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Editorial

A propos des huméros spéciaux

Comme nous l’avons annoncé en janvier,
L’Actualité Chimique présente une nouvelle
série de numéros spéciaux qui font le point sur
I’évolution des disciplines scientifiques.
Lorsque cette idée fut discutée en Comité de
rédaction, la division Catalyse se montra la plus
« réactive » et la plus rapide (est-ce bien éton-
nant ?) pour amorcer le cycle des rédactions.

A la réflexion, il est normal que la catalyse soit
le premier sujet qui fasse 1’objet d’une mise
au point d’actualisation. L’implication de cette
discipline dans le développement industricl est fondamental. C’est la
raison pour laquelle ce numéro a ét¢ réalisé en collaboration avec
I’Institut Frangais du Pétrole. En outre, si I’on se projette dans le futur,
une chimie durable ne prendra réellement corps que sur la base de réac-
tions contrdlées par une catalyse spécifique.

Comme le font remarquer les coordonnateurs Jean-Fran¢ois Lambert et
Elisabeth Bordes-Richard, ce numéro ne peut étre exhaustif, mais nous
pensons cependant qu’il apportera & tous les autres collegues des autres
disciplines et aux enseignants une vue claire et précise sur 1’état des lieux
dans le domaine.

Merci aux coordonnateurs et aux auteurs.

Vous aurez remarqué que ce numéro est celui de mai, mais aussi celui de
juin. Pourquot ?

L’augmentation du nombre de pages, indispensable pour couvrir tous les
aspects souhaitables dans un numéro spécial, se traduit par un cofit que ni
la SFC, ni EDP Sciences ne peuvent actuellement supporter a raison de
11 numéros par an.

La conséquence est que nous serons obligés, dans un proche avenir,
d’augmenter le tarif des abonnements et de le dissocier totalement de la
cotisation SFC pour maintenir la revue a son niveau actuel. Nous aurons
I’occasion de revenir avec plus de détails sur ce point.

Le numéro spécial de mars

« Les matériaux : du fondamental aux
applications » a été congu dans le cadre d’une
réflexion entre la Société Frangaise de Métallurgie et
O de Matériaux (SF2M) et la Société Frangaise de
Chimie (SFC).

Lors de la mise en page de ce numéro, le role de la
SF2M n’a pas été mentionné.

aus apglications

La rédaction s’en excuse aupres de la SF2M et de nos lecteurs.

Bernard Sillion
Rédacteur en chef

Couverture : illustrations Marine Couderc ©. D.R.

Index des annonceurs : p. 128.
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Introduction

Qu’est-ce que la catalyse ?

Le terme de « catalyseur » a intégré le langage commun, ol
il désigne un individu, un événement ou une action
déterminante, orientant les énergies vers un but qui n’aurait
pas pu étre atteint en son absence. Cette acception capture
assez bien l'intuition scientifique de base: dés la fin du
XVIII® siécle, on connait des situations ou une faible quantité
de substance « étrangére » a la réaction chimique Iui permet
pourtant de se faire mieux, plus rapidement, dans des
conditions ou autrement elle resterait «bloquée ».
Aujourd’hui, on apprend aux étudiants que le catalyseur agit
sans modifier la thermodynamique de réaction: il en
accélére par contre la cinétique en offrant un chemin
réactionnel privilégié, caractérisé par une énergie
d’activation plus faible.

Comment le catalyseur agit-il ? La question est difficile, ne
serait-ce gqu’en raison des faibles quantités de catalyseur
généralement utilisées. Pour ouvrir un nouveau chemin
réactionnel, il doit bien interagir avec les réactifs, mais cette
interaction ne concerne a tout moment qu’une petite fraction
de ceux-ci, et de plus elle n’est pas durable, car comme on
le sait, le catalyseur est ensuite régénéré dans son état initial
(c’est la notion de « cycle catalytique »).

Il n’est donc pas surprenant qu’on ait su utiliser la catalyse,
et souvent avec une grande efficacité, avant d’en
comprendre le mécanisme au niveau fondamental. La
premiére partie de ce numéro présente quelques grands
procédés industriels catalytiques, liés a la transformation des
matiéres premiéres (raffinage, gaz de synthése), au contréle
de la pollution {combustion propre, pots catalytiques...), ou
a des transformations plus sélectives (oxydations ménagées,
polymérisations, chimie fine...). Le lecteur s’en rendra
compte : notre économie, notre organisation sociale méme,
ne pourraient pas fonctionner sous leur forme actuelle sans
catalyseurs.

Beaucoup de ces procédés peuvent étre considérés comme
arrivés a maturité. Alors, quoi de neuf du coté des
procédés ? Aprés avoir été surtout associée a la production
de composés énergétiques, de grands intermédiaires, de
polyméres, etc., voici que la catalyse est intimement lige a la
nouvelle notion de développement durable avec des
avancées significatives en protection de I'environnement et
en prévention des poliutions, en « économie d’atomes » par
la diminution des rejets non valorisables et donc en sireté
des installations (chimies fine et organique), et jusque dans
la chimie du vivant avec l'aide au développement de
médicaments par catalyse asymétrique. L’attribution du Prix
Nobel de chimie 2001 a trois des « péres » de la catalyse
asymétrique est d’ailleurs symptomatique de cette évolution.

Et du c6té des outils et des concepts ? Les applications de
la chimie théorique a la catalyse de surface, les nouveaux
réacteurs, la cinétique hétérogéne, les milieux non
conventionnels (sels fondus, catalyse biphasique), les
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nouveaux matériaux (catalyseurs solides acides et basiques,
micro- et mésoporeux) et procédés de synthése, constituent
quelques-uns des développements visant & comprendre les
phénoménes catalytiques a I’échelle moléculaire, & améliorer
la conception des catalyseurs et a en découvrir de nouveaux.
Le caractére pluridisciplinaire de la catalyse est ici évident :
elle fait appel & tous les types de chimie (chimie de
coordination, organigue et organométallique notamment,
pour comprendre I'agencement local des atomes
constituant le site actif), au génie chimique, a toutes les
spectroscopies et & certains domaines de la physique
(physique du solide, nécessaire pour comprendre des
phénoménes non locaux comme certains transferts
d’électrons, physique des surfaces pour concevoir et
caractériser des catalyseurs modéles).

