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Résumé

En raison de leurs grandes surfaces spécifiques les nanoparticules métalliques (NPM) possédent des
propriétés physico-chimiques uniques par rapport a la forme macroscopique du méme matériau, en
particulier en matiére de réactivité catalytique. Afin de conserver ces spécificités, il est important de
maitriser leur stabilité en évitant leur agrégation. La synthése in situ, dite inter-matricielle, de NPM au
sein d’une matrice polymére permet de les stabiliser sans perte de réactivité tout en conservant leurs
propriétés catalytiques ¢levées. En utilisant cette stratégie de synthése, nous avons développé des
réacteurs membranaires catalytiques (RMC) contenant des NPM permettant ainsi de réaliser une réaction
et une séparation lors d’un seul et méme procédé. Les performances catalytiques des membranes ainsi
obtenues ont été évaluées sur la réaction modele de réduction du p-nitrophénol en 4-aminophénol par du
borohydrure de sodium. Les membranes chargées en NPM de Palladium ont été testées en filtration
frontale et ont montré une dégradation compléte possible du p-nitrophénol.

Mots-clés : Nanoparticules métalliques, membrane, réduction catalytique

Abstract

Metal Nanoparticles (MNPs) have unique physico-chemical properties advantageous for catalytic
applications which differ from bulk material. However, the main drawback of MNPs is their insufficient
stability due to a high trend for aggregation. To cope with this inconvenience, the stabilization of MNPs
in polymeric matrices has been tested. This procedure is a promising strategy to maintain catalytic
properties. The aim of this work is the synthesis of polymer-stabilized MNPs inside functionalized
polymeric membranes in order to build catalytic membrane reactors. First, the polymeric support must
have functional groups capable to retain nanoparticle precursors (i.e. sulfonic). Then, nanoparticles can
grow inside the polymeric matrix by chemical reduction of metal ions. The catalytic performance of
developed hollow fibers has been evaluated by using the reduction of nitrophenol to aminophenol by
sodium borohydride. Hollow fiber modules with Pd MNPs have been tested in dead-end and cross-flow
filtration. Complete nitrophenol degradation is possible depending on operation parameters.

Keys worlds : Metallic nanoparticle, membrane, catalytic reduction
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1. Introduction

La pollution des eaux de surfaces par des micropolluants tels que les composés chlorés ou les
perturbateurs endocriniens est un probléme majeur de santé publique et environnemental pour bon
nombre de régions a travers le monde et appelle des solutions toujours plus performantes. Les méthodes
conventionnelles de traitements (adsorption sur charbon actif, stripping a I’air) permettent de retirer en
partie ces composés de 1’eau sans toutefois les dégrader (Shannon et al. 2008). De récentes publications
montrent qu'il est possible, en utilisant des catalyseurs a base de métaux de transition, d’éliminer
complétement les composés chlorés en les convertissant en composés non-chlorés et moins toxiques
(Michael S. Wong et al. 2009). L'efficacité des catalyseurs est nettement accrue lorsqu'ils sont a 1’état de
nanoparticules métalliques (NPM), les NPM possédant des propriétés physico-chimiques uniques par
rapport a la forme macroscopique du méme matériau (D. Astruc et al. 2005). Néanmoins, en raison de
leur grande énergie de surface, le maintien des nanoparticules en suspension au sein d’un réacteur reste un
probléme critique notamment pour des applications a grande échelle pour des raisons de coit et de rejet
dans le milieu naturel. Leur agrégation entraine une perte de leurs propriétés. L’immobilisation de
nanoparticules catalytiques dans une matrice polymére ou dans une membrane polymére permet de
maintenir les nanoparticules au sein d’un réacteur tout en conservant leur réactivité. (M.G. Buonomenna
et al. 2010).

