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Introduction générale

En plein essor depuis quelques décennies, le domaine des nanotechnologies peut se targuer
d’étre 1’un des rares a réunir des scientifiques issus de trés nombreux domaines (chimistes,
physiciens, biologistes, médecins, etc.), tournés vers la synthése d’objets complexes a
I’échelle mésoscopique et 1’é¢tude des particules de taille nanométrique, amas de quelques
centaines a milliers d’atomes, de leurs propriétés particuliéres et de leurs applications si

prometteuses.

Cette multidisciplinarité essentielle est une caractéristique forte du Laboratoire de Physique et
Chimie des Nano-Objets, né en 2005 d’une véritable volonté d’unir des équipes de chimistes
et de physiciens (expérimentateurs, théoriciens) afin de bénéficier d’un travail en synergie.
Pour parfaire ce mélange des cultures scientifiques, le LPCNO accueille également depuis

environ un an une équipe de biologistes issue de L’ INSERM.

Le LPCNO travaille depuis sa création a 1’élaboration, la caractérisation et 1’utilisation de
nano-objets pour des applications et domaines variés, tels que la microélectronique, la

catalyse, ou encore la médecine.

Les travaux de thése présentés ci-aprés ont été effectués au sein de I’équipe NCO
(Nanostructure et Chimie Organométallique) du LPCNO, et se situent a I’interface entre
chimie, physique, et plus marginalement, biologie. L’objectif principal consiste en la synthése
et la caractérisation de nanoparticules magnétiques a base de carbure fer possédant des
propriétés hyperthermiques exaltées. La capacité des nanoparticules a convertir efficacement
I’énergie magnétique regue en énergie thermique (phénomene d’hyperthermie magnétique)
étant grandement influencée par leur composition, taille, forme et cristallinité, une attention

particuliére sera portée a la voie de synthése et a la caractérisation de ces nanoparticules.

L’hyperthermie magnétique des nanoparticules et plus généralement les nanoparticules
magnétiques sont d’une importance croissante dans de nombreux domaines, et nous nous
focaliserons plus particulierement sur les domaines de la catalyse et de la biomédecine. Le
chauffage de nanoparticules par induction magnétique alliant une vitesse de chauffe record et
une excellente efficacité énergétique, cette technique constitue une alternative
particulierement attractive et prometteuse aux méthodes de chauffage classiques (four,
chauffage micro-ondes) des procédés catalytiques. Dans ces travaux de these, nous avons

voulu appliquer le concept de catalyse par induction magnétique a la réaction de méthanation



du dioxyde de carbone, aussi appelée réaction de Sabatier. Le choix de cette réaction fait suite
a notre volonté de travailler sur les problématiques actuelles liées d’une part a la valorisation
du dioxyde de carbone excédentaire, et d’autre part au stockage sur le long terme et a grande

échelle des énergies renouvelables intermittentes.

Le développement intensif de 1’exploitation des énergies renouvelables intermittentes est en
effet a la source d’inévitables variations dans la production d’énergie, menant a un déphasage
entre I’offre et la demande. Durant les périodes ou I’offre est supérieure a la demande, une
partie de 1’¢électricité produite est inutilisée, et son colt devient de fait extrémement faible. Il
est aujourd’hui nécessaire de proposer des solutions afin de stocker efficacement cette énergie
pour un usage ultérieur. L’idée générale de notre projet est d’exploiter cette énergie —
autrement inutilisée et perdue — afin de réaliser la réaction de Sabatier, d’une part en
fournissant le dihydrogéne par électrolyse de 1’eau, et d’autre part en alimentant 1’inducteur
dédi¢é a I’activation du catalyseur. L’¢lectricité injectée dans ce procédé est alors stockée sous
forme chimique par la formation du produit de la réaction, le méthane. Constituant principal
du gaz naturel, le méthane peut étre stockeé trés facilement dans les réseaux existants. Les
promesses d’un tel procédé en termes d’efficacité ¢énergétique et d’adaptabilité a
I’intermittence sont toutefois contrebalancées par la nécessité d’utiliser un catalyseur
hautement spécifique, spécialement mis au point pour combiner des puissances de chauffe

élevées (Specific Absoption Rate SAR) et une trés bonne activité catalytique.

Des preuves de concept de catalyse par induction magnétique ont été obtenues par 1’équipe
d’Andreas Kirschning, et plus recemment par le LPCNO, respectivement pour des réactions

[1-4]

de catalyse en phase liquide'™™ et pour I’hydrogénation du monoxyde de carbone en réacteur

fermé (type bouteille Fischer-Porter).

Un procédé catalytique dédié au stockage chimique des énergies intermittentes se doit
néanmoins de mettre en jeu un réacteur a flux continu doté d’un catalyseur performant, stable
et adapte a un fonctionnement intermittent. Le développement en catalyse hétérogéne d’un
procédé a flux continu efficace mettant en jeu une activation par induction magnétique
demeure toutefois un défi, principalement a cause des SARs insuffisants des nanoparticules
actuellement disponibles. De plus, la faible réactivité de la molécule de dioxyde de carbone
(comparée au monoxyde de carbone par exemple) fait du stockage de 1’énergie basé sur

I’hydrogénation du CO, une sérieuse problématique. Il nous appartiendra donc de concevoir



et de synthétiser des nano-objets aux propriétés chimiques et physiques optimisées afin de

relever ces défis.

Historiquement, 1’engouement pour les nanoparticules magnétiques et 1’hyperthermie
magnétique est né au sein du domaine biomédical, et plus précisément pour la lutte contre le
cancer. Face a la résistance des cellules tumorales et a la difficulté de les traiter, les
chercheurs et médecins ont en effet besoin d’ajouter de nouvelles « armes » a la palette de
traitements déja disponibles, tels que la chirurgie, la chimiothérapie, la radiothérapie, etc. Les
nanoparticules magnétiques, avec en téte de liste les nanoparticules d’oxyde de fer,
apparaissent alors comme des plateformes multifonctionnelles extrémement prometteuses.
Elles peuvent étre utilisées par exemple en imagerie médicale, comme agent de contraste
permettant de faciliter 1’identification de tumeurs, elles peuvent également servir de vecteurs
transportant des médicaments a des endroits spécifiques du corps (drug delivery), ou encore
en hyperthermie magnétique, afin de détruire ou fragiliser des cellules cancéreuses. Malgre
des avantages certains (synthése et transfert dans I’eau maitrisés, biocompatibilité),
I’efficacité¢ des nanoparticules d’oxyde de fer pour ces applications est toutefois limitée par
des propriétés magneétiques souvent insuffisantes. Le développement de nanoparticules aux
propriétés magnetiques exaltées étant une étape clé de nos travaux centrés sur la catalyse par
induction magnétique, nous nous efforcerons d’évaluer en paralléle leur intérét pour des
applications biomédicales. Nous nous intéresserons en particulier aux parameétres essentiels a
prendre en compte pour l’utilisation de nanoparticules en milieu biologique, tels que la

stabilité et la biocompatibilité.
Cette theése est constituée de six chapitres.

Le premier sera consacré a une étude bibliographique, a travers laquelle nous introduirons les
notions essentielles et définirons plus précisément le contexte de ces travaux. Les bases du
magnétisme des nanoparticules seront rappelées et un état de I’art sur I’hyperthermie
magnétique sera présenté. Nous parlerons ensuite de la synthese chimique de nanoparticules
métalliques, en mettant I’accent sur la synthése de nanoparticules de fer et de carbure de fer.
Nous nous intéresserons a leurs applications en catalyse, en nous focalisant en particulier sur
le mécanisme de la synthése Fischer-Tropsch catalysée par le fer, puis sur la réaction de
Sabatier associée au concept de catalyse par induction magnétique. Pour finir, nous
présenterons différentes stratégies de fonctionnalisation des nanoparticules magnétiques en

vue de leur utilisation pour des applications biomédicales.

v



Le chapitre 2 traitera de la mise au point de synthéses permettant 1’obtention de
nanoparticules de carbure de fer de taille et composition contr6lées. En combinant analyses
morphologiques (Microscopie Electronique en Transmission MET), structurales (Diffraction
des Rayons X DRX) et magnétiques (Vibrating Sample Magnometer VSM), nous
démontrerons la possibilité de modifier finement les propriétés structurales et magnétiques de
nanoparticules de fer par introduction contrdlée d’atomes de carbone en leur sein. Nous
présenterons également des méthodes permettant de fonctionnaliser la surface des
nanoparticules de carbure de fer obtenues avec d’autres métaux tels que le nickel, le cuivre et

le platine.

Dans le chapitre 3, nous tirerons avantage de la voie de synthése développée pour produire
des nanoparticules de carbure de fer marquées au carbone 13 et étudier le comportement des
atomes de carbone en conditions réductrices et de synthese Fischer-Tropsch. Nous
chercherons en particulier a déterminer si le processus de carburation utilisé est réversible, et
si les atomes de carbone du carbure de fer sont incorporés aux produits de la synthése Fischer-

Tropsch comme le prédit le mécanisme du carbure de surface.

Nous montrerons dans le chapitre 4 que la composition et la structure cristalline des
nanoparticules de carbure de fer sont des éléments clés gouvernant leurs propriétés
d’hyperthermie magnétique. Nous identifierons des nanoparticules possédant des puissances
de chauffe bien supérieures a celles reportées dans la littérature, et associerons ces propriétés

remarquables a la présence et a la proportion de la phase cristalline Fe;,C.

Le chapitre 5 portera sur ’utilisation de nanoparticules de carbure de fer possédant des SARs
tres élevés en catalyse par induction magnétique. L’activit¢ de différents systemes
catalytiques sera étudiée pour la réaction de Sabatier a la fois en réacteur de type batch et en
réacteur a flux continu. Nous apporterons la preuve que I’induction magnétique peut étre
utilisée pour activer trés efficacement un catalyseur en réacteur a flux continu, si tant est que

les nanoparticules magnétiques possedent des puissances de chauffe suffisantes.

Enfin, le chapitre 6 sera 1’occasion de basculer du cété du domaine biomédical. Nous
présenterons la stratégie adoptée pour transférer et stabiliser en milieux aqueux les
nanoparticules de carbure de fer synthétisées. Nous démontrerons également 1’influence clé
de la nature des ligands sur la biocompatibilit¢é et I’internalisation cellulaire des

nanoparticules.
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Liste des abréviations et symboles

A : Aire cycle hystérésis

AP : Acide Palmitique

bce : Cubique corps centré (body centered
cubic)

CH, : Méthane

Co : Cobalt

CO : Monoxyde de carbone

CO; : Dioxyde de carbone

Cu: Cuivre

CT(X) : Conductivité thermique du
composé X

D : Débit

d. : Diameétre critique

Dy : Diametre hydrodynamique
Dy : Débit volumique

Dw : Débit massique

Dn : Débit molaire

DCM : Dichlorométhane

DRX : Diffraction des rayons X
DLS : Diffusion dynamique de la lumiére
(Dynamic Light Scattering)

Ean : Energie d’anisotropie
magnétocristallinne

Eescn : Energie d’échange

Eqip : Energie d’interaction dipolaire
E+ : Energie totale

EtsN : Triéthylamine

Ez : Energie Zeeman

EDX : Analyse dispersive en énergie
(Energy dispersive X-ray)

f: Fréquence

fcc : Cubique a faces centrées

Fe : Fer

Fe(0) : Fer métallique

Fe,O3 : Maghémite

FesO, : Magnétite

FeC : Nanoparticules de carbure de fer de
type FexCy

FP : Bouteille Fischer-Porter

FT : Fischer-Tropsch

GC : Chromatographie gazeuse

GC-MS : Chromatographie gazeuse
couplée a spectrométrie de masse

VII

H : Champ magnétique

H, : Diydrogene

HAADF : Imagerie en champ sombre
annulaire a angle élevé (High-angle
annular dark-field imaging)

Hc : Champ coercitif

HDA : Hexadécylamine

ILP : Intrinsic Loss Power

Kefs : Constante d’anisotropie effective
kg : Constante de Boltzman

LDIMS : Laser Desorption/lonization
Mass Spectrometry

M : Aimantation

MeOH : Méthanol

MET : Microscopie Electronique en
Transmission

MRI : Imagerie par résonnance
magnétique (Magnetic Resonnance
Imaging)

MS : Spectrométrie de masse

Mg : Aimantation rémanente

Ms : Aimantation & saturation

Ni : Nickel

NPs : Nanoparticules

PB : Phosphate Buffer (5 mM)

PBS : Phosphate Buffer Saline (150 mM)
PCS : Pouvoir Calorifique Supérieur
Pt : Platine

ro : Rayon critique

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire
Ru : Ruthénium

SAR : Débit d’absorption spécifique
(Specific Absorption Rate)

S(CH,) : Selectivitée methane

STEM : Microscopie électronique en
transmission a balayage (Scanning
Transmission Electron Microscopy)
Tg : Température de blocage

TCD : Détecteur a conductivité thermique
(Thermal Conductivity Detector)
THF : Tetrahydrofurane

TOF : Turn Over Frequency
VSM : Magnétométrie a échantillon
vibrant (Vibrating Sample Magnometer)



VVH : Vitesse Volumétrique Horaire
WGSR : Réaction de déplacement du gaz a
I’eau (Water Gas Shift Reaction)

rWGSR : Réaction de déplacement du gaz
a I’eau inverse (reverse Water Gas Shift
Reaction)

X@Y : Structure Ceeur(X)-Coquille(Y)
X(COy) : Conversion dioxyde de carbone
Y (CHy,) : Rendement méthane

Y (CO) : Rendement monoxyde de carbone
Zn: Zinc

y : Largeur de paroi

¢ . Angle entre moment magnétique et
champ appliqué

0 : Angle

[6%] : Dispersion en taille

7 : Temps de résidence

7o . Temps de relaxation limite

Mo : Perméabilité du vide
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La fin des années 1950 est généralement associée au point de départ du developpement des
nanotechnologies. Marquée par le discours visionnaire de Richard Feynman, cette époque fut
en effet témoin des premiéres découvertes concernant les propriétés inédites de matériaux
réduits a 1’échelle nanométrique. A 1’état de « nanoparticules », ces objets semblent ainsi
posséder des propriétés nouvelles/exaltées par rapport a celles des matériaux macroscopiques
de composition similaire. Portée par les promesses de ces travaux pionniers, la recherche dans
le domaine des nanotechnologies se mua en véritable ruée vers 1’or. Les procédés de synthése
de nanoparticules se multiplierent rapidement, donnant naissance a d’innombrables nano-

objets aux propriéteés (magnétiques, optiques, catalytiques, etc.) remarquables.

Les applications potentielles de ces nanoparticules sont extrémement nombreuses (stockage
de données, aimants permanents, catalyse, drug delivery, capteurs, imagerie médicale, etc.) et
s’étendent a tous les domaines scientifiques. Dans le cadre de cette thése, nous nous
intéresserons plus particuliérement a 1’utilisation de nanoparticules magnétiques pour des
applications en hyperthermie magnétique (chauffage de nanoparticules par induction

magnétique) et en catalyse.

Dans cette partie bibliographique, nous établirons tout d’abord un rappel sur les propriétés
magnétiques des nanoparticules, ainsi que sur les différents parametres influencant leur
efficacité en hyperthermie magnétique. Aprés avoir dressé un état des lieux de la synthése de
nanoparticules métalliques en solution, nous nous intéresserons aux applications catalytiques
de ces dernieres. Nous nous focaliserons en particulier sur le mécanisme de la synthése
Fischer-Tropsch catalysée par le fer, puis sur la réaction de Sabatier associée au concept de
catalyse par induction magnétique. Pour finir, nous mettrons de c6té le domaine de la catalyse
pour nous intéresser a la fonctionnalisation des nanoparticules magnétiques en vue de leur

utilisation pour des applications biomédicales.
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1. Magnétisme des nanoparticules et hyperthermie

1.1 Magnétisme des nanoparticules

1.1.1 Contributions énergétiques d'un systéme magnétique

Dans le cas de matériaux magnétiques — typiquement constitués d’éléments de transition
comme le fer (Fe), le cobalt (Co) ou le nickel (Ni) — les moments magnétiques peuvent
s’organiser spontanément, méme sans application d’un champ magnétique extérieur. Ces états
d’organisation dits stables sont caractérisés par une énergie totale résultant d’une combinaison
de différentes contributions énergétiques. L’énergie totale d’un tel systéme magnétique peut

étre exprimée de la maniére suivante :
Er =E¢cn + Egn + Edip (D
Avec :

Es¢, = énergie d’échange. Elle concerne plus particuliecrement les matériaux
ferromagnétiques au sein desquels elle contribue a 1’alignement des moments magnétiques
voisins. Caractérisée par une constante d’échange notée A, I’énergie d’échange n’est effective

qu’entre proches voisins.

E., = énergie d’anisotropie magnétocristalline. Dans les matériaux ferromagnétiques
cristallins, cette énergie contribue a faciliter I’alignement des moments magnétiques selon une
direction cristallographique bien spécifique, aussi appelée axe de facile aimantation. Il est
important de noter que I’amplitude de 1’énergie d’anisotropie est dépendante de la
composition du matériau considéré ainsi que de sa structure cristalline. L’énergie

d’anisotropie magnétocristalline est caractérisée par une constante d’anisotropie notée K.

Egj, = énergie d’interaction dipolaire. Opérant a grande distance, ’interaction dipolaire
a pour effet de refermer les lignes de champ magnétique au sein d’un matériau afin d’éviter la
formation de poles magnétiques. L amplitude de I’interaction dipolaire dépend du carré de

I’aimantation spontanée du matériau considéré.

Une représentation schématique du mode d’action de ces trois énergies est proposée ci-

dessous (Figure 1).
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Figure 1 : Représentation schématique des différentes énergies mises en jeu. (a) échange, (b) magnétocristalline, (c)
dipolaire.

1.1.2 Minimisation de I'énergie totale et domaines magnétiques
Soumis a ces différentes contributions énergétiques, le systéme aura tendance a adopter des

configurations magnétiques lui permettant de minimiser son €nergie totale.

Les énergies d’échange et d’interaction dipolaire ne peuvent étre minimisées simultanément.
Elles cherchent en effet respectivement a aligner les moments magnétiques selon une
direction spécifique, et a refermer les lignes de flux magnétiques au sein du matériau. Ces
objectifs sont clairement incompatibles. Afin d’identifier 1I’étendue des zones d’influence de
ces deux énergies (2 courte distance pour 1’énergie d’échange, a longue distance pour

I’énergie d’interaction dipolaire), on peut introduire la longueur d’échange lech :

24
lech = | = (2)

2
HoMs
Avec 4 la constante d’échange, uy la perméabilité magnétique du vide, et Mg I’aimantation a

saturation de 1’objet considéré.

Si la dimension / de 1’objet étudi¢ est inférieure a la longueur /s, 1’énergie d’échange prend
le pas sur I’interaction dipolaire, I’alignement entre proches voisins prédomine et les moments
magnétiques sont alignés (exemple pour le fer: L = 3,3 nm). A Dinverse, si [ > s,
I’interaction dipolaire est prédominante, les moments magnétiques ne sont pas alignés et les

lignes de flux peuvent se refermer.

Les énergies de couplage dipolaire et d’anisotropie magnétocristalline peuvent quant a elles
étre minimisées simultanément, mais I’intégrité¢ de la structure magnétique du matériau n’est
généralement pas conservée. En effet, pour obtenir cette minimisation d’énergie, la structure

magnétique va subir une scission en différents domaines magnétiques capables de s’aligner le
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long des axes de facile aimantation. Ces différents domaines sont séparés par des parois dites
parois de Bloch dont 1’épaisseur est directement liée a la compétition entre énergie d’échange

et énergie d’anisotropie magnétocristalline.

T—

Paroi de domaine e —— — I

- ) J,<_<—<_-TTT i - ‘| i E
B e

—>
a —_— — —> b |Domaine 1<———— Paroiy ———>1 Domaine

Figure 2 : (a) Représentation schématique d'une configuration en domaines magnétiques, (b) Représentation
schématique d'une paroi (de Bloch) séparant deux domaines magnétiques (b : schéma tiré de '),

Ainsi, alors que 1’énergie d’échange aura tendance a avantager une paroi épaisse de maniere a
minimiser 1’angle entre les moments magnétiques voisins (et ainsi a améliorer leur
alignement), 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline favorisera plutét une paroi fine pour
que les moments magnétiques d’un domaine donné soient paralléles aux axes de facile
aimantation. La largeur de paroi notée y est une grandeur caractéristique du matériau étudié et

est définie comme suit :

Yy = 3)

A
K
Ou A4 correspond a la constante d’échange et K a la constante d’anisotropie

magnétocristalline.

Une configuration présentant plusieurs domaines magnétiques est dite multidomaine et est
caractéristique d’un matériau massif. Lorsqu’un matériau ne posséde qu’un seul domaine, sa

configuration magnétique est dite monodomaine.

1.1.3 Notion de diametre critique, cas des nanoparticules
Dans le cas particulier de nanoparticules, la longueur d’échange et la largeur de paroi se

trouvent étre du méme ordre de grandeur que la dimension de I’objet étudié. Ainsi, en
fonction de la composition et de la taille d’'une nanoparticule, cette derniére pourra présenter
une configuration magnétique monodomaine ou multidomaine. C’est pourquoi pour chaque

type de matériau, on introduit un diametre dit « critique » d. correspondant au diameétre de
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nanoparticule pour lequel les énergies associées aux configurations magnétiques
monodomaine et bidomaine sont égales (exemple pour le fer : d. = 19 nm)

72+ AK

de =~ “

Ho Mg
Ainsi, si le diamétre d’une nanoparticule est inférieur a d,, sa configuration magnétique stable
(celle possédant le moins d’énergie) sera monodomaine. Si son diamétre est supérieur a d,, la
structure magnétique de la nanoparticule se trouvera scindée en deux domaines magnétiques

(ou plus) afin d’obtenir une configuration multidomaine de plus faible énergie. Une

représentation est proposée Figure 3.

Figure 3 : Représentation schématique d'une nanoparticule sphérique adoptant une configuration (a) monodomaine
pour d <d, et (b) multidomaine pour d > d..

On peut noter qu’entre les états monodomaine et mutlidomaine, il existe également un état
intermédiaire dit « état vortex ».l

Les grandeurs caractéristiques du fer sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Grandeur Fe
Energie d’échange A (J.m™) 2,110
Energie d’anisotropie magnétocristalline K (J.m) 4,8.10*
Aimantation Ms (A.m”kg™) 220
Longueur d’échange l¢cn (NM) 3,3
Largeur de parois y (nm) 21
Taille critique d¢ (nm) 19

Tableau 1 : Constantes et grandeurs caractéristiques du fer.

La configuration magnétique monodomaine étant la plus avantageuse pour I’hyperthermie,

nous nous cantonnerons a partir de maintenant aux cas des nanoparticules monodomaines.
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1.1.4 Magnétisme des nanoparticules monodomaines
En I’absence de champ magnétique externe, les moments magnétiques d’une particule

monodomaine isolée s’alignent spontanément selon 1’axe de facile aimantation de la particule.
Dans ce cas, I’alignement des moments magnétiques résulte en un moment magnétique global
associ¢ a la particule et que I’on pourra appeler moment de la particule. Toujours en 1’absence
de champ magnétique externe, ce moment posséde potentiellement deux états d’équilibre
stables, énergétiquement équivalents et dépendants de son orientation vis-a-vis de I’axe de

facile aimantation. Ces deux états sont généralement appelés « up » et « down » (Figure 4).

Axe de facile aimantation

i _ /M

Energie
—_
N
T~
©

AV

a b o (rad)

Figure 4 : (a) Représentation schématique d'une nanoparticule monodomaine dont le moment décrit un angle 0 avec
I'axe de facile aimantation, (b) diagramme d'énergie en fonction de 1'angle 6.

Le passage d’un état d’équilibre a un autre se fait par rotation du moment de la particule, le
défaut d’alignement vis-a-vis de ’axe de facile aimantation étant représenté par 1’angle 0
(angle entre I’axe de facile aimantation et le moment). Ainsi, pour passer de I’état up a I’état

down, le moment magnétique doit franchir une barriére énergétique liée a 1’énergie

d’anisotropie et dépendant directement de 1’angle 0 selon la relation :
A= E,, =KV sin?0 (5)

Ou K et V correspondent respectivement a la constante d’anisotropie magnétocristalline et au
volume de la particule. L’énergie de la particule atteint un maximum lorsque le moment est
perpendiculaire a I’axe de facile aimantation (6 = m/2) et nous avons dans ce cas E,, = KV. En
I’absence de champ magnétique extérieur, I’aimantation de la particule oscille entre ces deux
¢tats stables sous I’effet de 1’agitation thermique. Le temps moyen de rotation du moment
magnétique entre 2 états stables fut caractérisé par Néel ¥ via I’introduction de la constante

de relaxation z, :

10
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T, = Toekaj_T (6)
Avec 79 la constante de relaxation limite (~ 10”° s), kg la constante de Boltzmann (1,38064852
x 102 m?kg.s?.K™?) et A I’énergie de barriére précédemment introduite. La détermination de
7, permet de statuer sur la nature ferromagnétique ou superparamagnétique des particules
étudiées. Ainsi, si le temps moyen de rotation du moment d’une particule est supérieur au
temps de mesure (7, > 7,), la particule est dite ferromagnétique (aimantation moyenne non

nulle). En revanche, si 7, < 7,,, ’aimantation moyenne mesurée sera nulle et la particule sera

dite superparamagnétique.

Cette transition entre ferromagnétisme et superparamagnétisme ne dépend pas seulement du
temps, mais aussi de la température a laquelle la mesure est effectuée. Pour un temps de
mesure fixé¢, on peut donc définir une température dite « de blocage » au-dessous
(respectivement au-dessus) de laquelle la particule est ferromagnétique (respectivement

superparamagnétique) :

Tp = m (7)

Considérons maintenant le cas de particules magnétiques fixes exposées a un champ

magnétique externe (Figure 5).

Axe de facile aimantation Axe de facile aimantation
A A
Moment 1
1 Moment
a e --> Champ magnétique b - -> Champ magnétique

Figure 5 : (a) Représentation schématique d'une nanoparticule monodomaine soumise a2 un champ magnétique
extérieur, (b) alignement du moment magnétique selon la direction du champ magnétique.

Au sein de particules monodomaines, les moments sont maintenant confrontés a deux
configurations stables : ils peuvent s’aligner soit selon 1’axe de facile aimantation, soit selon

la direction du champ magnétique. Cette incertitude est résolue par I’effet Zeeman qui pousse

11
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les moments a s’aligner selon le champ magnétique. L’énergie Zeeman s’exprime de la

maniére suivante :
E; = —ugMH cosg (8)

Ou uypcorrespond a la perméabilité magnétique du vide et @a l’angle entre le moment
magnétique et le champ appliqué H. Au sein de nanoparticules monodomaines, les moments
magnétiques vont alors subir une rotation cohérente qui va progressivement les amener a
s’aligner selon la direction du champ magnétique. La résultante de ces moments est une
grandeur macroscopique appelée aimantation M et dont la mesure en fonction de 1’intensité
du champ magnétique H (mesure de cycle d’aimantation M(H)) permet la détermination de

propriétés magnétiques clés des particules :

- La coercivité He (exprimée en Tesla), qui correspond au champ magnétique a appliquer afin

d’annuler I’aimantation.

. . N . . , 2 -1 . N . .
- L’aimantation a saturation Ms (exprimée en A.m".kg" ), qui correspond a I’aimantation

maximum mesurable pour des champs magnétiques tendant vers 1’infini.

- L’aimantation rémanente M, (exprimée en A.m>kg"), qui correspond & I’aimantation

mesurée sous champ magnétique nul.

Les cycles d’aimantation obtenus lors de I’étude de particules superparamagnétiques et

ferromagnétiques sont présentés ci-apres (Figure 6).

M

A

M, B M

A

Figure 6 : En rouge (resp. en bleu) : cycle d'aimantation obtenu pour des nanoparticules superparamagnétiques (resp.
ferromagnétiques).

12
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Dans le cas de particules superparamagnétiques (en rouge), les moments magnétiques
oscillent sous I’effet de 1’agitation thermique et conduisent a I’annulation de la rémanence. Le
cycle est fermé, la coercivité est nulle. Pour des particules ferromagnétiques, la mesure M(H)
conduit a I’obtention d’un cycle ouvert (appelé cycle d’hystérésis) caractéristique d’une

aimantation rémanente et d’une coercivité non nulle.

1.2 Hyperthermie magnétique de nanoparticules monodomaines

1.2.1 Définitions

Considérons maintenant une assemblée de nanoparticules magnétiques monodomaines
exposée a un champ magnétique alternatif de fréquence f et d’amplitude uoH. Les moments
des nanoparticules vont chercher a s’aligner sur le champ magnétique, et dans le cas de
nanoparticules monodomaines, deux mécanismes sont dominants : les moments magnétiques
des nanoparticules décrivent une rotation cohérente, ou bien les nanoparticules subissent
elles-mémes une rotation physique (relaxation de Brown) (Figure 7). La prédominance de
I’une ou l'autre de ces relaxations dépend principalement de la taille des nanoparticules

considérées et du milieu mis en jeu.!

Rotation cohérente des moments magnétiques des nanoparticules

b = P &

Rotation physique des nanoparticules
(Relaxation de Brown)

e ¢ e

Figure 7 : Représentation schématique des modes de relaxations de nanoparticules monodomaines exposées a un
champ magnétique alternatif.

Du fait de ces rotations (franchissements de la barriere énergétique Figure 4b), I’aimantation
des nanoparticules va subir des modifications irréversibles et décrire un cycle d’hystérésis
(Figure 8). Cette ouverture du cycle d’aimantation est le signe que le systéme subit des pertes

énergétiques qui vont se manifester par un échauffement de 1’échantillon. Ce phénoméne est

13
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appelé hyperthermie magnétique. La quantité¢ de chaleur produite par 1’échantillon étudié via

induction magnétique est directement reliée a I’aire du cycle d’hystérésis.

Energie thermique

Figure 8 : Cycle d'hystérésis décrit par I'aimantation de nanoparticules soumises a2 un champ magnétique alternatif.

Ainsi, la puissance spécifique absorbée (Specific Absorption Rate, SAR) par des
nanoparticules exposées a un champ magnétique alternatif de fréquence f et d’amplitude uoH

peut s’exprimer de la maniére suivante :
SAR =AXf 9

Avec A4 I'aire du cycle d’hystérésis, et fla fréquence du champ magnétique. Le SAR (exprimé
en W.g") est la grandeur généralement utilisée pour caractériser la puissance de chauffe de

nanoparticules activées par induction magnétique.

Notons que les pertes énergétiques engendrées par la description d’un cycle d’hystérésis sont
plus importantes dans le cas de nanoparticules monodomaines (renversement d’aimantation
par rotation cohérente des moments magnétiques ou des nanoparticules) que pour des
nanoparticules multidomaines (renversement d’aimantation par déplacement des parois des
domaines magnétiques).*) Pour maximiser le SAR a une fréquence de travail fixe, il faut donc
maximiser l'aire 4 du cycle d’hystérésis. Cette aire dépend cependant de nombreux
parameétres. On peut notamment citer la température de mesure, ’amplitude du champ
magnétique appliqué, mais aussi les caractéristiques intrinséques des nanoparticules telles que
leur anisotropie effective, volume, aimantation a saturation, coercivité, dispersion en taille,

[5-7

état d’agrégation, etc.””) Ainsi, I’aire A ne peux étre optimisée rigoureusement qu’a 1’aide de

modeles numériques relativement complexes (ex : modéle de réponse linéaire, modele de

14
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Stoner-Wohlfarth). L’étude théorique de I’hyperthermie magnétique n’étant pas le sujet
central de cette thése, nous ne détaillerons pas ces modeles ici. Ils ont par ailleurs fait 1’objet
d’études rigoureuses, et leurs caractéristiques et domaines de validit¢é sont bien

documentés."®?

I Selon ces modéles, les paramétres clés sur lesquels jouer afin de maximiser
le SAR des nanoparticules sont principalement I’aimantation a saturation Ms des
nanoparticules, leur anisotropie magnétique, leur taille et leur monodispersité. Ils montrent
¢galement que les pertes ferromagnétiques sont largement supérieures aux pertes
superparamagnétiques. Les nanoparticules visées seraient donc des nanoparticules
ferromagnétiques de taille controlée (typiquement juste en dessous du diameétre critique)

possédant un Ms élevé et une anisotropie magnétique compatible avec I’amplitude du champ

magnétique appliqué.

1.2.2 Etatdel'art des nanoparticules pour I'hyperthermie
L’hyperthermie magnétique étant d’un intérét grandissant dans le domaine biomédical - et

plus récemment et de fagon marginale dans le domaine de la catalyse — de nombreux groupes
de recherche se sont focalisés sur la synthése de nanoparticules magnétiques présentant des
SAR maximisés et optimisés. La littérature étant trés fournie sur le sujet, nous n’aurons pas la
prétention d’essayer d’en faire une revue exhaustive. Nous présenterons donc les exemples
qui nous paraissent les plus appropriés. Pour plus de détails, on peut se référer aux revues

suivantes : [»19,

1.2.2.1 Influence de la composition des nanoparticules

1.2.2.1.1 Les oxydes de fer

Les applications visées actuellement pour 1’hyperthermie magnétique étant majoritairement
médicales, les nanoparticules considérées doivent — en plus d’étre magnétiques — étre
biocompatibles et stables a I’air et en milieu aqueux. Répondant a ces contraintes, les
nanoparticules d’oxydes de fer (maghémite Fe,O3, magnétite Fe;O4, oxydes mixtes Fe,Oy) ont
¢été particulierement étudiées ces dix derniéres années, menant a un nombre impressionnant de
voies de synthése permettant 1’obtention de nanoparticules de tailles et de formes
extrémement variées. Alors que les nanoparticules disponibles commercialement présentent
généralement des puissances de chauffe faibles, les nanoparticules d’oxyde de fer complexes
synthétisées en laboratoire peuvent atteindre des SARs particulierement élevés. En guise

d’exemples, nous pouvons citer des nanoparticules de 13 nm synthétisées par des bactéries

15



Chapitre | : Etude bibliographique

12-13] ]

(magnétosomes),!'"! des nanocubes de 19 nm! ou encore des « nanofleurs » de 24 nm!'*

(voir Tableau 2 pour plus de détails).

1.2.2.1.2 Les ferrites
Sensiblement moins étudiées que les nanoparticules d’oxyde de fer, les ferrites sont également

adaptées a une utilisation en hyperthermie magnétique. Elles présentent en effet une
aimantation supérieure aux oxydes de fer, et ont donc le potentiel d’avoir des puissances de
chauffe plus importantes. L’équipe de Cheon a notamment reporté des valeurs de SAR records
pour des nanoparticules de ferrite présentant des compositions particuliérement complexes!'>”

1 (exemple : ZnCoFe,04@ZnMnFe,04). La présence de cobalt (métal intrinséquement

toxique) représente toutefois une limitation pour des applications médicales.

1.2.2.1.3 Le Fe(0)
Du fait de leur trés forte aimantation, les nanoparticules de Fe” présentent également un grand

potentiel pour le chauffage par induction magnétique. Les travaux de notre équipe ont
d’ailleurs démontré que des nanoparticules de fer non oxydées et de taille controlée présentent
des SAR particuliérement élevés.'”"™ Toutefois, la difficulté de synthése de ce type de
nanoparticules et leur extréme propension a 1’oxydation expliquent le nombre limité d’études

les concernant.

1.2.2.1.4 Les carbures de fer
Plus récemment, les nanoparticules de carbure de fer se sont faites une place au sein des

matériaux candidats a 1’hyperthermie. Ces nanoparticules se sont d’ailleurs révélées
extrémement intéressantes puisqu’elles possédent un Ms élevé (proche du celui du Fe’) et sont

résistantes a 1’oxydation.!"”!

1.2.2.1.5 Résumé
Un résumé des SARs des différents types de nanoparticules évoqués est présenté¢ dans le

Tableau 2 ci-dessous. Il est relativement difficile de comparer directement les différents
systemes existants, puisqu’ils sont dans la grande majorité des cas étudiés dans des conditions
de fréquence et d’amplitude différentes. Afin de faciliter cette comparaison, les valeurs de
SAR seront également présentées normalisées pour un champ magnétique de fréquence 100

kHz.
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Type de NPs Tr?:rl]le ArTI:éllig-l Solvant klf|z L#]’.IH \?V'le 1(?6?(52 Ref.
FeO, 11 75 H,0 400 31 447 112 Krishnan 20097
FeOy 28 80 Glycerol 700 27 1944 278 Gazeau 201214
Fe.Oy 19 80 H,0 520 36,5 2452 472 Pellegrino 201213
Fe.Oy 35 88 H,0 300 30 1400 467 Pellegrino 2014™%
FeOy 14 64 H,0 300 30 580 193 Pellegrino 20143
FeO, 30 63 H,0 410 125 960 234 Hergt 2005Y
FesO, 12 - H,0 400 8 36 9 Rotello 2008/!
Fe;0,@Si0, 20 50 H,0 265 335 111 42 Tyagi 201472
y Fe,0; 30 80 H,O 110 19 30 27 Hajry 2014%°
y Fe,05 5 - H,0 700 31 4 1 Gazeau 20072
y Fe,05 75 - H,0 700 31 203 29,0 Gazeau 2007
y Fe,05 16.5 53 H,0 700 31 1650 236 Gazeau 20072
y Fe,0, 15 - H,0 410 15 600 146 Hergt 20041
y Fe,0; 25 55 Résine 300 15 250 83 Baker 2006
MnFe;0, 15 120 Toluéne 500 47 432 86 Cheon 20111
CoFe,0, 9 95 Toluéne 500 47 443 89 Cheon 2011
CoFe,0,@MnFe,0, 15 120 Toluéne 500 47 2250 450 Cheon 2011™!
ZnCoFe,0,@ZnMnFe,0, 15 - Toluéne 500 47 3800 760 Cheon 2011
Zno4Fe, 0,@CoFe,0, 60 190 Toluéne 500 47 9960 2000 Cheon 2012
CoFe,0, 5.6 50 H,0 260 13-70  faible faible Brazel 2008
Co,Fe, Fe,0, 16 50 H,0 400 30 30 8 Dumitru 20148
OA coated CoFe,0, 12 80 Hexane 375 23 2200 587 Rao 2014
C0p5ZNgsFe,04 15 70 H,0 265 34 115 43 Pawar 20145
Co,Fe; Oy 8 90 Toluéne 183 15 43 23 Sangregorio 20158
Co,Fe;.,04 16 60 H,0 105 40 900 857 Pellegrino 20165
Fe(0)@Fe;0, 15 80 Méthanol 250 15 345 138 Weaver 20075
Fe(0) 16 200 Mesitylene 300 66 1690 563 Mehdaoui 201017
Fe(0) 11 178 Mesitylene 300 66 1320 44, Mehdaoui 201017
FesO,/Fe;sC 70 60 H,0 250 33 375 150 Bahadur 201214
Fe(0)@FeC 135 198 Mesityléne 54 47 350 648 Meffre 20120
Fe, ,C+FesC, 13 132 Mesitylene 54 47 130 241 Meffre 20120

Tableau 2 : Valeurs de SAR reportées pour différents types de nanoparticules (oxydes de fer, ferrites, Fe(0), carbures

de fer).

Il est intéressant de remarquer que les nanoparticules présentant les puissances de chauffe les

plus importantes sont celles qui possédent des aimantations a saturation €levées. De plus, elles

sont presque toutes — hormis celles produites par les magnétosomes —

par voie chimique.
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1.2.2.2 Influence de la taille des nanoparticules
Comme nous avons pu le voir précédemment, le SAR des nanoparticules est évidemment

intimement li¢ a leur composition. Cependant, ce n’est pas le seul levier permettant de
controler leurs propriétés d’hyperthermie magnétique. Ainsi, pour une composition donnée, la
taille des nanoparticules considérées aura une grande influence sur leur puissance de chauffe.

Ce phénomeéne a notamment été mis en évidence par Gazeau et al. pour des nanocubes
d’oxyde de fer.!"! Les auteurs ont déterminé le SAR de nanoparticules de tailles variées pour

différentes amplitudes de champ magnétique et différentes fréquences (Figure 9).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

a [ H=t4xaAm’ H=18KkAm' 1 b ™r . - 700 kHz
| -I-380m =} 38nm N\ ~@ 520 kHz
A0 |- 25am  =( ) 25nm o 1 600 | P ~M 320 kHz ]
508 19nm =LXx 19nm o D B = 14 kA/m
200 b i 4 ks 1 ’ AN
0 12nm 12 nm P 500 b 5 LN % J
s Y \
~ 100F P = Ly ‘\\ \
- » L y
o - o Vgt S
§ 800 | g § 440 \ Yt
< = < 300 2,1 Ny Yn
€ eo} A g . ke Y S TN
< A - < \ -~ <
v . v 00 (LW 4 A ~ ~
- - R | ~ ~ E B
400 b P 4 ! Vo ~
o o - -
° ¢! ~ ~_
200 | o RO J 100F e TR L
_____ Al , s 9
cemRneSREv 2 P A Wie
ok [ Jer R ok A
A A A A A A A A A A A A A A A A A A
300 400 500 60 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
f(kHz) D (nm)
T T T v T T T T T v T T T v v v
C 1000 <> 12nm d 2400
L\ 19nm
25nm o
2000 - +
800t [J 38wm y
320 kHz
1600 }
": 600 b -
4 2 1200
3 g wof |
@ 40 [+ 4
< < L .
w & 800
200 b 4
. 400 | 4
ok ____4_7’// ] .
N N " i N " N N M i N M L N " N " N
6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 4 6 8 10 12 14 18 18 20 2 24 26
H(kAm") H(kAm™)

Figure 9: Mesures de SAR pour des nanoparticules d'oxyde de fer de différentes tailles. (a) en fonction de la fréquence
pour 2 amplitudes fixées, (b) en fonction du diamétre pour 3 fréquences fixées, (c) en fonction de I'amplitude du
champ appliqué a 320 kHz, (d) en fonction de I'amplitude du champ appliqué 2 700 kHz."?!

Leurs résultats mettent clairement en évidence un effet de la taille des nanoparticules sur leurs
valeurs de SAR. On constate que passer de 12 a 19 nm est bénéfique pour la puissance de
chauffe. En revanche, des tailles plus importantes (25, 38 nm) conduisent a une diminution
brusque du SAR qui est probablement due au passage de nanoparticules monodomaines a
nanoparticules multidomaines.

De nombreux groupes ont effectué des observations similaires.!'” 23233
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1.2.2.3 Influence du milieu (viscosité, température)
Les caractéristiques intrinséques des nanoparticules (composition, taille, anisotropie, etc.) ne

sont pas les seules a influencer le SAR des nanoparticules. En étudiant la puissance de chauffe
d’un méme type de nanoparticules dans différents milieux plus ou moins visqueux et a
différentes températures, Roubeau et son équipe ont ainsi montré que la nature du solvant
utilisé et I’arrangement des nanoparticules dans ce dernier ont un impact non négligeable sur

le SAR des nanoparticules.*®!

Cet effet du milieu est en particulier marqué lorsque les nanoparticules sont placées en
milieux biologiques. Gazeau et al. ont ainsi montré que le SAR de nanoparticules de
différentes formes et compositions (oxydes de fer et ferrites) se trouve nettement réduit
lorsqu’elles se trouvent dans les cellules. Les auteurs ont attribué cette perte de puissance de

chauffe a une inhibition de la relaxation Brownienne en conditions cellulaires.”!

1.2.2.4 Conclusion
Ainsi peut-on constater que la littérature regroupe un grand nombre de nanoparticules

synthétisées spécifiquement pour 1I’hyperthermie magnétique. La puissance de chauffe des
nanoparticules dépend évidemment de leur composition, mais pas uniquement. Il a ainsi été
démontré que la taille des nanoparticules avait une grande influence sur leur SAR. Le solvant
utilisé pour les mesures de SAR est €¢galement important puisque les puissances de chauffe

mesurées sont influencées par I’arrangement des nanoparticules en solution.

1.2.3 Les mesures de SAR expérimentales
D’un point de vue expérimental, le SAR de nanoparticules peut étre déterminé de deux

manieres :

1.2.3.1 Par calorimétrie
Cette méthode communément utilisée repose sur la mesure de la vitesse d’échauffement d’un

systeme calorimétrique exposé a un champ magnétique alternatif. Le systéme comprend un
tube en verre hermétiquement fermé (atmosphére argon) contenant les nanoparticules
dispersées dans un solvant. La partie de ce tube contenant les nanoparticules est plongée dans
un calorimétre en téflon rempli d’eau lui-méme placé au centre de la bobine d’induction. A
I’allumage du champ magnétique, I’élévation de température AT de I’eau est mesurée pendant
un temps A¢ par des sondes optiques de température (insensibles aux champs magnétiques)

(Figure 10).
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Sondes optiques (T°C)

Tube en verre

Bobine d’induction

NPs + solvant

Eau

Calorimétre

Figure 10 : Représentation schématique du montage de mesure de SAR par calorimétrie.

. . AT , . .
La vitesse d’échauffement T alors déterminée permet de calculer le SAR des nanoparticules

selon la relation suivante :

i Cpim; AT

SAR =
At

(10)

Mpmagn
Ou Cp; et m; correspondent respectivement a la capacité calorifique et a la masse du
constituant 1 (1 = nanoparticules, solvant, eau, verre) et Mmaen a la masse du matériau

magnétique.

1.2.3.2 Par mesures magnétiques de cycles d’hystérésis
Comme nous I’avons vu précédemment, lorsqu’une assemblée de nanoparticules est exposée

a un champ magnétique alternatif, la quantité de chaleur produite pendant un cycle du champ
correspond a I’aire du cycle d’hystérésis des nanoparticules. Ainsi, une maniére de déterminer
le SAR d’un échantillon de nanoparticules revient a mesurer son cycle d’hystérésis sous

champ magnétique et a en déterminer 1’aire A via la formule suivante :

+Hmax

A= f uoM (H)dH (11)

—Hmax

Ou M(H) correspond a ’aimantation des nanoparticules en fonction du champ appliqué, et g
a la perméabilit¢ magnétique du vide. Le SAR est ensuite obtenu trés simplement en

appliquant I’équation (9). L’un des avantages de cette méthode par rapport a la calorimétrie
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est que le signal de cycle d’hystérésis obtenu peut fournir des informations complémentaires

relatives a I’aimantation des nanoparticules, leur anisotropie ou encore leur état d’agrégation.

1.3 Conclusion
Cette partie nous a permis de décrire les principales grandeurs physiques gouvernant le

magnétisme des particules et d’introduire la notion d’hyperthermie magnétique. Nous nous
sommes plus particulierement intéressés aux nanoparticules ferromagnétiques monodomaines
qui sont en théorie les plus intéressantes pour la production de chaleur via induction
magnétique. La puissance de chauffe des nanoparticules - le SAR - est le plus souvent
déterminée par une mesure d’échauffement dans un calorimetre, mais peut aussi étre obtenue
via des mesures magnétiques de cycles d’hystérésis. La littérature concernant les
nanoparticules magnétiques pour I’hyperthermie est trés fournie, et les valeurs de SAR les plus
élevées a ce jour (~ 10000 W.g' a 500 kHz et 47 mT) ont été reportées pour des
nanoparticules de ferrite de composition particuliecrement complexe (cubes de
Znp 4Fe; 604@CoFe,04 de 60 nm).[m]

De maniére générale, il semble que des nanoparticules ferromagnétiques de taille controlée
synthétisées par voie chimique et possédant une forte aimantation soient les candidates idéales

pour I’hyperthermie magnétique.

2.  Synthese de nanoparticules magnétiques par voie chimique
La partie précédente nous ayant permis d’introduire les propriétés magnétiques des particules

nanométriques, nous allons maintenant nous pencher sur les différents moyens d’obtention de
ces dernicres. Nous nous intéresserons plus particulierement a la taille, a la dispersion en

taille, et a I’aimantation a saturation des nanoparticules synthétisées.

. \ . . 1
Excepté de rares cas de synthése par des microorganismes, '

les nanoparticules sont
communément synthétisées par voie physique ou par voie chimique. Alors que les synthéses
par voie physique (en phase gaz ou solide) donnent généralement des nanoparticules sous
forme de poudre ou bien déposées sur des surfaces, les synthéses chimiques (en phase liquide)
permettent d’obtenir ces nanoparticules dispersées en solutions, appelées solutions
colloidales. Dans le cadre de cette thése nous nous limiterons aux syntheses chimiques en

phase liquide, a notre sens plus a8 méme de nous fournir les nanoparticules adaptées aux

applications visées.
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Apres avoir présenté le principe de la synthése de nanoparticules en solution, en mettant
I’accent sur les paramétres clés a maitriser, nous nous intéresserons a 1’état de 1’art concernant
la syntheése de nanoparticules a base de fer : Fe(0) et Fe,C,. Nous évoquerons également la

possibilité de déposer des métaux divers a la surface de nanoparticules a base de fer.

2.1 Synthese de nanoparticules en solution

2.1.1 Stabilisation

L’un des défis associ¢ a la synthése de nanoparticules par voie chimique concerne la
stabilisation des solutions colloidales obtenues. En effet, dispersées dans un solvant, les
nanoparticules sont constamment soumises a 1’action de différentes forces qui ont tendances a
les agréger ou bien a les disperser. Parmi ces forces, on peut citer la gravité (qui tend a faire
précipiter les nanoparticules), 1’agitation thermique (qui tend a s’opposer a la précipitation), et
les interactions attractives/répulsives entre particules (exemple : interactions magnétiques,
¢lectrostatiques, Van der Waals). Pour des nanoparticules de petite taille (~ 10 nm pour des
nanoparticules de fer), I’agitation thermique suffit a compenser I’effet de la gravité.
Cependant, les interactions attractives telles que les interactions magnétiques et Van der
Waals (prédominante) entre particules sont plus difficiles a maitriser. Le systéme considéré
est donc particulicrement complexe, et en 1’absence « d’agents stabilisants», les
nanoparticules finissent inévitablement par s’agréger et précipiter. Pour s’affranchir de ces
forces, il est possible d’introduire dans la solution des molécules ayant pour role de stabiliser
les nanoparticules et d’éviter leur agrégation. Suivant la nature des molécules introduites, la
stabilisation sera obtenue de différentes facons. Nous nous intéresserons ici aux stabilisations

¢lectrostatique, stérique et €lectrostérique.

2.1.1.1 Stabilisation électrostatique
La stabilisation €lectrostatique est basée sur 1’introduction de composés ioniques a la solution

(souvent aqueuse) colloidale. L’adsorption de ces ligands a la surface des nanoparticules
entraine la formation de charges électriques qui générent une barriere €lectrostatique autour
des nanoparticules. Dans ce cas, la surface des nanoparticules est constituée d’une couche
d’ions immobilisés (appelée couche de Stern) et d’une couche tampon d’ions plus ou moins

mobiles (dite couche de Gouy-Chapman ou double couche) (Figure 11).
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Potentiel Zéta

Couche de Stern

Nanoparticule
Surface chargée négativement

<«—— Couche de Gouy-Chapman

Figure 11 : Représentation schématique de la stabilisation électrostatique de nanoparticules.

De maniére simplifiée, la stabilité d’un tel systéme peut étre décrite par la théorie DLVO
(Deryagin-Landau-Verwey-Overbeek) et est déterminée par la somme de la répulsion
électrostatique et de l’attraction de Van der Waals. La densité de charge en surface des
nanoparticules est représentée par le potentiel Zéta qui correspond a la différence de potentiel
entre la couche de Stern et le plan de cisaillement (interface milieu / couche de Gouy-
Chapman). Ainsi, plus ce potentiel est ¢levé (en valeur absolue), plus la densité de charge en
surface des nanoparticules est grande et meilleure est la répulsion entre nanoparticules. Il est
important de noter que la stabilisation électrostatique est un processus réversible et

grandement dépendant de la force ionique et du pH du milieu étudié.

2.1.1.2 Stabilisation stérique
Pour des milieux possédant une constante diélectrique plus faible que 1I’eau — typiquement les

milieux organiques — la stabilisation électrostatique est moins efficace. Il est alors possible de
stabiliser les nanoparticules en introduisant des molécules encombrantes (polyméres, ligands,
dendrimeéres, etc.) qui vont s’adsorber a la surface des nanoparticules. Introduits en quantité
suffisante, ces ligands forment une barriére mécanique prévenant [’agrégation et la

coalescence des nanoparticules (Figure 12). C’est ce qu’on appelle la stabilisation stérique.

("

N
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|

Figure 12 : Représentation schématique de la stabilisation stérique de nanoparticules.
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Ces ligands sont choisis non seulement pour leur affinité pour les nanoparticules, mais aussi
pour le solvant utilisé. Ils permettent ainsi d’améliorer la stabilité et la dispersabilité des

nanoparticules en solution.

2.1.1.3 Stabilisation électrostérique
Ce mode de stabilisation combine les avantages des deux cités précédemment. Dans le cas de

solvants apolaires, les ligands choisis sont souvent amphiphiles. Ils sont constitués d’une part
d’une extrémité polaire amenant les charges électrique a la surface des nanoparticules pour
laquelle ils ont une grande affinité. D’autre part, ils contiennent une longue chaine apolaire
fournissant I’encombrement stérique et la solubilité¢ dans le solvant considéré (Figure 13).
Typiquement, les acides carboxyliques et amines a longues chaines font partie des ligands les
plus utilisés pour la stabilisation (allant de purement stérique a électrostérique) de

nanoparticules métalliques en solvants apolaires.

Qe ~

Téte polaire E Chaine organique apolaire

Figure 13 : Représentation schématique du mode de stabilisation électrostérique.

On comprend donc que le mode de stabilisation doit étre sélectionné en fonction du systéme
[nanoparticule-solvant] considéré. Alors que la stabilisation électrostatique est généralement
tres efficace en milieux aqueux, les stabilisations stérique et électrostérique sont souvent
préférées pour des solvants organiques de faible polarité (toluene, mésitylene, alcanes,

dichlorométhane,...).

2.1.2 Mécanismes de nucléation / croissance
Aprés avoir introduit les méthodes de stabilisation classiques de nanoparticules en solution,

nous allons maintenant nous intéresser aux différents mécanismes de nucléation et de
croissance conduisant a la formation de ces nano-objets. Nous mettrons en particulier ’accent
sur les mécanismes mis en jeu lors de la synthése de nanoparticules par voie
organométallique. Nous évoquerons enfin le cas particulier de la croissance de métaux a la

surface de nanoparticules préformées.
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2.1.2.1 Théorie classique de nucléation / croissance
Basée sur une approche thermodynamique globale, la théorie classique de nucléation /

croissance repose sur le changement d’énergie libre d’un systéeme donné apres la formation de
nuclei. En partant d’une phase homogene (phase liquide dans notre cas) dans laquelle les
atomes des nanoparticules futures sont dispersés, nous passons a la formation de
nanoparticules (phase solide). Alors que la force conduisant a la création de volume
(formation de liaisons entre atomes pour former la phase solide) contribue a diminuer
I’énergie libre du systéme — et est donc favorable a la formation de nuclei — la création d’une
interface solide / liquide méne quant a elle a une augmentation de 1’énergie libre du systéme
et tend a déstabiliser les nuclei formés. La compétition entre ces deux forces est directement

liée a la taille du nucleus considéré. Ainsi, on peut définir un rayon critique de nucleusr, :

- Pour r <r., I’énergie d’interface est dominante et conduit a la dissolution du nucleus.

- Pour r > r., I’énergie de liaison prend le dessus. Le nucleus est stable et peut croitre pour

former les germes qui vont conduire aux nanoparticules par 1’étape suivante de croissance.
Le calcul de 1’énergie libre du systéme prend alors la forme suivante :
2 4 3
AG = 4m y—gnr 1AGy | (12)

Avec r le rayon du nucleus, y I’énergie de surface par unité d’aire et |AGV | la différence

d’¢énergie libre de Gibbs par unité de volume. Ainsi, le rayon critique d’un nucleus est défini

2
par : . = IAGyVI (13)

Une représentation simple est donnée ci-dessous (Figure 14)

surface energy

AG

radius

bulk free energy

Figure 14 : Théorie classique de la nucléation : dépendance de 1'énergie libre du nucleus en fonction de son rayon.
Figure tirée de 1**!
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Une fois la taille critique atteinte, la croissance des germes peut se dérouler soit par addition
progressive d’atomes aux germes existants (croissance atome par atome), soit par coalescence
entre germes. Dans les deux cas, la croissance est limitée par la diffusion des atomes ou nuclei

dans la solution (limitation cinétique).

Ce modele de nucléation / croissance peut étre utilis€ pour une approche quantitative du rayon
critique de germes, mais il est important de garder a I’esprit qu’il affiche de sérieuses

limitations, en particulier dans le cas de nanoparticules.

- L’approche thermodynamique considére un systéme a 1’équilibre, alors que les systémes

étudiés sont hors équilibre.

- La théorie est basée sur des objets macroscopiques, alors que les germes considérés sont

micro/nanoscopiques.
- La théorie néglige les fluctuations de concentration dans le systéme.

2.1.2.2 Modéle de LaMer
LaMer s’est notamment inspiré de la théorie classique afin de décrire la formation de

nanoparticules de soufre a partir de thiosulfate de sodium.**! Le modéle de croissance qu’il
propose est divisé€ en trois étapes distinctes et dépendantes de la concentration en soufre de la

solution au cours du temps (Figure 15).

critical limiting supersaturation

Cmax
rapid self-nucleation
8 Cmm ..................................
© growth
=
8 CS ............

time

Figure 15 : Mécanisme de nucléation propose par LaMer pour des nanoparticules de soufre. Figure tirée de 38!
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A la place de la notion de rayon critique, LaMer utilise la concentration de sursaturation en
monomere (le souffre dans ce cas) afin de délimiter la formation de nuclei stables et instables.
Lors de la premiére étape (I), la décomposition du précurseur entraine une augmentation
rapide de la concentration en soufre du systeme. Une fois la concentration de sursaturation
atteinte, la nucléation homogéne peut débuter (étape II). Pendant I’étape de nucléation, la
concentration en soufre tend a diminuer et a repasser sous le seul de sursaturation. L’étape de
nucléation est alors terminée, et 1’étape de croissance peut intervenir (étape I1I). Cette derniére
se déroule de maniére classique soit par addition progressive d’atomes de soufre aux germes
existants (croissance atome par atome), soit par coalescence entre germes. Dans les deux cas,
la croissance est limitée par la diffusion des atomes ou nuclei dans la solution (limitation

cinétique).

2.1.2.3 Mirissement d’Ostwald
Le phénoméne de mirissement d’Ostwald fut décrit pour la premiére fois en 1900.1” La

croissance des germes est dans ce cas gouvernée par la différence de solubilit¢ des
nanoparticules en fonction de leur taille. Ainsi, les petites nanoparticules présentant une
grande solubilité et une énergie de surface trés importante, elles ont tendances a se re-
dissoudre en solution au profit des nanoparticules plus grosses, qui bénéficient alors des

monomeres rendus disponibles pour croitre encore davantage (Figure 16).

- 9-Q

Figure 16 : Représentation schématique du miirissement d'Ostwald.

Les détails concernant la théorie mathématique du muirissement d’Ostwald sont disponibles

[41] [42]

dans les travaux de Lifshitz""' et Wagner.

2.1.2.4 Mécanisme de Finke-Watzky
Dans le mécanisme proposé par Finke-Watzky,*’! les étapes de nucléation et de croissance se

déroulent simultanément. L’étape de nucléation homogeéne est lente et continue, tandis que la
croissance des germes est rapide, autocatalytique et non contrdlée par la diffusion. C’est la
différence de cinétique entre les deux étapes qui permet de séparer nucléation et croissance, et
ainsi d’assurer le controle de la taille des nanoparticules. Enfin, une derni¢re étape de

croissance par mirissement d’Ostwald est proposée (Figure 17).
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Figure 17 : Mécanisme proposé par Finke pour la formation de nanoclusters de métaux de transition.**

Ce procédé fut mis en évidence lors de la décomposition d’un précurseur d’iridium sous
dihydrogéne et en présence de cyclohexéne. La formation de nanoparticules d’iridium
entrainant une accélération de 1’hydrogénation du cyclohexéne, la variation de pression
partielle d’hydrogéne peut étre mesurée et reliée a la cinétique de nucléation des
nanoparticules. Ce mécanisme a pu étre appliqué a d’autres systémes tels que le platine, le

ruthénium, le rhodium, 1’ or, etc.

D’aprées les différents mécanismes présentés précédemment, la croissance des germes se

déroule principalement de deux fagons :
- par croissance atome par atome (croissance homogene)
- par coalescence de deux germes

La distribution en taille des nanoparticules obtenues dépend grandement du type de croissance
mis en jeu. Si les nanoparticules croissent de maniére homogéne avec ajouts successifs
d’atomes, leur distribution en taille pourra étre modélisée par une fonction de type Gaussien

caractérisée par une taille moyenne et une largeur a mi-hauteur o. Si la croissance des
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nanoparticules se fait plutot par coalescence entre les germes, leur distribution pourra étre
modélisée par une fonction de type log-Normal et caractérisée par une taille moyenne et une
déviation standard w. Dans les deux cas, la rapidité¢/durée de I’étape de nucléation a une
grande influence sur la dispersion en taille des nanoparticules puisque de I’homogénéité en
taille des germes dépendra ’homogénéité en taille des nanoparticules finales. Plus
précisément, une nucléation rapide parait avantageuse pour obtenir des nanoparticules
monodisperses. En effet, une étape de nucléation lente peut conduire a des germes de tailles
différentes et donc a plusieurs populations de nanoparticules. Une croissance atome par atome
sans murissement d’Ostwald est préférable afin d’éviter une défocalisation de la distribution

en taille.

2.1.2.5 Contréle de la taille des nanoparticules
Nous avons vu précédemment que la maitrise des étapes de nucléation et de croissance était

un pré-requis pour obtenir des nanoparticules monodisperses. Nous allons maintenant nous
intéresser, sans chercher a étre exhaustifs, aux différents paramétres influencant la taille

moyenne des nanoparticules obtenues.

2.1.2.5.1 Influence de la température
La température de réaction influence directement la vitesse et I’étendue de 1’étape de

nucléation. Ainsi, abaisser la température revient généralement a diminuer la vitesse et
I’é¢tendue de la nucléation par rapport a la croissance. Il y a donc davantage de monomeéres
disponibles en solution pour participer a I’étape de croissance, et les nanoparticules obtenues
sont plus volumineuses. A 1’inverse, une augmentation de la température de réaction ménera a
une nucléation rapide et a une faible quantit¢ de monomeres disponibles pour la phase de

croissance. Les nanoparticules obtenues seront plus petites.

Ces phénoménes ont notamment été observés par Weller er al.'**! pour des nanoparticules de

CoPts, ce qui les a conduits a proposer un mécanisme de croissance (Figure 18).
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Figure 18 : Mécanisme de nucléation / croissance proposé par Weller et al.[*)

Plus récemment, Kamitsos et al. ont étudié I’influence de la température sur la synthése de
nanoparticules d’Au.[*! Ils ont pu mettre en évidence des différences dans les mécanismes de
formation des nanoparticules a haute et basse température. Il ressort de leurs travaux qu’une
température de synthese élevée conduit a la formation rapide de petites nanoparticules
uniformes en taille, tandis qu’a des températures plus basses, les nanoparticules obtenues sont

polydisperses et de taille plus importante.

2.1.2.5.2 Influence des ligands
Moins intuitive que celle de la température, 1’influence des ligands sur la taille des

nanoparticules n’en est pas moins critique. Ainsi, si I’on prend I’exemple d’une synthese de
nanoparticules par voie organométallique, I’introduction d’une forte quantité de ligands qui
forment des espeéces moléculaires stables conduira a un ralentissement de la nucléation. Ces
especes stables constituent alors des « réservoirs » de monomeéres qui vont étre consommeés
progressivement afin d’alimenter la croissance des nanoparticules. A 1’inverse, la
décomposition d’un précurseur organométallique instable en 1’absence de ligands pouvant

former des espéces stables sera tres rapide et donnera de petites nanoparticules.

Les travaux effectués dans notre équipe par L-M Lacroix ef al'*"! décrivent en détail le role
joué par les ligands acides et amines dans le mécanisme de croissance de nanoparticules de fer

et leur organisation en super-réseaux (exemple Figure 19).
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Figure 19. Images MET de NPs obtenues aprés décomposition a 150°C, 48 h, 2 équivalents d’hexadécylamine et
différentes concentrations d’acide palmitique : (a) 0, (b) 1, (c) 1.2, (d) 1.4, (e) 1.6, (f) 1.8 eq.[47]

Les auteurs parviennent ainsi a contrdler relativement finement la taille des nanoparticules de

fer obtenues en jouant sur les équivalents d’acide palmitique introduits.

2.1.2.5.3 Influence du temps de réaction
Jouer sur le temps de réaction permet principalement de controler la durée de 1’étape de

croissance et du mdrissement. L-M Lacroix et al. ont ainsi effectué la synthese
organométallique de nanoparticules de fer pour différents temps de réaction (de 0 a 48 h) et
analysé les nano-objets obtenus par spectroscopie Mdssbauer et MET.[Y! Ces analyses leur ont
permis de suivre la décomposition du précurseur organométallique, la formation des
complexes intermédiaires et la croissance des nanoparticules de fer. Ils ont ainsi pu identifier
les temps de réaction associés a la nucléation, a la croissance isotrope et au facettage des

nanoparticules jusqu’a obtenir des nanocubes de fer de 21 nm une fois I’équilibre atteint.

2.1.2.5.4 Influence du solvant
L’influence de la nature du solvant utilisé sur la taille des nanoparticules obtenues a été

reportée a plusieurs reprises dans la littérature.l*®**! En particulier, Zheng et al.'*! ont montré
une relation entre la structure de différents solvants et la taille et la dispersion en taille des
nanoparticules d’Au synthétisées. Plus précisément, les nanoparticules sont monodisperses
quand un solvant linéaire ou planaire (n-hexane, benzéne, toluéne,...) est utilisé, tandis que les
autres solvants (chloroforme, cyclohexane,...) conduisent a des nanoparticules polydisperses

(Figure 20).
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Figure 20 : Nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées dans différents solvants.[*’!

Les auteurs expliquent ce phénomene par D’interaction entre les ligands de leurs

nanoparticules (oléylamine) et le solvant utilisé.

2.1.2.5.5 Influence de la nature du précurseur
Le précurseur choisi pour la synthése de nanoparticules a évidemment une influence sur la

morphologie de ces derniéres. En effet, la stabilit¢ du précurseur, sa température de
décomposition, sa symétrie, etc. sont autant de parameétres pouvant jouer sur la taille des
nanoparticules obtenues. L’équipe de R. Tilley a d’ailleurs récemment montré qu’il était
possible de contrdler la taille et la distribution en taille de nanoparticules de fer en utilisant
des précurseurs organométalliques présentant des profils de décomposition différents (Figure

21).%

Figure 21 : Images MET de nanoparticules de Fe(0)@FexOy résultant de la décomposition de : (a) [Fe(ns-CsH;Mey),],
(b) [Fe(ms-CsHs)-(ns-C¢H7)] et (¢) [Fe(ns-CsHs),]. (e-f) Représentation schématique des modéles de Lamer
correspondants aux décompositions observées.>”
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Les auteurs démontrent I’importance de choisir un précurseur présentant une symétrie et des
énergies de dissociation métal-ligand optimales pour contréler la décomposition et obtenir des

nanoparticules monodisperses.

Les Figures 21d a 21f mettent également en évidence I’importance critique d’avoir une
séparation temporelle entre nucléation et croissance pour obtenir des nanoparticules

présentant une dispersion en taille étroite.

