensions des canaux

3.2. Controle de chaleur : vitesse de chauffage et defreidissement

La vitesse de chauffage et de refroidissement d'éaetion chimique est une condition
importante qui, si elle n'est pas controlée, peudaire : soit a des réactions tres lentes si cette
réaction a besoin de chaleur, ou au contraire @mgions explosives si ces réactions ont besoin
d’'un refroidissement immeédiat aprés des étapesadeffage massivgs3].

La Fig.23 montre une comparaison entre la distribution aeptgrature en ballon de synthese
classique et dans un microréacteur. A gau(iig.23), on trouve que dans un ballon la
distribution de chaleur est large, ce qui veut djtee les températures désirées ne sont pas
atteintes avec une grande précision, comparée aistrédoution de chaleur idéale et mieux ciblée
dans le cas des microréacteurs. Cette large disbibde chaleur (dans le cas des réacteurs ou
verreries classiques) peut conduire a des réactioinsiques secondaires indésirablEg).23 a
droite), par contre la distribution de température étrddas le cas d’'un microréacteur limite les
réactions « indésirables ». Cette augmentatioim@hdtion rapide de la quantité de chaleur dans

le cas d’'un microréacteur est toujours di au rasarface/volume [54].
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Fig.23 A gauche, une comparaison entre les différentsstyle distribution de température : Une
distribution de température idéale en noir, dansninroréacteur en rouge et en bleue la
distribution dans les verreries ou réacteurs clgasis. A droite, la large distribution de
température en réacteur classique (bleue foncéehgeune production de produit indésirable
« C », par contre la distribution de températuteée en microréacteur limite la réaction afin

d’obtenir le produit cible « B {64].

Le coefficient de transfert de chaleur au sein dasrocanaux est élevé et se traduit
physiquement par un transfert de chaleur extrémenapide. La représentation graphique de la

distribution locale de température au sein desanamaux(Fig.24) permet d’apprécier ce type
d’échange de chaleur rapiff].
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Fig.24 Distribution locale de température dans le play aans le cas d’un capillaire cylindrique
ayant un diamétre interne de 190 um (un diamétrélaire a celui utilisé dans la partie
expérimentale}55].
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Un passage de 20 a 300°C pour un liquide danspitlatee de diametre interne de 200 um peut
s’achever en 0,5 sec. (En se servant d’'un débitnvigiue de 30 pl/min) ce qui est tres court par

rapport au méme phénomene dans les systéemes tésymiassiquds6].

Cette caractéristique s’avere particulierement@sgante en chimie pour le contrble de réactions
tres exothermiques en condition isothermales. Pposition avec les réacteurs classiques cette
approche permet d’éviter la formation de pointsuchau sein du mélange réactionnel en assurant
une homogeénéité de répartition de chaleur en fauridaire et ainsi d’éviter I'apparition de

réactions parasites et améliorer la sélectivitbhaue[54].

3.3.  Augmentation du rendement et de la sélectivité dagactions organiques en passant
par le domaine microfluidique

Grace au transfert de chaleur rapide ainsi quedimge proche du parfait dans le cas
d’'un microréacteur, les réactions chimiques peusenfaire en une vitesse plus importante et
dans des durées plus courtes qu’en réaction parolassique. Ce phénoméne est accompagné

par une augmentation des rendements ainsi quélaetiité plus importantgb7].

Dans certaines réactions en chimie organique férdiice de temps de réaction peut avoir des

conséquences importantes, c’est ce que le groupgtagevell a démontrg53].

En effet, pour accomplir la réaction entre I'alddéayet le sillyle énol éther en présence du
tétrabutyl ammonium florid€TBAF) (Réaction 2)une durée longue de 24 heures est demandée
lors de l'utilisation des voies de synthéses ctpsss, par contre en microréacteur cette réaction

est achevée dans 20 minufg3].

OSiMe, O O OH
t . H)K@\ TBAF ij/‘\@\
Br Br

Réaction 2La réaction d’Aldol, pour obtenir une conversionale 24 heures sont nécessaires en
mode ballon, par contre en microréacteur 20 mingi@st suffisantefb3]
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Cette diminution du temps de réaction est accomgmagar une augmentation du rendement ainsi
gue de la sélectivité, qui provienne du meilleunto@le de la température ainsi que le meilleur

mélange comparé aux conditions et controles theresigle cette réaction en ballon de synthese
classiqug58-60].

3.4. Une sécurité accrue des microsystemes

Les propriétés uniques du transfert de chaleurierooapillaire permettent aux réactions,
gu’elles soient mieux contrdlées par rapport aurstraditionnelles. Certains effets négatifs des
réactions chimiques exothermiques peuvent étrenmsgi afin d’obtenir des procédés plus

sécurises et plus efficacgl].

En méme temps, les petits volumes utilisés assoeiéta rapidité des réactions en
microcapillaires, permettent aux systémes micrditpies d’étre un choix parfait pour les
réactions chimiques dangereu$®3] : mentionnons la réaction de « Fluoration » quies8ite

'ajout du R pour produire le HF. Les voix microfluidiques sqguarfaitement adaptées a cette

réaction a haute toxici{é2].

Dans cette réaction les liquides circulent dansrdiesoréacteurs fabriqués en nickel (Diametre
interne de 500 um) a l'aide d’'un pousse-seringulks B est envoyé a I'aide d'un courant de N

L’avantage par ce passage en systeme microfluidégtida diminution des temps de résidence
utilisés, ainsi que la diminution des volumes de peduits dangereux et a haute toxicité, ce qui

rend ce mode de synthése plus sécufs&e
3.5. Les limites de la miniaturisation

Les microréacteurs chimiques sont souvent limitéa pes lois physiques de
I’hydrodynamique. La réduction des dimensions dar&tiques entraine inévitablement une
augmentation importante des pertes de chargesesapsé le frottement intérieur qui se produit
surtout avec les liquides, et exercées sur les psrap pousse seringues utilisées pour vehiculer
ces liquides. Les conséquences physiques des émntke microfluidiques sur la perte de charge
sont parmi les plus importantes. En effet, pludigenetre de la conduite est petit et plus la perte
de charge est importante. Néanmoins pour des éshalipérieures a 200 um, la perte de charge

est quasiment négligeable méme a des hauts déhitsiqueq38].
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Il existe donc des dimensions critiques pour quepegtes de charge soient acceptables, ainsi que
des débits volumiques qu'il faut éviter d’atteindaéin de ne pas exercer des forces trop élevées

sur les pousses seringues utilisés ou méme leansgstmicrofluidiques utilisg88].

La miniaturisation se heurte également aux probdelgs a I'étanchéité du microsysteme, si les
dimensions des microcanaux sont trop petitesrd d&autant plus difficile de les lier entre eux,

dans ce cas on se heurte aux limites techni@sgs

Pour une utilisation continue des microréactewlaptee a la production industrielle, le passage
des réactifs organiques et la formation de résichismiques d’'une réaction entrainera une
contamination progressive des microcanaux. llsrduwtonc une durée de fonctionnement limitée
qui peut varier selon les produits utilisés, il asarécessaire alors d’instaurer un cycle de

remplacement des microréacte[88].
3.5.1. La perte de charge

Les pertes de charges sont causées par le frottantérieur qui se produit dans les
liquides. Il se rencontre dans les conduites disaessi bien que dans les conduites rugueuses
entre deux points séparés par une longugudans une conduite cylindrique de diamédre

apparait une perte de pressiohexprimée sous la forme suivante :

PXUmZXL

Avec :
p = masse volumique du fluide,, = vitesse moyennd, = diametre de la conduite
L : Longueur de la conduiteAP : Perte de charge (Pa)

A : Coefficient de perte de charge linéaire. En ndgilaminaire : 1 = %

Les conséquences physiques des écoulements midigiies sur la perte de charge sont parmi
les plus importantes. L&ig.25 représente I'évolution de la perte de charge aotion du débit
volumique au sein d'un microcanal cylindrique dandétre interne variable et d’'une longueur

fixée de 1 métre. On y constate que pour un diameterne inférieur a 75 pm, 'augmentation
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de la perte de charge devient excessive et linnitg Hutilisation des débits volumiques méme

tres faible de I'ordre de quelques nanolitres piuute.

500 -
200 / D = 20pm

—B-I1D=75um
1D =100 um

Perte da chargs (Bar)

200 =10 = 200 pm

/./ —#=ID = 450 pm
200 4 /
100

500 1000 1500 2900 2500 2000 2500 4000

Débit (uL.min-1)

Fig.25 Evolution de la perte de charge pour I'eau en fancdu débit et du diameétre interne
d’'un microcanal cylindrique de longueur 1 métre.

3.5.2. Nature du régime fluidique
L'un des parametres clef pour la compréhension systemes microfluidiques est le

nombre sans dimension de Reynolds. Ce nombre éassct' écoulement en comparant les effets

d’inertie aux effets visqueux :

X v, Xd
Re= P2 tm>4a
n

Avec :

p = masse volumique du fluide,, = vitesse moyennd, = diametre de la conduite

n = viscosité dynamique du fluide = viscosité cinématique

Compte tenu des faibles diametres des microcankasx,effets de paroi deviennent trés
importants ainsi que les forces associées auxeluidilisés. Ces valeurs traduisent des forces
visqueuses tres supérieures aux forces d’inertdnet I'application d’'un régime laminaire (Re <
2000) sur toute la longueur du dispositif micrafigue.
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Dans nos travaux, les nombres de Reynolds calsoléstrés faible (I0< Re < 250) a cause des

débits relativement faibles (< 80 pImin) ainsi deidiamétre des capillaires utilisés (200 pm).
4.  Synthese des nanoparticules en microfluidique

Les nanoparticules sont synthétisées en laboratmjeritairement en mode batch (ballon
de synthese classique) et en petites quantitéguicest convenable pour la recherche et pour

I'étude de leurs propriétés physico-chimiques.

Cependant, la synthése en ballon classiqgue de aesmatériaux, souffre d’une mauvaise
reproductibilité, contrdle de taille et distributiae taille entre les différentes synthéses faites
[63]. Ainsi le passage en domaine microfluidique estchoix optimal pour diminuer la
polydispersion des nanoparticules et pour obtees pharticules plus homogene en taille et en
bonne reproductibilit§o4].

Ce résultat est di au phénoméne de mélangeage Boealgs solutions en microcapillaire,
comparé a un mélange hétérogene en 68Jh Ce phénomene est accompagné par un meilleur
controle de température et du transport de chateuqui résulte en un meilleur contrble des

différentes étapes de la synthese des nanopagiculeléation, maturation et croissandéy].
4.1. Effet du débit volumique total sur la taille des naoparticules obtenues

L’'un des avantages les plus importants en passanti@ocapillaire, est le controle des
étapes de nucléation, de maturation et de croiss@tapes fondamentales dans la formation des

nanoparticule§s5].

Ce contrble, couplé par les autres avantages dstensys microfluidiques (controle de
température, controle de vitesse de chauffage etefteidissement), permet d’obtenir des
nanoparticules mieux maitrisées qu’en réacteursicjae, au niveau de la forme, la taille, ainsi

gue de la dispersion.

Les travaux deMarre et al ont démontré que les débits volumiques utiliségtiencent

radicalement la taille des nanoparticules finaleteioue463].
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Des nanoparticules semi-conductri¢€aiantum-Dots)sont synthétisées sous haute pression et
température. Les débits volumiques utilisés soriegafin d’étudier I'effet de cette modification

sur la taille finale des particules.

Des plus petites nanoparticules (< 3 nm) de « GdSent obtenues a des débits éleves et donc
des temps de résidence faible (< 500 secondes)cdpdre, des plus grosses particules sont
obtenues a des débits faibles et donc des tempésatkence plus importants (> 500 secondes)
(Fig.26)[63].

=

)

0 1000 2000 3000
Residence time (s)

Average CdSe Quantum Dots Size (nm)

Fig.26 Effet du temps de résidence sur la taille desipaigs de CdSe obtenues en systeme
microfluidique[63].
Dans les travaux d®agner et al,des nanoparticules d’or et d’argents sont syntbésisen

systeme microfluidique, en réduisant les sels diod’argent avec le NaBHG66].

La synthése des nanoparticules d’or est faiteagiant le débit volumique, pour visualiser I'effet
de cette modification sur la taille des particubddenues. Cependant ces auteurs montrent que
I'hypothése proposée p&amuel et a[63], concernant la relation entre la taille et le tébi

volumique utilisé, n'est pas valable dans ce typsyhthese.

SelonWagner et alla taille moyenne des nanoparticules d’or obtemiagas varié en fonction
des différents débits utilisés, et donc il n’y & pkinfluence du débit sur la taille des particules
d’or obtenues, le diametre moyen des particules abtenues est quasi-stable avec une moyenne
de taille autour de 4 niikig.27) [66].
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Cette observation suggere que dans ce cas, lestionadde nucléation et de maturation sont

indépendantes des modifications expérimentalessféiariation du temps de résiden|&s).

d/nm

0 1 OEJO 20'00 30'00 40l00
flow rate / (ul/min)
Fig.27 Synthese des nanoparticules d’or en réduisantlld’'seavec le NaBH et a différents
débits[66].

Par contre, une variation de la taille moyenne riiesoparticules d’or préparées en réduisant le
HAuCI, avec l'acide ascorbique est visualisée en vateadebit. Les plus petites particules de
24 nm sont obtenues a un débit de 80Minute ce qui correspond a un temps de résiddace
0,06 seconde (dans leur systéme), des plus grgssgsules de 35 nm sont obtenues en se
servant d’'un débit plus lent de 1@Q0minute et un temps de résidence de 1,02 secivids.
cette variation de taille est considérée minimési compare a la grande variation de débit et de
temps de résidence ; ainsi une diminution de td#e&0% est obtenue pour une augmentation de
95% en débit (ou temps de résider{ég].

Par conséquent, dans ce cas et a haut débit, termsysnicrofluidique en présence de I'acide
ascorbique, favorise le phénoméne de nucléationpdescules par rapport au phénomene de
croissance de ces noyaux métalliques. Ceci, coaduie augmentation du nombre des particules

d’or de petites taillefl].

En d'autres termes, des débits volumiques plugglsgmblent soutenir une phase de nucléation
plus courte par rapport au temps de croissancquicest favorable a une distribution de taille

étroite couplée a une moyenne de taille plus p&ite
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Cette hypothése est en accord avec le mécanisngrodsissement des nanoparticules d’or
proposé parPolte et al(Chapitre |; 1.1.1.), selon lequelle le phénoméne de nucléation se
déroule en premier temps en créant des petitesyad d’'or, cette étape de nucléation est suivie
par une consommation des particules ainsi qu'userablement et d’'un grossissement des

particules d’or obtenues dans I'étape de maturdtiéh

Si la synthése des nanoparticules métalliques sterse microfluidique présente des gros

avantages, l'une des problématiques les plus immped est la possibilité de leurs adsorptions
(chimisorption ou physisorption) a la surface inede ces capillaires, qui pourra étre trés grande
par rapport au volume interne des microréacteurs.

Quoi gu'il en soit, I'objectif est d'éviter touptyd'adsorption et d'assurer le transport de tdeses
substances, les nanopatrticules, a travers lesergaal a I'imperfection des microcanaux utilisés
[68].

La surface de silicium utilisé pour fabriquer |éacteurs, est hydrophile. Elle est composée des
groupements SiPet Si-OH[69]. Cette caractéristique du microcapillaire peue éttilisée, en
ajustant le pH des solutions qui circulent dansykteme microfluidique a 10, ceci conduit a une
déprotonation compléte des groupes Si-OH de sudacalevient négativement chargée. Les
particules d’or protégées et stabilisées par rateitont une charge de surface négative qui restera
stable méme a ce pH (10), ainsi elles se repoudsdiatsurface par répulsion électrostatique. On

n'aura donc pas d’adsorption des particules d’otasurface interne des microcapillaifé8].

Afin de vérifier cette hypothése, des solutiondaidhles de nanoparticules d’or (12 nm) ont été
injectées en microréacteur et puis récupéréesafies comparer aux solutions méres. Ces tests
ont été faits a différents débits volumiques, Ketyar UV-Visible a montré une faible adsorption
de ces colloides a des faibles débits et doncamhess ltemps de contact (2,5% a 5 pl/min) et pas

d’adsorption a fort débit (50 pl/min) et donc a thbles temps de contad&sg].
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5.  Applications des microsystemes pour la catalyse

Comme illustré précédemment, les avantages deratuiisation font que les réacteurs
microfluidiques se développent dans de nouveauxaitas, tel que la séparation des protéines
pour la biologie[70] ou encore pour certaines réactions catalytiquesne® des réactions
d’hydrogénation$71-73] et d’oxydationg74-76].

A titre d’exemple Akiyama et alpnt développé un microréacteur microfluidique tammalisé

par des nanoparticules métalliques de palladiumahilisées pour des réactions catalytiques
d’hydrogénation. lls constatent que les substesstifs utilisés sont convertis en un temps court
(deux minutes) et avec des taux de conversion supérde 10% par rapport a la méme réaction

faite en batch classiqyé7].
5.1. Les différents types de fonctionnalisations des migréacteurs catalytiques

Le point le plus crucial pour créer des microréacderéactifs en catalyse est leur
fonctionnalisation : c'est-a-dire la mise en plate la phase active. Différents types de
fonctionnalisation des microréacteurs sont décritass la littérature. Pour les microréacteurs
fonctionnalisés par des nanoparticules d’or, lahodbdlogie la plus décrite consiste a les déposer
sur une surface préalablement fonctionnalisée parmolécules ayant des fonctions d’amines
(NHy), thiols (SH) ou des groupements cyano (CN) esorade la forte affinité de I'or pour ces
fonctions[78,79]

Wang et a[74], utilisent des microréacteurs fonctionnalisésdqes nanoparticules d’or pour des
réactions catalytiqgues de type oxydation et engoés de I'oxygene gazeux. Afin d’obtenir ces
microréacteurs un traitement des capillaires dscefé par introduction d’'un polymeére sillylé
ayant une terminaison fonctionnelle aminée a pdeilaquelle ce polymeére est utilisé pour créer

un point d’accrochage entre les nanoparticules et'¢a surface interne du capillaii€ig.28).
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Fig.28 Accrochage des nanoparticules d’or sur la surfaterine du microcapillaire
fonctionnalis§74].
D’autres types d’accrochages sont adoptés pour @gs nanoparticules d’'or sur une surface.
Ainsi dans les travaux d€onnolly et al[70], des particules d’or sont accrochées sur des
monolithes poreux occupant le volume interne dullede, cette stratégie adoptée augmente la
surface interne du capillaire utilisé. Les travalexConnolly ont démontré cela, en comparant
entre un capillaire vierge et un autre fonctiors&@lpar des nanoparticules d’or. Dans ces travaux
une quantification des nanoparticules d’or fixées faite par EDX (Energy dispersive X-ray

spectrometry ou Analyse dispersive en énergie).

D’autres types de nanoparticules métalliques, ajus de types de fonctionnalisations sont
également utilisés. Les travaux dleapp et al,consistaient & développer des microréacteurs
fonctionnalisés par des nanoparticules métalligieesypes palladiuniPd), afin d’effectuer des
réactions d’hydrogénations. Pour accrocher cespaatioules sur la surface interne du capillaire,
une matrice de type polydiméthylsiloxarf€ig.29) est utilisée pour enrober les nanoparticules

métalliques ainsi que pour les greffer a I'intéridu microcapillairg71].

Pour cela un co-polymére de type méthylvinylsilaxasiméthylsiloxangcontenant 4.5% de
(Si(O)(CHs)(CH=CH,)) est injecté dans le capillaire, afin que les igadladium (Pd") se
combine sur les fonctions vinyle. Ensuite, un awoepolymére, I'Hydridométhylsiloxane —
Diméthylsiloxane (contenant 25.7 % des groupements (Si(OYEh), I'ajouté de ce co-
polymére réduira les ions palladium tBden particules métalliques (Pd°), ainsi il seadgra
avec l'autre copolymere afin de former une matdeestabilisation pour les particules générées
(Fig.29). SelonTrapp, la taille des nanoparticules de palladium obterest dépendante du ratio

des deux co-polyméres utilisés pour générer laiceditl].
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Fig.29 Préparation des nanoparticules de Pd enrobées parmatrice
« Polydiméthylsiloxane p71].

Dans les travaux d®olton et a] des nanoparticules de type palladium sont ugispour

constituer des microréacteurs, utilisés dans leticfade « Suzuki—Miyaura [80].

Pour que ces nanoparticules soient ancrées, defxiauxt monolithiques de types GMA-co-
EDMA [poly(glycidyl methacrylate-co-ethylene dimethaatg)] sont utilisés[81]. Sur la
surface de ces monolithes, des pores seront cuédessjuelles les nanoparticules métalliques
seront implantées, ce type de colonne est util@nece colonne chromatographique dans le

domaine de la protéomique (Séparation des profeines

D’autres types de microréacteurs sont développésingérant des résines a lintérieur des
microcapillaires. Dans ces travaux, ces résinealytmuement actives sont obtenues en faisant
réagir le « 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0Jundec-3-en@)>avec I'époxyddg1l) pour obtenir la résine
AO-TBD (Réaction 2). La formation de cette résine est synthétigésitu a l'intérieur du
capillaire développgB2].

OH
o [\/Nk/j toluene O)\/ m
~ >
O,<I u N 37 °C,20 h Y|\J
1

2 3

Réaction 2 Préparation de la résine AO-TBE2].
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5.2. Influence du débit volumique sur le taux de convesion des réactions catalytiques en

systeme microfluidique

Dans les travaux dé/ang et aldes microréacteurs fonctionnalisés par des naticylas
métalliques de types or (Au) sont réalisés, cesteéas sont utilisés dans des réactions
d’oxydation des alcools en présence de l'oxygéenggyjOSelonWang le débit joue un réle
important dans le taux de conversion des réactfaites dans ce systeme. A haut deébit
volumique et donc a des petits temps de résidehgelés taux de conversion sont faibles, par
contre a des faibles débitsy(&leve) les taux de conversions de ces réactiortgfgs importants
[74].

La méme hypothése est trouvée Bagdan et glles réacteurs catalytiques sont utilisés dans la
réaction de condensation entre le benzaldékgpet I'éthyle cyanoacétai) a 60C (Réaction
3). En utilisant des hauts débitsz(¥ 50 secondes) dans leurs systémes, des conveo®oro%
sont obtenues. En se servant des débits plus(lBats 150 secondes) des conversions de 90%

sont obtenuefB2].

0
| o AO-TBD ot
* e, MeCN,60°C

4 5
Réaction 3Réaction de condensation entre le benzaldéhyligtiegle cyanoacétatg82].

6. Les réactions catalytiques de type oxydation

Au cours des dernieres années, I'immense intérétr pes propriétés chimiques et
catalytiques de l'or s’est traduit par de nombréxavaux. Dans la partie suivante, une étude
bibliographique sera menée afin de mieux compreneféet catalytigue de l'or dans les

réactions catalytiques de type oxydation.

En 1987 Haruta et alsont les premiers a découvrir les propriétés ddakipn par I'or divisé du
CO a basses températures (inférieurs a 'ambiaD&part cette découverte, le métal or (Au) est
depuis reconsidéré comme ayant un fort potentialyteque parmi les métaux noblf33]. Ainsi

des catalyseurs Au/AD; sont testés paHaruta et al pour des réactions d’oxydation du
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méthanol, du formaldéhyde ou encore l'acide formaiqQes catalyseurs présentent une activité

supérieure a celle de Pd 8 mais inférieure a celle du Pt4&); [84].

Au cours de ce travail seront présentés des résudgdalytiques concernant spécifiquement la
réaction d’oxydation de I'alcool benzylique. Damsparagraphe sont regroupés quelques travaux

tirés de la littérature pour avoir une vue de t'él'art de cette réaction catalysée.

6.1. Les réactions d’oxydations des alcools

Dans leurs travaukdou et al[85], ont préparéles colloides d’or (~ 3 nm) protégés par du
PVP et ont testé leur réactivité pour la réactitoxyblation de I'alcool benzylique. En présence
d’'oxygene et a température ambiante, I'or préseataes 7 heures un TOF (Turnover frequency
en h') de 3,9 i avec une sélectivité de 100% en benzaldéhydeugmentant la température a
80°C, le TOF augmente pour atteindre une valeut4d@ h', mais le benzaldéhyde n’est plus le

seul produit de réaction, des traces de benzyllzezmnt également détectées.

Dans les travaux déuan et gl[86] les mémes types de nanoparticules en solutionuiisees
mais avec une taille bien supérieure de 7 nmAp&ature ambiante et sous air une conversion
d’alcool benzylique de 83% est observée au bou# deeures, par contre la sélectivité est
différente par rapport aux résultats obtenusHmaw et al[85]. Avec ces conditions la réaction est

moins sélective avec formation d’'acide benzoiqué4B et de benzoate benzyle (19%).