De plus en plus l'intégration des informations moléculaires
fait des catalyseurs des objets de haute technologie. La
subdivision classique entre catalyse homogéne (réactifs,
produits, catalyseurs et solvant font partie de la méme
phase) et hétérogéne (le catalyseur constitue une phase
séparée, en général solide, la réaction se produisant & sa
surface) perd de sa rigidité, que des « sites catalytiques
préfabriqués » soient déposés sur une surface (COMS), ou
que I'on commence a réaliser le degré de structuration
du matériau induit par des procédures de synthése plus
classiques. Les progrés récents, on le verra, permettent
d’envisager de passer du stade d’une explication a posteriori
des procédés qui fonctionnent, a un stade prédictif, celui
d’'une fabrication « sur mesure » du catalyseur pour une
application bien définie.

Ce numéro special est né de I’envie de la division Catalyse
de la SFC de présenter un ensemble de contributions
représentant un « instantané » de la communauté catalytique
frangaise et de ses préoccupations. Il ne se veut pas
exhaustif ; ainsi, tout le domaine de la catalyse enzymatigue,
province des biochimistes, a été laissé de c6té, mais sera
développé trés prochainement dans la revue. Des procédés,
des thémes de recherche importants mais ayant fait I'objet
d’articles récents dans L'Actualité Chimique, ont aussi été
omis. Nous avons tenté de donner voix au chapitre aux
principales écoles, aux points de vue complémentaires sur
ce domaine si divers. Dans le cadre restreint d’'un numéro de
L’Act. Chim., cela nous a obligé a écarter de nombreux
sujets potentiellement intéressants ; nous espérons que les
collégues qui n’ont pu s’exprimer dans le cadre de ce volume
auront a cceur de «rectifier le tir» en soumettant leurs
contributions dans de prochains numéros. Au passage,
signalons au lecteur que la division Catalyse a créé et
maintient sur le site Internet de la SFC des « fiches catalyse »
faisant le point sur des problémes ponctuels, techniques ou
des procédés.

i Jean-Francois Lambert
et Elisabeth Bordes-Richard, coordinateurs
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Introduction

Quelques textes qui en jalonnent I’histoire

Marika Blondel-Mégrelis

«J’ai réussi & montrer de la maniére la plus brillante la
réaction de la poussiére de platine sur le gaz hydrogéne...
Lorsque, dans cette expérience, le courant du gaz est rapide,
il s’enflamme, surtout si dans le granulometre il est méle avec
un peu d'air : c’est un phénomeéne vraiment surprenant pour
l’observateur attentif qui le voit se produire par une réaction
purement dynamique entre deux sortes de matiere, dont
l'une est la plus légeére et 'autre la plus pesante parmi les
corps connus. Je ne dois pas oublier de dire que j'ai déja tiré
parti de cette découverte pour I'établissement d’un nouveau
briquet et la construction d’une lampe particuliére...

Parmi les autres métaux que j'ai essayés jusqu’a présent, je
n’ai trouvé que le nickel... qui ait la propriété de transformer
le mélange d’hydrogéne et d’oxygéne en eau, mais cela n'a
lieu que tres lentement. »

M. Doebereiner, Propriétés nouvelles et remarguables
reconnues au sous-oxide de platine, au sulfure oxidé et a la
poussiére du méme métal, Ann. Chim., 1823, 23, p. 91.

« Il s’ensuit donc des faits rapportés que I'alcool en présence
d’acide sulfurique & une température d’environ 140° se divise
en éther et en eau. Les décompositions et les combinaisons
qui se produisent de cette fagon sont trés fréquentes ; nous
les nommerons décompositions et combinaisons par
contact. Le plus bel exemple est celui de I'eau oxygénée ; la
moindre trace de peroxyde de manganése, d’or, d’argent, ou
d’une autre substance, provoque sa décomposition en eau et
oxygéne qui se produit sans que ces corps subissent la
moindre modification. »

E. Mitscherlich, Ueber die Aetherbildung, Pogg. Ann., 1834,
31, p. 273.

« Tout bien considéré, la théorie que Mitscherlich a établie
sur la formation de I'éther me semble étre la bonne. Il se
manifeste ici une nouvelle force a laquelle nous devons étre
trés attentifs. Il me parait tout a fait vraisemblable que cette
force joue, dans la nature vivante, un réle essentiel, et que les
nombreuses transformations qui se produisent dans les
organes de sécrétion des animaux et des plantes sont exclu-
sivement dues a ce que les parois internes de leurs vaisseaux
sont tapissées de substances qui provoquent la conversion
des liquides qui circulent. Car il ne se passe rien qui pourrait
produire, a proprement parler, une action chimique. Grace a
cette idée, on jette quelque lumiére sur ces questions obscu-
res. J'ai cherché a établir cette idée dans la nouvelle édition
de mon Traité. J'appelle la nouvelle force (qu’elle soit ce que
l'on veut), force catalytique des corps, et la décomposition
par la force catalytique, par exemple celle du sucre par 'eau
et le ferment, catalyse, ce qui me semble convenir car c’est
un pendant & analyse qui est le résultat de I’affinité. »

Lettre de Berzélius a Liebig, Stockholm, 10 avril 1835.

«Tu sais qu’un grand nombre de chimistes se sont
complétement mépris sur ce que tu as dit concernant la

catalyse, qu'ils ont métamorphosé ta maniére de voir les
choses en une force particuliére, différente de I'affinité et
semblable a la force électrique ou magnétique. Dans le fond,
tu voulais seulement relever et décrire un groupe de
phénomeénes singuliers, différents des autres phénoménes
chimiques, et réunir une famille de phénomenes analogues,
dont la cause dépend d’une activité différente de celle qui est
la cause de la décomposition d’un sel. C’est du moins ainsi
que je t'ai compris et c’est dans ce sens que je me suis
exprimé dans mon livre contre la force catalytique comprise
comme une force existant en soi. J'espére bien que nous
partageons le méme point de vue. »

Lettre de Liebig a Berzélius, Giessen, 3 septembre 1840.