2.1.2.6 Cas particulier de la croissance hétérogeéne sur germes préformés
Nous nous sommes focalisés jusqu’ici sur la nucléation homogene et la croissance directe de

ces nuclei en solution. Cependant, la croissance hétérogéne a partir de germes préformés
(heterogeneous seeded growth) est également une méthode intéressante pour obtenir des
nanoparticules monodisperses de différentes tailles.’ L’idée est de séparer complétement les
étapes de nucléation et de croissance en faisant croitre des germes monodisperses
préalablement synthétisés. Dans ce cas, le précurseur métallique est ajouté a une solution
contenant déja des nanoparticules préformées. Ces nanoparticules jouent alors le role
d’impuretés, de défauts a la surface desquels le précurseur se décomposera plus facilement
qu’en solution (=> sites de nucléation préférentielle). Cette méthode peut étre utilisée non
seulement pour faire grossir des nanoparticules jusqu’a une taille spécifiquement ciblée mais
aussi pour déposer un métal différent a la surface des nanoparticules préformées (Figure
22) [52:53]

deposited material
Qo SESS 8%
..... _____ ;_::.

0
—

/

seeding material

Figure 22 : Croissance hétérogéne a partir d'un germe préformé. (Schéma issu de>5)

Dans le cas du dépot d’un métal a la surface d’un autre, la nature de la croissance (couche,
flots, etc.) dépendra de la stratégie de dép6t et de compatibilité cristallographique (lattice

mismatch) des matériaux considérés.
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2.1.2.7 Conclusion
L’obtention de nanoparticules monodisperses repose sur la maitrise des mécanismes de

nucléation et de croissance des nanoparticules. Il est avantageux d’avoir une étape de
nucléation relativement rapide et différenciée de I’étape de croissance. De plus, la croissance
homogene atome par atome sans défocalisation (mirissement d’Ostwald) est la plus a méme
de fournir des nanoparticules possédant une distribution de taille étroite. La taille moyenne
des nanoparticules synthétisées dépend de nombreux paramétres réactionnels aux rdles
souvent complexes et interconnectés : la température, les ligands, le solvant, la nature du
précurseur,... Un modele prédictif fiable étant trés complexe a mettre en ceuvre, on comprend
pourquoi le développement de syntheses de nanoparticules de taille contrdlée se fait encore
aujourd’hui de maniére empirique. Enfin, il est possible de faire croitre un métal différent a la
surface de nanoparticules préformées afin d’en modifier les propriétés (catalytiques, optiques,

magnétiques, etc.).

2.2 Synthese de nanoparticules magnétiques a base de fer
Nous allons maintenant nous intéresser aux différentes voies de synthéses disponibles pour la

production de nanoparticules a base de fer en solution. Les voies de synthése donnant acces
aux nanoparticules d’oxyde de fer (de compositions, tailles et formes variées) sont
extrémement nombreuses. Parmi les techniques les plus communément utilisées, on peut citer
la co-précipitation, la thermodécomposition, la synthése hydrothermale, la synthése polyol,
les méthodes par microémulsions et sonochimie, etc. Les nanoparticules d’oxyde de fer sont
donc trés accessibles, mais leurs propriétés magnétiques médiocres (Ms ~ 40-80 A.m*kg™)
représentent une sérieuse limitation pour les applications visées dans cette thése. Pour plus
d’informations, on pourra se référer aux revues suivantes : '), Ainsi limiterons-nous notre

¢tude aux nanoparticules de fer non oxydées Fe(0) et aux nanoparticules de carbure de fer

Fe,C,.

2.2.1 Les nanoparticules de Fe(0)
Les propriétés magnétiques (et catalytiques) du fer rendent la synthése des nanoparticules

associées particulierement attractive. Cependant, a 1’échelle nanométrique, le fer est
extrémement réactif et devient particulierement sensible a 1’oxydation, formant des oxydes au
magnétisme nettement réduit. C’est pourquoi la syntheése de nanoparticules de fer a longtemps
¢té mise de coté au profit des oxydes de fer, et demeure encore aujourd’hui un défi pour les
chimistes. Le fer cristallise généralement dans la phase cubique a corps centré (a-Fe bcc,

Figure 23).
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Figure 23 : Représentation de la structure bee du Fe(0). (Réalisée avec le logiciel Vesta)

On peut noter que d’autres structures cristallines peuvent étre obtenues (ex : y-Fe fcc), mais
ces dernieres demandent des traitements thermiques particuliers et ne seront pas considérées

dans cette étude.

Depuis la fin des années 1990, de nombreux groupes de recherche se sont intéressés a la mise
au point de voies de synthése de nanoparticules de Fe(0), menant a plusieurs stratégies de

synthese parmi lesquelles nous allons présenter rapidement les plus connues.

2.2.1.1 Thermodécomposition
Cette méthode simple et répandue consiste en la décomposition a haute température (180-

320°C) de précurseurs thermosensibles afin de former des nuclei dont la croissance méne a la
formation de nanoparticules. Parmi les précurseurs les plus fréquemment utilisés, nous
pouvons citer le fer pentacarbonyl, 1’oléate de fer et le fer acétylacétonate. Plusieurs groupes
ont reporté la synthese de nanoparticules de Fe(0) monodisperses par cette méthode, mais ces
derniéres possédent une aimantation a saturation réduite par rapport a celle du fer massif

méme aprés réduction sous diydrogéne & haute température.[**>"]

2.2.1.2 Décomposition assistée par ultrasons
Il est possible de faciliter la décomposition de précurseurs thermosensibles en exposant le

milieu réactionnel considéré aux ultrasons. Les ultrasons génerent en solution des
microcavités qui, en « explosant », entrainent la formation de points chauds pouvant atteindre
des températures et pressions trés élevées (5000 K, 1000 bars).*¥ L’application de cette
méthode a la syntheése de nanoparticules de fer non oxydées meéne cependant a des

nanoparticules polydisperses possédant une aimantation a saturation réduite.!'-%
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2.2.1.3 Procédé polyol
Ce procédé consiste a faire réagir un précurseur métallique en présence d’un polyalcool jouant

a la fois le role de solvant, d’agent réducteur et de ligand. La nature du polyalcool utilisé
permet de controler la taille et la forme des nanoparticules synthétisées. Dans le cas des
oxydes métalliques, cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules monodisperses et
cristallines. Il est néanmoins tres difficile d’éviter I’oxydation de surface des nanoparticules

durant le procédé, le rendant peu adapté a la synthése de fer métallique.®*!

On constate que les différentes méthodes présentées précédemment ne sont pas capables de
fournir des nanoparticules de Fe(0) a la fois monodisperses, de taille controlée et possédant
une aimantation a saturation proche de celle du massif. Un récapitulatif est donné dans le
Tableau 3. Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons plus particuliérement a la
synthése de nanoparticules de Fe(0) par voie organométallique, connue pour produire des
nanoparticules de trés grande qualité en termes de taille, forme, et cristallinité et sans traces

d’oxydes détectables.

2.2.1.4 Voie organométallique, réduction sous dihydrogéne
Développée dans 1’équipe au début des années 2000, cette voie de synthése met en jeu la

décomposition d’un précurseur organométallique sous 1’action d’un agent réducteur gazeux
(Hz, CO) et en présence d’ agents stabilisants (ligands, polymeres, etc.). Mise en ceuvre dans
des conditions douces de température et de pression, la synthése organométallique donne
acces a des nanoparticules monodisperses de taille contrdlée. Les travaux de Dumestre et
al'®" constituent en particulier un tournant dans la synthése de nanoparticules de Fe(0). Les
auteurs ont démontré que la décomposition sous dihydrogéne d’un précurseur
organométallique adapté (le Fe{N[S1(CHj3)3]»}») conduit a la formation de nanocubes de Fe(0)

hautement monodisperses pouvant s’auto-organiser en super-réseaux et présentant une

aimantation a saturation comparable a celle du massif (Figure 24).
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Figure 24 : Super-réseaux de nanocubes de fer obtenus par décomposition de Fe{N[Si(CHj3);],}, sous H,.

Pour cette synthese, les nanoparticules sont stabilisées par un mélange d’acide palmitique et

d’hexadécylamine. A la suite de ces travaux, Margeat!® puis Lacroix!*”!

ont poursuivi I’étude
de la synthése de nanoparticules de Fe(0) a partir de ce méme précurseur et étendu la gamme
de nanoparticules accessibles en termes de taille et de forme. Lacroix et al. ont notamment
mis en évidence I’'importance de la quantité et de la nature des ligands introduits ainsi que leur
role dans le controle de la morphologie des nanoparticules. Il est apparu que la présence de
superstructures organiques contenant des complexes de Fe(Il) dans les premiers temps de la
réaction est un parametre clé pour comprendre la croissance des nanoparticules et en

. . . . , 4
particulier leur organisation en super-réseaux.*’

Il est intéressant de noter qu’il est possible de produire des nanoparticules de Fe(0) par
décomposition du Fe{N[Si(CH3)3]2}2 en I’absence de dihydrogene, comme reporté par Meffre

[66]

et al. Dans ce cas, une amine a longue chaine (hexadécylamine et chlorure

d’hexadecylamonium) joue a la fois le role d’agent stabilisant et d’agent réducteur.

Récemment, I’'importance du choix du précurseur organométallique utilisé¢ a été soulignée par
Tilley et son équipe.”” Ils sont ainsi parvenus a montrer que de 1égéres différences dans la
structure des précurseurs utilisés permet de modifier la morphologie des nanoparticules

obtenues.
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Un récapitulatif des synthéses de nanoparticules de Fe(0) disponibles actuellement est

présenté ci-dessous (Tableau 3).

Méthode Précurseur Ligands (n-mr;‘ i['(!‘ﬁ/o | Aml\fllig.l Ref.
Thermodéc. Fe(CO)s B-dicétone 3-6 [] 51-174 Huber 20045
= Fe(CO)s ovY? 10.9 [-] 192 Shao 2005
= Fe(CO)s OA" 3-6 [8%)] 51-174 Yang 2007
= Fe(CO)s PVP® 290 [89%)] 176 Jumas 201469
= Fe(oléate)s - 20 [large] 197 Cha 2007
= Fe(acac)s OA+OY +Hexdiol 16 [10%] 186 Sun 200258
= Fe(acac), OA+QOY 32[] 120 Sun 2007
Sonochimie Fe(CO)s ppPO¢ 1.9 [28%] 15 Chaudret 1996!Y
= Fe(CO)s PVP / OA 8[-] 101 Suslick 19964
Polyols FeCl, Ethyléne Glycol > 100 [large] 182 Jeyadevan 20075
Organomét.  Fe{N[Si(CHs)s)]>}» OA + HDA® 6-8 [5-10%)] 212 Dumestre 20044
= Fe{N[Si(CHs)s)],}» OA/HDAHCI'+ HDA  1.8-8.4 [11-22%] 212 Margeat 2005
= Fe{N[Si(CHs)3)].}- APY+ HDA 1-30 [5-20%] 210 Lacroix 200947
= Fe{N[Si(CHs)s)].}2 HDA, HDA.HCI 3-10.4 [9-20%)] 202 Meffre 20110
= Fe{N[Si(CHs)3)]>}> HDA, HDA.HCI 9.6 [5%] 210 Meffre 20121
= Fe{N[Si(CHs)s)].}- - 5[] - Clemente 20124
= Fe(n’-CeHsMe,), OA 15.8 [10%] 139 Tilley 20151%

Tableau 3 : Récapitulatif des principales voies de synthése de nanoparticules de Fe(0). *0OY = oléylamine, "OA = acide
oléique, ‘PVP = polyvinylpyrrolidone, “PPO = pyrazolopyrimidinol. , ‘HDA = hexadecylamine, 'HDA.HCI = chlorure
d’hexadecylamonium, ®AP = acide palmitique.

On remarque a travers ce tableau récapitulatif que la voie de synthése organométallique

semble la plus adaptée a 1’obtention de nanoparticules de Fe(0) monodisperses, ajustables en

taille, et possédant une aimantation & saturation équivalente a celle du bulk (212 A.m* kg™).
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2.2.2 Les nanoparticules de carbure de fer

2.2.2.1 Les différents types de carbure de fer

Les carbures de fer — issus de ’incorporation d’atomes de carbone dans le fer — sont des
matériaux connus depuis trés longtemps et aujourd’hui largement utilisés dans le domaine de
la construction. Leur popularité¢ est notamment due a leurs propriétés mécaniques (dureté et
légereté) et chimiques (inertie) particuliérement intéressantes. Il existe de nombreux types de
carbure de fer en fonction de la proportion d’atomes de carbone introduits dans la structure du
fer. Les structures cristallines du fer et des carbures de fer les plus courantes sont représentées

ci-dessous (Figure 24).

Figure 25 : A : maille cristalline Fe(0) bec ; B : pseudo-hexagonale Fe,,C ; C : hexagonale Fe;C ; D : monoclinique
FesC, ; E : orthorombique Fe;C;. Structure représentées a l'aide du logiciel Vesta et a partir de données
cristallographiques issues de!™!,

Pour une caractérisation approfondie des différentes structures de carbure de fer, on pourra se

référer a la thése de H. E. du Plessis.[””!

A I’échelle nanométrique, les carbures de fer restent relativement peu étudiés et sont observés
comme produits secondaires lors de l’utilisation de catalyseurs de fer pour la synthése
Fischer-Tropsch ou la production de nanotubes de carbone. Ils n’en demeurent pas moins
d’excellents candidats pour bon nombre d’applications. Moins sensibles a 1’oxydation que le
Fe(0), les carbures de fer conservent néanmoins de trés bonnes propriétés magnétiques (bien

supérieures aux oxydes) avec une aimantation a saturation d’environ 130 A.m>kg” a 300
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K. Leur potentiel pour des applications telles que I’hyperthermie magnétique ou encore
I’imagerie médicale est donc bien réel. La présence de carbone impacte également leur
réactivité, et peut étre intéressante pour des applications en catalyse. En guise d’exemple, on
peut noter que la phase de carbure FesC, est aujourd’hui connue pour étre la phase catalytique

la plus active pour la synthése Fischer-Tropsch.

2.2.2.2 Synthése chimique de nanoparticules de carbure de fer
Alors que de nombreux procédés de synthése de nanoparticules de carbure de fer par voie

physique ont été reportés (ablation laser, explosion, DC arc-discharge, pyrolyse, etc.), ces
derniers ne permettent que tres rarement 1’ obtention de nanoparticules monodisperses de taille
controlée. C’est pourquoi nous privilégierons ici les synthéses par voie chimique, en nous

limitant a celles qui nous paraissent les plus appropriées.

On peut tout d’abord citer Gedanken et son équipe,!”

qui ont pu synthétiser des
nanoparticules cceur@coquille de Fe@Fe;C par décomposition sous ultrasons du fer
pentacarbonyl Fe(CO)s dans le diphénylméthane. Ils ont montré que la coquille de carbure de
fer ainsi formée permet de protéger le cceur de Fe(0). Aprés recuit a 700°C, les nanoparticules
possédent une aimantation & saturation proche de celle du fer massif (~ 200 A.m*kg™"), mais

sont en revanche de taille importante (> 100 nm) et polydisperses.

Plus récemment, Antonietti et al.l’® sont parvenus a synthétiser des nanoparticules de Fe;C
par décomposition du précurseur Fe(Il) acétate dans un biopolymere. Cette voie de synthése
produit dans un premier temps des nanoparticules de magnétite qui sont ensuite réduites en
Fe;C par la matrice riche en carbone. L’aimantation a saturation des nanoparticules obtenues

est cependant faible (~ 100 A.m” kg™).

En 2012 furent publiées deux voies de synthéses donnant accés a des nanoparticules de
carbure de fer de grande qualité. Dans la premiére, Ma e al.l" décrivent la synthése de
nanoparticules de FesC, par thermodécomposition du fer pentacarbonyl en présence d’un
agent bromé (Br,, CTAB,...) et d’un exces d’octadécylamine (Figure 26). Cette dernicre joue a

la fois le role de ligand, d’agent réducteur et de source de carbone.

40



Chapitre | : Etude bibliographique

Amorphous Fe NPs Amorphous Fe-O NPs
®  Easily Oxidized
[} ——
Y 270C *)
: =

Anti-oxidized

Fe
source

270°C

Crystallized Fe NPs

Fe,C, NPs

| c ) Zn
WNHZ“':‘._HN— *\L\S/CN %"’ N ’{/\}\/CN source ’ :

14 14

Figure 26 : Voie de synthése de nanoparticules de carbure de fer FesC,."*!

Les nanoparticules ainsi obtenues — bien que polydisperses - sont résistantes a I’oxydation et
possédent de bonnes propriétés magnétiques (~ 120 A.m*kg”’ a 300 K). Leur activité
catalytique pour la synthése Fischer-Tropsch a été étudiée par les auteurs et s’est révélée

supérieure a celle des catalyseurs a base de fer classiquement utilisés.

La seconde, publiée par Meffre et al.,!'” fait état de la synthése de nanoparticules de carbure
de fer de compositions mixtes (Fe,»C + FesC,) en suivant un protocole en deux étapes (Figure
27). La premiére étape fait intervenir la synthése organométallique de nanoparticules de Fe(0)
par décomposition du Fe{N[Si(CH3)3;].}» en présence d’hexadécylamine et de chlorure
d’hexadecylamonium. Dans la seconde étape, la décomposition (sous H, ou Ar) de Fe(CO)s
en présence des nanoparticules de Fe(0) conduit a la formation de nanoparticules de carbure
de fer hautement monodisperses. Dans ce cas, le Fe(CO)s joue a la fois le role de précurseur
métallique (les atomes de fer vont se déposer a la surface des nanoparticules préformées) et de

source de carbone via la libération de CO.

Fe,,C + Fe;C, Fe(0)/(Fe,,C + Fe;C),)

+x Fe(CO)s H, +x Fe(CO)s Ar
150°C 150°C
MM1 MM2

Preformed Fe (0)
Figure 27 : Méthode de synthése de nanoparticules de carbure de fer et de Fe@carbure de fer.

[19]

En jouant sur la composition de I’atmosphere gazeuse lors de I’étape de carburation, les
auteurs ont pu obtenir des nanoparticules de type carbure de fer pur (sous H,) ou de type
ceeur@coquille Fe(0)@FeC (sous Ar). Ces nanoparticules ont une aimantation a saturation

élevée (comprise entre 130 et 195 A.m?kg” a 300 K suivant leur composition) et se sont
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révélées particulierement prometteuses pour 1’hyperthermie magnétique, leur pouvoir de

chauffe (SAR) étant supérieur a celui des oxydes de fer.

Trés récemment, Gao et son équipel’”’ ont publi¢ une voie de synthése versatile permettant
d’obtenir des nanoparticules de carbure de fer Fe,C, FesC et FesC, par incorporation de
carbone dans des nanoparticules monodisperses de Fe@Fe;O4. La réaction de nanoparticules
de Fe@Fe;04 en présence d’octadécanamine et d’oléylamine a haute température (260-350
°C) conduit a I’obtention de la phase Fe,C, tandis que ’ajout de composés halogénés (CTAC,
NH4Br) est nécessaire a 1’obtention des phases Fe;C et FesC,. D’aprés les auteurs, les
composés halogénés affaiblissent les liaisons entre atomes de fer et de carbone et interférent
avec I’introduction des atomes de carbone dans les nanoparticules de fer, donnant des phases

de carbure de fer moins riches en carbone.

Un récapitulatif des voies de synthéses chimiques de nanoparticules de carbure de fer est

présenté dans le Tableau 4 ci-dessous.

Méthode Igr%eugg Précurseur Sf:rggn%e n-rl;la['(lj!;)] Arrl:élksg'l Ref.
Sonochimie Fe@Fe;C Fe(CO)s DPN* >100 [large] 212 Gedanken 2001
= FesC Fe(CsHs), DPN 6-12 [-] - Kobayashi 2015
Biopolymére FesC Fe(ll) acétate ~ Mat. polymére 20 [10] 104 Antonietti 20101®!
Thermodéc. FesC, Fe(CO)s ODA’ 10-20 [-] 120 Ma 201214
= Fe,,C@FesC,  Fe(0) + Fe(CO)s Fe(CO)s 13-13.5[6]  160-200 Meffre 2012
= FesC Fe(CO)s Mat. carbone  10-43 [30] 23-90 Jumas 2014
= FesC Fe@Fe;0, OAD®+NH,Br 14 [6] 101 Gao 2016!""
= FesC, Fe@Fes0, OAD+NH,CI 14 [7] 95 Gao 2016!""
= Fe,C Fe@Fe;0, OAD 15 [6] 98 Gao 2016!""
Sol-gel FesC/C FeCl, Mat. sol-gel 67 [15] 27-63 Yang 2015
Hydrothermale FesC, Fes[Fe(CN)sls Glucose 10 [13] - Park 2015

Tableau 4 : Voies de synthése de nanoparticules de carbure de fer issues de la littérature. “DPN = Diphenylméthane,
PODA = Octadécylamine, “OAD = Octadécanamine.

On constate que les voies de synthéses chimiques de nanoparticules de carbure de fer
reportées jusqu’a maintenant donnent principalement acces aux phases Fe;C et FesC,. En
termes de monodispersité et d’aimantation a saturation, la carburation de nanoparticules de

Fe(0) préformées apparait particuliérement attractive.!'
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2.2.3 Dépot de métaux a la surface de nanoparticules a base de fer
Pour certaines applications, le dépot d’un second métal a la surface de nanoparticules déja

formées peut se révéler particuliérement intéressant. La synthése de nano-objets de type
cceur@coquille est en effet un moyen de combiner les propriétés de deux métaux au sein d’un
méme matériau. On peut ainsi imaginer pouvoir synthétiser des nanoparticules complexes
constituées d’un cceur magnétique (utile pour la séparation magnétique, chauffage par
hyperthermie, etc.) et d’une coquille catalytiquement active. Avec I’avénement des
nanotechnologies, les chercheurs n’ont eu de cesse de concevoir et synthétiser des nano-objets
toujours plus complexes. C’est pourquoi a I’heure actuelle les nanoparticules capables de
répondre a différents stimuli (magnétiques, optiques, chimiques, etc.) sont devenues monnaie

courante.

Les nanoparticules a base de fer ne dérogent pas a cette régle. Les exemples sont nombreux

dans le cas des oxydes de fer, et nous ne pourrons pas tous les présenter.

On peut toutefois mentionner Sun et son équipe,™"

qui ont reporté la synthése de
nanoparticules d’oxyde de fer recouvertes d’or (Fe;O4@Au), obtenant ainsi des nano-objets
magnétiques protégés par un métal noble et possédant des propriétés optiques (plasmoniques).
Ils ont pour cela décomposé le précurseur HAuCly en présence d’oléylamine (agent réducteur
et ligand) et de nanoparticules d’oxyde de fer. En solution, les nanoparticules d’oxyde de fer
constituent des sites de nucléation préférentiels pour le précurseur d’Au. La nucléation

hétérogene (croissance de I’ Au a la surface de I’oxyde de fer) est ainsi favorisée par rapport a

la nucléation homogene (formation de petites nanoparticules d’ Au).

Pour des applications en catalyse, on peut également présenter les travaux de Xu et al.® Ces
derniers ont effectué la synthése de nanoparticules de Fe(0) recouvertes de platine (Fe@Pt)
par décomposition du précurseur K,PtCly a la surface de nanoparticules de fer préalablement
préparées. Généralement difficile a réaliser, le dépot du platine sur le fer est dans ce cas
possible grace au phénoméne de déplacement galvanique. Le fer de surface est « sacrifié » et
remplacé par les atomes de platine. Ces derniers sont utilisés comme catalyseurs pour

I’oxydation (par électrolyse) de I’ammonia-borane, tandis que le coeur magnétique de fer

permet aux auteurs de récupérer tres facilement leur catalyseur en fin de réaction.

Le dernier exemple présenté concerne également le domaine de la catalyse, la réaction visée

étant la syntheése Fischer-Tropsch. Il a été récemment reporté dans 1I’équipe la synthése de
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nanoparticules de Fe@Ru (respectivement Fe@FeCo) par décomposition sous H, 150°C du
précurseur Rus(CO)y, (respectivement Co,(CO)g) en présence de nanoparticules de Fe(0).!™!
Les auteurs ont ensuite démontré que, soumis a un champ magnétique alternatif, le cceur
magnétique de fer est capable de générer une ¢élévation de température (par hyperthermie
magnétique) suffisante pour activer la synthése Fischer-Tropsch a la surface des coquilles de

ruthénium et du cobalt. Cet exemple est typique des avantages issus de la combinaison des

propriétés de deux métaux différents.

2.3. Conclusion
Apres cet état de ’art sur la synthese de nanoparticules en solution, il parait tres clair que le

controle des étapes de nucléation et de croissance via la maitrise des parametres
expérimentaux est une étape nécessaire a 1’obtention de nanoparticules monodisperses de
taille contrélée. Pour la synthése de nanoparticules de fer et de carbure de fer, I’approche
organométallique semble tout indiquée. Bien que les composés mis en jeu soient extrémement
sensibles et nécessitent une manipulation sous atmosphére contrélée, la voie organométallique
nous parait la plus a méme de nous fournir des nanoparticules modulables de grande qualité et
adaptées au chauffage par induction magnétique. Enfin, la synthése chimique permet
¢galement de modifier la surface des nanoparticules avec d’autres métaux afin d’obtenir des
nano-objets combinant plusieurs propriétés. Avec en ligne de mire la catalyse par induction
magnétique, il semble particuliérement intéressant de pouvoir déposer un catalyseur plus actif

a la surface de nanoparticules « chauffantes ».

3. Catalyse - Etude de la synthese Fischer-Tropsch et de la réaction

de Sabatier
En quelques décennies, les procédés catalytiques sont devenus la clé de voite de ’industrie

chimique, nous permettant de produire efficacement et a moindre colt des composés
extrémement variés tels que des carburants, des matieres plastiques, des cosmétiques ou
encore des médicaments. L’intérét de la catalyse n’est donc plus a prouver, et pour s’en
convaincre, il suffit de savoir que plus de 80% des réactions chimiques industrielles sont

réalisées grace a des procédeés catalytiques

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons plus précisément aux réactions
d’hydrogénation catalytique du monoxyde et du dioxyde de carbone, connues respectivement

sous le nom de synthése Fischer-Tropsch et réaction de Sabatier. Notre travail sur la synthése
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Fischer-Tropsch sera focalisé sur les mécanismes de cette réaction dans le cas d’un catalyseur
a base de fer. Nous étudierons ensuite la réaction de Sabatier et mettrons en lumiére son
attractivité concernant la valorisation du CO, et le stockage des énergies renouvelables
intermittentes. Nous présenterons enfin le principe de catalyse par induction magnétique que

nous espérons pouvoir appliquer a la réaction de Sabatier.

3.1 Lasynthese Fischer-Tropsch

3.1.1 Contexte

La production d’hydrocarbures par hydrogénation catalytique de monoxyde de carbone fut
découverte en 1902 par P. Sabatier et J. B. Senderens. En utilisant des catalyseurs a base de
nickel et de cobalt, ils observérent la formation de méthane par réaction entre le dihydrogene
et le monoxyde de carbone & pression atmosphérique.® Cette réaction attira Iattention de la
Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF), qui déposa un brevet en 1913 pour la production
d’hydrocarbures a longues chaines et d’especes oxygénées sur des catalyseurs d’oxydes de
cobalt et d’osmium supportés & haute pression et haute température.® L’entreprise allemande
finit cependant par mettre de c6té ces travaux durant la Premiere Guerre Mondiale, au profit
de projets prioritaires tels que la synthése d’ammoniac et de méthanol. A partir des années
1920, F. Fischer et H. Tropsch s’intéresseérent a leur tour a ce procédé¢, et contribuerent
largement au développement de cette synthése qui porte maintenant leur nom. lls firent
notamment une avancée majeure en 1923, lorsqu’ils parvinrent a synthétiser un mélange
d’hydrocarbures et d’espéces oxygénées (mélange alors appelé synthol) & partir de CO et H,
sur un catalyseur a base de fer (400-450°C, 150 atm).®® Beaucoup considérent cette
découverte comme le point de départ d’une industrie tournée vers la production de carburant a

partir de syngas.

La synthése Fischer-Tropsch est une réaction de polymérisation®” permettant de convertir le
gaz de synthése (CO et Hy) en hydrocarbures (oléfines, paraffines, especes oxygénées) et en
eau. Alors que les réserves de pétroles (par ailleurs trés localisées géographiquement)
s’amenuisent de fagcon alarmante, les réserves de charbon sont encore conséquentes, et la
disponibilité de la biomasse est quant a elle virtuellement illimitée. Le gaz de synthése
pouvant étre obtenu a partir du charbon et de la biomasse, la synthése Fischer-Tropsch est un
moyen efficace de convertir ces sources de carbone sous forme solide en carburants liquide

pouvant étre directement utilisés dans le domaine des transports et de la pétrochimie. La

45



Chapitre | : Etude bibliographique

synthese Fischer-Tropsch revét alors une dimension stratégique cruciale pour la production de

carburant dans les années a venir.

La réaction globale peut-étre décrite de la maniére suivante (Figure 28) :

nCO + 2nHy ——3= C,H,, + nH,0 (1)
nCO + (2n+1)Hy ——3 C,H,, ., + nH,0 )
nCO + 2nH, — C,H,, .0 + (n-1)H,0 3)
CO + H,0 —= CO, + H, &)

Figure 28 : Réactions mises en jeu dans la synthése Fischer-Tropsch.

Les trois premiéres équations (1-2-3) correspondent respectivement a la formation d’oléfines,
de paraffines et d’espéces oxygénées. L’équation (4) représente la réaction de déplacement du
gaz a I’eau (Water Gas Shift Reaction WGSR en anglais), une réaction secondaire qui se

produit surtout en présence de catalyseurs a base de fer.

Considérée comme une alternative séricuse a 1’utilisation du pétrole pour la production
d’hydrocarbures, cette réaction a suscité depuis sa découverte un intérét sans cesse renouvelé
de la part de la communauté scientifique. Ainsi, au fil des années, un travail considérable a-t-
il été effectué afin de concevoir des catalyseurs adaptés et de comprendre les mécanismes

complexes de cette réaction.

3.1.2 Le choix du catalyseur, le fer
Dans la grande majorité des cas, les catalyseurs étudiés sont a base de fer, cobalt ou

ruthénium, chacun de ces métaux présentant des avantages et inconvénients propres (activité
catalytique, sélectivité, colt, disponibilité, etc.).®® Dans cette étude, nous nous limiterons
cependant au cas de catalyseurs a base de fer. Malgré une activité catalytique sensiblement
plus faible que le cobalt et le ruthénium, le fer présente en effet un certain nombre

d’avantages particulierement intéressants.

- Le prix du fer (50 $/t) est nettement inférieur & celui du cobalt (28.000 $/t). Le prix du
ruthénium est quant a lui tellement élevé (34.000.000 $/t) qu’il suffit a 1’écarter de toute

application industrielle & grande échelle.l¥"!

- Gréce a la possibilité de WGSR, le fer permet d’utiliser des rapports H,/CO relativement

faibles (jusqu’a 0,5). Cette particularité est particulierement intéressante quand le charbon ou
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la biomasse sont utilisés comme source de syngas, le rapport se situant dans ces cas-la aux
alentours de 1. En ce qui concerne le cobalt, le rapport doit étre maintenu au minimum a 2,
sans quoi il est nécessaire d’installer un second réacteur dédié a la WGSR en amont du

réacteur Fischer-Tropsch.
- Le fer est moins sensible aux impuretés présentes dans le syngas que le cobalt.

Ces avantages font donc du fer un métal de choix comme catalyseur de la synthése Fischer-

Tropsch basée sur le charbon, et surtout sur la biomasse.

3.1.3 Synthese FT catalysée par le Fe : principaux mécanismes
Dans le cas de la synthese Fischer-Tropsch catalysée par le fer, il est généralement accepté

que la phase catalytiquement active est le carbure de fer.®>®! Cependant, le role exact du
carbure de fer, sa participation dans le mécanisme de la synthese fait encore aujourd’hui
I’objet d’intenses discussions et investigations aussi bien expérimentales que théoriques. L un
des principaux points d’interrogation consiste a déterminer si la croissance de chaine est
initiée directement a partir des molécules de CO chimisorbées ou bien si ces molécules
doivent préalablement subir une dissociation pour donner des atomes de carbone et
d’oxygene. Ainsi, de nombreux groupes de recherche se sont intéressés a la compréhension du
fonctionnement de la synthése Fischer-Tropsch catalysée par le fer. Alors que la séquence
réactionnelle de la réaction Fischer-Tropsch est largement acceptée (équation (5)), plusieurs
mécanismes conduisant a la formation des différents produits de cette synthese ont été

Proposés.
Adsorption des réactifs => Initiation => Croissance de chaine => Désorption des produits (5)

Parmi les mécanismes envisagés, trois sont plus particulierement reconnus et discutés a
I’heure actuelle : le mécanisme du carbure de surface, le mécanisme oxygéné et le mécanisme

d’insertion de CO.

3.1.3.1 Mécanisme du « carbure de surface »
Initialement proposé par Fischer et Tropsch en 1923, le mécanisme du carbure de surface a

été adapté a plusieurs reprises au fil des années afin de respecter les observations
expérimentales. De maniére générale, ce mécanisme suggére que 1’hydrogénation du
monoxyde carbone en hydrocarbures a lieu en 2 étapes. Tout d’abord, le monoxyde de
carbone subit une chimisorption dissociative a la surface du catalyseur menant & la formation

de carbure de fer. Cette premiére étape fait également 1’objet d’interrogations, la dissociation
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du CO pouvant étre directe ou bien assistée par I’hydrogéne.®®%% e carbure de fer est
ensuite hydrogéné pour donner des hydrocarbures. Ce mécanisme préne donc une croissance
de chaine initiée par les atomes de carbone du carbure de fer plutdt que par des molécules de
CO chimisorbeées. Ils sont ensuite incorporés dans les produits de la réaction pendant le

processus (Figure 29).

0
Il H; » H0
C c|;=o //c o
L L AL s co,
C g cH:2 CH Gl
H H H 3 H
A ——= /N A 1l —
H, CH;(CH,)nCHj
CH; ¢ CH;CH, n(CH,) CH3(CH;),CH,
| . (€M) S

Figure 29 : Représentation du mécanisme de carbure de surface, inspiré de®,

Mis de co6té dans les années 1960 a cause de son incapacité a expliquer la formation d’alcools,
le mécanisme du carbure de surface est revenu sur le devant de la scene a partir des années
1970 avec I’avénement des instrumentations d’analyse de surface. Ces expérimentations ont
montré que durant la synthése Fischer-Tropsch, la surface du catalyseur est a la fois riche en
carbone et pauvre en oxygéne.['®1%! Ces observations ont été interprétées comme une preuve
que les molécules de CO, une fois adsorbées, se dissocient trés rapidement a la surface du
catalyseur (dissociation directe ou assistée par I’hydrogeéne) pour donner des atomes de
carbone et d’oxygene. Le fait que I’élimination de 1’oxygeéne atomique sous forme d’eau ou
de CO; soit considérée bien plus rapide que I’hydrogénation des atomes de carbone en
hydrocarbures supporte cette hypothése. A la suite de ces observations, le mécanisme du
carbure de surface fut largement étudié et recu le support de nombreux groupes de
recherche.'®%?l En particulier, R. Brady et R. Pettit ont étudié dans les années 1980 le
mécanisme de croissance de chaine de la synthése Fischer-Tropsch en introduisant
« artificiellement » des groupements CH, a la surface du catalyseur via I’ajout de
diazométhane. La conclusion de leurs expérimentations est que le mécanisme du carbure de
surface est le plus & méme d’expliquer la distribution de produits observée.™34 plys
récemment, des études théoriques de modélisation par DFT de I’hydrogénation du monoxyde

de carbone sur une surface de FesC, ont conduit Niemantsverdriet et son équipe a supporter
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I’hypothése d’une implication directe du carbure de fer dans la production
d’hydrocarbures.[97] En 2015, les travaux de Khodakov et al. concernant 1’étude de
nanoparticules de carbure de fer supportées sur des nanotubes de carbone suggerent
également une participation directe du carbure de fer, mais tendent a lui donner le réle

d’initiateur de croissance de chaine.[**®]

3.1.3.2 Mécanisme « 0xXygéné »
Propose par H. H. Storch en 1951, le mécanisme oxygené devint rapidement populaire du fait

de sa capacité a expliquer la formation d’alcools en conditions Fischer-Tropsch, une des
lacunes du mécanisme classique du carbure de surface. Dans ce mécanisme, le CO subit une
chimisorption non dissociative a la surface du catalyseur. Il réagit ensuite avec 1’hydrogene
adsorbé pour former des especes oxygenées. Une combinaison d’étapes de polymérisation de
surface, condensation et ¢limination d’eau grace aux groupements adjacents conduit a la

formation d’hydrocarbures (Figure 30).1°

H ¢ HC// Hads 2C_O 2H:ul.'a CHZ
el — . T -
lHa(Is

H3C H3C /OH H3C /O
\CHZ 4H _H Hads N Coad.s CH"

CH;(CHz)\CHO CHJ(CHz)x_[CH=CH2
ll-lz le
CH;(CH,),CH,OH CH;(CH,),CH,4

Figure 30 : Représentation du mécanisme oxygéné, inspiré del®,

Ce mécanisme est notamment supporté par les travaux pionniers d’Emmett qui, dans les
années 1950, a utilisé le marquage isotopique au carbone 14 pour mettre en évidence la
marginalité (maximum 30%) de la production d’hydrocarbures via le mécanisme du carbure

de surface.'*"**%1 pe plus, son équipe a observé la formation respectivement d’alcanes et iso-
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alcanes a partir d’alcools primaires et secondaires en condition Fischer-Tropsch, supportant
ainsi la possibilité de croissance de chaine a partir d’espéces oxygénées. A la suite de ces
travaux, 1’utilisation de traceurs isotopiques pour étudier le mécanisme de la synthése Fischer-
Tropsch s’est répandue. Les résultats de ces études ont conduit leurs auteurs a supporter le
mécanisme oxygéné comme mécanisme principal. En particulier, I’équipe de B. H. Davis
s’est inspirée des travaux d’Emmett pour montrer que I’introduction d’alcools marqués au
carbone 14 durant la réaction de Fischer-Tropsch permettait d’étudier la radioactivité des
produits formés et d’en tirer des conclusions sur la nature des espéces participant a la
croissance de chaine.l®*?%122l En 2009, son équipe a proposé une variante du mécanisme
oxygéné dans laquelle les especes responsables de I’initiation et de la croissance de chaine
sont différentes. Dans leur proposition, 1’espece responsable de I’initiation serait une espece
oxygénée formée a partir de CO ou CO;, et similaire a I’intermédiaire impliqué dans la Water
Gas Shift. L’espéce responsable de la croissance de chaine serait quant a elle formée
majoritairement a partir de CO. Il est clairement souligné que la liaison C-O contenue dans
I’espéce « initiation » n’est pas rompue avant I’insertion de la molécule de CO permettant la

croissance de chafne.

3.1.3.3 Mécanisme par « insertion de CO »
Introduit pour la premiére fois par R. B. Anderson en 1958, ce mécanisme suggere 1’ insertion

de monoxyde de carbone dans une liaison métal-alkyl ou métal-alkene qui est ensuite

hydrogénée afin de donner des alcools, aldéhydes, alcénes ou alcanes (Figure 31).1%!

H H
H_| OH H_ | H

H H\C¢o H \C/ n \c/
l COi ti |
msertion 2 - H;O

CO insertion

H
HC oy, ) HyC. [ OH ) HsC.___O
CHJ(CHZ)HCHJ - % ...... | e —— |

W

Chain growth

Figure 31 : Représentation du mécanisme par insertion de CO, inspiré de®¥.
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Lors de I’étape d’initiation, une molécule de CO est insérée dans une liaison métal-hydrogéne
pour former un groupement aldéhyde, lui-méme hydrogéné pour donner une liaison métal-
méthyl. S’en suit I’étape de croissance de chaine mettant en jeu 1’insertion d’une molécule de
CO dans la lisaison métal-méthyl puis son hydrogénation. Ce mécanisme a été modernisé et

modifié & plusieurs reprises, notamment par Pischler et Schulz*?¥

, et Henrici-Olivé et
Olivé.?127 plysieurs variantes de ce mécanisme ont également été proposées, avec
notamment I’insertion de CO dans une liaison O-H d’un groupement hydroxyle adsorb¢ a la
surface du catalyseur,[128] ainsi que I’hydrogénation de CO menant a des atomes d’oxygene

directement liés a la surface.[*?®]

3.1.3.4 Réactions secondaires
Aprés avoir présenté les mécanismes les plus-en vue pour expliquer la formation des

principaux produits de la synthese Fischer-Tropsch, nous allons maintenant nous intéresser
aux réactions dites secondaires pouvant se derouler en condition FT. Nous nous focaliserons
plus particulierement sur les différentes réactions pouvant conduire a la formation de CO; en

condition FT.

Une réaction secondaire trés connue de la synthése FT est la réaction de déplacement du gaz a
I’eau (ou Water Gas Shift). Dans le sens direct de cette réaction équilibrée (équation 1.1.4), le
CO réagit avec I’ecau formée via la synthése FT pour produire du CO; et du dihydrogene.
L’importance de cette réaction dépend grandement du catalyseur utilisé. Ainsi, les catalyseurs
a base de fer sont-ils généralement beaucoup plus actifs pour la WGSR que les catalyseurs a
base de cobalt. Bien que cette activité pour la WGSR puisse étre considérée comme une
limitation (une partie du CO est convertie en CO, qui est plus difficile a hydrogéner), elle peut
¢galement constituer un avantage de taille lorsque I’on veut travailler a de faibles rapports
H,/CO (typiquement quand le syngas provient du charbon ou de la biomasse), puisqu’il est

possible de synthétiser du dihydrogéne in-situ a partir de CO et d’HO.

Outre la WGS, d’autres réactions secondaires peuvent étre responsables de la formation de

CO, en conditions FT :

Dans le cas de mécanismes menant a la présence d’atomes d’oxygeéne en surface du
catalyseur, ces atomes d’oxygéne peuvent étre éliminés soit sous forme d’H,O par réaction
avec un groupement hydroxyle adsorbé, soit sous forme de CO, par réaction avec une

molécule de CO adsorbée.[**"!
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Pour finir, Emmett et Davis ont également observé la formation de CO, apres la

décarboxylation d’acides organiques produits a partir d’alcools issus de la synthése FT.[1&

119,131]

3.1.4 Outils classiques d’étude mécanistique - place de la RMN
Les efforts effectués par la communauté scientifique dans le but d’étudier et d’identifier les

mécanismes de la synthese Fischer-Tropsch ont contribué au développement d’outils
analytiques performants et adaptés a la résolution d’études mécanistiques. Ces techniques,
devenues standard dans le domaine de la catalyse hétérogéne, permettent, entre autre,
d’étudier 1’état de surface du catalyseur pendant la réaction, de suivre in situ les changements
structuraux subis par le catalyseur ou encore d’analyser précisément la nature des produits de
la réaction. Parmi ces techniques, on peut notamment citer la réduction a température
programmée (Temperature Programmed Reduction, TPR), particulierement adaptée a
I’identification des conditions de réduction d’un catalyseur hétérogene ainsi qu’a
I’identification des produits formés lors de cette réduction. Une autre technique largement
utilisée est la Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis (SSITKA). Originalement
développée par Happel™?, Bennett!™*¥ et Biloen!**, cette méthode fut grandement utilisée
pour I’étude de la synthése Fischer-Tropsch et permet d’obtenir des informations sur la

nature, la réactivité et I’abondance des espéces présentes dans le milieu réactionnel.

En marge de ces methodes largement utilisées dans le monde de la catalyse hétérogene, nous
nous sommes intéressés au potentiel intérét de la Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN)
pour I’investigation mécanistique de la synthése Fischer-Tropsch catalysée par le fer. Alors
que la RMN en solution ou du solide est incompatible avec ce systeme — a cause des
propriétés magnétiques du fer — la RMN en phase gazeuse se révéle étre une technique simple
et adaptée aux études de réactivité, comme 1’ont récemment montré Buntkowsky et Chaudret
351371 Ces derniers ont en particulier étudié la chimie de surface et la réactivité des
nanoparticules de ruthénium pour les réactions d’hydrogénation du CO et du CO, et
d’oxydation du CO. On peut donc imaginer la RMN en phase gazeuse comme une approche
alternative simple permettant d’étudier le mécanisme de la synthése Fischer-Tropsch, que ce
soit pour confirmer des résultats déja connus ou bien mettre en lumiére des phénomenes

jusque-la ignorés.
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3.1.5 Conclusion
Dans cette partie, nous avons mis en évidence I'intérét stratégique de la synthése Fischer-

Tropsch pour la production de carburant, et nous sommes intéressés plus particulierement a la
catalyse a base de fer. Bien qu’étudié depuis maintenant un siécle, le mécanisme de la
synthese Fischer-Tropsch catalysée par le fer n’est toujours pas entiérement résolu, et I’un des
points d’interrogations majeurs concerne la participation du carbure de fer au mécanisme de
formation des produits. Nous espérons donc pouvoir contribuer a cette investigation
mécanistique en étudiant le comportement de catalyseurs modéles (nanoparticules de carbure

de fer) en conditions Fischer-Tropsch, notamment grace a la RMN en phase gazeuse.

3.2 Laréaction de Sabatier

3.2.1 Contexte

Aprés plusieurs décennies de consommation insouciante et inconsidérée des ressources
d’origine fossile, I’humanité doit aujourd’hui faire face a une crise sans précédent concernant
le réchauffement climatique global et la production et le stockage de 1’énergie. Ainsi, aprés
avoir été longtemps source de polémique, le lien entre réchauffement planétaire et la
constante augmentation des émissions anthropiques de gaz a effet de serre est désormais
globalement reconnu et accepté. En premiere ligne, les émissions phénoménales de dioxyde
de carbone (environ 30 Gt par an) contribuent a elles seules a environ 60% du réchauffement
climatique.*®! Cette prise de conscience collective s’est en particulier matérialisée lors de la
derniére conférence environnementale (COP21, Paris 2015) durant laquelle les dirigeants des
pays du monde entier se sont mis d’accord sur la nécessité¢ de diminuer de toute urgence les
rejets de gaz a effet de serre dans I’atmosphére afin d’enrayer — ou tout au moins limiter — les
effets dramatiques du réchauffement climatique. Alors qu’en 2015 la combustion de matiéres
fossiles représentait encore prés de 82% de la production énergétique mondiale, la nécessité
de réduire I’empreinte carbone de ce mix énergétique se fait de plus en plus pressante. Il
parait donc évident que la production de CO; est intimement liée au mode de production de
I’énergie, et que diminuer I’importance des énergies d’origine fossile dans le mix énergétique
devrait conduire a une diminution des rejets de CO; dans 1’atmosphére. Dans ce contexte, la
production d’énergie via [’utilisation de sources d’énergies renouvelables (éolienne,
photovoltaique, etc.) est particuliérement prometteuse. La part d’énergies renouvelables dans
le mix énergétique de nombreux pays a d’ailleurs considérablement augmenté ces derniéres

années, atteignant 4,1% en France en 2014 (Figure 32).
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Sources : RTE ; EDF ; S0eS, enquéte annuelle sur la production d'électricité

Figure 32 : Part d'énergie produite en fonction du mode de production.

Cependant, ces énergies renouvelables sont généralement de nature intermittente (la filiere
photovoltaique est tributaire de 1’ensoleillement, la filiere éolienne du vent) et leur production
n’est pas toujours en phase avec la demande. Se pose alors le probléme du stockage de ces
énergies pour une utilisation ultérieure. Il existe a ’heure actuelle de nombreux modes de
stockage de 1’énergie (voir Figure 30), cependant la conversion de 1’électricité en gaz
(stockage chimique) apparait comme la solution de stockage la plus adaptée a la quantité
d’énergie a stockée (actuellement de 1’ordre du TWh, estimée > 70 TWh en 20501, De
plus, avantage trés important, il est possible de stocker 1’énergie électrique sous forme

chimique jusqu’a plusieurs mois (Figure 33).

Electricité => Gaz

Saison

Injection méthane dans réseau

o gaz naturel
5 Mois
8 Injection
2 Hydrogéene Je¢
E ; hydrogéne dans
o (Piles a combustible) 4
-] Jour réseau gaz
3 naturel
S
3
(=)
Heure N
Batteries
. Super-
Minute condensateurs,
Volants d'inertie
Seconde

1kWh 10 kWh 1MWh 100 MWh 1GWh <10 GWh

Capacité énergétique

Figure 33 : Capacité énergétique et longévité de différents modes de stockage d'énergie.
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La conversion chimique de I’¢lectricité en gaz peut se faire de deux facons :

- L’électricité produite est usilisée pour réaliser 1’électrolyse de I’eau et produire du
dihydrogéne. Cette technologie est relativement mature, mais le stockage du dihydrogéne

reste aujourd’hui encore un challenge économique et sécuritaire.

- Le point de départ est le méme : 1’électricité est utilisée tout d’abord pour produire du
dihydrogéne par 1’électrolyse de I’cau. Le dihydrogéne ainsi obtenu participe ensuite & une
réaction avec le dioxyde de carbone afin de produire du méthane et de 1’eau (réaction de
Sabatier). Le méthane, principal constituant du gaz naturel, est alors injecté directement dans
les réseaux existants ou il peut étre stocké tres facilement en grandes quantités pendant
plusieurs mois (Figure 34). Ce procédé contribue de plus a la valorisation du dioxyde de

carbone excédentaire.

Piege CO, Surproduction d’électricité
(énergies renouvelablesintermittentes)
Electlrolyse
v \lr v
Activation
Co, + 4H, » CH, +2H,0

v
Réseau de gaz naturel

=> Stockage d’énergie

Figure 34 : Valorisation du CO; et stockage d'énergie via la réaction de Sabatier.

Dans le double contexte de réduction des rejets de CO, et de stockage des énergies

intermittentes, la réaction de Sabatier semble particulierement attractive.

Il est toutefois important de noter que la transformation chimique du CO; n’est pas centrée
exclusivement sur la production de méthane. Un grand pan de recherche sur la valorisation du

CO; a ainsi pour volonté de le convertir — toujours par hydrogénation — en molécules a plus

55



Chapitre | : Etude bibliographique

forte valeur ajoutée, avec comme objectif principal le méthanol. Plus de détails concernant la

valorisation chimique du CO, sont disponibles dans les revues suivantes ;1140421

3.2.2 Laréaction de Sabatier
Découverte par le scientifique francais Paul Sabatier au début des années 1900,

I’hydrogénation catalytique hétérogéne du CO; en méthane (+ eau) est aujourd’hui considérée
comme une solution sérieuse pour valoriser les grandes quantités de CO, rejetées dans
I’atmosphére et stocker les excédents d’électricité provenant des énergies renouvelables

intermittentes. L’équation globale de la réaction est la suivante :
CO, +4H, —— CH, + 2H,0 AgHasoc = =165 kJ.mol!

Cependant, le CO, n’est pas toujours hydrogéné directement en méthane et, suivant les
catalyseurs utilisés, la réaction peut se dérouler en deux étapes, avec la formation

intermédiaire de monoxyde de carbone (Figure 35).

CO, + 4H, » CH,+2H,0

rWGSR* Fischer-Tropsch

xCO + (4-x)H, + xH,0 + (1-x)CO,

*: Reverse Water Gas Shift Reaction : CO, + H, === CO + H,O

Figure 35 : Schéma réactionnel de la réaction de Sabatier.

La réaction du CO; avec I’hydrogéne conduit tout d’abord a la formation de CO et d’eau via
la reverse Water Gas Shift Reaction. Le CO ainsi obtenu réagit ensuite facilement avec le
dihydrogéne pour donner du méthane et éventuellement, en fonction du catalyseur utilisé,

d’autres produits de la synthése Fischer-Tropsch.***!

La réaction de Sabatier est opérée sur des catalyseurs a base de nickel (historiqguement), fer,
cobalt et ruthénium & des températures comprises entre 250 et 500°C.™4 Bien qu’elle soit
exothermique, cette réaction nécessite neanmoins un apport d’énergie conséquent afin
d’activer le dioxyde de carbone, molécule trés peu réactive. Dans la grande majorité des

études concernant la réaction de Sabatier, le catalyseur fonctionne a des températures élevées
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qui sont atteintes thermiquement de maniére classique, dans un four. Les procédés de montée
en température sont certes classiques et bien maitrisés a 1’échelle industrielle, mais n’en
demeurent pas moins longs et fastidieux (plusieurs heures sont nécessaires avant que le
réacteur ne soit opérationnel) et difficilement adaptables a de petites installations. Cette
approche conventionnelle semble ainsi peu compatible avec [I’utilisation d’énergies

renouvelables intermittentes, ces derniéres nécessitant une grande souplesse et réactivité.

Dans cette optique, 1’utilisation d’un champ magnétique alternatif pour activer thermiquement
des nanoparticules (catalyseur) adaptées apparait comme une alternative attractive. Via ce
procéde¢, 1’échauffement provient directement du catalyseur qui atteint sa température de
fonctionnement en un temps extrémement court, typiquement de I’ordre de la milliseconde.
Cette solution laisse ainsi entrevoir une diminution de la consommation énergétique
nécessaire a la réalisation de cette transformation chimique. De par sa simplicité de mise en
ceuvre et sa grande réactivité, le concept de catalyse par induction magnétique est grandement
adapté a I’intermittence des énergies renouvelables et compatible avec de petites installations
délocalisées. Il reste cependant un important verrou technologique a lever : I’identification
d’un catalyseur adapté a I’induction magnétique et permettant d’atteindre les températures trés
¢levées nécessaires a la mise en ceuvre de la réaction de Sabatier. C’est pourquoi nous allons
maintenant nous intéresser a 1’état de 1’art existant sur ’activation de réactions chimiques via

I’échauffement du catalyseur par induction magnétique.

3.2.3 Catalyse par induction magnétique, état de I'art

3.2.3.1 Activation de réactions de catalyse en phase liquide

L’activation thermique de catalyseurs par induction magnétique a été reportée pour la
premiere fois par Andreas Kirschning et al. Dans ces travaux pionniers, son équipe s’est
appliquée a mettre en évidence I’efficacité du chauffage de catalyseurs par induction

s.[1451481 |Is ont ainsi testé

magnétique pour catalyser des réactions chimiques classique
différents types de catalyseurs a des champs magnétiques de différentes amplitudes et
fréquences. IlIs ont pour cela utilisé un réacteur a flux continu relié & une HPLC (High
Pressure Liquid Chromatography) permettant de caractériser en temps reel les produits de la

réaction et ainsi de déterminer 1’efficacité du catalyseur (Figure 36).
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Figure 36 : Réacteur a flux continu pour la catalyse par induction magnétique en phase liquide.'“s'l‘m

Les particules magnétiques utilisees — dont le nom commercial est MagSilica - sont
constituées d’un ceeur d’oxyde de fer magnétique (10-40 nm Fe;O3-Fe304) et d’une coquille
de silice SiO,. Cette couche de SiO; a pour role de protéger les nanoparticules d’oxyde de fer
contre les attaques chimiques et la coalescence due a la température. L’efficacité de ces
nanoparticules vis-a-vis de la conversion de I’énergie magnétique en énergie thermique a été
comparée a d’autres matériaux tels que de la poudre de fer et des nanoparticules d’oxyde de
fer Fe3O,4. Les résultats ont montré une efficacité énergétique supérieure des nanoparticules
MagsSilica.l'*) Malheureusement, les débits d’absorption spécifiques (SAR) associés a ces

différents matériaux n’ont pas €té inclus dans ces travaux.

Ces nanoparticules Fe,Oy@Si peuvent étre utilisées telles quelles comme catalyseur
(exemple : réactions de trans-estérification, réarrangement de Claisen) mais il est également
possible de les fonctionnaliser et de les associer a d’autre métaux afin de modifier leur activité
catalytique. Les auteurs ont par exemple obtenu des résultats prometteurs en réacteur a flux
continu en utilisant des nanoparticules Fe,O,@Si fonctionnalisées avec des nanoparticules de
palladium pour la catalyse de réactions d’hydrogénation et de couplages de Susuki-Miyaura et
de Heck.51481 |_es températures accessibles dans le réacteur avec ce type de nanoparticules
magnétiques sont typiquement comprises entre 60 et 150°C pour une fréquence de 25 kHz.

L’amplitude est quant a elle variable et exprimée en « partie pour mille ». Il faut cependant
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garder a I’esprit que la température en surface des nanoparticules est sensiblement plus élevée
que la température effectivement mesurée a ’aide d’un pyrométre.l**®! Pour plus de détails,
les différentes réactions et catalyseurs étudiés par Kirschning et son équipe sont disponibles

dans les références suivantes 14141,

De maniére générale, ces travaux ont montré que 1’induction magnétique est une méthode
adaptée a l’activation d’un grand nombre de réactions chimiques en phase liquide. Le
catalyseur doit évidemment avoir une base magnétique, mais peut étre fonctionnalisé avec
d’autres phases catalytiques afin de modifier et/ou d’améliorer ses propriétés. Les
températures accessibles apparaissent dans ce cas relativement importantes mais demeurent
tout de méme nettement sous la barre des 250°C, température minimum nécessaire a

I’activation de la réaction de Sabatier.

3.2.3.2 Activation de réactions de catalyse en phase gazeuse
Comme nous I’avons vu précédemment, les rares études concernant la catalyse par induction

magnétique concernent presque exclusivement la catalyse en phase liquide. En catalyse
hétérogéne en phase gazeuse, on peut toutefois citer les travaux de Sun et al., qui traitent du
reformage catalytiqgue du biogaz dans un réacteur a flux continu chauffé par induction
magnétique.l**! Dans ce cas cependant, le réacteur est en acier et est lui-méme chauffé a
haute température par induction magnétique afin de fournir la chaleur nécessaire a un

catalyseur a base de pérovskite.

Rebrov et al. ont également reportés la mise au point d’un réacteur a flux continu permettant
de réaliser des réactions d’hydrogénation grace au chauffage par induction magnétique.[lso]
Dans ces travaux, le réacteur considéré est constitué de plusieurs zones disctinctes dédiées
soit au chauffage par induction magnétique (particules micrométriques de ferrite de nickel),
soit a la catalyse (catalyseur de type Pd/TiO;). Les zones de chauffage permettent au
catalyseur de Pd d’atteindre des températures de 1’ordre de 80°C et d’activer 1’hydrogénation

du citronellol en menthol.

Cette deux technologies ne sont donc pas basées sur I’utilisation de nanoparticules

magnétiques catalytiquement actives.

Ce n’est que récemment que le LPCNO a reporté la premiére application de la catalyse par
induction magnétique en phase gazeuse mettant en jeu des nano-catalyseurs magnétiques.!*>

Dans ces travaux, les auteurs utilisent des nano-objets complexes a base de fer comme
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catalyseurs de la réaction de Fischer-Tropsch. Ces nanoparticules sont issues de synthéses par
voie chimique, et plus précisément organométalliqgues. Dans un premier temps, des
nanoparticules de Fe(0) de taille controlée (11,0 nm) sont obtenues par décomposition d’un
précurseur  organométallique  en  présence  d’héxadecylamine et  chlorure
d’héxadecylammonium. Ces nanoparticules constituent non seulement la base magnétique du
catalyseur qui lui permet de chauffer sous champ magnétique, mais aussi une phase
catalytiquement active puisque le fer est un catalyseur de la réaction de Fischer-Tropsch. Les
auteurs démontrent ensuite la possibilit¢ de décomposer les complexes Ru3(CO);, et
Coy(CO)s a la surface des nanoparticules de fer pour obtenir respectivement des
nanoparticules de Fe@Ru (12,4 nm) et de Fe@Co (12,2 nm) catalytiguement plus actives
(Figure 37).

Fe Co

Figure 37 : Cartographies élémentaires STEM-EDX des catalyseurs Fe@Ru et Fe@FeCo.!'>"

Les débits d’absorption spécifiques (SAR) de ces différentes nanoparticules ont également été

reportés et sont présentés ci-dessous (Figure 38) :
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Figure 38 : Mesures de SAR pour les différents types de catalyseurs étudiés.!’>!!

On constate que parmi les matériaux étudiés, les nanoparticules de Fe(0) et de Fe@Co de 12,2
nm présentent les puissances de chauffe les plus importantes avec environ 280 W.g™ 8 50 mT
et 54 kHz en solution. Les performances des nanoparticules de Fe@Ru apparaissent
légérement inférieures, ce qui n’est pas surprenant puisque le ruthénium n’est pas magnétique,
contrairement au fer et au cobalt. On peut également remarquer que la taille des
nanoparticules a un effet important sur leur SAR, ce dernier augmentant avec la taille des
nanoparticules. La différence entre les SAR mesurés en phase liquide et en phase solide est
importante. En phase liquide, les nanoparticules peuvent s’arranger facilement sous 1’effet du
champ magnétique et former des aiguilles qui menent & des puissances de chauffe exaltées, ce
qui n’est pas le cas en phase solide. De plus, des problémes de diffusion de la chaleur peuvent
rendre les mesures de SAR en phase solide compliquées et peu reproductibles. Aprés avoir
déterminé les propriétés d’hyperthermie de leurs catalyseurs, les auteurs ont étudié leur
capacite a catalyser la réaction de Fischer-Tropsch. Ces tests catalytiques ont éte réalisés dans
un réacteur batch de type bouteille Fischer-Porter exposé a un champ magnétique alternatif
(50 mT, 54 kHz) pendant 4 h (Figure 39).
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Figure 39 : Résultats de catalyse par induction magnétique pour la synthése Fischer-Tropsch. (a) Spectre de masse
pour Fe@Ru, (b) Spectre de masse pour Fe@FeCo, (¢) Spectre de masse pour Fe(0), (d) RMN pour les trois
catalyseurs.["!!

A T’issue des 4 h de réactions, les produits formes sont analysés par spectrométrie de masse et
RMN en phase gazeuse. Les trois catalyseurs étudiés se révélent actifs pour la réaction de
Fischer-Tropsch a 50 mT et 54 kHz, menant a la formation de divers hydrocarbures. Sans
surprise, les nanoparticules recouvertes de ruthénium sont les plus actives, devant les Fe@Co.
Les nanoparticules de fer seules présentent quant a elles une faible activité catalytique. Ces
résultats prouvent néanmoins que I’induction magnétique permet aux nanoparticules
d’atteindre des températures de surface suffisantes - vraisemblablement supérieures a 200°C -
pour catalyser la réaction de Fischer-Tropsch.

Ces nanoparticules se sont cependant révélées inactives pour la réaction de Sabatier, sans

doute a cause d’une température de surface insuffisante (résultats non publiés).

3.2.4 Conclusion
En conclusion, I’intérét de la catalyse par induction magnétique pour activer des réactions

chimiques a été démontré a la fois en phase liquide et en phase gaz. Par rapport a I’application
visée dans cette these (réaction de Sabatier), I'un des objectifs clés consistera a synthétiser des

catalyseurs possedant des pouvoirs de chauffe supérieurs a ceux existant actuellement et
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capables de convertir efficacement le dioxyde de carbone en méthane. Un autre défi
particuliérement difficile a relever sera de passer d’une catalyse par induction magnétique en

phase gaz en réacteur batch a une catalyse en réacteur a flux continu.

4 Fonctionnalisation des nanoparticules métalliques,

hyperthermie médicale
Historiquement, 1’engouement de la communauté scientifique pour les nanoparticules

magnétiques a base de fer (et majoritairement les oxydes de fer) a été principalement suscité
par leur potentiel pour les applications biomédicales. Leurs propriétés magnétiques les
rendent attractives pour de nombreuses applications : agent de contraste IRM, drug delivery,
hyperthermie magnétique, etc. Pour une revue détaillée des différentes applications médicales

des nanoparticules & base de fer, on pourra se réferer a [*%,

Afin de pouvoir étre utilisées dans des milieux biologiques, les nanoparticules considérées
doivent évidemment étre dispersables et stables en milieu aqueux. Cependant, la grande
majorité des synthéses chimiques de nanoparticules magnétiques sont réalisées dans des
solvants organiques apolaires, et les nanoparticules obtenues sont stabilisées par des ligands
hydrophobes. Si I’on prend I’exemple de nanoparticules obtenues par voie organométallique,
les ligands présents a la surface des nanoparticules sont typiquement des acides et des amines
a longues chaines hydrophobes. On comprend donc qu’en I’état, la dispersion de ces
nanoparticules en milieux aqueux est compromise, et qu’une modification de leur surface est

nécessaire afin de les disperser dans 1’eau.

4.1 Fonctionnalisation des nanoparticules métalliques, transfert dans
I'eau
On peut distinguer trois grandes stratégies permettant de transférer des nanoparticules d’un

milieu hydrophobe a un milieu hydrophile (Figure 40) : ’encapsulation par un polymeére
amphiphile, un remplacement des ligands hydrophobes par des ligands hydrophiles, et une

encapsulation par une matrice inorganique comme la silice.
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Figure 40 : Représentation schématique des différentes stratégies de fonctionnalisation de nanoparticules inspirée
del's3.

4.1.1 Encapsulation par des composés polymériques

Cette méthode met en jeu I’addition d’un polymeére amphiphile a des nanoparticules
hydrophobes. Alors que les chaines hydrophobes du polymere interagissent avec les ligands
des nanoparticules, les chaines hydrophiles sont tournées vers I’extérieur et assurent la
dispersabilité du systeme nanoparticule + polymere en milieux aqueux. Cette stratégie a été
largement étudiée, et de nombreux types de polymeéres sont aujourd’hui adaptés a la
stabilisation de nanoparticules dans I’eau,™®**°® allant de composés relativement simples &
base de polyéthylene glycol (PEG) a des systemes multifonctionnels complexes. Pour ne
développer qu’un exemple, I’un des travaux les plus marquants dans ce domaine est celui du
groupe de W. Parak.[™>"® Les auteurs ont mis au point une méthode robuste d’encapsulation
de nanoparticules inorganiques (quantum dots, NPs d’Au, oxydes de fer) par un polymére

relativement complexe basé sur un squelette de poly (anhydride maléique) (Figure 41).
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Figure 41 : Synthése du polymére amphiphile et encapsulation d'une nanoparticule pour transfert en milieu

aqueux.!®

Ce polymeére amphiphile est constitué de 3 parties: en plus des chaines hydrophobes et
hydrophiles classiques, il est possible d’accrocher des molécules organiques fonctionnelles
sur les chaines hydrophobes. Ainsi, cette méthode permet non seulement le transfert d’une
grande variété de nanoparticules inorganiques en milieu aqueux, mais aussi d’introduire des

fonctions supplémentaires a leur surface.

4.1.2 Echange de ligand
Plutot que d’encapsuler les nanoparticules dans un polymére amphiphile, un autre moyen de

les disperser dans I’eau est de remplacer les ligands hydrophobes qui les stabilisent par des
ligands hydrosolubles. Ces ligands devront alors contenir une extrémité présentant une
affinité pour les nanoparticules, et une partie hydrophile permettant la solubilité dans I’eau.
Les exemples de fonctionnalisation de nanoparticules magnétiques par échange de ligand sont

nombreux dans la littérature.

En 2006, Sun et al.l*® ont reporté le transfert dans I’eau de nanoparticules de Fe@Fe304
stabilisées par 1’oléylamine en remplacant cette derniére par des ligands dérivés de la
dopamine (Figure 42). Les nanoparticules obtenues forment alors une dispersion colloidale

stable en milieu aqueux (eau, tampon phosphate).
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Figure 42 : Transfert dans I’eau de nanoparticules de Fe@Fe;0,4 par échange de ligand. (A) nanoparticules en milieu
organique, (B) ligand dérivé de la dopamine, (C) nanoparticules en milieu alqueux.llsgl

Dans ce cas, le ligand est lié aux nanoparticules via sa fonction catéchol tandis que la
solubilité dans 1’eau est assurée par la longue chaine hydrophile (de type polyéthyléne glycol)

terminée par une fonction carboxylate.