Dans les travaux ddi et al[87], des catalyseurs a base d’or déposé sus 300t utilisés pour la
réaction d’oxydation de I'alcool benzylique a 908& présence de peroxyde d’hydrogéne comme
agent oxydant. Dans ce cas, l'alcool benzyliquecestertit a 99% avec une sélectivité de 85%

pour I'acide benzoique.

6.2. Relation entre les propriétés des nanoparticules dt (taille) et leurs activités

catalytiques

Certains travaux mettent en évidence la corrélagimne taille des particules et réactivité
catalytiques. Ainsi les particules d’or ayant ua#lé inférieure a 5 nm présentent une activité

importante dans les réactions d’oxydation de ®@@lden et al[88] ont étudié la cinétique de
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I'oxydation de CO a basse température, et ont réamie bonne corrélation entre le TORIrn
Over Frequency)ket la taille des clusters d'oFig.30). Pour ces auteurs, il existe une taille
optimale de 3,2 nm. lls proposent que la sengibditla taille des particules d’or provienne du

changement des propriétés électroniques des dagidior avec leur taille.

4.5

4.0 4

3.5 4

3.0 4

254

2.0 4

TOF (1/site s)

| XK L

T o | ] 1] T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Diameétres moyens de clusters d'or, nm

Fig.30 Variation de I'activité en oxydation du CO en faontde la taille des clusters d’'¢88].

Pour la réaction d’'oxydation de l'alcool benzyligee benzaldéhyde le lien entre la taille des
particules d’or et le taux de conversion a égalérendémontr§89]. Comme illustrgFig.31)

plus le diametre des particules diminue, plus I&B0gmente

L 14 ~
L 12
L 10

TOF (mol/(atom.h

3 -
*e o
Py @ 4

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Diamétre des particules d'or

*
T
oON O

Fig.31 Relation entre le diamétre des particules d’oleeTOF (mol d’Alcool/ (atome d’Axh™))
en réactions d’oxydation de I'alcool benzylid88].
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6.3. Deésactivation des nanoparticules ou des catalyseursase d’or

Différents catalyseurs a base de nanoparticuleslinées présentent en fonction du
temps une forme de désactivation, I'or n’est pas exception. Le soufre et le phosphore sont
deux éléments qui possedent une grande affinité lfmunétallique, ainsi, les catalyseurs a base

d’or s’empoisonnent lors d’'une présence de gazeoamit I'un de ces deux élémefas].

Ruth et alont étudié l'effet de SOsur les catalyseurs a base d'or. La présence de SO
empoisonne des catalyseurs « AuALQd’'une facon rapide, par contre elle n’a aucudet esfur

le catalyseur a base de platine « Pt4T#Oll apparait que dans les réactions catalytigueghase
liquide les catalyseurs a base d’or sont plus t@#is que les catalyseurs a base de platine (Pt)
[91].

En méme temps, les halogénes présentent une gaffimde® pour I'or, comme le chlore, ce qui
peut empoisonner le catalyseur. Dans ce cas, dégactivation du catalyseur se produit
principalement dans l'étape de préparation quiisetile précurseur d'or « HAugb [90] ;

d’autres précurseurs existent (e.g. HAu(@QH)

D’autres parts, on peut avoir un frittage des nantqules d’or induisant une désactivation due a
la maturation d'Ostwald. Ce phénoméne commencepésenter a partir d’'une température de
0,4Tiusion de ror (I2 Température de fusion de I'or est de 1068 Whtte désactivation peut étre
facilitée par différents facteurs ; ainsi, la temgtére de fusion des particules submicroniques
d'or est largement inférieure a celle de I'or misse qui peut induire un frittage a des
températures moins élevées. D’autre part la préséachlore (Cl), qui peut se présenter comme

impureté provenant du précurseur (HAy)Clacilite le grossissement des particl@g).

Cependant, le phénomene de grossissement desufestipeut étre retardé et donc on peut
contrdler la taille des particules d’or, en lesaggnts sur des supports. Enfin le dépét de carbone
ou de graphite sur la surface des particules, j&luencer sur l'activité catalytique des

catalyseur$90].
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7.  Conclusion du chapitre |
Dans ce premier chapitre, un récapitulatif destdéfiites eétudes bibliographiques traitant

les diverses parties de ce travail de thése omagsemblées.

Dans la premiéere partie de ce chapitre, la syntldeseparticules d’or, leur différente
méthode de caractérisation (UV, DLS, MET, SAX...)saique leur phénoméne de formation ont
éte traités. Dans cette méme partie la discussit@ aiblée sur le protocole nommé Turkevich,
en étudiant le phénomene de formation de ce tygeadeule et en se focalisant sur 'effet des
modifications des conditions expérimentales s peopriétés physico-chimiques de ces
colloides (surtout en terme de taille). Dans laxifrue partie, apres introduire les systemes dits
microfluidiques, les avantages offerts par ces paux microsystemes ainsi que lintérét de la
miniaturisation ont été présenté. L’avantage ds@ges des systemes de synthése classiques vers
ces nouveaux systéemes dans la chimie, quelle gileosganique ou méme synthese des

matériaux submicroniques, ont été également présent

Les différentes stratégies consacrées au dévelapgedes réacteurs de dimensions
micromeétriques dédiés a la catalyse sont décraas th quatrieme partie de ce chapitre. Dans la
derniere et cinquieme partie les propriétés catplgs de I'or submicronique ont été présenté
ainsi que la relation entre leur taille et leur giété catalytique dans des réactions de type

oxydation.

Ce chapitre présente une introduction sur lesrdiffies parties de ce travail de these vis-
a-vis de la littérature. Ainsi, la partie traitdatsynthese des nanoparticules d’or et celle qiidé
les avantages des systémes miniaturisés seroiseas| pour expliquer ensuite les résultats et
phénomenes obtenus en synthese des colloidesid’e systéeme microfluidique développé. De
lautre coté, la partie traitant les réacteurs dmedisions microniques et les propriétés
catalytiques des catalyseurs a base d'or seroh$éstipour introduire un nouveau type de
microréacteur développé pendant cette these er testpremier temps dans la réaction modéle

d’oxydation de l'alcool benzylique en se servanpdwoxyde d’hydrogéene comme oxydant.
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9.  Annexe du chapitre | : Méthodes de caractérisations

1. Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

Les mesures spectroscopiques UV-visible sont efées a I'aide d’'un spectrophotomeétre
PERKIN ELMER LAMBDA 650 S. Les solutions sont ars#gs dans une cuve en Quartz de
marque SUPRASIL® HELLMA-QS d’'une épaisseur de 10.nes mesures sont faites entre les

longueurs d’ondes de 200 a 900 nm, avec des pasiae
2. Microscopie électronique a transmission (MET)

Au cours de ce travail, certaines solutions contedas nanoparticules sont caractérisees
par Microscopie Electronique en Transmission (MEEI Frecnai G2-20 twin). L’étude
statistique de la taille des particules dans ldsiilons est faite sur plusieurs centaines de
particules par échantillon en se servant du logiei¥isilog 6.5 », qui permet d’obtenir la

moyenne de tailles des particules ainsi que I'emrelative absolue.
3. Dynamic light scaterring (DLS) et mesure du potengl zéta

Le diametre moyen des nanoparticules est mesucé gran Zétasizer nano ZS (Malvern
—UK), les mesures sont effectuées a une tempérdeu@SC et avec un angle de diffusion de
173 °. La gamme de taille détectable par ce typesulument est compris entre 0,4 nm et 6 um,

avec une erreur de mesure inférieur a 1% (donné&eifseur).

Le potentiel zéta des nano-émulsions a été égatamesuré par le méme Zétasizer Nano ZS. La
solution de colloides est soumise a un champ &aetrqui va déplacer les particules vers les
électrodes de charge opposée avec une vitesserfoapelle a l'intensité du potentiel zéta.
Cette vitesse de déplacement est mesurée par umoargire doppler laser. Le décalage de
fréequence et de phase d'un faisceau laser incidegéndré par les particules en mouvement
permet de déterminer la mobilité des particulepa&ir de la viscosité de la phase continue, la

mobilité est convertie en potentiel zéta.
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4. Microscopie électronique a balayage (MEB) et EPMA

Le microscope utilisé dans ces travaux pour obtégsr images ainsi que pour la
caractérisation des microréacteurs par technigudAElectron Probe MicroAnalysis) est un
microscope électronique a balayage Hitachi S4700.
5. Chromatographie

La chromatographie utilisée pour caractériser lesdyits obtenus lors des tests

catalytiques est une chromatographie en phase g@zmuplée a un spectrometre de masse
(ThermoFinnigan POLARIS-Q TRACE GC).
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Chapitre Il : Synthese et caracterisation des colloles

d’or en mode batch (ballon classique)
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1. Préparation en mode ballon des solutions colloidaded’or

Dans cette partie, on va décrire les différentdquales utilisés pour synthétiser des
solutions colloidales d’or en mode ballon. Les demtocoles expérimentaux utilisés dans ce
travail présentent des différences majeures queit@u niveau de la méthodologie utilisée pour
les synthétiser, des caractéristiques des parsi¢uiales obtenues, a savoir leurs tailles ou encor

de la protection organique utilisée pour les enrobe
1.1. Protocole de Turkevich en utilisant le citrate de adium

Comme déja décrit précédemment dans la partie ogitaiphique, le protocole de
Turkevich est I'un des premiers protocoles quiéaréts au point pour la synthése des solutions

colloidales d’or et également I'un des protocoéssglus utilisés a I'heure actuelle 2].

Ce protocole possede différents avantages : litéaekpérimentale, la bonne reproductibilité et
la stabilité des colloides générés dans le tempas@e protocole, le réducteur utilisé (le citrate
de sodium) joue un double réle : (i) il est le ré@ur qui servira a réduire I'or ionique (Rj
provenant du précurseur d’or (dans notre cas teBtAuCly) en or métallique (A, et (ii) il
sert également a protéger les particules obtermasgmpécher la création d’agglomérats formés
par un rassemblement de plusieurs particules d’or.

Selon la littérature, ce protocole permet d’obtel@s solutions colloidales d’or avec un ordre de
taille centré autour de 15 nm en utilisant lesdittons standards. La modification du ratio
Citrate de Na/ HAuGI permettent de générer une gamme de taille pluslétepour atteindre

plusieurs dizaines de nanométfgs4].

Ce protocole consiste a chauffer jusqu'a I'ébolit10 ml d’eau distillée, sur lequel un volume
de 25 ml de solution de HAuUg(5,4 .10° M) est ajouté, puis la température du mélange est
ajustée jusqu'a la température d’ébullition, emswin ajoute rapidement une solution de citrate
de sodium concentrée (10 g/L ; 34%M), le ratio molaire Citrate de Na/HAuCEst de 3,15.

Le mélange est maintenu ensuite sous reflux a°CO€ous-agitation (a 400 tr/min) pendant 30

minutes.
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Ensuite, le ballon est enlevé du bain d’huile, spaest (i) laissé la température descendre
lentement a température ambiante, ou (ii) plongés dfe I'eau froide a une température €5

afin d’accélérer la descente en température (oagtia « Quench »).

Pendant la synthése un changement de couleur psifgest observé au fur et a mesure de
'avancement de la réaction. Dans les premiéresniktutes, le mélange maintient la couleur
jaune-claire provenant du précurseur d'or ionighe®)) , aprés une dizaine de minutes la
couleur devient noire, en passant par le rougeéfam se terminant finalement par la solution

colloidale finale ayant une couleur rouge-{fing.1).

Fig.1 Solution colloidale d’or synthétisée en utiliseprotocole de Turkevich.

Le pH a été mesuré et suivi durant la synthésedéaut de la réaction le pH de la solution est
acide (vers 2,5) provenant du précurseur d'orsdtjliapres I'ajout du citrate de sodium le pH

passe vers 5,7, et a la fin de la synthese le pl selution colloidale finale est de 6,5.

Il est a noter, que différentes précautions sopteldre en considération afin de maintenir la

qualité de la solution colloidale finale obtenuasaque la reproductibilité des expériences.

D’abord, il faut éviter d’utiliser les objets en tak(spatule) en manipulant le précurseur solide
(HAuCl,), et donc, il faudra les remplacer par des oljetdes en plastique. En effet, un contact

avec les zones métalliques peut déclencher la tiédutu précurseur d'or.
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Pendant la préparation de la solution colloidaerécipient utilisé pour la synthese (Ballon en
verre) doit étre protégé de la lumiere solaire: f@gons solaires déclenchent également la
réduction de I'or ionique (HAUGIAU®") en or métallique (Au°l5].

1.2. En deux étapes, en utilisant la méthode dgrust

Ce protocole présente comme point commun l'utiisatde I'eau comme solvant. En
effet, les polyméres qui seront utilisés dans @togole (PVA : Alcool polyvinylique ou PVP :
Polyvinylpyrrolidone) sont connus pour leurs soli#s dans I'eau, ensuite le mélange de
précurseur d’or et de polymére sera réduit paoliafle NaBH; I'un des premiers a avoir utilisé
NaBH, comme réducteur eBrusten 19946].

Dans ce protocole, 25 ml d’une solution de préaurstor de concentration (5,4 -T0M) est
ajoutée sur 224 ml d'eau distillée et a tempérambiante. Ensuite, tout en agitant, une
guantité de PVA ou PVP est ajoutée en respectaratiomPVA/Au ou PVP/Au = 1,5 (mg/mg),
ce mélange est maintenu sous agitation continudgmer8 heures, enfin le réducteur utilisé, le
NaBH;, est ajouté (une solution de 1 ml) en respectardtio Au/NaBH = 0,2 (mol/mol)7].

Lors de I'ajout du réducteur la transformation decbuleur jaune provenant du précurseur d’'or
vers la couleur marron-sombre est instantgfég2), indiquant la génération et I'obtention des

colloides d'or a leurs états métalliques {Au

Fig.2 Photographie du mélange réactionnel ; A gauchesdhution du précurseur d’or + PVA
/ A droite : La solution d’or colloidale obtenupras I'ajout du réducteur (NaB#l
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2. Caractérisation des solutions d’or colloidales obteies en mode batch

Les différentes solutions colloidales d’or sontlgseges par différentes techniques afin :
() d'observer si le précurseur dor utilisé (HAuLlest totalement consommé et (i) de
déterminer la taille des particules d’or colloida{@l’). La description des différentes méthodes

de caractérisations utilisées dans ce travail déatits dans Annexe 1, p.59.
2.1. Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-vis)

Cette méthode de caractérisation est adéquatecaoactériser les solutions colloidales
d’or obtenues. En effet, le seuil de détection’deibnique utilisé (HAuCJ) comme réactif est
trés bas (< 5.4.10M) et donc sa détection en spectroscopie UV-visagburs possible méme a

trés faible concentration.

La bande d'absorption de I'or ionique (HAu@u®*") est une bande trés intense présente vers
270 nm, alors que la bande plasmon des nanopasdicalloidales d’or (Al) de type Turkevich

est vers 520 nr(Fig.3) (les valeurs données sont obtenues en se servieadeomme solvant)

[8].

La position de la bande UV des colloides d’'or n'pas fixe et stable, elle est influencée
principalement par la taille des colloides obterDstte bande se déplace et augmente pour
atteindre des valeurs supérieures a 520 nm, quataille des colloides crgi#], comme discuté

dans lechapitre | - partie 1.2.

Comme mentionné précédemment, lors de la prépardgola solution colloidale d’or de type
Turkevich, une étape de descente rapide de la ramopé (ou Quench) en fin de réaction a été
ajoutée, afin d’évaluer son effet sur la taille gagticules obtenues. La caractérisation en UV-Vis

de ces deux échantillons a été réalisée afin dpammnces deux lot§ig. 3).
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2 Bande UV des nanoparticules d'or
1 8 ( Au®) de type Turkevich avec
" | "Quench" ~11 nm
16
‘U. 1 '4 Bande UV des nanoparticules d'or
-1 1 2 _(Au®) de type Turkevich sans
< "Quench” ~15 nm
o 1 \ -
g 0 8 Bande UV du précurseur d'or,
S " HAuCls (Au3*)
206
’6 .
0 0.4 |
g 0.2
0 1 1 1 I 1 I 1 I ]

270 320 370 420 470 520 570 620 670 720
Longueur d'onde (nm)

Fig.3 Spectre UV présentant la bande du précurseur ditisé (HAuCh.q) ainsi que la bande
des colloides d’or de type Turkevich avec et samengh.
Dans laFig.3 On visualise une différence au niveau de la pwsitles bandes plasmoniques de
surface obtenues. Ainsi, la bande plasmon corregrdnaux colloides Turkevich issues de la
préparation avec « Quench » présente une bandistagn de 523 nm, comparé a 528 nm pour
le protocole sans étape de « Quench ». Cette eliiférest due a la différence de taille entre ces
deux types de colloidd8]. Dans la partie suivante les résultats de mesaitaitle obtenus avec
les différentes techniques.

L’intensité des bandes plasmoniques des colloittes générées par NaBHet protégées par le
PVA ou PVP est moins élevée que celle des parsalgetype Turkevich, de plus la largeur de la
bande plasmo(FWHM : full width at half maximumgst plus importantéFig.4) ceci est due a
la taille de ces particules qui sont inférieuré&sran[9].
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Fig.4 Spectres UV des colloides d’or protégées par |& RY PVP) et réduite par le NaBH

Dans cette partie les différentes solutions deiquaes d’'or préparées ont été caractérisées en
spectroscopie UV-Visible, afin de confirmer la pnése des particules d’or (Au®). Pour les
colloides de type Turkevich, on ne détecte auctametdu précurseur d’or (HAuflutilisé au
début de la synthése, confirmant une réduction éetepar le citrate de sodium, c’est également

le cas pour les particules de type Au/PVA et Au/PVP
Les résultats de spectroscopie UV-Vis seront cordg par analyse DLS, ci-dessous.

2.2. Détermination de la taille par la technique DLS (Dypamic Light Scattering)

La technique DLS a été employée pour déterminefailie des nanoparticules d’or
directement apres la synthése pour éviter tout ghéne de vieillissement ou une possibilité
d’agrégation des colloides d’or produites. Cettethode a été couplée a la Microscopie

Electronique a Transmission (MET) afin de confirfeer résultats obtenus.

La taille des nanoparticules obtenues par le pak¢o€urkevich s’étend sur une gamme de taille
relativement large entre 9 et 45 nm comme le madatfeig.5 avec une moyenne de taille de

'ordre de 15 nm. Pour le protocole Turkevich madiflans lequel la synthése de la solution
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colloidale a été arrétée par descente rapide epétamure (Quench ) dans de I'eau froide®€5

la distribution de taille glisse vers des tailleferieures avec une moyenne de taille de 11 nm.

15 A

X
N
2 10 1 -4-Synthése Turkevich avec
-g refroidissement classique
ZO 5 4 Synthése Turkevich avec

7 phase de Quench

0 T T T T
0 10 20 30 40
Diametre (d. nm)

Fig.5 Distribution de taille des colloides d’or mesugae DLS de type Turkevich produites par
un refroidissement classique (i) et refroidissemiaptde (i) ou phase « Quench ».

Concernant les particules obtenues par la méthadst B NaBH/PVA (ou PVP), celles-ci

posseédent une taille moyenne nettement plus infiérigFig.6), avec une moyenne de taille

comprise entre 2 et 3 nm, en accord avec la litiéz§i7, 10].

35
30 -
;@25 -

N

220
Ke]

£15

o

Z10
5 4
0 1 1 1 T

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Diameétre (d.nm)

1

-<-PVA-Au
#PVP-Au

Fig.6 Distribution de taille des colloides d’or obterpar réduction au NaBkEt protégées par
PVA ou PVP.
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2.3. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Afin de confirmer les résultats de tailles obtepas DLS, des mesures supplémentaires
ont été menées en se servant de la microscopigogligme a transmission (MET), avec ces
mesures les deux types de particules ont étédraitén comptage statistique de la distribution de

la taille de ces colloides a été réa(idanexe 1)

Le clichée de MET ci-dessous correspond aux pdesadior de type TurkevictFig.7), il
montre une certaine homogénéité de taille de ceScplas. Afin d’établir la distribution
statistiqgue, des mesures de taille ont été faiteplsis de 200 particules et I'histogramme a été
reporté dans |&ig.8.

La moyenne de taille de ces colloides est de 1&24m, ce qui est proche a la moyenne de
taille mesurée a l'aide de la technique DLS (~ & et a ce qui est décrit dans la littératide
4, 11]

20 nm

Fig.7 Image MET des colloides d’or synthétisés a I'aldgrotocole Turkevich classique.

-71 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre Il — Synthése et caractérisation des cidles d'or en mode batch

o - N N
o ()] o (&)
]

Fréquences (%)

(¢

o

111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24
Diamétre (d. nm)

Fig.8 Comptage statistique (images MET) de la taille dddkides d’or synthétisés a I'aide du
protocole Turkevich classique.

La méme étude a été menée sur les colloides dxéges par le PVA (ou PVP) et réduit par le
NaBH;,. Les résultats sont reportés dansHigs9 etFig.11

L'image (Fig.9) conforme que les particules d’or protégées pd\I& et PVP présentent des

moyennes de taille nettement plus petite que dama$ des particules d’or de type Turkevich
avec une moyenne de taille de 4,1 + 1,5 nm pauNBEno-Au/PVA.

Fig.9 Image MET des particules d’or réduites par NaRdtiprotégées par PVA.
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La distribution de la taille de ces particu{€%y.9) est moins étendue que celle des particules d’or
de type Turkevich, avec 2-8 nm comparant a 11-24(Rip.8) dans le cas des particules
Turkevich (valeurs obtenues en MET).

2 3 4 5 6 7 8
Diameétre (d. nm)

Fig.10 Comptage statistique (images MET) de la taille cdbides d’or Au/PVA.

Les particules d’or protégées par le PVP et réduateec le NaBl] présentent une moyenne de
taille 1égerement inférieure a celle de 'Au/PVAet@ différence de taille a été déja observée
avec la technique DLS et également en observaiaiedes plasmons de ces particiiigg.4 et
Fig.6). Ces particules d’or possédent une moyenne de ¢h&13,0 + 0,9 nnfFig.11).
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Fig.11 Image MET des particules d’or réduites par NaRitiprotégées par PVP.
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L’étude statistique montre que 50% des particufgsioe taille de 3 nr(Fig.12).

50
45
@40
<35
§ 30
S 25
3 20
‘0 15
w10
5

0

1 2 3 4 5 6 7
Diameétre (d. nm)

Fig.12 Comptage statistique (images MET) de la taille cdbides d’or Au/PVP.

Les clichés de MET obtenus pour les colloides ge flurkevich, et les particules réduites par

NaBH, confirment les mesures obtenus par la technigue. DL

Quelle que soit les modes de préparation les \alebservées par MET sont légerement

supérieur a celle déduites des analyses DLS. &gee augmentation peut étre expliquée par la
maturation de ces particules en fonction du tergpseffet, la mesure de la taille des particules

par la technique DLS se fait directement aprés/ldhgse, contrairement aux mesures réalisées
en MET.

2.4. Mesure de la charge de surface des colloides (Mesutu potentiel Zéta)

Le potentiel zéta caractérise la charge de surffe® colloides en solution. Il ne
correspond cependant pas a la charge réelle defice du colloide, mais a celle qu'il acquiert
en solution. On note que le potentiel zéta estpgaddant de la taille des particules. Le potentiel
zéta est souvent mesuré pour prédire la stabiéigephrticules en suspension. L'intensité de la
force de répulsion électrostatique est en effet §é potentiel zéta : plus les particules ont un
potentiel z&éta élevé (en valeur absolue), plussellmnt se repousser et moins elles vont avoir
tendance a s’agréger. La valeur du potentiel ztm#uencée par le pH de la solution et donc la

charge de surface de ce type de colloides, I'effepH est important sur les colloides d’or de
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type Turkevich a cause du citrate de sodium quicesjue et chargé naturellement négativement
[12, 13] Le potentiel zéta des particules d’or de typekéuich, a été mesuré en variant le pH de
la solution, laFig.13 montre que le potentiel z&ta varie en fonctiorptude -55 mV a pH = 12

pour atteindre les -25 mV a pH = 3.

Une étude sur la stabilité des particules protég@esiu citrate de sodium a été menée afin de
connaitre les limites de stabilité de ces partew@de fonction du pH, en modifiant le pH avec
ajout des solutions de soude (NaOH) ou d’aciderbittrique (HCI), afin d’atteindre les pH
désirés. Les colloides d’or Turkevich, sont resttables uniguement dans la gamme de pH

compris entre 5 et 12, en dehors de cette gammeldes particules se détruisent et sédimentent.

pH de la solution colloidale

I 1 1

5 10 15

L A
o o o
. o

»
=)
1

R?=0.9361

A
()

Potentiel zeta

&
o
1
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Fig.13 Effet du pH sur le potentiel z&ta des colloides d@type Turkevich.