« Berzélius appelle cette force, force catalytique, de la méme
fagcon que l'on parle de force d’adhésion, de force de
vaporisation, etc., et désigne ainsi une force dont I'activité
consiste @ décomposer des combinaisons chimiques, et qui
est particuliere aux diverses substances qui ne se modifient
pas chimiquement dans ces réactions. Parce qu’il ne veut
rien faire d’autre que décrire le déroulement de la réaction,
l"auteur a nommé ces substances, substances de contact, et
le processus lui-méme, décomposition ou combinaison
chimique par contact. »

E. Mitscherlich, Chemische Zersetzung und Verbindung,
Berl. Akad. Ber., 1841, 396.

« J’ai fait connaitre la possibilité d’obtenir artificiellement et &
volonté de ['acide nitrique et par conséquent des nitrates
sans avoir recours au procedé lent de la nitrification... On
peut dire avec assurance que la connaissance des faits que
j’ai constatés est de nature a tranquilliser completement le
pays sur les difficultés ou méme I'impossibilité de se procurer
du salpétre en quantité suffisante dans le cas d’une
guerre maritime, et a faire abandonner totalement le mode
ancien d’approvisionnement de salpétre pour les besoins de
létat. [...]

Ce moyen d’action qui produit des combinaisons si
nombreuses, des transformations si variées, donnera
naissance a des produits nouveaux ; il deviendra pour le
chimiste aussi utile et d'une application presqu’aussi
générale que la chaleur et I'électricité. »

F. Kuhlmann, Note sur plusieurs réactions nouvelles
déterminées par I'éponge de platine, CR, 1838, 7, p. 1110.

« Nous avons fait agir I'éthyléne sur le nickel obtenu en
réduisant I'oxyde par I’hydrogene... Le gaz recueilli... est du
méthane sensiblement pur...

L’année derniére, MIM. Moissan et Moureu ont observé une
réaction analogue fournie par l'acétylene sur les divers
métaux réduits : fer, nickel, cobalt, et aussi sur la mousse
de platine, et ils ont attribué la cause & une action
purement physique, due a ['absorption du gaz par le métal
poreux : la chaleur qui en résulte suffit pour déterminer
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Introduction

lincandescence de la masse et décomposer le gaz
endothermique (sic).

Cette explication ne peut étre admise pour le cas actuel,
puisque le nickel est seul actif, qu’il I'est encore quand il a été
chauffé au rouge... »

P. Sabatier, Action du nickel sur I'éthyléne, CR, 1897, 124,
p. 617.

« La théorie de la catalyse par les réactions intermédiaires a
le defaut de s’appuyer quelques fois sur la considération de
composes hypothétiques; mais en dehors d'elle, il est
impossible de donner une explication générale des actions
catalytiques. En ce qui me concerne, cette explication par
des combinaisons temporaires instables a été le phare
directeur de tous mes travaux sur la catalyse: sa lueur
s’éteindra peut-étre dans [l'avenir, parce que des clartés
encore insoupgonnées se léveront plus puissantes dans le
champ mieux défriché de nos connaissances chimiques.
Actuellement telle qu’elle est, malgré ses imperfections et
ses lacunes, la théorie nous parait bonne parce qu’elle est
féconde et permet de prévoir utilement des réactions. »

P. Sabatier, La Catalyse en Chimie Organique, 1913.

« Dans une réaction chimique hétérogéne, I'activité d’une
surface dépend en général de la nature, de I'arrangement et
de /a distance entre les atomes qui constituent la couche
superficielle. Les atomes formant la seconde couche sous la
surface n’ont d’importance que dans la mesure ou ils
déterminent I’arrangement des atomes superficiels. »

I. Langmuir, The constitution and fundamental properties of
solids and liquids, J. Amer. Chem. Soc., 1916, 38, p. 2286.

« Les forces responsables de I'adsorption sont typiquement
chimiques et présentent, en qualité et en intensité, toutes les
grandes différences caractéristiques des forces chimiques. »
I. Langmuir, The adsorption of gases on plane surfaces of
glas, mica and platinum, J. Amer. Chem. Soc., 1918, 40,
p- 1401.

« La catalyse est le plus souvent attribuée a la formation de
compossés intermédiaires instables. L'adsorption des gaz par
les parois solides a recu une explication de méme nature. Les
couches de passage sont de plus en plus étudiées comme
des couches orientées, cristallines, donc de structure
discontinue. Ces couches renferment des composés dont
nous cherchons & écrire les formules chimiques, qui ont une
chaleur de formation moléculaire et une tension de
dissociation bien déterminées. Le caractére essentiel de
toutes ces conceptions est de s’appuyer, a I'inverse des
précédentes (a savoir les doctrines physiques qui supposent
la continuité des forces agissant entre les différents points de
la matiére), sur la discontinuité de la matiere et de ne rien
supposer sur la continuité des forces. »

J. Duclaux, L’adsorption en relation avec la catalyse et les
actions enzymatiques, 2° conseil de Chimie Solvay, avril
1925, p. 631.