Plus récemment, Tan et al. ont présenté une méthode simple de fonctionnalisation de
nanoparticules magnétiques hydrophobes.™® Pour cela, le ligand hydrophobe des

nanoparticules est échangé avec ’acide 3,4-dihydroxyhydrocinnamique (Figure 43).
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Figure 43 : Transfert de nanoparticules d’oxyde de fer dans I’eau par échange de ligan

d [160]

En fonction du pH du milieu, le ligand est soit sous sa forme protonnée, soit sous sa forme
déprotonnée. 1l est donc possible de contréler la dipsersabilité des nanoparticules obtenues
dans 1I’ecau en en modifiant le pH. Les nanoparticules utilisées dans ces travaux sont des
oxydes de fer obtenues par thermodécomposition de 1’oléate de fer en présence d’acide

oléique.
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En guise de dernier exemple, nous pouvons présenter les travaux de Gao et al.**™! concernant
le transfert dans I’eau de nanoparticules de carbure de fer FesC,@C. Pour cela, ils ont effectué
un échange de ligand afin de remplacer 1’octadécylamine et 1’oléylamine par le tartrate. Les
nanoparticules ainsi obtenues forment une dispersion colloidale stable dans 1’eau pendant une
longue période (> 3 mois) tout en conservant de bonne propriétés magnétiques (Ms ~ 120
A.m*kg?).

4.1.3 Encapsulation dans une matrice inorganique
La derni¢re stratégie présentée est 1’encapsulation de nanoparticules dans une matrice

inorganique, le plus souvent de silice. Il est en effet connu qu’une fois enrobées d’une couche
de silice, les nanoparticules deviennent dispersables dans I’eau.*®2% Un autre avantage de la
silice est qu’il est relativement aisé d’en fonctionnaliser la surface avec des biomolécules.
L’une des limitations de cette méthode provient de la difficulté de controler la croissance de la
couche de silice a la surface des nanoparticules et d’éviter 1’enrobage des nanoparticules de

maniére non individuelle.[*®"

Différents exemples associés aux trois méthodes de fonctionnalisation évoquées sont

présentés dans le tableau ci-dessous.

Taille

Méthode Type de NPs Agent de transfert (nm) Ref.

Encaps. polymére Au PMAO-PEGEt 4-6[11%] Parak 2004-08!*57 15!

= Fe;0, = 13 [10%)] =

= CdSe/znS = 241 =

= Au PEG - Davis 20100

= Au PEG - Karp 200967

= FesOs4 DPA-PEG-COOH 11[10%)] Sun 2007168

= Fe;C@C PEG 100-200[-] Nakamura 20101
Echange de ligand Fe,04 Dérivé dopamine 8[20%] Xu 2004 179

= Fe@Fe;0, Dérivé dopamine 6,5-7,5[10%)] Sun 2006

= CoFe,0, Silanes 9,4[-] Maes 2007174

= Fe;C@C Dérivé nitrobenzéne 30[30%] Stark 2009172

= FesO, Dopamine + Tiron 5[-] Blum 2012173

= FePt, Fe;0, Dérivés dopamine 4[10%)] Rotello 2005174
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= Co Tocophérol 30[] Rotello 201417}

_ Ac. 0 [160]

- Fes0q dihydroxyhydrocinnamique 27,5[5%] Tan 2014

= FesC,@C Tartrate 20[25%] Gao 2014164
Encaps. silice ZnO AEAPS + TMAH - Ying 20071

= CdSe@ZnS APS 2,8-6[-] Alivisatos 1998167

Tableau 5 : Différentes méthodes pour le transfert de nanoparticules métalliques en milieu aqueux.

4.1.4 Conclusion sur les méthodes de fonctionnalisation
En conclusion, plusieurs stratégies sont disponibles afin de disperser et stabiliser des

nanoparticules dans 1’eau. La plus simple a mettre en ceuvre dans notre cas semble étre la
méthode par échange de ligand. Elle est en effet particulierement adaptée a la
fonctionnalisation de nanoparticules magnétiques a base de fer, et bon nombre des ligands
amphiphiles utilisés dans la littérature sont disponibles commercialement. Cependant, le choix
des ligands n’est pas seulement important pour la dispersion des nanoparticules dans 1’eau
puisque leur nature (cationique, anionique, zwitterionique, etc.) aura également un gros

impact sur la toxicité des nanoparticules et leur capacité a entrer dans les cellules.

4.2 Hyperthermie médicale
L’une des applications biomédicales phares des nanoparticules magnétiques est

I’hyperthermie médicale. Le principe est de tirer avantage de la capacité des nanoparticules
magnétiques a chauffer sous champ magnétique alternatif afin de détruire des cellules

cancéreuses.

L’objectif est donc de synthétiser des nanoparticules magnétiques biocompatibles
(typiquement a base de fer), dispersables et stables en milieux aqueux et possedant un SAR
élevé. Une fois internalisées dans des cellules cancéreuses, ces nanoparticules sont exposées a
un champ magnétique alternatif. Si la chaleur générée est suffisante, les cellules entreront en
apoptose et seront détruites. On peut noter que I’¢élévation de température n’est pas forcément
la seule cause de mort cellulaire en hyperthermie. Plusieurs équipes ont en effet mis en
évidence une production exacerbée d’especes oxygénées réactives (ROS) lors de traitements
par hyperthermie. Pour davantage de détails concernant 1’hyperthermie médicale, on pourra se

référer a la revue suivante.[r’”]
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5. Conclusion
Cette partie bibliographique nous a permis de nous familiariser avec la synthése de

nanoparticules magnétiques par voie chimique et d’introduire les bases du nanomagnétisme et

de I’hyperthermie magnétique.

Avec en ligne de mire la catalyse par induction magnétique et I’hyperthermie médicale, le
principal défi de cette thése concerne la synthése de nanoparticules possédant de trés bonnes
propriétés magnétiques et catalytiques tout en étant stables a 1’air et non toxiques. Afin de
répondre a ces critéres clés extrémement contraignants, nous avons décidé de porter notre

choix sur les nanoparticules de carbure de fer.

Nous espérons ainsi pouvoir synthétiser des nanoparticules « plateformes » a base de carbure
de fer modifiables a loisir en fonction des propriétés requises par les applications visées. Nous
souhaitons en particulier les utiliser (1) pour étudier le mécanisme de la synthése Fischer-
Tropsch, (2) pour catalyser la réaction de Sabatier (activation par induction magnétique), et

(3) en milieux aqueux et biologiques avec comme objectif I’hyperthermie médicale.
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Nous avons vu a travers I’état de D’art présenté dans le chapitre précédent que les
nanoparticules de carbure de fer semblaient particulierement adaptées a nos objectifs,
puisqu’elles présentent des propriétés magnétiques prometteuses (aimantation a saturation

élevée), 2 sont catalytiquement actives pour I’hydrogénation des oxydes de carbone®! et

sont relativement résistantes a l’oxydation.m

Nous allons nous consacrer dans ce chapitre au développement d’une voie de synthése de
nanoparticules de carbure de fer nous permettant de contréler non seulement leur taille et
dispersion en taille, mais aussi leur composition. Nous nous pencherons également sur la

problématique du dépdt d’autres métaux a leur surface.

Pour cela, nous nous baserons sur la synthése de nanoparticules par voie organométallique,

savoir-faire historique de I’équipe NCO du LPCNO.

1.  Stratégie 1:voie de syntheése en deux étapes
La premiere stratégie abordée pour la synthése de nanoparticules de carbure de fer comprend

deux étapes. La premiére met en jeu la synthese de nanoparticules de Fe(0) monodisperses de
taille controlée, tandis que la seconde fait intervenir la réaction entre une source de carbone et

les nanoparticules de Fe(0) pour former des carbures de fer.

Cette méthode est inspirée des travaux de Meffre et al.”™ dans lesquels les auteurs décrivent la
synthese de nanoparticules de Fe(0) par décomposition du précurseur Fe{N[Si(CH3)3]»}> en
présence d’hexadécylamine (HDA) et de chlorure d’hexadécylammonium (HDAHCI). Les
nanoparticules de Fe(0) ainsi synthétisées sont ensuite carburées par réaction avec le fer
pentacarbonyl Fe(CO)s. Les auteurs ont montré que les nanoparticules de carbure de fer
obtenues posseédent des puissances de chauffe supérieures aux oxydes de fer, et une meilleure
résistance a 1’oxydation que les nanoparticules de Fe(0). Elles ne sont en revanche pas

capables de catalyser la réaction de Sabatier par induction magnétique, peut-&tre a cause de

puissances de chauffe insuffisantes, et/ou d’une activité catalytique trop limitée.

Dans ces travaux, nous aurons recours a une synthése de nanoparticules de Fe(0) comparable,
si ce n’est que nous tenterons de nous affranchir de 1’utilisation de HDAHCI. La présence de
chlore en surface ou méme dans les nanoparticules peut effectivement avoir une influence
difficile a évaluer et potentiellement néfaste sur les propriétés catalytiques et magnétiques des

nanoparticules. Pour I’étape de carburation, nous chercherons une alternative a ’utilisation du
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fer pentacarbonyl Fe(CO)s, composé particulierement toxique, difficile & manipuler et ne
permettant pas un controle précis de la composition des nanoparticules de carbure de fer

synthétisées.

1.1 Etape 1:syntheése de nanoparticules de Fe(0)

1.1.1 Gamme de tailles accessibles

La synthése de nanoparticules de Fe(0) a été réalisée par décomposition sous dihydrogene a
150°C du précurseur Fe{N[Si(CH3)s]»}>» en présence d’un systéme de ligands constitué
d’hexadécylamine (HDA) et d’acide palmitique (AP). Cette synthése, inspirée des travaux de
F. Dumestre™ et L.-M. Lacroix'® conduit 4 des nanoparticules de grande qualité en termes de
monodispersité, cristallinité et aimantation a saturation. De plus, un controle fin de la
morphologie des nanoparticules obtenues est accessible via la modification des quantités de
ligands introduites. Ce controle est rendu possible par la formation d’espéces stables
(précurseur + ligands) dans les premiers temps de la réaction, qui constituent alors un
réservoir de monomeres (atomes de fer) qui controle la croissance des nanoparticules. Cette
méthode nous a permis de synthétiser des nanoparticules de Fe(0) de différentes tailles et

formes, au sein d’'une gamme allant de 1 a 30 nm (Figure 1).

Me3Si\ /SiMe3
Me3S|\ /N\ SiMe3 H2

/N—Fe Fe—N + xPalmitic acid + yHexadecylamine
Me;Si W SiMe;

Messi” “siMe,

—_—
150°C, 48h

9,0nm

af sivwere ada aawl

Figure 1 : Synthése de nanoparticules de Fe(0) de différentes tailles. (a) en I’absence de ligands (échelle : 100 nm), (b)
1 Eq HDA + 1,2 Eq AP (échelle : 100 nm), (c) 1 Eq HDA + 1,3 Eq AP, (d) 1 Eq HDA + 1,6 Eq AP (échelle : 200 nm).
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En I’absence de ligand, de trés petites nanoparticules sont obtenues (1,2 nm, Figure 1a). Dans
ce cas, la stabilit¢ des nanoparticules est assurée par I’amine secondaire HN[Si(Mes),]
générée par la décomposition du Fe{N[Si(CHj3);]»}> sous H,. La formation de petites
nanoparticules de fer (< 2 nm) par décomposition du Fe{N[Si(CHj3);]»}> en I’absence de
ligand a déja été observée et caractérisée par Margeat'”) et Lacroix'™. On pourra se référer a
leurs travaux pour davantage de détails. Lorsque les ligands HDA et AP sont utilisés, la taille
des nanoparticules obtenues est plus importante. En jouant sur les quantités de ligands
introduites (et plus particulierement d’acide), il est possible d’obtenir des sphéres de 9,0 nm
(Figure 1b, 1,2 équivalents d’acide palmitique), un mélange de sphéres et cubes de 12,5 nm
(Figure 1c, 1,3 équivalents d’acide palmitique) ou encore des cubes de 30 nm (Figure 1d, 1,6
équivalents d’acide palmitique). Cette relation entre concentration d’acide et taille des
nanoparticules a déja été observée et commentée notamment par Weller™ et Lacroix®),
L’augmentation de la taille des nanoparticules va de pair avec I’augmentation de la quantité
de ligands acides. En effet, 1’augmentation des ¢équivalents d’AP dans le mélange
Fe{N[Si(CHs3)3]»}2/AP/HDA conduit a une formation plus importante d’especes stables riches
en ligands carboxylate. Par conséquent, la quantit¢ d’espéces réactives riches en amine
(HN[Si(Me3);] et/ou HDA) assurant la nucléation en début de réaction est diminuée. Le
nombre de germes étant réduit et le réservoir de monomeéres stables plus fourni, 1’étape de

croissance est exaltée et conduit a des nanoparticules plus grosses.

Le changement de forme (sphéres => cubes) est également li¢é a 1’augmentation de la
concentration d’acide palmitique. Ce ligand est en effet connu pour stabiliser
préférentiellement les faces (100), conduisant a la formation de nano-objets présentant une

anisotropie de forme tels que les cubes.*'"!

1.1.2 Sélection de deux tailles de NPs de Fe(0): 9,0 et 12,5 nm (systeme A et B)
Dans le cadre d’applications tournées vers le chauffage par induction magnétique, nous

recherchons des nanoparticules monodisperses de taille inférieure mais proche de la taille
critique. Les nanoparticules de Fe(0) de 9,0 et 12,5 nm (systtme A et B respectivement)
répondent a ces spécifications, et leur utilisation sera donc privilégiée dans la suite de cette
¢tude. Ces nanoparticules, aprés lavages au toluéne et au THF, ont été caractérisées par

analyse MET, DRX et VSM (Figure 2).
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Figure 2 : Caractérisation des deux systémes sélectionnés. (a, b, ¢) MET (échelle : 100 nm), DRX et VSM a 300 K des
NPs de Fe(0) du systéeme A, (d, e, f) MET, DRX et VSM a 300 K des NPs de Fe(0) du systéme B.

L’analyse structurale des nanoparticules par diffraction des rayons X indique que ces
nanoparticules cristallisent dans la phase Fe(0) cubique corps centré (body centered cubic
bee) (Figures 2b et 2e). On peut distinguer des épaulements de chaque coté du pic principal a
20 = 52°. Ces pics parasites proviennent de la cristallisation des ligands a la surface des
nanoparticules lors du séchage. La coordination de 1’acide palmitique a la surface des
nanoparticules de Fe(0) est en effet tres forte, et il est difficile de I’enlever méme aprés de
multiples lavages. Les tailles de cristallites ont été calculées grace a I’équation de Scherrer
pour les deux systémes (7,8 nm pour le systeme A, 10,8 nm pour le systeme B, détail des
calculs en Annexe 2). Ces derni¢res sont proches des tailles mesurées par MET, ce qui
indique que les nanoparticules sont bien cristallisées et probablement monocristallines. Les

écarts observés entre tailles de cristallites DRX et tailles MET peuvent étre imputés aux
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incertitudes liées a I'utilisation de I’équation de Scherrer. Les analyses VSM a 300 K (Figure
2c et f) montrent quant a elles que les nanoparticules A et B possédent des aimantations a
saturation (205 et 211 A.m®kg™ respectivement) trés proches du celle du fer massif (212
A.mz.kg']). L’ouverture de cycle des nanoparticules de 9,0 nm est trés faible (7,5 mT), ces
nanoparticules ont un comportement superparamagnétique. Le champ coercitif des
nanoparticules de 12,5 nm est plus significatif (20 mT), et on peut considérer que la

température de blocage de ces nanoparticules est proche de la température ambiante.

La synthése de nanoparticules de Fe(0) par voie organométallique nous a donné accés a deux
types de nanoparticules : systeme A : 9,0 nm et systtme B : 12,5 nm. La synthése de ces
nanoparticules monodisperses et de taille contrdlée s’est révélée reproductible et de haut
rendement (chaque synthese a été répétée plus de 50 fois pendant la durée de cette these) et a

donc pu étre utilisée pour la suite de notre étude.

1.2 Etape 2 : carburation des nanoparticules de Fe(0)
Avec pour objectifs de nous affranchir de I’utilisation du Fe(CO)s et de développer un

procédé de carburation simple et contrélable, nous avons porté notre choix sur ’utilisation de
monoxyde de carbone gazeux comme source de carbone. Il est en effet connu qu’en
conditions Fischer-Tropsch, les catalyseurs a base de fer subissent une carburation partielle

[11-18) Nous nous sommes donc inspirés de cette observation

qui les rend catalytiquement actifs.
et avons étudié la possibilité de carburer nos nanoparticules de Fe(0) en présence d’un

mélange CO/Ha.

1.2.1 Systeme A (Fe(0) 9,0 nm)
Le premier test de carburation sous CO/H; a été effectué sur les nanoparticules de Fe(0) du

systeme A. Pour cela, 20 mg de nanoparticules de Fe(0) dispersées dans 5 mL de mésityléne
ont été placées dans une bouteille Fischer-Porter (FP) munie d’un manometre. La FP a alors
¢été mise sous pression de CO et de H; (pression totale de 3 bars, rapport 1/1) et placée dans

un bain d’huile a 150°C pour 24 h (Figure 3).

CO/H, 1/1 (3 bars)

150°C, 24h
Meésityleéne

Figure 3 : Test de carburation de nanoparticules de Fe(0) sous CO/H,.
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Apres réaction, les nanoparticules obtenues sont lavées au toluéne, séchées et caractérisées

par MET et DRX (Figure 4).
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Figure 4 : Nanoparticules du systéme A avant et aprés carburation. (a, b) MET et DRX avant carburation, (¢, d) MET
et DRX aprés carburation. (échelles : 100 nm)

Apres 24 h sous CO/H; a 150°C, le diffractogramme des rayons X met en évidence une
modification majeure de la structure cristalline des nanoparticules (Figures 4b et 4d). Les 3
pics caractéristiques de la phase Fe(0) bcc ont complétement disparu au profit de 7 pics
identifiés comme appartenant a la phase de carbure de fer pseudo-hexagonale Fe,,C. Les
images MET indiquent quant a elles une légére augmentation de la taille des nanoparticules
apres carburation - passant de 9,0 a 9,7 nm - et ’apparition d’une structure coeur@coquille
(Figure 4c¢ + inset). Cette augmentation de taille est cohérente avec 1’introduction de carbone
dans la structure cristalline du fer. Il est important de noter que les nanoparticules obtenues
conservent une trés bonne monodispersité en taille. On peut également souligner qu’a 150°C,
les nanoparticules de Fe(0) ne sont pas actives pour la synthése Fischer-Tropsch
(hydrogénation du CO en hydrocarbures), ce qui évite la consommation des gaz et la

formation parasite de divers hydrocarbures pendant la réaction de carburation.
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Cette expérience apporte donc la preuve qu’il est possible de carburer des nanoparticules de
Fe(0) en conditions douces en utilisant un mélange gazeux constitué¢ de monoxyde de carbone
et de dihydrogene. Les nanoparticules de carbure de fer ainsi obtenues sont hautement
monodisperses et cristallisent dans la phase pseudo-hexagonale Fe,,C. La question est
maintenant de savoir si I’avancée de la carburation peut étre contrdlée en jouant sur les

parametres réactionnels (temps de réaction, température, etc.).

1.2.2.1 Influence du temps de réaction
Le premier parametre étudié est le temps de réaction. Les nanoparticules de Fe(0) ont été

exposees au mélange CO/H; pour des temps de réaction compris entre 4 h et 120 h. L’impact
du processus de carburation sur les propriétés (morphologiques, structurales, magnétiques)
des nanoparticules a été suivi par MET, DRX et VSM a 300 K (Figures 5 et 6).

(110) e,
® Fe(0) M, =205 A.m’.kg"

Hc=7,5mT

-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
1 H (mT)

4 50 60

70 80 920 100 110 120
26, Ka (Co). ()

[ ]
(110)

(101 Y
M, =208 A.m"kg
Hc=10 mT

(002) (102) 0

1 (100

I

|

|

;=200
40 5 6 70 8 9 100 110 120 -2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
26, Ka (Co), (°) : #H (mT)

I

|

|

!

(110) e Fe(0)
—Fe, ,C 155 M, =161 A.m’kg"
Hc =29 mT

(002)

(100)

4 50 60 70 8 9 100 110 120

(102)
H (211)

(102) 200} (403,

-2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000

|
|
I
I
|
|
|
I
I
26, Ka (Co), (°) ! K H (mT)
Exp. I 200
! (101) ® Fe(0) | 150
! Fe,.C 1 _ 100
5 X 2,
g |2 : 2 50 M, =147 A.m*kg
) 2 (112) It o Hc =40 mT
o
e 1€ 1 (002 . (102) (440) (109) 'S
16 h o, | =
(100) | = 100
I 150
| -200

2
& S0 e 70 80 so 10 10 120, ~2000 -1500 -1000 -500 " 0 T 500 1000 1500 2000
26, Ko (Co), (°) ) nH (mT)

9,3+4/-0,4nm * 5

Figure S : Suivi de la carburation en fonction du temps par MET, DRX et VSM a 300 K. (a) Fe(0) de départ, (b) aprés
4 h de carburation, (c) aprés 8 h de carburation, (d) aprés 16 h de carburation. (échelles : 100 nm)
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Figure 6 : Suivi de la carburation en fonction du temps par MET, DRX et VSM a 300 K suite. (a) aprés 24 h de
carburation, (b) apreés 48 h de carburation, (c) aprés 96 h de carburation, (d) aprés 120 h de carburation. (échelles :

100 nm)

Les Figures 5 et 6 illustrent les modifications subies par les nanoparticules durant le processus

de carburation en termes de morphologie, structure cristalline et propriétés magnétiques. Un

tableau regroupant ces différentes informations est présenté ci-aprés (Figure 7).
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Temps Taille MET  Taille cristallites Phase(s) M;s 300 K Hc 300 K
carburation (nm) DRX (nm) cristalline(s) (A.m*kg™) (mT)
0 9,0 [6%] 7.8 Fe(0) bec 205 8
4 9,3 [4%] 6,0 +3,0 Fe(0) + Fe,,C 208 10
8 9,4 [5%)] 30+38 Fe(0) + Fe,,C 161 29
16 9,3 [4%] 20+6,0 Fe(0) + Fe,,C 147 40
24 9,7 [9%)] 6,3 Fe,,C 151 58
48 12,4 [10%] 7,1 Fe,.C 151 71
96 12,9 [8%] 74 Fe,,C 148 80
120 13,1 [7%)] 7,5 Fe,.C 149 110

Figure 7 : Tableau récapitulatif de I'influence du temps de carburation sur les propriétés des nanoparticules obtenues.

L’augmentation de taille des nanoparticules durant la carburation est évidente a la vue des
images MET. Cependant, il semblerait que deux mécanismes soient a 1’ccuvre. Le premier
consiste en 1’expansion de la maille cristalline des nanoparticules due a 1’incorporation
d’atomes de carbone et au passage d’une structure cubique a pseudo-hexagonale. Dans ce cas,
les nanoparticules conservent globalement leur forme sphérique. Le second semble étre un
mécanisme de type mdrissement. En effet, aprés 48 h de carburation deux populations de
nanoparticules sont visibles. On observe la formation de nanoparticules plus grosses résultant
vraisemblablement de la coalescence entre deux ou plusieurs sphéres. Il est intéressant de
noter qu’aprés 120 h, cette étape de mdrissement est terminée et que les nanoparticules

obtenues sont monodisperses.

L’avancée de la carburation peut étre suivie dans une certaine mesure par diffraction des
rayons X. Les diffractogrammes mettent en évidence la conversion progressive de la phase
Fe(0) bcc dans la phase pseudo-hexagonal Fe,,C avec le temps. Cette conversion est
particulierement visible a temps courts (de 0 a 24 h de carburation). Au-dela (24 a 120 h), il
devient difficile de différencier les échantillons en se basant sur la DRX seule. On peut
cependant observer une augmentation progressive de la taille des cristallites de Fe,,C avec le
temps, en accord avec I’augmentation de taille mise en évidence en MET. Les tailles de
cristallites calculées a partir de 1’équation de Scherrer (voir partie expérimentale pour plus de
détails) sont sensiblement inférieures aux tailles observées en MET pour les nanoparticules
complétement carburées (exemple aprés 120 h de réaction : 13,1 nm en MET vs 7,5 nm en

DRX). On peut en conclure que les nanoparticules de carbure de fer obtenues ne sont pas
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monocristallines. Cette observation concorde avec la structure cceur@coquille observée en
MET et MET haute résolution (HRMET). Apres 120 h de carburation, les analyses MET
conventionnelles indiquent que les nanoparticules sont constituées d’un cceur de 8,3 +/- 1,0
nm et d’une coquille de 2,4 +/- 0,3 nm alors que la DRX donne une taille de cristallites de
Fe,»,C de 7,5 nm. La microscopie haute résolution met quant a elle en évidence un cceur
(mono)cristallin de symétrie hexagonale Fe,,C et une coquille polycristalline (Figure 8). On
peut donc combiner ces observations et avancer que les nanoparticules sont constituées d’un
ceeur cristallin de Fe,2C et d’une coquille polycristalline/amorphe de composition inconnue

(Figure 8).
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Zone axis : [0.0,1] 1.0
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Figure 8 : Proposition de structure pour les nanoparticules obtenues aprés 120 h de carburation a partir des
informations obtenues par analyses MET, HRMET et DRX.

L’étude de I’évolution des propriétés magnétiques (a 300 K) des nanoparticules en fonction de
I’avancée de la carburation met en évidence des phénomeénes intéressants. Pour un temps de
carburation trés faible (4 h), I’aimantation a saturation et le champ coercitif des nanoparticules
obtenues sont trés proches de ceux du Fe(0) de départ. En revanche, a partir de 16 h de
carburation, on observe une chute abrupte du Ms des nanoparticules & environ 150 A.m? kg™
(valeur supérieure a celles reportées dans la littérature pour des nanoparticules de carbure de

fer & 300 K™ et qui reste stable ensuite. Le champ coercitif est quant & lui en constante
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évolution, augmentant progressivement avec I’avancée de la carburation. Aprés 120 h de
réaction, les nanoparticules de carbure de fer de 13,1 nm ont un Ms de 150 A.m?kg™ et un
champ coercitif de 110 mT. La phase de carbure de fer ainsi formée est magnétiqguement plus
dure que la phase de Fe(0) initiale. Il faut toutefois étre conscient que cette augmentation de
champ coercitif n’est pas uniquement due a la formation de carbure de fer, puisque

I’augmentation de la taille des nanoparticules y contribue également.

Il apparait donc que I’utilisation du mélange CO/H; est tres efficace pour carburer les
nanoparticules de Fe(0). En jouant sur le temps de réaction, cette méthode nous permet de
controler finement 1’avancée de la carburation et ainsi d’obtenir des nanoparticules de

différentes compositions (Figure 9).

150°C 150°C
Fe(0) Fe@"FeC” Fe@"”FeC” “FeC”
to Temps de réaction , > 120h

Figure 9 : Représentation schématique du processus de carburation.

La carburation a de plus un impact certain sur les propriétés magnétiques des nanoparticules,
conduisant a une aimantation a saturation réduite et a I’augmentation progressive du champ
coercitif. L’étude de ces nanoparticules de différentes compositions en hyperthermie sera

particulierement intéressante.

1.2.2.2 Influence de la température de réaction
L’objectif ici est d’identifier la plage de température adaptée a la carburation des

nanoparticules de Fe(0), et de déterminer I’impact de la température sur la cinétique de

carburation, la morphologie des nanoparticules et leur cristallinité.

Pour cela, les nanoparticules de Fe(0) ont eté dispersées dans le mésitylene et exposées au
mélange CO/H, pendant 24 h pour des températures comprises entre 120 et 170°C. La
morphologie et la structure des nanoparticules ont été caractérisées par MET et DRX (Figure
10).
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Figure 10 : Influence de la température de carburation sur la morphologie et structure cristalline des NPs obtenues.
(a) NPs de départ, (b) carburation 24 h 120°C, (c) carburation 24 h 130°C, (d) carburation 24 h 140°C, (e) carburation
24 h 150°C, (f) carburation 24 h 170°C. (échelles : 100 nm)
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Le suivi par DRX de I’évolution de la carburation met en évidence un effet important de la
température sur la cinétique de réaction. Pour un temps de réaction fixe a 24 h, la carburation
est quasiment inactive & 120°C. Elle devient significative a partir de 130°C (24 h) avec
environ 50% de conversion de la phase Fe(0) en Fe,,C. Au-dela de 130°C, I’augmentation de
la température entraine une accélération de la carburation des nanoparticules jusqu’a
disparition compléte de la phase cristalline Fe(0) aprés 24 h pour 150°C et 170°C. De 120 a
150°C, la forme et la monodispersité des nanoparticules sont conservees durant le processus
de carburation. A 170°C en revanche, une légére coalescence entre particules peut étre
observée. Une température fixée a 150°C semble ainsi étre un bon compromis entre vitesse de

carburation et stabilité des nanoparticules obtenues.

1.2.2.3 Carburation en I'absence de solvant

Toujours dans 1’optique d’identifier les conditions réactionnelles adaptées a la carburation des
nanoparticules de Fe(0), nous nous sommes cette fois intéresses au processus de carburation
en 1’absence de solvant. Une réaction solide/gaz serait en effet avantageuse puisque les
nanoparticules seraient obtenues directement sous forme de poudre en fin de réaction. De

plus, notre consommation de solvant s’en trouverait réduite.

Ainsi les nanoparticules de Fe(0) ont-elles été placees dans une bouteille Fischer-Porter et
exposees sous forme de poudre au mélange CO/H; a 150°C pour différents temps de réaction.

Les résultats MET et DRX sont présentés ci-dessous (Figure 11).
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Figure 11 : Carburation sans solvant a 150°C, analyses MET et DRX. (a) NPs de départ, (b) carburation 4 h, (c)
carburation 24 h, (d) carburation 48 h, (e) carburation 96 h. (échelles : 100 nm)

96



Chapitre 11 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de carbure de fer

Si ’on compare le suivi DRX obtenu pour cette série d’expériences avec celui obtenu en
présence de solvant, on constate que la cinétique de carburation est sensiblement plus lente en
I’absence de solvant (exemple : la phase Fe(0) est encore bien visible aprés 24 h alors qu’elle
ne I’est plus en lorsque les nanoparticules sont dispersées dans le mesitylene). Cette
observation n’est pas trés surprenante puisque sous forme de poudre, les nanoparticules
s’attirent les unes les autres magnétiquement et forment des agrégats. La surface des
nanoparticules est donc peu accessible aux gaz, ralentissant ainsi la carburation. En revanche,
lorsque les nanoparticules sont bien dispersées dans le mésitylene, la surface de chaque

nanoparticule est accessible et la carburation est rapide (illustration Figure 12).

)
CO/H, )Q
CO/H,
\ Fege
s g%1e]
’ ) 9 QD

Sans solvant Avec solvant

Figure 12 : Représentation schématique de I’accessibilité des nanoparticules avec et sans solvant.

La carburation compléte (d’aprés la DRX) est atteinte apres 48 h de réaction. Les images
MET indiquent que les nanoparticules conservent leur taille et monodispersité jusqu’a 24 h de
réaction. Cependant, la coalescence des nanoparticules devient marquée aprés 48 h et 96 h de
réaction, avec la formation de sortes de filaments. Il parait donc clair que la carburation de
nanoparticules en I’absence de solvant ne présente que peu d’intérét puisqu’elle est plus lente

qu’en solution et entraine la coalescence des nanoparticules a temps longs.

1.2.2.4 Carburation sous COz/H;
Le monoxyde de carbone étant un gaz tres toxique et de ce fait délicat a utiliser, il nous a paru

intéressant d’essayer de carburer les nanoparticules de carbure de fer avec du dioxyde de
carbone. L’idée dans ce cas est de générer le monoxyde de carbone in-situ via la réaction de
déplacement du gaz a I’eau inverse (reverse water gas shift reaction rWGSR : CO; + H, <=>
CO + H0) catalysée par le fer. Le CO ainsi produit peut ensuite réagir avec 1’hydrogene a la
surface des nanoparticules de Fe(0), et former du carbure de fer. Le premier test a été réalisé a
150°C pendant 24 h (Figure 13).
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CO,/H, 1/3 (3 bars)

150°C, 24h
Mésityléne

Figure 13 : Carburation de nanoparticules de Fe0) sous CO,/H,.

L’hydrogéne est introduit en excés car une partie va étre consommeée par la r'WGSR pour
convertir le CO, en CO. A I’issue des 24 h de réaction, les nanoparticules ont été caractérisées
par MET et DRX (Figure 14).
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Figure 14: Analyse des nanoparticules aprés réaction sous CO,/H; a 150°C. (a) MET (échelle : 100 nm), (b) DRX.

L’image MET et le diffractogramme RX montrent que les nanoparticules sont toujours sous la
composées de Fe(0), elles n’ont pas été carburées. Ce résultat n’est pas surprenant a 150°C, la
molécule de dioxyde de carbone est en effet plus stable que celle de CO, et des températures

¢élevées sont nécessaires afin de 1’activer.

Pour le second test, la température est fixée & 230°C. A cette température, le mésityléne ne
peut pas étre utilisé (point d’¢ébullition & 160°C), et les nanoparticules ont été placées dans la
Fischer-Porter (FP) sous forme de poudre, sans solvant. Apres 24 h, la réaction est stoppée.
De la condensation est visible sur les parois de la FP, et la pression a légérement baissé (3 =>
2,9 bars). Les nanoparticules ont été analysées par MET et DRX, et la phase gazeuse par

spectrométrie de masse (Figure 15).
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Figure 15 : Analyse des nanoparticules apreés réaction sous CO,/H, a 230°C. (a) MET (échelle : 100 nm), (b) DRX, (c)
spectrométrie de masse.

Aprés 24 h, la morphologie des nanoparticules est globalement conservée, méme si une légére
coalescence est visible sur les images MET. Le diffractogramme RX indique quant a lui que
les nanoparticules ont subi une modification structurale. Les pics associés au Fe(0) bcc sont
toujours visibles et prédominants, et on peut eégalement observer des pics correspondants non
seulement au carbure de fer Fe,,C, mais aussi a 1’oxyde Fe3O4. L’analyse par spectrométrie
de masse de la phase gazeuse en fin de réaction révéle la présence d’une faible quantité de
CO, CH4 et Hy0O. On peut en conclure qu’a 230°C, les nanoparticules de Fe(0) sont
effectivement capables de catalyser la rWGSR pour produire du CO et de I’eau. La conversion
du CO, reste toutefois limitée, et la carburation des nanoparticules est tres lente. De plus,
I’eau formée pendant la réaction conduit a une oxydation partielle des nanoparticules, ce que

nous voulons a tout prix éviter.

Afin de favoriser la conversion du CO; en CO et de limiter 1’oxydation des nanoparticules,
une possibilité est de piéger I’eau produite durant la réaction (rWGSR et carburation). En
effet, supprimer la présence d’un des produits du milieu réactionnel aura pour effet de

déplacer I’équilibre dans le sens de la formation de ce produit (Principe de Le Chatelier).
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Ainsi, éliminer 1’eau nous permettra-t-il de déplacer 1’équilibre vers la formation de CO

(Figure 16).

Elimination

rwGsS
NPs Fe’ + CO, + H, - [NPS Fe' + xCO + (l-X)HJ'F‘l‘ (1-x)CO,
230°C

Fischer Tropsch
230°C

NPs de FeC + hydrocarbures

Figure 16 : Voie de synthése menant a la carburation des nanoparticules de Fe(0) sous CO,/H,.

Cette technique est marginalement utilisée pour améliorer la conversion du CO; produit
pendant la synthese Fischer-Tropsch. Des membranes sélectives sont alors utilisées pour
séparer I’eau des autres réactifs et produits." ¥ Dans notre cas, nous avons porté notre choix
sur les tamis moléculaires, peu chers et largement disponibles au laboratoire. Les tamis
moléculaires doivent étre capables de piéger 1’eau sans la relarguer au cours de la réaction. La
réaction étant réalisée a 230°C, il faut donc veiller a ce que les tamis restent a température
moderée (<< 230°C). Pour cela, un pilulier contenant les tamis moléculaires est placé dans la
partie haute de la bouteille Fischer-Porter, a température proche de la température ambiante.
La réaction est effectuée pendant 24 h. En fin de réaction, aucune condensation n’est visible
sur les parois de la FP. Une baisse significative de la pression est cependant observée (3 =>
1,2 bars). Les nanoparticules ont été caractérisées par MET et DRX, et la phase gazeuse par

spectrométrie de masse (Figure 17).
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Figure 17 : Analyse des NPs aprés réaction sous CO,/H, a 230°C en présence de tamis moléculaire. (a) MET (échelle :
100 nm), (b) DRX, (c) spectrométrie de masse.

L’image MET met en évidence une légere agrégation des nanoparticules, qui conservent
néanmoins globalement leur taille et forme de départ. L’analyse DRX indique que les
nanoparticules sont quasiment completement carburées. Les pics caractéristiques de la phase
Fe(0) bcc ne sont presque plus visibles, remplacés par ceux de la phase pseudo-hexagonale
Fe22C. On peut noter que I’oxydation des nanoparticules est trés légere. Le spectre de masse
montre la formation significative de monoxyde de carbone et d’hydrocarbures a courtes
chaines (CHy4, CzHg, C3Hs). Ces résultats démontrent donc I’utilité de 1’introduction des tamis
moléculaires. L’élimination de I’ecau en cours de réaction permet une accélération
spectaculaire de la carburation des nanoparticules et limite leur oxydation. L’activité
catalytique des nanoparticules se trouve également exaltée, ces derniéres étant capables de
convertir efficacement le CO, en hydrocarbures a 230°C (contre ~ aucune activité en

I’absence des tamis moléeculaires).

La possibilité d’utiliser le CO, comme source de carbone pour carburer les nanoparticules de
Fe(0) est donc démontrée. Ce procédé requiert néanmoins une température de travail élevée
(230°C contre 150°C avec le CO) et 1’élimination de I’eau au cours de la réaction. De plus, la
synthese est réalisée sans solvant, conduisant a une certain agrégation/coalescence des

nanoparticules. A ce stade, I’utilisation de CO nous semble donc plus avantageuse puisqu’elle
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est plus rapide et réalisable dans des conditions douces. Il est cependant important de garder a
I’esprit que piéger I’eau pendant la réaction d’hydrogénation du CO; permet d’améliorer tres

nettement les performances catalytiques des nanoparticules.

1.2.2 Systeme B (Fe(0) 12,5 nm)
Aprés avoir étudié en détail la carburation du systéme A, nous allons maintenant nous

intéresser au systetme B en nous focalisant uniquement sur I’influence du temps de réaction
sur la carburation sous CO/H;. Pour cela, 20 mg de nanoparticules de Fe(0) 12,5 nm
dispersées dans 5 mL de mésityléne ont été placées dans une bouteille Fischer-Porter (FP)
munie d’un manometre. La FP a alors été mise sous pression de CO et de H, (pression totale
de 3 bars, rapport 1/1) et placée dans un bain d’huile a 150°C pour différents temps de

réaction.

Les résultats MET, DRX et VSM a 300 K sont présentés ci-dessous (Figure 18).
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Figure 18 : Suivi de la carburation en fonction du temps par MET, DRX et VSM. (a) NPs de Fe(0) de départ, (b) aprés
4 h de carburation, (c) aprés 16 h de carburation, (d) aprés 24 h de carburation, (e) aprés 48 h de carburation, (f)
aprés 140 h de carburation. (échelles : 100 nm)

La Figure 18 illustre les modifications subies par les nanoparticules durant le processus de

carburation en termes de morphologie, structure cristalline et propriétés magnétiques. Un

tableau regroupant ces différentes informations est présente ci-aprés (Figure 19).
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Temps Taille MET  Taille cristallites Phase(s) Ms 300 K Hc 300 K
carburation (nm) DRX (nm) cristalline(s) (A.m>kg™) (mT)
0 12,5 [6%)] 10,8 Fe(0) bcc 211 20
4 12,5 [8%] 8,6+109 Fe(0) + Fe,,C 203 11
16 13,0 [7%] 56+6,2 Fe(0) + Fe,,C 163 33
24 13,4 [5%)] 34+73 Fe(0) + Fe,,C 164 35
48 14,0 [7%)] 20+7.2 Fe(0) + Fe,,C 167 44
140 15,1 [6%)] 8,9 Fe,,C 170 100

Figure 19 : Tableau récapitulatif de l'influence de la carburation sur les propriétés des nanoparticules. Informations
issues d'analyses MET, DRX et VSM (300 K).

Comme dans le cas du systéme A, I’incorporation de carbone dans les nanoparticules de Fe(0)
entraine une augmentation de leur taille (de 12,5 a 15,1 nm). Il est intéressant de noter que
malgré I’hétérogénéité de forme des nanoparticules de Fe(0) de départ (mélange de sphéres et
cubes de méme taille), les nanoparticules obtenues aprés carburation sont homogénes. Ainsi,
le processus de carburation semble corriger progressivement ce défaut initial pour aboutir a

des nanoparticules homogenes en forme (exemple : apres 140 h de carburation).

Comme I’on pouvait s’y attendre, les analyses RX indiquent que la carburation est
sensiblement plus lente que pour les nanoparticules de Fe(0) de 9,0 nm. On peut expliquer
cette observation simplement par la taille plus importante des nanoparticules de départ. En
accord avec les résultats du systeme A, les tailles de cristallites calculées a partir des
diffractogrammes RX sont sensiblement plus faibles que les tailles mesurées en MET
(notamment pour les NPs de carbure « pure » apres 140 h). Les nanoparticules de carbure de
fer ne sont donc pas monocristallines. Comme dans le cas du systéme A, les analyses MET et
DRX peuvent étre corrélées. Aprés 140 h de carburation, la MET montre des nanoparticules
ceeur@coquille avec un cceur de 9,3 +/- 0,6 nm et une coquille de 2,9 +/- 0,3 nm tandis que
des tailles de cristallites de Fe,>C de 8,9 nm sont calculées a partir du diffractogramme RX.
On peut donc supposer que le cceur des nanoparticules est constitué de la phase

(mono)cristalline Fe, ,C tandis que la coquille est peu cristalline et non visible en DRX.

L’évolution des propriétés magnétiques des nanoparticules suit la méme tendance que dans le
cas du systeme A. La carburation entraine une diminution de I’aimantation a saturation et une
augmentation progressive du champ coercitif des nanoparticules. Cependant, la chute de Mg

est moins importante dans le cas présent puisqu’apres 140 h de réaction les nanoparticules ont
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encore un Ms de 170 A.m?kg™ a 300 K. Cette valeur est bien supérieure a celles reportées

dans la littérature pour des nanoparticules de carbure de fer 8 300 K (~ 130 A.-m?.kg™).[1,2]

1.3 Conclusion
En conclusion, I'utilisation d’un mélange CO/H, apparait comme une méthode simple et

efficace pour la synthése de nanoparticules de carbure de fer a partir de Fe(0). L’avancée de la
carburation peut étre suivie facilement par diffraction des rayons X, et peut étre controlée
finement en jouant sur le temps de réaction. La taille et les propriétés magnétiques des
nanoparticules sont dépendantes de la quantité de carbone incorporée et constituent des
parametres clés pour le chauffage par induction magnétique. La mise au point d’une voie de

synthése permettant de les contrdler est donc particuliérement avantageuse.

Enfin, il semble stratégique de disperser les nanoparticules de Fe(0) dans un solvant et de
réaliser la carburation a 150°C afin de conserver a la fois la monodispersité des nanoparticules
et une cinétique de réaction rapide. Dans ces conditions, nous avons pu synthétiser deux séries

de nanoparticules de carbure de fer (systemes A et B) de compositions et tailles variables.

2.  Stratégie 2 : voie de synthese en une étape
La carburation par CO/H; s’étant révélée efficace sur les nanoparticules de Fe(0), il nous a

paru intéressant de tenter de synthétiser des nanoparticules de carbure de fer en une seule
étape. Pour cela, nous avons mis en ceuvre une réaction similaire a celle conduisant aux
nanoparticules de Fe(0) du systéme A, si ce n’est que dans ce cas, le CO est directement

introduit avec H; au début de la réaction (Figure 20).

2.1 Synthese sous H2/CO=1;1,2EqAPet1EqHDA

Me,Si SiMe
N
AVNA . . H,/CO (1/1)
/N—Fe Fe—N + Palmitic acid + Hexadecylamine >
Me;Si W SiMe; 1.2 Eq 1Eq 150°C, Xh

Me;si”  siMe;
{Fe[N(SiMe3),]2},

Figure 20 : Synthése de nanoparticules de carbure de fer en une étape sous CO/H,.
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Nous espérons dans ce cas que la formation des nanoparticules de Fe(0) et leur carburation se
fasse de maniere simultanée en solution. Les nano-objets obtenus ont été caractérises par
MET, DRX et VSM a 300 K (Figure 21).
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Figure 21 : Caractérisation des nanoparticules obtenues par « carburation 1 étape ». (a) MET, (b) DRX, (¢) VSM.

Initialement programmeée a 48 h, la réaction n’a finalement duré que 24 h. En effet, aprés une
nuit, le milieu réactionnel n’est pas noir comme a 1’accoutumé, mais orangé et translucide. Le
barreau aimanté est quand a lui couvert d’aiguilles noires. L’analyse MET du matériau obtenu
met en évidence la présence de grosses nanoparticules (45,6 nm) relativement monodisperses.
Il est intéressant de noter que des fissures sont visibles sur certaines nanoparticules, comme si
elles résultaient de I’assemblage et la coalescence de nanoparticules plus petites. Le
diffractogramme RX ne permet malheureusement pas de statuer sur la composition de ces
nanoparticules. Le signal obtenu est en effet tres large, caractéristique d’un matériau amorphe
/ trés peu cristallisé. L’aimantation a saturation a 300 K des nanoparticules est similaire a
celle observée pour les carbures de fer du systeme A synthétisés en 2 étapes, cependant le
champ coercitif est trés faible (5 mT). Bien que I’identification de la nature des nanoparticules
obtenues soit rendue complexe par leur faible cristallinité, il est évident que la présence de
CO en début de réaction entraine des modifications majeures de la décomposition du
précurseur et de la croissance des nanoparticules. Le réle exact du CO est cependant difficile

a déterminer. On peut supposer que les complexes de Fe formés en début de réaction sont

106



Chapitre 11 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de carbure de fer

différents, et que I’incorporation d’atomes de carbone dans les nuclei entraine une

modification du mécanisme de croissance des nanoparticules.

2.2 Synthese sous H2/CO =3;1,2 Eq AP et 1 EQ HDA

Afin d’¢étudier I’influence de la présence de CO dans la phase gaz pendant la décomposition
du précurseur de fer, nous avons réalisé une expérience similaire, mais cette fois en fixant le
rapport H,/CO a 3/1 (Figure 22).

Me,Si SiM
_ PN/ 1vies
Me3SI N SiME3
\ /\ /7 o . HyCO (3/1)
/N —Fe Fe—N + Palmitic acid + Hexadecylamine ——————
Me;Si A4 SiMe;  1,2Eq 1 Eq 150°C, 24h

Me;Si / \SiMe3
{Fe[N(SiMes)s],}2

Figure 22 : Synthése en une étape de nanoparticules de carbure de fer sous H,/CO 3/1.

Les images MET des nanoparticules obtenues sont présentées ci-dessous (Figure 23).

Figure 23 : Images MET des nanoparticules synthétisées.

Bien que la distribution en taille soit relativement large dans ce cas, la morphologie des
nanoparticules synthétisées est particulierement intéressante. En effet, les nano-objets de ~ 43
nm observés sont manifestement constitués d’un assemblage de nanoparticules plus petites.
L’arrangement de ces petites nanoparticules semble suivre une certaine logique (orientation
concentrique), conduisant a la formation de nanoparticules de forme originale (~ florale). On
peut supposer que les nano-objets ainsi obtenus résultent d’un auto-assemblage de petites
nanoparticules au cours de la réaction. La polydispersité de 1’échantillon présent est
potentiellement due au fait que la réaction a été stoppée alors que le systéme n’avait pas

atteint 1’équilibre. On peut en effet distinguer sur les images MET quelques petites
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nanoparticules isolées (d ~ 17-18 nm), des agrégats en cours de formation et des assemblages

vraisemblablement terminés (Figure 24).

]OQ
S @
Q909 o@)é
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Figure 24 : Proposition de mécanisme pour la formation de nano-objets multi-cceurs.

Il est également possible que les « nano-fleurs » observées dans ces conditions ne soient
qu’une ¢tape intermédiaire avant la coalescence progressive des cceurs et I’obtention de
nanoparticules similaires a celles observées en 2.1. Un mécanisme de ce type (Figure 25)

expliquerait en effet la présence de fissure sur les nanoparticules de la Figure 21.

Figure 25 : Proposition de mécanisme pour la formation des sphéres de 45 nm (Figure 14).

Si tel est le cas, cela signifie que la diminution de la concentration de CO dans la phase

gazeuse entraine un ralentissement de la cinétique de formation des spheres de 45 nm.

La taille et dispersité des nanoparticules ne répondant pas aux critéres que nous nous sommes

fixés pour I’hyperthermie, nous n’avons pas été plus loin dans la caractérisation de ces objets.
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Une étude plus approfondie du mécanisme de formation et des propriétés magnétiques des ces
« nano-fleurs » semble toutefois trés intéressante. Les nanoparticules magnétiques multi-
cceurs présentent en effet un grand intérét dans le domaine biomédical. Des nanoparticules
multi-cceurs d’oxyde de fer ont notamment été étudiées come agent de contraste pour
I’imagerie par résonnance magnétique et ont présenté des propriétés particulierement
prometteuses.%! Des études récentes suggérent également que de tels nano-objets peuvent
étre intéressants pour 1I’hyperthermie magnétique, les interactions inter-cceurs (oxyde de fer)

conduisant & une augmentation de leur SAR.[##%!

Nous avons vu qu’avec un rapport H,/CO de 3/1, la réaction passe par la synthése de
nanoparticules de taille réduite (17-18 nm) qui s’organisent ensuite pour former des nano-
objets plus volumineux. Ainsi, dans ces conditions, la quantité de ligands introduite ne suffit

pas a stabiliser les nanoparticules « initiales » et a éviter leur coalescence.

2.3 Synthese sous H2/CO=1;1,3 Eq AP et 1 EQ HDA

Pour la derniére expérience mise en ceuvre, nous avons donc choisi d’introduire d’avantage de
ligand acide (acide palmitique) afin d’essayer de stabiliser et d’isoler les nanoparticules

initiales. La quantité d’ AP passe de 1,2 a 1,3 équivalents (Figure 26).

MegSiy SiMes
Me;Si N SiMes
AT A L _ H,/CO (1/1)
N—Fe Fe=—N + Palmitic acid + Hexadecylamine ——————»
Me;Si A4 siMe;  1,3Eq 1Eq 150°C, 24h

Mesi”  “siMe,
{Fe[N(SiMe;3)1]»}»

Figure 26 : Synthése en une étape de nanoparticules de carbure de fer sous CO/H, en présence de 1,3 Eq AP.

Les images MET des nanoparticules obtenues sont présentées ci-dessous (Figure 27).
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100nm  4-=188+/-1,1nm

Figure 27 : Images MET des NPs synthétisées.

Les nanoparticules sont cette fois-ci sphériques, monodisperses et de diametre ~ 19 nm. Elles
présentent une structure de type coeur@coquille avec un coeur sombre et une coquille claire, et
ressemblent fortement aux nanoparticules isolées observees précedemment (Figure 19. taille,
forme, structure ceeur@coquille). Une fois de plus, leur nature n’a cependant pas pu étre
déterminée a cause de leur trés faible cristallinité. Malgré la forte concentration de ligands, les
nanoparticules apparaissent tres proches les unes des autres, leurs coquilles étant quasiment
interconnectées. On imagine donc facilement que les nanoparticules puissent s’agréger et
former des objets plus volumineux en présence d’une concentration moindre en ligands. Cette
observation est en accord avec celle été effectuée par Thanh et al. lors de la synthese de
nanoparticules de FePt. En fonction de la quantité¢ d’acide oléique introduite, les auteurs
obtiennent soit des nanoparticules isolées (forte concentration d’acide oléique) ou bien des

nanoparticules multi-cceurs (faible concentration d’acide oléique).?

2.4 Conclusion
En conclusion, la décomposition du Fe{N[Si(CHs3)3]»}, en présence de H, et CO et de ligands

AP et HDA conduit a I’obtention de nanoparticules relativement monodisperses. En jouant sur
le rapport H,/CO ou sur les équivalents d’ AP, nous avons vu qu’il était possible d’obtenir des
sphéres monodisperses de 45 nm, des nanoparticules multi-coeurs (« nano-fleurs ») de 43 nm,
ou encore des spheres monodisperses de 19 nm. La caractérisation de ces nanoparticules est
cependant complexe puisque les analyses DRX indiquent qu’elles sont amorphes. L’analyse
VSM des nanoparticules de 45 nm indique toutefois que leur aimantation a saturation est

comparable a celles des nanoparticules de carbure de fer du systéme A.

Le rdle exact du CO dans la réaction n’est pas clair, mais il est certain qu’il influence

grandement les étapes de nucléation et de croissance des nanoparticules. Méme si ces
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nanoparticules ne constituent a priori pas des candidats idéals pour I’hyperthermie
magnétique, une ¢tude approfondie de leur mécanisme de formation serait particulierement

intéressante.

3. Modification des nanoparticules de carbure de fer
En vue d’applications en catalyse, la possibilité de déposer des phases catalytiques actives a la

surface des nanoparticules de carbure de fer est d’une importance stratégique. Alors que la
synthése de nanostructures de type cceur@coquille mettant en jeu des métaux nobles est
relativement bien maitrisée aujourd’hui, elle représente un challenge dans le cas de métaux
non nobles tels que le fer. Dans le cas de nanoparticules de Fe(0), on peut citer les travaux de
Meffre et al. portant sur la synthése de nanoparticules de Fe(0)@FeCo et Fe(0)@Ru par
décomposition respectivement du Co(CO)g et du Rus(CO)1..%*! Toutefois, le dépot de métaux
a la surface de nanoparticules de carbure de fer reste a ce jour — a notre connaissance — absent

de la littérature.

Nous allons donc étudier ici le dépdt de différents métaux (Ni, Cu, Zn, Pt) a la surface de
nanoparticules de carbure de fer issues du systeme B par carburation sous CO/H; pendant 140
h. Ces nanoparticules ont été sélectionnées pour cette étude car elles sont uniquement

constituées de carbure de fer et présentent des propriétés magnétiques prometteuses.

3.1 Rappel sur la croissance d'une second métal a la surface de

nanoparticules préformées
Lorsque I’on considére le dépot d’un métal A a la surface de nanoparticules constituées d’un

métal B, plusieurs modes de croissance sont possibles (Figure 28).[27] La dominance de tel
ou tel mécanisme est principalement gouvernée par la compatibilité cristallographique des
deux meétaux, et plus précisément par le « défaut de réseau » (lattice mismatch) existant entre

les deux matériaux considérés. Ce défaut, noté F, peut étre exprimé de la maniere suivante :

ay —ag
F=—— €Y)
ag
ou aa et ag sont les parameétres de maille des plans de croissances des métaux A et B. Ce
défaut induit une énergie de contrainte yeontraine QUi @UgMente rapidement avec la croissance
des nuclei A & la surface de nanoparticules du métal B. Plus F est grand, et plus 1’énergie de

contrainte sera importante (et positive). En prenant en compte le terme énergétique y, généré
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par la création d’une interface entre les métaux A et B, 1’énergie excédentaire apportée au
systéeme par le dépdt du métal A sur le métal B peut s’écrire :

Ay = ya + 71 + Yeontrainte — VB (2)
Avec ya et yg les énergies de surfaces des métaux A et B.

Le mécanisme de croissance adopté dépend alors de la valeur de Ay.

- Si Ay est négatif, le mode de croissance sera de type Frank-van der Merwe (MW, ou couche

par couche)

- Si Ay est positif, la croissance de B sur A engendre une augmentation de I’énergie du
systéeme. Ce dernier peut alors diminuer son énergie en adoptant un mode de croissance par
flots 3D (mode Volmer-Weber VW).

- Dans le cas d’un dépdt couche par couche, la valeur de yconainte aUgmente avec
I’augmentation de ’épaisseur de la couche. Il est alors possible que 4y, initialement négatif,
devienne positif. Dans ce cas, on pourra observer la croissance d’ilots 3D a la surface de la

couche 2D déja présente. On appelle ce mode de dépét Stranski-Krastanow (SK).

deposited material

FM Mode: . ; Ry < -

seeding material

()
00 %
VW Mode: .L,

Figure 28 : Différents modes de croissance d'un métal a la surface d'un autre.
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Il sera intéressant de voir expérimentalement suivant quel mode les métaux se déposeront a la
surface des nanoparticules de carbure de fer. Il faut toutefois garder a 1’esprit que la présence
de ligands a la surface des nanoparticules préformées peut modifier leurs énergies de surface

et influencer de maniére imprévisible le mode de croissance du second métal.

3.2 Synthese de nanoparticules de FeC@Ni
Le dépdt de nickel — catalyseur classique de la réaction de Sabatier — a la surface des

nanoparticules de carbure de fer a constitué notre objectif prioritaire.

Alors que la synthése d’alliages fer-nickel est relativement bien documentée, 3% |es
exemples de dép6t de Ni a la surface de métaux de transition non nobles restent rares. On peut
toutefois mentionner un brevet publié en 2014 (inventeur : L. Greenlee) qui décrit la synthése
de nanoparticules de « FexOy@Ni,Oy ».BY Pour cela, des nanoparticules d’oxyde de fer sont
synthétiseées par décomposition de FeSO4(H,0); dans I’cau en présence de NaBH,. L’addition
du sel de nickel NiCl(H20)s aux nanoparticules d’oxyde de fer conduit ensuite a la formation
d’une couche de Ni. Cependant, les conditions décrites ne sont pas compatibles avec

I’utilisation de composés sensibles a I’oxydation.

Une autre méthode, reportée par Xu et al., met en jeu la synthése de nanoparticules de Cu@Ni
en une seule étape.? Pour cela, les précurseurs de Cu et Ni (CuCl; et NiCly) sont réduits par
NH3BH; en présence de polyvinylpyrrolydone (PVP). Le précurseur de Cu est réduit en
premier, formant des nuclei de Cu(0) a la surface desquels le NiCl, va étre réduit a son tour en
Ni(0).

Dans notre cas, nous cherchons une voie de synthése nous permettant de déposer une couche
de Ni(0) a la surface des nanoparticules de carbure de fer tout en conservant leur taille et

monodispersité, et ce, sans les oxyder.

Le précurseur de nickel choisi est le Ni(acac),. Les conditions de synthése mises en ceuvre
sont relativement simples et consistent en 1’addition du Ni(acac), aux nanoparticules de
carbure de fer préalablement dispersées dans le mésityléne. La réaction est realisée sous H, a
150°C pendant une nuit. L’influence de divers parametres (équivalents de Ni(acac),, ajout de
ligands, temps d’homogénéisation avant mise sous Hp, etc.) a été étudiée afin d’optimiser la
synthese, mais ces résultats ne seront pas présentés ici. Les conditions optimales pour le dép6t

de Ni a la surface de carbure de fer sont les suivantes (Figure 29).
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15,0 nm

Figure 29 : Voie de synthése de nanoparticules de FeC@Ni.

Nickel(II) acetylacetonate

Ih Ar
1 nuit H2

Mesitylene, 150°C

Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées dans un premier temps par MET, DRX et
VSM a 300 K (Figure 30).
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Figure 30 : Caractérisation des nanoparticules synthétisées. (a) Images MET, (b) DRX, (¢c) VSM 300 K

Les images MET mettent en évidence une légére modification de la morphologie des

nanoparticules. La structure coeur@coquille des nanoparticules de FeC de départ n’est

quasiment plus visible, et sur la plupart des nanoparticules sont présents de petits Tlots de

contraste plus foncé. On peut penser que ces Tlots proviennent de la croissance de Ni a la

surface des nanoparticules de FeC. Les nanoparticules conservent néanmoins une dispersion

en taille étroite. L’analyse DRX montre quant a elle que I’échantillon obtenu contient

effectivement du Ni(0) cristallisé dans la phase cubique face centrée (fcc). L’alliage fer-nickel

n’est pas visible. Les propriétés magnétiques des nanoparticules synthétisées sont légérement

réduites par rapport a celles des FeC de départ. Le Ms (calculé par rapport a la masse de Fe +
Ni) passe ainsi de 170 & 163 A.m>kg™, et le champ coercitif de 100 & 75 mT. Ces
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observations sont cohérentes avec la présence de Ni a la surface des nanoparticules puisque le
Ni posséde un Ms inférieur au carbure de Fe (54 A.m?.kg™) et est magnétiquement plus doux
(=> diminution du champ coercitif). Tous ces éléments plaident en faveur d’une croissance de
Ni a la surface des nanoparticules, mais aucun n’est apte a la démontrer. Pour cela, une
caractérisation plus poussée des nanoparticules obtenues a été nécessaire, en particulier par
STEM-EDX (Figure 31).

Xk I MK 34
-7 ’.‘f’* b

—= 10 nm BF ——10nm FeK t—=10nm NiK FeC@Ni

Figure 31 : Caractérisations complémentaires des NPs de FeC@Ni. (a) MET conventionnel, (b), STEM-HAADF, (c)
cartographie élémentaire STEM-EDX (violet : Fe, bleu clair : Ni), (d) représentation schématique des NPs FeC@Ni.

Les analyses EDX et EELS mettent toutes deux clairement en évidence la présence de nickel
localisée a la surface des nanoparticules de carbure de fer, que ce soit sous la forme d’une
couche compléte ou d’ilots de croissance. Ce mode de croissance est proche du mode SK,
avec une couche fine surmontée d’ilots de croissance. L’objectif est donc atteint. L’analyse
¢lémentaire de cet échantillon indique qu’il contient 50,6% de Fe et 28,7% de Ni (et donc

21% de ligands + carbone).

Il est important de noter que le Ni(acac), est un précurseur tres stable qui ne se decompose pas
dans le mésitylene sous H, a 150°C, méme pour des temps de réaction longs (72 h). Les
nanoparticules de carbure de fer présentes en solution agissent alors comme des catalyseurs,

permettant au Ni(acac), de se décomposer dans des conditions inhabituelles. Cette technique a
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I’avantage de favoriser la nucléation hétérogeéne du Ni a la surface des nanoparticules de FeC

et d’éviter la formation de nanoparticules de Ni par nucléation homogeéne.

Les équivalents de Ni(acac), peuvent étre diminués sans probléme. En revanche, au-dela de

0,5 équivalents, les nanoparticules commencent a s’agréger et a coalescer.
9 b

Ainsi avons-nous pu développer une voie de synthese permettant de déposer du Ni(0) a la
surface de nanoparticules de carbure de fer tout en conservant globalement leur forme et
monodispersité. Les propriétés magnétiques (Ms, Hc) des nano-objets résultants sont
Iégérement réduites par rapport aux nanoparticules de FeC de départ mais restent tout a fait

correctes.

3.3 Synthese de nanoparticules de FeC@CuZn
En marge de 1’objectif principal de cette thése qu’est la réaction de Sabatier, nous nous

sommes intéressés a la réaction d’hydrogénation du CO, en méthanol, également trés
prometteuse pour le stockage chimique de I’énergie.*® Les catalyseurs classiquement utilisés
pour cette réaction sont a base d’un mélange de cuivre et de zinc.B37 Crest pourquoi nous

avons tenté de déposer ces deux métaux a la surface des nanoparticules de carbure de fer.

Les précurseurs utilisés pour cette étude sont le Cu(mesityl) et le Zn(dicyclohexyl), composés
bien connus au laboratoire. Cependant, ces deux précurseurs nécessitent des conditions de
décomposition trés différentes. Alors que le précurseur de cuivre peut étre décomposé tres
facilement sous H; a des températures basses autour de 80°C, le précurseur de zinc est quant a
lui beaucoup plus stable, et sa décomposition est difficile a réaliser sous H,, méme a 150°C.
Ainsi, une addition simultanée de Cu(mesityl) et Zn(dicyclohexyl) aux nanoparticules de
carbure de fer pour former directement une couche de CuzZn ne semble-t-elle pas étre une
stratégie adaptée dans le cas présent. Nous avons donc pris le parti de réaliser ce dép6t en
deux étapes en synthétisant tout d’abord des nanoparticules de FeC@Cu (ou de FeC@Zn),
puis de FeC@CuZn.

3.2.1 Synthese de nanoparticules de FeC@Cu
Il existe plusieurs exemples dans la littérature de synthéses de nanoparticules bimetalliques a

base de fer et de cuivre. Une fois de plus, les synthéses d’alliages Fe-Cu par co-réduction sont
les plus courantes, et les nanoparticules obtenues sont majoritairement utilisées pour des
applications en catalyse.***% Les exemples traitant de la synthése de nanoparticules ceeur-

coquille Fe@Cu sont plus rares. On peut toutefois citer les travaux de Xu et al.*”! Les auteurs
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décrivent la synthese de nanoparticules de Fe@Cu par réduction successive de FeCl,(H,0), et
Cu(SO,) en présence de NaBH, et de polyvinylpyrolidone (PVP). La quantité de cuivre a la
surface des nanoparticules de Fe peut étre contrélée en jouant sur les équivalents de Cu(SQO4)
introduits. L’étude des propriétés magnétiques des nanoparticules obtenues indique que la
présence de Cu entraine une chute conséquente du Ms (de ~ 45 A.m*kg™ a ~ 25 A.m>kg™).
De plus, les nanoparticules synthétisées sont oxydées, peu cristallines, relativement

polydisperses et présentent un état d’agrégation/coalescence avancé (voir Figure 32).

(b)

(110) o-Fe,0, (111) y-Fe

Intensity (arb.units)

1 ¥ I 4 I % I 2 1 L I = 1
20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figure 32 : Analyses MET et DRX de nanoparticules de Fe,O,@Cu, synthétisées par réductions successives de
FeCl,(H,0), et Cu(SO,) en présence de NaBH,.“? (a) MET, (b) DRX.

Une telle voie de synthése ne nous permettrait donc pas d’obtenir des nano-objets de qualité

suffisante pour des applications en chauffage par induction magnétique.

Nous avons opté pour une stratégie de synthése comparable a celle nous ayant fournit les
nanoparticules de FeC@Ni. Le précurseur de cuivre a été ajouté a une dispersion de
nanoparticules de carbure de fer dans le mésityléne en présence d’HDA (ligand facilitant la
redispersion des nanoparticules). Afin d’optimiser les conditions réactionnelles, les effets de

la température et de la quantité de Cu(meésityl) introduite ont été étudiés.

Remarque : pour la suite de ce chapitre, la terminologie FeC@X sera utilisée pour le dép6t
d’un metal X a la surface des nanoparticules de FeC, et ce quelle que soit la nature du dépot

(couche, il6ts, etc.).
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3.2.1.1 Influence de la température
Pour cette série d’expériences, les équivalents de Cu(mésityl) ont été fixés a 0,5 et la

température de réaction a été testée entre 60 et 80°C (Figure 33).

H,, T°C
+ 05 + 1 HDA )
’ Meésityléne
cu(l)
15,0 nm

Figure 33 : Influence de la température sur la synthése de nanoparticules de FeC@Cu.

Y

Pour une identification rapide des conditions les plus prometteuses, le critére de sélection est

I’analyse MET. Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 34).

60°C — |

70°C —

80°C —

Figure 34 : Analyses MET de nanoparticules de FeC@Cu synthétisées a différentes températures. (a) 60°C, (b) 70°C,
(c) 80°C.

118



Chapitre 11 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de carbure de fer

On constate que pour les réactions réalisées a 60 et 70°C, les nanoparticules obtenues
présentent des ilots de croissance a leur surface et aucune nucléation homogéne n’est
observée. Ces conditions semblent adaptées a la croissance hétérogéne de Cu a la surface du
carbure de fer. A 80°C en revanche, seule une partie des nanoparticules présente des flots de
croissance, et de nombreuses petites nanoparticules sont visibles, résultant tres probablement
de la nucléation homogéne. Il semble donc avantageux de réaliser la réaction a température
modérée afin de favoriser la nucléation hétérogene et d’éviter la nucléation homogene. Il est
intéressant de noter que dans les conditions étudiées, les nanoparticules n’ont pas subi de

coalescence.