Ce phénoméne n'est pas observé dans le cas désuleartprotégées par PVA ou PVP. En
variant le pH de la solution, le potentiel zétacds particules est maintenue stable avec une
valeur de -5 mV quel que soit la valeur du pH.t€egaleur stable peut étre expliquée par le fait
gue les polymeres utilisés sont neutf&3]. En plus, la présence de la couche de polymére
contribue également a diminuer le potentiel zéiaque la barriére stérique des longues chaines
de PVA ou PVP entraine I'éloignement du plan dessgiment par rapport a surface de la
particule d'or [14]. Etant donné le faible potentiel zéta des nanmpedes, ce sont
principalement les forces de répulsion stériquesdue polymeéres greffés, et non les forces de
répulsion électrostatique entre les surfaces disides d’or qui permettent de contrebalancer
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les forces d’attraction inter-particulaires de Vdar Walls, évitant ainsi I'agrégation des
particuleg14] .

3.  Conclusion : Influence du mode de préparation desanoparticules en

mode ballon

Entre ces deux protocoles de synthese en modenbaliopoint commun existe qui est
I'utilisation de I'eau comme solvant, mais les caéaistiques des nanoparticules obtenues sont

néanmoins nombreuses comme illustré dans le tabledrssous :

Méthode de Turkevich NaBH/PVA, PVP
préparation =»
Solvant Eau
Réducteur Citrate de sodium NaBH
Protection Citrate de sodium PVA ou PVP
Température 100°C Ambiante
Temps de réduction 30 min Réduction immédiate
Couleur Vin-rouge Marron foncé
Taille 15 nm (DLS) 2-3nm (DLS)
16 nm (MET) 3-4 nm (MET)
Potentiel zéta -45mVapH=6,5 -5 mV stable
a tous pH
pH de la solution ~6,5 ~3
finale
Stabilité Gamme de pH A toutes valeurs de
entre5et9 pH

Une différence importante concerne la protectioganigue qui enrobe les deux types de
particules : le citrate de sodium, utilisé dangietocole Turkevich comme réducteur et agent
stabilisant, est moins encombrant par rapport a#t BYPVP utilisés pour protéger les particules
d’or réduite par le NaBI{15]. Cette différence influe sur la charge de surfsEees deux types

de particules, les particules synthétisées parrd¢opole Turkevich présentent une charge de
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surface nettement plus importante et plus négalares sa solution (de I'ordre de - 45 mV) que
celle des particules protégées par PVA (- 5 mV)ples, la modulation de la charge de surface
des colloides de type Turkevich est possible erawvale pH de la solution, alors que pour les
colloides protégés par PVA/PVP la charge demeal#estCet effet est di au fort encombrement
de la protection organique non-ionique autour destiqules d’or (Au/PVA et Au/PVP)
comparativement a la protection du citrate de sadanique et moins encombrante dans le cas
des particules de type Turkevifd8, 14].

Les pH des solutions colloidales finales préserdgatement des différences. En effet, le pH des
solutions colloidales de type Turkevich est de 64, rapport au pH des solutions colloidales
AU/PVA et Au/PVP qui est de I'ordre de 3. Si lestales d’or de type Turkevich présentent

différents avantages par rapport a I'encombremantlg protection organique, celle présente
inconvénient d’étre instables dans des solutiforsement alcalines ou acides. En effet, les
particules protégées par le citrate de sodium &gt rapidement en conditions fortement
acides ou basiques et ensuite elles sédimententp&ativement ces particules protégees par du

PVA ou PVP, qui restent stables méme sous cestimmglextrémes et pour de longues durées.
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6. Annexe du chapitre |l: Protocoles expérimentaux desynthése des

particules d’or en mode ballon

Svynthése des particules d'or par le protocole Turké&ch (Citrate de Sodium)

210 ml d’eau distillée sont chauffés jusqu'a éballi dans I'étape suivante un volume de 25 ml
de solution de HAUGl.g (5.4 .10° M) est ajouté, puis la température du mélange jestée
jusqu'a la température d’ébullition. Ensuite, ofoute rapidement une solution de citrate de
sodium concentrée (10 g/L ; 3430). Le mélange est maintenu sous reflux a @t sous-
agitation (a 400 tr/min) pendant 30 minutes. Ersué ballon est enlevé du bain d’huile, puis est
(i) laissé retourner lentement a température antjanu (ii) plongé dans de I'eau froide a une

température de % afin d’accélérer la descente en température.

Synthese des particules d’or par le protocole Brugréduction par NaBH,)

25 ml d’une solution de précurseur d’or (HAu&d) de concentration 5,4 Fov est ajoutée sur
224 ml d’eau distillée et a température ambianEnsuite, tout en agitant (a 400 tr/min) une
guantité de PVA ou PVP est ajoutée en respectamitim PVA/Au ou PVP/Au = 1,5 (mg/mg)
ce qui correspond & 14.3 mg, le mélange est prairgous agitation continue pendant 3 heures,
enfin le réducteur utilisé, le NaBHest ajouté (une solution de 1 ml) en respectarati®
Au/NaBH, = 0,2 (mol/mol), ce qui correspond a 21 mg de NaRlhl d’eau.
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Chapitre Il : Synthese des colloides d'or de type

Turkevich en systeme microfluidique
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1. Le dispositif microfluidique utilisé pour la synthese des nanoparticules

d’or

L’étude bibliographique exposée eohapitre | présente les avantages de la
miniaturisation des systemes et procédés. Pourtapg’échelle microfluidique, les diffusions
de chaleur et de matieres sont optimales, les tedepgeaction finement paramétrables, ceci
offrent la possibilité d’'un contrdle accru des pagfres de réactions. Ainsi I'étude exposée dans
ce chapitre est un exemple de ces possibilitéste#fepar la miniaturisation des systemes a
travers d’'une réaction de synthese de nanoparsicdler. Il est proposé l'adaptation de la
synthése de nanoparticules d’'or selon le protodeleTurkevich[1, 2] réalisée en verrerie de
laboratoire vers une synthese en conditions migidiffjues a l'aide d’'un dispositif spécifique
présenté dans ce chapitre. Ce protocole de synthé&té choisi d’'une part en raison de sa
simplicité et d'autre part en raison de la taillesdnanoparticules souvent décrite dans la
littérature comme étant d’'une quinzaine de nanasfir5]. Ce protocole possede également un
avantage, c’est la lenteur de la cinétique de timudu précurseur d’or sous l'effet du citrate de
sodium, ce qui rend ce protocole plus controlabie djautres protocoles ou la réduction est plus
rapide (réduction avec le NaBH®6]. Il sera montré qu'avec un meilleur contréle dasameétres
de réactions a I'échelle microfluidique des patiéslaux caractéristiques jamais décrites dans la

littérature, ont été obtenues.

1.1. Description du montage

Cette étude commence par la description du dispdsieloppé Fig.1) pour synthétiser
les nanoparticules. Le montage est ainsi constieiédeux seringues en verre contenant les
réactifs utilisés pour la synthése, & savoir dams premiere seringue la solution contenant le
précurseur d'or (HAuUG) et dans la deuxiéme la solution de citrate deusodservant d’agent
réducteur et stabilisant pour la réaction). Lesutsmhs réactives sont meélangées a l'aide d'un
mélangeur en T (T-mixer) et transportées dans dpi#lares de silice fondue ayant un diamétre
interne de 200 um. Les seringues sont presséescda précise et stable a I'aide d’'un pousse-
seringue programmable. La température de réacsiocomtrolée a I'aide d’'une plaque chauffante
sur laquelle 1,5 m de capillaire enroulés sontdfigél'aide d’'un ruban adhésif thermique. La
température de la plaque chauffante est vérifiaide d'un thermometre Infra-Rouge tout au
long de la synthése afin de s’assurer que la testyo@ér ne dérive pas. En sortie de la zone de
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chauffage, c’est a dire a partir du bord de la péaghauffante, 30 cm de capillaire servent de

zone de « Quench[¥] jusqu’au flacon récupérate(€hapitre I, p.37)

Pousse -
seringue

Seringue
contenant les
réactifs

Plaque
chauffante

Mélangeur en
T (T-Mixer)

Phase de
« Quench »

Capillaire roulé :
- L=15m
- D.I=200 pm

Flacon
récuperateur

Fig.1 Représentation 3D du systeme microfluidique dépél@our synthétiser des colloides

d’or de type Turkevich

1.1.1. Caractéristiques techniques du pousse-seringue e¢slseringues

Le pousse-seringue est un « PHD Ultra » commeséigdar la société Harvard Apparatus

(Fig.2). Les pousse-seringues Harvard sont modulablesogirgsnmables. Une vis sans fin

tourne autour de son axe pour faire avancer lesystet pousser le piston de la seringue, la

rotation de la vis est constante et dépendantestit dolumique choisi. Cet appareil autorise une

poussée jusqu’a 34 kg de charge en ligne (donnésroateur), avec un débit de fonctionnement

de 220 ml/minute.

© 2013 Tous droits réservés.
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Sens de déplacement des seringueg

Zone de
fixation
des seringues

.....

HARVARD

APPARATUS

Zone de programmation
du débit volumique (et
autres options).

Fig.2 Pousse-seringue « PHD Ultra » utilisé pour la syt des colloides d’or de type
Turkevich dans le systeme microfluidique développé

Pour I'étude mentionnée dans ce travail, et afévier un contact entre les objets métalliques et
le précurseur d’or utilisé (HAu@), ce qui déclencherait sa réduction incontr@fgessage de
Au®t > AW, l'utilisation de seringues en verre, chimiquemémactives mais fragiles est
nécessaireHig. 3, Hamilton glass syringes, Gastight, 1001 et 100&@)utilisant des capillaires
de diametre supérieur a 100 um provoquant uneefgibtte de chargéhapitre 1, p.41), les
seringues en verre présentent une limitation iségue liee au débit volumique maximal
applicable sans rupture (seringues 1 ml = 40 plteimaximum et 50 pl/minute pour les
seringues de 5 ml). Ainsi, les débits volumiqudaur attendus avec ce type de seringue sont
relativement faibles comparés aux débits possitdes les méme conditions avec des seringues

en Inox (>> 100 pl/minute par seringue).

Par conséquent l'utilisation du pousse-seringugesdteinte a certains débits volumiques. Cette
gamme est comprise de 0,1 aninute par seringue pour un volume de seringueegre de 1

et5ml.
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O . e

Les manchons (ou sleeves)

Fig.3 A gauche : Les seringues en verre utilisées datre systeme microfluidique (en haut
seringue de volume de 1 ml/ et en bas V = 5 helsatonnectiques en PEEK utilisé pour relier
les seringues au capillaires utilisés ainsi quertechons (ou sleeves). A droite : Le T-mixer
utilisé dans le systéme microfluidique développé.

Pour déterminer les erreurs sur les débits voluesigréels, il est indispensable d’étalonner
régulierement le pousse-seringue. La procéduresighoconsiste a pousser les seringues contenant
de I'eau déminéralisée a température ambiante pénda temps déterminé avec des débits
volumiques identiques a ceux des expériences. Issendieau recueillie est vérifiée par rapport a

celle attendue.

La pression maximale que ces seringues peuvenindite est d’environ 14 bar (donnée
fournisseur). Les pressions ou débits mentionnéslesaus (autorisés par le fournisseur)
permettent de minimiser les risques de fuite (&ehs le piston) ou d’endommagement des

seringues.

1.1.2. Caractéristiques des capillaires et des connectigsie

Pour la synthese des nanoparticules en systemeflaidique, des capillaires de silice
fondue flexibles (Flexible fused silica capillanybing) fournis par Polymicro (TSP200350) sont
utilisés (Fig.4). Ces capillaires sont enrobés d’'une couche deirpmlg pour conférer une

certaine flexibilité. Pour nos expériences cesllzaps sont enroulés (cercle ayant un diameétre
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de 7 cm) et déposés sur une plaque chauffantecd@daires utilisés peuvent étre chauffés
jusqu’a 356C (donnée fournisseur). lls possédent un diaméberree de 350 um et un diamétre

interne de 200 pm.

Fig.4 Un échantillon du capillaire de silice utilisé posynthétiser les colloides d’or en systeme
microfluidique (diameétre externe 350 um ; diamédtterne : 200 pum).

Les connectiques utilisé€Eig.3) pour joindre les seringues aux capillaires sonkd&EEK »

(Polyétheréthercétone), qui est un polymere thelastigue capable de résister a des

températures importantes (~3%D) et également stable en présence d’acides o eastortes

concentrations. Ce matériau est également chimigoeimerte vis-a-vis du HAugl

Le mélangeur en T utilisé (P-727 PEEK Tee) présantgolume interne de 0,57 pul, le diamétre
de la cavité est de 0,5 mm. Pour connecter ledlaiags micrométriques aux connectiques
fabriquées en « PEEK », des manchons (PEEK Tulewy&s F-242x, couleur verteig.3) sont
utilisés, afin d’assurer une bonne étanchéiténtaschons présentent un diameétre interne de 395
um ainsi qu'un diametre externe de 1/16 de pouces ldu vissage dans la connectique, le
manchon se resserre par pression autour du cep#laassure ainsi un bon maintien du capillaire

au sein de la connectique.
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2. Les parameéetres clefs de la synthése des nanopartiess en

microfluidique

Dans cette partie est discutée I'étude des comditiexpérimentales a I'échelle
microfluidique, a savoir l'influence du temps deaction, des quantités de réactifs et de la
température sont étudiés. Cette définition desrpati@s optimaux repose sur la caractérisation

des particules obtenues.

2.1. Le débit volumique total (temps de réaction)

Le deébit volumique total en sortie du mélangeunrespond a la somme des débits
volumiques d’injection des solutions controlés @dé du pousse-seringue. A iso-longueur de
capillaire, la variation du débit volumique enteiane variation du temps de résidencg) @u

liquide sur la plaque chauffante et donc par comsgge du temps de réaction.

Les concentrations des solutions aqueuses injest#ggour le précurseur d’or [HAuWLE 5,4

.10° M (premiére seringue) et pour le [citrate de sodiem® g/L (17.10° M) (dans la seconde
seringue). Dans ces premieres expériences, lematiaire « Citrate de Na/HAugLH a éte fixé a
3,15 proche de la valeur optimum décrite dans ttérditure pour des synthéses en verrerie
classiqueg3, 8-10] Il est a noter, que les ratios entre le précurgéur et le réducteur ont été
maintenus fixe comme dans le cas de la syntheseoee classique, mais les solutions utilisées
(dans les seringues) sont 10 fois plus concentlées.synthese en mode batch a été faite en se
servant des mémes concentrations, mais elle atiaboun gel noir. Ainsi pour faire cette

synthése en mode classique il faut étre dans uaudilué.

Il a été possible d’obtenir des solutions de nartapees d’or avec des spécificités en différentes
termes de tailles en faisant varier le temps deleése. LaFig.5 donne la distribution de taille en
fonction de la taille, mesurée par la technique Pb8r différents débits volumiques de solution.
On remarque d’'abord que le protocole de Turkeviahsposé en milieu microfluidique permet

d’obtenir une diminution des tailles des particutisr significatives par rapport a ce qui est

observé en verrerie classig{@hapitre II) .
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Fig.5 Distributions de tailles (mesurées par la techni@isS) des colloides d’or obtenus en fonction
des débits volumiques utilisés.

Ainsi a faible débit volumique 30 et 40 pl/minutéq€ 94 et 70 secondeslgs particules

obtenues ont un diametre compris entre 1,7 nm6ehrs, avec des maxima de tailles respectifs a
2,2 et 2,9 nm. A contrario, pour des débits voluragiplus importants, de I'ordre de 50, 60, 70 et
80 pl/min, correspondant respectivement a des tafepeesidence de 56, 47, 40 et 35 s, la

répartition des tailles est plus étroite et ceatrtte 1 et 2 nm.

Une étude par spectroscopie UV-Visible a confirreg i@sultats, comme le montreFig.6 dans
laguelle sont reportés : les spectres UV-Vis dagisnos d’or obtenue par voie microfluidique en
fonction du temps de résidence, le spectre d'uhgisn de nanoparticules d’or obtenues selon le
protocole Turkevich (en verrerie classique) etdecsre de référence d’une solution de précurseur
d’or (HAUCL/AU®).
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Fig.6 Spectres UV-Vis des solutions colloidales d’orkewich obtenus en mode « batch », a
différents débits volumiques (soit différents teagsésidence) en systéme microfluidique et du
précurseur d'or [10°M]

Les particules d’or obtenues en verrerie classgplen le protocole de Turkevich possedent un
diametre moyen d’'une quinzaine de nanometre, @éaiséeé par une bande d’absorption en
spectroscopique UV-Visible (d0 a 'effet de résamede plasmon de surfaahapitre 1) qui
est située vers 520 nm. Le spectre de la solutiotienant le précurseur d'or (HAuWAU®")

présente une bande d’absorption située vers 30@&ni est conforme a la littératyte ].

Ces bandes ne sont pas observées pour les solotivesues par voie microfluidique. Il peut
donc en déduire que le précurseur d’or est compkene réduit en or métallique, ceci se justifiant
par I'absence de la bande d’absorption attribuablerécurseur d’or. Par ailleurs I'absence de la
bande de résonnance plasmon valide les observagir@cgdemment obtenues par la technique
DLS, quant a la taille des particules. En effemowe mentionné dans tdapitre I, les particules
d’or ayant une taille inférieure & 3 nm, ne présenpas de bande plasmon en spectroscopie UV-
vis[11, 12]
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Afin de confirmer 'ordre de taille, jamais décatiparavant pour des particules obtenues par la
réduction de HAuUGI par le citrate de sodium, une étude par microgcaectronique a
transmission couplée a la technique SAED (Selegtexh Electron Diffraction) est réalisée.
Deux échantillons sont analysés, un provenant dliation de particules réalisée en verrerie
classique et le second de la solution obtenue @armicrofluidique apres un temps de résidence
sur la zone chauffée de 47 s. (soit un débit vajueide 60 pl/min). Les échantillons sont
déposés sur la grille d’analyse directement apyaghese, puis laissé sécher pendant 1 heure a
température ambiante avant d'étre introduit dangnieroscope électronique a transmission.
Aucun traitement de type filtration ou centrifugatin’est effectué sur les solutions colloidales.
Un cliché représentatif de I'analyse de I'échantilprovenant de la solution réalisée en verrerie
classique est donné dfig.7. Ce cliché montre un ensemble de particules spresigiont la
répartition est donnée apres comptage. Les patiquiesentent un diametre moyen de 16,2 £ 2,2

nm, ce qui expligue l'apparition d'une bande plasmeoaractéristique apres analyse
spectroscopique UV-Visible.

- - N N
o (3] o (3,}

Fréquence (%)

(3]

111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24
Diamétre (d.nm)

Fig.7 Particules d’or de type Turkevich obtenues par enBdtch ainsi que leur distribution
de taille mesurée en MET.

Le cliché obtenu aprés analyse de I'échantillorenbta I'aide du microsysteme est montré en
Fig.8. Ce cliché montre un ensemble homogene de naimpast dont le diameétre moyen
déeterminé aprés comptage est de 2,0 £ 0,5 nm. ©&ervation confirme I'obtention de
particules de trés faible diamétre par réductiorpdicurseur d’or avec du citrate de sodium en

systeme microfluidique, et démontre pourquoi audoaede d’absorption n’est observable par
spectroscopie UV-Vis.
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Fig.8 Particules d’or de type Turkevich obtenues a kadl systeme microfluidique chauffé a
100°C a un débit volumique de 60 pl/minute aing kgurs distributions de taille mesurée en

MET.

La technique SAED a ensuite été utilisée afin derdéner la forme cristallographique des

colloides d'or obtenus, en modes batch et en systentrofluidique. Ainsi, d'aprés les

diffractogrammes présentés [ig.9, la structure des particules issues d’un modeyd#hése par

voie microfluidique (partie a) et classique (pattleprésente des anneaux de diffraction a 2,4,
2,1, 1,5 et 1,3 A correspondant aux plan-d (11200Y, (220) et (331) caractéristiques d’'une
structure cristalline cubique face centrée (CFC).

© 2013 Tous droits réservés.
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Fig.9 Modele SAED des colloides d’or obtenus en systéoreftaidique (a)
et en mode ballon (b).
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Le cliché SAED (a) correspondant aux colloides miepar systéme microfluidique, diffuse
plus. Cela est dO a la taille plus petite des palgs d’or, en comparaison avec la représentation
SAED (b) correspondant aux colloides d’or Turkewathenu on mode classique, ayant une taille

10 fois plus importante.

Afin de prendre en compte la similitude de dispersen taille des particules, il a été décidé
d’avoir comme approche méthodologique pour carsetelensemble des particules de calculer
leur moyenne de taille. LRig.10 donne le diamétre moyen des nanoparticules eniéondu

deébit volumique utilisé lors de leur préparatiom @bserve d’abord une décroissance de la taille

avec la diminution du débit jusqu'a un débit dgu@tinute(Fig.10).

-3
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» 2 -
. . S
¢ . - 1.5 2
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L 052
I 1 Ll 1 1 Ll 1 1 0
80 70 60 50 40 30 20 10 O
Débit volumique (pl/min)
35s. 40ss. 47 s. 56 s. 94 s. 4m Temps de résidence (ens.)

Fig.10 Taille moyenne des colloides d’or obtenus en fonatiu débit volumique

Pour des valeurs de débit volumique inférieuresOauBminute (augmentation de temps de
résidence de la réaction au dessus de 56 s.)lla mmdpyenne des particules d'or générées
augmente alors. Pour un débit volumique de 50 plitei (T de 56 secondes) la taille moyenne
des patrticules est de 1,8 nm. En diminuant le déitmique a 40 puis 30 pl/minute{™e 70

puis 94 secondes) la taille moyenne des partiadi@s croit avec le temps de résidence pour
atteindre les 2,74 nm. Les résultats obtenus mainirge relation étroite entre le débit volumique

(temps de résidence) et la taille moyenne descpdat obtenues.
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Un tel phénoméne a déja été décrit ldarre et al.[13]. En effetdans leurs travaux, ces auteurs
ont synthétisés des nanoparticules de CdSe (Quardote) & laide d'un systeme
microfluidique. Une relation entre la taille de dearticules et le temps de résidence a été
établit. En effet, en se servant des faibles tedepsesidence, des plus petites particules de CdSe
ont été obtenue€ette observation se retrouve ch#agner et al[14], dans le cas de synthéses
de particules d’or en présence d’acide ascorbifjuilisation de faibles débits a conduit a des
particules d’'un diamétre de 35 nm contre des pdeticde 24 nm en se servant du plus fort débit
volumique. Selon ces auteurs, cette différenceadle test due aux cinétiques de réaction des
différentes étapes constituantes du phénomene fignfetion de ces colloides. Ainsi a hauts
débits volumiques (faibles temps de résidence)warfserait I'étape de nucléation au détriment
de celle de maturation ; cela aboutirait a un nendus important de particule d’or de petites
tailles. L'explication proposée p&Yagner et a[14], s’appuie sur le mécanisme de formation des
particules d’or proposé p#@volte et al[15]. Ces auteurs expliquent que les particules d’or sont
formées au cours de trois étapes principales :éatioh, maturation et croissance. Dans ce
mécanisme proposé, la taille des particules d’@maante principalement durant les étapes de
maturation et grossissement. Ainsi le déroulememtlal formation des particules dans le
protocole Turkevich classique commence par l'obdentdes nucléis d’environ ~2 nm puis
maturent pour atteindre un diamétre de 3 nm emosisggsent pour atteindre la taille finale de 15

nm usuellement caractérisges].

Pour confirmer cette approche et valider le tenmpsésidence comme parametre fondamental,
des syntheses additionnelles dans les mémes amgdidie température et de concentrations des
réactifs ont été réalisées avec des capillairan@me nature et diametre interne (200 um), mais
ayant différentes longueurs, a savoir deux fois phwrtes (75 cm) et deux fois plus longues (300
cm). L'approche de I'étude restant identiques,nesmes débits volumiques ont été utilisés, les
temps de résidences étant respectivement assoaiggigisés ou multiplieés par deux par rapport

au capillaire de 150 cm.

Les expériences réalisées avec le capillaire decB0@’ont pas pu étre exploitées probablement
pour cause de formation de bouchons a l'intérieucapillaire ne permettant pas de récupérer de

solution finale et provoquant une rupture du cap#!.
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Le graphique reporté ehig.11 reporte les tailles moyennes des particules obtermans le
capillaire de référence de 150 cm et celles obteauec I'utilisation du capillaire de 75 cm. Il est
remarquable que pour les deux cas la relation eiéfpés volumiques et moyenne des tailles des
particules est similaire. Ainsi, plus les débitduwniques sont lents, plus les particules formées

présentent des diamétres plus grands.

Dans le cas de l'utilisation du capillaire de 159, ¢a taille moyenne estimée au point d’inflexion
(A), correspond a une valeur de taille moyenne.denfin pour un débit volumique théorique de
54 ul/minute (k de 52 s.). Pour le capillaire de 75 cm, un poiimfléxion similaire est observe
(point B ; 1,6 nm) pour un débit volumique de 24mihute (Tr de 56 s.). Cette comparaison
laisse supposer que pour la gamme de débits volamiqgtilisée il n'y a pas de variation du

régime fluidique et donc qu’il n’influe pas surfamation des particules d’or.