Le développement des NPM a connu un important essor dans le domaine de la catalyse, ces dernicres
années (J. Xu et al. 2005 ; D. Dotzauer et al. 2006). Les nanoparticules provenant des métaux du groupe
du platine sont connues pour présenter une forte activité catalytique par rapport aux autres métaux (P.B.
Kettler et al. 2003), notamment dans les réactions catalytiques hétérogénes. Leur agrégation entralnant
une perte de leurs propriétés, il est nécessaire de s’assurer de leur stabilisation afin de contréler leurs
tailles, d’aider leurs solubilisations dans certains solvants et également de les protéger contre le
phénomeéne du mdrissement d'Ostwald (Patricia Ruiz et al). Un moyen pour éviter I’ajout d’additifs
(surfactants, polyméres...) (A. Mayer et al. 1998) est I’immobilisation de ces particules (J. Xu et al.
2005). Les NPM ont ainsi déja été immobilisées sur des supports tels que du charbon actif, des zéolites ou
encore des membranes polyméres (D.Astruc et al. 2005). De nombreuses méthodes, physiques ou
chimiques, sont décrites pour la préparation des NPM. La méthode de synthése inter-matricielle (D.N.
Muraviev et al. 2007) développée pour la conception des NPM permet d’obtenir une distribution adéquate
aux réductions catalytiques (A. Alonso et al. 2010). Cette technique est basée sur ’utilisation de matrices
polymeres fonctionnalisées (avec des groupes fonctionnels ionogéniques) ou non fonctionnalisées dans
lesquelles un précurseur métallique se fixe sur un site ionique chargé. La réduction de I’ion métal au sein
du polymere s’établit par échange ionique. Lorsque les NPM sont piégées dans les matrices polymeéres,
leur agrégation devient restreinte par la réduction de leur mobilité et leurs propriétés sont largement
conservées (A.D. Pomogailo et al. 2005).

Bien avant le développement de la nanotechnologie, les réacteurs membranaires a base de fibres creuses
ont été développés au début des années 1980. Leur géométriec permet un important rapport surface /
volume et facilite ainsi les réactions entre un gaz et un liquide en raison de la grande surface d’échange
proposée. Des études récentes ont démontré 1’intérét d’utiliser les fibres creuses comme supports de
catalyseur dans les réacteurs membranaires (Ouyang et al. 2010). Dans cette étude, nous avons voulu
combiner ces deux progrés scientifiques (nanoparticules catalytiques et réacteurs membranaires) et pour
cela, nous avons comparé différents types d’incorporation de nanoparticules et de modification de
membranes et les effets qui en résultent concernant 1’efficacité catalytique du matériau obtenu. Nous
avons développé des membranes catalytiques par la méthode de synthése inter-matricielle. Les
membranes chargées ont été obtenues par modification de surface par photo-greffage UV de groupes
fonctionnels capables de retenir des ions métalliques précurseurs.

La capacité catalytique des membranes a été testée pour une réaction modéle : la réduction du p-
nitrophénol en p-aminophénol, réaction fréquemment utilisée en présence de borohydrure de sodium.

2. Expérimental
2.1 Produits chimiques

Les membranes fibres creuses de microfiltration en polyethersulfone ont été achetées chez MEMBRANA,
Allemagne (MicroPES). Le p-styréne sulfonate (NaSS), le N-N’ méthyléne-bis—acrylamide, le chlorure
de sodium, le 4-hydroxybenzophenone, le p-nitrophenol, 1’acide chlorhydrique, le borohydrure de
sodium, le chlorure de tetraamminepalladium(II) monohydrate, le polysulfone et le bleu toluidine-o
proviennent d’ALDRICH. Toutes les solutions aqueuses ont été préparées avec de I’eau ultra pure.



2.2 Méthodes Analytiques

La structure des membranes a été caractérisée par un microscope électronique a balayage (MEB, TM-
1000 Tabletop Microscope, Hitachi) associé a une analyse dispersive en énergie (EDX). Les
nanoparticules ont été observées par un microscope €lectronique a transmission (MET, JEOL 2011, Jeol
Ltd.). Les échantillons de membranes ont été d’abord immobilisés par 1’action du polyépoxide et
postérieurement découpés avec 1’aide d’un microtome. Le ringage des fibres aprés greffage a été suivi par
la mesure du carbone organique total (COT, COT-5050A, Shimadzu) et la conversion du p-nitrophénol
par un spectrométre UV (Uvi Light XTD5 Secoman, Seli). La quantité de palladium contenue dans les
membranes et les filtrats a été mesurée par spectrométrie par torche plasma (ICP-OES, Ultima 2, Horoba
Jobin Yvon).