3.2.1.2 Influence de la quantité de précurseur de cuivre
Pour la seconde série d’expériences, nous avons €étudié I'influence des équivalents de

Cu(meésityl) introduits sur la morphologie des nanoparticules. La température de réaction a

pour cela été fixée a 70°C (Figure 35).

H,. 70°C

Y

+ X + 1 HDA
Cu(l)

Mésityléne

15,0 nm

Figure 35 : Influence de la quantité de précurseur de Cu sur la synthése de nanoparticules de FeC@Cu.

Les résultats MET sont présentés ci-dessous (Figure 36).
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0,25 Eq —

0,5 Eq —

0,75 Eq —

1Eq —

Figure 36 : Analyses MET de nanoparticules de FeC@Cu synthétisées avec différents équivalents de Cu(mésityl). (a)
0,25 Eq, (b) 0,5 Eq, (¢) 0,75 Eq, (d) 1 Eq.

On constate que pour 0,25 et 0,5 équivalents de précurseur de cuivre, la nucléation homogéne
est évitée et les nanoparticules sont couvertes de petits Tlots de croissance. Avec 0,75 et 1
équivalent en revanche, la présence de petites nanoparticules est clairement visible, mettant en
évidence un processus de nucléation homogene. Les nanoparticules de carbure de fer

présentent quant a elles de gros ilots de croissance a leur surface.

En somme, en se basant uniquement sur les images MET, les conditions idéales pour le dépot
de cuivre correspondent a une température de 60-70°C et une quantité de précurseur de cuivre
inférieure ou égale a 0,5 équivalents.
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Pour une caractérisation plus poussée, nous avons sélectionné les nanoparticules obtenues

apres réaction a 70°C en présence de 0,5 equivalents de Cu(meésityl). Ces nanoparticules ont

été caractérisées par DRX et VSM a 300 K (Figure 37).
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Figure 37 : Caractérisation de nanoparticules de FeC@Cu obtenues par réaction a 70°C en présence de 0,5 Eq de

Cu(mésityl). (a) DRX, (b) VSM 300 K.

Le diffractogramme des rayons X met en évidence la présence de Cu(0) dans 1’échantillon

étudié. Les propriétés magnetiques des nanoparticules obtenues sont tres similaires a celles

des nanoparticules de carbure de fer de départ. Le champ coercitif est identique (100 mT), et

on peut seulement noter une Iégére baisse d’aimantation & saturation (170 => 162 A.m?.kg™,

calculée seulement par rapport a la masse de Fe car Cu hon magnétique).

Afin de confirmer la présence de cuivre et de le localiser, les nanoparticules ont été analysées

par STEM-EDX (Figure 38).

& 1

BF = 10 nm FeK =10 nm CuK — 20 nm

FeC@Cu

Figure 38 : Caractérisations complémentaires des nanoparticules de FeC@Cu. (a) MET, (b), STEM-HAADF, (c)
cartographie élémentaire STEM-EDX, (d) représentation schématique des nanoparticules de FeC@Cu.
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Ces analyses complémentaires montrent que le cuivre est bel et bien localisé a la surface des
nanoparticules de carbure de fer. Neanmoins, il ne forme pas une couche homogeéne sur toute
leur surface mais est plutdt présent sous la forme de petits Tlots. La croissance du cuivre sur le
carbure de fer se fait donc plutot selon le mode VW . L’analyse élémentaire de cet échantillon

indique qu’il contient 66% de Fe et 23% de Cu (et donc 11% de ligands + carbone).

Ainsi cette voie de synthése nous a-t-elle permis d’obtenir des nanoparticules de FeC@Cu
monodisperses en taille et conservant globalement les bonnes propriétés magnétiques des

nanoparticules de départ.

3.2.2 Dépotde Zn sur les nanoparticules de FeC@Cu
Les nanoparticules de FeC@Cu ayant été synthétisées avec succes, 1’objectif est maintenant

de réaliser le dépdt du zinc. Pour cela, le précurseur Zn(dicyclohexyl) a été utilisé. Une étude
préliminaire de ses conditions de décomposition nous a permis de voir qu’il ne se décompose
pas sous H; dans le meésitylene, méme a 150°C. La solution reste dans ce cas parfaitement
transparente pour des temps trés longs (> 72 h). En revanche, lorsque que le précurseur est
exposé a un mélange CO/H, (1/1) a 150°C, la solution vire au noir et un précipité noir se
forme trés rapidement. En présence de CO seul, le précurseur se décompose également mais
beaucoup plus lentement. On peut donc penser que la présence de CO entraine la formation
d’espéces de Zn moins stables que le Zn(dicyclohexyl) qui sont capables de se décomposer
par réduction (rapide sous Hj, plus lente sous CO seul) pour former des nanoparticules
(Figure 39).

200 nm i 100 nm ?

s
w

Figure 39 : Images MET des nanoparticules de Zn obtenues par décomposition du Zn(dicyclohexyl) sous H,/CO a
150°C.

A la suite de ces observations, nous avons étudié la décomposition de Zn(dicyclohexyl) en

présence de FeC@Cu sous CO/H; et sous CO seul. Les diverses expériences mise en ceuvre
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ne seront pas détaillées ici. Les conditions réactionnelles les plus prometteuses pour la
formation de nanoparticules de FeC@CuZn sont les suivantes (Figure 40) :

Ar, 150°C : 1h
CO, 150°C : 2 jours
+ 0,25 (nzn + 1 HDA -
Mésityléne

Figure 40 : Conditions sélectionnées pour la synthése de nanoparticules de FeC@CuZn.

Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées par MET, DRX et VSM (Figure 41).
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Figure 41 : Caractérisation des nanoparticules synthétisées. (a) Image MET, (b) représentation schématique des
nanoparticules de FeC@CuZn (c) DRX, (d) VSM a 300 K.

Alors que les images MET mettent en évidence une modification de la morphologie des
nanoparticules (surface « dentelée », augmentation de taille) laissant penser a la formation
d’une coquille de Zn, la DRX ne permet pas de confirmer sa présence. Il est toutefois possible
que le Zn formé ne soit pas cristallin, et donc invisible en DRX. L’analyse VSM montre que
I’aimantation a saturation des nanoparticules est similaire a celles de FeC@Cu. Le champ
coercitif est néanmoins 1égérement réduit (85 mT au lieu de 100 mT). L’analyse élémentaire
de cet échantillon indique qu’il contient 37% de Fe, 15% de Cu et 7,6% de Zn (et donc 40,4%
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de ligands + carbone). Afin de connaitre la localisation précise du Zn dans les nanoparticules,

des analyses complémentaires de type STEM-ED X seront nécessaires.

3.2.3 Synthese de nanoparticules de FeC@Zn
Nous avons également essayé de déposer le zinc directement a la surface des nanoparticules

de carbure de fer. Bien que les différents tests effectués ne nous aient pas permis d’atteindre
cet objectif, nous avons pu mettre en évidence un phénomene intéressant lors de la réaction
sous H, du précurseur Zn(dicyclohexyl) en présence des nanoparticules de carbure de fer
(Figure 42).

Zn(ll) H, (3 bars)

150°C, 24h
mésityléne

15,0 nm

Figure 42 : Conditions réactionnelles pour ’essai de dépét de zinc sur les nanoparticules de carbure de fer.

Aprés 24 h, la réaction est stoppée et les nanoparticules sont analysées par MET et DRX
(Figure 43).
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Figure 43 : Caractérisation des nanoparticules aprés réaction. (a,b) MET, (c) DRX.

Les images MET indiquent que la taille et la forme des nanoparticules sont conserveées.
Toutefois, on peut observer une modification de la structure coeur@coquille des
nanoparticules de carbure de fer, avec le cceur qui devient moins visible. En revanche, rien ne
laisse présager d’un dépot de zinc a la surface des nanoparticules. Le diffractogramme RX

montre les 3 pics caractéristiques de la phase Fe(0) bcc alors que les phases de carbure de fer
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et de zinc sont invisibles. Ainsi les nanoparticules de carbure de fer ont-elles été réduites dans
ces conditions. Ce résultat est surprenant, exposer les nanoparticules de carbure de fer sous H,
a 150°C n’étant pas suffisant a les réduire en Fe(0). Le zinc joue donc un role important dans
ce cas, puisqu’il favorise d’'une maniére ou d’une autre la réduction du carbure de fer en
Fe(0). Alors que le cuivre — additif courant des catalyseurs Fischer-Tropsch — est connu pour
favoriser la réduction des oxydes de fer en Fe(0),[***? le zinc est quant & lui plutét utilisé pour
augmenter la surface spécifique du catalyseur et accélérer 1’hydrogénation du 0.1 Nous
n’avons pas pu trouver d’exemples dans la littérature présentant la réduction de carbures de
fer assistée par le zinc. De plus, il est difficile de proposer un mécanisme dans ce cas puisque
nous ne savons pas si cet effet est dii au complexe de zinc, a un complexe intermédiaire ou au

zinc métallique.

Nous avons tout d’abord voulu déterminer la température minimale permettant de réduire les
nanoparticules de carbure de fer en présence de zinc. Alors que rien ne se passe a 120°C, une
température de 130°C est suffisante pour activer la réduction du carbure de fer en Fe(0)
(Figure 44).

Zn(ll) H, (3 bars)
t 05 130°C, 24h -
mésityléne
15,0 nm
o Exp.
(110) ® Fe(0)
2 Fe, C
72}
=
k-]
| —
— (211)
102) (200
GRS .)(110) (103) (112)

4 5 60 70 8 90 100 110 120
20, Ka (Co), (°)

Figure 44 : Caractérisation des nanoparticules aprés réaction.
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On observe dans ce cas un mélange de Fe,»C et de Fe(0), signifiant que la réduction est plus
lente qu’a 150°C. L’effet de ’ajout de Zn(dicy) est toutefois remarquable puisque sous H
seul, des températures de 1’ordre de 200°C sont nécessaires pour convertir les nanoparticules

de carbure de fer en Fe(0) (voir chapitre I11).

Nous avons ensuite cherché a diminuer la quantité de précurseur de zinc introduite afin de
confirmer le caractére catalytique de cette réduction. Pour cela, la réaction a été réalisée a

150°C en présence de seulement 0,25 équivalents de Zn(dicyclohexyl) (Figure 45).

Zn(ll) H, (3 bars) _
+ 0,25 150°C, 24h -
meésityléne
15,0 nm
. ®
] (110)
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] ® Fe(0)
c 4
8 ]
=
] (211)
] (200) O
] T d ML ¥ T ¥ T ¥ |I g T i ¥ T ¥ T ¥ 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120

20, Ka (Co), (°)

Figure 45 : Caractérisation des nanoparticules aprés réaction.

Aprés 24 h a 150°C, le diffractogramme obtenu est trés similaire a celui observé quand 0,5
équivalents de Zn(dicyclohexyl) sont utilisés. 1l semblerait donc que les nanoparticules de
carbure de fer subissent une réduction catalytique. Des expériences complémentaires seront
néanmoins nécessaires afin de confirmer cette observation et de comprendre les mécanismes

mis en jeu lors de la réduction des phases de carbure de fer assistées par le zinc.
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En conclusion, I’addition d’un complexe de zinc aux nanoparticules de carbure de fer ne nous
a pas permis de synthétiser des nanoparticules de FeC@Zn. Par contre, nous avons mis en

évidence un nouveau phenomene de réduction des nanoparticules de carbure de fer en Fe(0).

3.2.3 Conclusion
La décomposition du précurseur Cu(mésityl) en présence de nanoparticules de carbure de fer

nous a permis d’obtenir des nanoparticules de FeC@Cu. Les analyses MET et STEM-EDX
indiquent que le cuivre est présent a la surface des nanoparticules de FeC sous la forme d’ilots
de croissance. Il est intéressant de noter que les propriétés magnétiques des nanoparticules de
FeC sont tres peu impactées par la présence de Cu, seule une légére baisse du Ms est
observée. Le dép6t de Zn sur les nanoparticules de FeC@Cu s’est révélé plus complexe, la
décomposition du précurseur utilisé étant particulierement difficile a maitriser. Dans des
conditions optimisées, il nous semble avoir réussi a faire croitre du Zn a la surface des
nanoparticules de FeC@Cu, cependant les nanoparticules devront étre analysées par STEM-

EDX afin de le confirmer.

Il est intéressant de noter que la réaction du précurseur Zn(dicyclohexyl) sur les
nanoparticules de carbure de fer sous H, a 130-150°C conduit a la réduction du carbure en
Fe(0). Des expériences complémentaires seront toutefois nécessaires pour comprendre le role

exact joué par le zinc.

3.4 Synthese de nanoparticules de FeC@Pt
Toujours dans le cadre d’applications en catalyse, et afin d’étendre 1’éventail de

nanoparticules accessibles, nous nous sommes intéressés a la synthése de nanoparticules de
FeC@Pt. Le platine possede d’excellentes propriétés catalytiques pour un grand nombre de
réactions clés, mais sa faible abondance et son prix exorbitant constituent de sérieuses
limitations. 1l est donc avantageux de pouvoir le déposer en fine couche sur un support de
moindre colt. Les nanoparticules de FeC peuvent constituer un tel support, d’autant plus que

leurs propriétés magnétiques permettent la récupération magnétique du catalyseur.

A la différence du nickel, du cuivre et du zinc, le platine est un métal noble, et la croissance
d’un métal noble a la surface d’un métal non noble est réputée particulierement difficile.
Alors gue les voies de synthése menant a des nanoparticules constituées de 1’alliage FePt sont
tres nombreuses, la littérature concernant la syntheése de nanoparticules de structure
ceeur@coquille Fe@Pt est plutdt restreinte. La méthode la plus utilisée pour acceder a ce

genre de nanoparticules est la méthode dite de underpotential deposition.** Dans ce cas,
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les nanoparticules « cceurs » sont tout d’abord recouvertes de quelques couches de Cu ou de
Pb par électrochimie, puis ces couches sont remplacees par le métal noble choisi par
déplacement galvanique. Récemment, 1’équipe de Kwon a développé une technique
alternative pour la synthése de nanoparticules Fe@Pt en une étape mettant en jeu la
décomposition des précurseurs de Fe et Pt (Fe(acac); et Pt(acac),) en milieu polyols et
assistée par ultrasons.*! Cette méthode leur permet de contrdler ’épaisseur de la couche de

platine et de la réduire jusqu’a une monocouche.

Dans notre cas, les cceurs de carbure de fer sont déja formés, et nous avons fait le choix de
déposer le platine a leur surface par décomposition du précurseur H,PtClg(H,O)s sous
dihydrogéne. La décomposition du précurseur H,PtClg(H,0)s seul a été étudiée a température
ambiante, sous H, dans le THF. Il est nécessaire d’utiliser un solvant relativement polaire
dans ce cas afin de pouvoir solubiliser le précurseur. Dés la mise sous Hy, la solution de
précurseur change de couleur, passant de 1’orangé au marron, et fongant trés rapidement avec
le temps. Aprés quelques minutes, des agrégats noirs sont visibles, et le surnageant est

limpide. Le matériau obtenu est analysé par MET et DRX. (Figure 46).
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—Pt(0)

Intensity o

(002)

K} 1
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200 nm 26, Ka (Co), (°)

. > i

Figure 46 : Caractérisation du matériau synthétisé. (a) MET, (b) DRX.

Les analyses mettent en évidence la formation de nanoparticules cristallisées dans la phase
Pt(0) cubique face centrée (fcc). La décomposition du précurseur peut donc se dérouler
facilement dans des conditions trés douces afin de former des nanoparticules de Pt(0)

cristallines.

Nous avons étudié la décomposition de ce précurseur en présence des nanoparticules de
carbure de fer. De nombreux parameétres réactionnels ont été testés afin d’identifier des
conditions adaptées. Les résultats les plus prometteurs ont été obtenus dans les conditions

suivantes (Figure 47) :
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Ar, T
+0,2 HyPtCl(H,0); LN

THF, 24h

Figure 47 : Conditions sélectionnées pour la synthése de nanoparticules de FeC@Pt.

Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées par analyse MET et DRX (Figure 48).
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Figure 48 : Caractérisation des nanoparticules de FeC@Pt synthétisées. (a) MET, (b) DRX, (c) représentation
schématique des nanoparticules de FeC@Pt

Les images MET mettent en évidence la présence de petites nanoparticules a la surface des
nanoparticules de carbure de fer (mode de croissance par ilots VW), avec une répartition plutot
hétérogéne (certaines nanoparticules ont beaucoup d’ilots, d’autres trés peu). Il est toutefois
important de souligner que dans ces conditions, la nucléation homogene du Pt a été évitée.
L’analyse DRX confirme quant a elle la présence de Pt(0) dans 1’échantillon, avec en
particulier un épaulement a 20 = 46° associé au pic (111) du Pt(0). Il semblerait donc que
cette méthode nous permette d’obtenir des nanoparticules de FeC@Pt méme si la présence de

platine devra étre confirmée par STEM-EDX pour plus de certitude. On peut remarquer une
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certaine agrégation des nanoparticules obtenues, probablement due a I’action de I’'HCI sur la

surface des nanoparticules et leurs ligands.

Cette étude préliminaire sur le dép6t de Pt sur des nanoparticules de FeC a montré qu’une
méthode par déplacement galvanique pouvait étre adaptée a nos objectifs. Il reste cependant
un travail d’optimisation a réaliser afin d’éviter 1’agrégation des nanoparticules et
homogénéiser la présence de Pt sur les nanoparticules de FeC. De plus, la localisation du Pt
devra étre étudiée par STEM-EDX.

3.5 Conclusion
Nous avons étudié dans cette partie la fonctionnalisation de nanoparticules de carbure de fer

par dépot de différents métaux a leur surface. Pour les métaux non nobles (Ni, Cu, Zn) une
réduction des précurseurs associés est suffisante. Pour le platine cependant, une méthode par

déplacement galvanique a été nécessaire.

4. Conclusion
Nous avons vu dans ce chapitre qu’il était possible de carburer des nanoparticules de Fe(0)

obtenues par voie organométallique en les faisant réagir avec un mélange de monoxyde de
carbone et de dihydrogene. Cette méthode de carburation — inspirée de la synthese Fischer-
Tropsch — permet de contréler finement 1’incorporation du carbone dans le fer et ainsi de
modifier les propriétés magnétiques des nanoparticules obtenues. Deux séries de
nanoparticules de carbure de fer monodisperses (dans une gamme de 9 a 15 nm) de
compositions variées ont ainsi pu étre synthétisées (systéme A et B) en vue d’applications en

chauffage par induction magnétique.

La carburation de nanoparticules de Fe(0) sous CO,/H, est également possible mais requiert

des températures plus €levées et 1’¢élimination de I’eau formée en cours de réaction.

La réduction du précurseur Fe{N[Si(CHj);]»}> sous CO/H, conduit a la formation de
nanoparticules sphériques monodisperses (18 et 45 nm) et également & des nano-objets multi-
cceurs de type « nanofleurs » (43 nm) résultant de ’assemblage de nanoparticules plus petites.
Cependant ces nanoparticules n’étant pas cristallines, nous ne pouvons pas affirmer avec
certitude qu’elles sont constituées de carbure de fer. Une analyse Mdssbauer serait nécessaire

pour statuer sur la question.
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Enfin, la possibilité de faire croitre différents métaux a la surface des nanoparticules de
carbure de fer a été¢ démontrée, et s’avere d’une importance stratégique pour des applications

en catalyse.

La voie de synthése de nanoparticules de carbure de fer en deux étapes s’est révélée la plus a
méme de nous fournir des nanoparticules de taille, composition et propriétés magnétiques
controlées et la suite de notre travail sera naturellement basée sur ces particules. Le chapitre
suivant sera consacré a 1’étude du comportement des nanoparticules de carbure de fer en
conditions réactives, et plus précisément en conditions d’hydrogénation et de synthése

Fischer-Tropsch.
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Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux aspects mécanistiques de la synthese
Fischer-Tropsch (FT) catalysée par le fer. L’activité catalytique des nanoparticules a base de
fer pour la synthése Fischer-Tropsch a été étudiée par de nombreux groupes de recherche, et
le potentiel des nanoparticules de Fe(0) a récemment été démontré, notamment par De Jong!"!
et Krusel?. 11 est admis que les catalyseurs & base de fer subissent une carburation partielle
dans les premier temps de la réaction pour former des espéces catalytiquement actives.>™
Des études expérimentales et théoriques récentes ont mis en évidence une activité catalytique
supérieure des phases de carbure FesC, et Fe,,C.[ Toutefois, le role joué par les atomes de

carbone du carbure de fer durant la réaction fait toujours débat.

Nous chercherons ici a déterminer le role du carbure de fer dans le mécanisme de formation
des produits FT grace notamment a la RMN en phase gazeuse. Ce travail reposera sur
I’utilisation d’un catalyseur modéle constitué de nanoparticules de carbure de fer synthétisées
par voie chimique. L un des objectifs principaux de cette étude est de montrer si les atomes de
carbone des carbures de fer sont incorporés aux produits de la synthese Fischer-Tropsch, et si
c’est le cas, de voir si le mécanisme suivi est effectivement celui du carbure de surface ou
bien si un autre mécanisme peut en étre responsable. Cette étude sera également 1’occasion de
s’intéresser auX processus d’incorporation et de désorption des atomes de carbone dans les

nanoparticules de fer.

Aprés avoir décrit la synthése de nanoparticules de carbure de fer marquées au carbone 13 et
exposé ’intérét de la RMN en phase gazeuse, nous étudierons le comportement de notre
catalyseur modele en conditions d’hydrogénation et de synthése Fischer-Tropsch. Nous
discuterons les résultats obtenus en les comparant aux mécanismes existants, et tenterons

d’apporter un éclairage nouveau sur le mécanisme de la synthése Fischer-Tropsch.

1. Synthése de nanoparticules de carbure de fer marquées au

carbone 13
Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’une stratégie efficace pour carburer des

nanoparticules de Fe(0) préformées consiste a les exposer a un mélange monoxyde de carbone
/ dihydrogene a 150°C. Nous avons exploité cette méthode de carburation afin de synthétiser
des nanoparticules de carbure de fer marquées au carbone 13 (**C) (Figure 1). Le protocole
suivi est similaire a celui fournissant les nanoparticules de carbure de fer du systeme A (9,0

nm), si ce n’est que dans ce cas, le **CO est utilisé & la place du 2CO.
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Figure 1 : Synthése de nanoparticules de "Fel3C". (a) MET des nanoparticules de Fe(0), (b) DRX des nanoparticules
de Fe(0), (c) MET des nanoparticules de Fe®C, (d) DRX des nanoparticules de Fe'3C. (barres d’échelle : 100 nm)

Les nanoparticules de Fe(0) A (9,0 nm) ont été utilisées comme nanoparticules de départ, et le
temps de réaction a été fixé a 24 h. La carburation des nanoparticules a été confirmée par
diffraction des rayons X avec la présence des 7 pics correspondants a la phase crystalline

pseudo-hexagonale Fe; »C.

2. La RMN en phase gazeuse
La synthése de nanoparticules de carbure de fer marquées au **C étant particuliérement aisée,

la RMN apparait comme une technique de choix pour suivre le comportement des atomes de
13C contenus dans les nanoparticules lorsque ces derniéres sont exposées a diverses conditions
réactionnelles. Cette méthode a notamment été utilisée par Buntkowsky et Chaudret pour
I’étude de la réactivité et de la chimie de surface de nanoparticules de ruthénium.[***® De
plus, le marquage isotopique nous permettra de différencier les produits de la réaction des

éventuels composés issus de la décomposition des ligands des nanoparticules.

D’un point de vue expérimental, la préparation des échantillons RMN est effectuée en
transférant 1’atmospheére du réacteur (bouteille Fischer-Porter) dans un tube RMN capable de

résister a de hautes pressions.
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La RMN en phase gazeuse ne sera pas la seule technique utilisée pour cette étude
mécanistique. Nous aurons également recours a la spectrométrie de masse comme technique
complémentaire afin de caractériser les produits présents dans la phase gazeuse en fin de
réaction. Le suivi de la morphologie et de la structure cristallographique des nanoparticules

sera effectué par analyses MET et DRX.

3. Les nanoparticules de carbures de fer en conditions réductrices
Le suivi du comportement des nanoparticules de carbure de fer sous dihydrogéne constitue la

premicre étape de notre travail. Les objectifs de cette premiére série d’expériences sont
d’étudier la réversibilité de 1’incorporation de carbone dans les nanoparticules de fer, et de
déterminer si des liaisons carbone-carbone (croissance de chaine) peuvent étre formées durant

I’hydrogénation du carbure de fer.

3.1 Réactions en réacteur Fischer-Porter
3.1.1 Hydrogénation du carbure de fer a 210°C
Le premier test d’hydrogénation du carbure de fer est effectué a 210°C. Pour cela, 10 mg de
nanoparticules de carbure de fer marquées au *3C (notées « Fe*3C ») synthétisées selon la
procédure présentée précédemment sont placées sous forme de poudre dans une bouteille

Fischer-Porter et exposees a 3 bars de dihydrogéne a 210°C pendant 24 h (Figure 2).

Bco/H, (1/1) H, (3 bar)
Fe’ NPs , » Fel3C NPs > —» NMR
Mesitylene 210°C, 24h

150°C, 24h

Figure 2 : Conditions de synthése et d'hydrogénation des nanoparticules de "Fe>C".

En fin de réaction, I’atmosphére de la bouteille Fischer-Porter est analysée par RMN en phase
gazeuse (*H et *C{*H}) (Figure 3).
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Figure 3 : Analyse RMN en phase gazeuse aprés hydrogénation a 210°C. (a) spectre RMN H, (b) spectre RMN
13yl
C{ Hj}.

Le spectre RMN du proton *H met en évidence la présence d’Hy (6 = 4,60 ppm), de BCH,
(doublet a & = 0,07-0,32 ppm) et d’une faible quantité de 2CH, (8 = 0,20 ppm) dans
I’atmosphére de la bouteille Fischer-Porter en fin de réaction. La formation de **CH, durant la
réaction indique que les atomes de *3C contenus dans les nanoparticules de carbure de fer
prennent effectivement part a la réaction et sont hydrogénés en méthane. La faible quantité de
2CH, observée peut étre attribuée a la proportion de CO non marqué contenu dans la
bouteille de *3*CO utilisée pour la synthése des nanoparticules de Fe'*C. La présence de *CH,

est confirmée par le spectre RMN du *C{*H} en phase gazeuse (Figure 3b).

L’évolution du catalyseur est quant a elle suivie par analyses MET et DRX (Figure 4).
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Figure 4 : Propriétés structurales du catalyseur avant et aprés désorption a 210°C. (a) MET avant, (b) DRX avant, (c)
MET apreés, (d) DRX aprés. (barres d’échelle : 100 nm)

Alors que les images MET montrent que la morphologie (taille, forme) des nanoparticules est
conservée pendant la réaction d’hydrogénation, les diffractogrammes des rayons X mettent en
évidence un changement structural majeur. Ainsi, aprés réaction sous H, a 210°C pendant 24
h, les nanoparticules obtenues sont-elles sous la forme cristalline Fe(0) bcc, sans aucune trace
de la phase de carbure de fer. La désorption des atomes de carbone est donc complete, et un
retour aux nanoparticules de Fe(0) initiales est observe (taille et structure cristalline
similaires). Les propriétés magnétiques des nanoparticules obtenues aprés hydrogénation (Ms
~ 195 Am?.kg™ et Hc ~ 10 mT) sont également trés similaires & celles des nanoparticules de
Fe(0) de départ. L’incorporation du carbone dans les nanoparticules de Fe(0) est donc un
procédé facilement réversible qui ne modifie pas fondamentalement la morphologie des
nanoparticules. Il est intéressant de noter que dans ces conditions, le seul produit de
désorption observé est le méthane. Nous n’avons pas pu mettre en évidence la formation
d’autres hydrocarbures, ce qui signifie que la croissance de chaine n’est pas favorisée lorsque
le carbure de fer est exposé au dihydrogéne seul. Ce résultat est en accord avec les

observations antérieures réalisées notamment par Niemantverdriet,™ Raupp!*® et Biloen.™*

3.1.2 Hydrogénation du carbure de fer a 250°C
Ayant observé I’exclusive formation de méthane lors de 1’hydrogénation du carbure de fer a

210°C, nous nous sommes demandés si I’initiation de la croissance de chaine nécessitait des
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températures plus élevées. C’est pourquoi nous avons mis en ceuvre une expérience similaire,
cette fois a 250°C (Figure 5).

o 3Co /H, (1/1) H, (3 bar)
Fe” NPs . » Fe3CNpy ——— —— Gas phase NMR
Mesitylene 250°C, 24h

150°C, 24h

Figure 5 : Hydrogénation des nanoparticules Fe*C 4 250°C.

En fin de réaction, I’atmosphere de la bouteille Fischer-Porter est analysée par RMN en phase
gazeuse (Figure 6).

4.60
0.27

wn
~—
o

3CH, S g,
CH,
H, %

0.02
-3
-9.31

6.0 4.5 3.0 1.5 0.0 55 45 35 25 15 5 0 -5
& (ppm) & (ppm)

Figure 6 : Analyse RMN en phase gazeuse aprés désorption a 250°C. (a) spectre 'H, (b) spectre *C{'H}.

Cette fois encore, les spectres RMN *H et *C{*H} mettent en évidence la formation d’un seul
hydrocarbure, le **CH,. Le singulet large observé en RMN 'H & § = 0,69 ppm est attribué au

NHj3, produit de décomposition du ligand hexadécylamine.

Les nanoparticules récupérées apres réaction sont analysées par MET et DRX (Figure 7).

] Exp. avant désorption
] Exp. aprés désorption
1 Fe..C
) e Fe(0)

40 50 60 70 80 90 100 110 120
26, Ka (Co), (°)

Figure 7 : Propriétés structurales du catalyseur aprés désorption a 250°C. (a) MET aprés, (b) comparaison DRX
avant et aprés.
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Comme dans le cas de la réaction a 210°C, la desorption des atomes de carbone est compléte
en 24 h a 250°C. Les analyses MET et de diffraction des rayons X montrent que les
nanoparticules obtenues apres réaction sont similaires aux nanoparticules de Fe(0) de départ.
Enfin, Iexclusive formation de *CH,; & 250°C montre qu’en présence de dihydrogéne la

croissance de chaine est défavorisée.

3.2 Hydrogénation du carbure de fer - DRX in-situ
Aprés avoir démontré la réversibilité de 1’incorporation de carbone dans les nanoparticules de

Fe(0), nous avons porté notre attention sur la température minimale d’activation de cette
désorption. Pour cela, nous avons suivi I’hydrogénation des nanoparticules de carbure de fer a
différentes températures par diffraction des rayons X in-situ. Le diffractogramme de référence

(obtenu a 30°C ) des nanoparticules de carbure de fer est présenté ci-dessous (Figure 8).

Exp.
Fe,,C
B FeO,

l(101)

(002

Intensity

(110)  (103)  (112)

T T T T T T ML T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
26, Ka (Co), (°)

Figure 8 : Diffractogramme RX de référence (a 30°C) des nanoparticules de carbure de fer.

Mis a part les pics de diffraction attendus pour le carbure de fer Fe,,C (en bleu), on constate
également la présence de pics correspondants a 1’oxyde de fer Fe3O4 (en vert). Cette phase
d’oxyde provient de 1’oxydation partielle de 1’échantillon lors de son introduction dans la
chambre haute température de la DRX. Les pics fins visibles a bas angles [26 = 20-40°] sont

quant a eux caracteristiques des ligands cristallisés a la surface des nanoparticules.

Les résultats obtenus pour différentes températures d’hydrogénation sont présentés sur le
diffractogramme ci-dessous (Figure 9). Apres une premiere acquisition a 30°C, la température
est augmentée progressivement dans la chambre de DRX jusqu’a atteindre 270°C. Pour
chaque température, deux acquisitions sont effectuées : une premiére lorsque la température
cible est atteinte, puis une seconde aprés un temps d’attente de 30 minutes. Les

diffractogrammes présentés sont ceux obtenus aprés ce temps d’attente de 30 minutes.
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Figure 9 : Suivi par DRX in-situ de I'hydrogénation des nanoparticules de FeC a différentes températures.

Comme attendu, les pics fins présents a bas angles sur la mesure a 30°C disparaissent dés la
premiére mesure a 150°C. Cela confirme que ces pics étaient dus aux ligands, qui, une fois
chauffées a 150°C, commencent a fondre et a perdre leur cristallinité. Le suivi DRX en
température permet de voir nettement la conversion de la phase de carbure de fer en Fe(0),
notamment au niveau des pics principaux du carbure de fer et du Fe(0) (respectivement 50,5
et 52°). En zoomant sur cette zone spécifique, nous pouvons extraire plusieurs informations
(Figure 10).

Pic principal carbure Pic principal Fe®
3,5- \ /
—_ { Pic oxyde 1= "1 RE
g 304 r-- AR
E 251 : I ! !
2 : I t 270°C
- 2,0 | i 260°C
2 — e i 250°C
2 454+ L 240°C
% ] | I 230°C
) 1,0 _}/\:_/\/\__/\/\ e
J ] | 210°C
0511 | 200°C
Il | " ! , 150°C
0,0 | | 30°C

40 ':_4'1 42 43 44 45 46 47 48 49 {0 | 5'1:':5_3'2 '53 54 55 56 57 58 59 60
26, Ka (Co), (°)

Figure 44 : DRX in-situ en température. Zoom sur la zone des pics principaux du carbure de fer et du Fe(0)
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Tout d’abord, on peut remarquer la réduction de la phase d’oxyde, mise en évidence par la
disparition de son pic principal a 41,3°. Cette réduction semble débuter des 200°C, avec la
diminution de I’intensité du pic principal jusqu’a sa disparition compléte a 220°C. Ces
températures sont relativement basses pour la réduction d’oxydes de fer, mais cette dernicre
est certainement favorisée par la présence de carbone (ligands) a la surface des

nanoparticules.

En ce qui concerne la réduction du carbure de fer, le pic caractéristique de la présence de la
phase cristalline de Fe(0) bcc devient visible & partir de 210°C. A partir de cette température,
I’intensité du pic principal du Fe;,C commence a diminuer, jusqu’a sa disparition totale pour
I’acquisition a 270°C ou seule la phase Fe(0) bce est visible. Détail intéressant, I’évolution du
pic principal du carbure de fer (50,5°) n’est pas seulement visible par son intensité, mais aussi
par son déplacement progressif vers les grands angles. Caractéristique de contraintes de
compression, ce décalage aux grands angles est le témoin des modifications de la structure
cristallographique des nanoparticules, avec le remplacement progressif de la phase Fe,,C

pseudo-hexagonale par la phase Fe(0) bcc.

3.3 Conclusion
L’étude de nanoparticules de carbure de fer en conditions réductrices nous a permis de mettre

en évidence le caractere réversible de I’incorporation de carbone dans les nanoparticules de
Fe(0). Alors que la température minimale pour la formation de nanoparticules de carbure de
fer sous CO/H se situe a ~ 130°C, la désorption des atomes de carbone sous H, débute quant
a elle aux alentours de 210°C. L’analyse des produits de la réaction par RMN en phase
gazeuse a mis en évidence la formation exclusive de méthane et I’absence de croissance de
chaine lors de I’hydrogénation du carbure de fer. Cette observation est en accord avec la
littérature. Enfin, [’utilisation de la DRX in-situ pour suivre 1’hydrogénation des
nanoparticules de carbure de fer s’est révélée précieuse pour déterminer la température
minimale de désorption du carbone, et pour mettre en évidence les modifications structurales

subies par les nanoparticules durant le procédé.

4. Les carbures de fer en conditions Fischer-Tropsch
Aprés avoir observe la formation de méthane par désorption des atomes de carbone sous H; a

210°C et 250°C, notre intérét se porte maintenant sur le devenir des atomes de carbone en

présence d’un mélange de CO et H..
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4.1 Réaction sous CO/H;z a 210°C
Le premier test est réalisé a 210°C. Le protocole suivi est similaire a celui utilisé pour les

réactions d’hydrogénation, si ce n’est que dans ce cas, la phase gazeuse est constituée d’un
mélange de monoxyde de carbone et de dihydrogene en proportion 1/1 (pression totale : 3
bars) (Figure 11). Le rapport Ho/CO fixé est identique a celui utilisé pour carburer les

nanoparticules de Fe(0).

CO/H, (1/1)
Fel3C NPs > —» NMR
210°C, 24h

Figure 11 : Syntheése Fischer-Tropsch a 210°C.

Aprés 24 h de réaction a 210°C, la réaction est stoppée et la phase gaz est analysée par RMN
en phase gazeuse (Figure 12). On peut noter que la pression a ’intérieur de la bouteille
Fischer-Porter a nettement chuté au cours de la réaction, et que de la condensation et des

traces huileuses sont visibles sur les parois.
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Figure 12 : Analyse RMN en phase gazeuse aprés synthése Fischer-Tropsch a 210°C. (a) spectre RMN 'H, (b) spectre
RMN Bc{'H}.

Cette fois-ci, la RMN du proton met en évidence la formation de nombreux hydrocarbures
(alcanes, alcénes). L’activité catalytique du catalyseur pour la synthése Fischer-Tropsch est
donc démontrée, et la croissance des chaines carbonées est observée. Cependant, aucun des
produits formés ne contient de *C, comme le confirme le spectre RMN du “*C{*H}. Ainsi les
nanoparticules sont-elles capables de catalyser 1’hydrogénation du monoxyde de carbone dans
ces conditions, mais les atomes de carbone qu’elles contiennent ne sont pas incorporés aux
produits de la réaction. On peut donc en déduire que dans ces conditions, 1’hydrogénation du

CO est préférée a celle des atomes de carbone du carbure de fer. Ainsi le mécanisme du
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carbure de surface (voir chapitre 1.3) n’opére-t-il pas dans ces conditions. Apres reaction, les

nanoparticules sont caractérisées par MET et DRX (Figure 13).
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Figure 13 : Propriétés morphologiques et structurales du catalyseur avant et apres synthése Fischer-Tropsch a 210°C.
(a) MET avant, (b) DRX avant, (¢) MET apreés, (d) DRX apres. (barres d’échelle =100 nm)

La microscopie montre que les nanoparticules ont dans 1’ensemble conservé leur forme et leur
taille. On distingue malgré tout une coalescence partielle des nanoparticules, ce qui n’est pas
surprenant étant donné que le catalyseur est utilisé a haute température sans support. La DRX
indique quant a elle que les nanoparticules sont restées sous la forme de carbure de fer,

résultat en accord avec I’absence de *C dans les produits de la réaction.

On peut toutefois se demander si 210°C est une température trop basse pour que le
mécanisme du carbure de fer n’opére. En effet, les équipes ayant reporté 1’incorporation des
atomes de carbone du carbure de fer dans les produits Fisher-Tropsch ont effectué leurs tests a
250°C et au-dela.l!”?%
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4.2 Réaction sous CO/H; a 250°C
Afin de trancher sur cette question, la réaction a également été réalisée a 250°C (Figure 14).

CO /H, (1/1)
Fe!3C NPs - @ —» NMR
250°C, 24h

Figure 14 : Synthése Fischer-Tropsch a 250°C.

De méme que précédemment, les nanoparticules ont été exposées a 3 bars du mélange CO/H,
pendant 24 h. La diminution de pression dans la bouteille Fischer-Porter est plus rapide a cette
température, et la formation de composés huileux sur les parois est également observée. Les

résultats des analyses de RMN en phase gazeuse sont présentés ci-dessous (Figure 15).
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Figure 15 : Analyse RMN aprés synthése Fischer-Tropsch a 250°C. (a) spectre RMN 'H, (b) spectre RMN 3C{'H}.

La RMN du proton met cette fois encore en évidence la formation de divers hydrocarbures
non marqués au *C. Cependant, des traces de **CH, sont visibles sur le spectre H, tandis que
le spectre *C{*H} montre clairement la présence de *CO, dans la phase gazeuse en fin de
réaction. On peut donc penser que dans ces conditions, a plus haute température, le
mécanisme du carbure de surface commence a opérer et conduit a 1’incorporation d’atomes de
carbone provenant du carbure de fer dans les produits de la réaction. Il nous parait cependant
important de réfléchir a ce résultat, d’autant plus que la présence de **CO; est relativement

surprenante.

L’évolution des nanoparticules est suivie par MET et DRX (Figure 16).
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Exp.
——Fe, C

22

(102)  (110) (103) (112)

60 70 80 90 100 110 120
26, Ka (Co), (°)

(192) "~ (110) (103) (112)

60 70 80 90 100 110 120
26, Ka (Co), (°)

Figure 16 : Propriétés morphologiques et structurales du catalyseur avant et aprés synthése Fischer-Tropsch a 250°C.
(a) MET avant, (b) DRX avant, (¢) MET apreés, (d) DRX apres. (barres d’échelle =100 nm)

Comme dans le cas de la synthese Fischer-Tropsch a 210°C, la morphologie et la structure

cristalline des nanoparticules sont relativement bien conservées.

4.3 Provenance du 13CO;
La provenance du *CO, observé en RMN *C{*H} (Figure 15) n’étant pas évidente pour

nous, il nous a paru nécessaire de nous pencher sur la question afin de proposer une

explication.

4.3.1 Laréaction de déplacement du gaz a l’'eau
Un moyen simple de former du dioxyde de carbone en conditions Fischer-Tropsch est

évidemment la réaction de déplacement du gaz a 1’ecau (Water Gas Shift Reaction WGSR).
Particulierement active sur les catalyseurs a base de fer, cette réaction équilibrée entre le

monoxyde de carbone et I’eau forme du dioxyde de carbone et du dihydrogéne (Figure 17).

Icl:l H M 0\ _oH

| | | CO,+H,
—_— —_—
e — e

Figure 17 : WGSR sur un catalyseur a base de fer.

o
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Cependant, le CO disponible en phase gaz n’étant pas marqué au “*C, le CO, produit via la
WGS est nécessairement non marqué. Cette réaction ne peut donc pas expliquer la présence

de *CO, en fin de réaction.

4.3.2 «Echange » 13C <=> 12C0O
Notre premiére hypothése afin d’expliquer la formation de **CO, fut d’imaginer une réaction

ou un échange entre le carbone marqué du carbure de fer et le CO non marqué de la phase
gazeuse. On peut ainsi penser & une dissociation du *CO & la surface du Fe'*C, conduisant &
des atomes de *2C et d’O liés 4 la surface. Un (ou deux) de ces atomes d’oxygéne peut alors
réagir avec le *C du carbure et former du **CO (ou *CO,). Cet échange entrainerait la

formation de **CO(q) qui pourrait ensuite réagir avec de I’eau suivant la WGS afin de donner

du **CO, (Figure 18).

13c0(2)
13- 2CO 13~ *CO

Y S/ NTTAT RS S

Figure 18 : Hypothése 1 pour la formation de '*CO, en conditios Fischer-Tropsch.

Afin de valider ou non cette hypothése, des nanoparticules de carbure de fer marquées au **C

ont été mises & réagir avec du **COg a 250°C pendant 48 h (Figure 19).

12
Fel’'C Nps —— 0 Bban | pei2c Nps + 13CQ ? ——>= Mass Spectrometry
250°C, 48h

Figure 19 : Ktude expérimentale de I’hypothése proposée : réaction entre Fe'>C et '>CO.

A la fin de la réaction, la phase gazeuse est analysée par spectrométrie de masse et RMN
(Figure 20).
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Figure 20 : Analyses MS et RMN en phase gazeuse aprés réaction des nanoparticules de Fe!*>C avec '*CO a 250°C. (a)
Spectre de masse, (b) Spectre RMN 3C{'H}.
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Le spectre de masse met en évidence la présence majoritaire de *2CO et d’une infime quantité
de 3CO. Cependant, les ~1% de *CO observés correspondent & la part de *CO contenue
dans la bouteille de *?CO utilisée pour I’expérience et ne proviennent donc pas du **C du
carbure de fer. La RMN “C{'H} confirme I’absence de composés marqués au '°C.
L’hypothése d’un échange **C + 2CO => YC + 3CO est donc invalidée. Ce résultat est en
accord avec les observations effectuées par Bennett et al. dans le cas d’un catalyseur
Fe/Al,03.[24 7]

4.3.3 Réaction entre carbure de fer et H.0
Une autre hypothése capable d’expliquer la formation de **CO, en conditions Fischer-Tropsch

consiste en une réaction entre les atomes de carbone du carbure de fer et 1’eau formée via la
synthése Fischer-Tropsch. Une représentation schématique de cette hypothése est proposée ci-

dessous (Figure 21).

Water Gas Shift classique

o)
o]
H H OH
|c| o \c/ H
: CO, +H,
) | F —_— | | —_—
Reaction comparable sur les atomes de C du carbure ?

H H H H HO. OH HO. 0]
\Q/ 13C \9/ H 13C/ H H 13C4
I N e I A U e I

3C hydrocarbons _-_<_Hydr0genation PCO;+ 2H;

Figure 21 : Hypothése 2 pour la formation de '*CO, : réaction entre carbure de fer et H,O.

Il est en effet connu qu’a haute température (> 550°C[23]), le carbone peut réagir avec 1I’eau

afin de produire du dioxyde (ou monoxyde) de carbone et du dihydrogéne.

Afin d’étudier cette hypothése, une réaction entre les nanoparticules de Fe'*C et de I’eau a été
réalisée sous Ar a 250°C pendant 24 h (Figure 22).
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H>0
Fel3C NPs = 2 — ——» Mass spectometry + Bey'H NMR
250°C, 24h

Figure 22 : Etude expérimentale de I’hypothése proposée : réaction des nanoparticules de Fe'>C avec I'eau sous Ar a
250°C.

En fin de réaction, la phase gazeuse de la bouteille Fischer-Porter est analysée par

spectrométrie de masse et RMN en phase gazeuse (Figure 23).

a Intensity b
3.00E-013
”COE g
' &
. 2.00E-013 -y
Intensity
5,00E-012 s
H,0 1 12cQ,
4,00E-012 e M W W W N A
miz
3,00E-012
2,00E-012
1,00E-012
0,00E+000 -+ SIS S D
10 15 20 25 30 35 |40 45 50 200 170 140 110 80 60 4 2 0
m/z 6 (ppm)

Figure 23 : Analyse de la phase gazeuse aprés réaction entre nanoparticules de Fe'>C et H,0. (a) Spectre de masse, (b)
Spectre RMN *C{'H}.

Ces techniques d’analyse mettent toutes deux en évidence la présence d’un excés de *CO,
dans I’atmosphére du réacteur. Cela signifie qu’a 250°C, les atomes de carbone des
nanoparticules de carbure de fer peuvent effectivement réagir avec I’eau formée par la

synthése Fischer-Tropsch pour donner du **CO,.

L’hydrogénation du **CO, ainsi formé peut alors conduire & la formation d’hydrocarbures
marqués au *C, et expliquer I’observation de traces de “*CH, dans notre cas. La molécule de
CO, étant moins réactive que celle de CO, son hydrogenation est lente a 250°C, ce qui
explique la faible quantité de *CH, observée ici (Figure 15a). Autre élément intéressant, les
nanoparticules restent sous la forme de carbure de fer méme en conditions Fischer-Tropsch a
250°C, comme I’indique la Figure 16. Il semblerait donc qu’une partie du 2CO(g) soit
incorporée aux nanoparticules afin de remplacer le *3C réagissant avec I’eau pour former le

B3CO,. Cette hypothése a été étudiée a travers 1’expérience en deux étapes suivante .
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Tout d’abord, des nanoparticules de Fe'2C ont été exposées & un mélange de **CO/H, (1/1 ; 3
bars) a 250°C. Ces nanoparticules furent ensuite récupérées, lavées, et mises a réagir sous H,
a 250°C. L’objectif est ici de mettre en évidence le remplacement d’une partie des atomes de
carbone du Fe'“C par ceux du *COy lors de la synthése Fischer-Tropsch & 250°C. Pour cela,
apres cette premiere reaction, le carbone contenu dans les nanoparticules est mis a

« désorber » sous dihydrogéne afin d’identifier sa nature (**C ou **C) (Figure 24).

13
Fe'’C NPs Hy/ "CO /D) > + Hydrocarbons + H,O

250°C, 24h

H, (3 bar)
250°C
48h

Desorption products: ?CH, + '*CH, ?
=> gas phase NMR
Figure 24 : Synthése Fischer-Tropsch a 250°C puis désorption sous H, a 250°C.

Une fois la deuxieme étape terminée, la phase gazeuse est analysee en RMN afin d’identifier

les produits de désorption (Figure 25).

]
4.60
0.68

0.26
0.15
0.02

12CH, \ 13CH,

Wt o

6.0 4.5 3.0 15 0.0 -1.5 75 60 45

30 15 0 -10
& (ppm) & (ppm)

Figure 25 : Analyse de la phase gazeuse par RMN. (a) Spectre RMN 'H, (b) spectre RMN *C{'H}.

Le spectre RMN du proton met en évidence la présence d’un mélange de *CH, et de *CHa.
Ce résultat démontre que les atomes de carbone du carbure de fer consommés lors de la
synthese Fischer-Tropsch a 250°C sont bel et bien remplacés par réaction du COg a la
surface des nanoparticules. Le spectre RMN du *C{*H} est quant & lui malheureusement trop

bruité pour étre exploité.
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Apres avoir montré qu’une réaction entre le carbure de fer et ’eau est possible en conditions
FT a 250°C et que les atomes de carbone ainsi consommeés sont remplacés au fur et a mesure
par dissociation du CO(g) a la surface du catalyseur, il nous reste a prouver que les conditions
réactionnelles mises en jeu sont suffisantes pour activer I’hydrogénation du **CO; et expliquer

la formation de *CHj.

Pour cela, I’hydrogénation du dioxyde de carbone (H2/CO, = 4/1, 3 bars) a été mise en ceuvre

en utilisant les nanoparticules de carbure de fer comme catalyseur (Figure 26).

reverse WGSR
NPs FeC +CO, +H, =< = | NPs FeC + xCO + (1-x)H; + xH,0 + (1-x)CO,
250°C

250°C

NPs FeC + hydrocarbures ?

Figure 26 : Hydrogénation du dioxyde de carbone catalysée par les nanoparticules de carbure de fer a 250°C.

Pendant la réaction, une diminution progressive de pression - indiquant une consommation de
gaz - est observée dans la Fischer-Porter. En fin de réaction, les produits sont analysés par

spectrométrie de masse (Figure 27).

1 WH,
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| CH,
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Figure 27 : Spectrométre de masse obtenu aprés hydrogénation du CO, a 250°C.
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Le spectre de masse met en évidence la formation de méthane, d’éthane et de monoxyde de

carbone, indiquant que les nanoparticules de carbure de fer sont actives pour I’hydrogénation

du CO; & 250°C.

Il apparait donc qu’une réaction entre les atomes de carbone des nanoparticules de Fe'*C et
I’eau produite via la synthése Fischer-Tropsch est susceptible d’expliquer la formation de
BCO; et *CH,4 4 250°C dans I’expérience initiale d’hydrogénation de CO en présence de
Fe’3C. Plus généralement, cette hypothése permet d’apporter une nouvelle explication a
I’incorporation d’atomes de carbone du carbure de fer dans les produits de la synthése
Fischer-Tropsch lorsque celle-ci est effectuée a haute température comme I’ont notamment
observé Emmett!*’*% et Khodakov.[*”!

5. Conclusion
A travers ce chapitre, nous nous sommes intéressés au comportement de nanoparticules de

carbure de fer en conditions réductrices et de synthése Fischer-Tropsch (Figure 28).

H
- Fe'*C + 12C Hydrocarbons + H,0
210/ 250°C
5H, H, | co
210°C
M H,/ 13CO H,0
Fe? > « Fe3C » > « Fe'3C(1-x) » + 13CO,
150°C 250°C
H,| €O H, \CO H, /CO
150°¢ 250°C 250°C
« FeC » 12¢ / 13C Hydrocarbons

+ « Fel3C(1-x)*2Cx»
+ H,0

Figure 28 : Résumé des différentes réactions étudiées en utilisant des nanoparticules de carbure de fer.

Pour cela, les nanoparticules étudiées ont été marquées au “*C. Nous avons tout d’abord
démontré la réversibilité de 1’incorporation de carbone dans des nanoparticules de fer.
Exposées au dihydrogéne a 210-250°C, les nanoparticules de carbure de fer subissent une

hydrogénation compléte de leurs atomes de carbone et retournent a I’état de nanoparticules de
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Fe(0) de départ, leur taille et forme étant conservees. Lors de cette « dé-carburation », le seul
produit formé est le méthane et aucune croissance de chaine n’est observée. Ce résultat est en
accord avec la littérature.™**® La réaction de nanoparticules de carbure de fer en conditions
Fischer-Tropsch (CO/Hy) a 210°C conduit quant a elle a la formation d’un mélange
d’hydrocarbures non marqués. Les nanoparticules sont donc catalytiquement actives, mais le
carbone du carbure de fer n’est pas incorporé aux produits dans ces conditions. Une réaction
similaire & 250°C conduit non seulement a un mélange d’hydrocarbures non marqués, mais
également & du 3CO; et des traces de **CH,. Plutot qu’une hydrogénation directe du carbure
de fer °C (mécanisme du carbure de surface), nos observations suggérent une réaction
intermédiaire entre le carbure de fer et 1’eau produite par la synthése FT. Le **CO; ainsi formé

peut ensuite étre hydrogéné pour produire des hydrocarbures *C.

Ainsi, pour les conditions étudiées, nos résultats excluent la participation directe des atomes
de carbone du carbure de fer dans le procédé Fischer-Tropsch via le mécanisme du carbure de
surface. Ils peuvent toutefois expliquer les observations antérieures d’enrichissement en **C
des hydrocarbures par une série complexe de réactions mettant notamment en jeu I’eau

produite durant la synthése FT.

Enfin, nous avons montré a travers cette étude que la RMN en phase gazeuse pouvait
constituer un outil simple et puissant pour I’étude de mécanismes complexes tels que ceux

mis en jeu dans la synthése Fischer-Tropsch.
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Nous avons décrit dans le chapitre 2 la synthése de nanoparticules de carbure de fer de tailles
et de compositions variées. L’objectif de ce chapitre est d’étudier leur capacité a chauffer
lorsqu’elles sont exposées a un champ magnétique alternatif afin d’identifier les meilleures
candidates pour des applications en catalyse par induction magnétique. Nous nous
intéresserons plus particulierement aux nanoparticules de carbure de fer synthétisées en deux
étapes puisqu’elles présentent les tailles et propriétés magnétiques les plus prometteuses, et
sont modifiables a loisir (systemes A et B). Une attention spéciale sera portée a I’influence de
I’avancée de la carburation sur les puissances de chauffe (Specific Absorption Rate SAR) des
nanoparticules étudiées. Nous chercherons a identifier des nanoparticules de carbure de fer
possédant des SAR particulierement élevés pour des amplitudes de champ magnétique
modérées. L’impact du dépot de différents métaux sur le SAR des nanoparticules de carbure

de fer sera également étudié.

Aprés avoir décrit le matériel et les méthodes utilisées pour les mesures de SAR, nous
présenterons les resultats obtenus pour les nanoparticules de carbure de fer issues des
systemes A et B et les comparerons a la littérature. Pour finir, nous nous intéresserons aux
propriétés d’hyperthermie magnétique des nanoparticules de carbure de fer optimisées

recouvertes par différents métaux.

1. Les mesures de SAR - Matériel et méthodes
Le pouvoir hyperthermique de nanoparticules exposées a un champ magnétique alternatif

haute fréquence (30-700 kHz) est habituellement représenté par le débit d’absorption
spécifique (Specific Absorption Rate, noté SAR). Le SAR est exprimé en W.g™ et peut étre vu
comme la quantité de chaleur produite en une seconde par un gramme de matériau

magnétique.

Expérimentalement, le SAR peut étre déterminé de deux facons: par calorimétrie et par

mesure de cycles d’hystérésis.

1.1 Mesure calorimétrique
La mesure de SAR par calorimétrie est la méthode la plus communément utilisée et la plus

simple a mettre en ceuvre. Elle repose sur la mesure de 1’¢lévation de température d’un
échantillon exposé a un champ magnétique alternatif. Pour plus d’informations, on pourra se

référer au chapitre bibliographique.
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1.1.1 Appareillage
Dans notre cas, les mesures de SAR par calorimétrie ont éte réalisées en utilisant un inducteur

muni d’une bobine de fréquence fixe 100 kHz et d’amplitude efficace poH/ms de champ
magnétique ajustable entre 0 et 47,4 mT (entre 0 et 66 mT si on considére I’amplitude de
créte, dite maximale, PoHmax = V2 x MoHrms). Nous avons fait le choix d’utiliser I’amplitude
efficace car elle est a notre sens plus représentative de 1’énergie consommeée par 1’inducteur.
Nous nous intéressons ici a la valeur de SAR des nanoparticules en fonction de I’amplitude de
champ magnétique appliquée. Les SARs déterminés dans ces travaux le sont donc pour une
fréquence de 100 kHz. Si I’on néglige la dépendance non linéaire en fréquence du SAR, qui
est — sauf dans des cas particuliers — relativement faible,!*! le SAR est relié & la fréquence par

la relation suivante :
SAR =AXf (D

Avec A, I'aire du cycle d’hystérésis, et f la fréquence. Il est donc possible de comparer des

SARs mesurés a différentes fréquences a conditions de les normaliser au préalable.

Le calorimetre utilisé est « fait maison » et consiste en une piece de téflon percée d’un trou de
3 c¢m de hauteur et 1 cm de diamétre pouvant accueillir 1’échantillon a analyser. Il est placé au

centre de la bobine d’induction (Figure 1).

Les ¢lévations de températures ont été déterminées a 1’aide de deux sondes optiques reliées a
un module de température. Ce module est lui-méme connecté a un ordinateur, et les variations

de températures sont enregistrées via un programme Labview.

Sondes optiques (T°C)

Tube en verre

Bobine d’induction

NPs + solvant

Eau

Calorimétre B

Figure 1 : Représentation schématique du montage de mesure de SAR par calorimétrie.
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1.1.2 Préparation de I'échantillon et mesure
Dans une expérience standard, les nanoparticules (15 mg) dont le SAR est a mesurer sont

placées dans un tube de type rotaflow et dispersées dans le mésityléne (0,5 mL). Le mélange
est exposé aux ultrasons pendant deux minutes afin d’assurer la bonne dispersion des

nanoparticules dans le solvant.

Le tube est ensuite placé dans le calorimetre en téflon, celui-ci ayant été préalablement rempli
d’eau (2 mL). Les deux sondes optiques de température sont insérées dans le calorimétre et
baignent dans 1’eau dont elles vont mesurer les changements de température. L’une des
sondes optiques est placée au niveau du fond du tube tandis que 1’autre est au niveau de son

centre.

L’évolution de la température dans le calorimetre est visualisée via un programme Labview.
La valeur de température fournie par chague sonde est indiquée, tout comme la valeur
moyenne. Pour une mesure de SAR standard, la stabilité de la température moyenne en
I’absence de champ (typiquement variation < 0,1°C) est vérifiée pendant 60 s, puis le champ
magnétique d’amplitude choisie est appliqué pendant un temps At compris entre 10 et 40 s.
De maniére générale, At est choisi de maniére a ce que 1’¢élévation de température dans le
calorimétre n’excéde pas les 20°C. A I’issue de ce temps At, le champ magnétique est arrété,
et le tube est agité Iégerement afin d’homogénéiser la température de I’eau du calorimétre. La
valeur de I’¢élévation de température AT aprés agitation est alors utilisée pour déterminer le

SAR de I’échantillon a cette amplitude et fréquence de travail.
1.1.3 Calcul de SAR
La vitesse d’échauffement i—: déterminée expérimentalement permet de calculer le SAR des

nanoparticules selon la relation suivante :

i Cpim; AT

SAR = )

Mmagn At

ou Cp; et m; correspondent respectivement a la capacité calorifique et a la masse du
constituant 1 (1 = nanoparticules, solvant, eau, verre) et mmg a la masse de matériau

magnétique.

Cp = 449 J.kg™.K™ pour les nanoparticules de fer.
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Cp = 1750 J.kg™*.K™* pour le mésityléne.
Cp = 4186 J.kg*.K™* pour ’cau.
Cp =720 J.kg™.K™ pour le verre.

Le calorimetre utilisé n’étant pas parfait, la mesure n’est pas adiabatique, et les pertes
calorifiques durant la mesure sont inévitables. Afin de corriger ce probléme, les pertes du
calorimétre ont été étalonnées. Pour cela, un échantillon possédant un SAR modéré a été
exposé a un champ magnétique de fréquence 100 kHz et d’amplitude 47 mT pour différents
temps d’application. Pour chaque temps, le SAR des nanoparticules a été mesuré. Le SAR
obtenu pour un temps d’application de 5 s est considéré comme le SAR «réel » des
nanoparticules (pas de perte du calorimétre). Pour les temps d’application plus longs, I’écart
entre les SARs obtenus et le SAR «réel » permet de déterminer les facteurs correctifs a

appliquer. La courbe d’étalonnage est présentée ci-dessous (Figure 2).

1800 - Temps de mesure SAR moyen Facteur
1600 *\i (s) (W/g) correctif
1400 ~— —m— SAR =f(t) 5 1624 1,0
— 1200 i\i 10 1440 1,11
D) —
S 1000 *‘-\_i_____i 20 1290 1,21
@ 800 30 1165 1,28
<
w8007 40 1060 1,35
901 50 981 1,40
200
5 60 919 1,43
0 10 20 30 40 50 60
Temps (s)

Figure 2 : Etalonnage du calorimétre, détermination des facteurs correctifs associés aux temps de mesure (conditions :
100 kHz, 47 mT).

Pour chaque temps, les mesures ont été répétées 5 fois et la valeur moyenne de ces mesures
(SAR moyen) a été utilisée pour I’étalonnage. Ainsi, pour un méme échantillon de
nanoparticules, on constate que les SAR obtenus sont tres différents suivant le temps
d’application du champ. Les mesures a temps court sont évidemment plus proches du SAR
réel, mais I’incertitude sur ce temps est alors plus grande car 1’allumage et I’extinction du
champ magnétique se fait manuellement. Nous avons donc pris le parti d’utiliser des temps de
mesure compris entre 10 et 40 s, en corrigeant a chaque fois la valeur de SAR obtenue afin de

prendre en compte les pertes dues au calorimetre.
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1.2 Mesure de cycle d’hystérésis
La seconde méthode de détermination de SAR met en jeu la mesure de cycles d’hystérésis.

Moins courante et développée plus récemment que la calorimétrie, cette méthode permet
néanmoins d’accéder a des informations supplémentaires concernant les interactions entre

particules, leur état d’agrégation ou encore leur constante d’anisotropie.[2'4]

La mesure d’élévation de température se fait dans ce cas de maniére indirecte par acquisition
de cycles d’hystérésis a haute fréquence. Cette méthode a été notamment développée et
utilisée par J. Carrey et al. au sein de I’équipe Nanomag du LPCNO. Les auteurs ont mis en
évidence a travers plusieurs publications la robustesse de cette technique et ont montré que les
SAR ainsi déterminés sont comparables & ceux obtenus par calorimétrie.*®! Ces deux

techniques peuvent donc étre vues comme complémentaires.

1.2.1 Appareillage
Le montage « maison » utilisé a été développé par V. Connord et al. et permet de mesurer les

cycles d’hystérésis haute fréquence d’échantillons magnétiques./”®! Le systéme met en jeu une
bobine constituée de fils de Litz générant un champ magnétique de fréquence comprise entre
6 et 56 kHz et d’amplitude comprise entre 0 et 80 mT. L’utilisation de fils de Litz réduit la
puissance nécessaire pour produire le champ magnétique et permet un refroidissement de la

bobine par air (aspirateur).

Une représentation schématique et une photo du montage sont disponibles ci-dessous (Figure
3).
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Function
Generator
Amplifier

probe

vaccuum cleaner oyl
hose amplifier

Figure 3 : Montage utilisé pour la mesure de cycles d’hystérésis haute fréquence.””! (a) schéma électronique (b)
représentation schématique de I’inducteur et du porte échantillon, (c) photo du montage.

Le champ magnétique est produit par un générateur basse fréquence couplé a un amplificateur
de tension. Afin d’augmenter I’amplitude de courant accessible, un transformateur de courant
«maison » est utilisé. Des capacitances sont intégrées au circuit afin d’amener le circuit en
résonnance. Finalement, le champ magnétique alternatif est généré par la bobine en fils de
Litz, son amplitude étant calibrée a 1’aide d’une bobine pick-up placée dans la bobine
principale. On notera sa tension ej(t). La mesure des cycles d’hystérésis de 1’échantillon est
effectuée par deux bobines pick-up enroulées en sens inverse et placées en séries dans la
bobine principale. On notera leur tension ey(t). Les signaux es(t) et e,(t) sont mesurés par un
oscilloscope connecté a un ordinateur. Pour plus de détails concernant le montage et ses
différents composants, on pourra se référer a la thése de V. Connord!” et & la publication

associée.®!
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1.2.2 Préparation de I'échantillon et mesure
La préparation de I’échantillon est trés similaire a celle mise en oeuvre pour les mesures par

calorimétrie. Dans une expérience standard, les nanoparticules (15 mg) dont le SAR est a
mesurer sont placées dans un tube de type rotaflow et dispersées dans le mésitylene (0,5 mL).
Le mélange est exposé aux ultrasons pendant deux minutes afin d’assurer la bonne dispersion

des nanoparticules dans le solvant.

Le tube est ensuite placé au centre de la bobine. Sa hauteur est ajustée de maniere a ce que le
signal e,(t) - dont sera déduite I’aimantation - soit maximal. L’échantillon est ensuite exposé a
des champs magnétiques de différentes amplitudes. Aprés chaque mesure, 1’échantillon est
passé aux ultrasons afin de disperser les éventuels agrégats et aiguilles formés sous champ
magnétique. Notons que pour chaque amplitude étudiée, la mesure d’un échantillon « blanc »
est effectuée en utilisant un tube ne contenant que le solvant d’étude. Le signal du blanc sera
soustrait au signal de I’échantillon magnétique lors du traitement des données. Les cycles
d’hystérésis résultant de ces mesures sont obtenus pas intégration numérique des signaux es(t)

et ep(t) en utilisant les relations suivantes :

_ Je(®)dt
UoH(t) = Tw” 3)
_ Je®)dt
G(t) B .uonpSsample (4)
[ e, (t)dt
M(t) = —2 5
(t) :uon(pssample ( )

avec o I’aimantation par unité de masse de matériau magnétique, M son aimantation par unité
de volume, Ssample la surface d’une section de 1’échantillon magnétique, ¢ la concentration

volumique de I’échantillon, et p la densité du matériau considéré.
Le cycle d’hystérésis est obtenu en tragant o ou M en fonction de poH.

1.2.3 Calcul de SAR
L’intégration numérique des signaux électriques et le tracé des cycles étant effectués via

Labview, il ne reste qu’a calculer I’aire des cycles d’hystérésis obtenus pour chaque

amplitude de champ étudiée. On utilisera pour cela le logiciel Origin. L’aire du cycle
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d’hystérésis est exprimée en mJ/g de matériau magnétique. Elle peut étre convertie en valeurs

de SAR trés simplement par la formule suivante :
SAR =AXf (6)

ou A est I’aire du cycle, et f la fréquence du champ magnétique appliqué.

2. Détermination du SAR des nanoparticules par calorimétrie
De par sa simplicité de mise en ceuvre, la calorimétrie a constitué notre technique de choix

pour la mesure de SAR. Cette méthode a donc été utilisée de maniere routiniére, pour la
détermination systématique du SAR des différents types de nanoparticules de carbure de fer

synthétisees.