L=150cm L=75cm 3
- A
- 2.5,€
A
. 2 5
[ | B -’
" m, A A 15 9
QD
- 1 %
L 0.5°
] 1 1 1 1 1 1 1 0
80 70 60 50 40 30 20 10 O
Débit volumique (pl/min)

Fig.11 Moyenne de taille des colloides d’or obtenues @eatfon des débits volumiques utilisés
dans les colonnes ayant une longueur de 75 et dbQes points marqués (A et B)correspondent
aux valeurs de taille au niveau des points d’inflexentre la population des particules ayant une

taille faible et ceux ayant une taille plus impant, dépendement du débit volumique utilisé.
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La moyenne de taille des particules obtenues adelapésidence égal pour les synthéses menées
avec les deux capillaires de différents longuewrs seportésTableau 1 Ainsi, un temps de
résidence de 35 s. est obtenu pour un débit dd/dnute dans le cas du capillaire de 75 cm et
de 80 pl/minute pour celui de 150 cm. De méme eamps de résidence de 47 s est attendu pour
des débits de 30 pl/minute et 60 ul/minute respestent pour les expériences dans les
capillaires de 75 et 150 cm. Ainsi, a un tempsé$edence de 35 et 47 secondes on trouve que la
moyenne de taille obtenue est identique. Pourestemps de résidence ont été obtenus avec des

débits volumiques différents a cause de la difféeeste longueur de ces capillaires.

L(cm) 75 150
Tr (s.
35 1,53 1,62
47 1,57 1,46

Tableau 1Taille moyenne des particules d’or obtenus erésystmicrofluidique en fonction du
temps de résidence et de la longueur du capilldgsynthese utilisé.

La conclusion de cette comparaison montre que @eScyles ayant des tailles moyennes
similaires sont obtenues pour des temps de résdelentiques, indépendamment des débits

volumiques utilisés.

2.2. Le ratio molaire : Citrate de sodium/HAuCl,

Des 1973 Frens[16] fut I'un des premiers auteurs a avoir discuté depa@ametre de
synthéseDepuis différentes études sont venues enrichiittirdture[3, 8-10] Il a été décidé
dans ce travail de montrer qu’a I'échelle micrafigue, la valeur du ratio qui permet un contréle
de la taille des particules d’or obtenues. La méthagie a consisté a (i) fixer le débit volumique
a 60 pl/min, (i) la température a 100°C, (iii) t@ncentration de la solution contenant le
précurseur d’or HAUGIa 5,4.10° mol/l (comme pour les expériences précédentes® atodifier
uniquement la concentration de citrate de sodiumads d’obtenir divers ratio molaires « Citrate
de Na/HAUC} ». Les moyennes de tailles des particules obte(paesDLS) sont présentées en

fonction du ratio molaire de synthese danBital2.

-94 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre 11l — Synthése des colloides d’'or de typarkevich en systéme microfluidique
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18 1 ”" l’ T 1
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Ratio molaire [Citrate de Na]/[HAuCl4]

Diameétre (d. nm)

Fig.12 Relation entre le ratio molaire « Citrate de sodillHAuCl, » et le diamétre des colloides
obtenu.
La Fig.12 montre une variation importante de la taille degipules lorsque le rapport molaire
des réactifs change. Il s’avere que la taille mogeties particules caractérisée par DLS diminue
progressivement avec la diminution du ratio molalee 6,50 a 3,15 pour atteindre une taille
minimum moyenne de 1,5 nm. Pour une diminutionrdées molaires « Citrate de Na/HAuG!
dans la gamme 3,15 — 1,60, une augmentation @ddl&armoyenne des particules est observéee de
1,5 nm a 60 nm(Les concentrations des solutions de citrate déusoaorrespondant aux ratios

molaires mentionnés sont illustrées dans I'annéxe 3

Ces résultats expérimentaux ont été confrontésua de Ji et al. [10] (Synthése en verrerie
classique) au travers du graphiqueFeg.13 On observe également la méme évolution de la
taille de particules en fonction du rapport 3,15,5 et montre I'existence d’un ratio « optimum »
pour I'obtention de particules de petits diamettess tailles moyennes minimales sont obtenues
avec un ratio de 3,5 pour le systeme classiquelstur le systéme microfluidique. Cependant
ce dernier permet d’obtenir des tailles moyennétement plus petites de 1,5 nm comparée a 13

nm pour la synthése classiqué].

Cette évolution de la taille a été discutéelaangnapoh et a[8]. Selon ces auteurs, I'exces du

citrate de sodium (par rapport a la quantité @iligour obtenir le ratio 3,15) conduit a
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'augmentation de la taille des particules d’or pgglomération. Ce phénomene provient de la
neutralisation de la charge de surface des pagigoér adsorption d’'une quantité excessive de
citrate de sodium présente dans le milieu réaciibr@ette neutralisation superficielle diminue

les forces de répulsion de type Van der Waalsconirdlent la taille des particules d'or.
60 q¢

A

50 -
c
E:40"A A
30 A . . 8
€20 - ¢
K.
010 A A.A

0

0 25 5 75 10 125 15 175 20
Ratio molaire (Citrate de Sodium /
HAuCl.)

Fig.13 Effet du ratio molaire sur la moyenne de tailles gharticules d’or générées. A : résultats

issus de la littératur§lQ], B : résultats expérimentaux de I'étude.

A linverse la diminution de la taille des partiealen cas de léger déficit du citrate de sodium
(par rapport a la quantité utilisé pour obtenirago 3,15), peut étre expliquée par une diminution
de la couche protectrice (le citrate de sodium)serface des particules ce qui empéche
I'agrégation des particules en raison de la répolgintre elles, ce type d’évolution a également
été observé paardar et a[17]. Dans ces travaux, des particules d’or étaienthgyisées avec I’

1-octadecanethiol (ODT) comme agent de protecti®elon ces auteurs, 'augmentation de
I'agent de protection a isoconcentration d’Au (@boutit a une diminution de la vitesse de la
cinétiqgue de formation des particules d’or ce quioar conséquence d’augmenter la taille des

particules autour d’une distribution en taille glar
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2.3. Variation de la température de réaction

Contrairement a certains protocoles de formatiopatéicules d’'or comme dans le cas de
réduction du précurseur d’or HAuQbar NaBH [18], la formation des particules par réduction
du précurseur d’'or par le citrate de sodium nétagsune activation thermiqug, 2]. Ainsi, les
particules de type Turkevich sont obtenues parfthge a 100 °C pendant 30 minutes.
Des auteur$9, 10, 15]ont par ailleurs mentionné l'importance de la terapée sur les étapes
principales de formation des particules d'or (Batibn, maturation et croissance). Par
conséquence l'effet de la température a été épatidotre systeme microfluidique. Deux séries
de synthése ont été effectuées a débits volumidg&® et 60 pl/minute avec un ratio « citrate de
sodium/HAuUC} » de 3,15, dans un capillaire de 150 cm. Ces diélnits volumiques ont été
sélectionnés car ils permettent I'obtention deipalgs de diamétres distincts de ~3 nm et 1,8 nm
(Fig.14) par réaction a 100 °C.

30 -
] ¢ R? = 0.9856
25 Temps de résidence = 93 s.
—20- ™
E
515 1
:; R? = 0.9871 ¢ 30 pl/min
‘.3 10 Temps de rési-dence =35s. W60 pl/min
£ 51
(]
0 I I 1
30 50 70 90
Température ( °C)

Fig.14 Relation entre la température de réaction et iddales colloides d’or obtenue a l'aide
du protocole Turkevich et a I'aide du systeme nilaidique.

Pour ces deux débits, 4 températures ont été mélnées (40, 60, 80, 100°C). SurHig.14 sont
reportées les moyennes de tailles des particulbter{foes par DLS) en fonction de ces
températures pour les deux débits volumiques $éteais. La premiere analyse des résultats
confirme les observations relative a l'influencetdmps de résidence sur la taille des particules
obtenues décrite azhapitre 111 2.1 (Fig.5 etFig.10). A iso-température, des particules d’un plus
grand diametre sont générées en se servant d’unwadlimique inférieur (30 pl/min). D’autre
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part dans les deux cas I'augmentation de la teriyréraour les deux débits volumiques choisis,
provoque une diminution de la taille des particudes20 nm a 60 °C pour atteindre quelques
nanometres a 100°C.

Il doit ici étre mentionné que les solutions oben@d 40°C, quel que soit le débit volumique
utilisé, se dégradent apres quelques heures (Lsesrasede tailles avec la technique DLS ont été
effectuées avant cette dégradation). Un phénomersgdimentation est observe, ce qui traduit

une instabilité des particules néoformeées.

Ces observations sont en accord avec les trava®adtar et al[17] portant sur des syntheses
similaires avec comme agent réducteurQiborabicyclo-[3.3.1Jnonanecomme le montre la
Fig.15.

34
3.2 1 (D)
3.0 1
2.8 1
2.6 1
2.4 4
2.2 9
2.0 1
1.8 4
1.6 4

14 v v v v v
20 30 40 50 60 70 80

Particle Size (nm)

Temperature (OC)
Fig.15 Relation entre la taille des particules d’or ettempérature utilisée pendant la synthese

des nanoparticules réduites par le 9-borabicycld[2]nonand17].

Selon ces auteurs, lors d’'une synthese a basséitaiue (25 - 40°C)es particules se forment
de facon lente sous l'effet de I'agent réducteumque aboutit & des particules de plus grande
taille. A des températures moyennement élevées6@3C) I'étape de nucléation serait
cinétiguement favorisée par rapport aux étapes ateration et de croissance. Au final, un plus

grand nombre de nucléides est créé pour formeinalun plus grand nombre de particules avec
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des diametres plus petits. A haute températurefrtes étapes de nucléation, maturation et
croissance se déroulent de facon simultanée edag@n quelques millisecondes) permettant
d’obtenir des particules d’'une taille encore irdare. Ce phénoméne a haute température est
similaire au phénomeéne de réduction de I'or ionigaes I'effet du NaBKI[6], ce qui conduit a

I'obtention de particules d’or présentant une pdtille (~ 3 nmJ]18, 19]

Le comportement linéaire observé sur les taillepatticules dans la gamme 60 - 100°C vérifie
la théorie de LaMef20, 21] (équation 1) dans laguelle il est mentionnée que le diametee de

particules obtenue est inversement proportiongelietempérature utilisée lors de la synthese:

4yV, .
= Vm (Equation 1)
RTInS

. est le volume molaire d’'un crystal d'gr,est I'énergie de surface par unité de surfacelat
valeur de la supersaturation (le ratio de la cotnagon de la solution sur la concentration de

solution a équilibre), la valeur de la supersatomatest tirée au moment ou les nucléis

commencent a se former en quantité importante paunité de temg20].

3.  Vers une caractérisationin-situ de la formation des nanoparticules d’or

en systeme microfluidique

Malgré les différentes études développées pourigrtlel phénomene de formation des
particules d'or[15] et I'évolution au niveau des techniques de carsetigon, les mécanismes
réels de la formation de ces nanomatériaux enrsgstaicrofluidique restent flous, en raison de
I'échelle de temps relativement court pour étutietéroulement des étapes de nucléation et de

croissance.

Différents techniques peuvent étre utilisées afétudliier la genése de ces colloides d’or en
systeme microfluidique. Les techniques spectrospms (i.e. UV) pourront étre des techniques
intéressantes et faisables pour une caractérisatisitu, cependant des barrieres techniques en
bloquent l'utilisation dans notre systeme micrafigue, mentionnons I'épaisseur des capillaires
utilisés qui est de 75 um (Silice + couche de poige) qui rend impossible toute observation

directe a travers la paroi avec les techniques petoscopies classiques. Une alternative

couteuse pourrait reposer sur le développementudespmicrofluidique dédiées, fabriquées en
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silice fondue, pour lesquelles I'excellente trarttanice optique du matériau permettrait une
mesure spectroscopique-situ par les différentes méthodes énoncées ci-desassdidpositifs
de ce type ont déja été developpés dans la litérft3, 22, 23]

La seule méthode qui semble permettre cette étsida enéthode spectroscopique SAX qui doit
permettre de suivre la formation des nanoparticdi@sTurkevich en systeme microfluidique de

la formation des nucléides, jusqu’a leur état fig#al®) suivant 'nypothése exposé Eiy.16.

Dans ce but un projet préliminaire reposant unigernsur la faisabilité a été soumis au comité
d’évaluation scientifique du synchrotron SOLEIL (Bce Optimisée de Lumiére d'Energie
Intermédiaire du LURE) a Saclay.

_d 'f d I d d

*_,-> O e e” e ° ©

Continiuous

flow

| X- Ray spots (200*300pm) ‘

Fig.16 Présentation schématique

Durant la période de 24 heures allouée, I'étudersisté a utiliser le montage expérimental et de
I'adapter sur la chambre d’analyse SAX. Le but ddravail préliminaire est de vérifier s'il est

possible de caractériser les especes d’or a emtedu montage en fonctionnement.

3.1. Description du montage expérimental

Ce montage expérimental est présenté sufidal7, il est similaire a celui utilisé en
laboratoire, la configuration de la chambre d’éd¢ilannages pour les analyses en mode
fluorescence nous a conduit a mettre la plaqueffzrda verticalement afin de pouvoir détecter
le centre des capillaires de silice a I'aide dg®ma X incidents. Sur la plague chauffante une
plague d’aluminium ayant une épaisseur de quelgquilBnétres a été déposé afin d’assurer
I’'hnomogénéisation thermique sur toute la surfadkséeé. L'évolution de la température a été
suivie par un thermocouple. Le capillaire micronggte de synthese (ayant un diametre interne
de 200 um) a été enroulé afin d’avoir plusieursiisode ciblage suivant I'axe « Z(kig.17, A).
De cette facon on est capable de suivre la formadies colloides d’or en fonction du temps,
chaque point fixéo, B, y etd) correspondant a un certain temps de résidéfigel7, B) Cette
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opération nous permettra de suivre en temps raehhicement du processus de formation des
colloides d’or a I'intérieur des capillaires du tgyae microfluidiqugFig.16).

A B

! HAuCl,

_—

« T » mixer

Plaque
chauffante

a (8cm; 2.5 sec.)

f (40 cm; 12.5 sec.)
Y (85 cm; 26.7 sec.)
O (114 cm; 35.8 sec.)

\
* | Citrate de sodium

Capillaire de silice

Emetteur
de rayons &=
X

Solutions
colloidales

Détecteunde ¥ aug
d'or Axe « Z »

fluorescence

Fig.17 Montage expérimental développé pour détecter legasus de formation des colloides
d’or dans le systeme microfluidique a l'intériewedcapillaires. A : La sonde d’émission des
rayons X ainsi que le détecteur de fluorescencd.ecapillaire de silice roulé de fagcon a
mesurer en différents points suivant I'axe « Zlorsées valeurs de temps de résidence

correspondant en se servant d’un débit volumiquéQgl/minute.

3.2. Caractérisation du réacteur de synthése
Dans cette premiere expérience les deux seringugsree ont été chargées. La premiére

par la solution de précurseur d'or ([HAULCE 5,4 .10° M) et la deuxiéme uniquement par de
I'eau, dans cette expérience le débit volumiquiesatest de 60 pl/min, ainsi la température de la
plaque chauffante a été fixée a 4D0Le but de cette étape est de (i) pouvoir détéatsolution

de précurseur d’'or aux différents poings {§, y, 8) a l'intérieur du capillaire, et (ii) de veérifiesi

le rayonnement du synchrotron peut & lui seul rédior ionique (Ad") en or métallique (A%

en l'absence du réducteur (citrate de sodium).

La premiere démarche est d’obtenir les spectragfdeences des espéces attendues a l'intérieur
du capillaire. Dans ce but, une feuille d’'or (Aest analysée ainsi qu’un échantillon de solide
Au(OH); pastillé, les spectres obtenus sont exposés déiig.18,B.
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Fig.18 A :Bandes spectroscopiques obtenues en techniWeES en analysant les poiat3, Y
and dpendant I'injection du précurseur d’or seul dams tapillaires et B pour les bandes de

références de I'or ionique (Al) et métallique (AY).

Ensuite I'expérience a proprement dite peut commeres spectres obtenus sur les différents
points ciblés ¢, B, vy, 8) sont reportés sur I&ig.18,A . lls sont semblables et similaire a la
référence At Fig.18,B Ceci indique que I'or ionique injecté dans natystéme microfluidique
n'est pas réduit en or métallique sous le rayonméndel synchrotron et sous l'effet de la
température. D’autre part cette étude montre quedstage expérimental développé est valide,
en permettant de détecter la solution d'or ionigae®") & lintérieur du volume interne du
capillaire de silice de notre systeme microfluidigau niveau des différents points d’analyse

fixés.

Une démarche complémentaire est effectuée pourrerdatfaisabilité d’analyse de la répartition
des especes a l'intérieur du microtube permiselpéenétre d'analyse de %80 um. Ainsi il
était possible de suivre I'évolution de I'intensité la raie caractéristique des ions’Aselon une
section du tube au point pour un débit volumique de 60 pl/minute. Le proflitenu Fig.19)
montre que la distribution de concentration depéee aurique est homogene. Il n'y a pas de

gradient de concentration sur la section visée.
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Fig.19 L'analyse de la fluorescence de I'espécéfan fonction de la position selon I'axe z
(transversal) a l'intérieur du capillaire au poirt (débit de 60 pl/min).

3.3. Etudein-situ de la formation des solutions colloidales d’or dale systeme

Apres la validation du montage expérimental, dutastquelques heures d’expérience
restant une premiére tentative de caractérisatiomécanisme de formation des colloides d’or a
I'intérieur du systeme microfluidique est essaybes deux seringues sont remplies par les
solutions de précurseur d'or (([HAWLE 5,4 .10° M) ainsi que de citrate de sodium ([Citrate de
Na] = 5 g/L ; 17.10 M) et le mélange (précurseur d'or + réducteutjréérieur du capillaire est

chauffé sur la plaque a 1Tm

L’'unique point de mesure qui a été étudié, corredpi une longueur de 8 cm apres le point de
déebut de la zone de chauffage (point d’analyseFig.17,B), qui correspond a un temps de
résidence de 2,5 secondes avec un débit volumigues@ pl/minute. Les spectres (non
normalisés) sont collectés toutes les 20 minutesé@d de chaque mesurdjig.20), ou il est
observé une augmentation du saut d’absorptionales correspondant aux solutions d’or et dés

le début de I'expérience avant d’atteindre un gti@ble apres 60 minutes de temps d’expérience.
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Fig.20 Les spectres XANES obtenus en analysant le pantsynthétisant les colloides d’or en
systeme microfluidique en se servant d’'un débitmajue de 60 pl/minute.

Malgré une faible qualité des spectres, la companaavec les spectres de reférer{Ees. 18,B),
montre que l'espéce majoritaire est de l'or méali et des les premiéres secondes de
'expérience (au pointa). L'augmentation globale d’intensité en fonctioru demps
d’enregistrement des spectres, peut étre attribué&ecrochage des particules d’or sur les parois
interne du capillaire de synthese. Apres lavageaillaire et nouvelle analyse au méme point,
aucune adsorption n’est visiblement existante,usgqgse I'’hypothése d’un accrochage faible de

I'or.

Le méme phénomeéne a été observé a un débit volensicg0 pl/minute comme le montre les
spectres collectés eux aussi toutes les 20 milawt@®int d’analyse qui correspond a un temps
de réaction de 5 s. g 94 s.)(Fig.21).
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Fig.21 Les spectres XANES obtenus en analysant le pdoit en synthétisant les colloides d’or
en systeme microfluidique en se servant d’'un di&b80 pl/min

Ces premiéres tentatives de caractérisation «in»side la formation des nanoparticules en
régime microfluidique se sont montrées infructusum effet le peu de résultats obtenus di aux
manques d’expeériences complémentaires ne permetsrde tirer des interprétations claires. En
effet, I'obtention d’une réduction totale et d’'uaecumulation de la quantité d’or dés les premiers

instants de réaction semble peu rationnelle aveekultats précédemment obtenus.

Une synthése des nanoparticules d’'or par systeromfiidique a été faite en se servant d’'un
capillaire ayant une longueur de 30 cm (20 um p®diamétre interne), en se servant d’'un débit
volumique de 60 pl/minute gT= 9,5 s.). Le but de cette expérience est de hgsuwasi le
précurseur d'or peut étre réduit complétement smes conditions expérimentales apres un
écoulement d’'un temps de résidence de 9 secondessolution résultant€Fig.22) a été
caracterisée par spectroscopie UV-Vis qui montrprésence de la bande d’absorption de l'or
ionique (AU") & 270 nm. La présence de cette bande montre ejgeéturseur d'or existe
toujours en solution, et donc sa réduction n'est gracore terminée. Le résultat obtenu semble
contradictoire avec celui obtenu avec la techni#eNES, ce qui laisse supposer que la
réduction totale de I'or ionique visualisée en XABIE été assistée par le rayonnement.
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Fig.22 Analyse en UV-Vis de la solution d’or obtenue @sexvant d’'un capillaire ayant une
longueur de 30 cm, avec un temps de résidencesdedhdes.

L’hypothése la plus probable est qu’une réductapide et une accumulation d’or sous [I'effet

du rayonnement ait lieu. Il s’agirait d’'un phénomé&rommunément appelé sous I'anglicisme
« Beam Line Induced Reaction ». Une expériencexarpi n'a pu étre menée faute de temps,
aurait eté de vérifier l'influence de rayonnemeghchrotron en faisant passer les réactifs
(HAuCl, et citrate de sodium) dans le capillaire a tenmpégambiante.

3.4. Caractérisation des solutions colloidales d’or finlgs obtenues en systeme
microfluidique

by

Cette partie du travail consiste a caractériser YANES les solutions colloidales
obtenues préalablement a I'aide du systeme micgdidjue en les comparants avec les spectres de
références (All et AlP) déja présentégrig.19.B et Fig.23)
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Fig.23 Bandes spectroscopiques obtenues par XANES poooleides d’or synthétisés en
systeme microfluidique (spectres bleu : a 60 plaret vert : a 30 pl/minute) en les comparant

avec les bandes de références de I'or ioniqué’(fet métallique (A?) (couleurs rouge et noir)
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La spectroscopie UV-Vis n'a pas permis de mettre&d@dence les colloides d’or en raison de
leur taille inférieure a 3 nrChapitre Il ; Fig.6) . Les mesures a l'aide de la technique XANES
ont pour objectif de mettre en évidence I'obtentid® colloides d’or métallique (Au par

synthése microfluidique.

Les deux solutions de colloides d’'or de type Tuikewont été synthétisées dans le systeme
microfluidique a 30 et 60 pl/minute (ratio 3,15002C et en se servant d’'un capillaire ayant une
longueur de 150 cm et 200 um pour le diamétre nieder Ces deux débits volumiques

correspondent aux débits volumiques pour lesqulété obtenu des colloides de taille moyenne

respectivement la plus grande et la plus petiten{Zt 1,5 nm).

Les spectres de ces solutions sont reportés §ig.la3 (en bleu et vert). La comparaison avec les
deux spectres de références (en rouge et noir)gbatenconclure que les colloides obtenus sont
totalement réduit en état métalligue {Auméme avec des temps de résidence trés couast(al

de 47 a 94 secondes) par rapport a quelques dizdeminutes nécessaires en mode de synthese

classique (en ballon).

4.  Comparaison entre les synthéses des colloides dem mode ballon et en
systeme microfluidique

Dans les travaux d&sunoyama et aJ24], des particules d’or protégées par PVP et
réduite par NaBllont été synthétisées par les deux voies : ball@netysteme microfluidique.
L’objectif final de son travail consiste a étudies particules d’or générées en catalyse dans la
réaction d’oxydation de I'alcogy-hydroxybenzyliqueDans les deux cas une moyenne de taille
inférieure & 2 nm est obtenue, par contre 'avantig passage en systéme microfluidique avec
ce mode de synthése repose sur la monodispersitailldedes colloides obtenus, par rapport a

une dispersion de taille des particules plus éteriumode de synthése classi(ftig.24).
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Fig.24 Comparaison de la distribution de taille entre festicules d’or générées par le NaBH
et protégées par le PVP en mode « batch » clasgBjuet en systeme microfluidique (M1),

visualisé par la technique MHEZ4].