2.3 Modification de surface par photopolymérisation UV

La modification des membranes fibres creuses en polyethersulfone a été réalisée sur un pilote de photo-
greffage UV précédemment décrit (A. Akbari et al. 2007). Les membranes sont imprégnées par
immersion dans une solution aqueuse contenant du p-styréne sulfonate (monomeére), du N-N" méthyléne-
bis—acrylamide (réticulant) ainsi que du 4-hydroxybenzophenone (photo-amorceur) dans des proportions
adéquates. Elles sont ensuite irradiées par 2 lampes polychromatiques associées a deux réflecteurs
elliptiques (model FOZFR 250 A>295nm, 1,=338mW.cm™, Hoenle UV, Allemagne) puis rincées a I’eau
afin d’enlever le monomére et I’homopolymeére non greffé.

Les fibres sont soumises a une premicre évaluation qualitative du greffage en les trempant dans une
solution de bleu de toluidine. Les fibres prennent alors une teinte bleue plus ou moins intense en fonction
de la quantité de polyélectrolyte greffée. Le taux de greffage est mesuré par la méthode de la capacité
ionique d’échange. La membrane greffée est dans un premier temps rincée a 1’eau osmosée jusqu’a
I’obtention d’un COT dans les eaux de lavage constant. Elle est ensuite trempée dans une solution d’acide
chlorhydrique a 2M pendant 16h. Aprés un ringage soigneux, la membrane est séchée en étuve a 66°C
pendant Sheures puis trempée dans une solution de NaCl a 0,05M durant 16 h. La quantité de protons est
suivie par pH-métrie et le degré de greffage est déterminé par la différence de pH mesurée dans la
solution de NaCl avant et aprés 1’échange ionique.

2.4 Synthese inter-matricielle des NPM

La synthése inter-matricielle in-situ des NPM se déroule en 2 étapes. Dans un premier temps, la
membrane (plane ou fibre creuse modifiée) est immergée dans une solution de [Pd(NH3),Cl,, H,O] a
0.019M. Ensuite, I’ion métal est réduit par une solution aqueuse de NaBH, 0.1M. Les membranes sont
enfin rincées a 1’eau ultra pure. L’apparition d’une teinte mate et grise uniforme indique la réduction du
Pd sous forme de nanoparticules.

2.5 Réaction catalytique

Les performances catalytiques des membranes ont été évaluées sur la réaction modeéle de réduction du p-
nitrophénol en p-aminophénol par du borohydrure de sodium, générateur d’hydrogene (Fig.1). La solution
de p-nitrophénol ayant un pic d’absorption a 317 nm, la réaction est aisément suivie par spectrométrie
UV. Ce pic d’absorption est déplacé a 400 nm en raison de la formation de I’ion p-nitrophénolate en
milieu alcalin (S. Aora et al. 2010).

/ > Catalyseur Pd° /
Ho—/ \— NO, + BH, > HO . S NHp*BO; +H, T
20°C

Figure 1. Réaction catalytique du p-nitrophénol



3. Résultats et discussion
3.1 Photo-greffage UV

Les membranes fibres creuses en polyethersulfone ont été imprégnées par une solution de NaSS puis
irradiées par un rayonnement UV afin d’obtenir des chaines polyméres de poly(NaSS) greffées de
maniére covalente a la surface externe de la membrane. Pour des vitesses de défilement de la fibre a
travers le photoréacteur de 7.5 et 3.5 m/min, des taux de greffage respectivement de 0.1 et 0.5 g
poly(NaSS)/m? sont obtenus. Les images réalisées par MEB montrent les modifications de surface
observées apres greffage. La peau externe est recouverte par une couche dense de poly(NaSS) (Fig.2, a-b)
(Fig.2, c-d).

Figure 2. Image MEB d’une membrane fibre creuse en polyethersulfone a) peau externe sans modification de surface
b) peau externe aprés greffage du poly(NaSS) c) section sans modification d) section aprés greffage du poly(NaSS).