Pour rappel, ces mesures ont été effectuées en utilisant une bobine de fréquence 100 kHz et
d’amplitude efficace variable [0-47,4 mT].

2.1 Nanoparticules de Fe(0) et de carbure de fer
Les nanoparticules de Fe(0) et de carbure de fer constituent les fondations de notre travail, et

la détermination de leur puissance de chauffe a été une étape clé de cette thése. Nous nous
intéresserons ici au cas des nanoparticules issues des systemes A (Fe(0) 9,0 nm) et B (Fe(0)
12,5 nm). Nous commencerons par une présentation simple des mesures associées aux
différentes nanoparticules étudiées, puis nous chercherons a apporter une explication aux
phénomenes observés. Pour finir, nous comparerons les puissances de chauffe de nos
nanoparticules a celles disponibles dans la littérature. Par manque de temps, les
nanoparticules obtenues par synthese en une seule étape (voir chapitre 2), bien que
potentiellement intéressantes pour 1’hyperthermie, n’ont pas fait 1’objet d’une étude

rigoureuse et ne seront donc pas présentées ici.

2.1.1 Nanoparticules issues du systeme A
La premiére série de nanoparticules étudiée est issue du systeme A. Les SARs des

nanoparticules de carbure de fer de différentes compositions obtenues a partir des

nanoparticules de Fe(0) de 9,0 nm sont présentés ci-dessous (Figure 4).
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Figure 4 : Mesures de SAR = f(uyH,s) pour les nanoparticules issues du systéme A. (a) Fe(0) de départ, (b)
nanoparticules aprés 4 h de carburation, (c) 8 h, (d) 16 h, (e) 24 h, (f) 48 h, (g) 96 h, (h) 120 h.

Un tableau récapitulatif est disponible (Figure 5) avec les valeurs de SAR obtenues pour des

amplitudes de 28 mT et 47 mT (noté SARmax).
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Temps de carburation SAR (W.g™) SAR max (W.g™)

(h) (28 mT, 100 kHz) (47 mT, 100 kHz)
0 60 407

4 184 1008

8 114 428

16 11 90

24 26 89

48 15 839

96 552 1364

120 695 1768

Figure S : Valeurs de SAR (2 28 et 47 mT rms) en fonction du temps de carburation des nanoparticules du systéme A.

Les résultats indiquent qu’une carburation courte (carb 4 h) est bénéfique pour la puissance de
chauffe des nanoparticules. D’une part, le SARmax (& 47 mT) est bien supérieur a celui des
Fe(0) de départ (~ 1000 W.g™ contre ~ 400 W.g™), et d’autre part la puissance de chauffe des
nanoparticules & basse amplitude de champ est meilleure (184 W.g™ & 28 mT contre 60 W.g™
pour le Fe(0)). La tendance n’est pas confirmée aprés 8 h de carburation. Le SAR des
nanoparticules est en effet plus faible que celui des nanoparticules carburées 4 h et proche de
celui des nanoparticules de Fe(0) de départ. Aprés 16 h et 24 h, les puissances de chauffe des
nanoparticules deviennent trés faibles, bien en dessous de celles des nanoparticules de Fe(0)
(SARmax ~ 90 W.gh). On peut donc penser qu’au-deld de 4 h, ’avancée de la carburation
entraine une détérioration du SAR des nanoparticules et qu’il est donc avantageux de ne les
carburer que tres Iégerement. Cependant, pour des temps de carburation encore plus longs, on
constate que les nanoparticules sont dotées d’une puissance de chauffe conséquente a fortes
amplitudes de champ (Carb 48 h : SARmax ~ 840 W.g ™). Aprés 96 h et 120 h de carburation le
phénomene s’amplifie de fagon spectaculaire, et les SARs mesurés sont particulierement
élevés. Pour une carburation de 120 h, on obtient SARmx ~ 1800 W.gt. Le SAR des
nanoparticules & basse amplitude de champ est également trés bon avec ~ 700 W.g™*a 28 mT.
Il est important de noter que des temps de carburation supérieurs a 120 h ne permettent pas

d’améliorer significativement la puissance de chauffe des nanoparticules.

Les nanoparticules de carbure de fer obtenues apres des temps de réaction longs (96 h, 120 h)
possédent donc les SAR les plus élevés de cette série, et peuvent étre activées a des amplitudes
de champ magnétique modérees. Ce résultat était tout a fait inattendu et fera 1’objet d’une

discussion approfondie dans la suite du chapitre.
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2.1.2 Nanoparticules issues du systéme B
Suivant une démarche similaire a celle exposée en 2.1.1, les SARs des nanoparticules de

carbure de fer de différentes compositions obtenues a partir des nanoparticules de Fe(0) de

12,5 nm sont présentés ci-dessous (Figure 6).

3500 - 3500
3000 - a 3000 b
—m—Fe(0) —u—Carb 4h
5 2500 B 2500
2 2000 = 2000-
o x
< 1500 % 1500 -
1000 1000 -
500 /. 500 -
01w - - - --—-"/. 0 - -__--/./
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
n H(MT) uH(mMT)
3500 3500
soo0| C 3000 -| d
—m—Carb 16h —m—Carb 24h
= 2500 o~ 1
5 = 2500
= 2000 2 2000
o4 x
% 1500 - % 1500 -
1000 - 1000 -
500 - —" 500
0 ___—-/. . ——a——a——
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
u H(MT) uH (mT)
3500 - 3500
€ 3000 f
3000 1
—m—Carb 48h —m—Carb 96h
5 2500- o 26004
% 2000 - % 2000
o 24
1500 - < 1500 /
% » =
1000 - 1000 - //
5001 500 -
. -
0 e 0-ln i
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
u,H (mT) uH(mT)
3500 3600+ h
3000 g 3000 1 /-/.
S 2500 o 25004
% 2000 | S 2000 -
o 1’
< 1500+ < 1500
b7 72} —m—Carb 140h
1000 - —m—Carb 120h 1000 -
500 - 500
0 -La . . ; . . 0 -Ln e . T . ,
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
p H(mT) u,H(mT)

Figure 6 : : Mesures de SAR = f(uyH,,s) pour les nanoparticules issues du systtme B. (a) Fe(0) de départ, (b)
nanoparticules aprés 4 h de carburation, (c) 16 h, (d) 24 h, (e) 48 h, (f) 96 h, (g) 120 h, (h) 140 h.
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Un tableau récapitulatif est disponible (Figure 7) avec les valeurs de SAR obtenues pour des
amplitudes de 28 mT et 47 mT (SARmax).

Temps de carburation SAR (W.g™) SARmax (W.g™)

(h) (28 mT, 100 kHz) (47 mT, 100 kHz)
0 16 654

4 113 1136

16 39 659

24 58 183

48 126 463

96 453 2121

120 1205 3050

140 1439 3220

Figure 7 : Valeurs de SAR (a 28 et 47 mT rms) en fonction du temps de carburation des nanoparticules du systéme B.

L’évolution des valeurs de SAR en fonction du temps de carburation met en évidence une
tendance comparable a celle observée pour les nanoparticules du systeme A. Alors qu’une
carburation courte (4 h) permet d’augmenter la puissance de chauffe des nanoparticules, des
temps de réaction intermédiaires (16, 24, 48 h) produisent des nanoparticules possédant des
SAR trés faibles, inférieurs a ceux des nanoparticules de Fe(0) de départ. Comme dans le cas
précédent, des carburations longues conduisent a une exaltation spectaculaire des propriétés
hyperthermiques des nanoparticules. Pour des carburations supérieures a 120 h, les valeurs de
SAR mesurées sont de 1’ordre de 3000 W.g™ & 47 mT, et dépassent les 1000 W.g™ pour une

amplitude modérée de 28 mT.

2.1.3 Comparaison des systemes A et B
Que I’on parte de nanoparticules de Fe(0) de 9,0 ou de 12,5 nm nous avons vu que 1’avancée

de la carburation a un impact comparable sur la puissance de chauffe des nanoparticules. Pour
avoir une vue d’ensemble de I’effet du temps de carburation sur la puissance de chauffe des
nanoparticules, nous pouvons tracer le SARmax en fonction du temps de carburation pour les

deux systemes (Figure 8).
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Figure 8 : Evolution des valeurs de SAR,,,, en fonction du temps de carburation des nanoparticules des systéme A et

B.

Bien que les tendances soient similaires, on constate que les SARs mesurés pour les
nanoparticules du systéme B sont de maniére générale plus élevés, en particulier pour les
temps de carburation longs. Cette observation peut s’expliquer par la taille des nanoparticules
étudiees. Il est en effet connu que la puissance de chauffe de nanoparticules de composition
donnée dépend grandement de leur taille. Ainsi, pour un champ magnétique donné, le SAR en

fonction de la taille présente une dépendance en cloche.*? Dans notre cas, le diamétre

s

80 100 120 140
Temps carburation (h)

optimal pour le SAR mesuré a fort champ magnétique est donc supérieur a 9 nm.

Intéressons-nous tout d’abord aux nanoparticules de Fe(0) de départ des systémes A et B

(Figure 9).
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Figure 9 : Comparaison des puissances de chauffe des nanoparticules de Fe(0) des systémes A et B. (a) image MET
Fe(0) systéeme A (échelle = 100 nm), (b) image MET Fe(0) systéme B, (¢c) SAR = f(uyH,ns) pour les nanoparticules des
deux systémes.

Nous avons vu dans le chapitre 2 que ces nanoparticules étaient toutes deux cristallisées dans
la phase Fe(0) bcc, et que leur aimantation a saturation était similaire et proche du fer massif.
Nous pouvons donc supposer que les différences de puissances de chauffe observées entre ces
deux échantillons sont seulement dues a la différence de taille des nanoparticules. En parfait
accord avec I’étude menée par B. Mehdaoui et al.™? sur des nanoparticules de Fe(0)
synthétisées au LPCNO, les valeurs de SAR a faibles amplitudes de champ magnétique sont
plus élevées pour les particules de 9 nm, et a fortes amplitudes de champ magnétique pour les
particules de 12,5 nm. Cette modification des propriétés hyperthermiques est due a une
augmentation de 1’énergie de barriére (requise pour le retournement des moments
magnétiques) générée par 1’augmentation de taille des nanoparticules de 9 a 12,5 nm (E =

K.V avec V le volume des nanoparticules).[***!
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Comparons maintenant les nanoparticules de carbure de fer des systémes A et B, obtenues

respectivement aprés 120 h et 140 h de carburation (Figure 10).
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Figure 10 : Comparaison des puissances de chauffe des nanoparticules de carbure de fer de 13 et 15 nm (carburations
longues). (a) image MET carb 120 h systéme A (échelle = 100 nm), (b) image MET carb 140 h systéme B, (¢c) SAR =
f(uyH,ns) pour les nanoparticules des deux systémes.

A la vue des diffractogrammes RX présentés au chapitre 2, on est en droit de penser que ces
deux types de nanoparticules présentent des compositions similaires. Toutefois, leur
aimantation a saturation est légérement différente, avec ~ 150 A.m2kg™® pour les
nanoparticules de 13,1 nm, et ~ 170 A.m*.kg™ pour celles de 15,1 nm. Cette différence de Ms
n’est toutefois pas suffisante pour expliquer la différence de SAR. En effet, pour les particules

ferromagnétiques, le SAR varie linéairement avec le Ms, et pour des particules

superparamagnétiques avec |V|§ I La différence de SAR due au Ms ne devrait donc pas

excéder 30%, alors qu’elle est ici d’environ un facteur 2. Comme dans le cas des
nanoparticules de Fe(0), la différence de taille entre les deux échantillons est donc le facteur

principal expliquant les différences de propriétés. Cette différence est spectaculaire pour
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SARmax : ~ 3200 W.g™ pour les nanoparticules de 15,1 nm, et ~ 1800 W.g™ pour celles de 13,1

nm.

Il est donc clair que les nanoparticules de carbure de fer issues du systtme B — et en
particulier celles obtenues par carburation longue — sont les plus prometteuses pour des

applications en chauffage par induction magnétique.

2.1.4 Discussion des résultats
Nous nous sommes jusqu’a maintenant focalisés sur les valeurs de SAR des nanoparticules

synthétisées, en essayant d’identifier les nanoparticules possédant les puissances de chauffe
les plus élevées. Cependant, une étude plus approfondie de I’influence de la carburation sur
les propriétés hyperthermique parait nécessaire. Nous tenterons en particulier d’apporter une
explication a I’évolution du SAR des nanoparticules en fonction du temps de carburation. Les
tendances SAR = f(temps de carburation) étant comparables pour les systémes A et B, nous

avons choisi de réaliser cette étude sur les nanoparticules issues du systeme B.

Le tracé du SARmax en fonction du temps de carburation est rappelé ci-dessous (Figure 11).

SAR a47 mT, 100 kHz

max

/.

2000 -
_ / —m— NPs FeC série B
| |

1000—: ./\\.

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps carburation (h)

SAR (W/g)

o

Figure 11 : Evolution des valeurs de SAR .y en fonction du temps de carburation des nanoparticules issues du systéme
B.

Un tableau récapitulatif des propriétes morphologiques, structurales et magnétiques des

nanoparticules associées est disponible Figure 12.
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Temps Taille Taille DRX I_Dhasg(s) Ms300 K  Hc 300 K
carburation ()  MET (nm) (nm) C”S;‘:)ag')r(‘e(s) Am2kgd)  (mT)
0 125 10,8 Fe(0) bee 211 20
4 125 76+49  Fe(0) + FersC 203 11
16 13,0 56+6,2 Fe(0) + Fe,,C 163 33
24 13,4 34+73  Fe(0)+FersC 164 35
48 14,0 20+72  Fe(0) +FersC 167 44
96 14,7 83 Fes,C 168 80
140 151 8.9 FesoC 170 100

Figure 12 : Tableau récapitulatif des propriétés morphologiques, structurales et magnétiques des nanoparticules de
carbure de fer issues du systéme B.

L’influence de I’introduction de carbone dans les nanoparticules sur leur puissance de chauffe
ne fait aucun doute. Cependant, I’interrogation porte sur les raisons qui font que des
nanoparticules a priori proches en terme de taille (MET) et de composition (DRX) présentent
des SARs trés différents, allant de faibles a trés élevés. Nous avons plus précisement porté
notre attention sur les nanoparticules de carbure de fer obtenues aprés 48 h, 96 h et 140 h de
carburation. Alors que leurs tailles sont comparables (14-15 nm) et que les analyses de
diffraction des rayons X peinent a les différencier (~ 100% Fe,,C pour les trois types), ces

nanoparticules possédent des SARmax de respectivement 463, 2121 et 3220 W.g™%.

Une tendance semble néanmoins se dégager des analyses VSM a 300 K. En effet, alors que
I’aimantation a saturation est similaire dans les trois cas, le champ coercitif augmente quant a
lui progressivement. Nous allons voir dans la suite de ce chapitre que cette augmentation peut

étre expliquée et effectivement reliée a I’augmentation de la puissance de chauffe.

2.1.4.1 Spectroscopie Méssbauer a 4 K
Afin d’essayer de mettre en évidence une différence nette entre ces trois types de

nanoparticules, une étude Mossbauer a été réalisée. Alors que la DRX est limitée a 1’étude de
phases cristallines, la spectroscopie Mdssbauer permet d’étudier 1’environnement des atomes
de fer quelle que soit la cristallinité des nanoparticules. Nous espérons ainsi pouvoir
déterminer précisément la composition des nanoparticules étudiées, et en particulier identifier
les éventuelles phases invisibles en DRX. Un rappel sur le principe de la spectroscopie
Maossbauer est disponible en Annexe 2. Les spectres Mossbauer obtenus pour les trois

échantillons (carb 48 h, 96 h et 140 h) sont présentés et discutés ci-dessous (Figures 13-15).
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Les spectres ont été ajustés en prenant comme référence les travaux de Duplessis™ et
Wen!*,
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= Espeéces para.
i Fe,,C
Fe.C,
. Fe(0)
¥ T L T ¥ T v T v T T T v T v T T T v 1
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
V (mm/s)
b Phases &6 (mm/s) | @Q(mm/s) | psHy,, (T} | w(mm/s) % relatif
Espéces
. 0,31 1,02 - 0,097 4,6% 4,6%
paramagnétiques
0,35 0,03 19,1 0,097 21,2%
Fe, ,C 0,35 0,03 18,0 0,097 18,2% 54,5%
0,35 0,03 20,3 0,097 15,1%
0,37 0 26,1 0,097 7,6%
0,37 0 25,0 0,097 6,1%
FesC, 22,8%
0,37 0 27,5 0,097 6,1%
0,37 0 24,0 0,097 3,0%
0,11 0 35,0 0,097 6,1%
0,11 0 35,0 0,097 6,1%
Fe(0) 18,2%
0,16 0,1 35,5 0,097 3,0%
0,11 0 36,0 0,097 3,0%

Figure 13 : Analyse Mdssbauer des nanoparticules aprés 48 h de carburation. (a) spectre Mossbauer, (b) paramétres
d’ajustement et composition des nanoparticules.
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Le spectre Mdossbauer aprés 48 h de carburation montre que les nanoparticules sont
constituées de plusieurs phases. On retrouve bien la phase Fe,,C observée en DRX, mais elle
ne représente que ~ 54,5% de la composition des nanoparticules. Elle cohabite avec une autre
phase de carbure de fer la FesC, (carbure de Hagg, ~ 22,8%) qui n’est pas visible en DRX du
fait, & priori, de sa faible cristallinité au sein des nanoparticules.!®! Enfin, la carburation des
nanoparticules n’est pas compléte aprés 48 h, puisqu’on peut voir que les nanoparticules
contiennent encore ~ 18,2% de Fe(0). Il est intéressant de noter que les nanoparticules ne
contiennent aucune phase d’oxyde, signifiant que le processus de carburation n’oxyde pas les

nanoparticules.

3 -
Exp.
= Fit
2 Fez.zc
8 Fe SC2
£ . Fe(0)
y T g T T T ' T . T J T ' T J T g T J 1
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
b V (mm/s)
Phases 6 (mm/s) | @{mm/s} | poHy, (T} | wi{mm/s) % relatif
0.35 0.03 18.2 0.097 28.1%
Fe,,C 0.35 0.03 19.1 0.097 22.5% 71.2%
035 0.03 200 0.097 20.6%
037 0 26.1 0.097 9.4%
Fe,C, 037 0 273 0.097 6.6% 24.4%
037 0 249 0.097 8.4%
Fe(0) 0.11 0 34 0.097 43% 43%

Figure 14 : Analyse Mossbauer des nanoparticules aprés 96 h de carburation. (a) spectre Mdossbauer, (b) paramétres
d’ajustement et composition des nanoparticules.
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Aprés 96 h de carburation, les especes paramagnétiques ne sont plus visibles, et on constate

que la phase de Fe(0) a quasiment disparu au profit des phases de carbure de fer. Les deux

phases Fe; »C et FesC, sont présentes, mais on remarque un large exces de la phase Fe,,C par

rapport a la FesC,. En comparaison des nanoparticules apres 48 h, la proportion de FesC; a

tres légérement augmenté, alors que la proportion de Fe,,C est passée de 54,5% a 71,2%. On

peut penser que durant le processus de carburation, la conversion de phase se fait tout d’abord

de Fe(0) vers FesC,, puis de FesC; vers la phase Fe, 2C, plus riche en carbone.

Intensity

P
e EXxp
Fit
Fez_QC
Fe5C2

-2

T

-10 -8 -6 -4 0 2 4 6 10
b V (mm/s)

Phases | &(mm/s) | @(mm/s) | poHie, (T) (m: o | retatit
0.35 0.03 18.0 0.097 25.7%

Fe,,C 0.35 003 19.1 0.097 29.2% 82.3%
0.35 0.03 20.3 0.097 27.4%
037 0 26.1 0.097 6.0%

Fe;C, 037 0 275 0.097 6.9% 17.7%
037 ) 25 0.097 4.8%

Figure 15 : Analyse Mdssbauer des nanoparticules aprés 140 h de carburation. (a) spectre Méssbauer, (b) paramétres
d’ajustement et composition des nanoparticules.

Aprés 140 h de carburation, la phase de Fe(0) a complétement disparu, ce qui signifie que les

nanoparticules sont completement carburées. La proportion de la phase Fe,,C a continué a
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augmenter, atteignant 82,3%. La proportion de FesC, a quant a elle légerement diminué,
plaidant ainsi pour une conversion FesC, => Fe,,C. Cette conversion n’est cependant pas

compléte, et une composition de Fe, ,C pure n’a pas pu étre observée.

Associons maintenant les résultats obtenus par analyse DRX et MET a ceux du Mdssbauer.
Nous avons vu au chapitre 2 que la structure cceur@coquille observée en MET aprés 140 h de
carburation correspondait vraisemblablement & un cceur cristallin de Fe,,C et a une coquille
polycristalline/amorphe de composition inconnue. On peut en conclure que la phase FesC, —
mise en évidence par spectroscopie Mdssbauer mais invisible par diffraction des rayons X —

est localisée dans la coquille polycristalline.

L’analyse par spectroscopie Mdssbauer des nanoparticules de carbure de fer aprés 48 h, 96 h
et 140 h de carburation a permis de mettre en évidence des différences majeures dans leur
composition. Un résumé, associé aux valeurs de SARmax de chaque échantillon, est présenté

ci-dessous (Figure 16).

PO FeC rec, Epmepa  grmtug)
48 18,2% 54,5% 15,8% 4,2% 463
96 4,3% 71,2% 24,4% - 2121
140 - 82,3% 17,7% - 3220

Figure 16 : Tableau récapitulatif associant la composition des nanoparticules a leur SAR,,,.

Une tendance claire se dégage, le SARmax des nanoparticules augmentant lorsque la proportion
de la phase pseudo-hexagonale Fe;,C augmente. Cette phase de carbure de fer semble
particuliérement adaptée au chauffage par induction magnétique et est d’'une importance clé
pour expliquer les puissances de chauffe remarquables des nanoparticules étudiées. Il parait
avantageux de pouvoir synthétiser des nanoparticules de carbure de fer constituées
majoritairement de Fe,,C, le rapport entre Fe,,C et FesC, étant particulierement important.
On voit en effet que passer d’un rapport ~70/30 (Carb 96 h) a 82/18 (Carb 140 h) permet
d’augmenter le SARmx de 2121 W.g™" & 3220 W.g™. Pour preuve supplémentaire, on peut
souligner le fait que le SAR de nanoparticules de carbure de fer synthétisées précédemment
dans notre groupe (de composition 43% Fe;,C, 43% FesC,, 14% especes paramagnétiques)

est trés inférieur a celui des nanoparticules présentées ici.
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2.1.4.2 Détermination de la constante d’anisotropie effective des nanoparticules
L’importance clé de la phase Fe,,C pour les propriétés hyperthermiques des nanoparticules

de carbure de fer est donc avérée. 1l nous parait cependant important de comprendre pourquoi
cette phase en particulier mene a des puissances de chauffe elevées. Nous avons alors réalisé
des mesures magnétiques complémentaires afin de déterminer la constante d’anisotropie

effective Ker des nanoparticules étudiées précédemment par spectroscopie Mdssbauer.

Afin de déterminer les constantes d’anisotropie effectives Ker des nanoparticules de carbure
de fer, nous nous sommes placés dans le cadre du modéle de Stoner-Wohlfarth.*51"! Dans le
cas de nanoparticules monodomaines isolées, sans interaction et orientées aléatoirement,

I’équation suivante peut étre utilisée :

K, kT kT 08
UoH, = 0,96M(1 B L ln( B )] ) 7
Mg KegeV 4poHMsV f o

\

Avec Hc et Ms respectivement le champ coercitif et 1’aimantation a saturation des
nanoparticules déterminés a partir des cycles d’aimantations obtenus par mesures
magnétiques VSM. V est le volume des nanoparticules, f la fréquence de mesure, 7o le temps

de relaxation, T la température de mesure, et kg la constante de Boltzman.

Les fondements théoriques et le domaine de validité de cette équation ont fait I’objet d’études
rigoureuses, et ne seront pas présentés ici. Pour plus d’information, on pourra se référer aux

publications suivantes ;15181

Afin de supprimer les interactions dipolaires entre nanoparticules, ces derniéres sont isolées
par dilution dans le tétracosane (dilution 100 fois). Afin d’éviter les artefacts liés a 1’agitation
thermique de 1’échantillon, les mesures VSM sont effectuées a basse température (5 K). Dans

le cas de températures tres faibles, 1’équation (7) peut alors €tre simplifiée et s’écrire :

H. = 0,96 Ij\i[—f; (8)
Cette approximation permet ainsi d’estimer la valeur de K trés simplement par mesure de
cycles d’aimantation a 5 K. On pourra vérifier 1’absence d’interaction dans 1’échantillon
mesuré en calculant le rapport Mgr/Ms (aimantation rémanente/aimantation a saturation). Le
modeéle de Stoner-Wohlfarth prédit en effet que dans le cas de nanoparticules isolées sans
interaction, Mgr/Ms = 0,5.
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Les cycles d’aimantation obtenus pour les nanoparticules de Fe(0) de départ et les
nanoparticules de carbure de fer obtenues apres 48 h, 96 h et 140 h de carburation sont

présentés ci-dessous (Figure 17).

2004 g 200{ b

150- 150 1
= 100+ - k' o 100
2 s ':;;3;“”1’1”’ ‘9 2 s M, =173 Am’kg’
E o E o He=110mT
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Figure 17 : Mesures de cycles d’aimantation basse température (5 K) de nanoparticules sans interaction. (a)
nanoparticules de Fe(0) de départ, (b) nanoparticules aprés carburation 48 h, (¢) carburation 96 h, (d) carburation
140 h.

Un tableau récapitulatif regroupant les propriétés magnétiques des échantillons étudiés est
disponible ci-dessous (Figure 18).

Temps de carburation Ms Mg Hc Keft
) AmikgY) (Amikgh ~ MRMs om0 am®)

Fe(0) 214 103 0,48 89 1,57

48 173 82 0,48 110 1,56

96 176 81 0,46 166 2,40

140 182 89 0,49 245 3,66

Figure 18 : Propriétés magnétiques et constantes d’anisotropie des nanoparticules étudiées (7= S5 K).

On constate que dans les cas étudiés, le rapport Mgr/Ms est trés proche de 0,5, ce qui signifie
que les interactions entre nanoparticules sont quasiment inexistantes. Il est donc possible
d’estimer les valeurs des constantes d’anisotropie effective des nanoparticules grace a
I’équation (8). On constate tout d’abord que la constante d’anisotropie effective des
nanoparticules de Fe(0) (1,57.10° J.m?®) est bien supérieure & celle du Fe(0) bcc massif

(4,80.10* J.m™®). Une observation comparable avait été effectuée dans I’équipe dans le cas de
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nanoparticules de Fe(0) de 5,5 nm (Ker = 1,3.10° J.m™®). Les auteurs avaient attribué cette

augmentation & un effet de réduction de taille.[*”

Aprés 48 h de carburation, la valeur de K est similaire a celle des nanoparticules de Fe(0) de
départ (1,56 contre 1,57 J.m™). On peut expliquer la constance de Keg par la diminution de Ms
concomitante a I’augmentation du champ coercitif des nanoparticules apres carburation. Une
carburation de 48 h se traduit néanmoins par des valeurs de SAR réduites. Aprés 96 h et 140 h
de carburation, 1’amélioration spectaculaire de la puissance de chauffe des nanoparticules est
associée & une augmentation significative de leur anisotropie effective qui atteint 3,66.10° J.m"
% aprés 140 h.

Un tableau récapitulatif combinant les résultats Mossbauer, de cycles d’aimantation a basse

température et d’hyperthermie magnétique est présenté ci-dessous. (Figure 19).

Temps de carburation M525 K_1 Hc5 K % Fey,C é(eﬁ . SAR max B
(h) (A.m“.kg™) (mT) ' (10°J.m™) 47 mT (W.g")

Fe(0) 214 89 0% 1,57 654

48 172 110 54,5% 1,56 463

96 175 166 71,2% 2,40 2121

140 182 245 82,3% 3,66 3220

Figure 19 : Résumé des propriétés des nanoparticules aprés différents temps de carburation.

Pour une représentation plus visuelle, le tracé de K et SARmax en fonction du temps de

carburation des nanoparticules est présenté ci-dessous (Figure 20).

400000 - - 4000
350000 - - 3500

300000 - - 3000

—_ %
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£ X
3
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x —o—Keff = f(carb) =
o
100000 - B-SAR = f(carb) - 1000 &
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Temps de carburation (h)

Figure 20 : Représentation de K i et SAR,,,, en fonction du temps de carburation.
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Ce graphique met en évidence une relation claire entre 1’évolution de Kes et celle de SARmax.
De 0 a 48 h de carburation, une trés légere diminution de K entraine une légére diminution
de SARmax. De 48 h a 140 h de carburation, on observe une augmentation progressive et

conséquente de Kesr associée a une augmentation spectaculaire du SARmax des nanoparticules.

Il est connu dans la littérature que le SAR des nanoparticules est intimement lié a leur
anisotropie effective. Cette relation est cependant complexe, et a été discutée en détail
notamment par Carrey et al.® Les auteurs ont montré que pour un matériau donné
d’anisotropie connue, il existe une taille de nanoparticules optimale menant a des valeurs de

SAR maximisées (Figure 21).

B L REEER R T 5
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Figure 21 : Calcul du diamétre optimal de nanoparticules métalliques en fonction de leur anisotropie.'ﬂ M, =
CoFe,04, M, = magnétite et M; = fer métallique.

Les matériaux M, M, et M3 correspondent respectivement a la ferrite de cobalt CoFe;QOy, a la
magnétite et au fer metallique. Les droites horizontales pointilléees associées a chacun des
matériaux marquent la limité de validité de modeéle de réponse linéaire. Le diametre optimal
des nanoparticules est déterminé par I’intersection de 1’anisotropie du matériau considéré avec
la droite/courbe associée au modele choisi (sont proposés le modéle de réponse linéaire et
deux équations issues du modele de Stoner-Wohlfarth). On constate que pour des

nanoparticules de Fe(0) possédant I’anisotropie du fer bec massif (4,8.10% J.m-?), le diamétre
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idéal théorique en vue d’applications en hyperthermie magnétique (100 kHz, 20 mT) est
compris entre 5 et 7 nm suivant le modele utilisé. Il parait toutefois difficile de réaliser une
estimation théorique similaire dans le cas de nanoparticules de carbure de fer, étant donné que
leur aimantation a saturation et champ coercitif (=> et donc anisotropie) changent en fonction
de leur composition. De plus, pour une taille de nanoparticules lambda, il est difficile de
prévoir si une augmentation de l’anisotropie va mener & une augmentation ou a une
diminution du SAR des nanoparticules. Ainsi, Haik et al. concluent qu’en fonction de
différents paramétres, I’augmentation de ’anisotropie de nanoparticules de taille donnée peut

aussi bien conduire & une augmentation qu’a une diminution de leur puissance de chauffe.l*”!

Expérimentalement, I’influence de I’anisotropie sur le SAR des nanoparticules a été étudiée
par de nombreux groupes.*?*?® Srikanth a montré que dans le cas de nanoparticules de
FeO/Fe304 de ~ 20 nm, une augmentation de I’anisotropie entrainait une augmentation du
SAR des nanoparticules, bien que I’aimantation a saturation diminue dans le méme temps.?!
Dans le cas de nanoparticules de Fe(0) et de carbure de fer monodisperses de compositions
variées, Carrey et al. suggérent quant a eux qu’il est préférable de garder des constantes

d’anisotropie effectives faibles pour obtenir de bonnes propriétés hyperthermiques (Figure

22).]
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~—&— Sample 3 /‘7<A
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Figure 22 : Propriétés de nanoparticules de carbure de fer issues de la littérature.”” (a) MET, exemple du sample 3
(nanoparticules complétement carburées), (b) Mesures de SAR. Sample 1 = nanoparticules de FeCo, Sample 2 =
nanoparticules de Fe(0), Samples 3-6 = nanoparticules de carbure de fer de différentes compositions.

Ils montrent qu’une carburation partielle (Samples 4, 5, 6) de nanoparticules de Fe(0) (Sample
2) conduit a une diminution de I’anisotropie (de 1,0.10° J.m? & [0,5-0,7].10° J.m™®) et & une

amélioration du SAR, tandis que pour des nanoparticules complétement carburées (Sample 3
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de composition 43% Fe,,C, 43% FesC,, 14% espéces paramagneétiques), 1’anisotropie est
supérieure & celle des nanoparticules de Fe(0) (> 1,17 .10° J.m™), et les puissances de chauffe
sont dégradées.*®! La tendance qu’ils observent est donc complétement différente de celle
présentée dans nos résutats. 1l est cependant difficile de comparer les tendances observées par
Carrey et al. et celles de ces travaux de thése, car les méthodes de détermination de Kt sont
fondamentalement différentes. Alors que Carrey et al. ont déterminé K en exploitant des
mesures de cycles d’hystérésis haute fréquence a 300 K de nanoparticules en interaction, nous
avons estimé les valeurs de Kt par une méthode théoriquement plus rigoureuse, consistant en

la mesure VSM a 5 K de nanoparticules isolées sans interaction.

Il ne nous est pour le moment pas possible d’expliquer de fagon simple pourquoi, dans notre
cas, une augmentation conséquente de I’anisotropie entraine une amélioration spectaculaire du
SAR des nanoparticules. Une étude par simulation numérique est néanmoins en cours afin

d’essayer d’apporter des éléments de réponse.

2.1.5 Comparaison a la littérature
Afin de mettre en perspective les résultats d’hyperthermie magnétique présentés

précédemment, nous avons cherché a les comparer a ceux disponibles dans la littérature. Nous
nous sommes focalisés sur les nanoparticules ne contenant qu’un seul métal, le fer (excluant
donc les ferrites de diverses compositions). Nous avons selectionné des nanoparticules de
Fe(0), d’oxyde de fer et de carbure de fer de tailles comparables aux nétres et présentant a ce
jour parmi les meilleures puissances de chauffe reportées. Le graphe comparatif du SAR de
ces nanoparticules en rapport a celui de notre meilleur échantillon (carburation 140 h systeme
B) est présenté ci-dessous (Figure 23). Pour la comparaison, les SARs des échantillons
considérés ont été normalisés pour une fréquence de 100 kHz et exprimés en fonction de

I’amplitude efficace du champ magnétique.
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Figure 23 : Comparaison du SAR des nanoparticules de carbure de fer « optimales » de cette étude et des
nanoparticules a base de fer parmi les plus performantes disponibles dans la littérature (fréquence 100 kHz, uyH, ).

Le graphique montre clairement que les nanoparticules de carbure de fer synthétisées dans le
cadre de cette étude présentent des puissances de chauffe largement supérieures a celles
reportées dans la littérature pour des nanoparticules a base de fer. Le SARnmax est plus de 4 fois
supérieur a celui des nanoparticules de carbure de fer connues jusque 13, et environ 16 fois
supérieur a celui des nanoparticules d’oxyde de fer. De plus, nos nanoparticules de carbure de
fer présentent des SAR élevés également pour des amplitudes de champ modérées (> 1000

W.g™t & 25 mT), laissant présager une utilisation & moindre codit énergétique.

Afin d’évaluer I’efficacité de nanoparticules en hyperthermie magnétique, il est également
possible de déterminer leur Intrinsic Loss Power (ILP). L’ILP est généralement préféré au
SAR pour comparer entre eux des échantillons étudiés dans des conditions (fréquence, champ
magnétique) différentes, puisqu’il prend en compte la fréquence et I’amplitude du champ

magnétique utilisées.
Il est défini comme suit :

SAR

ILP = ——
f x H?

)

Avec f la fréquence de mesure (en Hz), H le champ magnétique appliqué (en A.m™) et le SAR

des nanoparticules en W.kg™. On exprimera I’ILP en nH.m? kgge ™.
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Le graphe obtenu en tragant les valeurs d’ILP de différents échantillons (les mémes que pour
la Figure 23) en fonction de I’amplitude du champ magnétique est présenté ci-dessous (Figure
24)
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. -Fe304 14,3 nm [22]
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Figure 24 : Comparaison de I’JLP des nanoparticules de carbure de fer « optimales » de cette étude et des
nanoparticules a base de fer disponibles dans la littérature (fréquence 100 kHz, uyH, ).

On constate que globalement, 1’ILP des nanoparticules de carbure de fer synthétisées dans le
cadre de cette etude est bien supérieur a celui des nanoparticules de Fe(0), d’oxyde de fer et
de carbure de fer décrites dans la littérature. En accord avec les mesures de SAR, on remarque
néanmoins qu’a basse amplitude de champ magnétique (10-15 mT), les nanoparticules

d’oxyde de fer ont un ILP Iégerement supérieur aux carbures de fer.

2.2 Nanoparticules de FeC@Ni
Apres avoir etudie les propriétés hyperthermiques des nanoparticules de carbure de fer

« simples », nous nous sommes intéressés a celles des nanoparticules cceur-coquille de

FeC@Ni dont la synthese a été présentée au chapitre 2.

Pour rappel, les nanoparticules de FeC@Ni ont tout d’abord été caractérisées par analyse
VSM a 300 K afin de comparer leurs propriétés magnétiques a celles des nanoparticules de
carbure de fer de départ (Figure 25). Leur morphologie des nanoparticules est également

rappelée.
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Figure 25 : Caractéristique des nanoparticules de FeC@Ni. (a) MET, (b) représentation schématique des
nanoparticules FeC@Ni, (c) cartographie élémentaire STEM-EDX, (d) Cycles d’aimantations a 300 K (VSM) de
nanoparticules de FeC et de FeC@Ni.

Les résultats mettent en évidence une légeére diminution de I’aimantation a saturation (170 =>
163 A.m?kg?, calculée par rapport a la masse de Fe + Ni), associée a une diminution

significative du champ coercitif (100 => 75 mT).

190



Chapitre 1V : Les nanoparticules de carbure de fer en hyperthermie

La repercussion de ces modifications sur la puissance de chauffe des nanoparticules est

présentée ci-dessous (Figure 26).

3500

3000 R

FeC@Ni

Figure 26 : Comparaison du SAR des nanoparticules de FeC et de FeC@Ni.

On remarque tout d’abord que I’amplitude de champ magnétique nécessaire pour activer les
nanoparticules de FeC@N:i est supérieure a celle activant les nanoparticules de FeC (~ 30 mT
contre ~ 15 mT). Ensuite, le SARmax €st réduit, passant de 3200 W.g ™ pour les FeC & 2200
W.g™ pour les FeC@Ni (calculé par rapport & la masse de Fe + Ni). Ces résultats montrent
que la diminution du champ coercitif des nanoparticules a un grand impact sur leurs

propriétés d’hyperthermie.

La présence de nickel a la surface des nanoparticules de carbure de fer induit donc des
modifications majeures de leur puissance de chauffe. Cependant, les SARs mesurés pour les
nanoparticules de FeC@Ni sont toujours trés élevés (SARmax > 2000 W.g™?) et devraient étre

largement suffisants pour les applications visees.

2.3 Nanoparticules de FeC@Cu
Une étude comparable a été effectuée concernant les nanoparticules de FeC@Cu dont la

synthese a été décrite dans le chapitre 2.

Pour rappel, les nanoparticules de FeC@Cu ont tout d’abord été caractérisées par analyse

VSM a 300 K afin de comparer leurs propriétés magnétiques a celles des nanoparticules de
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carbure de fer de départ (Figure 27). Leur morphologie des nanoparticules est également

rappelée.

FeK =10 nm CuK —= 20 nm

— 10 nm ) F — 10 nm
e 200-
150—_
+— 1007 FeC@Cu
x 501 FeC
NE. 0 ]
< .50 o
s 100 M, =162 A.m".kg
- Hc =100 mT
150 ¢ m
-200
-2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000
u H (mT)

Figure 27 : Caractéristique des nanoparticules de FeC@Cu. (a) MET, (b) HRMET, (¢) STEM-EDX, (d)
représentation schématique des nanoparticules de FeC@Cu (e) Cycles d’aimantations a 300 K (VSM) de
nanoparticules de FeC et de FeC@ Cu.
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Comme dans le cas des nanoparticules de FeC@Ni, le dépot de cuivre a la surface des
nanoparticules de carbure de fer entraine une légére diminution de leur aimantation a
saturation (calculée seulement par rapport a la masse de Fe, le Cu n’étant pas magnétique). Le

champ coercitif est cependant inchangé, avec poHc = 100 mT.

La repercussion de ces modifications sur la puissance de chauffe des nanoparticules est
présentée ci-dessous (Figure 28).
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Figure 28 : Comparaison du SAR des nanoparticules de FeC et de FeC@Cu.

On constate que D'amplitude de champ magnétique nécessaire a [D’activation des
nanoparticules de FeC@Cu est similaire a celle requise pour les nanoparticules de carbure de
fer de départ. L allure des deux courbes de SAR est comparable, si ce n’est que les valeurs de
SAR obtenues pour les nanoparticules de FeC@Cu sont légerement inférieures a celles des
nanoparticules de carbure de fer (SAR FeC@Cu calculé seulement par rapport a la masse de
Fe, le Cu n’étant pas magnétique). On peut relier cette diminution de la puissance de chauffe a
la diminution de I’aimantation a saturation des nanoparticules. Les nanoparticules de FeC@Ni
et FeC@Cu posseédent des tailles et Ms similaires, et pourtant leurs courbes de SAR présentent
des allures trés différentes. Ces différences sont selon toute vraisemblance liées au champ
coercitif des nanoparticules considérees, et donc a leur anisotropie. Il semblerait ainsi que la
présence d’une couche de nickel a la surface des nanoparticules de carbure de fer conduise a
une modification conséquente de I’anisotropie des nanoparticules, entrainant des puissances
de chauffe plus faibles. Lorsque le cuivre est présent, le champ coercitif est conservé et seule

I’aimantation a saturation est légérement diminuée. La modification d’anisotropie est donc
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faible, et les SARs observés sont proches de ceux des nanoparticules de carbure de fer de
départ. Ces hypothéses devront étre confirmées par détermination de K par analyse VSM a

basse température.

2.4 Conclusion
Les mesures de SAR par calorimétriec nous ont permis d’identifier des nanoparticules

possédant des puissances de chauffe particulierement élevées. Plus précisément, les
nanoparticules de carbure de fer issues du systeme B et carburées 140 h atteignent des SARs
records de 3200 W.g™ & 47 mT, et approchant les 1500 W.g™ & amplitude modérée de 28 mT
(100 kHz). Les études par spectroscopie Mdossbauer et mesures magnétiques de cycles
d’aimantation a basse température ont montré que ces puissances de chauffe remarquables
étaient liées a la présence largement majoritaire de la phase de carbure de fer Fe,,C. La
présence de cette phase est corrélée a une nette augmentation de [’anisotropie des
nanoparticules, que I’on peut donc identifier comme étant a 1’origine de la forte valeur de
SAR. Ainsi, les particules composées de plus de 70% de la phase Fe,,C ont-elles une
anisotropie effective bien supérieure (3,7.10° J.m™) & celle des nanoparticules de Fe(0) de

départ (1,6.10° J.m™), ce qui explique leurs propriétés d’hyperthermie exaltées.

Nous avons également vu que le dép6t de nickel et de cuivre a la surface des nanoparticules
modifiait (fondamentalement pour le nickel, Iégérement pour le cuivre) la puissance de
chauffe des nanoparticules. Les SARs mesurés restent toutefois tres élevés (SARmax > 2000

W.g™) et ces nanoparticules pourront étre utilisées en catalyse par induction magnétique.

3. Détermination du SAR des nanoparticules par mesure de cycles
d’hystérésis

La déetermination de valeurs de SAR par mesure de cycles d’hystérésis est relativement longue
et requiert un traitement de données fastidieux, c’est pourquoi toutes les nanoparticules n’ont
pas €té caractérisées par cette technique. Nous nous sommes focalisés sur les nanoparticules
de carbure de fer présentant les puissances de chauffe les plus importantes (systeme B
carburées 140 h). L’objectif de ces mesures est de vérifier la cohérence des résultats obtenus
par calorimétrie et par mesure de cycles d’hystérésis, et donc de confirmer les résultats

présentés dans la partie précédente.

Les cycles d’hystérésis haute-fréquence obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 29).
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Figure 29 : Cycles d’hystérésis haute fréquence (50 kHz) obtenus pour les nanoparticules de carbure de fer de 15 nm
du systéme B (carburation 140 h). Les amplitudes indiquées correspondent aux amplitudes efficaces (rms) du champ
magnétique.

Ce graphe représente les cycles d’hystérésis obtenus a 50 kHz pour différentes valeurs de
champ magnétique appliqué. On constate que les cycles d’hystérésis ne présentent pas de

saturation nette, et conservent une forme arrondie méme pour de fortes valeurs de champ.

L’absence de saturation claire des cycles semble indiquer que les champs appliqués ne sont
pas suffisants pour saturer les nanoparticules. Ceci n’est pas particuliérement étonnant, étant
donné le comportement ferromagnétique marqué (champ coercitif important) des

nanoparticules étudiées a température ambiante.

L’intégration de I’aire A des cycles permet de remonter a la quantité de chaleur dégagée
lorsque I’aimantation des nanoparticules décrit un cycle d’hystérésis. Cette quantité de
chaleur est exprimée en mJ.g?, et est reliée linéairement au SAR des nanoparticules par la
fréquence du champ appliqué (équation (1)). Le tracé de I’aire des cycles et du SAR des
nanoparticules en fonction de I’amplitude efficace de champ magnétique appliquée est

présenté ci-dessous (Figure 30).
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Figure 30 : Puissance de chauffe des nanoparticules de carbure de fer (systéme B, 15 nm carburées 140 h) déterminées
par mesures de cycle d’hystérésis haute fréquence (50 kHz).

Les mesures de cycles montrent que les nanoparticules étudiées présentent des valeurs de SAR
élevées, avec des aires de cycles approchant les 25 mJ.g™. Ces valeurs ont été comparées a

celles déterminees par calorimétrie sur le méme échantillon de nanoparticules (Figure 31).
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Figure 31 : Comparaison des valeurs de SAR déterminées par calorimétrie et par mesure de cycles d’hystérésis haute
fréquence.

Les valeurs de SAR obtenues par mesure de cycles sont globalement en accord avec celles
déterminées par calorimétrie pour cet échantillon et confirment les puissances de chauffe

remarquables des nanoparticules de carbure de fer.
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On peut faire le paralléle entre les allures des cycles d’hystérésis observées ici (Figure 29) et

celles décrites précédemment dans I’équipe (Figure 32).!

a b
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Sample 1: NPsde FeCo Sample 4 : NPs de Fe@Fe,C, (DRX : 78% Fe, 22% Fe,C))
Sample 2 : NPsde Fe(0) Sample 5 : NPs de Fe@Fe,C, (DRX : 84% Fe, 16% Fe,C))
Sample 3 : NPsde Fe,C, Sample 6 : NPs de Fe@Fe,C, (DRX : 41% Fe, 59% Fe,C,)

Figure 32 : Propriétés hyperthermique des nanoparticules de Fe(0), Fe(0)@Fe,C, et Fe,C, issues de la littérature.”! (a)
Valeurs de SAR, (b) cycles d’hystérésis haute fréquence.

On remarque que 1’échantillon décrit dans la littérature le plus semblable au nétre en termes
de composition et de forme de cycles est 1’échantillon 3, correspondant a des nanoparticules
complétement carburées (d’aprés la DRX). En revanche, les cycles sont dans notre cas
beaucoup plus ouverts (champs coercitifs plus importants) et les valeurs d’aimantation a
saturation (en condition d’hyperthermie) sont plus élevées (> 150 A.m?kg™ contre ~20
A.m?kg™t). L’aire de nos cycles d’hystérésis est donc plus grande, ce qui explique les trés
fortes valeurs de SAR mesurées. Nous attribuons cette ouverture de cycle exaltée a la présence

largement majoritaire de la phase Fe;,C au sein de nos nanoparticules de carbures de fer.

4. Conclusion
A travers ce chapitre, nous avons identifié des nanoparticules de carbure de fer possédant des

débits d’absorption spécifiques SAR particulierement élevés. Les mesures par calorimétrie —
en accord avec les mesures de cycles d’aimantation — donnent des valeurs de SAR dépassant
les 3000 W.g™ (47 mT, 100 kHz) pour des nanoparticules complétement carburées. Le SAR
est également tres bon pour de faibles amplitudes de champ magnétique (20-25 mT), laissant

présager la possibilité d’atteindre de hautes températures a moindre colt énergétique. Des
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études structurales et magnétiques approfondies nous ont permis de mettre en évidence

I’importance critique de la phase de carbure de fer Fe 2C.

Pour la suite de ces travaux, nous utiliserons les nanoparticules présentant les meilleures
puissances de chauffe, c'est-a-dire les nanoparticules de carbure de fer de 15,0 nm obtenues

apres 140 h de carburation.

Enfin, nous avons vu qu’une fois couvertes de nickel ou de cuivre, ces nanoparticules
conservent des puissances de chauffe élevées, ce qui en fait des candidates trés prometteuses

pour des applications en catalyse par induction magnétique.
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Nous avons montré dans les chapitres précédents que I’introduction contrélée d’atomes de
carbone dans les nanoparticules de Fe(0) par réaction avec un mélange CO/H, conduit a des

nanoparticules de carbure de fer possédant des SARs tres élevés.

Notre attention se porte a présent sur ’utilisation de ces nano-objets en catalyse par induction
magnétique, et plus spécifiguement pour la réaction de Sabatier. Pour rappel, la réaction de
Sabatier est d’un intérét stratégique dans le double contexte de valorisation du CO; et de

stockage des énergies intermittentes. ™!

Une preuve de concept de catalyse par induction magnétique en milieu hétérogene a
récemment été obtenue dans 1’équipe. Les auteurs ont montré que des nanoparticules de Fe(0)
recouvertes de ruthénium ou de cobalt, chauffées par induction magnétique, pouvaient

catalyser la synthése Fischer-Tropsch dans un tube fermé de type bouteille Fischer-Porter.™

Toutefois, la mise en ceuvre de la réaction de Sabatier par induction magnétique reste un défi,
la molécule de dioxyde de carbone étant bien moins réactive que celle de monoxyde de
carbone. En vue du stockage chimique des énergies intermittentes, le procédé considéré se
doit de plus de mettre en jeu un réacteur a flux continu. Bien qu’extrémement prometteuse, la
combinaison de I’induction magnétique & la méthanation continue et efficace du CO,

constitue aujourd’hui encore un important défi.

Nous espérons pouvoir relever ces défis grace aux puissances de chauffe exaltées de nos
nanoparticules et a la possibilité de combiner leurs propriétés magnétiques aux propriétés

catalytiques d’autres métaux.

Aprés un bref rappel sur la réaction de Sabatier, nous présenterons les résultats de catalyse par
induction magnétique obtenus pour différents systémes catalytiques. Nous commencerons par
une preuve de concept en bouteille Fischer-Porter, avant de passer au cas d’un réacteur a flux

continu.
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1. Laréaction de Sabatier
Nous avons vu au chapitre 1 que dans les conditions mises en ceuvre pour la réaction de

Sabatier, plusieurs transformations chimiques peuvent se produire, avec en particulier la
méthanation du CO; (1), la reaction inverse de la reaction de deplacement du gaz a I’eau (2) et

la formation d’alcanes par la synthése Fischer-Tropsch (3).

CO, + 4H, = CH4 + 2H,0 (1)
CO,+ H,=CO +H,0 (2)
nCO + (2n+1)H; = CyHane2 + NH0 3)

La nature des produits obtenus et leur mécanisme de formation sont intimement liés a la
nature du catalyseur utilisé. On peut noter que pour les systémes catalytiques les plus actifs, le

méthane est produit de maniére extrémement majoritaire par la méthanation directe du CO,.”

La thermodynamique gouvernant la réaction de Sabatier a été largement étudiée et est bien
documentée dans la littérature. Des études théoriques par simulations permettent notamment
de prédire — a 1’équilibre thermodynamique - la composition de la phase gazeuse en sortie de
réacteur continu en fonction des conditions réactionnelles mises en jeu. Il ressort de ces
travaux que la température, la pression et le rapport H,/CO, sont des paramétres clés de la

réaction de Sabatier (Figure 1).[°]
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pour la réaction de Sabatier. (a) Influence de la température (pour différentes pressions) sur la conversion en CQO,, (b)
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sur la sélectivité en CHy, (c) sur le rendement en CHy, (d) influence du rapport H,/CO, et de la température sur la
conversion en CO,, (e) sur la sélectivité en CHy, (f) sur le rendement en CH,.!9

On constate que la conversion du dioxyde de carbone, la sélectivité et le rendement en
méthane diminuent quand la température augmente (la réaction de Sabatier est exothermique,
et est donc favorisée a basse température) (Figure 1a-c). Il parait donc judicieux de conserver
des températures opérationnelles modérées afin de ne pas étre limité par 1’équilibre
thermodynamique. En parallele, une augmentation de la pression dans le réacteur conduit a un
¢élargissement de la gamme de température permettant d’avoir des résultats catalytiques
optimaux. Toutefois, 1'une des caractéristiques de la réaction de Sabatier est de pouvoir étre
opérée a pression atmosphérique, et il serait dommage de s’en priver. Un autre parametre
ayant une influence marquée sur les résultats catalytiques est le rapport H,/CO,. Quand le
dihydrogéne est introduit en quantité sous-steechiométrique (H2/CO; < 4), la conversion du
CO,, la sélectivité et le rendement en méthane se trouvent nettement réduits. Quand le rapport
Ho/CO, est supérieur a 4 (6 dans I’exemple), les résultats catalytiques sont améliorés.
Toutefois, la production de dihydrogéne par électrolyse étant relativement colteuse,
I’introduction de dihydrogéne en exces pour la méthanation du CO; n’apparait pas comme

une solution viable économiquement.

Dans le cadre de ces travaux de these, nous nous fixons pour objectif de réaliser la réaction de
Sabatier a températures modérées (200-400°C), a pression atmosphérique (dans le cas d’un

réacteur a flux continu) et avec un rapport H,/CO;, = 4.

Bien évidemment, le catalyseur étant dans notre cas chauffé par induction magnétique, nous
ne serons pas en mesure de connaitre précisément sa température de surface et aurons
seulement acces a la température de 1I’ensemble nanoparticules + support + réacteur. La
détermination de la température exacte a la surface de nanoparticules chauffées par
hyperthermie constitue en effet encore aujourd’hui un défi pour les scientifiques. Un projet de

recherche portant sur cette problématique est actuellement en cours au LPCNO.

2.  Catalyse par induction magnétique en Fischer-Porter

2.1 Matériel et méthodes
Pour les débuts de notre étude sur la catalyse par induction magnétique, nous avons travaillé
dans des réacteurs de type bouteille Fischer-Porter. 1l nous a en effet paru sensé de tester tout

d’abord I’activité de nos catalyseurs en réacteur fermé (temps de contact réactifs/catalyseur
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tres long) avant de nous lancer sur un réacteur a flux continu (temps de contact

réactifs/catalyseur trés court).

2.1.1 Appareillage
L’inducteur utilisé pour les tests catalytiques est dot¢ d’une bobine de fréquence fixe 300 kHz

et d’amplitude efficace (root mean square, rms) de champ magnétique variable entre O et 64

mT. Les spécifications de la bobine utilisée sont présentées ci-dessous (Figure 2).

MoH ms Intensité Tension Puissance
(mT) (A) V) (kW)
20 462 124 0,8
25 567 152 12
28 638 170 15
30 690 185 18
35 798 214 2,6
40 903 242 3,2
45 1011 271 4,6
50 1130 303 55
64 1444 387 9,2

Figure 2 : Caractéristiques techniques de I’inducteur utilisé.

Lorsque ’amplitude du champ magnétique YoHrms augmente, on constate que la puissance
électrique nécessaire augmente rapidement et de maniere non linéaire (+ 0,4 KW entre 20 et
25 mT; + 0,9 kKW entre 45 et 50 mT). Il sera donc nécessaire de corréler I’activité des
catalyseurs a 1’amplitude du champ appliquée afin de trouver un bon compromis entre
performances catalytiques et efficacité énergétique (=> identifier ’amplitude minimale

permettant une conversion efficace du dioxyde de carbone en méthane).
Les réacteurs utilisés sont des bouteilles Fischer-Porter de 5 mL surmontées d’un manomeétre.

2.1.2 Préparation du catalyseur et tests catalytiques
Dans une expérience standard, les nanoparticules (10 mg ; 7,5 mg de métal) sont supportées

sur Siralox® (70 mg) avant d’étre utilisées en catalyse (=> chargement 10 wt%). Pour cela, les
nanoparticules sont dispersées dans le THF, puis le Siralox est introduit. Le mélange est
dispersé aux ultrasons pendant 2 minutes, puis le surnageant (limpide) est éliminé par

décantation. Le catalyseur ainsi obtenu est seché sous vide. Le Siralox est un support de
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catalyse courant et communément utilise pour supporter les catalyseurs de la synthese

Fischer-Tropsch. Il est disponible commercialement aupres de 1’entreprise Sasol.

Pour un test catalytique standard, la bouteille Fischer-Porter (5 mL) est chargée en catalyseur
en boite a gants. Elle est ensuite mise sous pression de CO, et H, (rapport 1/4 ; 3 bars; ~ 0,2
mmol CO; et ~ 0,8 mmol H;) et exposée au champ magnétique alternatif pendant 8 h. A
I’issue des 8 h, I’atmosphere de la bouteille Fischer-Porter est analysée par spectrométrie de
masse. Une photo du montage comprenant la bouteille Fischer-Porter et la bobine d’induction

est présentée ci-dessous (Figure 3).

Catalyseur

Figure 3 : Photo du montage de catalyse par induction magnétique en réacteur « batch ». (a) vue d’ensemble de
P’inducteur + bouteille Fischer-Porter munie d’un manomeétre, (b) zoom sur la partie bobine d’induction + catalyseur.

2.2 Preuve de concept avec les nanoparticules de carbure de fer

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a 1’activité catalytique des nanoparticules de
carbure de fer. Les tests catalytiques ont été effectués avec les nanoparticules de carbure de
fer présentant les meilleures puissances de chauffe (SAR), c'est-a-dire les nanoparticules de
15,0 nm obtenues apres 140 h de carburation. Les conditions réactionnelles mises en jeu sont

décrites ci-dessous (Figure 4).

CO, / H, (1/4 ; 3 bars)
Bobine 300 kHz, [0-64] mT, 8h

-~

> — Spectrométrie de masse

D e
15,0 nm

Figure 4 : Conditions mises en ceuvre pour les tests catalytiques en bouteille Fischer-Porter.
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Les tests catalytiques ont ¢été réalisés sur une gamme d’amplitudes de champ magnétique
allant de 0 a 64 mT. Pour un champ magnétique alternatif de fréquence fixée, la température
de surface des nanoparticules est intimement liée & leur SAR et a I’amplitude du champ
appliqué. Il nous appartient donc d’identifier les amplitudes conduisant a des températures de
surface des nanoparticules adaptées a 1’hydrogénation du dioxyde de carbone en méthane.
Nous chercherons en particulier a déterminer ’amplitude minimale permettant I’activation
efficace de la réaction de Sabatier. Il est en effet avantageux de garder une amplitude de

champ faible afin de limiter la consommation énergétique.

Les résultats des tests catalytiques obtenus par analyses par spectrométrie de masse sont

|C2H

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
m/z

présentés ci-dessous (Figure 5).

Intensity
;a
(e}
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2 50 —A—Y(CO)
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: ke "
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X(CO,) = conversion CO,

Y(CH,) = rendement CH,

S(CH,) = sélectivité formation CH,
Y(CO) = rendement CO

Figure 5 : Résultats catalytiques obtenus pour le catalyseur “FeC-Siralox”. (a) Image MET des nanoparticules de
FeC, (b) Image MET des nanoparticules de FeC supportées sur Siralox, (c) exemple de spectre de masse obtenu aprés
8 h de réaction a 40 mT, (d) résultats catalytiques en fonction de uyH, (amplitude efficace du champ magnétique)
aprés 8 h de réaction.

Un tableau récapitulatif de ces résultats est disponible ci-dessous (Figure 6).
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HoHyms (MT) X(CO,) Y(CO) Y(CH,) S(CHa)
20 0% 0% 0% -
25 0% 0% 0% -
30 87,1% 26,0% 55,1% 63,2%
40 92,3% 27,6% 57,7% 61,9%
50 99,1% 28,4% 59,8% 59,6%
64 99,4% 29,0% 62,4% 62,9%

Figure 6 : Tableau récapitulatif de ’influence de I’amplitude du champ sur les performances du catalyseur FeC-
Siralox (temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, avec rapport 4/1).

Les Figures 5a et 5b correspondent aux images MET des nanoparticules de carbure de fer
avant et apres depot sur Siralox. On constate que les nanoparticules sont relativement bien
dispersées sur le support. On peut noter que des I’allumage du champ magnétique alternatif, la
pression de la Fischer-Porter commence a baisser lentement (visible sur le manomeétre) et de
la vapeur d’eau se condense sur les parois. Le spectre de masse proposé en exemple (Figure
5¢) met en évidence la formation de CO et de divers hydrocarbures (méthane, éthane,
propane) lors de 1’hydrogénation du CO,. La sélectivité vis-a-vis du méthane n’est donc pas
totale (~ 60%), et il semblerait que 1’hydrogénation du CO; se déroule (au moins en partie) en
deux étapes. Tout d’abord, le CO, est converti en CO par la Water Gas Shift Reaction
(WGSR), puis le CO est hydrogéné en hydrocarbures (synthese Fischer-Tropsch), ce qui
explique la présence d’éthane et de propane en plus du méthane. Le graphe de la Figure 5d
montre ’impact de I’amplitude de champ magnétique sur la conversion en CO, X(CO,), le
rendement (et sélectivité) en méthane Y(CH,) et S(CH,4) et en monoxyde de carbone Y(CO).
La sélectivité en méthane correspond a la proportion de méthane contenue dans les produits
de la réaction (CO + méthane + éthane + ...). On constate que des amplitudes inférieures a 30
mT ne permettent pas au catalyseur d’atteindre des températures de surface suffisantes pour
hydrogéner le CO,. Au-dela de cette amplitude « critigue » de 30 mT en revanche, les
nanoparticules de carbure de fer sont catalytiguement actives, et de tres bonnes conversions
de CO; sont observées (87% a 30 mT). Les résultats montrent ainsi que les nanoparticules de
carbure de fer activées par induction magnétique sont effectivement capables de catalyser la

méthanation du dioxyde de carbone

Intéressons-nous maintenant aux modifications morphologiques et structurales subies par le

catalyseur. La présence du support Siralox étant préjudiciable a 1’étude par DRX des
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nanoparticules (pics parasites associés a I’alumine et la silice), nous avons effectué des tests
de catalyse par induction magnétique a différentes amplitudes en utilisant des nanoparticules
non supportées. Nous sommes conscients que ces conditions sont différentes des conditions
«réelles » (catalyseur supporté), mais pensons néanmoins que ces analyses peuvent nous
fournir des informations sur le devenir des nanoparticules de FeC en conditions de catalyse
par induction magnétique. Pour cela, les tests ont été effectués a des amplitudes de champ
magnétique de 30, 40 et 64 mT. Aprés réaction (8 h), les nanoparticules ont été caractérisées
par MET et DRX (Figure 7).

a
| 619 FesC,
=11
- ;\(221) )
64mT — LA WV
‘W T 40 50 60 70 80 % 100 110
26, Ka (Co), ()
. 00 "
40 mT — =1 ) (
-l Aty
40 S0 60 70 80 %0 100 110
26,Ka (Co), (*)
‘(101) Fe,,C
(002
30mT — wlogf| 02 (103) (15
e B A (110) (112)
o INAV N\
40 50 60 70 80 90 100 110

26,Ka (Co), (")

Figure 7 : Impact de la catalyse par induction magnétique sur la morphologie et la structure des nanoparticules de
FeC. (a) MET et DRX des nanoparticules aprés 8 h de réaction a 64 mT (échelle =100 nm), (b) a2 40 mT, (c) 2 30 mT.

Les résultats MET et DRX montrent qu’aprés 8 h a 64 mT, les nanoparticules ont subi des
modifications morphologiques et structurales majeures (Figure 7a). Les nanoparticules ont
Iégerement coalescé, et les pics de la phase cristalline Fe,,C ont presque complétement

disparu au profit des pics de la phase cristalline FesC,. La décomposition de la phase Fe,,C
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vers la phase FesC, est connue dans la littérature, et se produit généralement — dans le cas
d’un matériau massif — a des températures supérieures a 300°C.1" 1l semble donc qu’exposées
de manicre prolongée a un champ magnétique d’amplitude 64 mT, les nanoparticules

atteignent une température suffisante pour initier cette conversion de phase.

Lorsque la catalyse est mise en ceuvre a 40 mT, la coalescence et la modification de structure
cristallographique sont beaucoup plus limitées (Figure 7b). Les pics de la phase Fe,,C sont
largement majoritaires sur le diffractogramme RX, et on observe seulement I’apparition des
pics de la phase FesC,. A 30 mT, la modification de structure est évitée et la coalescence des

nanoparticules est trés légere (Figure 7c).

Nous avons vu dans le chapitre IV que la puissance de chauffe des nanoparticules de carbure
de fer était intimement liée a la présence de la phase Fe,,C. Nous avons donc étudié
I’influence du passage a la phase FesC, sur la puissance de chauffe des nanoparticules (Figure
8).

3500

—m— Avant catalyse (Fe, ,C) L
b |

3000 -
] —@— Apres catalyse (Fe,C,) e

SAR (W/g)
a B B
8 8 8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
u,H(MT)

Figure 8 : Comparaison du SAR des nanoparticules avant (Fe, ,C majoritaire) et aprés (Fe;C, majoritaire) catalyse.

On constate que le SAR des nanoparticules récupérées apres catalyse a 64 mT (phase FesC,
majoritaire) est trés nettement réduit par rapport au SAR des nanoparticules de carbure de fer
de départ (phase Fe;,C majoritaire). Ces résultats mettent donc en évidence I’importance de
travailler a des amplitudes de champ magnétique modérées afin de limiter la détérioration du
catalyseur et de sa puissance de chauffe. Ils prouvent également une fois de plus I’importance

critique de la phase Fe, 2C pour les propriétés d’hyperthermie magnétique des nanoparticules.
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La possibilité d’utiliser des nanoparticules de carbure de fer pour réaliser la réaction de
Sabatier par induction magnétique est démontrée. La puissance de chauffe des nanoparticules
s’est révélée suffisante pour atteindre les températures d’activation requises par
I’hydrogénation du CO,. Ce résultat constitue en lui-méme une avancée significative dans la
direction de notre objectif final. On peut néanmoins regretter la faible sélectivité de ce
catalyseur vis-a-vis de la formation de méthane, et la grande quantité de monoxyde de
carbone non hydrogénée. Des améliorations sont donc possibles, et la partie a venir sera
consacrée au développement de stratégies permettant d’augmenter le rendement en méthane et

de limiter la quantité de CO non hydrogéné.

2.3 Stratégies d’amélioration du catalyseur

2.3.1 Nanoparticules de FeC@Ni

Nous avons vu au chapitre 2 qu’il était possible de déposer relativement simplement du nickel
a la surface des nanoparticules de carbure de fer (la morphologie de ces nanoparticules de
FeC@NIi est rappelee Figure 9). Le nickel est un tres bon catalyseur de la réaction de Sabatier,
et sa présence a la surface des nanoparticules de carbure de fer devrait nous permettre
d’améliorer la sélectivité en méthane de notre catalyseur et de réduire la quantit¢ de CO
présente en fin de réaction. Cependant, les mesures de SAR présentées au chapitre 4 (et
rappelées Figure 9b) ont montré que la puissance de chauffe des nanoparticules de FeC@Ni
est réduite par rapport a celle des nanoparticules de FeC.