Dans notre étudeia la technigue XANESPartie 3 de ce chapitre) nous nous sommes apercu
que la réduction de l'or ionique (A) en or métallique (Au°) démarre aprés un temps de
résidence court de 2,5 secondasun débit volumique de 60 pl/migk qui est trés court par
rapport a la méthode de synthese classique en badlde. En effet, dans les travaux Eelte et

al, la conversion de I'or ionique en or métalliqueisdeffet du citrate de sodium et en chauffant
a 75°C a été suivie. Dans ces travaux un temp&atgion supérieur a 20 minutes a été nécessaire
avant de commencer a observer la réduction deidwique. De plus, pendant ce temps les
nucléis d’'or possédaient déja une moyenne de tsilfgrieure a 8 nifl5]. D’ou I'intérét du
passage en systéeme microfluidique qui grace a sstenr contréle du mélange et du transfert
thermique lors de I'étape de chauffage et de missement, nous a permis de réduire le temps de
nucléation a quelques secondes au lieu de plusieimstes, et donc a permis de raccourcir la
durée de déroulement des différentes étapes pamhétibtention de ces colloides (nhucléation,

maturation et croissance) .
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Selon la littérature, un autre facteur favorisetaibtention de petites particules d'or de type
Turkevich, ceci repose sur l'ordre d’ajout des sohs utilisées. Il semble en effet, que changer
I'ordre d’ajout des solutions (précurseur d'or tate de sodium) dans le protocole Turkevich a
une grande influence sur la taille des particuiralés. En effet, dans le protocole original le
précurseur d’or est chauffé a 100°C et puis leat@tde sodium est ensuite ajouté. Dans les
travaux deSivaraman et a[25] l'ordre d’ajout de ces solutions a été inversésdéution de
citrate de sodium a été d’abord menée jusqu'antpéeature d’ébullition suivie par I'ajout de la
solution de précurseur d’or. Ce changement a coddibbtention des particules d’or ayant une
moyenne de taille de 5 nm, ces particules sonplles petites particules d’or de type Turkevich
synthétisées en mode batch. Dans nos travaux,ide Idu systéeme microfluidique les deux
solutions sont mélangées ensemble, ainsi le mékestgmené rapidement en quelques secondes a

la température d’ébullition.

SelonSivaraman et alle produit responsable a la réduction du précurd®r utilisé n’est pas le
citrate de sodium lui-méme mais plutdt 'acide anédicarboxylique[2,25] qui est obtenu en
chauffant a ébullition le citrate de sodium en pree d'oxygéne, ce produit réagit
instantanément sur le précurseur d’or en le réeduisa or métallique. Le chauffage préalable du
citrate de sodium a 100°C dans les travauSidaraman et ala donc résulté en I'obtention de
I'acide acétonedicarboxylique qui a ensuite résigitla solution de précurseur ajouté. La réaction
rapide de l'acide acétonedicarboxylique diminuediarée des étapes de nucléation et de
maturation et générant ainsi des particules d’ésgmtant une plus petite taille sont obtenues.
Pour le moment aucune étude n’a été faidela technique XANES afin de déterminer le temps

nécessaire pour réduire I'or ionique (HAW&ous I'effet de I'acide acétonedicarboxylique.

Dans le systeme microfluidique, la température wlléon est rapidement atteinté/oire
chapitre 1, p.39) ce qui hypothétiguement permettrait de générerideapent I'acide
acétonedicarboxylique, le mélange de ce produitdiffusion avec le précurseur d’or sous des
conditions parfaites de contréle de températuremettrait de diminuer considérablement la
durée des étapes de nucléation et de maturatioerguiite entraine la formation de particules
d’or de plus petites tailles. Ce phénomene esti@imia celui obtenu par la réduction rapide du

précurseur d’or sous l'effet du NaBHavec lequel une gamme de taille similaire estmin.
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5.  Conclusion du chapitre Ill

Ce chapitre a montré que la synthese des nanogesgi d'or dans le systéeme
microfluidique offre différents avantages. Ainsgsl tailles des particules obtenues dans ce
systeme sont jusqu'a 10 fois plus petites qu’en endd synthése classique. En systeme
microfluidique 30 secondes (temps de résidence) sdfisantes pour obtenir les particules d’or
par rapport a plus de 20 minutes en mode de symitlassiqugl5]. Le dernier avantage offert
par le passage dans ce mode de synthese reposea soncentration des solutions finales
obtenues, les solutions d’or obtenues sont jusufais plus concentrée qu’en mode de synthése
classique en mode ballon. Cependant cette techmgupermet pas de produire de grandes
guantités des solutions par rapport a la syntheseae classique (réacteur en batch). Afin de
pouvoir défier cet inconvénient il serait intéragsde concevoir un systeme microfluidique
présentant différents capillaires utilisés en paled afin d’augmenter les quantités de produit

obtenues.

Dans ce travail, I'étude de l'effet des divers pagtres de la réaction (débit volumique,
concentration des réactifs, longueur de capillaeireempérature de synthese) a été étudié et a
permis d’optimiser la production de particules @axactéristiques souhaitées (i.e. petite taille et
homodispersés). Les résultats obtenus ont été iterestpliqués en tenant compte des facteurs
influencant la réactivité, et comparés avec l&ddture traitant le sujet de la synthese des
particules d’or en mode ballon. Ces résultats, songlables et conformes a la littérature tout en

apportant de nouvelles conclusions.

Une étude préliminaire du phénomene de la formatles colloides d'or dans le systeme
microfluidique a été réalisée a l'aide de la spmttopie SAX. Le montage expérimental
développé a été validé. Les premiers résultats pencluants nécessitent des études
supplémentaires par spectroscopie SAX afin de oétmipla caractérisation de la genése de ces

nanoparticules de fagon situ.
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7. Annexe du chapitre IlI

Systéme microfluidiques :

Les concentrations des solutions aqueuses contedaes les seringues du systeme
microfluidique sont : Seringue 1: [HAufl= 5,4 .10° M et S2: [Citrate de sodium] = 5 g/L
(17.10° M). Les capillaires utilisés dans ce montage nfiigidique posséde un diamétre interne

de 200 um. La longueur est mentionnée dans ladfigudessous.

Les concentrations des solutions de citrate de soalh ajoutées correspondant aux ratios

mentionnés (Voire Ch. Il : partie 2.2)

[Citrate de Na] 100 85 65 55 5.0 45 4,0 3,5 2,5

en g/L
[Cltreel;e'\(je Na] 0,034 0,028 0,022 0,0187 0,017 0,015 0,013 0,0114 0,008
Ratio [Citrate de
Na/HAuUCL] 6,30 535 4,09 346 315 283 252 220 157
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Chapitre IV : Développement des microréacteurs

catalytiques
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1. Développement des microréacteurs catalytiques forionnalisés par des

nanoparticules d’or

Dans cette partie, les différentes stratégiept@es pour développer les microréacteurs
catalytiques fonctionnalisés par des nanopartiadii@sseront décrites. Le but final consiste a les
utiliser pour des réactions catalytiques en flurtcw afin de profiter des avantages de I'échelle
micrométrique offrant un chemin diffusionel rédaihsi qu'un transfert de chaleur rapide due a

'augmentation du ratio surface/volume de ces ntanaux1-3].

1.1. Description des différentes stratégies adoptées
Deux stratégies de fonctionnalisation des nanimpdet d’or ont été adoptées :

- La dispersion 2D ou Open tubuldig.1, gauche) pour cette stratégie les particules d’or
sont déposées uniqguement sur la paroi interneajelaires micrométriques.

- La dispersion 3D ou Monolithéig.1, droite): les nanoparticules d’or sont déposees
dans les microcapillaires sur la surface d’'un p@gansynthétisén-situ, occupant toute

I'espace interne du capillaire.

L'objectif consiste a évaluer I'activité catalytigule ces deux stratégies d'immobilisation. En
effet, certains écarts en termes d’activité catgg pourraient provenir de la difféerence de
quantité de particules d’or immobilisées seloditpersion envisagée (2D ou 3D), ou encore par

la nature de la liaison permettant I'immobilisati&un supporf4].

Fig.1 Représentation schématique des deux voies adqmi@esmmobiliser les particules
d’or au sein des microcapillaires ; Gauche : 2D ©pen tubular et droite : 3D ou Monolithe
(les sphéres rouges représentent les nanoparticlides.
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1.2. Préparation des microréacteurs 2D (Open tubular)

Pour cette stratégie, les lots de nanoparticules slynthétisées(Chapitre 1) par
différentes méthodes seront greffés sur la paterrie des microcapillaires. Afin d’atteindre ce

but, un protocole expérimental de plusieurs étap&te développé.

Ce protocole est constitué de quatre étapes palesp (i) Activation de la surface interne du
capillaire, (ii) injection du réactif organique ligé pour créer les sites d’accrochage, (iii) La
derniere étape consiste a injecter les colloidew dans le capillaire traité afin de les

immobiliser.

1.2.1. Activation de la surface interne du capillaire

La premiére étape consiste a injecter dans ledlaiggs et a I'aide des seringues une
solution de soude (NaOH) de concentration [0,2 Mihgant 90 minutes, suivie par de l'eau
distillée pour une durée de 60 min, une soluticecidie chlorhydrique (HCI) de concentration
[0,2 M] pour 90 minutes , puis on termine par decétone anhydre pendant une durée de 60
minutes afin d’éliminer toute trace d’'eau. Le démtumique utilisé lors des injections de ces
solutions est de 2 pl/min, l'injection des solutose fait a température ambiante. Enfin, le
capillaire activé est déposé a I'étuve @Bt pour 12 heurefs, 6]. La Fig.2 ci-dessous

récapitule les opérations de cette étape.

Fig.2 Récapitulatif des étapes expérimentales utilisées Pactivation de la surface interne du
capillaire.
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1.2.2. Injection du réactif d’ancrage

Cette étape consiste a injecter un réactif dagedestiné a accrocher les nanoparticules
dor sur la paroi interne du microcapillaire. Deuyroduits ont été utilisés:
I’Aminopropyltriethoxysilane (APTES) et le 3-(Mem@propyl)triethoxysilane (MPTES)

1.2.2.1. Description des produits d’ancrage utiléss

L’Aminopropyltriethoxysilane (désigné par APTE®g.3) posséde un pKa de 17] et
est largement utilisé pour accrocher les particdles sur les supports. Son groupement silane
s’accroche fortement sur les substrats de silicone de verre (silice). Sa terminaison
fonctionnelle de type amine (NHpasse en fonction amine protonée gYHa un pH compris
entre 6-7 qui permettra l'accrochage des nanopdgBcd’or par interactions électrostatiques
fortes entre les fonctions amines (NHchargées positivement et les particules d’or gies
négativemeni8, 9]. Les fonctions amines sont totalement protonées pH de 6 et neutre au-
dessus d’'un pH de 9[B]. Cette fonction forme également des liaisons $o#eec les fonctions

de type carboxyl§LO0].

0" “CHsg

|
HsC” O-Si—_~
' N H2
HsC.__O
Fig.3 Formule semi-développée de I’Aminopropyltriethdape (ou APTES)

Le mercaptopropyltriethoxysilane (désigné par MPgE®y.4), possede un pKa de 1qR1L]. |l
posséde une terminaison thiol (SH) qui constituefonction trés active qui permet I'accrochage
par liaisons covalentes fortes aux nanoparticules[di2]. Ce produit a été choisi car il présente

une grande similitude géométrique avec 'APTEStcaurau niveau de la longueur de la liaison

chimique entre la fonction terminale (SH ou Nldt la fonction silane qui est identique.
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HsC™ YO

|
Si SH
H3C/\O ||\/\/
HsC._O

Fig.4 Formule semi-développée du Mercaptopropyltriethibeaye (MPTES)

1.2.2.2. Mode de préparation et injection

Des solutions contenant les réactifs d’ancragetinpréparées dans de I'acétone anhydre
a une concentration de 0,15 M. Ces solutions soestiie injectées dans les capillaires a l'aide
des seringues en verre en utilisant des débitsniques de 1 pl/minute pendant une durée de 10

heures, cette injection se fait a température ambia

Dans le cas de 'APTES ['utilisation de I'acétonghgdre est impératif, pour éviter le bouchage
du capillaire. En effet, pendant nos expérienagdlifation de I'acétone non-anhydre a provoqué
la formation d’un gel en solution, qui a bouché&épillaire au cours du temps (moins que 24
heures). Ce phénomene peut étre expliqué par taatan d’'un sel d'ammonium en présence
d’eau qui est peu soluble dans I'acétone ou pagdetion de condensation de 'APTHS].

Aprés injection du produit organique les deux exttés du capillaire doivent étre fermées pour
empécher la sortie du produit liquide injecté oucea I'évaporation du solvant utilisé (acétone).

Ensuite, ces capillaires sont déposés a tempéramipéante pour une durée de 12 heures afin de

permettre a I'agent d’ancrage silylé de réagir daesurface de silice activée.
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1) Activation de la surface
de capillaire

2) Fonctionnalisation de la LP
surface (APTES: NH;" ou |
,OH MPTES: SH) , Surface interne
Si > du capillaire
\OH de silice

3) Lavage (eau, méthanol)

Si .
Surface du capillaire N / sH

de silice

Fig.5 Récapitulatif de la fonctionnalisation de surfaeedilice activée du microcapillaire par
'APTES ou MPTES (stratégie 2D ou Open tubular)
Aprés 12 heures a température ambiante, les degsllaont subir des lavages successifs avec
une solution eau/méthanol (1:1) puis par une soiuti'eau distillée a un débit volumique de 1
ul/minute pendant 2 heures pour chaque solutiomelxiéme lavage avec de I'eau distillée a été
effectué afin d’éliminer les traces de méthanolspnéent dans le capillaire apres le premier
lavage. En effet, pendant nos expériences on anabsgle les particules d’or (e.g.Turkevich)
présentaient une instabilité en présence du méthanfin, apres les différents lavages, on passe

a I'étape d'’injection des nanoparticules d’or deasscapillaires traités.

Les différentes étapes mentionnées précédemmendéiaillées dans ldsg.5 et Fig.6.

Fig.6 Etape d'injection des produits d’ancrage dans lapiltaires activés

(Stratégie 2D ou Open tubular)
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1.3.  Préparation des microréacteurs 3D (Monolithe)

Afin de préparer les microréacteurs 3D (ou mone)ithune autre série de capillaire de
silice présentant a I'extérieur une couche de Téftansparente aux UV est utilisée. Dans cette
partie une étape d’irradiation sous rayonnementpdifr la synthése du polymere a l'intérieur du
capillaire est nécessaire et requiert le remplacgénde la couche de polyimide initialement
utilisée en dispersion 2D par un matériau transpaaex rayonnements de longueur d’'onde
inférieurs a 400 nm. La transmittance du Téflodext polymeres fluorés étant élevée jusqu’a 250
nmM nous avons opté pour ce type de capillaire, méars le choix en terme de diamétre interne
est limité a 50, 75 et 100 um. D’autre part, lastésce mécanique des capillaires couverts par
les polymeéres fluorés (en Téflon) semblent plubléaique celle des capillaires couverts de
polyimide. Ces capillaires s’averent moins flexiglee les capillaires utilisés pour développer les
microréacteurs 2D. Dans cette fonctionnalisation I8B nanoparticules d’or seront greffées dans
le volume interne des capillaires développés.

Ce protocole de préparation comporte cinq étagasipales : (i) Activation de la surface interne
du capillaire, (ii) injection du produit organiqudilisé pour la création du monolithe, (iii)
polymérisation sous rayonnement UV, (iiii) moditicm fonctionnelle du monolithe afin de

sur la surface du monolithe fonctionnalisé.

1.3.1. Etape d’'activation de la surface interne du capillae

L'étape d'activation des capillaires est similaige celle mentionnée dans la partie
précédentéChapitre 11, 1.2.1).

1.3.2. Etape d'injection du monomere et étape de polyméraion

Aprés activation de la paroi interne du capillaité&ape suivante consiste a injecter dans
les capillaires le monomere organique destiné &oidmation d’'un polymére poreux dans le
volume interne du capillaire.

La solution de monomére injectée dans le capillaése constituée de: 15% massique de
Glucidyl méthacrylate (désigné par GMA = monomerg% massique d’Ethylene glycol

diméthylacrylate (désigné par EDMA = agent rétiatla72% massique de cyclohexanol (agent
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porogéne), 7,5% dodécanol (agent porogene) et @&92,2 Azobis (2-méthyl-propionitrile)

(désigné par AIBN = précurseur radicalaire) comniiggiteur de polymérisatiofTableaul)

Nom du produit utilisé Formule semi-développée
Glucidyl methacrylate (GMA) 0
(0]
Ethylene glycol diméthylacrylate (EDMA)
O
\/\O
(@)
Cyclohexanol
Dodécanol H\o
2,2 Azobis (2-méthyl-propionitrile) (AIBN) N HsC_ CHj

Sc N
Dy \\NX%\N

H;C CHj
Tableaul Formules semi-développées des produits utilisés p@parer la solution du

monomeére (GMA)

Le mélange est ensuite mis sous sonification pegntaminutes a température ambiante, sous

une fréquence de 35 kHz, afin d’établir une homagén compléte de la solution.

La solution préparée est ensuite injectée dansapdlaire activé a l'aide d’'une seringue en

utilisant un débit volumique faible de 0,3 pl/mieuét pendant 2 heures. Ensuite, les deux
extremités du capillaire sont fermées et le capdlast placé sous irradiation UV (longueur

d’onde de 360 nm) pendant 15 minutes afin d’obténalement une phase monolithe de poly-

GMA (Fig.7)[5].
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x1000 o e e 1 .00V 4m
#13 . [EMN s

Fig.7 Image MEB d’un monolithe poly-GMA développé adireur du capillaire micrométrique

[5].

Aprés synthese du polymere, des lavages avec aliti€s solutions ont été réalisés : un premier
avec un mélange eau/méthanol (1:1) suivi par uxidme lavage a I'eau distillée sur une durée
de 2 heures a un débit volumique constant de OrBipite. Enfin, le capillaire a été placé a

I'étuve pendant 12 heures a une température d€ 85

L'étape suivante consiste a créer des sites d'abage sur le monolithe afin de fixer les
particules d’or. Pour cette étape de fonctionntisa deux réactifs organiques ont été utilisés :

L’hexanediamine et 'hexanedithiol.

Les réactifs de fonctionnalisation utilisés ichdkanediamine (pKa = 11) et I'héxanedithiol (pKa
= 10,2) présentent les mémes fonctions chimiquedstlf-SH) et amines (-NpH que celles
utilisées dans le cas des microréacteurs(@Bapitre 1l, 1.2.2.1), afin d’exploiter les méme
modes d’'immobilisation que ceux précédemment ésjdie 15] La structure symétrique de ces
composeés permet a la fois, d’'un c6té, d’ouvrirdaction époxyde située au bout de chaine sur le
«poly-GMA » par substitution nucléophil@-ig.8) et ainsi de présenter de l'autre coté la
deuxiéme fonction (-SH ou —NF qui permettra d’accrocher les particules d’orlsumonolithe
[15].

Pour préparer ces solutions ayant une concentratéor®,5.1d M, I'acétone anhydre a été

également utilisée comme solvant en raison de sapoéation facile a température ambiante.
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L’injection est effectuée a I'aide d’une seringueverre avec un débit volumique constant de 0,3
pl/minute pendant 2 heures.

0 Polimérisation in-situ O

jﬁj\o/\% hv \)J\O/\GO

'
— '

0!

o

GMA: monomere, 15% Sa0.

0
WTJ\O/\/O j.(u\ n e
O : O/\‘d
EDMA: agent réticulant, 5% (0]

Poly-GMA
(monolithe poreux)

Cyclohexanol: agent porogéne, 72% DN s N N N H2
Dodécanol: agent porogéne, 7.5% HZN
AIBN: précurseur radicalaire, 0.5% THF or
b g S SH
HS
O
\)’k /\/\/\/X
) X'
o OH

n
X = SH, X' = S: poly-thiolGMA ; o/j/\x/\/\/\/x
X = NH,, X' = NH: poly-aminoGMA OH

Fig.8 Représentation des différentes étapes expérinesntitilisées pour développer le Poly-
GMA fonctionnalisé par les fonctions amines oulgh#l’intérieur des capillaires

micrometriques 3D.

Cette étape a été suivie de deux lavages avea (élange I'eau/méthanol (1 :1) et (ii) avec de
I'eau distillée pendant 120 minutes en utilisanfaars le méme débit volumique constant de 0,3

ul/minute. Ces capillaires sont ensuite placéétave pendant une durée de 12 heures@.85

Toutes les étapes de traitement sont détaillédissttées dans le tableau récapitulatif ci-dessous
(Tableau 2)

-123 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre IV — Développement des microréacteurs tgtques

Tableau 2 Schéma récapitulatif des différentes étapes degpaipn du monolithe pour la
stratégie 3D afin de permettre I'accroche des ddés d’or.

1.4. Injection des colloides d’or dans les microcapillaes traités

Afin de développer les deux types de microréastaatalytiques, différents types de
nanoparticules d'or ont été utilisées.
1.4.1. Des colloides d’or de type Turkevich (préparées emode ballon)

Ce type de colloides déja décrit dan€kapitre 1l , présente une moyenne de taille de 15
nm, leur stabilité dépend de la gamme de pH uéili€ges particules sont stables entre pH 4 et
10 ; mais au-dela de cette gamme de pH ces pasi@ihsi que leurs protections organiques se

détruisent au bout de quelques minutes en laisl@grégats qui sédimentent rapidement.

L’accrochage de ces particules dans les capill&ieg®s sur les fonctions amine ou thiols se fait

facilement grace aux interactions fortes entrefaestions et les particules d'@Fig.9). En effet,
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a ces valeurs de pH les fonctions @Kt SH) réagissent et forment des liaisons avec les
particules d’'of9].

Pour les fonctions amines, le degré de protonaté&pend principalement du pH du milieu et du
pKi/, de la fonction amine (proche de 8 selRirat et al [9]). Ainsi, & un pH inférieur au pit les
fonctions amines sont chargées positivement, cemioquera I'adsorption électrostatique des
particules d’or chargées négativement. A un pH Ipgode la valeur de pl, les fonctions
amines sont partiellement protonées et la charge sudace (positive) diminue avec
'augmentation du pH. A une valeur de pH supériepky,, les fonctions amines sont totalement
déprotonées et il en résulte une surface neutrengupermet pas l'adsorption (par liaisons
électrostatiques) des particules d’or chargéestivegaent[16]. Selon ces mémes chercheurs, la
zone de pH optimale est comprise entre [8]7 Les particules sont instables aux pH extrémes.
Ainsi, il est impératif d’éliminer I'excés de rédctl’ancrage utilisé pour la fonctionnalisation
avant I'ajout des particules d'or.

Surface activée

(Si0,) ElO\ Etape de Liaison électrostatique
EtO-Si lavage (faible)
EtO
“OH X 0

\

O—/Si
(0] ‘\—\
X

\20

Etape de
lavage

Si
OH  X: .NH, = APTES
- SH = MPTES

o}
\ .
O-Si - -
/ -
(0] M 1
s .

Liaison covalente
(forte)

Fig.9 Accrochage des particules d’or injectées sur lgg®erts fonctionnalisés, par 'APTES et
le MPTES.
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Lors de l'injection des solutions d’or colloidalds type Turkevich (ayant une couleur rouge)
dans le microréacteur traité par les fonctions amiau thiols, une solution non colorée est
collectée en sortie du capillaire indiquant I'aatrage total des nanoparticules d'or. Afin de
confirmer cette hypothése les solutions récupéetesortie de capillaire sont analysées par
spectroscopie UV-vis (le seuil de détection du sppbotométre utilisé est 5,4 ‘1™ pour les

solutions d’'or de type Turkevich/Au L’étape d'injection des colloides d’'or de typarRevich

est stoppée quand la solution en sortie passeume rimdiquant que la surface du capillaire est
saturée. Un lavage avec de 'eau distillée et dabit volumique stable de 1 pl/minute est ensuite
réalisé afin de confirmer le bon greffage des paldis greffées dans les capillaires. Enfin, le

capillaire est mis a I'étuve pendant 2 heureswetéitempérature de &5.

Lors de I'utilisation de ce type de microréacteanslle test catalytique (en injectant le produit +
base (KCO;) + eau), une solution rouge et noire est sortiecdemicroréacteur provenant
vraisemblablement du décrochage des nanoparticibesagglomérées en milieu basique. En
effet, un test a été fait dans lequel 2 mg de caat®ode potassium ¢ROs) est ajoutée sur 10 ml
de solution colloidale (Turkevich), la sédimentatdes colloides sous forme d’un solide noir est
rapide et s’opére en quelques secondes. Afin deprdre mieux le phénoméne qui s’est
déroulé, des analyses en technique XPS ont égsfailr le solide récupéré, mais les spectres
obtenus sont inexploitables. Néanmoins, ce phénemsemblerait caractéristigue d’une
agglomération des particules en milieu basiqueooterent ionique conduisant ainsi a une forte
sédimentation. Ce phénomeéne a été étudié daGsdeitre I, partie 2.4. . Afin de résoudre
cette problématique la température du traitementnicroréacteur développé aprés I'étape
d’injection des particules d’'or, a été augmentémjta 150°C, afin de calciner la protection
organique (citrate de sodium) adsorbée autour sipasicules, une température supérieure a 150
°C rend le capillaire de silice fragile. Apres caitement et lors du test catalytique aucun produit

résultant de la destruction ou décrochage descplesi d’or n’est obtenu en sortie de capillaire.