« ... En présence de I’envahissement de plusieurs chapitres
de la chimie par la physique, il faut saluer avec joie dans un
auditoire de chimistes les réactions de ces derniers
s’efforcant de conquérir des domaines admis comme
appartenant a la physique. »

M. Briner (Professeur a la faculté des sciences de Genéve),
Discussion suivant la conférence précédente, 1925.

Marika Blondel-Mégrelis
est présidente du Club Histoire de la
chimie®.
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* 250, rue Saint-Jacques, 75005 Paris.
E-mail : marika.blondel-megrelis @libertysurf.fr

« Ne sais-tu donc pas que les nes qui écrivent des
livres en Allemagne, s’emparent de son idée (celle
de Berzélius, concernant la catalyse) sans la
vérifier et vont la mettre dans la téte de nos enfants
parce qu’elle va dans le sens de la facilité et
encourage a la paresse. »

Lettre de Liebig a Wohler, Giessen, 2 juin 1837.
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Les catalyseurs

Utilisations actuelles et évolutions previsibles

Germain Martino et Jean-Paul Boitiaux

By using catalysts, refining, petrochemical and chemical industries produce many materials and fuels used
today. This production is done with optimum yields and limitation of wastes. The global annual market of

Summary Present uses and foreseen developments of catalysts
catalysts in the world is around 10 thousand millions euros.

Mots-clefs Catalyse, marché, répartition, évolution.

Key-words Catalysis, market, distribution, evolution.

La catalyse intervient dans [I'‘élaboration de la
plupart des produits manufacturés ; quelquefois
méme plusieurs étapes de leur fabrication font
appel & une transformation catalytique. Comme
Pillustre la figure 1, les procédés catalytiques
permettent, a partir d’'un nombre limité de sources,
de produire de nombreux, sinon I'essentiel des
matériaux de synthése dont [Iindustrie et les
consommateurs ont besoin. Les produits initiaux
sont essentiellement les ressources fossiles telles
que le gaz, le pétrole brut et le charbon, la biomasse
qui est utilisée de plus en plus & des fins non
alimentaires, ainsi que I'eau et I'oxygeéne et 'azote
de l'air.

Les procédés du raffinage, de la pétrochimie et de
I'industrie du gaz permettent la production de
combustibles et de carburants ainsi que des

intermédiaires chimiques qui sont transformés en
fibres synthétiques par polymérisation, ou en autres
molécules réactives par synthése chimique.

Ces transformations engendrent une consomma-
tion mondiale annuelle de catalyseurs d’une valeur
de 7 milliards d’euros répartis pour 33 % dans le
raffinage, 22 % dans la pétrochimie et le gaz de
synthése et 45 % dans la chimie et les polyméres.

L’utilisation de catalyseurs performants permet
I’obtention de tous ces produits finis avec de bons

rendements, et contribue grandement & une
consommation moindre des matiéres premiéres et &
une pollution réduite. De plus, l'industrie s’est
engagée dans une action volontariste de depollution
qui fait un appel important & la catalyse. On
peut citer a titre d’exemple la dépollution des centrales
électriques par le ftraitement des fumées, les pots
catalytiques automobiles qui concernent non seulement les
moteurs & essence mais également les moteurs diesels, et
les traitements des eaux résiduaires.

Toutes ces industries peuvent étre considérées comme plus
ou moins matures. Les secteurs les plus évolutifs sont la lutte
contre les pollutions et le recyclage des produits usagés. La
destruction de ces derniers, aprés utilisation, se fait souvent
en présence de catalyseurs. Le recours a la catalyse permet
une optimisation des transformations, mais aussi de réaliser

Figure 1 - Utilisation des catalyseurs en Europe et dans le monde (millions
d’euros par an).

un contrdle trés précis et une limitation de la pollution. C’est
ainsi que dés aujourd’hui la catalyse appliguée a la
dépollution représente environ 2,6 milliards d’euros, soit 27
a 30 % d'un marché total des catalyseurs proche de
10 milliards d’euros.

Comme lindique la figure 1, la production de nombreux
composés obtenus a partir d’'un nombre limité de sources
aboutit finalement essentiellement a la génération d’eau
et de gaz carbonique. La synthése de la biomasse
consomme partiellement le gaz carbonigque et régénére de
'oxygéne.
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gasoils sous vide servent a réduire
leurs concentrations en soufre et le
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reformage catalytigue ou I'isomérisa-
tion permettent d’augmenter I'indice
d’octane des essences, d'autres pro-
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cédés tels que le craquage catalytique
Kérosone ou I'hydrocraquage permettent de
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produire des quantités d’essence et
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de gazole supplémentaires.

Les principaux procédés de raffinage
utilisateurs de catalyseurs sont indi-
qués dans le tableau ! ; le craquage
catalytique (FCC) occupe de fagon
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évidente la premiére place. Les nou-
velles spécifications en soufre des
carburants et surtout I’'évolution vers

Gasole

Combustibles lourds

:

une diésélisation du parc automobile
rendent le FCC moins attractif et favo-

Figure 2 - Schéma d’une raffinerie. HDT : hydrotraitement,

Raffinage : production de combustibles
et carburants

Une raffinetie, dont un schéma est donné sur la figure 2,
consiste a trier les molécules en fonction de leur masse
moléculaire par distillations sous pression atmosphérigue et
sous vide ; le pétrole brut est séparé en différentes coupes :
GPL, essence, kéroséne, gasoil, distillat sous vide et résidus.
De nombreux procédés catalytiques sont utilisés pour amé-
liorer la qualité de ces coupes ; les hydrotraitements (HdT)
appliqués aux essences, aux gasoils atmosphériques et

rise I'hydrocraquage ainsi, bien

entendu, que les hydrotraitements qui

permettent d'éliminer le soufre.
L’hydrogéne sera dans un premier temps couvert par des
productions supplémentaires en reformage catalytique
pour alimenter les procédés d’hydrotraitement en général,
et & terme, de nouvelles sources d’hydrogéne seront
nécessaires.

Pétrochimie : production d’oléfines
et d’aromatiques
¢ Les oléfines les plus recherchées sont I'éthyléne, le propy-

Iéne, les butenes et butadiénes (voir figure 3). L’obtention
des coupes C2 a C4, par

craquage a la vapeur, s’ac-
compagne de la production

Naphta H,
Kéroséne
Gas-oil
Ethyléne
Propyléene

Buténes
Butadiéne

Aromatiques
[Cs+ Gl

Kéroséne
il Carburants/combustibles

Figure 3 - Schéma d’une raffinerie pétrochimique (vapocraqueur).

d’une petite quantité d’acé-
tyléniques et de dioléfines
qu’il est indispensable d’éli-
miner avant polymérisation.
L’hydrogénation, en présen-
ce de catalyseurs sélectifs,
permet une transformation
trés poussée des impuretés
sans consommation de I'olé-
fine intéressante a produire ;
ces catalyseurs contiennent
soit du palladium, soit du
nickel.