".’:*’4* b ™1 o rec -

30001 FeC@Ni i

2500 4

2000

1500 4

SAR (W/g)
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0Ly i =l r T T T r T )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
pH (mT)

d=15.2+/-1.1nm

FeC

Ni

—= 10 nm BF ——10nm FeK cC—=a10nm NiK

Figure 9 : Propriétés morphologiques et hyperthermiques des nanoparticules de FeC@Ni. (a) image MET, (b)
mesures de SAR et comparaison aux nanoparticules de FeC (c) cartographie élémentaire STEM-EDX, violet = Fe et
bleu clair = Ni, (d) représentation schématique des nanoparticules de FeC@Ni.
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Il sera donc important de verifier que le SAR des nanoparticules est toujours suffisant pour
qu’elles soient utilisables en catalyse par induction magnétique. Pour les tests catalytiques, les
nanoparticules de FeC@Ni (10 mg ; teneur métallique 80% ; 75% Fe et 25% Ni) ont été

supportées sur 70 mg de Siralox.

Comme pour les nanoparticules de carbure de fer, le catalyseur a base de FeC@Ni a été
exposé au mélange H,/CO, = (4/1 ; 3 bars) pour différentes amplitudes de champ magnétique

[0-64 mT]. Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 10).

mH 100 - I
a 2 CH, b 90 e "
80 - /
B 704
2 60 —=—X(CO,)
2 2 50 Y(CH,)
L 40 —v—S(CH,)
£ il —A—Y(CO)
co, /
20
co 10+ e
- S~ = ‘ n”nCZHE ‘ = .—H X 0-ly . ,/ . T : -
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 0 10 20 30 40 50 60
m/z u H(mMT)

X(CO,) = conversion CO,

Y(CH,4) = rendement CH,

S(CH,) = sélectivité formation CH,
Y(CO) = rendement CO

Figure 10 : Résultats catalytiques obtenus pour le catalyseur “FeC@Ni-Siralox”. (a) exemple de spectre de masse
obtenu aprés 8 h de réaction a 40 mT, (b) résultats catalytiques en fonction de uyH,,; (amplitude efficace du champ
magnétique). (temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, 4/1).

Un tableau récapitulatif de ces résultats est disponible ci-aprés (Figure 11).

HoHrms (MT) X(CO») Y(CO) Y(CH,) S(CH.)
20 0% 0% 0% -
25 36,5% 9,4% 27,1% 73,1%
30 71,7% 7.7% 64,4% 88,9%
40 82,0% 8,5% 73,5% 89,6%
50 98,2% 4.2% 94,0% 96,4%
64 99,3% 3,7% 95,6% 97,3%

Figure 11 : Tableau récapitulatif de ’influence de ’amplitude du champ sur les performances du catalyseur FeC@Ni-
Siralox. (temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, avec rapport 4/1).

Le graphe de la Figure 11b présente la conversion du CO; X(CO,), le rendement Y(CHy,) et la

sélectivité en méthane S(CHy,), et le rendement en CO Y(CO) en fonction de I’amplitude du

champ magnétique appliqué. On remarque que, comme pour les nanoparticules de carbure de
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fer, le catalyseur FeC@Ni devient actif lorsqu’une amplitude « critique » est atteinte, en
I’occurrence 25 mT. A 25 mT, la conversion du CO; reste faible, et une part non négligeable
de CO n’est pas hydrogénée. A partir de 30 mT en revanche, la conversion du CO, devient
tres bonne, tout comme le rendement en méthane. La quantité de CO non hydrogénée est
faible, et la sélectivité en CH,4 est quasiment totale a partir de 40 mT. Nous pouvons tirer deux
enseignements de ces résultats. Le premier est que la puissance de chauffe des nanoparticules
de FeC@Ni est suffisante pour activer la réaction de Sabatier par induction magnétique. Le
second est que la présence de nickel a la surface des nanoparticules améliore tres
significativement 1’activité (pour une méme amplitude, la diminution de pression au cours de
la réaction est plus rapide) et la sélectivité du catalyseur pour la production de méthane. Les
nanoparticules de FeC@Ni apparaissent donc comme un systeme catalytique prometteur en

vue d’un transfert en réacteur a flux continu.

2.3.2 Mise au point d’un systeme catalytique FeC-RuSiralox
Une alternative au dépot d’un métal catalytiquement actif a la surface des nanoparticules de

FeC consiste a supporter ces dernieres sur du Siralox contenant de petites nanoparticules
catalytiquement actives, telles que des nanoparticules de ruthénium. L’idée dans ce cas est de
se servir des nanoparticules magnétiques comme d’agents chauffants, les petites
nanoparticules de ruthénium profitant de la chaleur générée pour catalyser 1’hydrogénation du
COs,. Cette méthode permet de combiner deux types de catalyseur, les nanoparticules de Ru et
les nanoparticules de FeC, ces derniéres jouant également le r6le de source de chaleur. De
plus, les propriétés magnétiques des nanoparticules de FeC ne sont pas influencées par la

présence du Ru sur leur surface, et leur puissance de chauffe demeure intacte.

Pour que cette stratégie soit payante, il faut néanmoins que la diffusion de la chaleur des
nanoparticules de FeC vers les nanoparticules de Ru soit suffisante pour les rendre
catalytiquement actives. De plus, la vitesse d’activation des nanoparticules de Ru sera
tributaire de la vitesse de diffusion de la chaleur, et sera donc en principe plus faible que celle
de nanoparticules chauffées par induction magnétique. Des images MET et une représentation

schématique du systeme catalytique sont présentees ci-dessous (Figure 12).
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RuNPs

FeCNPs

SiRAIOx

FeC-RuSiRAlox

NPsRu : 1,3 nm +/- 0,1 nm |

Figure 12 : Caractéristiques morphologiques du syst¢éme FeC-RuSiralox. (a) image MET d’un « grain » de siralox
contenant des nanoparticules de Ru et recouvert de nanoparticules de FeC, (b) représentation schématique du
systéme, (c) et (d) zoom sur le support, mise en évidence de la présence de petites nanoparticules de Ru.

Expérimentalement, le support dopé au ruthénium a été obtenu par décomposition in-situ du
précurseur Ru(COD)(CQOT) dans le Siralox sous dihydrogene a température ambiante. Le
chargement en ruthénium a été fixé a 1 wt% (confirmé par analyse élémentaire). Les
nanoparticules de Ru ainsi formées (Figure 12c,d) sont trés petites (1,3 nm). La dispersion des
nanoparticules de FeC sur ce support a quant a elle été réalisée d’une maniére similaire a celle

décrite dans la partie matériel et méthodes de ce chapitre.

Comme pour les nanoparticules de FeC et FeC@Ni, le systeme FeC-RuSiralox (1 wt% Ru, 10
wt% FeC) a été exposé au mélange H,/CO, = (4/1; 3 bars) pour différentes amplitudes de

champ magnétique. Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 13).
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S(CH,) = sélectivité formation CH,
Y(CO) = rendement CO

Figure 13 : Résultats catalytiques obtenus pour le catalyseur “FeC -RuSiralox”. (a) exemple de spectre de masse
obtenu aprés 8 h de réaction a 40 mT, (b) résultats catalytiques en fonction de uyH, s (amplitude efficace du champ
magnétique). (temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, avec rapport 4/1).

Un tableau récapitulatif de ces résultats est disponible ci-apres (Figure 14).

LoHms (MT) X(CO,) Y(CO) Y(CH,) S(CHa)
20 0% 0% 0% -
25 34,3% 6,8% 27,5% 80,2%
30 87,2% 2,7% 84,5% 96,9%
40 95,8% 1,4% 94,4% 98,5%
50 98,3% 0,5% 97,8% 99,5%
64 99,5% 0,3% 99,2% 99,7%

Figure 14 : Tableau récapitulatif de I’influence de I’amplitude du champ sur les performances du catalyseur FeC-
RusSiralox. (temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, 4/1).

L’allure des courbes X(COy), Y(CHy,), S(CH,) et Y(CO) est comparable a celles obtenues
pour les catalyseurs FeC et FeC@Ni. Toutefois, la sélectivité du catalyseur vis-a-vis de la
production de méthane est encore meilleure (> 98% a partir de 30 mT). Aucune trace d’éthane
n’est visible, et la quantité de CO non hydrogéné est tres faible. Pour des amplitudes de
champ magnétique supérieures ou egales a 30 mT, le rendement en méthane approche les
90%. De plus, lactivité du catalyseur semble supérieure, la baisse de pression dans la FP

étant plus rapide que pour les deux systemes précédents (a amplitude égale).

Ces résultats démontrent la possibilité d’utiliser la chaleur générée par les nanoparticules de
carbure de fer afin d’activer efficacement de petites nanoparticules de ruthénium. La

sélectivité et le rendement en méthane obtenus sont excellents a partir d’une amplitude de
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champ de 30 mT. A I’avenir, on pourra envisager de diversifier les catalyseurs en utilisant par

exemple de petites nanoparticules de Ni ou de Co.

2.4 Comparaison des systemes catalytiques
Nous avons jusqu’a maintenant identifié trois types de catalyseur :

- « FeC-Siralox » = nanoparticules de carbure de fer supportées sur Siralox.

- « FeC@Ni-Siralox » = nanoparticules de carbure de fer couvertes de Ni supportées sur
Siralox.

- « FeC-RuSiralox » = nanoparticules de carbure de fer supportées sur Siralox dopé avec de

petites nanoparticules de Ru.

Les activités catalytiques de ces trois systemes pour la réaction de Sabatier ont été demontrées
précedemment, et nous allons maintenant les comparer. Considérons pour commencer la

réaction de référence suivante (Figure 15) :

FeC-Siralox

CO, / H; (1/4 ; 3 bars)
300 kHz, 40 mT, 8h

FeC@Ni-Siralox

\

-3
<
)

FeC-RuSiralox

Figure 15 : Expérience mise en ceuvre pour la comparaison des systémes catalytiques FeC, FeC@Ni et FeC-RuSiralox.

A TI’issue des 8 h de réaction, les phases gazeuses sont analysées par spectrométrie de masse
(Figure 16).
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Figure 16 : Comparaison des performances catalytiques des trois systémes (40 mT, 8 h). (a) spectre de masse obtenu
pour FeC-Siralox, (b) pour FeC@NiSiralox, (c¢) pour FeC-RuSiralox.

Dans des conditions réactionnelles identiques, la présence de Ni a la surface des

nanoparticules de FeC ou bien de Ru dans le Siralox a une influence flagrante sur les résultats

catalytiques. En passant d’un catalyseur FeC-Siralox a FeC@Ni-Siralox puis FeC-RuSiralox,

on observe les évolutions suivantes :

- Amélioration de I’activité du systéme catalytique (diminution de pression dans la Fischer-

Porter plus rapide, conversion du CO, plus importante)

- Amélioration de la sélectivité vis-a-vis de la formation de CHa,.

- Diminution de la quantité de CO non convertie.
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Un résumé des résultats obtenus pour I’ensemble des différentes valeurs d’amplitude de

champ étudiées est présenté ci-dessous (Figure 17).

FeC FeC@Ni FeC-Ru

u((}:'{')”s X(CO;) Y(CHs) S(CH4) | X(CO;) Y(CHs) S(CH.) | X(COz) Y(CH,) S(CHy)

0 0% 0% - 0% 0% - 0% 0% =
20 0% 0% - 0% 0% - 0% 0% -
25 0% 0% - 37% 27% 7% 34% 27% 80%
30 87% 55% 63% 72% 64% 89% 87% 85% 98%
40 92% 58% 62% 82% 74% 90% 95% 95% 99%

50 > 99% 60% 60% > 99% 94% 96% > 99% 99% 99%
64 > 99% 62% 63% > 99% 96% 97% > 99% 99% 99%

Figure 17 : Tableau récapitulatif des résultats catalytiques obtenus en fonction de ’amplitude de champ appliqué
(temps de reaction = 8 h, 3 bars H,/CO, avec rapport 4/1).

Pour une représentation plus visuelle, le tracé du rendement en méthane en fonction de poH

pour les trois catalyseurs est disponible Figure 18.

100 - A A
90__ A/A
80 -
70-
60— . - R —
X 50+
40 - —m— Fe(C-Siralox
301 FeC@Ni-Siralox
20 —A— FeC-RuSiralox
10 -
0_'* T T S T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
p,H (mT)

Figure 18 : Graphique représentant le rendement en méthane Y(CH,) atteint par les différents systémes catalytiques
en fonction de ’amplitude efficace uyH,,; du champ magnétique.

Les observations décrites précédemment pour les réactions réalisées a 40 mT sont
transposables aux autres valeurs d’amplitude. Les meilleures sélectivités et rendements en

CH, sont obtenus avec le catalyseur FeC-RuSiralox et dépassent respectivement les 98% et
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85% a partir de 30 mT. Il est donc possible de classer nos trois systemes catalytiques selon

leurs performances :
FeC-Siralox < FeC@Ni-Siralox < FeC-RuSiralox

A terme, il sera nécessaire de prendre en compte d’autres parameétres que le rendement en
méthane. On peut bien sOr penser au co(t du catalyseur, qui sera inévitablement plus
important s’il contient du ruthénium. Toutefois, notre objectif principal est pour le moment de
prouver que cette technologie est capable de convertir efficacement le CO;, en CHa, c’est

pourquoi nous mettrons de c6té les éventuelles limitations économiques.

2.5 Conclusion
Les résultats présentés précédemment démontrent la possibilité de réaliser la réaction de

Sabatier par catalyse par induction magnétique en réacteur de type « batch » (bouteille
Fischer-Porter). La puissance de chauffe des nanoparticules de FeC et FeC@Ni s’est révélée
suffisante pour que leur surface atteigne les températures requises par la réaction de Sabatier
(> 200°C). Nous avons également montré que 1’association de petites nanoparticules de
ruthénium a celles de carbure de fer conduit & une conversion efficace du CO, en CH,4. Ainsi
n’est-il pas nécessaire que le « métal actif » soit localisé directement & la surface des
nanoparticules de FeC (systeme de type FeC@X). Dans le cas de notre meilleur systéeme
catalytique (FeC-RuSiralox), le rendement en méthane est excellent (> 85%) a partir de 30

mT. Ces résultats sont trés encourageants en vue du transfert en réacteur a flux continu.

3. Catalyse en réacteur a flux continu
L’association de la réaction de Sabatier au concept de catalyse par induction magnétique

s’étant révélée efficace en bouteille Fischer-Porter, nous allons maintenant nous focaliser sur

le transfert de cette technologie en réacteur a flux continu.

3.1 Leréacteur a flux continu

3.1.1 Installation
Le réacteur a flux continu a été imaginé et concu par le LPCNO en collaboration avec les
sociétes IBeam (pour la partie process) et Avitec (pour la partie verrerie/réacteur) (Figure 19

et 20).
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GC-MS

o
- o

. Bobine N
Reéacteur+
<— d'induction

catalyseur A

Figure 20 : Photos de I’installation. (a) Enceinte ventilée dédiée au stockage des bouteille de gaz (gasbox), (b) vue
d’ensemble du réacteur avec ’ordinateur permettant de contrdler les débits de gaz, (c) vue globale du réacteur, (d)
zoom sur la partie bobine d’induction et réacteur contenant les nanoparticules, (¢) GC-MS.
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Le dihydrogene et le dioxyde de carbone utilisés sont issus de bouteilles commerciales
(AirLiquide classe 2). Le débit des gaz est controlé par des massflows électroniques
(Serv’Instrumentation) pilotés par ordinateur. Le flux de gaz traverse le réacteur de maniére
ascendante et contribue ainsi a la fluidisation du catalyseur. Les contraintes liées a I'utilisation
d’un champ magnétique alternatif nous ont conduits a opter pour un réacteur en verre. Ce
dernier est placé au centre de la bobine d’induction. En sortie de réacteur, le flux de gaz est
analysé en direct par un spectromeétre de masse couplé a un chromatographe en phase gazeuse
(GC-MS Perkin Elmer). Pour finir, les données récoltées sont visualisées et traitées grace au

logiciel TurboMass.

3.1.2 Conditions réactionnelles mises en jeu
En ce qui concerne le controle des flux de gaz, les massflows intégrés au procédé sont calibrés

dans la gamme 1-100 mL.min™. En considérant un rapport Hz/CO; = 4, la gamme de débit
total accessible est donc [5-125] mL.min™. Il est bien sir possible de travailler & des rapports

H./CO, différents de 4, mais le cas stoeechiométrique nous parait le plus approprié.

L’inducteur utilisé est équipé d’une bobine de fréquence fixe 300 kHz et d’amplitude de
champ magnétique HoHms ajustable entre 0 et 64 mT. Les spécifications de la bobine sont

disponibles en début de chapitre, Figure 2.

Le réacteur etant en verre (Pyrex), la pression maximale ne peut excéder 10 bars. Pour des

raisons de sécurité, notre étude est effectuée a pression atmosphérique. La taille du réacteur

est limitée par le diametre de la bobine d’induction et par son volume utile (volume dans
lequel le champ magnétique généré est uniforme). Le réacteur utilisé a un volume de 1 mL et
peut contenir jusqu’a 800 mg de catalyseur (poudre). Avant tout test catalytique, les
nanoparticules sont supportées sur Siralox. Le chargement (en FeC ou FeC@Ni) est fixe a 10
wt% (masse totale de métal / masse de Siralox). Pour une campagne de tests catalytiques
standards, 100 mg de nanoparticules (FeC ou FeC@Ni) sont supportés sur 700 mg de Siralox

(ou Ru-Siralox a 1 wt% en Ru).

Connaissant le volume du réacteur et les débits appliqués, il est possible de definir le temps de

passage des réactifs dans le réacteur par la relation suivante (4).

(4)

T =

4
Q
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Avec V le volume du réacteur et Q le débit. z est exprimé en h. Dans notre cas, le réacteur est
rempli de catalyseur, et 7 représente donc d’une certaine maniére le temps de contact des
réactifs avec le catalyseur. Pour des débits compris entre 5 et 125 mL.min™, on obtient une
gamme de temps de passage comprise entre 0,0033 et 0,000133 h. On peut noter que le temps
de passage 7 est I'inverse de la vitesse volumétrique horaire (VVH, exprimée en h™). La
gamme de VVH étudiée est alors : [303-7520] h™.

3.1.3 Interprétation des résultats
Les résultats catalytiques sont obtenus par analyse GC-MS du flux de gaz en sortie de

réacteur. Le spectrometre de masse (Clarus SQ8T) est équipé d’un détecteur quadripolaire et
le chromatographe en phase gazeuse (PerkinElmer 580) d’un détecteur a conductivité
thermique (TCD). Le gaz vecteur utilisé est ’hélium. L’analyse quantitative des produits
formés a éteé effectuée en se basant sur les chromatogrammes en phase gazeuse. Les gaz mis
en jeu ayant des facteurs de réponse différents vis a vis du détecteur TCD, 1’étalonnage a été
effectué a partir d’une bouteille contenant un mélange de H,, CO,, CO et CH4 en quantités
connues (mélange AirLiquide « Crystal », en % molaire : 65% Hj, 15% CO,, 5% CO, 15%
CHy,). Pour information, les conductivités thermiques de ces gaz sont présenteées dans le

tableau ci-dessous (Figure 21).

Gaz Conductivité thermique (mW.m™.K™)
Helium 146,2
Dihydrogéne 172,6
Dioxyde de carbone 14,7
Monoxyde de carbone 24,7
Méthane 30,6

Figure 21 : Conductivités thermiques des gaz d’intérét pour notre étude.

Dans notre cas, le gaz vecteur (gaz de référence pour le TCD) est I’hélium. Ainsi, les
composes ayant la conductivité thermique (CT) la plus ¢loignée de celle de I’hélium auront
les facteurs de réponses les plus importants. On constate que le dihydrogéne a une
conductivité thermique trés élevée et proche de celle de I’hélium, le détecteur TCD sera donc
trés peu sensible au dihydrogéne. En revanche, il détectera sans mal le CO,, CO et CH,. De
maniére théorique, on s’attend donc a ce que le CO; ait un facteur de réponse supérieur a celui
du CO, lui-méme supérieur a celui du CH4 (CT(CO;) < CT(CO) < CT(CHy4)). Nous nous
sommes servis de 1’aire du pic correspondant au CO, comme référence pour calculer les
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facteurs de réponse du CO et CH,4 (par rapport au CO,). La méthode utilisée pour séparer les
produits est décrite en détail dans la partie expérimentale. Le chromatogramme obtenu lors de

I’analyse du mélange standard est présenté ci-dessous (Figure 22).

i COZ
] CH4
l coO
| L L
4 6 8 10 12 14

Temps (min)

Intensi

Figure 22 : Chromatogramme résultant de I’analyse du mélange étalon en chromatographie gazeuse.

Comme pressenti lors de la comparaison des conductivités thermiques, on constate que
malgré une teneur a 65% en H, du mélange étalon, le pic du dihydrogéne est trés peu intense,
mettant en évidence la faible sensibilité de notre systéeme analytique pour ce gaz. Nous avons

donc fait le choix de calculer les conversions et rendements par rapport au pic du CO».

On remarque une différence marquée entre les facteurs de réponse du CO; et du CHy4. En
effet, alors qu’ils sont présents en quantités égales dans le mélange étalon, le pic associé au
méthane posséde une aire bien inférieure (A(CH4) = 5153749) a I’aire du pic associé au CO;
(A(COy) = 8862532). Avec pour objectif de réaliser une analyse quantitative de la conversion
du CO; en CH4 et CO, il est nécessaire de déterminer les facteurs correctifs a appliquer a
A(CHy) et A(CO) afin de pouvoir les comparer directement a A(COy).

Les facteurs correctifs (notés FC) sont calculés de la maniere suivante :

% 4 X A(CO;) 0,15 x A(CO,)

FC(CH,) = -
(CHa) %co, X A(CHy) ~ 0,15 x A(CH,)

()
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%co X A(COZ) _ 0,05 x A(COz)

FC(CO) = -
€ %co, X A(CO) ~ 0,15 x A(CO)

(6)

%, X A(CO;) 0,65 X A(COy)

FC(H,) = _
(H) %co, X A(Hy) 0,15 x A(H,)

(7)

Les valeurs des ces facteurs correctifs sont consignés dans le tableau ci-dessous (Figure 23).

Gaz Composition mélange étalon Aire Fa[?:]ilé;ga:gz;ﬁf
Dihydrogéne 65% 313518 123,92 [+/- 3,44]
Dioxyde de carbone 15% 8862532 1 (référence)
Monoxyde de carbone 5% 1815091 1,61 [+/- 0,01]
Méthane 15% 5153749 1,71 [+/- 0,01]

Figure 23 : Etalonnage du chromatographe, détermination des facteurs correctifs.

Il est important de noter que le mélange étalon a €té injecte et analysé a plusieurs reprises en
chromatographie gazeuse (10 fois) et pour des débits différents ([10-40] mL.min™). Les
résultats obtenus nous ont dans tous les cas conduits a des valeurs de facteurs correctifs trés

proches, comme le montrent les valeurs d’incertitude.

La conversion en CO;, le rendement en CHy, la sélectivité en CH,4 et le rendement en CO ont
été determinés a partir des intégrations des pics obtenus en chromatographie gazeuse et

calculés de la manieére suivante :

FC(CO) x A(CO) + FC(CH,) X A(CHy)

X(C0,) =C ion CO, =
(CO,) = Conversion CO, FC(CO) x A(CO) + FC(CH,) x A(CH,) + A(CO,)

(8)

. B FC(CO) x A(CO)
Y(CO) = Rendement CO = FC(CO) x A(CO) + FC(CH,) x A(CH,) + A(CO,) ©)

FC(CH,) x A(CH,)
FC(CO) x A(CO) + FC(CH,) x A(CH,) + A(CO,)

Y(CH,) = Rendement CH, = (10)

FC(CH,) x A(CH,)
FC(CO) x A(CO) + FC(CH,) x A(CH,)

S(CH,4) = Sélectivité CH, = (11)

Avec FC(CO) = 1,61 et FC(CHJ) = 1,71.
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3.2 Systeme catalytique 1 : FeC-Siralox
Nous avons débuté 1’étude de catalyse en flux continu en utilisant notre systéme catalytique le

plus simple, c'est-a-dire les nanoparticules de carbure de fer supportées sur Siralox (10 wt%
en métal) (Figure 24).

avisess sers, Seweees
Svate s -' sesite

FeC FeC-Siralox

Figure 24 : Test du catalyseur FeC-Siralox en réacteur a flux continu. (a) image MET des nanoparticules de FeC, (b)
nanoparticules de FeC supportées sur Siralox, (c) et (d) photos du réacteur chargé en catalyseur.

Dans une expérience préliminaire, nous nous sommes tout d’abord intéressés a
I’échauffement généré par 1’application du champ magnétique alternatif au niveau du réacteur
rempli de catalyseur. Pour cela, la température a la surface extérieure du réacteur a été suivie
a l’aide d’une caméra infrarouge. Les images thermiques associées a la montée en
température (allumage du champ magnétique a 64 mT) et a la descente en température

(champ magnétique stoppé) sont présentées ci-dessous (Figure 25).
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to t=30s
T~25°C T>350°C
Champoff | Champon

to t=3 min t=4min t=6min
T>350°C ~110°C ~70°C <50°C
Champ on Champ off

Figure 25 : Suivi par caméra thermique de la montée (a) et descente (b) en température de ’ensemble catalyseur +
réacteur a I’allumage et a ’arrét du champ magnétique (amplitude 64 mT).

Les images thermiques mettent en évidence une élévation extrémement rapide de la
température a la surface du réacteur a I’allumage du champ magnétique. Ainsi la surface
externe du verre du réacteur dépasse-t-elle les 350°C apres a peine 30 secondes d’exposition
des nanoparticules au champ magnétique. Les nanoparticules de carbure de fer sont donc
capables d’atteindre des températures trés élevées dans ces conditions. De plus, cette
température moyenne sous-estime la température réelle de surface des nanoparticules qui est
certainement bien supérieure. Il est important de noter que I’élévation de température est
localisée sur la partie du réacteur contenant les nanoparticules, et que le reste du réacteur reste
globalement a température ambiante. Le refroidissement du réacteur lorsque le champ
magnétique est éteint est relativement rapide, la température du réacteur passant de plus de

350°C a moins de 50°C en environ 6 minutes.

Le premier test catalytique a été réalisé dans les conditions suivantes (Figure 26).

H, / CO, (4/1 ; 25 mL/min)

-~

= ——» GC-MS

300 kHz, 40 mT

FeC-Siralox

Figure 26 : Conditions choisies pour la mise en ceuvre du premier test catalytique en réacteur continu avec FeC-
Siralox.
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Les valeurs de débit et d’amplitude de champ magnétique sont modérées et ont été fixées
arbitrairement. Le catalyseur est constitué de 100 mg de nanoparticules de carbure de fer
(teneur en métal : 75%) supportées sur 700 mg de Siralox. Le débit peut alors étre exprimé en
prenant en compte la quantité de catalyseur (nanoparticules métalliques) mis en jeu et
devient : 20,0 L.h™.geaa. La vitesse volumétrique horaire VVVH est de 1500 h™. Le temps de
passage 7 est quant a lui de 0,00067 h.

Un exemple de chromatogramme obtenu dans ces conditions est présenté ci-dessous Figure
27).

. Co,
la .
: -
3
c
i H, CcCO CH,
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (min)

Figure 27 : Chromatogramme typique obtenu pour une réaction effectuée 4 40 mT, 25 mL.min™ (Hy/CO, =4/1), VVH
=1500 h™".

Le chromatogramme met en évidence la présence de quatre composés dans la phase gazeuse :
H,, CO,, CO et CHy. 11 est intéressant de noter qu’en réacteur continu — par opposition aux
tests catalytiques en bouteilles Fischer-Porter — nous ne voyons pas la formation significative
d’autres hydrocarbures tels que 1’éthane et le propane. Les calculs de conversion, rendement
et sélectivité ont été effectués en utilisant les formules présentées précédemment et sont

disponibles dans le tableau ci-dessous (Figure 28).
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Rapport Débit HoHrms

GO,  (mLmin?) () X(CO:)  Y(CO)  Y(CHy)  S(CH)  T°Csurface

4 25 40 4,5% 2,7% 1,9% 41,3% 275 °C

Figure 28 : Résultats catalytiques obtenus pour une réaction a2 40 mT, 25 mL.min™, VVH=1500 h''.

Il est important de noter que le réacteur a fonctionné plusieurs heures dans ces conditions, et
plusieurs analyses GC-MS ont été effectuées afin de vérifier la constance des performances du

catalyseur.

On constate que la conversion du CO;, reste trés faible (< 5%). Le rendement réduit en CH, (~
2%) s’explique par la faible sélectivité du catalyseur vis-a-vis de la formation de méthane. On
observe en effet la présence majoritaire de CO dans les produits de la réaction (2,7 %).
Néanmoins, les nanoparticules de carbure de fer activées magnétiquement sont donc capables

de catalyser I’hydrogénation du CO; en réacteur a flux continu.

La température de surface du réacteur atteint dans ce cas 275°C, et la température de surface
des nanoparticules est manifestement suffisante pour activer la réaction de Sabatier sur les
carbures de fer. Il sera néanmoins intéressant de voir si des températures plus élevées
(obtenues par application d’un champ magnétique d’amplitude plus intense) permettent

d’améliorer les résultats catalytiques.

3.2.1 Influence de 'amplitude de champ magnétique
Nous allons maintenant nous intéresser a 1’influence de ’amplitude du champ magnétique

MoHrms sur les performances de notre catalyseur. Nous avons pour cela effectué un suivi
systématique de X(CO,), Y(CO), Y(CHy) et S(CH,) en fonction de ’amplitude appliquée,
I’objectif étant d’identifier les conditions optimales pour la mise en ceuvre de la réaction de
Sabatier sur les nanoparticules de carbure de fer. Le réacteur a fonctionné au moins 2 h pour
chaque amplitude étudiée, et plusieurs analyses GC-MS ont eté effectuées afin de controler la
stabilité des performances du catalyseur pendant ce temps. Enfin, la température de surface du
réacteur a été mesurée par caméra infrarouge pour chaque amplitude de champ appliquée. Il

est important de noter que 1’ensemble de cette étude a été réalisé avec le méme catalyseur.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 29).
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Figure 29 : Etude de P’influence de ’amplitude z,H,,,; du champ magnétique sur les performances du catalyseur et la
température du réacteur (débit = 25 mL.min"' (H,/CO, =4/1) ; VVH = 1500 h™).

La Figure 29 montre I’effet de I’amplitude de champ magnétique a la fois sur les résultats

catalytiques et sur la température mesurée a la surface externe du réacteur.

Un tableau récapitulatif de ces résultats est disponible ci-dessous (Figure 30).

MoHms (MT) X(COy) Y(CO) Y(CH,) S(CH,) T réacteur (°C)
15 0% 0% 0% - 55
20 0% 0% 0% - 122
25 2,3% 1,5% 0,8% 35,4% 185
30 3,8% 2,4% 1,4% 37,9% 230
35 41% 2,5% 1,6% 38,8% 255
40 4,5% 2,7% 1,9% 41,3% 275
50 5,3% 3,2% 2,1% 40,2% 320
64 5,4% 3,1% 2,3% 43,0% > 350

Figure 30 : Résumé des résultats catalytiques associés au catalyseur FeC-Siralox (débit =25 mL.min"' ; VVH = 1500 h"
D

On constate que pour une amplitude poHms inférieure a 25 mT, les nanoparticules de carbure
de fer sont catalytiquement inactives. Dans ces conditions, la température du reacteur est
inférieure a 150°C, et la surface des nanoparticules n’est manifestement pas suffisamment
chaude pour activer la réaction de Sabatier. Bien que la température de surface des

nanoparticules nous soit inconnue, la mesure de la température « globale » du réacteur peut
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étre reliée de facon indirecte aux performances catalytiques, et permet en outre de contréler la
stabilité du pouvoir de chauffe des nanoparticules. Au-dela de 25 mT, 1’augmentation de
I’amplitude entraine une augmentation progressive de la température du réacteur (et donc des
nanoparticules) de 185 a plus de 350°C. En paralléle, la conversion du CO5, le rendement en
CH,; et CO et la sélectivitt en méthane augmentent tres légérement. Une élévation
conséquente de la température ne permet pas d’améliorer significativement le rendement en
méthane de la réaction (qui plafonne a 2,3% a 64 mT). De plus, quelle que soit ’amplitude
appliquée, le rendement en monoxyde de carbone est toujours supérieur au rendement en
méthane. Il semblerait donc que les performances de notre systéme ne soient pas limitées par
la température, mais plutot par 1’activité catalytique intrinséque des nanoparticules de carbure

de fer.

3.2.2 Stabilité du catalyseur
Parametre important dans tout procédé catalytique, la stabilité du catalyseur représente dans

notre cas un point critique. La catalyse par induction magnétique requiert en effet que le
catalyseur conserve non seulement son activité catalytique intrinseque au cours du temps,
mais aussi une puissance de chauffe constante. Cette derniére condition est particulierement
importante. La température de surface des nanoparticules étant intimement liée a leur
puissance de chauffe, on comprend aisément qu’une détérioration de la puissance de chauffe
entrainerait inévitablement une désactivation du catalyseur (=> température de surface des

nanoparticules inférieure a la température d’activation de la réaction).

Pour le systeme catalytiqgue FeC-Siralox, le suivi de stabilité a été relativement bref, et
consiste en I’étude sur une période de 10 h des résultats catalytiques et de la température du

réacteur (conditions réactionnelles : 40 mT, 25 mL.min) (Figure 31).

Remarque : des études de stabilité plus poussées seront présentées dans le cas des systémes

catalytiques plus prometteurs.

234



Chapitre V : Catalyse par induction magnétique, réaction de Sabatier

10 - 300
91 ™ n ] ] m
8- 4250
L {200 —m—X(CO,)
B : —e—Y(CH,)
o
S~ 5-. . . - . o110  —A—Y(CO)
4— i _._Toc
3] X 4100
A A A A
2—_' o ® L ] ._ 50
14
o_l v T ¥ T T T ) T ¥ T T T T T T T ) T ) T 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps (h)

Figure 31 : Suivi de stabilité du systéeme catalytique FeC-Siralox (40 mT, 25 mL.min”', VVH= 1500 h'").

On constate que sur une plage de réaction de 10 h, les résultats catalytiques sont constants,
tout comme la température de surface du réacteur. On peut donc en déduire qu'une exposition
prolongée des nanoparticules de carbure de fer a un champ magnétique d’amplitude 40 mT

n’altére ni leur puissance de chauffe, ni leur activité catalytique.

Le catalyseur a également été caractérisé par MET aprés réaction (Figure 32).

100 nm d=14,9 nm +/- 0,9 nm

Figure 32 : Images MET du catalyseur FeC-Siralox (a) avant et (b) apreés catalyse.

Aprés catalyse, on distingue toujours les nanoparticules sphériques de carbure de fer, et leur
taille est proche de celle des nanoparticules de départ. Ces resultats indiquent que dans ces
conditions, les nanoparticules de carbure de fer supportées sur Siralox présentent une bonne

stabilité.
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3.2.3 Conclusion
Dans cette partie, nos avons démontré pour la premicre fois la possibilité d’utiliser des

nanoparticules de carbure de fer activées magnétiquement pour catalyser la réaction de
Sabatier en réacteur a flux continu. Les puissances de chauffe remarquables de nos
nanoparticules de carbure de fer — par ailleurs stables au cours du temps - nous ont donc
permis de relever ce défi. L’activité catalytique intrinseéque des nanoparticules de carbure de
fer est néanmoins limitée, ce qui explique la médiocrité des rendements en méthane, quelle
que soit I’amplitude de champ magnétique appliquée. Il nous reste donc un travail conséquent
et une large marge de progression en ce qui concerne 1’optimisation de notre catalyseur. Ainsi
les parties suivantes seront-elles consacrées a 1’étude d’autres systémes catalytiques, tels que

celui mettant en jeu les nanoparticules de FeC@N:i.

3.3 Systeme catalytique 2 : « FeC@Ni-Siralox »
Nous avons vu en début de chapitre qu’une piste d’amélioration de Dactivité des

nanoparticules de carbure de fer consiste a les couvrir de nickel. La présence de nickel permet
en effet, en réacteur batch, une conversion plus rapide du dioxyde de carbone et une meilleure
sélectivité vis-a-vis de la formation de méthane (trés peu d’éthane, propane, et moins de
monoxyde de carbone en fin de réaction). Nous allons donc maintenant chercher a savoir si
ces tendances peuvent étre retranscrites lors du passage a un procédé mettant en jeu un

réacteur a flux continu.

Des images MET des nanoparticules de FeC@Ni aprés synthése et une fois supportées sur

Siralox sont présentées ci-dessous (Figure 33).
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Figure 33 : Images MET (a) des nanoparticules de FeC@Ni synthétisées, et(b) supportées sur Siralox.

Le premier test catalytique a été réalisé dans les conditions suivantes (Figure 34).
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H, / CO, (4/1 ; 25 mL/min)
300 kHz, 40 mT

-

-~

—» GC-MS

FeC@Ni-Siralox

Figure 34 : Conditions choisies pour la mise en ceuvre du premier test catalytique en réacteur continu avec FeC@Ni-
Siralox.

Les valeurs de débit et d’amplitude de champ magnétique sont modérées et ont été fixées
arbitrairement. Le catalyseur est constitué de 100 mg de nanoparticules de FeC@Ni (teneur
totale en métal : 80% ; Fe/Ni : 75/25) supportées sur 700 mg de Siralox. Le débit peut alors
étre exprimé en prenant en compte la quantité de catalyseur (nanoparticules métalliques, fer +
nickel) mis en jeu et devient : 18,75 L.h'l.gméta{l. Si I’on considére que les coeurs de carbure
de fer sont globalement recouverts de nickel et que leur participation a la catalyse est
négligeable (peu de surface exposée + faible activité catalytique), il est possibles d’exprimer

le débit en prenant en compte uniquement la quantité de nickel : 62,5 L.h™.grnickel ™.

Un exemple de chromatogramme obtenu dans ces conditions est présenté ci-dessous Figure
35).

co
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Figure 35 : Chromatogramme typique obtenu pour une réaction effectuée 4 40 mT, 25 mL.min-' (Hy/CO, = 4/1), VVH
=1500 h™".
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On observe la présence de H,, CO,, CO et CH,4 dans la phase gazeuse en sortie de réacteur. Ni
la chromatographie gazeuse ni la spectrométriec de masse n’ont mis en évidence la formation
d’autres hydrocarbures (éthane, propane, etc.). Une comparaison qualitative de ces résultats a

ceux obtenus avec le systéme FeC-Siralox est présentée ci-dessous (Figure 36).

(040
i FeC-Siralox 2
i FeC@N:i-Siralox
2]
o
‘8 _
=
T (040
1 CH4
_ H2
e /\7_ = N T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (min)

Figure 36 : Superposition des chromatogrammes obtenus 3 40 mT, 25 mL.min" pour les catalyseurs FeC-Siralox et
FeC@Ni-Siralox.

On constate que pour le systeme FeC@Ni-Siralox, les pics correspondant au méthane et au
monoxyde de carbone sont bien plus importants que ceux obtenus avec le systeme FeC-
Siralox. Ainsi, dans ces conditions précises, la présence de nickel mene a une amélioration

¢vidente de ’activité du catalyseur.

Les calculs de conversion, rendement et sélectivité ont été effectués en utilisant les formules

présentées en 3.1.3 et sont disponibles dans le tableau ci-dessous (Figure 37).

Rapport Debit MoHims

H,/CO, (mL.min™) (mT) X(CO;) Y(CO) Y(CH);) S(CH,) T°Csurface

4 25 40 46,0% 32,5% 13,5% 29,3% 293 °C

Figure 37 : Résultats catalytiques obtenus pour une réaction a2 40 mT, 25 mL.min", VVH=1500 h™".

Le réacteur a été laissé en fonctionnement plusieurs heures dans ces conditions réactionnelles,
et plusieurs analyses GC-MS ont été effectuées afin de vérifier la constance des performances

du catalyseur dans le temps.
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La conversion du CO; est bien meilleure qu’avec le systéme FeC-Siralox, et approche cette
fois 50%. L’hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone produit malheureusement en
grande majorité du monoxyde de carbone, dont seule une petite partie est hydrogénée. Ceci

explique le rendement réduit en méthane et la faible sélectivité observée.

La puissance de chauffe des nanoparticules de FeC@N:i, bien que réduite par rapport a celle
des nanoparticules de carbure de fer est suffisante pour activer la réaction de Sabatier en
réacteur a flux continu. La température de surface du réacteur dans ces conditions est de
~293°C.

3.3.1 Influence de I'amplitude de champ magnétique
Intéressons-nous maintenant a I’influence de I’amplitude du champ magnétique sur les

performances du catalyseur FeC@Ni-Siralox. Comme précédemment, un suivi systématique
de X(COy), Y(CO), Y(CH,) et S(CH,) en fonction de I’amplitude appliquée a été effectué afin
d’identifier les conditions optimales pour la mise en ceuvre de la réaction de Sabatier. Le
réacteur a fonctionné au moins 2 h pour chaque amplitude étudiée, et plusieurs analyses GC-
MS ont ete effectuées afin de contréler la reproductibilité des résultats. Enfin, la température
de surface du réacteur a été mesurée par caméra infrarouge pour chaque amplitude de champ
appliquée. Il est important de noter que I’ensemble de cette étude a été réalisé avec le méme

catalyseur.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 38).
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Figure 38 : Etude de P’influence de ’amplitude z,H,,,; du champ magnétique sur les performances du catalyseur et la
température du réacteur. (conditions : 25 mL.min"' (Hy/CO, = 4/1), VVH=1500 h™")
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La Figure 38 montre I’effet de ’amplitude de champ magnétique a la fois sur les résultats

catalytiques et sur la température mesurée a la surface externe du réacteur.

Un tableau récapitulatif de ces résultats est disponible ci-apres (Figure 39).

MoH ms X(CO Y(CO Y(CH S(CH T réacteur

b (CO,) () (CHy) (CHy) 0
15 0% 0% 0% - 58
20 0% 0% 0% - 123
25 8,5% 4,6% 3,9% 46,2% 171
30 23,4% 14,0% 9,5% 40,3% 223
35 38,7% 26,4% 12,3% 31,7% 267
40 46,0% 32,5% 13,5% 29,3% 293
45 48,3% 34, 7% 13,6% 28,2% 310
50 50,7% 37,1% 13,5% 26,7% 325
55 51,6% 38,4% 13,3% 25,7% 337
64 52,1% 40,1% 12,0% 23,1% > 350

Figure 39 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction de u,H,,) associés au catalyseur FeC@Ni-Siralox (25
mL.min”', VVH =1500 h™").

Comme dans le cas des nanoparticules de carbure de fer seules, on constate que les
nanoparticules de FeC@Ni sont inactives catalytiquement lorsque 1’amplitude de champ
magnétique est inférieure a 25 mT. La température du catalyseur dans ce cas n’est pas
suffisante pour activer la réaction de Sabatier. Lorsque 1’amplitude appliquée est supérieure a
25 mT, les résultats catalytiques mettent en évidence une tendance intéressante. On constate
qu’augmenter ’amplitude de champ magnétique de 25 a 64 mT entraine une augmentation
progressive de la température du réacteur (de 171 a > 350°C), et une amélioration de la
conversion du CO; de 23,4% a 52,1%. En paralléle, une augmentation de 1’amplitude de 25 a
45 mT conduit & une amélioration du rendement en méthane de 3,9 a 13,5 %. Au-dela de 45
mT en revanche, la température du réacteur continue a grimper, mais la sélectivité vis-a-vis de
la formation de méthane diminue significativement au profit d’une augmentation du
rendement en CO. Cette augmentation de la proportion de CO dans la phase gaz a haute
température est en accord avec les prévisions thermodynamiques disponibles dans la
littérature.[6] TI existe donc une gamme d’amplitude de champ « optimale » (=> menant & une

température des nanoparticules optimale) permettant de maximiser le rendement en méthane.
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Dans ce cas, les amplitudes les plus intéressantes sont comprises entre 40 et 50 mT et
conduisent a un rendement en méthane de 13,5%. D’un point de vue énergétique, il sera bien

entendu plus avantageux d’utiliser ’amplitude la plus faible, c'est-a-dire 40 mT.

3.3.2 Influence du débit
Une fois I'amplitude de champ magnétique la plus adaptée identifiée (40 mT) dans les

conditions standards fixées (25 mL.min™), nous nous sommes intéressés a I’influence du débit

sur les performances catalytiques des nanoparticules de FeC@Ni (Figure 40).

H,/CO, (4/1 ; [6,5-125] mL/min)
300 kHz, 40 mT

>

o

—» GC-MS

FeC@Ni-Siralox

Figure 40 : Etude de I’influence du débit total sur les performances catalytiques du systéeme FeC@Ni-Siralox.

Pour cela, un méme catalyseur a été exposé a un champ magnétique d’amplitude 40 mT et de
fréquence 300 kHz pour différentes valeurs de débit total comprises entre 6,5 et 125 mL.min™
(entre 16,25 et 312,5 L.h™.gricker™), pour un rapport Ho/CO, toujours fixé & 4 (conditions
steechiométriques). La modification du débit entraine évidemment une modification du temps
de passage t des réactifs dans le réacteur, et il sera intéressant d’étudier 1’impact de

I’augmentation ou diminution de t sur les résultats catalytiques.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 41).
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Figure 41 : Influence du débit total sur la conversion en CO,, rendement et sélectivité en CH,, rendement en CO, et

température du réacteur (H,/CO, =4/1 ; amplitude uyH,,,; =40 mT, VVH = [390-7500] h'l).

Un tableau regroupant les valeurs exactes de conversion, rendement et sélectivité en fonction

du débit appliqué est disponible Figure 42.

(mE.énEiia'l) \(Ah’l')* X(CO)  Y(CO)  Y(CH) ScCH) '© ('[,ééi)‘:te“r
65 390 467%  273%  194%  415% 268
158 950 465%  306%  159%  342% 281
25,0 1500 467%  328%  139%  298% 293
31,3 1900 469%  335%  134%  286% 300
62,5 3700 A73%  365%  108%  229% 323
1250 7500 477%  392%  85% 17,8% 341

Figure 42 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction du débit) associés au catalyseur FeC@Ni-Siralox
(amplitude uyH,,,; =40 mT).

La premiére observation évidente est que le débit n’influence que trés peu la conversion du
CO.. Cette derniére augmente en effet de 46,7 a 47,7% lorsque le débit est augmenté de 6,5 a
125 mL.min™. Le sens de cette évolution est néanmoins surprenant. A faible débit, le temps
de passage (et donc temps de contact entre réactifs et catalyseur) est plus important, et on
attendrait donc une conversion plus élevée, ce qui n’est pas le cas. Cette observation est
toutefois en accord avec celles de Schaub et al.®l qui montrent expérimentalement que la
conversion du CO; ne peut étre ameliorée significativement en augmentant le temps de
passage des réactifs, et a méme tendance a diminuer. lls attribuent ce phénomene a

I’augmentation de la pression partielle de H,O entrainant une inhibition de la réaction. Le
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débit a en revanche un impact significatif sur la selectivité vis-a-vis de la formation de
méthane, cette derniere augmentant lorsque le débit diminue. Cette augmentation de
sélectivité a conversion en CO, quasi constante entraine une augmentation du rendement en

méthane au détriment du rendement en monoxyde de carbone.

Ces résultats vont dans le sens d’un mécanisme d’hydrogénation du CO; en deux etapes, avec
tout d’abord la formation intermédiaire de CO, puis I’hydrogénation du CO en CHa. Lorsque
le débit est élevé (temps de passage court), les réactifs sont au contact du catalyseur pendant
un temps trés court, et la conversion du CO en CH, (2° étape) est faible. Pour des débits
faibles (temps de passage long), les reactifs restent plus longtemps dans le réacteur, et le
catalyseur a plus de temps pour réaliser 1’étape d’hydrogénation du CO, conduisant a des

rendements en CH, plus importants (Figure 43).

COZ +4 HZ \ YCH4 + (X-y)CO + ..
\ /
(1-x)CO, + 4(1-x)H, + xCO + xH,O

T court (débit éleve)
T long (débit faible)

Figure 43 : Représentation de I’influence de temps de passage sur le rendement en méthane.

Le suivi de la température en surface du réacteur met également en évidence un phénomeéne
intéressant, avec une augmentation significative de la température lorsque le débit augmente.
On peut expliquer cette tendance par 1’exothermicité de la réaction de Sabatier. Lorsque le
débit augmente, la quantité de CO, hydrogénée augmente (la conversion est toujours ~ 47%
quel gque soit le débit appliqué), et la quantité de chaleur générée est donc plus importante. En
plus de la modification du temps de passage, cette fluctuation de température en fonction du

débit joue certainement un réle dans 1’évolution des résultats catalytiques.

3.3.3 Influence du rapport H2/CO
Nous avons ensuite étudié¢ 1’influence du rapport Ho/CO; sur I’activité de notre catalyseur

pour une amplitude de champ magnétique et un débit constants et fixés respectivement a 40

mT et 25 mL.min™. Le rapport H,/CO; a quant & lui été modifié entre 4 et 8 (Figure 44).
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H, / CO, = [4-8] ; 25 mL/min

o

~o

300 kHz, 40 mT

FeC@Ni-Siralox

—» GC-MS

Figure 44 : Etude de I’influence du rapport H,/CO, sur les performances catalytiques du systeme FeC@Ni-Siralox.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous, d’une part sous forme de graphique, et d’autre

part sous forme de tableau de valeurs (Figures 45 et 46).
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Figure 45 : Influence du rapport H,/CO, sur la conversion en CO,, rendement et sélectivité en CH,, et rendement en

CO (débit =25 mL.min", 40 mT, VVH= 1500 h™").

Rapport X(CO,) Y(CO) Y(CH,) S(CH,)
4 46,7% 32,8% 13,9% 29,8%
5 51,5% 34,3% 17,3% 33,5%
6 53,5% 32,5% 21,0% 39,2%
8 59,8% 31,3% 28,5% 47,7%

Figure 46 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction du rapport H,/CQO,) associés au catalyseur FeC@Ni-

Siralox.

L’augmentation du rapport H,/CO, de 4 a 8 conduit a une amélioration progressive et

relativement linéaire de la conversion du CO, (de 46,7 a 59,8%) et du rendement en méthane

(de 13,9 a 28,5%). On constate que ce rapport est un parametre qui influence grandement les

résultats catalytiques, puisqu’il nous a permis d’augmenter la conversion du CO; et de
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multiplier par deux le rendement en méthane. Ces observations sont en accord avec la
littérature, et notamment avec les travaux de Schaub et al.’®! qui suggérent qu’augmenter le
rapport Ho/CO, au-dela du rapport steechiométrique est la stratégie la plus efficace afin
d’obtenir des conversions en CO, élevées. Se pose néanmoins la question de la viabilité
économique d’une telle stratégie. En effet, dans l’optique d’un procédé « vert», le
dihydrogéne utilisé proviendrait de 1’électrolyse de 1’eau (électrolyse alimentée par les
énergies renouvelables), et son colt demeure malheureusement encore aujourd’hui
relativement élevé. Cette série d’expériences nous a permis d’évaluer I’influence du rapport
H./CO; sur les performances catalytiques, mais nous nous restreindrons dans la suite de ces

travaux a un rapport steechiométrique.

3.3.4 Stabilité du catalyseur
La stabilité du catalyseur a été étudiée dans des conditions standards (40 mT, 25 mL.min™,

H./CO, = 4/1). Le catalyseur a été exposé aux conditions réactionnelles pendant une période
de 100 h entrecoupée d’arréts prolongés (1 nuit ou plus par arrét). L’objectif ici est de vérifier
la constance du rendement en méthane au cours du temps ainsi que de la température du
réacteur. Les arréts et reprises sont importants et permettent de voir si le catalyseur est
toujours actif (puissance de chauffe + activité catalytique) méme aprées plusieurs arréts et
reprises de la catalyse. En d’autres termes, ces tests permettent d’évaluer 1’adaptabilité de

notre catalyseur a I’intermittence. Les résultats sont présentés ci-apres (Figure 47).
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Figure 47 : Suivi de stabilité du systéme catalytique FeC@Ni-Siralox (40 mT, 25 mL.min"', Hy/CO, = 4/1, VVH = 1500
nh.
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On constate une tres bonne constance des résultats catalytiques et de la température du
réacteur sur la période de temps étudiée, preuve d’une stabilité satisfaisante de notre
catalyseur. De plus, les arréts et reprises successifs de I’inducteur ne sont manifestement pas
un probleme pour la catalyse, ce qui confirme la compatibilité de notre systeme avec un
fonctionnement intermittent. Enfin, on peut remarquer que 1’eau formée par la réaction de
Sabatier ne détériore pas les propriétés (catalytiques, hyperthermiques) des nanoparticules de
FeC@N:i. L’influence de I’exposition prolongée du catalyseur aux conditions réactionnelles a

été étudiée par MET (Figure 48).
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Figure 48 : Images MET et histogrammes de distribution en taille des nanoparticules (a) avant et (b) aprés catalyse.

Les images MET mettent en évidence une légere coalescence et élargissement de la dispersion
en taille des nanoparticules de FeC@Ni, avec I’apparition de « gros » nano-objets d’environ
30-40 nm. Cependant, les nanoparticules conservent globalement une taille similaire a celle
des nanoparticules avant catalyse, le diametre moyen restant aux alentours de 15 nm. De plus,
cette coalescence n’impacte manifestement pas significativement la puissance de chauffe et
I’activité catalytique des nanoparticules. La dispersion des nanoparticules de FeC@Ni sur

Siralox permet donc une stabilisation relativement efficace de ces derniéres.

3.3.4 Conclusion
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Malgré des puissances de chauffe inférieures, les nanoparticules de FeC@Ni se sont révélées
plus efficaces que les nanoparticules de carbure de fer pour la méthanation du dioxyde de
carbone en réacteur & flux continu. Dans des conditions standards (40 mT, 25 mL.min™) et
steechiométriques, la conversion du dioxyde de carbone approche cette fois les 50% (contre ~
5% pour les nanoparticules de carbure de fer) et le rendement en méthane les 15%. Se placer
en conditions sur-steechiométriques (rapport H,/CO, > 4) apparait comme un moyen simple
d’améliorer la conversion du CO; et le rendement en CH,4, mais ce choix ne nous semble pas
stratégique d’un point de vue économique et ne sera pas appliqué dans la suite de ce travail.
La puissance de chauffe et I’activité catalytique des nanoparticules se sont montrées
constantes sur une période de 100 h d’exposition au champ magnétique (40 mT). Le
catalyseur s’est révélé stable et adapté a un fonctionnement en intermittence. Nous sommes en
revanche confronté au probléme du monoxyde de carbone, présent en grande quantité en
sortie du réacteur quelles que soient les conditions réactionnelles mises en ceuvre. En
conclusion, I’utilisation de nanoparticules de FeC@Ni nous a permis de faire un pas en avant
vers un procédé de meéthanation par induction magnétique efficace, mais il nous appartient de
continuer a développer et optimiser nos catalyseurs afin d’atteindre des rendements en

méthane proches de ceux prédits par la thermodynamique.

3.4 Systeme catalytique 3 : « FeC-RuSiralox »
Le troisieme systéme catalytique étudié est constitué de nanoparticules de carbure de fer

supportées sur du Siralox dopé au ruthénium (noté « RuSiralox »). La synthése de RuSiralox a
été présentée plus tot dans ce chapitre (2.3.2). Ce catalyseur s’est révélé particulierement
prometteur lors des tests de catalyse par induction magnétique en Fischer-Porter, présentant
une activité et une sélectivité supérieures aux nanoparticules de FeC et FeC@Ni. Nous allons

maintenant vérifier si cette tendance est également valable en réacteur a flux continu.

Des images MET du support RuSiralox sans et avec les nanoparticules de FeC sont présentees

ci-dessous (Figure 49).
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NPsRu-13nm+/-01nm | 100 NM

e

RuSiralox FeC-RuSiralox

Figure 49 : Image MET du systéme FeC-RuSiralox. (a) nanoparticules de Ru disséminées dans le Siralox, (b) vue
d’ensemble d’un grain de Siralox contenant nanoparticules de Ru et de FeC.

Le premier test catalytique a été réalisé dans les conditions suivantes (Figure 50).

H, / CO, (4/1 ; 25 mL/min)
300 kHz, 40 mT

>

> —» GC-MS

FeC-RuSiralox

Figure 50 : Conditions choisies pour la mise en ceuvre du premier test catalytique en réacteur continu avec FeC-
RuSiralox.

Le catalyseur est constitué de 100 mg de nanoparticules de FeC (teneur en métal : 75%)
supportées sur 700 mg de RuSiralox (1 wt% en Ru). Le débit peut alors étre exprimé en
prenant en compte la quantité de catalyseur : 18,3 L.h'l.gcata|yseur'1. Si I’on considére que les
nanoparticules de ruthénium constituent la phase active et qu’en comparaison ’activité des

nanoparticules de FeC est négligeable, on obtient alors : 214,1 L.h™.grumenium ™.

Un exemple de chromatogramme obtenu dans ces conditions est présenté ci-dessous (Figure
51).
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Figure 51 : Chromatogramme typique obtenu pour une réaction effectuée 2 40 mT, 25 mL.min™' (H,/CO, = 4/1), VVH

=1500 h'.

On observe cette fois encore la présence exclusive de H,, CO,, CO et CH4 dans la phase
gazeuse en sortie de réacteur. Une comparaison qualitative de ces résultats a ceux obtenus
avec les systemes FeC-Siralox et FeC@Ni-Siralox dans les mémes conditions est présentée

ci-dessous (Figure 52).

—— FeC-RuSiralox \ \

—— FeC@Ni-Siralox

872

—— FeC-Siralox

12.25

co,

H, co CH,

183

Time

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.33 133 233 3.33 433 533 6.33 7.33 833 933 10.33 11.33 12.33 13.33 14.33

Figure 52 : Comparaison des chromatogrammes obtenus pour les systémes FeC, FeC@Ni et FeC-RuSiralox dans des
conditions identiques (40 mT, 25 mL.min”', VVH =1500 h™").
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Cette comparaison simple met en évidence la supériorité du systéme catalytique FeC-
RuSiralox par rapport aux deux autres. Le pic associé au méthane est en effet beaucoup plus
important et méme plus intense que celui du dioxyde de carbone. De plus, le pic du monoxyde

de carbone est quasiment invisible.

Les calculs de conversion, rendement et sélectivité ont été effectués en utilisant les formules

présentées en 3.1.3 et sont disponibles dans le tableau ci-dessous (Figure 53).

Rapport Débit MoHms T°C surface
H2/C02 (mL. ml n—l) (mT) X(COZ) Y(CO) Y(C H4) S(C H4) (oc)
4 25 40 81,3% 0,3% 81,0% 99,7% 280 °C

Figure 53 : Résultats catalytiques obtenus pour une réaction a 40 mT, 25 mL.min", VVH=1500h™'.

Le réacteur a été laissé en fonctionnement plusieurs heures dans ces conditions réactionnelles,
et plusieurs analyses GC-MS ont été effectuées afin de verifier la reproductibilité des

résultats.

Avec ce systéme, la conversion du CO; depasse les 80%. De plus, la sélectivité du catalyseur
vis-a-vis de la formation de méthane est quasi-totale, conduisant a un rendement en méthane

également supérieur a 80% et a un rendement en CO extrémement faible (0,3%).

Ce résultat preliminaire indique que la diffusion de la chaleur des nanoparticules de carbures
de fer activées par induction magnétique vers les petites nanoparticules de ruthénium
présentes dans le support est suffisante pour assurer la méthanation efficace du dioxyde de

carbone en réacteur a flux continu.

3.4.1 Influence de 'amplitude de champ magnétique
Dans une démarche similaire a celle utilisée precédemment pour les nanoparticules de FeC et

FeC@Ni, nous nous sommes tout d’abord intéressés a I’influence de ’amplitude du champ
magnétique sur les résultats catalytiques. Pour cela, le débit a été fixé & 25 mL.min (r =
0,00067 s).

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 54).

250



Chapitre V : Catalyse par induction magnétique, réaction de Sabatier

100 E—E—E-—N n ™~ - a1 450
90 - - <1400
] 8 ]
60 °/. y ® —z - 350 o
70 ~ Amplitude “optimale” | —k 300 —m=X( 2)
] % ] —o—Y(CH,)
59 * O Y(CO
<€ 50. / 1250 S (CO)
' Jago = T S(CH)
40 ] ] —%—T°C réacteur
30 ] 4150
20 1 / -4100
104 & 1
0 _- 'r"'" # " T T T T T T T T T T T T T T 1%
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
unH (mT)

Figure 54 : Etude de influence de ’amplitude u,H,,,; du champ magnétique sur les performances du catalyseur FeC-
RuSiralox et 1a température du réacteur (25 mL.min"! (H,/CO, =4/1), VVH = 1500 h'™").

La Figure 54 met en évidence I’effet de I’amplitude de champ magnétique a la fois sur les

résultats catalytiques et sur la température mesurée a la surface externe du réacteur.

Un tableau récapitulatif de ces résultats est donné Figure 55.

MoHms (MT) X(COy) Y(CO) Y (CH,) S(CH,) T réacteur (°C)
15 0% 0% 0% - 45
20 0% 0% 0% - 98
23 2,2% <0,1% 2,2% > 99,9% 130
25 79,1% <0,1% 79,1% >99,9% 186
28 86,3% <0,1% 86,3% >99,9% 213
30 85,4% 0,1% 85,3% 99,9% 230
35 82,4% 0,2% 82,2% 99,7% 271
40 81,3% 0,3% 81,1% 99,7% 282
50 78,5% 0,3% 78,2% 99,6% 303
64 77,6% 0,4% 77,2% 99,5% 328

Figure 55 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction de uyH, ) associés au catalyseur FeC@Ni-Siralox (H,/CO,
=4/1,25 mL.min"!, VVH= 1500 h™).

Pour des amplitudes de champ magnétique inférieures a 25 mT, la chaleur générée par les
nanoparticules de carbure de fer n’est pas suffisante pour activer I’hydrogénation du dioxyde

de carbone sur les nanoparticules de ruthénium. A partir de 25 mT en revanche, des
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conversions en CO; trés élevées associées a d’excellents rendements et sélectivités en
méthane sont observées. La sélectivité en méthane est quasiment parfaite sur toute la gamme
d’amplitudes étudiée, et ne diminue que trés 1égérement aux plus fortes valeurs d’amplitudes
(=> plus hautes températures). La conversion en CO, et le rendement en CH, atteignent un
maximum a 28 mT. Au-dela de 28 mT, la température continue a augmenter, conduisant a une
diminution de la conversion du CO,, et donc du rendement en CH,. Cette tendance est
attendue, la réaction de Sabatier étant exothermique, elle est favorisée a « basse »

température.

Pour une amplitude « optimale » de 28 mT, le rendement en méthane dépasse les 86%, et la
sélectivité S(CH,) est totale. Un exemple de chromatogramme enregistré dans ces conditions

est présenté ci-apreés (Figure 56).
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Figure 56 : Chromatogramme typique obtenu lors de réactions mises en ceuvre 2 28 mT, Hy/CO, = 4/1,25 mL.min"".

Il était inespéré pour nous de réaliser efficacement la méthanation du CO, dans des conditions
aussi douces (25-30 mT sont des amplitudes pouvant étre utilisées en hyperthermie médicale).
Nous verrons en fin de chapitre que travailler a 28 mT sera particuliecrement avantageux d’un

point de vue énergétique.

252



Chapitre V : Catalyse par induction magnétique, réaction de Sabatier

3.4.2 Influence du débit
Une fois I'amplitude de champ magnétique « optimale » identifiée (28 mT) dans les

conditions fixées (25 mL.min), nous nous sommes intéressés a I’influence du débit (et donc
du temps de passage 1) sur les performances catalytiques du systéme FeC-RuSiralox (Figure
57).

H, / CO, (4/1 ; [12,5-125] mL/min)
>
300 kHz, 40 mT

~

— GC-MS

FeC-RuSiralox

Figure 57 : Etude de I’influence du débit total sur les performances catalytiques du systéme FeC-RuSiralox.

Pour cela, un méme catalyseur a été exposé a un champ magnétique d’amplitude 28 mT et
fréquence 300 kHz pour différentes valeurs de débit total comprises entre 12,5 et 125 mL.min’
! (entre 9,1 et 91 L.h™.gmear™ 0U bien, puisque le ruthénium est manifestement le catalyseur
actif, entre 107 et 1071 L.h™.grugnenium ), pour un rapport Ho/CO, toujours fixé a 4 (conditions

steechiométriques).

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 58).
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Figure 58 : Influence du débit total sur la conversion en CO,, rendement et sélectivité en CH,, rendement en CO, et
sur la température de surface du réacteur. (amplitude uyH,,s =40 mT)
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Un tableau regroupant les valeurs exactes de conversion, rendement et sélectivité en fonction

du débit appliqué est disponible Figure 59.

( m'fférgii;.l) Wh  XCO)  Y(O)  Y(CH)  S(CH)  T°Créacteur
125 750 845%  <01%  845%  >99.9% 207
250 1500  843%  <01%  843%  >99,9% 213
50,0 3000  851%  <01%  851%  >99.9% 219
75,0 4500  854%  <01%  854%  >999% 207
1250 7500 862%  01%  861%  99.9% 247

Figure 59 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction du débit) associés au catalyseur FeC-RuSiralox. (H,/CO, =
4/1, amplitude uyH, s = 40 mT)

On constate que sur la gamme accessible, la modification du débit n’entraine pas de
modification significative des résultats catalytiques. Ainsi le catalyseur est-il capable de
générer un rendement en méthane supérieur a 84% que le débit soit de 12,5 mL.min™ (VVH =
750 h™) ou bien de 125 mL.min™ (VVH = 7500 h™). Il aurait été intéressant de voir jusqu’a
quelle valeur de débit le catalyseur est capable de tenir de telles performances, mais
malheureusement nos massflows ne permettent pas de dépasser 125 mL.min™. Cette fois

encore, I’augmentation du débit entraine une €élévation de température du réacteur.

3.4.3 Stabilité du catalyseur
La stabilité du catalyseur a été étudiée dans des conditions standards (28 mT, 25 mL.min™,

H./CO, = 4). Le catalyseur a été exposé aux conditions réactionnelles pendant une période de
150 h entrecoupée d’arréts prolongés (arréts de différentes durées, allant d’une nuit a 20
jours). Comme dans le cas des nanoparticules de FeC@Ni, I’objectif ici est de vérifier la
constance du rendement en méthane au cours du temps ainsi que de la température du

réacteur.

Les résultats sont présentés ci-apres (Figure 60).
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Figure 60 : Etude de stabilité du systéme FeC-RuSiralox (conditions : 28 mT, 25 mL.min"!, Hy/CO, = 4/1, VVH = 1500
hh.

Un tableau regroupant les données numériques associées a ce graphique est disponible Figure
61.

Temps(i:)éaction X(CO,) Y(CO) Y(CH,) S(CH,) T ri:?g;eur
0 85,0% <0,1% 85,0% >99,9% 215
20 85,9% <0,1% 85,9% >99,9% 213
40 86,8% <0,1% 86,8% >99,9% 208
60 89,9% <0,1% 89,9% >99,9% 213
80 89,3% <0,1% 89,3% >99,9% 206
100 88,8% <0,1% 88,8% >99,9% 215
120 92,4% <0,1% 92,4% >99,9% 218
140 92,0% <0,1% 92,0% >99,9% 212
150 93,7% <0,1% 93,7% >99,9% 216

Figure 61 : Tableau récapitulatif des performances du catalyseur en fonction du temps de réaction (conditions : 28
mT, H,/CO, =4/1,25 mL.min", VVH = 1500 h™).

Les Figures 60 et 61 montrent que le systéme catalytique FeC-RuSiralox fait preuve d’une

stabilité remarquable au cours du temps. Apres 150 h en conditions réactionnelles (28 mT, 25
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mL.min™), le rendement en méthane n’a pas du tout diminué, et & méme progressé de 85,0% a
93,7%. Une hypotheése concernant ce gain d’activité catalytique au cours du temps sera
proposée dans la suite de ce paragraphe. La sélectivité vis-a-vis de la formation de méthane
reste quant a elle totale tout au long de 1’expérience. La température du réacteur est constante
pendant la période de temps étudiée, ce qui prouve de maniére indirecte la stabilité de la

puissance de chauffe des nanoparticules de carbure de fer.