Dans leurs travauxZhu et alont montré que la quantité d’or déposée sur lgpats traités
augmente en fonction du temps d'immersion. Aingis Ide I'injection des particules d’or, des
débits trés faibles ont été utilisés pour augmelgeiemps de résidence (de contact) dans le

capillaire traitg16].
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Dans leTableau 3ci-dessous les différentes étapes de préparatismitcroréacteurs (2D/open

tubular) ainsi que I'étape d’injection des colladdior de type Turkevich sont illustrées.

Tableau 3 Les différentes étapes de préparation des micaietas (open tubular) ainsi que
I'étape d'injection des colloides (de type Turkéyic
La méthodologie utilisée pour injecter les coll@dians les deux types de microréacteurs (2D et
3D) est similaire et ne présente aucune différesacg au niveau du débit volumique utilisé qui

est de 0.3 pl/minute dans le cas des microréacs&urs

1.4.2. Des colloides d’or protégées par du PVA ou PVP

L’injection de ce type de solutions colloidaleggante un certain nombre de difficultés
liées a la protection des colloides par des polggéncombrant a la surface (PVA ou PVP) qui

diminuent leurs interactions avec les fonctionsidtage thiols et amines. En plus, a cause du pH

-127 -

© 2013 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre IV — Développement des microréacteurs tgtgues

des solutions colloidales en fin de synthese quaesde (pH mesuré de 2,5 pour Au/PVP et par
rapport aux solutions de particules d’or de typek&uich (5,4 .1¢ M), qui présente un pH
proche de 7.

Dans un premier temps, la méme méthode d'introdnctjue pour les colloides de type
Turkevich a été utilisée et les solutions colloddabe types Au/PVA (et Au/PVP) ont été
injectées directement aprés synthése (pH de solutk5). Cette fois, la solution en sortie est
colorée (marron-sombre), similaire a celle injedéhs le microréacteur traité, ce qui indique
gu’aucun accrochage ne s’est déroulé (ou unediBke fquantité des colloides ont été accrocheés).
Des modifications ont été apportées au protocofgmxental utilisé afin de répondre a ce
probleme. Le pH des solutions colloidales (Au/PMARVP) a été amené a un pH similaire a
celui des solutions colloidales de type TurkevigtY). Cette modification du pH est réalisée par
ajout d'une solution de soude ([NaOH] = 1 M). @ethodification du pH du milieu n’a pas
influenceé les caractéristiques des particules. fiat, da taille ainsi que le potentiel z&éta de ces
particules ont été mesurés aprés le changementHdulp ne sont pas modifies comme le

montrent, led=ig.10 etFig.11

Ces solutions modifiées ont ensuite été injectiees les capillaires traités avec de 'APTES et
MPTES. La solution de sortie du capillaire est lno® au début d’injection confirmant un
accrochage au sein du capillaire mais au bout d&ges heures, le liquide ressortant change de
couleur et repasse a la couleur sombre-marron uadigque les sites d’'accrochages créent a
lintérieur des capillaires micrométriques sontgamccupés. Le microréacteur est ensuite dépose

a I'étuve a 150°C et pendant 30 minutes.

Les différentes étapes décrites ci-dessus sontlégtdans IeTableau 4
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Zeta Potential Distribution
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Fig.10 Potential zeta des particules d’or Au/PVA avara@tes modification du pH, ou on voit

gu’elle est stable et ne change pas en varianalaw du pH
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Fig.11 Potential zeta des particules d’or Au/PVP avara@tes modification du pH, ou on voit

gu’elle est stable et ne change pas en varianalaw du pH.
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Tableau 4 Différentes étapes de la préparation des microté@ais 2D en utilisant les colloides
de types Au/PVA ou Au/PVP.

2. Caractérisation des microréacteurs

Les microréacteurs ainsi fonctionnalisés par lé@mints lots de particules d’or, ont subis
différents types de caractérisations afin de cordir 'accrochage des nanoparticules, de leurs

natures et de leurs quantités a I'intérieur dedllaaps.

2.1.  Microscopie électronique a balayage (MEB) et EPMA

L'utilisation de cette technique nécessite pnéparation de I'échantillon. Une étape
préalable d’ouverture du capillaire dans le sentadengueur est nécessaire afin d’'observer le
dépobt en surface interne. Pour cette raison, upedade haute résistance et précision couplé avec

des lames en carbone a été utilisé.
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Un échantillon de référence (capillaire vierge ricaité) a été d’abord préparé. D’apres les
clichés obtenus par la microscopie MEB et présedéés laFig.12, on observe la surface de
silice de ce capillaire qui est lisse et sans d€[e3t petits débris observés sont de la silice

provenant du capillaire vierge lors de I'étape dgppration de I'échantillon).

e
2.00um

Fig.12 Image MEB de la surface d’'un capillaire de silicerge sans aucun traitement chimique
ou dopage des particules d’or

La premiére étape de ce travail, est de démoranerdsence et I’homogénéité du dépdt formé par
les nanoparticules d’or tout le long de la surfaterne des microréacteurs. Dand-lg.13 sont
présentés 2 clichés caractéristiques de I'entrée ¢ sortie d’'un microréacteur 2D présentant a
la surface des fonctions amines (provenant de IA®)T recouvert de particules d’or de type
Turkevich. A gauche, la premiére extrémité du nmigaateur (entrée) présente une couverture en
particules d’'or tout le long de la surface de fagprasi-homogeéne. A droite, pour l'autre
extremité du capillaire (sortie) on observe eégalethrun dépodt d'or en surface par contre on

remarque une densité plus faible.

-131 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

Chapitre IV — Développement des microréacteurs tgtques

Surface de silice
du microréacteur Nano-Au

Fig.13 Imagerie MEB des deux extrémités du capillaireRI BS/Au-Citrate » (gauche : entrée /

droite : sortie)

La Fig.14, représente la méme étude pour un microréacteuprgBentant des fonctions thiols
(provenant du MPTES) en surface et recouvert dicpbes d’or de type Turkevich. On constate
d’ailleurs que la charge en particules d’or est maoimportant que dans le cas de la
fonctionnalisation de surface a l'aide des fondiommines (provenant de I'APTES). La
comparaison des 2 clichés caractéristiques de nhdes extrémités présente une grande

similitude en termes de dispersion et de chargesidnoparticules d’or en surface.

- CR LT P i - = ~
. . : o - A T > - e

= > A X A
OB
1.00um

2 2.0kV 18.0mm x40.0k SE(M) 7/18/2011

Fig.14 Imagerie MEB des deux extrémités du capillaireRTES/Au-Citrate »

(gauche : entrée / droite : sortie)
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La Fig.15 montre une série de clichés de lintérieur d’'umpikaire fonctionnalisé par les

nanoparticules d'or de type Turkevich classiquelb~nm) greffées par des fonctions amines
provenant de 'APTES. Ces clichés montrent queépotl est hétérogene ; il est formé par un
assemblement de couches de particules d'or ayaatépaisseur de quelques dizaines de
nanometres. La moyenne de taille de ces nanopagiayreffées sur la surface interne est
d’environ 15 nm, ce qui implique que la taille gesticules n'a pas évolué pendant I'étape de

greffage.

LSTM3764 5.0kV 6.9mm x100k 500nm

Fig.15 Surface interne d’'un microréacteur (2D — APTESfmmnalisé par les

particules d’or de type Turkevich.
Afin d’accéder a la composition des éléments chiregqdéposés sur la surface des supports,
'analyse semi-quantitative par EPMAIléctron Probe Micro-Analysis) a été utilisée. Dans un

premier temps, I'analyse de la surface d'un capdlde silice vierge a été réalisée pour servir de
référenceFig.16).
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Si

Coups (u.a.)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
KeV

Fig.16 Analyse EPMA de la surface interne du microcap#élaierge (intact)

Dans ce cas, seules les raies caractéristiquesirdene, de I'oxygene et du silicium ont été
observées, ces pics proviennent a la fois du cdmalilice fondue (Sig) qui est le constituant
majoritaire du capillaire utilisé et a la fois darlbone et oxygene qui se présente dans le milieu

ambiant.

L’analyse EPMA du microréacteur fonctionnalisé AFRSTEu-Citrate montre bien le pic

caractéristique de I'or provenant du greffage detiqules en surfadgig.17).

(o}

Coups (u.a.)

Fig.17 Analyse EPMA de la surface interne du microcap@gl@®PTES/Au-Citrate

Par rapport a I'intensité des pics de carbone ggé@&mxe, on s’apercoit également que dans le cas
des microréacteurs fonctionnalisés ces pics sa# iptenses comparant aux mesures obtenues

dans le cas du capillaire intaffig.16). Cette augmentation est caractéristique du réactif
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organique de greffage utilisé pour immobiliser ¢tefloides d’or a la surface du microréacteur
(dans ce cas c’est 'APTES).

Pour les capillaires développés avec les particigetype Au-PVP, une caractérisation identique
a été réalisée a l'aide de la technigue MEB. Dansas, la visualisation de ces particules est
rendue plus difficile & cause de la taille desipalds immobilisées qui est plus petite par rapport
aux particules de type Turkevich (2 nm au lieu i%).n En effet, & ces dimensions, nous nous
trouvons aux limites de mesure de la technique MEH. clichés correspondant sont présentés
sur laFig.18.

i

KV 11.4mm x450 SE(M)

Fig.18 Imagerie MEB de la surface interne du capillair@e TES/Au/PVP ».

7 A

Sur ces clichés, nous observons en surface un dépéiogéne correspondant aux particules d’or
par comparaison avec la surface du capillaire déredce(Fig.17). La taille des particules
semble similaire & la taille lors de l'injectionsdgolutions colloidales (< 5 nm), ce qui indique la

non-évolution de la dimension de ces particules t& leur greffage a lintérieur du capillaire
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traité (Fig. 21) L’analyse EPMA(Fig.22), confirme la nature du dép6t visualisé et la présen
des particules d’or.

Coups (u.a.)

Fig.22 Analyse EPMA de la surface interne des microcaipds : MPTES/Au-PVP

Dans ce cas, nous observons bien le pic caraaéeside I'or provenant du greffage des
particules en surface, on s’'apercoit également ples de carbone, oxygene et de silice,
provenant de la surface du microréacteur et diemaimbiant.

2.2. Quantification de la quantité d’or contenue dansés microréacteurs catalytiques

Afin de quantifier la quantité d’or greffée a Kémieur des réacteurs catalytiques, un
protocole expérimental a été développé. La premigape consiste a réduire en poudre le
capillaire & l'aide d’'un broyeur planétaire conteindes billes de zircon. La deuxieme étape
consiste ensuite & extraire I'or sous sa formegiomi(A¢*) en utilisant 6 ml I'eau-régale et en
chauffant a 150°C pendant deux heures. Enfin leidi& obtenu est dilué dans 25 ml d’eau
distillée, puis analysé par ICP-optique. Pour leroréacteur MPTES-Au/PVP (description dans
le Chapitre V), la quantité d’or obtenu dans un microréacte@nayne longueur de 100 cm et
un diamétre interne de 200 pm corresponde a 1,2%'qy(6,34.10C moles d’Au) ce qui

correspond & 0,0125 pg d’or par cm de microréa¢68rl0'! moles d’Au par cm).
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3.  Conclusion du chapitre IV

Dans ce chapitre les protocoles utilisés pour Evetbppement des différents
microréacteurs catalytiques ont été décrits. Dasstiavaux, divers types d’'agents d’accrochage
(APTES et MPTES) et de lots de particules d’or qua synthétisés (Au/Citrate de sodium,
Au/PVA et Au/PVP) ont été utilisés et greffés atérieur des capillaires micrométriques.

L’adsorption des particules d’or sur un support@stprocessus extrémement compliqué, dans
lesquelles différentes conditions expérimentalesirppmt intervenir: le pH du milieu, la
concentration des solutions, la température ainsilg temps de contact entre les particules et le

support.

Lors de linjection des particules d'or de type Hewich dans les microréacteurs traités,
'accrochage a eu lieu facilement par interactidectéostatique. L'étape d’accrochage s’est
avérée plus compliquée dans le cas d'utilisatios Enoparticules protégées par PVA et PVP.
Une modification du pH des solutions a été faite dé permettre I'accrochage de ces colloides a

lintérieur des capillaires par les fonctions ansire thiols.

En effet, dans le cas de I'utilisation de 'APTHE&s fonctions amines sont protonées ¢NHh
des valeurs de pH acide, ce qui permet I'accrocluggeparticules d’or chargées négativement.
Dans le cas des particules d’'or Au/PVA et Au/PVAle a été augmenté afin d’atteindre un pH
compris entre 6 et 7. En effet, a ces valeurs dégudrochage a eu lieu, par création des liaisons

électrostatiques entre les particules d’or etdestions amines protonées.

La caractérisation de la surface interne des magitlaires par MEB et EPMA a permis de
visualiser les nanoparticules d'or greffées aing tg recouvrement de la surface des capillaires
aprés traitement et fonctionnalisation. La tailles doarticules aprés greffage a été également
présentée, la taille de ces particules semble &immib celle lors de l'injection. D’autre part nous
avons pu quantifier la quantité d’or greffée atbimeur de ces microréacteurs a été egalement

développé.

Dans ce travall, la caractérisation par MEB desronéacteurs 3D n’a pas été faite. La méthode
classique de préparation de ces échantillons auitoad craquage complet de ces capillaires

micrométriques. Cette méthode s’est donc avéréeefimace pour avoir une coupe correcte afin
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gu’elle soit visualisée en MEB. D’autres stratéegiesirraient étre envisagees en se servant d’'un
Laser dédiée a ces utilisations, mais cela poumaitlifier la structure du polymere ou des
particules greffées a I'intérieur du volume du dape, a cause de la chaleur générée lors de la

coupe.
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5. Annexe du chapitre IV

Préparation des microréacteurs 2D ou open tubular :

Pour préparer ces microréacteurs, des capillaiesilite fournis par Polymicro ont été utilisés

(TSP200350), la surface externe de ces capill@segnrobée par une couche de polyimide (de
couleur dorée) afin de donner la flexibilité a gpet de microréacteur. La longueur du capillaire
utilisé est de 100 cm qui posséde un diamétreriatde 200 um et un diametre externe de 350

pum.

La premiére étapede préparation consiste a injecter dans les eap#l et a I'aide des
seringues une solution de soude [NaOH] = 0,2 M aehfl0 minutes, suivie par de I'eau distillée
pour une durée de 60 minutes, une solution d'aciderhydrique [HCI] = 0,2 M pour 90
minutes, puis on termine par de I'acétone anhydrelant 60 minutes afin d’éliminer toute trace
d'eau. Le débit volumique utilisé lors des injenBode ces solutions est de 2 pl/minute,
l'injection des solutions se fait a température emte. Enfin, le capillaire activé est déposeé a
I'étuve a 88C et pour 12 heures.

Dans la deuxieme étape des solutions contenant les réactifs d’ancrageT@&S ou
MPTES) ont été préparées dans de l'acétone anhyduee concentration de 0,15 M. Ces
solutions sont ensuite injectées dans les cagiflaaictivés a un débit volumique de 1 pl/minute
pendant une durée de 10 heures, et a températiliarde Aprés injection de I'agent d’ancrage
les deux extrémités du capillaire sont ferméesduapapier Parafilm, ensuite le capillaire est
déposé a température ambiante, pour une durée deut@s. Aprés les 12 heures, les capillaires
traités vont subir des lavages successifs (a T°Giae) avec une solution eau/méthanol (1:1)
puis par une solution d’eau distillée a un débiuroque de 1 pl/minute pendant 2 heures pour

chaque solution.

Dans latroisiéme étapese déroule I'étape d’injection des particules giour les greffer
sur la surface interne du microcapillaire traitBans le cas des deux types d’agent d’accrochage
utilisés (APTES et MPTES) aucune modification suptotocole d’injection des particules n’est
faite et les particules d’or sont injectées a lama&oncentration obtenue lors de la synthése en

présenté dans IEhapitre Il et en se servant d’'un débit volumique de 1 pl/n@ndans le cas
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des patrticules d'or de type Au/PVA ou Au/PVP ungraantation du pH de la solution mére
(vers un pH compris entre 6 et 7) est impérativin afe pouvoir les greffer dans les
microréacteurs traités.

Lors de l'injection des solutions d’or colloidal¢gyant une couleur rouge pour les
particules de type Turkevich et marron sombre ptas Au/PVA et Au/PVP) dans le
microréacteur traité par les fonctions amines @oighune solution non colorée est collectée en
sortie du capillaire indiquant I'accrochage totasthanoparticules d’or. L'étape d’'injection des
solutions de particules d’or est arrétée au moroanes solutions (colorées) de particules d’or
ressortent de l'autre bout du microcapillaire. B¢ capillaire est mis a I'étude pendant 30
minutes et & 150°C.

Préparation des microréacteurs 3D ou Monolithe :

Pour préparer ces microréacteurs, des capillaieesilite fournis par Polymicro ont été
utilisés (TSHO75375), la surface externe de cedllamps est couvert par une couche de Téflon
transparente aux UVA < 400 nm). La longueur du capillaire utilisé estd0 cm qui posséde
un diametre interne de 75 pum et un diametre extéeng850 um. Ce type de capillaire est plus
fragile que celui en stratégie 2D, voir qu'il n’gsts couvert par le polyimide.

La premiére étapeconsiste a injecter dans les capillaires et ad'ales seringues une
solution de soude [NaOH] = 0,2 M pendant 90 minusesvie par de I'eau distillée pour une
durée de 60 minutes, une solution d’acide chloriqyer [HCI] = 0,2 M pour 90 minutes, puis on
termine par de I'acétone anhydre pendant 60 mirafiasd’éliminer toute trace d’eau. Le débit
volumique utilisé lors des injections de ces sohgiest de 2 pl/minute, I'injection des solutions
se fait & température ambiante. Enfin, le capdlaictivé est déposé a I'étuve 2B%t pour une
durée de 12 heures.

Apres activation de la paroi interne du capillaiee deuxieme étapeconsiste a injecter
dans les capillaires le monomere organique destilaéformation d’'un polymere poreux dans le
volume interne du capillaire. La solution de monomi@jectée dans le capillaire est constituée
de: 0,138 g de Glucidyl méthacrylate, 0,046 gtlfene glycol diméthylacrylate, 0,68 g de
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cyclohexanol, 0,07 g de dodécanol et 0,002 g Ae\2pbis(2-méthyl-propionitrile). Le mélange
est ensuite mis sous sonification (fréequence 35 )Kpendant 15 minutes et a température
ambiante. La solution préparée est ensuite injedtes le capillaire activé a l'aide d’une
seringue en utilisant un débit volumique faibleOd@ pl/minute et pendant 2 heures. Ensuite, les
deux extrémités du capillaire sont fermées parahigv Parafilm, puis le capillaire est placé sous
irradiation UV (longueur d’'onde de 360 nm) pendaBtminutes afin de générer le polymére a
l'intérieur du volume interne du microcapillairepes synthése du polymére, différents lavages
ont été réalisés : un premier avec un mélange &lodmol (1:1) suivi par un deuxieme lavage
avec de I'eau distillée pour une durée de 2 hedurgs débit volumique constant de 0,3 pl/minute.

Enfin, le capillaire est placé a I'étuve a 85°Qrendant 12 heures.

La troisieme étapeconsiste a injecter les réactifs de fonctionntbisa(I’néxanediamine
ou I'héxanedithiol). Des solutions ayant une comegion de 2,5.10 M ont été préparées en se
servant de l'acétone anhydre comme solvant. Enstete solutions sont injectées a I'aide d’'une
seringue a un débit volumique constant de 0,3 plitei et pendant 2 heures. Cette étape est
suivie par deux lavages avec (i) un mélange l'eathianol (1:1) et (ii) avec de I'eau distillée
pendant 120 minutes en utilisant toujours le mégtatd/olumique constant de 0,3 pl/minute.

Ces capillaires sont ensuite placés a I'étuve pentaheures et a 85.

Dans laguatrieme étapese déroule I'étape d'injection des particules giour les greffer
sur le volume interne du microcapillaire traitéeand le cas des deux types de microcapillaires
(traités par 'héxanediamine ou I'héxanedithioll)cane modification sur le protocole d’injection
des particules n’est faite et les particules damtsnjectées a la méme concentration obtenue lors
de la synthése en présenté danSHapitre Il . Dans le cas des particules d’or de type Au/PVA
ou Au/PVP une augmentation du pH de la solutionensgnthétisée (vers un pH compris entre 6
et 7) est impérative afin de pouvoir les greffenglées microréacteurs traités. Lors de l'injection
des solutions d’or colloidales (ayant une coulewge pour les particules de type Turkevich et
marron sombre pour les Au/PVA et Au/PVP) dans leraréacteur traité par les fonctions
amines ou thiols, une solution non colorée estecdle en sortie du capillaire indiquant
I'accrochage total des nanoparticules d’or. L’étdfejection des solutions de particules d’or est
arrétée au moment ou les solutions de particulasrdssortent de I'autre bout du microcapillaire.

Enfin le capillaire est mis a l'étude pendant 30 numes et a 150°C.
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Chapitre V : Tests catalytigues en microréacteurs
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1. Mesure de l'activité catalytigue des microréacteurs

Cette partie met en exergue les propriétés cagalgs potentielles des divers
microréacteurs décrits et caractérisés darchégitre IV. L'or étant connu pour ses propriétés
oxydanteq1] des alcools en aldéhydes, cétones, esters, amidesocore acides carboxyliques
[2-4]. Nous avons choida réaction modéle d’oxydation de I'alcool benzykgpour évaluer les

performances des réacteurs décrits dans le chapécédent.

Cette réaction d’oxydation est décrite dans laritture[5, 6], I'utilisation de catalyseurs a base
d’or permet la transformation de l'alcool benzykgen benzaldéhyde et/ou acide benzoique. En
présence de dioxygene, elle se déroule en troe®taelon le schéma de Fég.1. Dans la
premiére étape l'alcool benzylique est oxydé enzlkléhyde qui dans la deuxiéme étape est
ensuite oxydé a son tour en acide benzoique. Wisdme étape peut avoir lieu quand I'alcool
benzylique et le benzaldéhyde interagissent pouanelole benzoate de benzyle en rejetant une
molécule de KO dans le miliey7, 8]. Lorsque la réaction est menée sans solvant (fisoplurs),

le benzoate de benzyle est présent en plus graraigip.

o}
OH
H (n
+ 120, —> + H0

0

o
K oH 2)

+1/2 Oy =
Q (o]
oH
sfoaNonaol
+ —— + H0

Fig.1 Mécanisme réactionnel, des trois étapes de I'oxgdate I'alcool benzylique sous I'effet

des catalyseurs a base d’or et en présence dedéngf9].
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D’aprés les travaux d&ope et al.[10], I'oxydation des alcools en phase aqueuse sur des
catalyseurs métalliques supportés est amélioréeprditions fortement alcalines. En effet, ces
auteurs ont utilisé des molécules isotopiquemerngugges 180, et H,'%0) pour démontrer que
les atomes d’oxygenes impliqués dans le mécanigméattion ne proviennent pas de I'oxygene
moléculaire mais des ions hydroxydes. L’'oxygénesgazarticipe dans le cycle catalytique non
pas en se dissociant dans le milieu mais en régéndées ions hydroxyde formés par la
décomposition catalytique de I'intermédiaire perey

Lorsque cette transformation se déroule en présdhecatalyseur a base d’or et que I'agent
oxydant est le peroxyde d’hydrogene, le mécanisgaetionnel est constitué de 5 principales
étapeqFig.2) comme le montre les travaux @ente et al[11]. Dans un premier temps (étape 1)
au contact de la phase active, un hydrurg (Hovenant de l'alcool benzylique est arraché.
L’intermédiaire réactionnel généré est ensuite al&mé par la base ;,KO; afin d’obtenir la
molécule de benzaldéhyde (étape 3). Dans unedmogsétape sous l'effet de I'eau présente dans
le milieu, une molécule d'}0 réagit avec le benzaldéhyde pour former un indeiaire acétal
(étape 4) qui, au contact de la phase active parthydrure (étape 5). S’ensuit une attaque
basique qui aboutit a la formation de I'acide bégae (étape 7). Dans ce mécanisme propose,

I'eau oxygénée sert a régénérer I'or sous sa fongtllique (étapes 2 et 6).

.
vfu~o 0"
OH H 2K,CO, | 4
- z S~ Xy oH A
H o 7 | T - {(AU) _ _12H,0
H,O = > (AU} P “ | H N~ - T y
4 / \
\ / | 6
2( H |1 o o HO OH A /(\
/ A N\ J K,CO; HO \/ - ~ S\ - H,0
12H0,—  —{Au)* ¥ || 7 ) [l " H 4 = J H &

Fig.2Mécanisme d’oxydation de I'alcool benzylique erdadienzoique sous l'effet de I'or et en
présence du peroxyde d’hydroggha].