¢ Benzene, toluene et
xylénes sont obtenus a partir

Tableau | - Consommation des catalyseurs de raffinage.
Procédé Type de catalyseur Colt moyen Consommation annuelle (tonnes) | Tendance
(€/kg)
Monde Europe
FCC Zéolithes 1,5 500 000 80 000 ++
Reforming Pt/alumine 20,0 6 000 1 000 ++
Hydrocraquage NiMo, NiW sur silice alumine 12,0 8 000 800 +++
ou zéolithes

Hydrotraitement CoMo ou NiMo sur alumine 7,0 100 000 25 000 +++
Alkylation HF, H,S0, 1,36 0,10 (250 000 2500000 (4500 450000 +
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‘

de conversion de CO, ainsi
que de catalyseurs de
synthése de I'ammoniac et de
I’acide nitrique.

Cyclohexane
Styrine

Cumtne

Elaboration des
produits finis

Orthoxyléne

1

Paraxyléne

chimiques et
élastomeéres

o | 'utilisation des fibres syn-
thétiques s’est généralisée
durant la deuxiéme moitié du

Figure 4 - Production et utilisation des hydrocarbures aromatigues.

des essences de vapocraquage aprés désulfuration poussée
ou par reformage catalytigue de naphta. Toute une série
d’étapes catalytiques consistant a des déshydrogénations,
des hydrogénations sélectives et des alkylations de ces
aromatiques permettent I'obtention de composés de
premiére importance que sont le cyclohexane, le styréne, le
cumeéne (figure 4). Cette pétrochimie fait appel pour une
large part a la catalyse puisque la consommation annuelle de
catalyseurs divers avoisine les 150 000 tonnes (tableau If) ;
les catalyseurs permettant de transformer les aromatiques
(déshydrogénation, isomérisation, alkylation) présentent une
probabilité de croissance forte.

Les ressources en gaz nhaturel sont trés importantes et, a
coté de sa consommation comme combustible, de
nombreuses transformations permettent sa conversion en
hydrogéne, ammoniac, acide nitrique, formol... Le schéma,
présenté figure 5, montre que ces procédés font appel a de
nombreux catalyseurs de désulfuration, de vaporeformage,

XX® sigcle car elles rempla-
caient les fibres végétales et
animales traditionnelles dont la
production était insuffisante et trop colteuse pour satisfaire
le marché. De plus, les caractéristiques des fibres synthéti-
ques se sont révélées nettement supérieures et ont engen-
dré une demande de recherche trés importante pour
I’'amélioration des catalyseurs de polymérisation.

Ces catalyseurs font tous appel a la chimie organométallique
et leurs prix varient de 50 a plus de 1 000 £€/kg. D’'importantes
améliorations sur la productivité de ces catalyseurs ont été
réalisées et le tonnage mondial de catalyseurs de
polymérisation avoisine 90 000 tonnes/an. Parmi eux, ceux
conduisant aux polyesters et au polypropyléne présentent
les plus forts taux de croissance.

e Les grands intermédiaires pétrochimiques tels qu’éthyléne,
propyléne ou benzéne, toluéne, xylénes, sont a leur tour
transformés en produits chimiques parmi lesquels on peut
citer I'aniline, les phénols, la glycérine, les téréphtalates...
Comme I'indique le tableau lil, nombre d’étapes de synthése
font appel a des catalyseurs hétérogénes a base de métaux

Tableau Il - Consommation des catalyseurs de pétrochimie.

Procédé Type de catalyseur Coiit moyen | Consommation annuelle | Tendance
(€/kg) (tonnes)
Monde Europe
Aromatiques Zeéolithes/AlICl, 30/2 40 000 16 000 +++
Hydrogénation Palladium platine nickel 15 100 000 50 000 +
Déshydrogénation | Platine/oxyde de fer/chromite de cuivre 30 8 000 3 600 ++

CH,-C,H,
GPL

Mél N, +H
Naphtas e R o)

Acide nitrigue

] —lit]

Conversion
du CO

Hydrogéne

Formol

Hydrocarbures
(surtout paraffines)

Figure 5 - Production et utilisation du gaz de synthése.
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Tableau Ill - Principales utilisations des oléfines et aromatiques dans la pétrochimie.
— w1 Oxyde d’éthyléne m Ethanolamines » Solvants
»2 Acétaldéhyde »3 Acide acétique Anhydride acétique  m» Solvants
i » Sulfate d’éthyle = Ethanol » Solvants
Ethyléne . . R
w5 Ethylbenzéne »b Styréne » Caoutchouc,
plastiques
» 14 Polyéthylénes » Plastiques
»7 Dichloroéthane - Chlorure de vinyle » Plastiques
»8 Acroléine »9 Alcool allylique » Résines, explosifs
» Chlorure d’allyle » Chlorhydrine Glycérine » Résines, explosifs
» 10 Alcool isopropylique = Acétone Bisphénol » Résines
Propyléne 12 Cumeéne » Phénol » Résines, solvants
» 14 Polypropylénes » Plastiques, fibres
» Acrylonitrile » Plastiques fibres
w15 Butyraldéhyde » 13 Butanol - Ethylhexanol » Plastifiants, peintures
‘Butadiéne
Isopropéne » Caoutchouc
- Alcool butylique - Méthyléthylcétone » Solvants
Buteres » 16 Anhydride maléique » Résines
=17 Cyclohexane = '8 Cyclohexanol 19 Acide adipique » Adiponitrile ® Hexaméthylénediamine ® Nylon
Benzéne . N -
» Nitrobenzéne » Aniline » Colorants
‘Toluéne =18  Aldéhyde benzoique w18  Acide benzoique w20  Caprolactame » Nylon
o-Xylene =16 Anhydride phtalique = Diméthylphtalate » Résines
_p-XyIéne =21 Acide téréphtalique = Diméthyltéréphtalate » Résines, fibres
T Oxyde d’argent e Oxyde de cuivre - molybdate de bismuth 15 Cobalt et rhodium carbonyles
2 Chlorure de palladium et chlorure de cuivie 2 Oxydes de magnésium et de zinc 16 Oxyde de vanadium
3 Acétate de cobalt, de chrome, de vanadium  '° Oxyde de tungsténe 17 Nickel supporté, soluble, de Raney
et de manganése 11 Acide minéral 18 Cobalt homogeéne
4 Phosphate organique 12 Ghlorure d’aluminium - acide 19 Calcium - vanadium
® Chlorure d’aluminium phosphorique 20 palladium - hyposulfite de sodium
6 Oxyde de fer modifié 13 Nickel de Raney - oxyde de nickel 21 pcétate de cobalt et de manganése
7 Chlorure ferrique 14 Ziegler Natta