En complément de cette étude, la morphologie du catalyseur a été caractérisée par

microscopie électronique avant et apres catalyse (Figure 62).

. ——

- " NPsRu:1,3nm+/-0,1 nm * NPs Ru : 2,7 nm +/- 0,4 nm

Figure 62 : Images MET du catalyseur avant (a et c) et apreés (b et d) catalyse.

On constate que les nanoparticules de carbure de fer ont subi une Iégere coalescence durant la
catalyse, conduisant a un élargissement de la dispersion en taille. La taille moyenne des
nanoparticules résultantes reste néanmoins proche de celle des nanoparticules de départ (~ 15
nm). La taille des nanoparticules de ruthénium a quant a elle doublé, passant de 1,3 a 2,7 nm.
Cette légere augmentation de taille des nanoparticules ne conduit toutefois pas a une

dégradation de leurs propriétés catalytiques. Au contraire méme, puisque le suivi de stabilité
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indique une augmentation du rendement en méthane au cours du temps. Cette observation
semble mettre en évidence un effet de la taille des nanoparticules de Ru sur leur activité
catalytique. La coalescence, généralement source de désactivation des catalyseurs
hétérogenes, est donc bénéfique dans ce cas particulier, puisqu’elle permet de faire grossir
légeérement les nanoparticules de Ru de départ et ainsi d’exalter leur activité catalytique. Il
sera néanmoins important de s’assurer que cette coalescence reste légére et ne conduise pas a

des nanoparticules de Ru trop grosses et moins actives.

On peut noter que I’importance de la taille de nanoparticules de Ru sur leurs propriétés
catalytiques avait déja été observée par Somorjai et al. Les auteurs ont montré que passer de
nanoparticules de Ru de 2 & 6 nm permettait de multiplier leur activité par 8 pour la réaction

d’oxydation du monoxyde de carbone.

3.4.4 Conclusion
En somme, le potentiel du systeme catalytique FeC-RuSiralox entrevu lors des tests

préliminaires en Fischer-Porter a été confirmé en réacteur a flux continu. La chaleur géneérée
par hyperthermie magnétique grace aux nanoparticules de carbure de fer permet d’activer
thermiquement les nanoparticules de ruthénium présentes dans le support, qui peuvent alors
catalyser trés efficacement 1’hydrogénation du dioxyde de carbone en méthane. Dans des
conditions « optimales » (28 mT, 300 kHz, [12,5-125] mL.min™, Ho/CO, = 4), la sélectivité
du catalyseur vis-a-vis de la formation de méthane est totale, et les rendements en méthane
dépassent les 85%. La stabilité du systeme catalytique a été évaluée sur une période de 150 h
(entrecoupée d’arréts et de reprises) et s’est révélée excellente. Les images MET ont mis en
évidence une légére coalescence des nanoparticules de Ru. Non seulement leur activité
catalytique ne s’en trouve pas dégradée, mais elle est méme améliorée, vraisemblablement

grace a la 1égere augmentation de taille des nanoparticules.

3.5 Systeme catalytique 4 : « FeC@Ni-RuSiralox »
Le dernier systeme catalytique étudié en réacteur a flux continu consiste en des nanoparticules

de FeC@Ni supportées sur du Siralox dopé au ruthénium. L’objectif est ici de voir si la
présence de Ni a la surface des nanoparticules de carbure de fer apporte une amélioration
significative des résultats catalytiques également lorsque les petites nanoparticules de

ruthénium sont présentes.
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3.5.1 Influence de I'amplitude de champ magnétique
L’influence de ’amplitude de champ magnétique sur les performances du systeme catalytique

a €té étudiée dans les conditions suivantes (Figure 63).

H, / CO, (4/1 ; 25 mL/min)

» | ?2 | — GC-MS
300 kHz, [20-64] mT
FeC -RuSiralox
Figure 63 : Conditions mises en ceuvre pour I’étude du systéme FeC@Ni-RuSiralox.
Les résultats obtenus sont présentés ci-apres (Figure 64).
1004 = N =N = - a 400
90 - *x 350
80 i --. */ 4
] 41300
o T —— . N —m—X(CO,)
60 ] 250 —o— zig?ﬁ)
32 50 - 1200 ©
© ] ] - —®—S(CH,)
401 L 1150 —x—T°C réacteur
30 Amplitude “optimale _
. ¥ 41100
20 - */ ]
10 4 150
0 ; 'I‘ v 'l‘. A f T T T T T T T T T T T T T - 0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

u,H(mT)

Figure 64 : Etude de Vinfluence de ’amplitude yH,,, du champ magnétique sur les performances du catalyseur
FeC@Ni-RuSiralox et la température du réacteur (25 mL.min"!, VVH= 1500 h™").

Un tableau récapitulatif de ces resultats est disponible Figure 65.
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MoHms (MT) X(CO,) Y(CO) Y(CH,) S(CH,) T réacteur (°C)
15 0% 0% 0% - 35
20 0% 0% 0% - 68
25 0% 0% 0% - 91
27 37,2 0,1% 37,1% 99,9% 143
28 79,4% 0,1% 79,3% 99,9% 195
30 78,0% 0,1% 77,9% 99,8% 215
40 72,8% 0,6% 72,2% 99,2% 285
50 69,1% 1,0% 68,0% 98,5% 313
64 68,3% 1,2% 67,1% 98,1% 348

Figure 65 : Résumé des résultats catalytiques (en fonction de uyH,,) associés au catalyseur FeC@Ni-RuSiralox
(conditions : Hy/CO, = 4/1,25 mL.min™, VVH = 1500 h™).

L’allure de la courbe Y(CH,4) = f(poH) est comparable a celle observé pour le systéme FeC-
RusSir, avec un rendement maximum obtenu pour une amplitude de champ magnétique de 28
mT. La sélectivité vis-a-vis de la formation de méthane est trés bonne, et dans les meilleures

conditions (28 mT), le rendement en méthane approche les 80%.

En dessous de 28 mT, les nanoparticules deviennent tres vite (dés 27 mT) incapables de
générer une chaleur suffisante pour activer efficacement la conversion du CO, en méthane. A
titre de comparaison, nous avons vu précédemment que les nanoparticules de carbure de fer
(sur support RuSiralox) permettaient d’obtenir de trés bon rendements en méthane (~80%)
pour une amplitude aussi basse que 25 mT. Pour une représentation visuelle de cette
comparaison, les courbes Y(CH4) et T°C = f(uoH) pour les systemes FeC-RuSiralox et
FeC@Ni-RuSiralox ont été tracées (Figure 66).
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Figure 66 : Comparaison des syst¢tmes FeC-RuSiralox et FeC@Ni-RuSiralox en fonction de uyH, . (a) rendement en
méthane, (b) température de surface du réacteur. (conditions : 25 mL.min”', VVH= 1500 h'").

On remarque aisément que le SAR réduit des nanoparticules de FeC@Ni par rapport aux
nanoparticules de FeC impacte directement la capacité du systeme FeC@Ni-RuSiralox a
fonctionner a basse amplitude. L’amplitude pour laquelle la comparaison est la plus
marquante est 25 mT. Le systtme de FeC-RuSiralox atteint dans ces conditions une
température de réacteur de 186°C (contre 91 °C pour FeC@Ni-RuSiralox) et un rendement en
méthane de 79,1% (contre ~ 0% pour FeC@Ni-RuSiralox).

On constate également que les rendements en méthane atteints avec le systéme FeC-
RuSiralox sont supérieurs a ceux obtenus avec FeC@Ni-RuSiralox, et ce quelle que soit
I’amplitude de champ magnétique appliquée. La présence de Ni n’améliore donc pas les
performances catalytiques, signifiant que la catalyse est gouvernée par Dactivité des
nanoparticules de ruthénium disséminées dans le support. Ces résultats préliminaires nous
permettent de conclure qu’il n’y a pas d’avantages évidents a I’utilisation du systéme

catalytique FeC@Ni-RuSiralox a la place du FeC-RuSiralox.
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Nous n’avons donc pas poussé plus avant I’étude de ce catalyseur, nous limitant seulement a

un suivi de stabilité dans les conditions optimales (28 mT, 25 mL.min™) (Figure 67).
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Figure 67 : Etude de stabilité du systéme FeC@Ni-RuSiralox (28 mT, 25 mL.min"', VVH = 1500 h™"). Chaque point
correspond a un arrét/reprise de la catalyse.

On constate que sur une période de 100 h de réaction (entrecoupée d’arréts et reprises),
I’activité catalytique et la puissance de chauffe des nanoparticules est constante. Comme pour
le systeme FeC-RuSiralox, on remarque que le rendement en méthane augmente légérement et

progressivement avec le temps de réaction (de 79,1% a 83,3% aprés 100 h).

3.6 Discussion et comparaison des résultats

3.6.1 Comparaison des systéemes 1, 2 et 3
Nous venons de voir que le systtme 4 (FeC@Ni-RuSiralox) ne présente pas d’intérét

particulier par rapport au systeme 3 (FeC-RuSiralox), et il ne sera donc pas discuté ici.

Intéressons-nous plut6ét aux points forts et points faibles des systemes 1 (FeC-Siralox), 2
(FeC@Ni-Siralox) et 3 (FeC-RuSiralox). Considérons tout d’abord les courbes Y(CH,) =

f(oH) obtenues pour ces trois catalyseurs (Figure 68).
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Figure 68 : Comparaison des rendements obtenus (en fonction de uyH,,s) pour les trois systémes considérés (débit
total : 25 mL.min"', VVH = 1500 h™").

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs de rendement en méthane associées aux courbes

présentées (Figure 69).

Y(CHy,)
HoHrms (MT) :
FeC FeC@Ni FeC-Ru
15 0% 0% 0%
20 0% 0% 0%
23 0% 0% 2,2%
25 0,8% 3,9% 79,1%
28 1,1% 6,2% 86,3% (93,7% apres 150 h)
30 1,4% 9,5% 85,3%
35 1,6% 12,3% 82,2%
40 1,9% 13,5% 81,1%
50 2,1% 13,5% 78,2%
64 2,3% 12,0% 77,2%

Figure 69 : Tableau récapitulatif des performances catalytiques (en fonction de uyH, ) des trois systémes considérés
pour un débit total fixé 2 25 mL.min™, VVH =1500 h™.
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La présence de nickel a la surface des nanoparticules de carbure de fer améliore nettement
leur activité catalytique, le rendement en méthane maximal passant de 2,3% a 13,5%.
Cependant, nous avons vu dans le chapitre 4 que les nanoparticules de FeC@Ni possédaient
des puissances de chauffe plus faibles que les nanoparticules de carbure de fer et requéraient
des amplitudes de champ plus élevées pour chauffer efficacement (=> consommation
énergétique supérieure). Un moyen d’éviter la détérioration des propriétés hyperthermiques
des nanoparticules de carbure de fer par modification de leur surface consiste a les supporter
sur du Siralox dopé avec un métal catalytique. Dans ces travaux, nous avons en particulier
démontré que le catalyseur FeC-RuSiralox permettait d’atteindre des rendements et
sélectivités en méthane remarquables (> 85% a 28 mT). Les résultats obtenus laissent
supposer que dans ce systeme, les petites nanoparticules de ruthénium disséminées dans le
support gouvernent 1’activité catalytique, tandis que les nanoparticules de carbure de fer
jouent le réle « d’agents chauffants ». Le ruthénium est de plus capable de réaliser la réaction
de Sabatier a des températures plus faibles que le fer ou le nickel, c’est pourquoi ce systeme
catalytique est efficace a amplitudes de champ « faibles » (=> températures « faibles »). Le
point noir de ce systéme est néanmoins 1’utilisation de ruthénium, métal rare et cher. C’est
pourquoi des tests préliminaires — par ailleurs trés encourageants — sont en cours sur des

systemes de type FeC-CoSiralox et FeC-NiSiralox.

Concernant la stabilité, nous avons vu que les nanoparticules de FeC@Ni et FeC-Ru étaient
capables de conserver des activités catalytiques et des puissances de chauffe stables sur de
longues périodes de réactions. De plus, elles ne sont pas sensibles aux arréts et reprises de

I’inducteur, ce qui démontre leur compatibilité avec un fonctionnement par intermittence.

Un tableau résumant les principales caractéristiques de chaque systéme catalytique est

disponible ci-dessous (Figure 70).
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Critére
FeC FeC@Ni FeC-Ru
SAR Tres éleve Eleve Tres éleve
Rendement,.x CH,4 Tres faible (2,3%) Faible (13,5%) Tres élevé (> 85%)
Sélectivité CH, Faible (43%) Tres faible (29%) ~ Totale (> 99,9%)
MoH « optimale » 64 mT 40 mT 28 mT
Stabilité Tres bonne Trés bonne Trés bonne

Figure 70 : Comparaison qualitative des catalyseurs FeC, FeC@Ni et FeC-RuSiralox en fonction de différents
critéres.

D’un point de vue technique, le systéme FeC-RuSiralox apparait clairement comme notre
catalyseur le plus performant, son seul point faible identifié provenant de I’utilisation de
ruthénium, métal rare et relativement cher. En vue d’une application industrielle, on peut
néanmoins penser que sa trés bonne stabilité puisse compenser un codt élevé a ’achat. Nous
n’avons pour le moment travaillé qu’avec du Siralox chargé a 1 wt% en ruthénium. Il nous
appartient donc de réaliser un travail d’optimisation afin d’identifier le chargement en Ru
minimum permettant d’atteindre des rendements en méthane satisfaisants. Il est également
important de souligner que le prix du métal en lui-méme n’est pas forcément représentatif du
prix du catalyseur utilisé. Ainsi le fer est-il un métal extrémement peu cher alors que la
synthese de nanoparticules de carbure de fer met en jeu des composés et techniques colteuses

et chronophages.

3.6.2 Comparaison a la littérature
Nous nous sommes jusqu’ici appliqués a décrire les différents systemes catalytiques étudiés et

les résultats catalytiques associés. Nous allons maintenant comparer les performances de nos
catalyseurs activables par induction magnétique a ceux que ’on peut trouver dans la
littérature pour des procédés de catalyse « classiques » (activation thermique classique). Nous
nous intéresserons plus particulierement aux catalyseurs a base de nickel et ruthénium,
métaux connus pour étre les plus actifs pour la réaction de Sabatier. Les performances
catalytiques des nanoparticules de carbure de fer seules étant médiocres, nous n’en parlerons

pas ici.
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Nous limiterons notre comparaison aux systémes qui nous paraissent les plus pertinents et qui
mettent en jeu des conditions réactionnelles relativement proches des notres (Figure 71) :

pression atmosphérique, rapport H,/CO; = 4, chargement métallique < 15%.

FluX ot/ Meata

Systeme Catalytique T°C (LN G ) Y(CH,) S(CH,) Réf.
FeC@Niggs-Siralox ? 75* 13,5% 29,3% Cette étude
FeC-Rug;Siralox ? 1070* 93,7% > 99,9% Cette étude
RUo0s-TiO, 350 360 88,1% > 99,9% [l
Ceg,e5RUg 050 450 600 55,0% 99,0% (]
CepgR Up 0107 500 3000 16,0% 90,0% [
RUoes-MSN 350 50 95,7% > 99,9% =
RUg,05-TiOo-Al,05 375 1200 82,1% > 99,9% =
RUooz- 06C€04/04AI,05 350 250 89,2% > 99,9% e
01(Nig7sFe0 25)-Al,04 250 320 22,1% ? =
Ni,-YZrO, 400 2400 38,3% ? [l
Nig15-Ce0.72Zr0.2602 350 22 80,3% 98,0% (]
Nig,1-SiO, 290 6,1 32,3% 99,0% (8]
Nig1-TiO, 385 6,1 46,1% 81,0% (18]

Figure 71: Tableau comparatif des performances de catalyseurs issus de la littérature et de deux de nos systémes
catalytiques (FeC@Ni-Siralox et FeC-RuSiralox). *N.B. Pour FeC@Ni-Siralox et FeC-RuSiralox la masse de métal
prise en compte pour déterminer Flux,/Mcaa COrrespond respectivement a la masse de nickel (24 mg) et de ruthénium
(7 mg).

Pour commencer par les catalyseurs a base de nickel, on constate que globalement, le systéeme
FeC@Ni-Siralox donne des rendements et sélectivités en méthane inférieurs a ceux de la
littérature. On remargue néanmoins que le chargement en nickel de notre catalyseur (~ 3%)
est plus faible que ceux utilisés dans la littérature (> 10%), et augmenter ce chargement
constitue donc une premiére piste d’amélioration. Le choix du support est également un
parametre important que nous n’avons pas du tout étudié jusqu’a maintenant. En particulier,
les supports & base de Zr et de Ce sont connus pour faciliter 1’activation du CO; et exalter
Iactivité catalytique du nickel.l'***2* || sera donc intéressant de tester différents types de

support afin d’identifier le plus adapté a nos objectifs. Le point critique semble étre
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I’amélioration de la sélectivité du catalyseur vis-a-vis de la formation de méthane. La
conversion du CO; obtenue avec les nanoparticules de FeEC@Ni (45-50%) est en effet de
I’ordre de grandeur de celles obtenues par Deo,[ls] Hashimoto,[ls] et Tofanari,[ls] mais la tres
faible sélectivité de notre catalyseur mene a un rendement en CH, réduit.

Passons maintenant aux systemes catalytiques a base de ruthénium. Les catalyseurs a base de
ruthénium les plus actifs dans la littérature sont généralement de type Ru-TiO,. Par exemple,
Huang et al. ont obtenu un rendement en méthane de 82% avec un catalyseur Rugs-TiO;-
Al,0; (Figure 72).* Pour un FluxioMcaa du méme ordre de grandeur (~ 1000 L.h™.geaw™),
on obtient dans notre cas un rendement en méthane légérement supérieur, atteignant ~ 94%.
Nous avons également estimé le Turn Over Frequency (noté TOF) de notre catalyseur FeC-
RuSiralox pour un débit de 125 mL.min™. Le TOF, exprimé en s™* (ou h™), est déterminé de la

maniére suivante :

N¢H ,produit /sec

(12)
Neatalyseur

AVEC Ncy, produit 1€ NOMbre de moles de methane produites par seconde et neaealys eur 1€
nombre de moles de catalyseur mises en jeu. Nous avons fait I’hypothése que le ruthénium est
le catalyseur actif de ce systéme. Avec un rendement en méthane de 93,7% (valeur obtenue
aprés 150 h de fonctionnement du catalyseur), nous obtenons alors un TOF de 0,88 s™ (ou
3168 h™). Le détail du calcul est disponible en Annexe 2. La valeur de TOF obtenue est
cohérente avec celles que I’on peut trouver dans la littérature pour des catalyseurs a base de
ruthénium. Par exemple, Zhang et al. ont montré que pour un catalyseur de type Ru-TiO; (5
wt%), les TOF sont compris entre 0,4 et 1,6 s suivant la température d’activation du

catalyseur.[*

Remarque : I’estimation du TOF a été effectuée en calculant le nombre d’atomes de surface
des nanoparticules de ruthénium (=> ng,eajyseur ), €t CONstitue donc une valeur minimale de
TOF. Une démarche plus rigoureuse et plus fiable consisterait a caractériser la surface active
de ces nanoparticules afin de déterminer précisément la quantité de ruthénium disponible pour

participer a la réaction (nombre de sites actifs).

Notre systeme catalytique FeC-Rup;Siralox activé par induction magnétique est donc tres
actif et capable de concurrencer les meilleurs catalyseurs « classiques » & base de ruthénium.

Comme dans le cas de catalyseurs a base de nickel, le support joue un grand rdle dans les
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performances catalytiques des systémes a base de ruthénium, et il sera important d’étudier son
influence.

Hormis leur activité catalytique a un temps t, une force de nos catalyseurs est leur grande
stabilité. Alors que dans la majorité des cas, les auteurs enregistrent une désactivation
significative et progressive de leurs catalyseurs apres quelques dizaines d’heures de

réactiont®?® (exemple Figure 72), nous avons vu que les systémes FeC@Ni-Siralox et FeC-

Ruge:Siralox étaient capables de fonctionner sans désactivation respectivement pendant plus
de 100 h et 150 h (suivi en cours).
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Figure 72 : Suivi de stabilité de catalyseurs a base de nickel parmi les plus actifs décrits dans la littérature.”

3.6.3 Conclusion
Pour conclure sur cette partie comparative, nous avons vu que le systeme FeC-RuSiralox était

le plus actif et sélectif de nos catalyseurs. De plus, en comparant nos résultats a ceux de la
littérature, nous nous sommes rendus compte que 1’activation par induction magnétique d’un
catalyseur adapté permettait de réaliser la réaction de Sabatier de maniere aussi efficace que

les procédés catalytiques « classiques ».

3.7 Considérations énergétiques
Aprés avoir identifié notre meilleur systeme catalytique, nous allons maintenant nous tourner

vers des considérations énergétiques. Dans cette partie, nous évaluerons 1’efficacité

énergétique des différentes étapes du procédé de catalyse par induction magnétique :

- Conversion énergie électrique (génération du champ magnétique) => énergie thermique
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- Conversion H, + CO, => CH4 + H,0 (efficacite du stockage chimique)

L’objectif étant d’avoir une idée de I’efficacité énergétique globale du systéme, c'est-a-dire du
rapport (énergie stockée sous forme de méthane) / (énergie consommeée par le procédé). Pour

ces calculs, nous utiliserons les résultats de catalyse obtenus avec le systéme FeC-RuSiralox.

3.7.1 Efficacité de conversion énergie magnétique => énergie thermique
Pour commencer, nous allons nous pencher sur I’efficacité avec laquelle les nanoparticules de

carbure de fer sont capables de convertir I’énergie magnétique recue en €nergie thermique.
Cela revient a calculer le rapport entre la puissance thermique générée (liée a la valeur de SAR
des nanoparticules considérées) et la puissance électrique nécessaire pour produire le champ

magnétique (caractéristique de I’inducteur et de ’amplitude de champ appliquée).

Avant de se lancer dans ces calculs, il est important de comprendre le mode de
fonctionnement de I’inducteur. Quoi qu’il arrive, ce dernier fait en sorte que le champ
magnétique généré soit constant. Ainsi, en I’absence de nanoparticules, la bobine délivre une
puissance que 1’on notera A. Si on place des nanoparticules au centre de la bobine, ces
derniéres vont absorber une partie de cette puissance A (et la réémettre sous forme de chaleur).
Pour continuer a fournir un champ magnétique constant, I’inducteur va « s’adapter » et donc
délivrer une puissance totale A + ¢, ¢ étant la puissance absorbée par les particules.
L’efficacité énergétique du chauffage par induction magnétique est représentée par le rapport
entre la puissance réémise sous forme de chaleur et la puissance nécessaire pour maintenir le

champ magnétique. On peut I’exprimer comme suit :

£
E = 13
A+ ¢ (13)

Avec 1 la puissance délivrée par la bobine en 1’absence de nanoparticules, et ¢ la puissance

absorbée par les nanoparticules.

Plagons-nous maintenant dans le cas de nos nanoparticules de carbure de fer exposées a un
champ magnetique de fréquence 300 kHz. Un tableau rappelant les puissances électriques
nécessaires a ’application de différentes amplitudes de champ ainsi que les SAR des

nanoparticules est présenté ci-dessous (Figure 73).
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HoHrms (MT)  Puissance (kW)  SAR 300 kHz (kW.g™)

25 1,2 ~29
28 15 ~43
30 1,8 ~58
35 2,6 ~6,9
40 34 ~8.1
45 4,6 ~91
50 55 ~ 10,2
64 9,2 ?

Figure 73 : Résumé des puissances fournies par I’inducteur pour différentes amplitude de champ, et SAR associé des
nanoparticules de carbure de fer.

Les SARs des nanoparticules a 300 kHz ont été calculés a partir des valeurs determinées a 100
kHz en utilisant la relation suivante :

SAR = AX f (14)

Il a donc suffi de multiplier par 3 les valeurs de SAR obtenues a 100 kHz pour les estimer a
300 kHz.

Lors des tests catalytiques avec le systéeme FeC-RuSiralox, la masse de nanoparticules de
carbure de fer utilisée est de 100 mg (75% métal). Connaissant leur SAR, on peut alors

calculer I’efficacité énergétique de la production de chaleur par induction magnétique.

Exemple :

Pour une amplitude de champ magnétique fixée a 40 mT, la puissance électrique requise est
de 3,40 kW. Plagcons maintenant dans la bobine 100 mg (75% meétal) de nanoparticules
possédant un SAR de ~ 8,1 kW.g™ & 300 kHz, ces nanoparticules vont absorber 0,1 x 0,75 x
8,1 = 0,61 kW et les réémettre sous forme de chaleur. L’inducteur va donc s’adapter et
délivrer 3,40 kW + 0,81 kW. L’efficacité énergétique est dans ce cas: 0,61/(3,40+0,61) =
15,2%.

Les efficacités énergétiques associées aux autres valeurs d’amplitude ont été calculées et sont

présentées ci-dessous (Figure 74).
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MoHrms (MT) Puissance (kW) SAR 300 kHz Efficacité énergétique
(kW.g™h)

25 1,2 ~29 15,3%
28 15 ~43 17,8%
30 1,8 ~58 19,5%
35 2,6 ~6,9 16,6%
40 34 ~81 15,2%
45 4.6 ~9,1 12,9%
50 55 ~10,2 12,2%
64 9,2 ? ?

Figure 74 : Efficacité de la conversion énergie électrique => énergie thermique en fonction de uyH, ;.

On remarque que l’efficacité énergétique dépend de I’amplitude de champ appliquée, et
atteint un maximum de 19,5% a 30 mT. La présence d’un optimum provient du fait que la
puissance requise et le SAR des nanoparticules n’évolue pas de la méme manicre avec
I’amplitude. Alors que le SAR augmente de maniere relativement linéaire sur la gamme
d’amplitude considérée, 1’augmentation de la puissance consommée s’accentue a mesure que
I’amplitude augmente (de 25 a 35 mT, + 1,4 kW ; de 40 & 50 mT, + 2,1 kW). On constate
donc une diminution de I’efficacité énergétique a fortes amplitudes. Cette observation ne nous
est toutefois pas préjudiciable puisque les meilleurs résultats catalytiques sont obtenus a 28-30
mT. L’application d’un champ magnétique d’amplitude 28-30 mT nous permettra donc de

maximiser non seulement le rendement en méthane mais aussi I’efficacité énergétique.

Il est important de noter que 1’efficacité¢ énergétique calculée dépend de la quantité de
nanoparticules de carbure de fer introduites. Les valeurs présentées correspondent a 100 mg
de nanoparticules, mais il est possible d’améliorer 1’efficacité énergétique en augmentant la
quantité de nanoparticules. Dans le cas d’un réacteur occupant tout le volume utile de la
bobine (~ 3 cm de diamétre, ~ 2 cm de hauteur), nous serions capables de mettre ~ 1,4 g de
nanoparticules, et I’efficacité atteindrait ~ 80% a 28 mT. De plus, la bobine d’induction mise
en jeu n’est pour le moment pas optimisée du point de vue énergétique peu adaptée aux
conditions mises en jeu, et son optimisation permettrait également d’améliorer 1’efficacité

énergétique.

270



Chapitre V : Catalyse par induction magnétique, réaction de Sabatier

3.7.2 Efficacité énergétique de la conversion Hz + COz => CH4 + H20
Intéressons-nous maintenant a 1’efficacité énergétique de la réaction de Sabatier. L’objectif ici

est de déterminer la quantité d’énergie stockée sous forme de méthane par rapport a la

quantité d’énergie représentée par I’apport des réactifs.

Pour effectuer ces calculs, nous considérerons les résultats catalytiques obtenus dans les

conditions optimales suivantes (Figure 75).

p—OHrms Rapport DV (total) DV (Hz) DV (COz) Y(CH ) D\/ (C H4)
(mT) H,/CO, (mL.min®)  (mL.min?)  (mL.min™) 4 (mL.min™)
28 4 125,0 100,0 25,0 93,7% 234

Figure 75 : Conditions réactionnelles considérées pour le calcul de I’efficacité énergétique de la réaction. (Avec Dy le
débit volumique)

Nous évaluerons la quantité d’énergie portée par chaque flux de gaz en nous basant sur les
valeurs de pouvoir calorifique supérieur (PCS = quantité d’énergie libérée par la combustion
d’1 mg de gaz) de chaque gaz. Connaissant les débits volumiques Dy des différents composés,
et en se placant dans 1’approximation des gaz parfaits, il est possible de remonter aux débits
molaires (Dy) et massiques (Dwm). Les informations concernant le PCS, Dy et Dy des gaz

considérés sont disponibles ci-apres (Figure 76).

Gaz PCS_l Dv 4 Dn 4 Du 4
(J.mg™) (mL.min™) (mmol.min™) (mg.min™)
H, (entrant) 120 100,0 4,04 8,1
CO;, (entrant) - 25,0 1,01 444
CH, (sortant) 50 21,6 0,95 15,1

Figure 76 : Récapitulatif du pouvoir calorifique supérieur (PCS) et des débits des gaz mise en jeu dans le procédé.

Le PCS du CO; n’existe pas puisque le CO, est un produit de combustion, pas un
combustible. Ainsi calculer I’efficacité énergétique de la réaction de méthanation du CO;
revient-elle a comparer la quantité d’énergie portée par le flux de dihydrogéne entrant a celle
portée par le flux de méthane sortant. Ces « débits d’énergies », ou puissances notées P, que
I’on peut exprimer en J/min ou en W, sont obtenues simplement par multiplication du débit

massique et du PCS. Pour un composé X, ont peut écrire 1I’équation suivante.

P(X) = Dy (X) X PCS(X) (14)
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Une fois ces puissances déterminées, I’efficacité énergétique E est obtenue tres simplement

par la relation suivante.

_ P(CHy)
~ P(Hy)

(15)

Un tableau récapitulatif des valeurs de P et de E est présenté ci-dessous (Figure 77).

H, CH,
(mgr“gin) 8,1 151
0 e ) 968,7 756,4
(\Tv) 16,1 12,6
E 78,1%
Euax (Y(CHy) = 100%) 83,3%

Figure 77 : Description des flux d’énergie chimique mis en jeu dans le procédé et efficacité énergétique de la réaction
de Sabatier.

Il apparait que dans ces conditions, 1’efficacité énergétique de la réaction de Sabatier est de
78,1%. Cette efficacité est plutdt bonne, et proche de 1’efficacité maximale (83,3%) accessible
pour un rendement en méthane de 100%. L’efficacité énergétique ne peut pas dépasser les

83,3% car le PCS du dihydrogéne est bien supérieur a celui du méthane.

On peut noter que dans le cas d’un réacteur adapté au volume utile de la bobine et rempli de
catalyseur, il serait possible d’augmenter le débit des réactifs CO; + Hj jusqu’a 1750 mL.min’
! sans modifier le temps de résidence, et donc a priori sans modifier le rendement en méthane.

Dans ce cas, le débit de méthane serait de 302 mL.min™, soit 176 W.

3.7.3 Efficacité énergétique globale du systeme
Nous avons vu précédemment que les efficacités énergétiques des conversions énergie

électrique => énergie thermique et H, => CHj, était respectivement de 19,5% et 78,1%. Prises
séparément, ces efficacités apparaissent plutot satisfaisantes. L’objectif du procédé est
néanmoins de stocker 1’électricité issue des énergies renouvelables, et il nous faut donc
maintenant évaluer 1’efficacité globale du procédé, c'est-a-dire, déterminer dans quelle
proportion I’énergie mise en jeu pour faire fonctionner le procédé (inducteur + dihydrogene)

peut étre stockée chimiquement sous forme de méthane.
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Dans des conditions « optimales » (28 mT, 125 mL.min™), le systéme requiererait une
puissance de 1,82 kW de la part de I’inducteur (1,5 de base + 0,32 kW pour les 100 mg de
nanoparticules a 75% en métal) et le flux de H, représente 16,1 W. La puissance totale fournie
au systéme est donc de ~1,84 kW. En sortie du réacteur, le flux de CH,4 représente 12,6 W.
Ainsi, pour ~ 1,84 kW provenant des énergies renouvelables alternatives, le procédé mis en
jeu n’est capable de stocker que ~12,5 W. Ce rendement énergétique (0,7%) est évidemment

tres faible.

Remarque 1: dans ce calcul, 1’énergie nécessaire a la production de dihydrogeéne par

¢lectrolyse n’a pas été prise en compte.

Remarque 2: si I’on reprend le cas d’un réacteur adapté au volume utile de la bobine,

I’efficacité énergétique atteint les 10%.

On remarque cependant que la plupart de 1’énergie consommée sert a faire fonctionner
I’inducteur. Il est important de noter que I’inducteur utilis¢é (300 kHz, 0-80 mT) est
commercial et non optimisé pour le procédé visé. Il est parfaitement adapté a 1’étude
exploratoire des conditions de réaction (gamme d’amplitude de champ accessible trés large),
mais cette « liberté » de mouvement est contrebalancée par une consommation énergétique
excessive. Ainsi, une fois les conditions optimales identifiées, on peut imaginer utiliser un
inducteur développé spécifiquement pour fonctionner a I’amplitude visée, et consommant

donc beaucoup moins d’énergie.

Un autre paramétre évident expliquant le faible rendement énergétique calculé est le faible
débit de gaz mis en jeu. Aujourd’hui, I’installation mise en jeu nous permet de produire au
maximum 23,4 mL.min" de méthane, ce qui représente ~ 12,5 W. Une piste d’amélioration
consiste donc a augmenter ce débit de méthane produit, en augmentant les débits de H, et CO,
dans le réacteur. Nous avons d’ailleurs vu plus tot dans ce chapitre que multiplier par 5 le
débit total (de 25 & 125 mL.min™) n’avait aucune incidence négative sur les résultats
catalytiques. On peut donc imaginer augmenter encore davantage ce débit — en augmentant si
nécessaire la quantité de catalyseur — pour aller vers des débits totaux de 1’ordre de |1-10|

L/min conduisant a des rendements énergétiques de |6-33|%.

3.7.4 Conclusion
Nous avons vu que dans les conditions présentes d’utilisation, I’ efficacité énergétique de notre

procédé de catalyse par induction magnétique reste faible (~ 0,7%). 1l est cependant important
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de voir que pour le moment, aucun travail d’optimisation n’a été réalis¢ afin de rendre ce
procédé énergétiquement viable. Plus important encore, des pistes prometteuses
d’améliorations considérables du rendement énergétique ont été identifiées et sont en cours
d’évaluation. Elles devraient nous permettre d’atteindre relativement facilement une efficacité

énergétique de I’ordre de 50%.

4. Conclusion
Une fois les tests catalytiques préliminaires en bouteille Fischer-Porter validés, les

nanoparticules de FeC, FeC@Ni et FeC-Ru se sont toutes trois révélées actives pour
I’hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone activée par induction magnétique en
réacteur a flux continu. Les propriétés hyperthermiques de ces nanoparticules magnétiques
permettent donc d’atteindre des températures suffisamment élevées pour activer la réaction de

Sabatier.

Dans le cas du systeme catalytique le plus actif, FeC-RuSiralox, des rendements en méthane
atteignant 93,7% (selectivite > 99,9%) ont été obtenus pour une amplitude de champ
magnétique de 28 mT. Pour des temps de contact réactifs/catalyseur comparables, notre
catalyseur atteint des performances similaires a celles des catalyseurs « classiques » les plus
actifs de la littérature. De plus, la stabilité — en terme d’activité catalytique et de puissance de
chauffe — de nos catalyseurs en général est excellente, les rendements en méthane ne subissant
aucune diminution aprés plusieurs dizaines d’heures de réaction et de multiples
arréts/reprises. Les catalyseurs présentés apparaissent donc particulierement adaptés a une
utilisation intermittente, en phase avec les pics de production d’électricité générés par les

énergies renouvelables.

En conclusion, nous démontrons pour la premiére fois que le concept de catalyse par
induction magnétique associé a la réaction de Sabatier constitue une stratégie efficace, et
surtout particulierement adaptée au fonctionnement en intermittence dans un réacteur a flux
continu. Pour cela, il est néanmoins indispensable d’utiliser un catalyseur possédant non
seulement de tres bonnes propriétés catalytiques, mais aussi d’excellentes propriétés
hyperthermiques. Le rendement énergétique global (efficacité du stockage chimique de
I’énergie) est faible, majoritairement a cause de I’inadaptation du systéme expérimental actuel
et du trop faible flux de gaz mis en jeu. Des pistes d’améliorations sont néanmoins a 1’étude,

et nous espérons atteindre rapidement des rendements énérgétiques de I’ordre de 50%.
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Pour ce sixieme et dernier chapitre, nous allons quitter le monde de la catalyse pour nous
tourner vers celui de la médecine, au sein duquel les nanoparticules magnétiques occupent
une place croissante. Les applications biomédicales mettant en jeu des nanoparticules
magnétiques sont en effet tres nombreuses, et nous pouvons citer parmi les plus connues,

I’hyperthermie magnétique et I’imagerie médicale.

Les nanoparticules de carbure de fer présentées dans cette thése possédent des propriétés
magnétiques remarquables, et nous avons naturellement voulu évaluer leur intérét potentiel
pour une utilisation biomédicale. Il est toutefois important de noter que pour ce type
d’applications, les nanoparticules mises en jeu doivent répondre a un certain nombre de
critéres cruciaux, tels que la dispersibilité/stabilité dans 1’eau et la biocompatibilité. Des
propriétés magnétiques intéressantes sont donc loin d’étre suffisantes, et les nanoparticules

considérées doivent étre adaptées a une utilisation en milieu biologique.

Habitués a travailler dans des conditions drastiguement anhydres et anoxiques, ces critéres
représentent pour nous un véritable défi. Pour tenter de le relever, j’ai eu la chance de pouvoir
partir trois mois aux Etats-Unis dans le groupe du Professeur Vincent M. Rotello (Rotello
Lab, University of Massachussetts, Amherst) afin de travailler sur la compatibilité des

nanoparticules de carbure de fer en milieu biologique.

Ce chapitre traitera principalement de la fonctionnalisation de surface des nanoparticules de
carbure de fer dans le but de les rendre dispersables et stables en milieu aqueux. Nous
présenterons également des résultats préliminaires concernant la toxicité de ces nanoparticules
et leur capacité a pénétrer dans les cellules. Pour finir, nous proposerons quelques applications

potentiellement adaptées aux différents systemes étudiés.

1. Transfert en milieu aqueux - stratégie d’échange de ligand
Synthétisées par voie organométallique, les nanoparticules de carbure de fer obtenues sont

stabilisées par des ligands hydrophobes et sont dispersables dans des solvants organiques. Il
va donc sans dire qu’elles ne sont absolument pas dispersables dans 1’eau. Nous avons vu au
chapitre I qu’il existe plusieurs méthodes permettant de transférer dans I’eau des
nanoparticules initialement hydrophobes. Dans notre cas, nous avons choisi d’adopter une

stratégie par échange de ligand.
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1.1 Design des ligands
Les ligands utilisés sont des dérivés de la dopamine et ont été développés et synthétisés au

sein du laboratoire du Pr. Rotello, en particulier par Ryan Landis. La structure de ces ligands
est trés spécifique, et résulte de la grande expérience de ce laboratoire concernant 1’utilisation

de nanoparticules en milieu biologique. La dite structure est présentée ci-dessous (Figure 1).

HO NH, . .
Dopamine = commercial, peu cher
Catechol = bonne coordination aux NPs de fer
- Amine libre= fonctionnalisation aisée
/H /H
I
\rﬁ\/\/\/\/\/o\/\o/\/ \/\0),\/
ol [

1 | [
| : H/ 111 H/ : v
1 Stabilité | Stabilité | Fonction
I (prévient 'agrégation) 1 Solubilité dans I'eau I
I I (couche d’hydratation) |
! | Biocompatibilité !

Figure 1 : Présentation du squelette type des ligands utilisés.

La base du squelette de cette famille de ligands est la dopamine (). Cette molécule a
I’avantage de posséder un groupement catéchol se liant trés bien aux nanoparticules de fer et
une amine primaire aisément fonctionnalisable. On peut noter que la dopamine a été utilisée
par plusieurs groupes comme base de ligand pour la fonctionnalisation de nanoparticules
d’oxyde de fer et de FePt.'® La seconde partie du ligand (I1) est constituée d’une chaine
alkyle linéaire hydrophobe contenant 10 carbones. Le role de cette chaine hydrophobe est de
stabiliser (stabilisation stérique) les nanoparticules en solution en empéchant leur agrégation.
La troisieme partie (I111) correspond a une chaine tétra-éthylene glycol hydrophile. Cette
chaine rend les nanoparticules dispersables dans 1’eau grace a la formation d’une couche
d’hydratation (liaisons hydrogéne entre les atomes d’hydrogeéne des molécules d’eau et les
atomes d’oxygeéne du ligand). Elle contribue également a assurer la stabilité (stabilisation
stérique) et a la biocompatibilité des nanoparticules. La quatrieme et derniere partie du ligand
(IV) est sa fonction. C’est la nature de cette fonction (charge, structure) qui déterminera la
« personnalité » du ligand et qui influencera la toxicité des nanoparticules et leur capacité a

pénétrer dans les cellules (internalisation cellulaire). Dans le cas d’une fonction chargée, cette
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derniére peut également favoriser la solubilité dans 1’eau et participer a la stabilisation

(électrostatique) des nanoparticules.

1.2 Syntheése des ligands
La famille de ligands présentée précédemment est obtenue a partir de la dopamine en suivant

une synthése organique multi-étapes développée par Rotello et al.”# Un exemple de schéma

réactionnel complet est donné ci-apres (Figure 2).

HO, o
:@\/\ J\c B3N/ MeOH
+
HO' NH; .HCI o Fs Ta, L nuit JLCF
3
APTS / toluéne

Reflux
1 nuit

qo o ) LiOH.H,0

+ XD\/\ _THE/H,0
\O/H\Mq'\ﬂr NH, " Ta,d8h XD\/\ )l\c
o £
DIPEA / DCM

Ta
48h

X:@v\ﬂj\ﬂr\“’ + Ho%\/oi\/\OH m:j({OlH nuit XID\/\ JRH,\O %-\/o

MsCl/Et;N/DCM
Ta

1 nuit
SO
X oo

Ta

48h

XA J
HJ‘LFIK\Q%\/O%/\%‘@/W\

TFA / DCM

Ta

2h

HO,
0
F.C,Ij\/\H JLM;\O{f\/")’\/\,:.g\/\/\

Ta : température ambiante

Et;N : triéthylamine

MeOH : méthanol

APTS : acide para-toluene sulfonique
THF : tétrahydrofurane

DIPEA : Di-isopropylamine

DCM : dichlorométhane

TFA : acide trifluoroacétique

Figure 2 : Suite réactionnelle décrivant la synthése d’un ligand dérivé de la dopamine.
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Le ligand synthétisé posséde dans ce cas une fonction hydrophobe (chaine alkyle en Cg) et
cationique. L’ensemble des différents ligands synthétisés ainsi que le nom de référence qui

leur a été attribué est disponible ci-dessous (Figure 3).

HO
D\/\ i
o OH
HO NMO/\P }/\o/\/
H 2
DOP-TEG-OH
HO
:©\/\ i
M 0 OH
HO N 90/\6/ }Ao/j_r
H 3
o}
DOP-TEG-CCOOH

HO
0
|
HOD\/\E,MO/\P"‘);/\O/\’T&\)

DOP-TEG-TTMA

HO
0
|
HOD\/\QMO/\PO}Z‘/\ONTQ/\N

DOP-TEG-C,

HO o (
Hoj@\/\ﬁ Moﬂe/oi‘/\o/\qu/\/\s//oe

DOP-TEG-Zwitter

Figure 3 : Présentation des différents ligands synthétisés.
Parmi ces ligands, deux sont neutres (DOP-TEG-OH et COOH), deux sont cationiques (DOP-
TEG-TTMA et DOP-TEG-Cg) et un est zwitterionique (DOP-TEG-Zwitter). Leur synthese est

relativement longue et fastidieuse, chacun des produits intermédiaires devant étre purifié par

colonne chromatographique et analysé par RMN afin de confirmer sa structure et pureté.
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2.  Fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer
Les nanoparticules de carbure de fer mises en jeu dans cette étude sont celles présentant les

meilleures propriétés hyperthermiques, c'est-a-dire les nanoparticules de 15 nm obtenues
aprés 140 h de carburation. Ces nanoparticules sont stabilisées par ’acide palmitique et
I’hexadécylamine - des ligands hydrophobes a longues chaines — qui les rendent dispersables
dans les solvants organiques. Une image MET et une représentation schématique des
nanoparticules de carbure de fer stabilisées par des ligands hydrophobes sont disponibles ci-

dessous (Figure 4).

Figure 4 : Nanoparticules de carbure de fer synthétisées en solvant organique.

Afin de rendre les nanoparticules de carbure de fer dispersables et stables dans I’eau, il est

nécessaire de remplacer ces ligands hydrophobes par des ligands hydrophiles ou amphiphiles.

2.1 Procédure de fonctionnalisation par échange de ligand

2.1.1 Laréaction d’échange de ligand

Pour un echange de ligand standard, les nanoparticules de carbure de fer hydrophobes (10 mg)
sont dispersées (a 1’aide d’un bain a ultrasons) dans un mélange de dichlorométhane (DCM, 5
mL) et méthanol (MeOH, 0,5 mL). Les solvants ont été dégazés rapidement par bullage
d’azote avant utilisation. Le ligand hydrophile (50 mg, 5 équivalents massiques) est ajouté a
la solution de nanoparticules. Le mélange est dispersé aux ultrasons pendant environ 15
secondes. La stabilité des nanoparticules dans ces conditions est médiocre, et elles sont

rapidement attirées par le barreau aimanté. Pour finir, de la triéthylamine (100 pL) est
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introduite, son role étant de déprotonner les groupements hydroxyles du catéchol afin de
favoriser la coordination des ligands hydrophiles a la surface des nanoparticules. Dés 1’ajout
de la triéthylamine, la dispersion des nanoparticules dans la solution devient bien meilleure,
preuve d’une modification de leur chimie de surface. La solution obtenue est agitée

vigoureusement pendant 24 h a température ambiante.

2.1.2 Traitement de la réaction
A I’issue des 24 h de réaction, le solvant DCM/MeOH et la triéthylamine sont évaporés sous

flux d’azote. La pate noire résultante est lavée 3 fois a I’hexane puis séchée sous flux d’azote.
Il est important de noter qu’elle n’est pas du tout soluble dans 1’hexane, preuve de 1’absence
de ligands hydrophobes a la surface des nanoparticules. De 1’eau dé-ionisée est ajoutée,
entrainant la dispersion immédiate des nanoparticules pour former une solution noire. La
solution est passée aux ultrasons pendant environ 20 secondes, et aucun agrégat ou
précipitation ne sont visibles a I’ceil nu. La solution est alors filtrée sur seringue (filtre PES
0,2 um). Le filtrat est transféré dans un sac de dialyse (perméable aux composés de poids
moléculaire inférieur a 10 000 daltons) et purifié par dialyse pendant 48 h. La dialyse consiste
en I’agitation vigoureuse du sac dans un grand volume d’eau afin d’évacuer tous les composés
de faibles poids moléculaires (triéthylamine, ligands libres, etc.). A I’issue des 48 h, la
solution de nanoparticules est concentrée par centrifugation/filtration puis filtrée a nouveau

sur seringue.

2.1.3 Caractérisations

2.1.3.1 Diffusion Dynamique de la Lumiére (DLS pour Dynamic Light Scattering)

La stabilité de la solution colloidale obtenue est étudiée par diffusion dynamique de la lumiere
DLS. L’analyse DLS est une analyse globale donnant accés au diamétre hydrodynamique
(voir Figure 5) des objets présents en solution et permettant d’avoir une idée de 1’état

d’agrégation des nanoparticules.
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‘ Diamétre hydrodynamique ! ! Diamétre TEM |
(DLS) : : :

Diamétre hydrodynamique
(DLS)

Figure 5 : Représentation schématique des diamétres mesurés par DLS et MET.

La stabilité des nanoparticules est suivie non seulement dans 1’eau dé-ionisée, mais aussi dans

des milieux aqueux plus complexes :
- Tampon phosphate 5 mM (noté PB pour Phosphate Buffer, pH 7,2).

- Tampon phosphate salin 150 mM (noté PBS pour Phosphate Buffer Saline, pH 7,2). Le PBS
est une solution physiologique contenant du chlorure de sodium, du phosphate disodique, du
phosphate monopotassique et du chlorure de potassium en concentrations comparables a

celles du corps humain.
- Solution contenant 10% de sérum (grande variété de protéines, enzymes,...).

L’idéal est bien sir que les nanoparticules soient stables dans le PBS et le sérum, des milieux

se rapprochant le plus des conditions biologiques réelles.

Pour la préparation de 1’échantillon, 50 pL de la solution colloidale de nanoparticules dans
I’eau (concentration ~ 5 mg.mL™) sont introduits dans une cuve DLS préalablement remplie
d’eau, de PB, PBS, ou de sérum (500 pL). La cuve est agitée Iégérement, puis introduite dans

la machine pour analyse.

2.1.3.2 Analyse LDIMS (Laser Desorption / Ionization Mass Spectrometry)
Afin de vérifier que les ligands hydrophiles/amphiphiles se trouvent bel et bien a la surface

des nanoparticules et n’ont pas subi de modification / détérioration, la technique d’analyse

LDIMS a été utilisée. Cette technique, développée au sein du groupe de V. M. Rotello,
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consiste en I’irradiation de nanoparticule par un laser et en ’analyse des ligands libérés par
[47-9]

spectrométrie de masse (Figure 6).
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Figure 6 : Caractérisation structurale et quantitative des ligands présents a la surface de nanoparticules métalliques
par LDIMS. Figure tirée de.*! symboles bleus, rouges, gris : fonction des ligands.

Le spectre de masse ainsi obtenu fournit des informations sur la structure des ligands présents
a la surface des nanoparticules, et permet également, dans le cas d’un mélange de ligands, une

analyse quantitative des ligands de surface.
Pour finir, la morphologie des nanoparticules transférées dans I’eau est caractérisée par MET.

2.2 Résultats
Nous avons effectué la fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer avec différents

ligands en suivant le protocole décrit precédemment. Nous avons testé a la fois des ligands

simples et commerciaux, et des ligands plus complexes synthétisés spécifiquement pour cette
étude.
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2.2.1 Casdesligands commerciaux
Trois ligands commerciaux et décrits dans la littérature comme capables de stabiliser des

nanoparticules magnétiques (oxydes de fer) dans I’ecau ou en milieu aqueux ont été testés :

- la dopamine (1)

- ’acide 3,4-dihydroxyhydrocinnamique (2)1*%

- ’acide 2-(2-(2-meéthoxyéthoxy)éthoxy)acétique (3)™*

La structure de ces ligands est présentée ci-aprés (Figure 7).

HO
HO %
:©\/\ HO O /\/0\)1\
HO NHz 0 OH

OH
0
(2)

(1) (3)

Figure 7 : Présentation de la structure des ligands commerciaux testés.

Malheureusement, aucun de ces ligands ne nous a permis d’obtenir des nanoparticules de
carbure de fer stable en milieu aqueux. Dans le cas des ligands (1) et (3), les nanoparticules
fonctionnalisées sont peu solubles dans 1’eau, et les nanoparticules s’agrégent et précipitent en
quelques minutes. Fonctionnalisées avec le ligand (2), les nanoparticules de carbure de fer
deviennent dispersables dans 1’eau, a condition que le pH de I’cau soit basique
(déprotonnation des fonctions acides carboxyliques et formation d’ions carboxylates
favorisant la solubilité dans 1’eau). Les analyses MET mettent toutefois en évidence une
dégradation importante des nanoparticules (Figure 8) qui semblent alors perdre leur réponse

magnétique, 1’exposition de la solution a un aimant externe n’ayant aucun effet.
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Figure 8 : Analyse MET des nanoparticules de carbure de fer (a) avant et (b) aprés fonctionnalisation par le ligand (2)
et passage dans ’eau.
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Les ligands commerciaux simples a courtes chaines ne sont manifestement pas capables
d’assurer le transfert de nos nanoparticules de carbure de fer dans I’eau et leur stabilité. Il est

donc nécessaire de se tourner vers des ligands plus complexes.

2.2.2 Cas des ligands synthétisés au laboratoire (Rotello Lab)
Intéressons-nous maintenant a la fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer par

les ligands dérivés de la dopamine décrits en Figure 3. Nous nous focaliserons plus
particulierement sur trois des cing ligands présentés, un cationique (DOP-TEG-Csg), un neutre
(DOP-TEG-COOH) et un zwitterionique (DOP-TEG-Zwitter).

2.2.2.1 Ligand DOP-TEG-Cs
Commencons par le ligand DOP-TEG-Cs qui posséde une fonction cationique contenant une

chaine alkyle hydrophobe en Cs. Sa structure est rappelée ci-dessous, tout comme la

procédure d’échange de ligand (Figure 9).
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Figure 9 : Fonctionnalisation des nanoparticules de FeC par le ligand DOP-TE G-Cs.

Dés I’ajout de triéthylamine au mélange [nanoparticules hydrophobes + DOP-TEG-Cg¢], la
dispersion des nanoparticules dans le solvant DCM/MeOH est rapide. Cette modification de
solubilité¢ des nanoparticules est un indice du bon déroulement de 1’échange de ligand. Apres
24 h de réaction, les nanoparticules sont lavées a 1’hexane et redispersées dans I’eau. La
dispersion est immédiate et les nanoparticules forment une solution colloidale noire sans
agrégats visibles a I’ceil nu. Cette solution est filtrée sur seringue (sans perte visible de

nanoparticules sur le filtre) puis purifiée par dialyse pendant 48 h. Aucune précipitation n’est
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observée pendant le processus de dialyse, preuve de la bonne stabilité des nanoparticules dans
I’eau. Une fois la dialyse terminée, la solution est concentrée par centrifugation/filtration puis

filtrée & nouveau sur seringue. La concentration de la solution obtenue est de 5 mg.mL™.

Alors qu’il est trés facile de faire précipiter les nanoparticules de carbure de fer avec un
aimant lorsqu’elles sont dispersées dans un solvant organique, cette méthode ne fonctionne
plus lorsqu’elles sont stabilisées dans 1’eau par le ligand DOP-TEG-Cs. La solution présente
dans ce cas des propriétés similaires a celles d’un ferrofluide, bougeant avec 1’aimant mais ne
permettant pas la précipitation des nanoparticules. Des photos illustrant ce propos sont

présentées ci-apres (Figure 10).

F)

*

NPs FeC dans le mésityléne(ligands = AP + HDA)

NPs FeC dans I'eau (ligands = DOP-TEG-COOH)

Figure 10 : Exposition de solutions colloidales de nanoparticules a un aimant externe. (a) nanoparticules de FeC en
solvant organique, (b) dans I’eau.

Ce comportement de type ferrofluide met en évidence une grande stabilité des nanoparticules

de carbure de fer fonctionnalisées dans 1’eau. Il est toutefois important de vérifier que les
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nanoparticules n’ont pas subi de modifications morphologiques lors de I’échange de ligand et

du transfert dans 1’eau. C’est pourquoi elles ont été caractérisées par MET (Figure 11).

Figure 11 : Analyse MET des nanoparticules de FeC. (a) nanoparticules de départ, (b) nanoparticules fonctionnalisées
et transférées dans ’eau.

Les images MET montrent que la morphologie des nanoparticules de carbure de fer n’a été
modifiée ni par leur fonctionnalisation ni par leur transfert dans I’eau. La taille et dispersion
en taille des nanoparticules dans I’eau sont trés similaires a celles des nanoparticules de

départ.

La présence du ligand DOP-TEG-Cs a la surface des nanoparticules a été confirmée par

analyse LDIMS. Le spectre de masse obtenu est disponible en Annexe 4.

La stabilité des nanoparticules en milieux aqueux (eau dé-ionisée, PB, PBS et sérum) a été
suivie au cours du temps par analyse DLS. Nous présenterons ici seulement les résultats
associés aux nanoparticules dispersées dans le PBS et sérum, milieux complexes pour lesquels
la stabilisation des nanoparticules est la plus difficile. Des exemples de distribution de rayons
hydrodynamiques obtenus par analyse DLS aprés 0 et 24 h en solution sont présentés ci-

dessous (Figure 12).
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Figure 12 : Diamétres hydrodynamiques mesurés par DLS a ty et t =24 h pour des nanoparticules dispersées dans le
PBS et dans le sérum.

Les graphiques de suivi dans le temps du diamétre hydrodynamique des nanoparticules dans

le PBS et le sérum est disponible ci-aprés (Figure 13).
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Figure 13 : Evolution en fonction du temps du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans le PBS et

dans le sérum.

Le diametre hydrodynamique moyen observé dans le milieu PBS est de 17,3 nm. Cette valeur

est legérement supérieure au diamétre déterminé en MET (attendu, voir Figure 5) et indique

que les nanoparticules de carbure de fer sont stabilisées individuellement dans le PBS. Le

suivi DLS en fonction du temps montre un diamétre hydrodynamique constant sur 45 jours,
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mettant ainsi en évidence la remarquable stabilité des nanoparticules dans ce milieu. Le ligand
DOP-TEG-Cs apparait tres efficace pour le transfert et la stabilisation des nanoparticules de

carbure de fer dans le PBS.

Intéressons-nous maintenant au cas des nanoparticules dispersées dans le sérum. On constate
que le diametre hydrodynamique est d’environ 100 nm, et également stable dans le temps. Le
diametre hydrodynamique mesuré est néanmoins beaucoup plus important que celui
déterminé a partir des analyses MET. Le sérum étant un milieu complexe contenant entre
autre des protéines, on peut s’attendre a ce que le Dy soit plus grand dans ce milieu que dans
le PBS. En effet, les ligands des nanoparticules étant chargés positivement, ils interagissent
tres facilement avec les protéines chargées négativement présentes dans le sérum
(typiquement, la protéine Bovine Serum Albumine BSA). Il parait donc raisonnable de
proposer que ce surplus de molécules autour des nanoparticules entraine une augmentation de

leur diameétre hydrodynamique (Figure 14).

Figure 14 : Illustration de ’interaction ligands-protéines conduisant a I’augmentation du diamétre hydrodynamique
des nanoparticules.

Bien qu’un tel phénomeéne puisse engendrer une augmentation du diameétre hydrodynamique

de quelques nanomeétres, il ne suffit pas a expliquer une augmentation de ~ 20 nm a ~ 100 nm.
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Afin de tenter de lever le voile sur cette augmentation de Dy, une analyse MET des

nanoparticules dispersées dans le sérum a été effectuée (Figure 15).

100 nm

— —
100 nm 100 nm
HV=200.0kV HV=200.0kV

Direct Mag: 20000x Direct Mag: 20000x

Figure 15 : Analyse MET des nanoparticules dispersées dans le sérum.

Les images MET mettent en évidence la présence d’assemblées de nanoparticules dont la
taille est proche de 100 nm. De plus grands regroupements sont également visibles, mais on
peut penser qu’ils résultent de 1’agrégation d’assemblées de 100 nm lors du séchage sur la
grille de microscopie. Le regroupement des nanoparticules de carbure de fer en assemblées
stables d’environ 100 nm résulte probablement de I’interaction entre les ligands des
nanoparticules et les protéines du sérum. L’augmentation du diamétre hydrodynamique de
nanoparticules dispersées dans le sérum est courante, et généralement attribuée a la formation
d’une couronne de protéines a la surface des nanoparticules ou d’amas de nanoparticules.[12‘13]

Il est important de noter que dans notre cas, aucune coalescence entre nanoparticules n’est

visible, et I’agrégation des nanoparticules ne continue pas jusqu’a leur précipitation.
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Enfin, les nanoparticules de carbure de fer étant destinées principalement a I’hyperthermie
magnétique, nous avons également entrepris une étude de la stabilité des nanoparticules de
carbure de fer en milieux aqueux en fonction de la température. La gamme de températures
¢étudiée s’étend de 0°C a 80°C. Dans une expérience typique, la solution étudiée est amenée a
la température choisie (congélateur pour 0°C, chauffage dans un bain d’eau pour les
températures > 25°C) et laissée 10 minutes dans ces conditions. Une fois de retour a

température ambiante, elle est analysée par DLS.

Remarque : la température de 0°C a été étudiée afin de voir si les solutions de nanoparticules

peuvent étre conservées a basse température (pour le transport par exemple).

Les résultats de cette étude sont présentés ci-apres (Figure 16).
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Figure 16 : Evolution en fonction de la température du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans
le PBS et dans le sérum.

Que les nanoparticules aient été congelées ou exposées a des températures atteignant 80°C, on
constate qu’une fois de retour a température ambiante, leur diameétre hydrodynamique est tout

a fait similaire a celui mesuré au départ.

En conclusion, la fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer par le ligand DOP-
TEG-Cs s’est révélée tres efficace pour leur transfert dans 1’eau. Les dispersions colloidales

de nanoparticules obtenues sont remarquablement stables dans tous les milieux aqueux
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étudiés, allant de 1’eau au sérum. De plus, les solutions obtenues présentent une tres bonne

stabilité sur une gamme de température s’étendant de 0 a 80°C.

2.2.2.2 Ligand DOP-TEG-COOH
Le second ligand étudié pour la fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer est le

ligand DOP-TEG-COOH (Figure 17). La fonction carboxylique étant déprotonée dans les
conditions de pH étudiées, on considérera en pratique ce ligand comme anionique bien qu’il

soit formellement neutre.
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Figure 17 : Fonctionnalisation des nanoparticules de FeC par le ligand DOP-TEG-COOH.

Le protocole d’échange de ligand utilisé est le méme que pour le ligand DOP-TEG-Cs. Il est
cependant important de noter que lors de I’ajout d’eau dé-ionisée aux nanoparticules
fonctionnalisées, la dispersion de ce derniére est trés médiocre. Le pH de I’eau dé-ionisée
étant d’environ 5, les fonctions acides carboxyliques des ligands ne sont pas déprotonnées
dans ces conditions. Il est alors nécessaire d’¢lever 1égérement le pH de 1’eau (par ajout de
quelques gouttes de solution de NaOH 1M) afin de déprotonner les fonctions acides en des
carboxylates et ainsi assurer la bonne dispersion des nanoparticules. Comme dans le cas du
ligand DOP-TEG-Cs, la solution colloidale obtenue (~ 5 mg.mL™) présente les propriétés
d’un ferrofluide, et il n’est pas possible de faire précipiter les nanoparticules par application
d’un aimant externe. Des images MET des nanoparticules transférées dans 1’eau sont

proposées ci-dessous (Figure 18).
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Figure 18 : Analyse MET des nanoparticules de FeC. (a) nanoparticules de départ, (b) nanoparticules fonctionnalisées
et transférées dans I’eau.

La morphologie (taille, forme) des nanoparticules n’a pas été altérée par leur transfert dans
I’eau. Aucun signe de coalescence n’est visible.
La présence du ligand DOP-TEG-COOH a la surface des nanoparticules a été confirmée par

analyse LDIMS. Le spectre de masse obtenu est disponible en Annexe 4.

Suivant une démarche tres similaire a celle adoptée pour le ligand DOP-TEG-Cs, la stabilité
des nanoparticules fonctionnalisées avec DOP-TEG-COOH a été étudiée par DLS dans
différents milieux aqueux. La Figure 19 montre les résultats obtenus au cours du temps dans
le cas de nanoparticules dispersées dans le PBS et le sérum.

1000 -
3 —u— NPs dans PBS

—o0— NPs dans sérum

_ 100-§ oaes 0-O-0g0-0——0—® * °
E 4
: 4
= | iy Sy - - N N L]
Q 1o

1 T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temps (jours)

Figure 19 : Evolution en fonction du temps du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans le PBS et
dans le sérum.

296



Chapitre VI : Fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer, vers des applications
biomédicales

Remarque : la dispersion et stabilité des nanoparticules est également trés bonne dans [’eau
(pH 8) et le PB.

Avec des diametres hydrodynamiques moyens de 16,3 nm dans le PBS et 87,6 nm dans le
sérum, les observations sont comparables a celles décrites pour le ligand DOP-TEG-Cs. Alors
que les nanoparticules sont stabilisées de maniere individuelle dans le PBS, elles ont tendance

a s’assembler spontanément dans le sérum pour former des objets d’environ 90 nm.

La stabilité des solutions colloidales a également été étudiée en fonction de la température, et

les résultats sont disponibles ci-dessous (Figure 20).

1000 -
] —u— NPs dans PBS
—@— NPs dans sérum
100'E P ® o @ .-—.___.
£
=
QI ] ] | u L u
10 -

1 T 4 T i T 5 T X T T L T L] T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Température (°C)

Figure 20 : Evolution en fonction de la température du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans
le PBS et dans le sérum.

Les nanoparticules stabilisées avec DOP-TEG-COOH présentent une tres bonne stabilité a la

température.

Le ligand DOP-TEG-COOH est donc également un trés bon ligand pour le transfert dans
I’eau des nanoparticules de carbure de fer. Il faut néanmoins veiller dans ce cas a ce que le pH
des milieux aqueux considérés soit suffisamment élevé pour que les fonctions acides

carboxyliques soient déprotonnées.
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2.2.2.3 Ligand DOP-TEG-Zwitter
Le dernier ligand présenté est le ligand zwitterionique noté DOP-TEG-Zwitter (Figure 21).
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Figure 21 : Fonctionnalisation des nanoparticules de FeC par le ligand DOP-TEG-Zwitter.

L’étude de fonctionnalisation et de stabilité des nanoparticules de carbure de fer en milieux
aqueux est en tout point similaire a celles décrites pour les ligands DOP-TEG-Cg et DOP-
TEG-COOH. La solution aqueuse obtenue (~ 5 mg/mL) aprés la fonctionnalisation et la
purification des nanoparticules de carbure de fer présente une fois de plus les propriétés d’un
ferrofluide. La présence du ligand DOP-TEG-Zwitter & la surfaces des nanoparticules a été

confirmée par analyse LDIMS (Annexe 4).

La morphologie des nanoparticules une fois transférées dans 1’eau a été étudiée par MET
(Figure 22).
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Figure 22 : Analyse MET des nanoparticules de FeC. (a) nanoparticules de départ, (b) nanoparticules fonctionnalisées
et transférées dans I’eau.

Les images obtenues montrent que les nanoparticules conservent globalement la taille et la
forme de celles de départ.

Le résultat du suivi par DLS de la stabilité des nanoparticules fonctionnalisées en milieux
aqueux est présenté ci-apres (Figure 23).
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Figure 23 : Evolution en fonction du temps du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans le PBS et
dans le sérum.

On observe la méme tendance que précédemment, avec les nanoparticules stabilisées

individuellement dans le PBS, mais qui s’auto-organisent en assemblées de ~ 100 nm

lorsqu’elles sont dispersées dans le sérum.
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La stabilité des solutions colloidales a également été étudiée en fonction de la température, et

les résultats sont disponibles ci-dessous (Figure 24).
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Figure 24 : Evolution en fonction de la température du diamétre hydrodynamique de nanoparticules dispersées dans
le PBS et dans le sérum.

Pour des températures d’exposition allant de 0 a 60°C, la stabilité des nanoparticules dans les
solutions étudiées est tres bonne. Au-dela de 60°C en revanche, on observe la formation et la
précipitation d’agrégats dans le PBS. Ce phénomene reste limité dans le sérum, avec
seulement une augmentation de diameétre hydrodynamique de ~ 95 nm (25°C) a ~ 126 nm
(80°C).

Ce ligand zwitterionique est donc capable, comme les ligands cationiques et anioniques
présentés précédemment, de stabiliser efficacement les nanoparticules de fer en milieux
aqueux complexes. La stabilité en température des solutions colloidales formées est bonne
jusqu’a 60°C, mais au-dela, une agrégation et une précipitation des nanoparticules sont

observées, en particulier dans le PBS.