D’autres travaux ont été menés par Garcial dtl2], afin de déterminer le rdle de®, dans un

tel cycle catalytique. D’apres leur étude le mésaua de régénération de I'or en présence de

H,0O, serait plus complexeia la formation d’espéces de degré d’oxydation sepési pour I'or

(Au* ou AU (Fig.3). Dans un tel mécanisme, les espéces radicaladresées HOOOU HO

sont tres réactives et donc peuvent étre impligdéas le mécanisme d’oxydation des alcools ou
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encore de l'aldéhyde intermédiaire. Cette hypothégeint d’autres travaux13] dont la

conclusion repose sur l'intervention du radical HGéns le mécanisme d’oxydation des alcools.

O, + H* O,

e- Au(0)
H* + HOO: OH + OH:

Au3+(+III)

Au+(+|)

Fig.3 Mécanisme proposé par Garcia et al.

Dans ce travail I'étude de la réaction d’oxydatide l'alcool benzylique en microréacteur
fonctionnalisé a I'or est réalisée en utilisant coenagent oxydant le peroxyde d’hydrogéne dans

un premier temps puis le dioxygene gazeux40O

2. Montages catalytiques et résultats pour I'oxydatiorpar H,0,

Cette partie comporte une description des dewestyde montages -catalytiques
développés en fonction de I'agent oxydant. Le peentype « biphasique » (solide-liquide)
repose sur l'utilisation du peroxyde d’hydrogenepbase liquide comme oxydant et de I'alcool
benzylique en phase aqueuse alcaline. Le deuxigpe ¢ triphasique » (solide-liquide-gaz)
repose sur l'utilisation du dioxygéne gazeux conagent oxydant, de l'alcool benzylique en
phase aqueuse alcaline. Ce mélange réactif estfdram® sur les nanoparticules d’or (phase

active) greffées a I'intérieur du microréacteur.

2.1. Description du montage catalytique biphasique

Ce montage catalytiqu@=ig.4) est constitué de deux seringues, I'une (S1) conte
réactif ([alcool benzylique] = 0,1 M) ainsi que base ([kCOs;] = 0,3 M) en phase aqueuse,
I'autre seringue (S2) contient la solution d’oxytdgh,O;] = 1 M). Les solutions de réactifs sont
introduites indépendamment dans le microréactdiaide de deux seringues installés sur deux
pousses seringues distincts et ainsi d'utiliserxd#gbits volumiques différents sur chacune des
deux voies (S1 =1 pl/minute et S2 = 1,5 pl/minuégdres le mélange des deux solutions dans le
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mélangeur en T, la solution circule dans le miaotéur fonctionnalisé qui est déposé et coller
par un ruban adhésif thermique sur une plaque taratefstabilisée a 80°C. Seule une longueur
de 85 cm du microréacteur est chauffée, correspairgddan temps de résidence du liquide de 640
secondes (~10 minutes) pour un débit volumiqué te,5 pl/minute. Le ratio molaire « alcool
benzylique/HO, » est donc fixé a 1:15 pour la réaction. Les échams apres test sont collectés
sur plusieurs périodes successives de 30 minutssaseét du microsysteme (run 1 : collection de
I'échantillon de 0 a 30 minutes, run 2 : de 30 an@@utes, etc...). A chacune des solutions
collectées en sortie du microréacteur est ajoutee solution de dichlorométhane et d’acide
formique contenant un étalon interne (acide 4-fhbenzoique). Apreés une seconde extraction au
dichlorométhane suivi d’'un séchage au Mg3@chantillon est analysé par chromatographie en

phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse.

Plaque chauffante

Seringue 1: (50
-[H,0]=1M_
-H,0

Seringue 2 : Mélangeur en T-
- [alcool benzylique] = 0.1 M
-K,CO;=0.3 M

Echantillon :
-H,0 L

- HCOOH
- H,0O

J - CH.Cl,

Microréacteur dopée par les nanoparticules d’or . FEtglon

- Longueur : 100 cm externe
- Longueur de la zone chauffée : 85 cm

- Diamétre interne: 200 pm

Fig.4 Montage catalytique « biphasique » développé pouytiation de I'alcool benzylique en

se servant du peroxyde d’hydrogéne comme oxydant.

Seules les performances des microréacteurs « ojpeihat » (stratégie 2D), dont la préparation
est décrite dans lehapitre IV, ont été évaluées dans cette partie. Cinq typééretits des

microréacteurs ont été comparés, a savoir :

1. APTES/Au-PVA : Dans ce microréacteur 'APTES esilisé pour accrocher les
particules d’or (~3 nnbtenues apres réduction par NaBdtistabilisées par du PVA.
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2. MPTES/Au-PVA : Dans ce microréacteur le MPTES eslis@ pour accrocher les
particules d’or (~3 nm)btenues apres réduction par NaBtistabilisées par du PVA

3. APTES/Au-PVP : Dans ce microréacteur 'APTES esisétpour accrocher les particules
d’or (=3 nm) obtenues aprés réduction par NaBtttabilisées par du PVP.

4. MPTES/Au-PVP : Dans ce microréacteur le MPTES d#itsé& pour accrocher les
particules d’or (~3 nm)btenues apres réduction par NaBtistabilisées par de PVP.

5. MPTES/Au-Citrate : Dans ce microréacteur le MPTES$ wailisé pour accrocher les

particules d’or (~15 nm) obtenue apres réducticstadtilisation par du citrate de sodium.

L’approche méthodologique consiste dans un pretaiaps a délimiter le taux de transformation
qgui ne serait pas due a la phase active auriquer §® faire une série de tests « blancs »

préliminaires sont réalisés.

Le premier test a consisté a mesurer dans les tcamgliexpérimentales décrites préecédemment
(Chapitre VI, 2.1.) le taux de conversion de I'alcool benzylique dansapillaire vierge de tout
traitement. Le but de tester ce capillaire est defioner I'absence d’'une interaction entre
I'alcool, la base et 'oxydant utilisée et égalempaur vérifier que les conversions qui pourront
étre obtenues(Fig.5) en se servant des microréacteurs développés dtégyrear les
nanoparticules d’or, proviennent uniquement de heasp active déposée a lintérieur du
microréacteur. Les résultats sont exposégigrb. Pour les 4 runs analysés, il apparait que la
conversion de l'alcool benzyligue ne dépasse 8% avec des sélectivités diverses en acide

benzoique et benzaldéhyde.
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20
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Temps en mlnutes

m Conversion catalytique de

I'alcool benzylique
Sél ité en acide b

Fig.5 Les pourcentages de conversions, et sélectiveigdl benzoique et de benzaldéhyde
obtenus en se servant d’un capillaire sans fonai@isation et en fonction du temps (30 minutes

=1 Run).

La réactivité possible des molécules d’ancrage pigticules a été aussi mesurée. Ainsi deux

capillaires fonctionnalisés respectivement aveCARTES et du MPTES sont préparés et testés

(Fig.6 et Fig.7) Comme dans le cas du capillaire seul, les fonstiamines (provenant de

'APTES) et thiols (provenant du MPTES) sont inae8i. Les taux de conversion observés dans

les deux cas ne sont pas significatives avec desnginférieurs a 3%.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 -

%

30

60 920 120
Temps en minutes

m Conversion catalytique de
I'alcool benzylique

w Sélectivité en acide benzoique

Sélectivité en benzaldéhyde

Fig.6 Les pourcentages de conversions et sélectivigdiebenzoique et de benzaldéhyde
obtenus en se servant d’un capillaire fonctionr@apisr 'APTES et en fonction du temps (30
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100 4
90 4
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70 4
60 -

u Conversion catalytique de

50 - I'alcool benzylique
u Sélectivité en acide benzoique

%

40 -
30 -
20 -

" -_J J J L
0 -
30 60 90 120

Temps en minutes

Sélectivité en benzaldéhyde

Fig.7 Les pourcentages de conversions et sélectividdBabenzoique et de benzaldéhyde
obtenus en se servant d’un capillaire fonctionr@psr le MPTES et en fonction du temps (30
minutes = 1 Run).
L’ensemble de ces tests « blancs » préliminairestmau’a 80°C, avec un temps de résidence
de 640 s, les différentes parties (SIGMPTES, APTES) constitutives du microréacteuregtie

la phase or, peuvent étre considérées comme ipadliv point de vue catalytique.

2.2. Reésultats catalytiques des capillaires fonctionnalés par des particules d’or

Les résultats catalytiques obtenues par le miaombe@rAPTES/Au-PVA sont présentés
(Fig.8). La conversion moyenne est de 95% durant les &dipres minutes de fonctionnement,
puis de 30 a 60 min, elle diminue de 5%. Durantecptemiere heure de fonctionnement du
microréacteur, I'acide benzoique est le produitamigire avec une sélectivité de 96%. Au cours
de la deuxiéme heure de fonctionnement, la corweidécroit a 33% (90 min) puis a 10% (120
min). Cette diminution du taux conversion s’accogmmd’'une baisse de la sélectivité (80% a
120 min) en acide benzoique qui reste le produjbritaire.
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Fig.8 Les pourcentages de conversions catalytiqueglettivité d’acide benzoique et de
benzaldéhyde obtenus en se servant de microréscAUFES/Au-PVA et en fonction du temps
(30 minutes = 1 Run).

La chute de conversion obtenue en fonction du tgmeps$ avoir plusieurs origines, a savoir soit
une désactivation par oxydation de la phase agtes particules d’or), soit leur décrochage

(apres 60 minutes).

Dans le cas du microréacteddPTES/Au-PVA, le taux de conversion de I'alcool benzylique est

stable et supérieur a 90%ig.9) pendant les deux premieres heures de fonctionrtemen
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Fig.9 Les pourcentages de conversions catalytiquesglettivité d’acide benzoique et de

benzaldéhyde obtenus en se servant de microréadi@RTES/Au-PVA et en fonction du temps (
30 minutes = 1 Run).

La stabilité observée pour ce microréacteur, panparaison avec celle dAPTES/Au-PVA,
peut trouver son origine dans une meilleure réstgta la modification des particules greffées ou
dans un accrochage plus fort d0 a la structural®ri’édifice par I'utilisation de la molécule
MPTES comme agent greffant. La sélectivité impdeambservée dans les deux cas
(APTES/Au-PVA et MPTES/Au-PVA) en acide benzoique montre cependant qu'elle est

indépendante de la nature de I'agent greffant.

Le troisieme microréacteur testé e®tHTES/Au-PVP. Il permet d’obtenir des conversions de
100% durant la premiere heure puis une diminutignificative de 25% durant la deuxiéme
heure est observéEig.10). .
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Fig.10 Les pourcentages de conversions catalytiquesglettivité d’acide benzoique et de

benzaldéhyde obtenus en se servant de microréachdUFES/Au-PVP et en fonction du temps (
30 minutes = 1 Run).

La sélectivité moyenne en acide benzoique (prodajoritaire) évolue au cours du temps de 30 a
90 min, pour une conversion de 95-100%, il est ntésene diminution de 93 a 60%, mais on
observe ensuite sa réaugmentation jusqu’'a 85% ans de la deuxieme heure. La désactivation
au cours du temps de ce microréacteur (aprés 60tesinrappelle le comportement catalytique
du microréacteuAPTES/Au-PVA. Par comparaison, I'agent greffant APTES peut Bti® en

cause quant a la stabilité de ces deux microréacteu

Le quatrieme capillaire testdMPTES/Au-PVP) donne des résultats catalytiques les plus

significatifs en terme de conversion et de sélé@étides produits obtenyBig.11).
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Fig.11 Les pourcentages de conversions catalytiques/)ettsété d’acide benzoique et de
benzaldéhyde obtenus en se servant de microréadi#@RTES/Au-PVP et en fonction du temps
(30 minutes = 1 Run).
Au cours des 120 minutes de fonctionnement de azondiacteur, la conversion de l'alcool
benzylique est de 100%. La sélectivité en acidedigpe est stable est supérieure a 92%. Par
comparaison avec les microréacteurs précédemmstdsteelui-ci se démarque clairement en

termes de stabilité et d’activité catalytique.

Le cinquieme et dernier microréact@ddPTES/Au-Citrate présente une activité catalytique plus
modérée que les précéde(fgy.12). En effet le taux de conversion observé est de @fitre
plus de 90% pour les autres) au bout de 30 mirette® cesse de décroitre jusqu’a 25% apres
deux heures de fonctionnement.
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Fig.12 Les pourcentages de conversions catalytiqueglettsvité d’acide benzoique et de
benzaldéhyde obtenus en se servant de microréadtéef ES/Au-Citrate et en fonction du
temps (30 minutes = 1 Run).

Néanmoins, la sélectivité observée montre qued&adienzoique est toujours obtenu de facon

trés majoritaire par rapport au benzaldéhyde.
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2.3. Discussions des résultats

Afin de faciliter la comparaison entre les difféi®microréacteurs a la fois en termes de
conversion et de sélectivif@ableau 1) les données catalytiques sont explicitées ene®re
rendement en acide benzoiqig.13). Le rendement est le produit du taux de converdion

réactif par la sélectivité obtenue pour un produit.

Réactif Type de Run 1 Run 2 Run 3 Run 4
Entrée  d'ancra Nano-Au (0-30 minutes)  (30-60 minutes) (.60'90 (90'120
ge minutes) minutes)
Conv. Selectiv. Cvon Selectiv. Cvon Selectiv Conv. Selectiv
(%) (%) (%) (%) (%) - (%) (%) - (%)
-@ =P 5,2 40,5 4,1 76,9 0,7 0 1,7 43,8
APTES b 2,5 37,0 2,4 15,2 1,5 47,4 3,3 16,5
MPTES -b 3,3 15,4 3,6 16,0 3,7 14,6 2,3 20,9

MPTES Citrate-Au 59,3 95,2 36,0 95,6 31,7 76,4 26,3 96,0
APTES PVP-Au 100 92,7 100 73,0 93,6 60,5 74 83,4
MPTES PVP-Au 100 92,7 100 94,1 100 94,6 100 92,1
APTES PVA-Au 95,1 95,8 89,6 95,7 31,7 90,5 9,0 76,2
MPTES PVA-Au 95,5 95,8 97,4 92,1 95,5 96,3 91,7 91,3

& La réaction a été effectuée a I'intérieur d'unitlajse de silice fondue non fonctionnalisé a 8G °
b La réaction a été effectuée a lintérieur d'un dlapie de silice fondue fonctionnalisé par le réfiat’ancrage
uniguement a 80 ° C.

coO~NO O~ WNE

Tableau 1.La réaction d’oxydation d’alcool benzylique dans teicroréacteurs développés sous
les mémes conditions expérimentales, en fonctiderdps, en les comparants selon la
conversion totale et la sélectivité pour I'acidenbeique.

Les trois tests blancs préliminaires, ne préserdantine activité catalytique significative, ceci
permet d’affirmer que les activités catalytiquetenlies sont corrélées a la présence d’or dans les

microréacteurs.
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Fig.14 Les rendements d’acide benzoique en fonction derfgosition des microréacteurs
(type de particules et agent de greffage) et entfon du temps.

Méme si les agents greffant (MPTES, APTES) ne pastcatalytiquement actifs, il est observé
gu’ils ont un réle important dans la tenue du miéaateur. En effet, quelle que soit la nature des
particules greffées (Au/PVA et Au/PVP), les miciaxteurs dans lesquels le MPTES est utilisé
comme agent de greffage présentent le taux de csiamde plus stable au cours des deux heures
de test. Ceci peut étre expliqué par la natureadéaison établie entre I'agent greffant et les
particules greffés. En effet, dans le cas de iaailon du MPTES, la liaison est de nature
covalente entre des fonctions thiols (MPTES) etrlamsoparticules d’of14]. La stabilité est
moindre lorsque I'agent greffant est TAPTES. Cpeut étre expliqué par la présence de liaisons
plus faibles de type électrostatique entre lesiquaes d’'or greffées et les fonctions ammonium
(NH*") de 'APTES sensibles au pH de la solutjb].

Ainsi, suivant I'hypothese d’'une nature de liaigdas ou moins forte entre 'agent greffant et la
particule d’or, la désactivation du microréacteznagt due a une perte « physique » d’or qui serait
entrainé par le liquide réactionnel. Cette hypathas peut étre vérifiee, en effet une analyse UV-

Vis a été faite sur les échantillons récupéréeshdatalytique et puis acidifié ceci n’a pas permi
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pas de mettre en évidence la bande d’absorpti@ttgaistiques des ions Au(vers 270 nm) car

la quantité d’or totale accrochée dans le micragtacest faible (par exemple 6.4%16oles pour

le microréacteur MPTES/Au-PVP) , et qui est en dessiu seuil de détection (établit & fAw

108 M). Une autre hypothése serait une désactivatian duun changement de la nature de la

phase active, cockage...

Dans le cas du microréacteur développé avec désipes de type Turkevich, les diametres plus
élevée de celles-ci (15 nm par rapport a > 5 nor pes particules Au/PVA ou Au/PVP), ceci
peut expliquer les plus faibles conversions catphgs observéds]. Néanmoins cette remarque
reste spéculative car la quantité d’or introduitepu étre calculée. Concernant la stabilité durant
le temps d’expérience, I'analyse visuelle de lausoh obtenue montre trés clairement un

manque de stabilité des particules au cours dealetion.

Quel que soit le type de microréacteur, il est plisaeine sélectivité importante pour I'acide
benzoique avec une sélectivité moyenne supérie@b8wsur toute la durée de I'expérience (120
minutes). Des résultats similaires ont été obtgpaisNi et al [16]. Dans leurs travaux, un
catalyseur commercial (Au/Tgpest utilisé dans la réaction d’'oxydation de kalcbenzylique

en présence du peroxyde d’hydrogene comme oxy8antant leurs conditions expérimentales,
la température utilisée est de 90°C (contre 80°Qsda cas de la présente étude), les ratios
molaires sont de: Substrap®Bh/Au = 100/150/1. Ces auteurs obtiennent une coiorede 99%

avec une sélectivité de 85% pour I'acide benzoawee une durée d’expérience de 150 minutes.

2.3.1. Comparaison avec le mode batch

L’activité catalytigue obtenue précédemment avecdigpositif microfluidique est
comparée a celle d’'un dispositif classique. Poufase, une série d’expériences est reproduite
dans un réacteur batch ou des particules d’or AB-PY 3 nmvoir chapitre Il ), identiques a
celles utilisées pour le développement du micrdetecsont utilisées comme phase active. Pour
des raisons techniques, ces particules sont intesdsuivant un ratio « alcool benzylique :
H,O,:Au » de 100 :10 :1 (contre un ratio total sur éolat durée de I'expérience en conditions
microfluidique de 2222 :33330:1) augmentant sigatfvement la quantité dor dans le
dispositif classique. Le mélange contenant I'alcbehzylique (0,1 M) et la base (0,3 M) est

chauffé & une température de 80°C, ensuite le gdeod’hydrogéne (1 M) est ajouté. La réaction
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est maintenue sous agitation a 80°C pendant 63thdes, correspondant au temps de résidence

utilisé dans le systéme microfluidique. Apres @uss tests, aucune conversion n’est observée.

Il convient d’étre critique quant aux conclusions dette comparaison. En effet dans les
microréacteurs les particules sont greffées sumpanei silicique, ce qui peut avoir une influence
sur les réactifs. A titre d’exemple, il est faibetdans la littératurgl7] que la décomposition du
peroxyde d’hydrogéne par des particules d’Au essibée a la nature du support, donc a sa
présence. L'ensemble de ces éléments laisse supposda différence de réactivité entre les
réactions en microsystéme et les particules sauddeme colloidales dans un batch pourrait étre
due a la présence du support plus qu’a la diff&rehcrégime fluidique. La littérature décrivant
'oxydation des alcools sous l'effet des particul@®r en suspension stabilisées par des
polyméres est trés peu fournie. Un exemple delisation des particules d’Au-PVA dans la
réaction d’oxydation du glycérol en acide glycédqest décrit pa¥illa et al. [3] mais en
présence d’'un grand exces d'@00 kPa).

Pour compléter cette comparaison, il serait is&aet de pouvoir mesurer I'activité
catalytique du systéme microfluidique par rapportedle d’'un catalyseur massique Au/$iO
équivalent. Pour cela, il est tout a fait concegatbutiliser des particules de méme diametre,
mais la quantité d’or mesurée pour le microréacMBTES/Au-PVP est de 1,06 ‘2ong pour
145 mg de Si@ (masse du capillaire de silice utilisé). Avec uaeeeur en phase active aussi
faible (7,3 .10 % d'Au), la marge d’erreur expérimentale devierdstimportante et la
reproductibilité de synthése d’un tel catalysewgsh’pas évidente. De plus, les supports utilisés
pour la préparation de ces catalyseurs conventisrswnt mésoporeux. Méme s’il n'est pas
possible de préparer un catalyseur conventionreahtags mémes caractéristiqgues que celles de
la paroi du réacteur microfluidique, il est possible faire une comparaison avec un catalyseur
préparé avec une silice mésoporeuse avec les nmegeess de greffage et les mémes types de
particule d'or que ceux des microréacteurs. Aimsistrface de ce catalyseur présentera une

similitude avec la surface interne du microréacteur

La poudre de silice qui a été utilisée comme supgstr une silice mésoporeuse dont la
surface spécifique est de de 142gnLe MPTES a été utilisé comme agent d’accrochame
les particules d’or de type Au-PVP. Ce catalyse@té@aobtenu simplement en reproduisant les

étapes de fonctionnalisation d’'un capillaires deesipour former un microréacteur de type
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MPTES/PVP-Au dont la description est présedié@pitre IV (p.123) Ainsi 1 g du support silice
est mélangé dans une solution contenant 50 ml twaeéanhydre avec 1,8 g de MPTES. Ce

mélange est maintenu sous agitation pendant 24¢$etia température ambiante.

La silice fonctionnalisée est ensuite filtrée siicBner (type 3) puis sécher a température
ambiante pendant 24 heures. Ce support est efguiteavec un meélange eau : méthanol (1:1 —
25 ml) puis avec de I'eau distillée (25 ml) et andiéché a I'étuve pendant une nuit 8&0e
support ainsi obtenu est ensuite dispersé dansalogon colloidale contenant des particules de
type Au-PVP(voir Chapitre 1l) dont le pH est modifiévoir Chapitre IV (P.124)). La quantité
d’or ajoutée est calculée afin d’avoir un catalysavec une charge d'or de 1% massique. Ce
mélange est maintenu sous agitation a températubégaate pendant 24 heures. Apres filtration
sur Buchner, le solide est lavé a I'eau distillé&séthé a I'étuve a 76 pendant une nuit. Les
performances catalytiques de ce catalyseur onégiaement évaluées sur la réaction modele
d’'oxydation de l'alcool benzylique. Les conditioegpérimentales utilisées sont similaires a
celles utilisées dans le précédent test dans le deas colloides non supportées ([alcool
benzylique] = 0,1 M ; [KCO;] = 0,3 M ; [HO;] = 1 M ; Alcool benzylique/ Or = 100).

Le rendement en acide benzoique en fonction dudesepréaction est reporté surRay.15.
Apres 10 minutes de test catalytique (temps deleése dans le cas du microréacteur) on
observe une faible conversion avec un rendemeB#&e en acide benzoique. Ce rendement Ce
rendement est constant pendant 3 heures. Paeammi@ observé une conversion de 40% apres
24 heuregFig.15).
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Fig.15 Rendements en acide benzoique en fonction du timgsction, lors de I'utilisation du

catalyseur Au/Si@et du microréacteur catalytique.

Cette différence de réactivité entre les deuxlysears testés en mode batch peut étre

expliquée soit par une intervention du support dansaction (effet de spill-over a la surface

[18]) et/ou soit par un role de stabilisant du supgort les nanoparticules. Du point du vue

pratique, il est observé que le catalyseur suppgatéle sa couleur initiale (rose-violet) méme

apres 24 heures de test, alors que la solutionidale change de couleur au cours de la réaction,

suite a une destruction des nanoparticules, quirgib@tre di aux conditions alcalines utilisées

dans le test catalytique (0,3 M de base). Aingstlmontré que greffer des particules d’or sur un

support de type silice, augmente d’'une facon reoadig leur réactivité mais celle-ci reste

largement inférieure a celle obtenue en se sehamhicroréacteur catalytique avec une valeur

proche d’'un rendement de 100% en acide benzoiqlissae d’'un temps de réaction de 10

minutes avec une accumulation de 2h. Ceci maedent en évidence la supériorité du systeme

microfluidique.

En comparant la réactivité des microréacteurs poxydation de I'alcool benzylique en

présence de #D, avec d'autres systemes catalytiques classiquagsddans la littérature, il est

possible de montrer I'avantage certain qui existe tle I'utilisation du systéme microfluidique.

En effet, la réaction d’oxydation de I'alcool behgye en présence de;®, a été étudiée pai

et al. en réacteur classiqug8], en utilisant un catalyseur commercial Au (1wt%)/3iO

© 2013 Tous droits réservés.
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considéré comme l'un des plus efficaces. Sous deslittons expérimentales optimales en
partant de 10 mmol d’alcool benzylique, ce catalyse permis d’obtenir 99 % de conversion
aprés 150 minutes de tests, avec une sélectivigbée pour I'acide benzoique et 15% pour le
benzaldéhyde, le ratio « alcool benzyliqueOktAu » étant de 100 :250 :1 (soit 20 mg d’or dans
le systeme).