3.2 NPM incorporées dans la membrane

Les images de TEM d’une coupe de membrane fibre creuse en polysulfone contenant des nanoparticules
de palladium indiquent une incorporation homogene sur toute la surface. La quantit¢ de NPM dans le
polymére a été mesurée par analyse ICP-OES. La membrane chargée a été trempée dans une solution
d’eau régale afin de dissoudre les NPM. Les résultats indiquent une concentration de 0.1565 mg/cm? de
palladium dans la membrane. Les images obtenues par microscopie sur des membranes fibres creuses en
polysulfone montrent une forme circulaire, réguliére, et non agrégée des nanoparticules de palladium
(Fig.3). La taille des nanoparticules est comprise entre 3 et 5 nm.

Figure 3. Image MET de nanoparticules de palladium dans une membrane fibre creuse en polysulfone



3.3 Réaction catalytique du p-nitrophénol

La réduction du p-nitrophénol en p-aminophénol a été effectuée en présence de borohydrure de sodium en
filtration frontale dans une cellule Amicon ou dans des modules fabriqués au sein du laboratoire. Les
expériences ont été menées avec un exces de NaBH, 20 fois supérieur aux proportions stoechiométriques
afin d’obtenir un dégagement suffisant de dihydrogéne sans conduire a une réduction spontanée du p-
nitrophénol. Les résultats montrent une conversion possible supérieure a 95 % a 1’aide de membrane en
polysulfone/p(NaSS) et supérieure a 90% avec des membranes en polysulfone pur contenant des
nanoparticules (fig. 4). Ces résultats semblent indiquer que 1’interaction p(NaSS)/Pd est favorable a la
réduction du p-nitrophénol par le maintien des NPM dans le polymére.

3.4 Synthese inter-matricielle des nanoparticules de palladium et stabilité des NPM

Les nanoparticules de palladium ont été incorporées en suivant la méthode de la synthése inter-
matricielle. L’évolution de I’efficacité de la réaction de réduction en fonction du temps de filtration
(Fig.4) s’explique par une diminution de la quantit¢ de NaBH, disponible, celui-ci réagissant
partiellement avec I’eau et entrainant un dégazage de H,. La mesure de la stabilit¢é des NPM au sein
d’une membrane plane en polysulfone non modifiée par greffage indique un relargage de palladium dans
la solution. Une solution d’eau ultra pure a été filtrée a cinq reprises et la quantité de NPM dans la
solution aqueuse filtrée a été déterminée par ICP-OES. Une concentration importante de NPM a été
constatée (0.474ppm) pour des membranes en polysulfone pur tandis qu’aucun relargage n’a pu étre
détecté sur les membranes en polyethersulfone ou polysulfone greffée par du p(NaSS). Les membranes
modifiées par greffage covalent sont donc un support plus adéquat pour les NPM car elles permettent, par
la création de liaisons électrostatiques entre le polymere et la nanoparticule de palladium une stabilité du
lien matériau/nanoparticule évitant un relargage dans le milieu réactionnel ou au sein des produits. On
n’observe cependant aucune diminution significative de la conversion lors d’essais consécutifs, la
quantité de palladium restant dans la membrane n’est donc pas une condition limitant la réaction dans nos
conditions expérimentales (concentration en p-nitrophénol, flux)
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Figure 4. Conversion du p-nitrophénol [0,5 mM] pour deux filtrations successives (essail puis essai2) sur des
membranes planes en polysulfone chargée en Palladium par synthése inter-matricielle.

4. Conclusion

L’immobilisation de nanoparticules métalliques catalytiques au sein d’une membrane polymére a
permis d’obtenir un réacteur membranaire catalytique. Ce procédé s’est avéré efficace pour la
réduction d’une solution aqueuse de p-nitrophenol. L’évolution du taux de conversion au cours du
temps en utilisant des membranes polymeres chargées en nanoparticules par différentes méthodes a
souligné la nécessité de la présence d’un lien fort entre la nanoparticule et le matériau hote, afin
d’éviter un relargage des NPM au cours du procédé.
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