précieux, palladium et platine, d’oxyde de zinc, de nickel,
ainsi que d’acides minéraux et de zéolithes. Certaines
transformations font également appel a la catalyse
homogéne avec des complexes de nickel ou de cobalt. Une
mention spéciale peut &tre accordée & la synthése chimique
et a 'oxydation, les deux types de procédé faisant appel a de
nombreux catalyseurs (tableau 1V).

L’industrie de la chimie va devoir faire face a une évolution
importante vers la sélection de procédés limitant fortement
les rejets et certaines voies de synthése, considérées
comme non rentables dans le passé, vont sans doute, grace
a ce critére, présenter un regain d’intérét.

Catalyse de dépollution

La production d’énergie par combustion d’hydrocarbures
génére un certain nombre de sous-produits liés aux
impuretés (S, N surtout) et a la combustion elle-méme.

m I'actualité chimique - mai-juin 2002

C’est ainsi que le gaz naturel utilisé dans la génération
d’électricité contient des quantités de soufre non
négligeables et qu’il est indispensable de récupérer ce
soufre sous forme élémentaire au niveau de la production a
la sortie des puits ou au niveau de |'utilisation dans les
fumées de combustion.

De nouveaux procédés de génération d’électricité font appel
a ce gu’il est convenu de nommer cogénération car ils
produisent, éventuellement par gazéification, en plus de
I’électricité, des gaz de synthése intéressants. Mais ces gaz
sont pollués par du soufre sous forme de mercaptans, de
sulfure de carbone et d'acide cyanhydrique. Il est
indispensable d’équiper les cenirales de catalyseurs
d’épuration ; les plus efficaces sont a base de titane et leur
utilisation devrait se développer dans les années a venir.
Tous les processus industriels, que ce soient les procédés
métallurgiques ou les procédés chimiques, générent des
fumées contenant des quantités importantes d’oxydes de




Produit

Tableau IV - Catalyseurs utilisés dans les synthéses chimiques et les oxydations
(35/65 % en valeur et 80/20 % en tonnage). Au total, 800 millions € et 350 000 T/A.

Catalyseur

Oléfines alpha

Acide téréphtalique et téréphtalates

Catalyseurs homogénes au nickel,
organométalliques divers, platine

Acétates de cobalt et de manganese,
palladium

Economie

a la polymérisation, en passant par la
pétrochimie. lls permettent de produire

avec des rendements toujours
améliorés un grand nombre des
matériaux  que nous utilisons
aujourd’hui.

C’est ainsi que nous pouvons couvrir
’essentiel de nos besoins a partir de
ressources fossiles (charbon, pétrole et

gaz), ainsi que de l'eau et des
composants de I'air, oxygéne et azote.
En plus de ces procédés catalytiques
de transformation, la dépollution,
qu’elle soit fixe ou mobile, a gagné ses
lettres de noblesse et représente pas
loin du tiers du marché des catalyseurs.
Grace a l'ensemble des procedés
catalytiques, il est possible de limiter a
la fin du cycle les rejets a I'eau et au gaz
carbonique.

On réalise par biocatalyse la
conversion du gaz carbonique et la
régénération de [I'oxygéne et le
développement de cette méthode ira
en s’intensifiant dans les années a
venir.

Anhydride phtalique Oxyde de vanadium

Nombreuses réactions : platine, rhodium,
palladium, acides minéraux

Spécialités chimiques
Formol Cristaux d'argent
Anhydride maléique Oxydes de vanadium et de molybdéne

Acétates de manganése, cobalt et cuivre/
rhodium + iode

Acide acétique

Aldéhydes oxo Cobalt et Rhodium carbonyles
Oxyde d’éthyléne
Acétaldéhyde

Acide nitrique

Oxyde d’argent

Chlorures de palladium et de cuivre
Toiles de platine rhodium

Acide sulfurique Oxyde de vanadium

Acrylonitrile Diéthylamine

soufre et d’oxydes d’azote. Les législations concernant les
sites industriels et la pression des opinions publiques sont
telles que le marché de la dépollution industrielle devrait étre
en fort développement dans les prochaines années.

Les moteurs d’automobiles ont fait d’énormes progres
mais sont encore générateurs d’imbrdiés (hydrocarbures,
particules et oxydes d’azote entre autres).

Les constructeurs d’automobiles ont d{ militer pour diminuer
au maximum les impuretés contenues dans les carburants et
ont équipé les pots d’échappement de catalyseurs, non
seulement en aval des moteurs a essence, mais également
des moteurs diesel. On peut considérer aujourd’hui que ce
marché est établi.

Germain Martino
est directeur Raffinage Pétrochimie a
I'nstitut Frangais du Pétrole*.