Dans notre travail, la quantification de I'or geeflans le microréacteur MPTES/Au-PVP,
déterminée par analyse élémentaire, montre unetitpiéwtale de 1,0625 pg d’atomes (dans 85
cm). En prenant en compte le volume interne de iweonéacteur (26,7 uL), le ratio « alcool
benzylique/ HO, or» a chaque temps «t» est de 197 :2955 :InsDees conditions
expérimentales, un rendement de 95,5% est obtes @ve sélectivité de 98.8% pour I'acide
benzoique. Sur les 120 minutes de test catalyfflgueemps d’utilisation du microréacteur), le
microréacteur a conservé son activité catalytiquec aine légere perte de conversion de 91,7 a
91,3%. Le ratio total d'« alcool benzylique/ orur fa totalité du temps de test est de 2222, ce qui
correspond & une conversion d’alcool benzylique 810" mol.moh,™” s* (aprés 2 heures de
tests). Dans le cas du catalyseur supporté (AyjSiOapres 5 heures de test cette valeur est de
1,1 .10° mol.mok,™ s'. Cette différence pourrait étre expliquée par killeur contréle des
conditions expérimentales (T°C, qualité de mélanyainsi que par la meilleure préservation de

I'H ,0, a I'intérieur du microréacteur.

Ceci montre le fort rendement catalytigue de ceraosigsteme. En comparant les résultats
obtenus avec les travaux de Bl al. [16], un calcul montre qu’il faut 833 microréacteurs
catalytiques pour pouvoir rivaliser avec le modebaith et pour convertir 10 mmol de réactif.
Ce dispositif & plusieurs microréacteurs pourranvertir 0,076 mol de produit par minute en se
servant d’'un deébit volumique de 2 mL/minutes ave@quement 0,0045 mmol d'or greffé a

lintérieur du capillaire. Cette comparaison montee fort potentiel de cette technologie

microfluidique pour la catalyse.
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3.  Vers le développement du montage catalytique par @noxydation par

oxygene

Dans cette partie du travail, un montage catalgtitfiphasique est présenté. L'approche
présentée est purement phénoménologique car ilaceospagne pas d’'une étude du régime

fluidique a l'intérieur du capillaire.

Le montage réalisé au cours de cette étude estérdgps travaux d@vang et al[19]. Ainsi ces
auteurs utilisen{Fig.16), deux pousses seringues, I'un permettant d’injdetsolution basique
(K2COs) @ un débit volumique de 0,5 pl/minute et 'adersubstrat est solubilisé dans un solvant
organique (dichloroéthane) a un deébit volumique 1¢e pl/minute. Le débit volumique de
I'oxygene, contrbélé par un débitmetre, est fixé,a rhl/minute. La température utilisée pour le
chauffage du microréacteur est d€@0Ces auteurs ne précisent pas la nature du régime

I'intérieur du microréacteur en fonctionnement glaverera étre un parameétre indispensable.

K,CO, (0.3 m) Au-immobilized capillary (50 cm)
. 0.03mLh"

T-shaped

/ connector -

o

Substrate in

solvent /
Mass-flow controller
Product

Fig.16Montage catalytique décrit par Wang et al, pouxidation des alcools en se servant de

I'oxygene gazeuil9]

En effet de nombreuses études sont dédiées a l&nent des fluides dans des capillaires
micromeétriques. Lorsque le fluide est biphasiguee€aun liquide et un gaz) différents type
d’écoulement peuvent étre obser{ieg).17), avec en particulier ségrégation de phase daanglleq
le gaz utilisé presse le liquide en passant ssutttace des capillaires et laissant le liquide grass

au centre.
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Slug-Annular
Eas s

Fig.17 Les différents types d’écoulement biphasique (iergaz) générés dans des capillaires

micrometriqueg20].

Selon certaines étud§¢®0, 21] le temps de résidence du liquide a l'intérieurcdpillaire peut
étre influencé par le gaz utilisé en poussant tagtglettes du liquides sur la paroi interne du

capillaire.

Pour le montage catalytique réalisé au cours de eaidgFig.18), deux seringues en verre sont
utilisées pour introduire les réactifs dans le osgsteme (S1 : [Alcool benzylique/eau] = 0,1 M
et S2 : [KCOs/eau] = 0,3 M) ou dans une seule seringue (S :dAAlbenzylique + KCO; + eau).

Ces seringues sont actionnées a débit volumiqustamnpar un pousse-seringue. Les deux
solutions sont mélangées dans un premier mélangeur (T-1). En parallele le gaz réactif
(dioxygéne) est introduit & débit constant a I'aitlen débitmétre massique et se mélange avec la
solution résultante dans un second mélangeur eR-2) pour enfin traverser le microréacteur
catalytique (MPTES/Au-PVP). Celui-ci est quant a puéalablement déposé, et collé par un
ruban adhésif thermique, sur une plague chauffstatsilisée a 86C. En sortie, les échantillons
sont recueillis dans un pilulier contenant du dichinéthane, acidifies par de I'acide formique.
Apres extraction, la solution est analysée par roatographie en phase gazeuse couplée a un

spectrométre de masse.
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7) Collecte de
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r
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liquides |

™ 3) Entrée
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catalytique
— . chauffé

D12

Fig.18 Montage catalytique « triphasique » développé, dagsel I'oxygéne gazeux

est utilisé comme réactif oxydant.

Pour la réaction, le débit volumique total utilig@ur I'injection des liquides est de 1 pl/minute
(0,5 pl/minute et par seringue) et le débit volumigutilisé pour le gaz est de 150 pl/minute. Le
temps de résidence du liquide obtenu en se seduamtcapillaire de 100 cm ayant un diameétre
interne de 200 um et en utilisant le débit totall®& pl/minute est de 11,2 secondes pour la

partie du microréacteur chauffée sur une longuel@Gicm.

Il peut étre précisé ici que les débitmétres massiqutilisés sont de marque Bronkhorst (F-
200CV-002-RAD-11-V). lIs sont les seuls, a notrenmaissance, sur le marcheé, capables
d’atteindre de si faibles débits volumiques en phgazeuse. Travailler a des débits plus faibles
avec de tels débitmetres est possible afin d’autgnda temps de résidence a l'intérieur du
microréacteur, une telle approche peut s’avéreticpdierement intéressante dans le cadre
d’étude d’optimisation du temps réactionnel et 'dgdluation de I'effet du débit de gaz sur la

réactivité chimiqug22]. Néanmoins a de tels débits, l'incertitude s’av@evée et entraine un

probleme de reproductibilité lié a des fluctuatiomportantes autour de la valeur appliquée.
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3.1. Résultats catalytiques obtenus (Oxydation par €)

L’analyse des résultats donne un taux de convefsaibie qui n’excéde pas 3%. Ceci ne
permet pas de conclure sur l'efficacité d’'un tetmiéacteur dans ces conditions expérimentales.
La démarche consécutive, qui n'a pu étre explotéeaarrs de ce travail de these, consisterait a
augmenter le temps de résidence, pour cela dewo@ms sont envisageable : (i) diminuer le
débit volumique total ou (ii) d’augmenter la longuele microréacteur catalytique. La premiére
voie étant peu fiable comme énoncé précédemmerdgedande serait envisageable, avec un

microréacteur de plusieurs dizaines de metres.

4.  Conclusion du chapitre V

Dans cette partie, différents microréacteurs cttplgs ont été développés et testés afin
d’étudier l'effet du réactif d’ancrage et du typesdnanoparticules d'or greffées a la surface
interne du microcapillaire. Aprés avoir tester l@$férents microréacteurs catalytiques, la
principale conclusion est que la molécule d’ancrdfeTES avec ses fonctions thiols, est
optimum pour greffer les particules d’or fortement un support en général, et surtout dans
notre cas a l'intérieur des capillaires, a savoie ¢gs microréacteurs développés avec ce réactif
ont présenté une stabilité importante en fonctiorteinps, quelle que soit le type de particules
utilisés (Au-PVA et Au-PVP). Le couplage entre gesticules ayant un petit diametre et ce
produit d’ancrage, a conduit a des activités cttplgs importantes et tout le long de
I'expérience (120 minutes = 4 run) avec des hauig tle conversion (~90 %) et une sélectivité
ciblée pour I'acide benzoique. La quantificationrdicroréacteur le plus actif, nous a permis de
calculer le ratio total entre notre systéme cormiehiar et le réactif a convertir. Ensuite, le test
batch quelle que soit avec les particules non-su@e® et supportées a fait paraitre le grand

avantage du passage en systeme microfluidique.

Afin de rendre ce nouveau dispositif plus efficacd’échelle industrielle en produisant une
quantité de produit importante et en profitant égent des avantages offerts par la technologie

microfluidique. Il serait nécessaire de déveloptes réacteurs microfluidique multicanaux.
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6. Annexe du chapitre V

Réactifs utilisés dans le test catalytigue (dansdeserinques) :

Dans la seringue N°2JVoir chapitre V, Fig.4) : 300 ul de la solution d'alcool benzylique (S :
350 mg d’alcool benzylique dans 10 ml d’eau dis#jlapres agitation pendant 48 heures a T°C
ambiante) + 50 mg de;,KO; + 700 pl d’eau distillée. Le débit volumique wdipour la seringue

est de 1 pl/minute.

Dans la seringue N°1 128 ul d’'HO, (50%) + 872 pl d’eau distillée. Le débit volumiquidisé

pour la seringue est de 1,5 pl/minute.

En sortie du microréacteur et dans un piluliemlde dichlorométhane + 25 ul d’acide formique
+ 42 pl de I'étalon externe ([acide 4-fluorobenzmh= 7,1. 1¢ M). Ensuite, I'échantillon est
extrait avec du dichlorométhane, sécher avec du@4gs$ puis caractériser par GC-M&o{r

annexe du chapitre )

Synthése du catalyseur Au/Si©@homologue au microréacteur MPTES/Au-PVP

1 g du support (silice mésoporeuse dont la surfpeeifique est de de 142%y) est
mélangé dans une solution contenant 50 ml d’acénhgdre avec 1,8 g de MPTES. Ce mélange
est maintenu sous agitation pendant 24 heures dengérature ambiante. La silice
fonctionnalisée est ensuite filtrée sur Blchnepdtyd) puis sécher a température ambiante
pendant 24 heures. Le support fonctionnalisé estignlavé avec un 25 ml d’'une solution eau :
méthanol (1:1) puis avec 25 ml d’eau distillée jretd silice est séchée a I'étuve pendant une nuit
a 50C. Le support ainsi obtenu est ensuite dispersé dae solution colloidale contenant des
particules de type Au-PVRvoir Chapitre II) dont le pH est modifi§voir Chapitre IV
(P.124)) La quantité d’or ajoutée est calculée afin d’awwmi catalyseur avec une charge d’or de

1% massique.

Ce mélange est maintenu sous agitation a températnbiante pendant 24 heures. Apres

filtration sur Biichner, le solide est lavé a I'etistillé et séché a I'étuve a %G pendant une nuit.
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Conclusion géneérale et perspectives de la these

Ce travail repose sur l'application et le dévelappat des techniques microfluidiques
pour des applications dans le domaine de la catdlgterogene par 'or, a savoir pour la synthese

des phases actives et également pour leur réactivit

Le premier chapitre de ce travail a fait le poiot sine partie des différentes études
décrites dans la littérature sur la synthése desopaaticules d'or, les techniques de
caractérisation pertinentes pour les identifiensaique leurs activités catalytiques. Ainsi la
premiére partie du chapitre bibliographique préseme partie des travaux existants sur la
synthése et la formation par voie chimique desiqdes d’or en solution, en particulier le
protocole « Turkevich ». Ce protocole réalisé enmreree de laboratoire classique permet
d’obtenir des particules ayant une taille moyen@d 8 nm, qui sont réduites et protégées par du
citrate de sodium a partir du précurseur d’or HAuOans ce méme chapitre Il y est aussi fait
état des derniers avancements sur la miniaturisaes procédés et les microréacteurs. L’intérét
de la miniaturisation des procédés est exposduatrdnt les avantages techniques possibles par
rapport aux montages en verrerie conventionnelldatteratoire. Ainsi, il est montré qu’'a
I'échelle microfluidique, un contréle plus fin desnditions expérimentales (température de
réaction, transfert de chaleur et diffusion de<tits) est possible. Des exemples de travaux
mentionnant le développement de microréateurs yt@paés ont été également présentés, ce
nouveau type de réacteurs aux dimensions microguési est fonctionnalisé par des particules
métalligues permettant d’optimiser la vitesse etptaductivité catalytique par rapport aux
réacteurs conventionnels. Enfin dans la derniérgepde ce chapitre, le réle catalytique de I'or
est présenté. En plus, différents exemples d’apiplic ont été présentés, pointant I'importance
de la taille des nanoparticules d’or sur l'activitatalytique et I'importance des conditions
expérimentales sur leur désactivation. En concdlyseette étude bibliographique a permis de
rendre compte de I'aspect pluridisciplinaire de travaux (synthése des nanoparticules d'or,
intérét de la miniaturisation des procédeés et ysah I'or) et a permis de poser les bases de ce
travail de thése qui peut se diviser en deux axesvoir,i) la synthese par voie microfluidique
de nanoparticules d’or (chapitres 2 & 3J)iigtla catalyse d’oxydation par voie microfluidique a
I'or (chapitres 4 & 5)
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Dans le second chapitre sont exposeés les difféneraocoles expérimentaux de la
synthése des particules d’or en solution aqueutEnobs par synthese en verrerie classique ou
« mode batch » ainsi que leur caractérisation. tbraparaison entre les différents protocoles
expérimentaux utilisés est réalisée en appuyantlesurdifférences induites au niveau des
propriétés physico-chimiques de ces particulesfgaihce de taille) ainsi que le protocole
expérimental utilisé. Certains modes de syntheseside la littérature sont reproduit et optimisés
afin d’acquérir un savoir-faire pratique sur le téte de la taille et de la distribution en taille.
Cette étude permet de conclure sur le choix dwpobe de synthése, a savoir le protocole de
Turkevich, en raison de la cinétique de réductamtd sous I'effet du réducteur, pour envisager

son transfert en régime microfluidique.

Dans le troisieme chapitre de ce manuscrit, socttitdde montage microfluidique mis au
point pour I'adaptation du protocole de synthesemiaticules d’or selomurkevich ainsi que les
conditions expérimentales (température, débit vajusy concentrations des réactifs) utilisées. Il
est démontré que grace a ce montage il est possdideenir des particules d’or ayant une taille
moyenne inférieure a 3 nm ce qui n'a jamais étéidgréecédemment dans la littérature pour une
synthése des particules d’or avec réduction paitlate de sodium. De plus il est montré qu’'un
contrdle précis de la taille des particules estsibs en variant les conditions expérimentales
permises grace a ce montage microfluidigue. Unepemaison entre les deux modes batch
(ballon de synthése classique) et microfluidiquée mgsentée et discutée par rapport a la
littérature. Afin d’étayer les conclusions de cettede comparative, les premiéres expériences de
caractérisation t situ» de la formation des nanoparticules par SAX ancBsotron Soleil

(a Saclay) sont présentées.

Dans le quatriéme chapitre sont exposees les eliffés étapes de fabrication des
microréacteurs catalytiques a partir des canauwxométriques de silice. Ces microréacteurs
s’obtiennent a I'issue de plusieurs étapes, deetrent chimique primaire de la surface interne
des capillaires jusqu'a l'accrochage des nanopdesc d’'or avec différents types d'agents
greffant (APTES, MPTES). Chaque étape de la fatoicalu microréacteur est détaillée avec les
caractérisations qui ont pour finalité de confirneemprésence de nanoparticules greffées et de

déterminer leur taille et quantité.
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Dans le dernier chapitre sont reportés les perfoces catalytiques de ces nouveaux
types de réacteurs testés sur la réaction modebeydhtion de l'alcool benzylique en phase
liquide en se servant du peroxyde d’hydrogene coromalant. De I'examen des résultats
catalytiques, il apparait d’'une part que ce typerélcteurs permet un gain de conversion par
rapport a la méme réaction menée en batch. D’gairteparmi tous les microréacteurs fabriqués,
il s’avere que le réacteur a base de particulesAlBPVP de diamétre 3 nm greffées a la surface

interne du microréacteur avec du MPTES présenteelfieure stabilité dans le temps.

En perspective immédiate a ce travail, il peut Btemtionné I'étude du phénoméne de formation
des particules d’or a lintérieur du systeme mikrioique par la technique XANES, qui n'a
jamais été menée auparavant et présente un enjgwrgiale pour la compréhension du
phénomene de formation des particules d’or. Nowsnswwnontré en premier temps la faisabilité
de notre montage expérimental, ainsi une étude l&dengur la genése des nanoparticules est
d'ores et déja acceptée par la comité scientifiguesynchrotron SOLEIL et sera réalisée

prochainement.

Dans ce travail, nous avons focalisé nos travauxesumicroréacteurs 2D. En ce qui concerne
les microréacteurs 3D, nous en avons montré lalfdi® de leur développement. Ces travaux
devront étre poursuivis en particulier avec leuacgrisation par MEB. Il faudra lever le verrou

concernant la fragilité de ces matériaux et égaterd@valuer leur efficacité pour des réactions

modeles.

Dans ce travail de these, la quantification de #oété faite uniguement dans le microréacteur
ayant la stabilité la plus importante (MPTES/Au-B\dA fonction du temps. Les analyses des
autres microréacteurs sont en cours afin de comgaigneusement les difféerences entre les
microréacteurs de point de vue propriétés catalgggou méme morphologiques et de pouvoir

faire une comparaison entre les TOF de ces diffémaicroréacteurs catalytiques.

Dans la partie réactivité catalytique des microm@as 2D, le peroxyde d’hydrogene a été utilisé
comme oxydant. Une étude préliminaire est aussiitdéen se servant de I'oxygene gazeux
comme oxydant, néanmoins les résultats obtenus issuffisants. Pour cela une étude plus
poussée devrait étre menée dans cette directiordafpouvoir obtenir avec ce type de montage

des conversions catalytiqgues similaires a ceuxnoistedans cette étude. Dans nos travaux la
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réaction d’oxydation de l'alcool benzylique a éttlisée comme réaction modéle, d’autres
réactions d’oxydation devraient étre testées aknseé servir des avantages offerts par la
microfluidique.

-173 -

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Jamal Ftouni, Lille 1, 2012

RESUME

Dans ce manuscrit sont exposées les possibilitésffrgu la microfluidique dans le
domaine de la Catalyse aussi bien pour la syntti@seatériaux catalytiques que pour I'étude de
leur réactivité en microréacteurs.

La premiére partie de ce travail a consisté eralasposition a I'échelle microfluidique de
la synthése de particules d’or suivant le protodalekevich qui sont classiguement obtenues en
réacteur de synthese. Grace aux propriétés finepmtedle possibles a I'échelle micrométrique,
il a été possible, par la mise en place d'un systencrofluidique simple, d’obtenir des particules
d'un diametre bien inférieur (1.8 nm) avec uneribstion étroite de leur taille par rapport a
celles obtenues en verrerie classique (15 nm). caeactéristiques ont été obtenues grace a
'emploi de différentes techniques dont la speciopse UV-Visible, la microscopie électronique
a transmission mais également par diffusion dynaeiide la lumiere (DLS). D’autre part la
spectroscopie d’absorption des rayons X (XANESganis d’envisager I'étude de la genése de
ces nanopatrticules.

En deuxieme partie est décrite la mise au poimgardir de capillaires micrométriques,
d’'un microréacteur catalytique fonctionnalisé pes particules d’or. Différentes procédures de
greffage ont été envisagées et les différents méaxdeurs ainsi obtenus ont été caractérisés et les
qguantités de phase active sur la surface interneaghilaire ont été déterminées. Enfin les
performances de ces microréacteurs ont été évatuéés reaction modele d’oxydation en phase
liquide de I'alcool benzylique. Sa réactivité, camge a un réacteur classique, a permis de mettre
en évidence I'apport de cette technologie micrdftyiie par rapport aux technologies existantes.

Mots Clefs : Catalyse hétérogéne, microfluidique, nanopartsulyr colloidale, oxydation sélective.
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SUMMARY

In this manuscript, the potential of microfluidictie science of fluids through

micrometric channels, are exposed in the fieldabddlysis as well as for the synthesis of catalytic
materials and for the development of microreactors.

The first part of this work consisted in transpgsam the microfluidic scale the synthesis
of Turkevich gold nanoparticles produced classjcialstandard laboratory glassware. Owing to
the fine control on the experimental conditionghia micrometric scale (temperature, flow rates
and reactant concentration), it was possible, kyitkroduction of a simple microfluidic system
to obtain particles with an average diameter welbW (1.8 nm) with a low size distribution
compare to those obtained in conventional glasswgnghesis (15 nm). To characterize the
formation of this new type of nanoparticles, vasouoharacterization methods have been
employed, the most common (UV-Vis, TEM), and thesmmodern such as dynamic light
scattering (DLS) or X-ray Absorption Near Edge Stuwe (XANES) at the SOLEIL synchrotron.

In the second part, we introduce the developmentaofcatalytic microreactor
functionalized with gold particles starting fromliea micrometric capillaries. After
characterizing the nature and quantification of #utive phase on the inner surface of the
capillary, the microreactor is tested on a modattien: the benzyl alcohol oxidation in liquid
phase. Its reactivity, compared to a conventioeattor, allowed highlighting the contribution of
this microfluidic technology compared to existimghnologies.

Key words: Heterogeneous catalysis, microfluidics, nanopasgic colloidal gold, selective
oxidation
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RESUME

Dans ce manuscrit sont exposées les possibilitéffrgula microfluidique dans le domaine de la
Catalyse aussi bien pour la synthése de matériatatytiques que pour I'étude de leur réactivité en
microréacteurs.

La premiére partie de ce travail a consisté endasposition a I'’échelle microfluidique de la
synthése de particules d’or suivant le protocolgkavich qui sont classiquement obtenues en réadeur
synthése. Grace aux propriétés fines de contrisilples a I'échelle micrométrique, il a été possiplar
la mise en place d'un systéeme microfluidique simglebtenir des particules d’'un diamétre bien irgér
(1.8 nm) avec une distribution étroite de leurdgilar rapport a celles obtenues en verrerie ¢asgil5
nm). Ces caractéristiques ont été obtenues greemploi de différentes techniques dont la specopse
UV-Visible, la microscopie électronique a transngiesmais également par diffusion dynamique de la
lumiere (DLS). D’'autre part la spectroscopie d'apsion des rayons X (XANES) a permis d’envisager
I’étude de la genése de ces nanoparticules.

En deuxiéme partie est décrite la mise au poinpadir de capillaires micrométriques, d’'un
microréacteur catalytique fonctionnalisé par legipaes d’or. Différentes procédures de greffage &é
envisagées et les différents microréacteurs aib®nois ont été caractérisés et les quantités deepha
active sur la surface interne du capillaire ont éterminées. Enfin les performances de ces
microréacteurs ont été évaluées sur la réactionelmod’oxydation en phase liquide de I'alcool
benzylique. Sa réactivité, comparée a un réactlessique, a permis de mettre en évidence I'apport d
cette technologie microfluidique par rapport awhtelogies existantes.

Mots Clefs : Catalyse hétérogéne, microfluidiquenaparticules, Or colloidale, oxydation sélective.

SUMMARY

In this manuscript, the potential of microfluidiche science of fluids through micrometric
channels, are exposed in the field of catalysiwelbas for the synthesis of catalytic materiald &or the
development of microreactors.

The first part of this work consisted in transpgsion the microfluidic scale the synthesis of
Turkevich gold nanoparticles produced classicallysiandard laboratory glassware. Owing to the fine
control on the experimental conditions in the migetric scale (temperature, flow rates and reactant
concentration), it was possible, by the introdutiid a simple microfluidic system to obtain padihwith
an average diameter well below (1.8 nm) with a kwe distribution compare to those obtained in
conventional glassware synthesis (15 nm). To chenize the formation of this new type of nanopéetc
various characterization methods have been empldliednost common (UV-Vis, TEM), and the most
modern such as dynamic light scattering (DLS) aa¥(-Absorption Near Edge Structure (XANES) at the
SOLEIL synchrotron.

In the second part, we introduce the developmeiat cdtalytic microreactor functionalized with
gold particles starting from silica micrometric digpies. After characterizing the nature and
guantification of the active phase on the innefam of the capillary, the microreactor is testedao
model reaction: the benzyl alcohol oxidation iruld) phase. Its reactivity, compared to a conveation
reactor, allowed highlighting the contribution diig microfluidic technology compared to existing
technologies.

Key words: Heterogeneous catalysis, microfluidiegmoparticles, colloidal gold, selective oxidation
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