2.2.3 Résumé
Effectuons maintenant un récapitulatif des différents ligands testés — qu’ils soient

commerciaux ou synthétisés au laboratoire — et de leur capacité a transférer et a assurer la
stabilité des nanoparticules de carbure de fer en milieu aqueux. Un tableau contenant ces

informations est disponible ci-dessous (Figure 25).
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Ligand PB* | PBS® | Sérum®
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Figure 25 : Tableau récapitulatif des ligands testés pour la fonctionnalisation des nanoparticules de carbure de fer.

“PB = Phosphate Buffer 5 mM, "PBS = Phosphate Buffer Saline 150 mM, “Serum contenant 10% BSA.

La premiére conclusion évidente est que les ligands commerciaux testés ne permettent pas de

disperser les nanoparticules de carbure de fer dans I’eau. A I’inverse, I’ensemble des ligands

« complexes » synthétisés au laboratoire sont capables de transférer et stabiliser les

nanoparticules dans les différents milieux étudiés, allant de I’eau au sérum. Ces résultats

mettent en évidence I'importance critique de la structure des ligands dans la stabilisation de

nanoparticules magnétiques en milieu aqueux.
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2.3 Influence de l'oxydation (eau + air) sur les propriétés des

nanoparticules
Nous avons vu dans la partie précédente que 1’utilisation de ligands dérivés de la dopamine

permet le transfert dans I’eau des nanoparticules de carbure de fer.

Intéressons-nous maintenant aux modifications structurales et magnétiques subies par les
nanoparticules sous I’effet de 1’oxydation générée par le contact avec I’eau et ’air. Nous

avons pour cela analysé des nanoparticules de carbure de fer ayant passé 4 mois dans I’eau (et

sous air) par DRX et VSM (Figure 26).
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Figure 26 : Caractérisation structural et magnétique des nanoparticules de FeC avant et aprés 4 mois dans I’eau. (a)
analyse DRX, (b) analyse VSM a 300 K.

Remarque : les résultats présentés sont associés aux nanoparticules fonctionnalisées par le
ligand DOP-TEG-C6. Les nanoparticules fonctionnaliséespar les autres types de ligands
présentent des propriétés comparables.

Le diffractogramme des RX met en évidence une oxydation avancée des nanoparticules apres
4 mois dans I’eau (apparition des pics larges a 42° et 74°). Malgré des tailles de cristallites
réduites (6,4 nm Fe,,C, calcul effectué avec la formule de Scherrer), la phase cristalline
Fe,,C est toutefois toujours bien visible. On peut supposer que les nanoparticules sont
maintenant constituées d’une coquille d’oxyde de fer, et d’un ceeur de carbure Fe;,C.
L’analyse VSM a 300 K confirme I’oxydation des nanoparticules, leur aimantation a

saturation passant de ~ 160 a ~ 90 A.m?.kg™ et leur champ coercitif de ~ 130 & ~ 35 mT.

Afin d’estimer 1’impact de 1’oxydation sur les propriétés hyperthermiques des nanoparticules,
leur SAR a été déterminé par calorimétrie et comparé a celui des nanoparticules de départ
(Figure 27).
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Figure 27 : Graphe présentant les SARs a 100 kHz des nanoparticules de Fe(0) de départ, des nanoparticules de FeC
avant et aprés 4 mois dans ’eau.

Apres avoir passé 4 mois dans I’eau et sous air, les nanoparticules de carbure de fer possedent
des puissances de chauffe nettement réduites par rapport aux nanoparticules de FeC de départ.
On constate cependant que le SAR de ces nanoparticules oxydées est toujours supérieur a celui

des nanoparticules de Fe(0) de départ, et approche les 1000 W.g™* & 47 mT.

En somme, malgré une oxydation manifeste, les nanoparticules de carbure de fer conservent
des propriétés hyperthermiques intéressantes aprés une exposition de 4 mois a I’eau et a I’air.
Ces résultats sont encourageants en vue de I’utilisation de ces nanoparticules en conditions
biologiques. Une solution intéressante pour limiter 1’oxydation des nanoparticules et la
dégradation de leurs propriétés magnétiques consisterait a les protéger avec une coquille de

carbone.
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3. Les nanoparticules de carbure de fer en milieu biologique
I1 est important de noter que les tests de toxicité et d’internalisation cellulaire discutés ci-apres

ont éte réalisés par Gllen Yesilbag Tonga, doctorante biochimiste dans 1’équipe du Pr. V. M.
Rotello.

3.1 Toxicité cellulaire des nanoparticules de carbure de fer
Les nanoparticules de carbure de fer ayant été transférées et stabilisées dans 1’eau avec succes,

intéressons-nous maintenant a leur toxicité cellulaire. La toxicité (et donc la biocompatibilité)
des nanoparticules dépend bien sir du métal mis en jeu, mais la nature de ligands présents a
leur surface joue également un rdle trés important. Nous avons a présent cing ligands
disponibles possédant des fonctions et charges différentes, et il sera intéressant de voir dans
quelle mesure la nature de ces ligands impact la toxicité cellulaire des nanoparticules de
carbure de fer. Parmi ces cing ligands, trois ont pu étre testés : DOP-TEG-Cs, COOH et

Zwitter.

3.1.1 Méthode
Des cellules de type HeLa ont été sélectionnées pour ces tests. Pour un test standard, 10 000

cellules HeLa sont incubées pendant un temps t (= 4 h, 24 h) dans un milieu contenant une
concentration en nanoparticules de carbure de fer connue, 10% de FBS (Fetal Bovine Serum)
et 1% d’antibiotique DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium, milieu de culture cellulaire
classique fournissant les apports nutritifs nécessaires a la survie des cellules). Afin de
s’assurer de la reproductibilité des résultats, 288 puits répartis sur 3 plaques différentes sont

remplis avec le mélange décrit précédemment.

A I’issue du temps d’incubation fixé, les cellules sont lavées deux fois au PBS puis leur survie

est évaluée par test colorimétrique (Alamar blue).

3.1.2 Résultats
Les résultats obtenus pour les trois ligands étudiés sont présentés ci-apres (Figure 28).
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Figure 28 : Résultats des tests de toxicité cellulaire menés sur les systémes FeC-[DOP-TEG-Cg, COOH et Zwitter| pour différentes concentrations et temps d’incubation. Les graphes
indiquent le pourcentage de survie des cellules en fonction de la concentration en nanoparticules du milieu d’incubation.
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La Figure 28 met en évidence une toxicité marquée des nanoparticules fonctionnalisées avec
le ligand DOP-TEG-Cs. Méme pour des temps d’incubation courts (4 h), la mortalité des
cellules est importante a partir d’une concentration en nanoparticules de 0,1 mg.mL™. On peut
supposer que cette toxicité est causée par I’interaction entre la chaine alkyle hydrophobe de la

fonction cationique du ligand et les cellules.

Les nanoparticules fonctionnalisées avec les ligands DOP-TEG-COOH et DOP-TEG-Zwitter
font en revanche preuve d’une trés faible toxicité, méme pour des concentrations en
nanoparticules élevées (exemple : > 90% de survie des cellules apres 4 h d’incubation dans un
milieu @ 2 mg.mL™ de nanoparticules). Il est important de noter que pour un temps
d’incubation long (24 h), la survie des cellules est totale jusqu’a une concentration de 0,025

mg.mL™.

Ces résultats mettent clairement en évidence que la biocompatibilité des nanoparticules de

carbure de fer dépend fortement de la nature des ligands qui se trouvent a leur surface.

La biocompatibilité de ces nanoparticules fonctionnalisées est tout a fait comparable, voire
meilleure que celles que I'on peut trouver dans la littérature pour des nanoparticules
d’oxyde[l4] et de carbure de fer. Xie et al. décrivent par exemple le transfert dans 1’eau de
nanoparticules de FesC, avec un ligand de type PEG doté d’une fonction carboxylique.™ Ils
observent une survie des cellules de 1’ordre de 80% aprés 24 h d’incubation a une
concentration de 0,025 mg.mL™. Toujours dans le cas de nanoparticules de FesC,, Hou et al.
montrent que I’incubation pendant 24 h de cellules en présence de 0,020 mg.mL™ de
nanoparticules couvertes de BSA (Bovine Serum Albumine) conduit a une survie cellulaire

d’environ 90%.1*¢!

Le ligand DOP-TEG-Zwitter nous permet ici d’avoir une meilleure survie (> 90%) avec une

concentration double en nanoparticules (0,05 mg.mL™).

3.2 Internalisation cellulaire des nanoparticules de carbure de fer
Nous venons de voir que jouer sur la nature des ligands permet de modifier la toxicité des

nanoparticules fonctionnalisées. Intéressons-nous a présent a ’influence de ces ligands sur la

capacite des nanoparticules a entrer dans les cellules.
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3.2.1 Méthode
Pour cette etude, les cellules de type HeLa ont une fois encore été sélectionnées. Pour une

expérience standard, 40 000 cellules sont incubées pendant 4 h dans un milieu contenant une
concentration connue de nanoparticules (0,5 ; 1,0 et 2,0 mg.mL™). Pour chaque ligand et
concentration étudié, 1’expérience est menée parallélement dans trois puits différents afin de
vérifier la reproductibilité des mesures. Aprés 4 h, les cellules sont lavées trois fois au PBS
puis analysées par ICP-MS afin de déterminer la quantité de fer qu’elles contiennent
(exprimée en ppb de fer et en pg de fer par cellule). La quantité de fer mesurée fournit alors
des indications sur I’internalisation cellulaire des nanoparticules. Afin d’éliminer la
contribution du fer naturellement présent dans les cellules, un « blanc » est effectué en

analysant des cellules n’ayant pas été incubées en présence de nanoparticules.

3.2.2 Résultats
Les résultats des tests d’internalisation cellulaire effectués sur les nanoparticules de carbure

de fer fonctionnalisées avec les ligands DOP-TEG-C6, COOH et Zwitter sont présentés ci-
dessous (Figure 29). Sont rappelés en parallele les pourcentages de survie des cellules

incubées 4 h dans les mémes conditions de concentrations.

L r?;nnge;‘:[liﬂfeg Viabilitt | ppbedpuit | pgre/cellule
g partict (%) [incertitude%] | [incertitudes]
(mg.mL™)
Blanc - 100 17,1 18] 4,1[9]
DOP-TEG-C6 05 1,5 169,4 [34] 44,0 [36]
o | 1,0 1,8 349,3 [31] 88,1 [29]
R” \/\?@/\/\/\
2,0 2,6 821,8 [9] 2125 [8]
DOP-TEG-COOH 0,5 100 9,2 [15] 2,1[14]
1,0 90,1 14,19 35[8
Reg /ﬁ_rOH [] [8]
0 2,0 85,7 9,5 [39] 2,3 [40]
DOP-TEG-Zwitter 0,5 100 275,9 [2] 68,4 [4]
1,0 86,3 550,8 [3 139,7 [3
R'O\/qg\/\s:’?: 3] 3]
§ g° 2,0 92,8 234,0 [13] 59,5 [12]

Figure 29 : Tableau regroupant les données de viabilité et de concentration en Fe de cellules incubées 4 h dans des
solutions de nanoparticules de différentes concentrations.
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Pour une représentation plus visuelle de ces donneées, la concentration en fer dans les cellules
a €té tracée en fonction de la concentration en nanoparticules du milieu d’incubation des

cellules (Figure 31).
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Figure 30 : Evolution de Pinternalisation cellulaire des nanoparticules en fonction de la concentration du milieu
d’incubation et de la nature des ligands utilisés.

Dans le cas des nanoparticules fonctionnalisées avec le ligand DOP-TEG-Cg, les résultats
montrent une augmentation de la concentration en fer dans les cellules lorsque la
concentration en nanoparticules du milieu d’incubation augmente. Cette évolution plutot
linéaire met en évidence une pénétration cellulaire aisée des nano-objets. Il n’est pas
surprenant que le ligand DOP-TEG-Cs conduise a une bonne internalisation cellulaire des
nanoparticules puisque sa fonction cationique lui permet d’interagir trés facilement avec les
parois cellulaires qui sont, elles, chargées négativement (attraction électrostatique)t*”. Les
nanoparticules fonctionnalisées par le ligand DOP-TEG-Zwitter présentent un comportement
similaire, avec une augmentation linéaire de la concentration en fer des cellules pour des
incubations de 0 & 1 mg.mL™ en nanoparticules. On observe en revanche une brusque
diminution de I’internalisation cellulaire dans le cas d’une incubation & 2 mg.mL™ en
nanoparticules. On peut attribuer ce résultat a une mauvaise stabilité des nanoparticules de
carbure de fer dans ces conditions de concentration menant a leur agrégation et précipitation
partielles, et donc a une internalisation cellulaire réduite. Nous n’avons malheureusement pas

eu le temps de répéter 1’expérience pour valider ou non cette hypothese.
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Enfin, on remarque que les nanoparticules fonctionnalisées par le ligand DOP-TEG-COOH ne
rentrent pas du tout dans les cellules (quelle que soit la concentration de la solution
d’incubation), les concentrations en fer étant au niveau de celles mesurées pour les cellules de
références (non exposées aux nanoparticules). Une fois de plus, 1’observation réalisée peut
étre corrélée a la structure du ligand, la fonction carboxylate anionique générant des
interactions électrostatiques répulsives avec les membranes cellulaires également chargées
négativement. Les nanoparticules fonctionnalisées présentant une surface négativement
chargée ont ainsi beaucoup de mal a entrer en contact avec les cellules, et donc encore plus a
s’internaliser. On peut toutefois noter que cette observation ne constitue pas une regle
générale, Gazeau et al. ayant notamment montré que les membranes cellulaires, bien que
généralement chargées négativement, possédent également des zones contenant des sites
cationiques permettant I’attachement de nanoparticules anioniques.[18] Pour davantage de
détails concernant I’influence de la chimie de surface des nanoparticules sur leurs interactions

avec les cellules, on pourra se référer a la revue suivante :1*°!.

Une illustration de 1’influence de la charge des ligands sur la capacité des nanoparticules a

approcher et a pénétrer a I’intérieur des cellules est proposée ci-dessous (Figure 32).
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Figure 32 : Illustration de I’influence de la structure des ligands sur la capacité des nanoparticules a entrer dans les
cellules.

On peut noter que les niveaux d’internalisation cellulaire observés avec les systemes FeC-

DOP-TEG-Cg et Zwitter sont du méme ordre de grandeur que ceux reportés pour des
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nanoparticules d’oxyde de fer utilisées en hyperthermie magnétique médicale : [50-400]

pg/cellule.l?2

3.3 Conclusion
Nous avons vu dans cette partie 3 que la toxicité et I’internalisation cellulaire de

nanoparticules dépendent fortement de la nature des ligands qui les stabilisent. Ainsi avons-

nous identifié trois systéemes aux comportements fondamentalement différents :

- systéme toxique rentrant facilement dans les cellules : FeC-DOP-TEG-Cs.

- systéme tres peu toxique rentrant facilement dans les cellules : FeC-DOP-TEG-Zwitter.

- systéme tres peu toxique rentrant difficilement dans les cellules : FeC-DOP-TEG-COOH.

Nous allons voir dans la partie suivante les potentielles applications biomedicales de ces

différents systemes.

4.  Vers des applications biomédicales
Notre travail sur la synthese des ligands nous a permis d’accéder a des nanoparticules stables

en milieux aqueux et présentant des propriétés de toxicité et d’internalisation cellulaire

variées. Intéressons-nous maintenant aux potentielles applications des systemes étudiés.

4.1 Systeme FeC-DOP-TEG-Cs
Les nanoparticules de carbure de fer fonctionnalisées par le ligand DOP-TEG-Cs présentent

une grande stabilité en milieux aqueux, une toxicité cellulaire marquée et s’internalisent
facilement dans les cellules. L application envisagée — et actuellement a 1’étude — pour ces
nanoparticules est la destruction de biofilms par induction magnétique. Les nanoparticules
interagissant facilement avec les bactéries des biofilms (chargées négativement), I’'idée est ici
de combiner leur toxicité intrinséque a ’effet thermique généré par 1’action d’un champ

magnétique alternatif pour réaliser la destruction de biofilms en solution.

4.2 Systeme FeC-DOP-TEG-Zwitter
Les nanoparticules de carbure de fer fonctionnalisées par le ligand DOP-TEG-Zwitter

présentent une grande stabilit¢ en milieux aqueux, une trés faible toxicité cellulaire et
s’internalisent facilement dans les cellules. Ce systeme semble particulierement adapté a

I’hyperthermie médicale.
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4.3 Systéme FeC-DOP-TEG-COOH
Les nanoparticules de carbure de fer fonctionnalisées par le ligand DOP-TEG-COOH

présentent une grande stabilité en milieux aqueux, une tres faible toxicité cellulaire et
s’internalisent treés difficilement dans les cellules. Ce systéme est donc destiné a des
applications pour lesquelles il est préférable que les nanoparticules ne rentrent pas dans les

cellules.

Nous avons tout d’abord identifié I’imagerie par résonnance magnétique (IRM), les
nanoparticules jouant dans ce cas le role d’agents de contraste. Gao et al.l”? et Xie et al.l*”
ont d’ailleurs montré que des nanoparticules de carbure de fer de type FesC, sont des
candidates prometteuses pour I’IRM, leur aimantation a saturation élevée leur conférant des
propriétés de contraste bien supérieures a celles des nanoparticules d’oxyde de fer. Il serait
donc intéressant d’étudier le comportement de nos nanoparticules de Fe,,C pour cette

application.

La seconde application biomédicale envisagée appartient au domaine de 1’ingénierie
tissulaire, et fait intervenir le phénoméne de magnétophorése inverse. L’idée repose sur
I’utilisation des propriétés magnétiques d’un ferrofluide injecté a haute concentration afin
d’aligner/manipuler les cellules grace a un champ magnétique (statique) externe. L’objectif
ultime est de pouvoir accélérer la guérison de blessures par alignement des cellules,
permettant ainsi la régénération plus rapide des tissus. Ce concept a été proposeé et étudié par
V. M. Rotello et al.,”*?¥ notamment dans le cas d’un ferrofluide constitué de nanoparticules

d’oxyde de fer (FesO4) couvertes de BSA (voir Figure 33).[%
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Figure 33 : Utilisation d’un ferrofluide de nanoparticules d’oxyde de fer pour I’alignement des cellules par
magnétophoreése inverse. Figure tirée de'?, (a) cellules + nanoparticules d’oxyde de fer, (b) alignement des cellules
par application d’un champ magnétique externe, (c) cellules alignées méme apreés élimination des nanoparticules, (d)
voie de synthése des nanoparticules d’oxyde de fer.

(231 'mais malheureusement

Ils ont pu démontrer la possibilit¢ d’aligner des cellules,
I’internalisation cellulaire trop importante des nanoparticules d’oxyde de fer utilisées et leur
génotoxicité marquée ne leur a pas permis de pousser cette étude plus loin (résultats non
publiés). Avec le systéeme FeC-DOP-TEG-COOH, nous espérons pouvoir régler le probleme
de la génotoxicité (les nanoparticules ne rentrant pas dans les cellules) et améliorer la réponse
magnétique du ferrofluide grice a I’aimantation a saturation élevée des nanoparticules de

carbure de fer.

Pour finir, ce systeme est actuellement étudié en hyperthermie médicale. Telles quelles, nous
avons vu que les nanoparticules sont incapables de pénétrer dans les cellules. 1l est cependant
possible de modifier ce comportement en fonctionnalisant 1’acide carboxylique des ligands.
Nous travaillons actuellement en collaboration avec 1’équipe du Dr. Daniel Fourmy (équipe
Réceptologie et Ciblage Thérapeutique en Cancérologie du LPCNO) dans le but de greffer un
récepteur trés spécifique au systeme FeC-DOP-TEG-COOH. Les nano-objets résultants
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devraient étre capables de cibler et penétrer spécifiquement dans les cellules cancéreuses
choisies. On peut noter que les premiers tests de ciblage sélectifs ont apporté des résultats

particulierement prometteurs et encourageants.

5. Conclusion
Nous avons vu a travers ce chapitre que le transfert dans 1’eau de nos nanoparticules de

carbure de fer nécessite 'utilisation de ligands complexes. Plus précisément, des ligands
dérivés de la dopamine se sont révélés particulierement adaptés au transfert et a la
stabilisation des nanoparticules dans I’eau. Les nanoparticules ainsi fonctionnalisées font
preuve d’une remarquable stabilité dans différents milieux aqueux, dont le sérum. De plus, la
stabilité des nanoparticules est telle que la solution obtenue peut étre manipulée par un aimant
externe sans que les nanoparticules précipitent (comportement de ferrofluide). L’exposition a
I’eau et a 1’air conduit a I’oxydation partielle des nanoparticules, mais leur puissance de
chauffe demeure conséquente (~ 1000 W.g' & 47 mT). Des études de toxicité et
d’internalisation cellulaire ont mis en évidence ’influence cruciale de la nature des ligands.
Ainsi la biocompatibilité et la capacité des nanoparticules a pénétrer dans les cellules ne
dépend-elle pas uniquement de la nature du métal, mais aussi de la charge et de la structure
des ligands utilisés. Nous avons en particulier identifié des systémes [nanoparticules-ligands]

trés peu toxiques présentant un grand potentiel pour 1’hyperthermie médicale.
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Conclusion générale et perspectives

Ces trois ans de travail dans un contexte hautement pluridisciplinaire nous ont permis de
développer des nanoparticules magnétiques de carbure de fer aux propriétés remarquables,
veéritables nanoparticules plateformes pouvant étre utilisées pour nombre d’applications

s’étendant de la catalyse au domaine biomédical.

Leur synthése met en jeu la formation de nanoparticules de Fe(0) de taille contrélée (de 1 a 30
nm) par voie organométallique puis 1’incorporation progressive de carbone en leur sein par
décomposition de monoxyde de carbone en présence de dihydrogene. Cette méthode de
carburation originale, inspirée de la synthese Fischer-Tropsch, autorise un contrdle fin de la
quantité de carbone introduite dans le Fe(0), et permet ainsi de modifier a loisir les propriétés
magnétiques des nanoparticules tout en conservant des dispersions en taille étroites. Autre
particularité importante, la surface des nanoparticules de carbure de fer a pu étre
fonctionnalisée relativement facilement avec d’autres métaux, tels que le nickel, le cuivre ou
encore le platine. La possibilitt de former des nano-objets de type cceur@coquille est

particulierement avantageuse en catalyse.

L’association de la résonnance magnétique nucléaire en phase gazeuse et du marquage
isotopique au carbone 13 des ces nanoparticules nous a non seulement permis de mettre en
évidence le caractére réversible de la réaction de carburation, mais aussi de réaliser une étude
mécanistique du comportement du carbure de fer en conditions de synthése Fischer-Tropsch.
Ainsi avons-nous été en mesure de proposer un mécanisme alternatif au mécanisme du
carbure de surface classique permettant d’expliquer I’incorporation des atomes de carbone du
carbure de fer dans les produits Fischer-Tropsch lorsque la synthése est réalisée a haute
température. Au lieu d’une hydrogénation directe des atomes de carbone du carbure de
surface, nous proposons une réaction intermédiaire entre ces derniers et I’eau formée pendant

la réaction pour former du CO3, qui est ensuite hydrogéné en hydrocarbures.

L’analyse des propriétés hyperthermiques de nanoparticules de carbure de fer de différentes
compositions nous a conduits a identifier des nanoparticules possédant des puissances de
chauffe (SAR) exceptionnelles. La taille, la composition et la cristallinité des nanoparticules se
sont révélées étre des paramétres cruciaux pour 1’obtention de ces propriétés remarquables. En
particulier, une étude associant mesures d’hyperthermie magnétique, spectroscopie

Mossbauer et analyse VSM a basse température a démontré I’influence critique de la présence
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de la phase cristalline pseudo-hexagonale Fe;,C sur I’anisotropie et la puissance de chauffe
des nanoparticules. Les SARs mesurés sont bien supérieurs a ceux reportés jusqu’a maintenant
dans la littérature (oxydes de fer, ferrites, carbure de fer) dans des conditions de fréquence et
d’amplitude de champ magnétique comparables, et positionnent les nanoparticules de carbure
de fer Fe,,C comme des candidates de choix pour les applications mettant en jeu le chauffage
par induction magnétique. Il reste néanmoins un important travail théorique a effectuer afin
d’étendre notre compréhension des résultats présentés, et en particulier I’influence de

I’anisotropie des nanoparticules sur leur puissance de chauffe.

En termes d’application, nous nous sommes principalement focalisés sur le domaine de la
catalyse dans lequel le chauffage par induction magnétique présente des atouts
particulierement attractifs (chauffage localisé et extrémement rapide). Plus précisément, la
réaction de méthanation du dioxyde de carbone (réaction de Sabatier) a été étudiée afin de
répondre a la double problématique du stockage des énergies renouvelables intermittentes et
de la valorisation du dioxyde de carbone. Pour la premiére fois, le concept de catalyse par
induction magnétique a été appliqué avec succes en réacteur a flux continu pour une réaction
hétérogéne particuliérement difficile a activer. Ce defi a pu étre relevé grace aux puissances
de chauffe exaltées des nanoparticules de carbure de fer qui nous ont permis de produire des
catalyseurs performants, combinant propriétés magnétiques adaptées et grande activité
catalytique. Dans le cas de notre meilleur systéeme catalytique (FeC-RuSiralox), un rendement
en méthane supérieur & 93% a pu étre obtenu pour un débit de 125 mL.min (1070 L.h™.gry"
1. Point extrémement positif, aucune désactivation thermique ou catalytique n’a été observée
aprés 150 h de réaction et de nombreux arréts/reprises, démontrant la grande stabilité du

catalyseur et sa compatibilité avec une utilisation en intermittence.

Un démonstrateur est en cours de développement en collaboration avec la société Leaf et
Toulouse Tech Transfer, les objectifs étant de réduire la taille de I’installation tout en
augmentant les débits de gaz traités afin de se rapprocher d’un procédé industriellement

attractif.

Un axe important concerne la détermination de la température de surface des nanoparticules
pendant I’hyperthermie magnétique. Un projet de recherche est actuellement en cours sur ce
sujet au sein du LPCNO, I’idée étant de fonctionnaliser les nanoparticules de carbure de fer
avec des ligands chromophores ou bien des quantum dots et de relier les variations de

luminescence en conditions d’hyperthermie magnétique a la température de surface des
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nanoparticules. La mise au point d’une méthode d’estimation fiable de la température des
nanoparticules est en effet une étape clé pour I’amélioration de notre compréhension et

maitrise du procédé de catalyse par induction magnétique.

Nous avons vu dans le chapitre VV que le rendement énergétique du stockage chimique de
notre procédé est relativement faible, majoritairement a cause de la consommation
énergétique excessive de l’inducteur utilisé. Une étude sur le design et la conception
d’inducteurs spécifiques est en cours au sein de 1’équipe Nanomagnétisme du LPCNO afin de
régler ce probléme. Toujours d’un point de vue de la consommation énergétique, nous avons
également la volonté de relier la mesure de la température du catalyseur a la commande de
puissance de I’inducteur. L’idée dans ce cas est de pouvoir travailler & une température de
consigne optimale pour la catalyse tout en faisant des économies d’énergie, 1’inducteur

fonctionnant seulement par intermittence de fagon a conserver cette température optimale.

En ce qui concerne la réaction catalytique, la prochaine étape de ce travail consiste a
substituer le ruthénium par du nickel. Les premiers tests de catalyse en réacteurs batch et
continu mettant en jeu des nanoparticules de carbure de fer supportées sur du Ni-Siralox (15%
Ni) ont d’ailleurs apporté¢ des résultats prometteurs, avec un comportement catalytique
similaire au systeme FeC-RuSiralox. Nous envisageons également de travailler sur
I’hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone en méthanol, en utilisant des catalyseurs

de type FeC@CuZn-Siralox ou bien FeC-CuznSiralox.

Dans la derniére partie de ces travaux, nous nous sommes intéressés aux applications
biomédicales des nanoparticules de carbure de fer. Grace a une collaboration fructueuse avec
le groupe du Professeur Vincent M. Rotello, nous avons été capables de fonctionnaliser les
nanoparticules de carbure de fer afin de les disperser et les stabiliser en milieux aqueux
pendant une période prolongée. Malgré une détérioration significative des propriétés
magnétiques des nanoparticules due a 1’oxydation, ces derniéres conservent néanmoins des
puissances de chauffe conséquentes aprés avoir passé 4 mois dans 1’eau et sous air. La
structure des ligands utilisés (fonction, charge) s’est révélée étre un paramétre crucial
gouvernant la cytotoxicité et ’internalisation cellulaire des systémes FeC-Ligand considéres.
En jouant sur ces ligands, nous avons pu identifier des systéemes trés peu toxiques méme a
haute concentration, et entrant ou non dans les cellules. La possibilité d’utiliser les
nanoparticules de carbure de fer en milieux biologiques tout en conservant des propriétés

magnétiques supérieures aux oxydes de fer ouvre un vaste champ d’applications potentielles.
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Nous travaillons d’ailleurs actuellement en collaboration avec 1’équipe du Dr. Daniel Fourmy
afin de greffer des recepteurs spécifiques sur les nanoparticules de carbure de fer et de les
utiliser en hyperthermie magnétique médicale. Les premiers résultats de ciblage sélectif sont
particulierement prometteurs, bien meilleurs que ceux réalisés dans des conditions identiques

avec des nanoparticules d’oxyde de fer commerciales.

Afin d’éviter la détérioration des propriétés magnétiques des nanoparticules causée par
I’oxydation, il serait avantageux de pouvoir protéger les nanoparticules avec une coquille de
carbone. On peut méme imaginer faire croitre une coquille d’or a leur surface, protégeant le
ceeur magnétique contre 1’oxydation tout en bénéficiant de la biocompatibilité et des

propriétés plasmoniques de I’or.
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Chapitre VII : Partie Expérimentale

1. Généralités

1.1 Méthodes
Toutes les synthéses de composés non commerciaux ont été effectuées sous argon en utilisant

des bouteilles Fischer-Porter, une boite a gant et une rampe a vide/argon. Avant utilisation, la
verrerie est stockée quelques heures en étuve a 100°C.

1.2 Produits utilisés

1.2.1 Solvants

Nom Structure Fournisseur T°C ébullition | Pureté
Mésityléne /@\ Fluka 166 > 99%
Toluene Flsch_er 111 > 99%
Chemical
hydrof °
Tetrahydrofurane
Fluka 67 > 99Y%
(THF) \ / ! °
Dichloromethane CI/\CI Fluka 40 > 99%
(DCM)
Methanol (MeOH) —OH Fluka 65 > 99%

Figure 1: Provenances et caractéristiques des solvants utilisés.

Avant utilisation, les solvants sont purifiés sur alumine, dégazés par trois cycles congélation-

pompage-liquéfaction et stockes sous Argon en boite a gants.
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1.2.2 Précurseurs métalliques
Tous les précurseurs métalliques sont commerciaux et ont été utilisés sans purification supplémentaire.

Nom Formule Structure Fournisseur Puret¢ | Mw (g.mol™)
Messi\ /SiMe,
Bis(bistrimethylsilylamido) Fer (I1) {Fe[N(SiMe3)].}2 ,N—F{ Jo— Nanomeps - 753,2
Me;Si ./N\ . SiMe,
Nickel(ll) acetylacetonate Ni(CsH702)2 g\i)@j\z Sigma Aldrich 95% 256,9
/

(1,5-cyclooctadiene)(1,3,5- Ru(ms-CsH12)(n 6- \/ )
cyclooctatriene) Ruthenium (0) CsH1o) ~"™\ i Nanomeps 3154
Dicyclohexylzinc(11) CioH2Zn 5 Nanomeps - 231,7
Mesitylcuivre(l) CyH11Cu \(;rc““’ Nanomeps - 182,7
Hexachloroplatinic(V1) acid hydrate H,PtClg - 6H,0 Ep%{\c_ :';0 Sigma Aldrich | 99,9 % 409,8

Figure 2 : Provenance et caractéristiques des précurseurs métalliques utilisés.
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1.2.3 Ligands

Nom Formule Structure Fournisseur Pureté | My (g.mol™)
[¢]
Acide palmitique CH3(CH2)<COOH \“H)I\"” Sigma Aldrich | > 99% 256,4
12
. NH, . .
Hexadecylamine CH3(CH3)15NH; W Sigma Aldrich | >99% 2415
13
HO.
Dopamine hydrochloride (HO),CgH3CH,CH,;NH,-HCI :@\/\ Sigma Aldrich | >99% 189,6
HO NH, *HCI
HO
Acide 3,4- . .
. . : HO),CsH3CH,CH,CO-H OH S 9 ,
dihydroxyhydrocinnamique (HO)2CeH3CH2CH,CO> HOD\/\'( igma Aldrich 98% 182,2
o
Acide 2-(2-(2- i . .
) CHj3(OCH,CH,),0CH,CO,H Sigma Aldrich 98% 178,2
methoxyethoxy)ethoxy)acetique (OCH.CH,).0CH,CO, /0\/\0/\/0\)1\0... g ’

Figure 3 : Provenance et caractéristiques des ligands utilisés.

Tous les ligands de ce tableau ont été achetés et utilisés sans purification supplémentaire.

Les ligands dérivés de la dopamine utilisés dans le chapitre 6 ont quant a eux été synthétisés par synthése organique multi-étape. Le détail des

étapes est disponible dans la littérature [Rotello et al., JACS, 2010 et Rotello et al., Nanoscale, 2013].
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1.2.4 Gaz
Le dihydrogene utilisé pour les syntheses de nanoparticules est généré par un hydrogénateur

(Dominick Hunter, pureté > 99,999%). Le monoxyde et dioxyde de carbone sont issus de
bouteilles (AirLiquide ALPHAGAZ 2 pureté > 99,9999%). Le dihydrogéne utilisé pour la
catalyse par induction magnétique en réacteur continu est issu d’une bouteille (AirLiquide

ALPHAGAZ 2 pureté > 99,9999%).

2. Techniques de caractérisation

2.1 Microscopie électronique

2.1.1 Appareillages
L’ensemble des analyses par microscopie €électronique ont été réalisées sur les appareils de la
plateforme de microscopie Raimond Castaing.

Technique Microscope T,e nsion Cathode Résolution
accélératrice
JEOL JEM 1011 100 kV Tungsténe 0,45 nm
MET
JEOL JEM 1400 120 kV Tungsténe -
HRMET /STEM- | 504) jEM ARM 200 KV FEG cormige | _ 519 ym
EDX sonde

Figure 4 : Caractéristiques techniques des microscopes electroniques utilisés.

2.1.2 Préparation des grilles de microscopie
Pour la préparation des échantillons, une petite quantité de nanoparticules est dispersée par

ultrasons dans le toluéne. Un goutte de la solution colloidale diluée obtenue est ensuite
déposée sur une grille de microscopie (grille en cuivre recouvertes d’un film de carbone). La
grille est séchée sous vide secondaire (~ 10° mbar, pompe turbomoléculaire) pendant une

demi-journée afin d’éliminer les espéces volatiles.

Cette méthode est valable aussi bien pour les analyses MET de routine que pour les analyses
HRMET et STEM-EDX. La seule exception concerne 1’analyse HRMET et STEM-EDX des
nanoparticules de FeC@Cu. Nous avons dans ce cas utilisé des grilles recouvertes d’une
couche de nickel (FCF200-Ni50/Pk, Delta Microscopies) pour s’affranchir du signal du cuivre

constituant les grilles classiques.
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2.2 Diffraction des rayons X
Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été mesurés sur un diffractometre Empyrean

(PANalytical) en configuration 6-6 en utilisant la radiation Ko du cobalt (4 = 0,1789 nm). Les
échantillons ont été préparés en boite a gants et consistent en une poudre de nanoparticules
déposées entre deux feuilles de Kapton (polymere amorphe) enserrées dans un cercle

métallique. Cette méthode permet d’éviter I’oxydation des composés sensibles a I’air.

2.2.1 Tailles de cristallites
La taille moyenne des cristallites Ly des plans (hkl) correspond a la taille moyenne des

domaines cristallins suivant le direction [hkl] qui diffractent les rayons X. Il est possible

d’estimer cette taille en utilisant la formule de Scherrer :

L(RkL) = 0.94 X 5 M x cosi®)

Avec 1 la longueur d’onde du rayonnement X (0,1789 nm dans notre cas) et FWHM (Full
Width at Half Maximum, en radian) la largeur a mi-hauteur du pic (hkl) considéré. Pour la
phase Fe(0) bcc (resp. Fe,2C), le pic (200) (resp. (102)) a été considéré. On peut noter que
dans une démarche plus rigoureuse, il est possible de prendre en compte I’¢largissement
instrumental afin de corriger les valeurs de FWHM. Nous avons comparé les valeurs
« brutes » et les valeurs « corrigées » pour certains cas, sans noter de différence significative
des tailles de cristallites calculées. C’est pourquoi nous avons pris le parti d’utiliser la formule

de Scherrer sans correction de la FWHM.

2.2.2 DRX haute température sous gaz
Les mesures de DRX haute température en conditions réactionnelles ont été effectuées dans

une chambre haute température Empyrean (PANalytical).

Préparation des échantillons : les nanoparticules de Fe(0) a étudier sont dispersées dans le
THF, puis la solution colloidale concentrée obtenue est déposée (en boite a gants) goutte a
goutte sur un substrat de silicium. Entre chaque dépdt, le THF est laissé a évaporer. Le but de
cette procédure est d’obtenir un film homogéne de nanoparticules sur le substrat de silicium.
Le substrat chargé est ensuite placé dans un porte échantillon sous Ar, puis inséré dans la
chambre haute température. Le transfert de 1’échantillon entre I’atmosphére d’Ar et la
chambre ne peut étre effectué en boite a gants, et constitue le principal risque d’oxydation des

nanoparticules. Une fois 1’échantillon en position, 1’atmosphére de la chambre est purgée 3
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fois au dihydrogéne, puis mise sous pression (3 bars) de dihydrogéene (hydrogénateur connecté

a la chambre en température).
Remarque : il est également possible de travailler sous un mélange de gaz (CO/H>).

2.3 Mesures magnétiques
Les mesures magnétiques ont été réalisées sur un PPMS (Physical Properties Measurment

System) VSM (Vibrating Sample Magnometer) de la marque Quantum Design. Les capsules

ont été préparées en boite a gants afin d’éviter I’oxydation des échantillons étudiés.

Pour la détermination d’anisotropie effective par analyse a basse température, les échantillons

sont préparés comme suit :

En bouteille Fischer-Porter, les nanoparticules (5 mg) sont dispersées dans le THF (3 mL)
puis le tétracosane (500 mg) est ajouté. Le mélange est dispersé aux ultrasons pendant 5
minutes, afin d’assurer ’homogénéité de la solution. La bouteille Fischer-Porter est ensuite
connectée a la rampe a vide, et le solvant est évaporé sous vide. Durant 1’évaporation, la

Fischer-Porter est placée dans le bain a ultrasons afin d’éviter 1’agrégation des nanoparticules.

Enfin, la poudre grise obtenue est utilisée pour la préparation de la capsule VSM. Cette

procédure a pour objectif de supprimer les intéractions entre nanoparticules.

2.4 Analyses GC-MS
Les analyses GC-MS ont été réalisées sur un chromatographe en phase gazeuse PerkinElmer

équipé d’un détecteur TCD (gaz vecteur/référence : hélium) couplé a un spectrometre de

masse Clarus SQ8T équipé d’un détecteur quadripolaire a temps de vol.

La séparation des gaz issus de la réaction est effectuée grace a 2 colonnes capillaires de type
« ShinCarbon ST packed column » (longueur = 2 m, diamétre = 2 mm) placées en série. La

méthode de séparation est la suivante :

0-2min:35°C
2 — 10 min : rampe de température 35 => 180 °C
10 — 14 min : 180 °C

Les temps de rétention des différents composés mis en jeu sont les suivants :

328



Chapitre VII : Partie Expérimentale

Composé Temps de rétention (min)
H» 1,8
CO 5,2
CO; 8,3
CH,4 12,2

Figure 5: Temps de rétention des différents composés mis en jeu.

2.5 Analyses RMN phase gazeuse

Les analyses de RMN en phase gazeuse 'H et *C ont été effectuée au Laboratoire de Chimie
de Coordination (LCC) en collaboration avec C. Bijani et Y. Coppel. L’instrument utilisé est
une RMN Bruker Avance 500 MHz. L’analyse des spectres a été réalisée avec le logiciel

MestReNova.

2.6 Analyses DLS
Les analyses DLS ont été effectuées sur un appareil Zetasizer Nano ZS (plage de mesure :

[0,3 nm — 10 pm]). Laser He-Ne 633 nm, 4 mW maxi.

2.7 Analyses LDIMS (Laser Desorption/Ionization Mass spectrometry)
Les analyses LDI-MS ont été réalisées sur un spectrométre de masse Bruker Autoflex IlI

MALDI-TOF équipé d’un laser Smartbeam 2 et d’une cible en acier MTP 384. Les conditions
d’analyse sont les suivantes: ion source 1 = 19.00 kV, ion source 2 = 16.60 kV, lens voltage =
8.44 kV, reflector voltage = 20.00 kV, reflector voltage 2 = 9.69 kV, pulsed ion extraction
time = 10 ns, suppression = 100 Da. Le mode réflectron (positif/négatif) est choisi en fonction

du ligand considéré. La puissance du laser a été fixée a 50 pJ.pulse™.
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3. Protocoles de synthese

3.1 Protocole général pour la synthése de nanoparticules de Fe(0)

!\ne3S|\ /SIM93
MesSiy, N SiMeg H,
N—Fe Fe=—N + xPalmitic acid + yHexadecylamine

W SiMe,

(o]
Me,Si” 150°C, 48h

Me,Si¥ “SiMe,

x=1,2ety=1=>NPsde9,0nm
x=1,3ety=1=>NPsde 12,5 nm
x=1,6 ety=1=>NPsde 30,0 nm

Figure 6: Voie de synthése des nanoparticules de Fe(0)

En boite a gants (BAG), le précurseur de fer {Fe[N(SiMes);].}., 'acide palmitique et
I’hexadecylamine sont pesés séparément dans des piluliers de 15 mL et solubilisés dans le
mésitylene. La solution verte contenant le précurseur de fer est introduite dans une bouteille
Fischer-Porter, suivie par I’acide palmitique et I’hexadecylamine. La Fischer-Porter est sortie
de BAG et placée sous agitation dans un bain d’huile a 32°C. Elle est ensuite purgée de son
argon et mise sous pression de dihydrogene (2 bars). Le mélange est agité vigoureusement a
150 °C pendant 48 h.

Une fois la réaction terminée, la bouteille Fischer-Porter est retirée du bain d’huile, entrée en
BAG et dégazée. Les nanoparticules sont lavées (lavages par décantation magnétique) trois
fois au toluéne et trois fois au THF. Pour finir, les nanoparticules sont séchées sous rampe a
vide. Les nanoparticules sont ensuite caractérisées par MET, DRX, VSM et analyse

élémentaire.

3.1.1 Exemple : synthése de nanoparticules de Fe(0) de 12,5 nm
En boite a gants (BAG), le précurseur de fer {Fe[N(SiMes)2]-}> (1.0 mmol ; 753,2 mg)

I’acide palmitique (1,3 mmol ; 666,4 mg) et ’hexadecylamine (1.0 mmol ; 483,0 mg) sont
pesés séparément dans des piluliers de 15 mL et solubilisés respectivement dans 5 mL, 10 mL
et 5 mL de mésityléne. La solution verte contenant le précurseur de fer est introduite dans une
bouteille Fischer-Porter (rincage du pilulier avec 5 mL mésityléne), suivie par 1’acide
palmitique (ringage du pilulier avec 10 mL mésityléne) et 1’hexadecylamine (ringage du

pilulier avec 5 mL mésityléne). La Fischer-Porter est fermée, sortie de BAG et placée sous
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agitation dans un bain d’huile a 32°C. Elle est ensuite purgée de son argon et mise sous

pression d’hydrogéne (2 bars). Le mélange est agité vigoureusement a 150°C pendant 48 h.

Aprés 48 h, la bouteille Fischer-Porter est retirée du bain d’huile, entrée en BAG et dégazée.
Les nanoparticules sont lavées (lavages par decantation magnétique) trois fois au toluene (3x
15 mL) et trois fois au THF (3x 15 mL). Pour finir, les nanoparticules sont séchées sous
rampe a vide. Les nanoparticules obtenues sont ensuite caractérisées par MET, DRX, VSM et
analyse élémentaire. De maniére générale, on obtient environ 200 mg de poudre a ~ 50 wt%

en fer (=> rendement ~ 90%).

3.2 Protocole général pour la syntheése de nanoparticules de carbure de
fer

Fe(0) Fe@"FeC” Fe@"FeC” “FeC”

Figure 7 : Protocole de carburation des nanoparticules de Fe(0).

En BAG, les nanoparticules de Fe’ sont placées dans une bouteille Fischer-Porter et
redispersées dans le mésitylene. La Fischer-Porter est fermée et sortie de BAG, purgée de son
argon puis mise sous pression de monoxyde de carbone (2 bars) et de dihydrogéne (2 bars)
afin d’obtenir une surpression de 3 bars dans la Fischer-Porter. Le mélange est ensuite agité

vigoureusement a 150°C pendant un temps t.

Une fois la réaction terminée, la FP est retirée du bain d’huile, entrée en BAG et dégazée. Les
nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) 3 fois au toluéne (10 mL) puis séchées sous
rampe a vide. La poudre noire obtenue est analysée en MET, DRX, VSM et analyse
élémentaire.

3.2.1 Exemple : synthése de nanoparticules de FeC de 15,0 nm contenant > 80%
de la structure cristalline Fe>C
En BAG, les nanoparticules de Fe® (12,5 nm; 1 mmol Fe ; 100 mg) sont placées dans une

bouteille Fischer-Porter et redispersées dans le mésitylene (20 mL). La Fischer-Porter est
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fermée et sortie de BAG, purgée de son argon puis mise sous pression de monoxyde de
carbone (2 bars) et de dihydrogéne (2 bars). Le mélange est ensuite agité vigoureusement a
150°C pendant 140 h.

Aprés 140 h de réaction, la FP est retirée du bain d’huile, entrée en BAG et dégazée. Les
nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) 3 fois au toluéne (3x 10 mL) puis séchées
sous rampe a vide. La poudre noire obtenue est analysée en MET, DRX, VSM, analyse

élémentaire (=> ~ 70 wt% en Fe) et spectroscopie Mdssbauer.

3.3 Protocole général pour la synthése de nanoparticules de FeC@Ni

_o\ /o \ 150°C, Ar: 1h
\ syap 1S0°C.Hp:24h
/\ Mésityléne
0 0

15,0 nm

Nickel(IT) acetylacetonate

Figure 8 : Protocole de synthése des nanoparticules de FeC@Ni.

En BAG, les nanoparticules de FeC sont placées dans une bouteille Fischer-porter (FP) et
redispersées dans le mésitylene. De 1’acide palmitique est ajouté afin de faciliter la
redispersion des nanoparticules et ameliorer leur stabilité en solution. Le précurseur de nickel
Ni(acac), (Bis(acétylacétonate)Nickel) préalablement solubilisé dans le mésitylene, est
introduit dans la Fischer-Porter (FP). La FP est fermée et sortie de la BAG, puis exposée aux
ultrasons pendant 1 minute. Le mélange est agité vigoureusement sous argon a 150°C pendant
1 h afin d’homogénéiser la solution. Enfin, la FP est mise sous pression de dihydrogéne (3

bars). Le mélange est agité vigoureusement a 150°C pendant 24 h.

Une fois la reaction terminee, la FP est retirée du bain d’huile, exposée aux ultrasons pendant
1 minute puis entrée en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX, VSM, HRMET et STEM-EDX.

3.3.1 Exemple : synthése de nanoparticules de FeC@Ni contenant 70 wt% Fe et
30 wt% Ni
En BAG, les nanoparticules de FeC (15.0 nm; 1 mmol; 80 mg) sont placées dans une

bouteille Fischer-porter et redispersées dans le mésityléne (15 mL). De I’acide palmitique (0.5

mmol ; 128.4 mg) est ajouté afin de faciliter la redispersion des nanoparticules et améliorer
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leur stabilité en solution. Le précurseur de nickel, Ni(acac), (0.5 mmol ; 129.3 mg),
préalablement solubilisé dans le mésitylene (10 mL + 5 mL ringage), est introduit dans la
Fischer-Porter. La FP est fermée et sortie de la BAG, puis exposée aux ultrasons pendant 1
min. Le mélange est agité vigoureusement sous argon a 150°C pendant 1 h afin
d’homogénéiser la solution. Enfin, la FP est mise sous pression de dihydrogéne (3 bars). Le

mélange est agité vigoureusement a 150°C pendant 24 h.

Une fois la réaction terminée, la FP est retirée du bain, exposée aux ultrasons pendant 1
minute puis entrée en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (3x 10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX, VSM, HRMET et STEM-EDX.

3.4 Protocole général pour la synthése de nanoparticules de FeC@Cu

70°C, Ar: 1h
70°C, H, : 24h
Mésityléne

+ ¥ +y HDA
Cu(l)

15,0 nm

Mesityl Cuivre(I)
Figure 9 : Protocole de synthése des nanoparticules de FeC@Cu.

En BAG, les nanoparticules de FeC sont placées dans une bouteille Fischer-porter (FP) et
redispersées dans le mésitylene. De I’hexadecylamine est ajoutée afin de faciliter la
redispersion des nanoparticules et améliorer leur stabilité en solution. Le précurseur de cuivre
(MesitylCuivre(l)) préalablement solubilisé dans le mésitylene, est introduit dans la Fischer-
Porter (FP). La FP est fermée et sortie de la BAG, puis exposée aux ultrasons pendant 1
minute. Le mélange est agité vigoureusement sous argon a 70°C pendant 1 h afin
d’homogénéiser la solution. Enfin, la FP est mise sous pression de dihydrogéne (3 bars). Le

mélange est agité vigoureusement a 70°C pendant 24 h.

Une fois la réaction terminée, la FP est retirée du bain d’huile, exposée aux ultrasons pendant
1 minute puis entrée en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX, VSM, HRMET et STEM-EDX.
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3.4.1 Exemple : synthése de nanoparticules de FeC@Cu contenant 75 wt% Fe et
25 wt% Cu
En BAG, les nanoparticules de FeC (15,0 nm; 1 mmol; 80 mg) sont placées dans une

bouteille Fischer-porter et redispersées dans le mésitylene (15 mL). De I’hexadecylamine (1
mmol ; 240,0 mg) est ajoutée afin de faciliter la redispersion des nanoparticules et améliorer
leur stabilité en solution. Le précurseur de cuivre (0,25 mmol ; 47,2 mg), préalablement
solubilisé dans le mésityléene (10 mL + 5 mL ringage), est introduit dans la Fischer-Porter. La
FP est fermée et sortie de la BAG, puis exposée aux ultrasons pendant 1 min. Le mélange est
agité vigoureusement sous argon a 70°C pendant 1 h afin d’homogénéiser la solution. Enfin,
la FP est mise sous pression de dihydrogene (3 bars). Le mélange est agité vigoureusement a
70°C pendant 24 h.

Une fois la réaction terminée, la FP est retirée du bain, exposée aux ultrasons pendant 1
minute puis entrée en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (3x 10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX, VSM, HRMET et STEM-EDX.

3.5 Protocole général pour la synthése de nanoparticules de FeC@CuZn

150°C, Ar: 1h
150°C, H, : 24h
»
Mésityléne

+x (Ihzi  + yHDA

Figure 9 : Protocole de synthése des nanoparticules de FeC@CuZn.

En BAG, les nanoparticules de FeC@Cu sont placées dans une bouteille Fischer-porter (FP)
et redispersées dans le mésityléne. De I’hexadecylamine est ajoutée afin de faciliter la
redispersion des nanoparticules et améliorer leur stabilité en solution. Le précurseur de zinc
Zinc(dicyclohexyl) préalablement solubilisé dans le mésityléne, est introduit dans la Fischer-
Porter (FP). La FP est fermeée et sortie de la BAG, puis exposée aux ultrasons pendant 1
minute. Le mélange est agité vigoureusement sous argon a 150°C pendant 1h afin
d’homogénéiser la solution. Enfin, la FP est mise sous pression de dihydrogéne (3 bars). Le

mélange est agité vigoureusement a 150°C pendant 24 h.
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Une fois la réaction terminee, la FP est retirée du bain d’huile, exposée aux ultrasons pendant
1 minute puis entrée en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX et VSM.

3.5.1 Exemple : synthese de nanoparticules de FeC@Cu contenant 62 wt% Fe, 25
wt% Cu et 13% Zn
En BAG, les nanoparticules de FeC@Cu (1 mmol ; 80 mg) sont placées dans une bouteille

Fischer-porter et redispersées dans le mésitylene (15 mL). De I’hexadecylamine (1 mmol ;
240,0 mg) est ajoutée afin de faciliter la redispersion des nanoparticules et améliorer leur
stabilité en solution. Le précurseur de zinc (0,25 mmol ; 58,4 mg), préalablement solubilisé
dans le mésitylene (10 mL + 5 mL ringage), est introduit dans la Fischer-Porter. La FP est
fermée et sortie de la BAG, puis exposée aux ultrasons pendant 1 min. Le mélange est agité
vigoureusement sous argon a 150°C pendant 1 h afin d’homogénéiser la solution. Enfin, la FP
est mise sous pression de dihydrogéne (3 bars). Le mélange est agité vigoureusement a 150°C
pendant 24 h.

Une fois la réaction terminée, la FP est retirée du bain, exposée aux ultrasons pendant 1
minute puis entréee en BAG. Les nanoparticules sont lavées (lavages magnétiques) trois fois
au toluene (3x 10 mL) puis séchées sous rampe a vide. Les nanoparticules sont analysées en
MET, DRX, VSM et analyse élémentaire.

3.6 Protocole général pour la synthése de nanoparticules de FeC@Pt

H, (3 bars), Ta
»>
THF, 24h

+ 0,1 H,PtClg(H,0)5

15,0 nm

Figure 10: Protocole de synthése des nanoparticules de FeC@Pt.

En BAG, les nanoparticules de FeC sont placées dans une bouteille Fischer-porter (FP) et
redispersées dans le THF. La FP est fermée et sortie de boite a gants. La solution est exposée
au ultrasons 30 secondes afin d’assurer la redispersion des nanoparticules dans le mésityléne.
Hors BAG, le précurseur de platine (H2PtClg (H2O)s) est pesé et solubilisé dans du THF

préalablement dégazé par bullage d’argon. La solution obtenue est injectée par seringue a
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travers la téte de la FP. Le mélange résultant est mis sous pression de H; (3 bars) puis agité

vigoureusement a température ambiante pendant 24 h.

Remarque : il est important de n’introduire que de faibles quantités de précurseur de platine,

sans quoi le HCI libéré méne a la dissolution compléte des nanoparticules de FeC en solution.

3.7 Protocole général pour la syntheése de nanoparticules de carbure de
fer en 1 étape

Me;Si SiMe
I
IANEIANII H,/CO (y/
N—Fe Fe—N + Palmitic acid + Hexadecylamine 20—0;z)>
Me,Si \NI SiMe; X Eq 1Eq 150°C, 1 nuit
Measi/ \SiMe3
{Fe[N(SiMey), |5},

x=1,2etyfz=1/1: NPsde 45 nm
x=1,2 ety/z=3/1: multi-coeursde 43 nm
x=1,3etyfz=1/1:NPsde 19 nm

Figure 11: Protocole de synthése en une étape de nanoparticules de carbure de fer amorphes.

En boite a gants (BAG), le précurseur de fer {Fe[N(SiMes);].}., 'acide palmitique et
I’hexadecylamine sont pesés séparément dans des piluliers de 15 mL et solubilisés dans le
mésitylene. La solution verte contenant le précurseur de fer est introduite dans une bouteille
Fischer-Porter, suivie par ’acide palmitique et I’hexadecylamine. La Fischer-Porter est sortie
de BAG et placée sous agitation dans un bain d’huile a 32°C. Elle est ensuite purgée de son
argon et mise sous pression de monoxyde de carbone (2 bars) et dihydrogéne (2 bars). Le

mélange est agité vigoureusement a 150 °C pendant 1 nuit.

Une fois la réaction terminée, la bouteille Fischer-Porter est retirée du bain d’huile, entrée en
BAG et dégazée. Les nanoparticules sont lavées (lavages par décantation magnétique) trois
fois au toluene et trois fois au THF. Pour finir, les nanoparticules sont séchées sous rampe a

vide. Les nanoparticules sont ensuite caractérisées par MET.
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3.8 Protocole pour la synthése de Ru-Siralox (1 wt%)
Dans une expérience standard, le Siralox (800 mg) est ajouté a une solution orange de

[Ru(COD)(CQOT)] (120,0 mg ; 0,38 mmol) dans le mésityléne (5 mL). Le mélange obtenu est
agité sous Ar a température ambiante pendant 1 h, puis mis sous pression de dihydrogene (3
bars) et agité a température ambiante pendant 24 h. Une fois la réaction terminée, le Ru-
Siralox est récupéré par décantation et lavé trois fois au toluéne (3x 5 mL). Pour finir, le

support chargé est séché sous rampe a vide. Analyse élémentaire => 1 wt% Ru.

3.9 Protocole pour le support de nanoparticules sur Siralox (ou Ru-

Siralox)
Dans une bouteille Fischer-Porter, les nanoparticules (FeC, FeC@Ni, etc.) sont dans un

premier temps dispersées dans le THF (1 min au bain a ultrasons). La FP est entrée en boite a
gants, puis le Siralox est introduit. Le mélange est a nouveau dispersé aux ultrasons (2 min)
afin d’obtenir un dép6t homogene des nanoparticules sur le Siralox. Aprés décantation, le
surnageant (incolore, translucide) est éliming, et la poudre résultante est sechée sous rampe a

vide.

337



338



Annexe 1 : Grandeurs Physiques

Conversion des unités en magnétisme et constantes physiques.

. Systeme . i
. . Systeme CGS Conversion
Grandeur physique | Symbole iternational yS versi
Am? emu.cm™ 1 emu.cm®=10° Am*
Aimantation M
A.m? kg™ emu.g™ lemu.g?=1Amikg?
Champ magnétique H Am? Oe 1Am*=47.10%0e
Induction magnétique B T G 1G6=10"T
Constante
d’anisotropie Ketf Jm? erg.cm’ lerg.ecm®=10"Jm?
effective

Perméabilité du vide : po=47.107 T.m.A™ (SI) = 1 G.Oe (CGS)

Constante de Boltzmann : kg = 1,38064852.10% m* kg.s2.K™

339



Annexe 2 : Spectroscopie Mossbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique non destructive basée sur I’absorption sans
recul de rayons gamma par les noyaux atomiques d’un matériau. Cette absence de recul
n’étant possible que si les atomes font partie d’une matrice rigide, seuls les solides peuvent
étre étudiés par cette technique. De plus, seul un nombre limité d’éléments peuvent étre

étudiés, parmi lesquels, le fer.

Par la mesure des transitions entre les niveaux d’énergie des noyaux atomiques, la
spectroscopie MoOssbauer permet d’accéder a des informations sur 1I’environnement local des
atomes étudiés, telles que leur état de valence, leurs liaisons chimiques et leur coordinence au

sein du matériau.
Les rayons gamma sont dans notre cas émis par une source radioactive de cobalt (°'Co).

Dans un solide, les atomes sont soumis a des champs électriques et magnétiques générés par
leur environnement électronique. Ces champs sont alors a 1’origine de perturbations des
niveaux d’énergie nucléaire, et ces perturbations sont appelées interactions nucléaires
hyperfines. En pratique, trois interactions sont a prendre en compte lors de I’ajustement d’un

spectre Mdssbauer :

- Le déplacement isomérique 4, correspondant a I’interaction monopolaire électrique.

- La séparation quadripolaire Q (ou 4), correspondant a I’interaction quadripolaire électrique.
- Le champ hyperfin ptoHnyp (0u B), correspondant a ’interaction dipolaire magnétique.

Dans notre cas, les spectre Mdssbauer expérimentaux obtenus a 4 K correspondent a des
nanoparticules constituées de plusieurs phases. Le fitting de ces spectres passe alors par
I’introduction de différentes contributions (doublet ou sextet) correspondant aux différentes
phases et dont les paramétres d, Q et poHnyp sont optimisés afin d’ajuster les spectres simulés

résultants aux spectres expérimentaux.

Le logiciel utilise pour realiser ces ajustement est Recoil©.
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Annexe 3 : Turn Over Frequency (TOF)

La valeur de TOF (exprimée en s™) proposée au chapitre 5 a été calculée de la maniére

suivante :

NcH 4 .
roduit /sec
TOF = —brodut/

ncatalyseur

Nous avons pris en compte un catalyseur de type FeC-RuSiralox ayant déja fonctionné 150 h
et permettant un rendement en méthane de 93,7% pour un débit total (H, + CO;) de 125
mL.min™. Le débit de méthane sortant est alors de 23,4 mL.min™, soit 0,95 mmol.min, ou
0,0158 mmol.s™.

Nous avons ensuite fait I’hypothése que 1’activité catalytique du systéme FeC-RuSiralox est
gouvernée par les nanoparticules de ruthénium, et que les nanoparticules de FeC ne
contribuent pas significativement & la conversion du COgz. Neatayseur COrrespond alors a la
quantité de ruthénium disponible pour la catalyse. Nous avons au total 7 mg de ruthénium
sous forme de nanoparticules de 2,7 nm dans le catalyseur. Cependant, une partie de ces
atomes de ruthénium se trouve au cceur des nanoparticules, et ne peut donc pas participer a la
catalyse. Afin de prendre en compte ces atomes « inactifs », nous avons cherché a estimer la

proportion d’atomes de surface des nanoparticules de Ru.

Pour cela, nous avons tout d’abord calculé le volume des nanoparticules de diamétre 2,7 nm :

— _ 3 — 3
VNPS - 3 T X r‘nanoparticules = 10,3 nm

La seconde éetape consiste a calculer le volume de la coquille contenant la premiere couche

d’atomes de ruthénium :

4

3
v =—T 3 — — 3
coquille 3 X (rnanoparticules (rnanoparticules ratRu) ) = 2,7 nm

Avec le rayon atomique du Ru = 0,13 nm.
On peut alors remonter au pourcentage d’atomes de surface en effectuant le calcul suivant :

Vco i

quille

%atsurface = vV =26,2%
nanoparticules
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Ainsi, parmi les 7 mg (0,069 mmol) de ruthénium présents seuls 26,2% (0,018 mmol) sont
accessibles pour participer a la catalyse. Le calcul de TOF devient :
1IICH‘*produit /sec 0,0158

TOF = = =0,88s71
ncatalyseur 0,018
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Annexe 4 : LDIMS
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Figure 1 : LDIMS du ligand DOP-TEG-OH
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Figure 2 : LDIMS du ligand DOP-TEG-COOH

343



HO
0
Hoj@\/\n’u\/e‘);o/‘e/oi/\o/\/':‘g

M,,=555,4 g.mol?

555.568

hens. fau.)

Molecular ion peak

\

] T T 1 .
425 450 475 ) 525 505 edo e

Figure 3 : LDIMS du ligand DOP-TEG-TTMA
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Figure 4 : LDIMS du ligand DOP-TEG-C;,
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A new generation of iron carbide based nano-catalysts
for the chemical storage of energy

After several decades of oblivious fossil resources consumption, humanity is now facing
major issues regarding global warming and energy production and storage. In the double
context of intermittent renewable energy storage and CO; recovery, the power-to-gas
approach, and especially the Sabatier reaction (catalytic hydrogenation of carbon dioxide to
methane + water) is of special interest. The main goal of this thesis is to perform the Sabatier
reaction using magnetically activated nano-catalysts. The use of magnetic nanoparticles to
convert electromagnetic energy into heat is indeed an approach of growing interest in
catalysis, even if the field of biomedicine obviously concentrate most of the applications
(magnetic hyperthermia, drug delivery, etc.). In this respect, the interest of the synthesized
nanoparticles for biomedical applications is studied and discussed. We describe herein a
pathway to iron carbide nanoparticles allowing a fine tuning of their carbon content and
magnetic properties. We show that the carbon content and the crystallinity of the synthesized
nanoparticles greatly impact their magnetic heating efficiency. The Fe2.2C crystallographic
phase especially appears to be the key to highly enhanced specific absorption rates (SARS).
We took advantage of these exceptional heating properties to investigate the Sabatier reaction
in a continuous flow reactor, the catalyst being activated through magnetic induction. The
SAR of synthesized iron carbide nanoparticles appeared to be sufficient to reach the
temperature required for the activation of the Sabatier reaction (typically > 250°C), and
promising results were obtained in a continuous flow reactor. We were thus able to
demonstrate that the concept of magnetically induced catalysis can be successfully applied to
the CO, methanation reaction and represents an approach of strategic interest in the double
context of intermittent energy storage and CO; valorization.

Key words : Nanoparticles, Magnetic hyperthermia, Catalysis, Methanation, Energy storage,
Functionalization
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Une nouvelle génération de nano-catalyseurs a base de
carbure de fer pour le stockage chimique de I’énergie

Aprés plusieurs décennies de consommation insouciante et inconsidérée des ressources
d’origine fossile, I’humanité doit aujourd’hui faire face a une crise sans précédent concernant
le réchauffement climatique global et la production et le stockage de 1’énergie. Dans le double
contexte de stockage des énergies renouvelables intermittentes et de valorisation du dioxyde
de carbone, 1I’approche power-to-gas (conversion de I’énergie €lectrique en énergie chimique),
et plus précisément la réaction de Sabatier (hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone
en méthane), apparait comme une stratégie attractive. Dans cette thése, nous cherchons en
particulier a réaliser la réaction de Sabatier en utilisant des nano-catalyseurs chauffés par
induction magnétique. L’utilisation de nanoparticules magnétiques pour convertir I’énergie
électromagnétique en chaleur — hyperthermie magnétique — est une approche d’intérét
grandissant dans le domaine de la catalyse, méme si le domaine biomedical concentre
évidemment la grande majorité des applications (hyperthermie magnétique, drug delivery,
etc.). L’intérét biomédical des nanoparticules synthétisées est d’ailleurs étudié et discuté.
Dans ce contexte hautement pluridisciplinaire, nous décrivons la synthese de nanoparticules
magnétiques a base de carbure de fer dédiées a la catalyse par induction magnétique et a
I’hyperthermie magnétique médicale. Nous montrons que la puissance de chauffe des
nanoparticules de carbure de fer sous excitation magnétique est grandement influencée par
leur teneur en carbone et leur cristallinité. En particulier, il apparait que lorsque la phase
cristalline de carbure de fer Fe,,C est largement majoritaire au sein des nanoparticules (>
80%), ces dernicres possédent des débits d’absorptions spécifiques (Specific Absorption Rate
SAR) remarquablement élevés. Ces propriétés singuliéres nous ont permis de réaliser la
réaction de Sabatier dans un réacteur a flux continu et d’obtenir des résultats extrémement
prometteurs. Nous avons ainsi été en mesure de démontrer que ’association du concept de
catalyse par induction magnétique a la réaction de méthanation du CO;, représente une
approche a la fois innovante et attractive dans le double contexte de stockage des énergies
intermittentes et de valorisation du CO,. Pour finir, les nanoparticules de carbure de fer ont
été fonctionnalisées avec des ligands dérivés de la dopamine, les rendant ainsi dispersables et
stables en milieux aqueux pendant plusieurs semaines. La toxicité et [’internalisation
cellulaire des systéemes [nanoparticules-ligands] ont été étudiées, et se révelent grandement
dépendantes de la nature des ligands utilisés.

Mots clés : Nanoparticules, Hyperthermie magnétique, Catalyse, Méthanation, Stockage de
1I’énergie, Fonctionnalisation