Jean-Paul Boitiaux
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industrialisation chez Axens*".
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Conclusion

Les procédés catalytiques sont d’un usage généralisé dans
de nombreuses industries qui vont du raffinage & la chimie et
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Applications

La désulfuration catalytique
a I’hydrogéne des carburants

automobiles

Michéle Breysse et Slavik Kasztelan

The need to eliminate sulfur from fuels is presenting the oil industry with increasing challenges as severe
environmental norms are imposed in developed countries. The mechanisms of hydrodesulfurization (HDS)
reactions are well understood and current effort is aimed at molecular-level characterization of HDS
catalysts, most often supported Co-Mo sulfides, by a combination of bulk and surface sensitive techniques
with computer modeling. New developments of reactors technology are also promising for HDS optimization.

Summary Catalytic hydrodesulfurization of automotive fuels
Mots-clés Hydrodésulfuration, Co-MoS,, modélisation moléculaire, technologie des réacteurs.
Key-words Hydrodesulfurization, Co-MoS,, molecular modeling, reactors technology.

L'hydrodésulfuration : un outil
de protection de I’environnement

Le soufre est présent en quantité importante dans les
pétroles bruts sous la forme de divers composés hétéroato-
migues dont la nature et la concentration (1 a 4 %)
dépendent fortement de leur origine géographique. Depuis la
seconde guerre mondiale, I'industrie du raffinage s’est pré-
occupée de I'élimination du soufre des coupes pétroliéres.
Cette désulfuration est indispensable pour permettre I'utili-
sation de catalyseurs & base de métaux nobles (platine) dans
certains procédés du raffinage comme le reformage catalyti-
que, procédé majeur de production d’essence & haut indice
d’octane. Aujourd’hui, une désulfuration encore plus
poussée, étendue a toutes les bases pour carburants (essen-
ce, kérosene, gazole) et aux combustibles (fioul domestique,
fioul lourd) est nécessaire pour répondre aux exigences de
limitation de la pollution : elle permet, pour les carburants, un
bon fonctionnement des dispositifs de purification des gaz
d’échappement visant a I’élimination des rejets (imbrilés,
CO, SOy, NO,) et, pour les combustibles, une réduction de la
formation d’oxydes de soufre.

Des limitations de plus en plus sévéres des concentrations
de composés soufrés dans les carburants automobiles ont
été appliquées depuis plus de deux décennies, en particulier
dans I'Union Européenne. A I'heure actuelle, les carburants
ne contiennent déja plus qu’une faible quantité de soufre
résiduel (150 & 350 ppm en poids). Ces limitations ne feront
que s’accentuer dans le futur, avec I'objectif d’atteindre une
teneur de 10 ppm en poids de soufre dans I’essence et le
gazole comme I'indique le tableau /.

L’élimination du soufre est réalisée dans la raffinerie par
traitement & I’hydrogéne de la coupe pétroliére en présence
de catalyseurs solides & base de sulfure de molybdéne. Ce
traitement & I'hydrogéne ou hydrodésulfuration fait partie
des procédés d’hydrotraitement qui visent a purifier les
coupes pétrolieres en réduisant la teneur en soufre, mais
également en azote (hydrodésazotation), parfois en oxygéne
(hydrodéoxygénation) et dans le cas des coupes pétroliéres
lourdes, en métaux (hydrodémétallisation). Ces procédés
permettent de traiter toutes les coupes, de I'essence légére
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au résidu sous vide, dans des conditions variables selon la
nature de la charge : pressions d’hydrogéne variant de 10 &
plus de 200 bars, températures de réaction de 250 4 450 °C,
volumes de catalyseurs de 10 & 1 000 m®. La capacité mon-
diale d’hydrotraitement s’éléve actuellement & environ
1 Gt/an de charge pétroliere pour environ 2 000 unités, et la
consommation annuelle de catalyseur a 100 000 t/an.

Pour réduire la teneur en soufre dans les carburants
jusgu’aux concentrations trés faibles exigées, plusieurs
solutions sont possibles. Par exemple, pour diminuer la
teneur en soufre d’un gazole de 500 a 10 ppm de S, il faut :
- soit augmenter considérablement I'activité des catalyseurs,
de 4 a 5 fois par rapport aux catalyseurs actuels, ce qui cor-
respond & des taux de conversion trés élevés (supérieurs a
99,9 % dans le cas de beaucoup de gazoles) ;

- soit augmenter la sévérité du procédé, en particulier la
pression d’hydrogéne (entre 1,5 et 2 fois) ;

- ou par une meilleure connaissance des réactions dans les
conditions du réacteur industriel, utiliser judicieusement des
associations nouvelles de catalyseurs, des designs évolués
de procédés et de réacteurs, des synergies avec d'autres
approches non catalytiques.

L’option d’augmenter la sévérité du procédé est efficace
mais colteuse pour le raffineur car elle conduit & construire
de nouvelles unités a haute pression d’hydrogéne, et donc a
augmenter la consommation en hydrogéne dont la
disponibilité¢ est maintenant trés limitée. La construction
d’unités de production d’hydrogéne est elle-méme un
investissement trés lourd, sans compter I’accroissement de
la formation de CO, qui en résulte.

Tableau | - Teneurs maximales (en ppm S) admises dans
I’essence et le gazole dans I’'Union Européenne.

Essence, ppmS | 350 350 150 | 50 | 10
Taux HDS, % 42 42 | 75 | 91,7 | 983
Gazole, ppm S 2000 | 500 | 350 | 50 | 10
Taux HDS, % 83 9 | 97,1|996 999

Avant 1996 | 1996 2000 2005 2008 ?




Cet ensemble de motivations et de contraintes a conduit a
une intense activité de recherche dans 'industrie et le monde
académigue, quelquefois en partenariat : cela s’est fait en
France dans un consortium associant des laboratoires du
CNRS a [P'IFP, aux raffineurs Elf et Total (maintenant
TotalFinaElf), et & Procatalyse (maintenant Axens). Ces
activités de recherche portent sur différents aspects : une
meilleure connaissance des composés soufrés présents
dans les coupes pétroliéres, de leurs réactivités et de leurs
mécanismes de désulfuration, [I'amélioration ou la
découverte de nouveaux catalyseurs & base de sulfures ou
de métaux nobles, I'optimisation des procédés (écoulements
des fluides, schéma de procédé), etc.

Les réactions

L’identification des composés soufrés présents dans les
essences et les gazoles et I'étude de leur mode de dégrada-
tion revétent une importance particuliére : il s’agit en effet de
composés a |'état de traces qu’il faut désulfurer sans induire
d’effets néfastes sur les propriétés des carburants. Pour les
essences, la problématique consiste a décomposer les
thiophénes et sulfures tout en limitant I’hydrogénation des
oléfines, sources d’octane, et la formation des mercaptans.
Pour les gazoles, les composés soufrés les plus difficiles a
convertir appartiennent a la famille des alkyldibenzothiophé-
nes. Ces derniers sont effectivement identifiés dans des
gazoles déja désulfurés [1] (figure 7). Les molécules les plus
réfractaires sont les dérivés 4- et 6-alkylés du dibenzothio-
phéne, en particulier le 4,6-diméthyldibenzothiophéne, et
dans une moindre mesure les dérivés éthyl, propyl et
isobutyl. La réactivité de ces molécules a été étudiée au
laboratoire. On a ainsi montré que les dérivés 4,6 diméthyl,
4,6 diéthyl, 4,6 dipropyl et 4,6 diisobutyl ont une réactivité
bien plus faible que le dibenzothiophéne (respectivement 6,
8,15 et 43 fois plus faible).

Les différentes étapes de la conversion de ces dérivés du
dibenzothiophéne sont maintenant élucidées [2]. On distin-
gue deux voies de transformation (figure 2) : I'une, désignée
par le terme «désulfuration directe », correspond a la
rupture des liaisons carbone-soufre sans hydrogénation
préalable des noyaux aromatiques et conduit au produit
aromatique sans soufre (le biphényle dans le cas du
dibenzothiophéne de la figure 2); lautre, la «voie
hydrogénante », conduit a I'hydrogénation d’au moins un
cycle aromatique avec extraction du soufre (formation du
phénylcyclohexane dans le cas du dibenzothiophene). En
présence d’'un catalyseur d’hydrodésulfuration industriel
classique, la conversion du dibenzothiophéne implique
principalement la voie de désulfuration directe alors que la

ove

@sz&
OR o6

100 120 140

Figure 1 - Identification par chromatographie des composés
soufrés réfractaires présents dans un gazole.
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Figure 2 - Schéma réactionnel de la désulfuration des composés
soufrés de la famille des dibenzothiophénes.

conversion des alkyldibenzothiophénes implique principale-
ment la voie hydrogénante. En effet, la désulfuration directe,
qui comprend une étape d’élimination en B de I'atome de
soufre, est fortement inhibée par la présence de substituants
en position 4 et 6. Une des solutions possibles pour convertir
ces dérivés réfractaires est donc de favoriser la voie
hydrogénante en développant des catalyseurs plus hydrogé-
nants que les catalyseurs actuels. D’autres isoméres du
diméthyldibenzothiophéne, notamment le 3,6 et le 2,8, sont
plus faciles a désulfurer: ainsi, une deuxiéme voie pour
améliorer la désulfuration est d’isomériser le 4,6-diméthyldi-
benzothiophéne en présence d’un catalyseur acide. Un
dosage précis de cette fonction acide permet une désulfura-
tion plus efficace tout en limitant la production indésirable
d’hydrocarbures légers. La mise au point de catalyseurs plus
hydrogénants ayant une fonction isomérisante ajustée est
donc I'un des objectifs poursuivis pour augmenter 'activité
des catalyseurs d’hydrodésulfuration poussée des gazoles.

Les catalyseurs

Les catalyseurs d’hydrodésulfuration sont des sulfures
de métaux de transition, généralement du sulfure de
molybdeéne, plus rarement de tungstene, dopés par du nickel
ou du cobalt et supportés sur un oxyde de grande surface
comme I'alumine y (150 & 270 m?/g). Les teneurs en métaux
sont typiquement de I'ordre de 10 % en poids de Mo et
2,5 % en poids de Co ou Ni. Les catalyseurs peuvent étre
dopés par du phosphore ou du fluor. D’autres supports oxy-

des, silice-alumine ou titane-alumine, sont aussi employés.

Certains fabricants proposent des formulations plus
complexes contenant trois métaux : NiCoMo ou FeCoMo.

De nombreuses techniques (spectroscopies IR et
Méssbauer, EXAFS, XPS, microscopie électronique haute
résolution) ont été utilisées pour identifier la phase active et
comprendre I'effet de synergie observé lors de I’addition de
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Figure 3 - Images de particules de MoS,/Au(111) avec ou sans
cobalt obtenues par microscopie a effet tunnel et modélisation de
ces images (le cobalt est en rouge). Les auteurs remercient J.V.
Lauritsen et F. Besenbacher pour avoir aimablement transmis les fi-
gures de microscopie initialement parues au Journal of Catalysis [3].

Ni ou Co au sulfure de molybdéne (augmentation d’activité,
pouvant atteindre un facteur 15 suivant les réactions). On sait
maintenant que la phase active consiste en cristallites de
MoS,, d’une longueur moyenne de 3 nm et comprenant 1 a
3 feuillets, avec des ions cobalt ou nickel fixés a leur
périphérie. Ces phases mixtes sont notées en abrégé
« CoMoS » ou « NiMoS ».

Un progrés marquant concernant la morphologie de la phase
active a été réalisé trés récemment par des chercheurs
danois [3] grace aux avancées de la science des surfaces.
Ceux-ci ont étudié par STM (scanning tunneling microscopy)
des nanocristaux de sulfure de molybdéne déposés sur une
surface d’or (111) auxquels du cobalt a ensuite été ajouté.
Sans cobalt, la forme des nanocristaux est triangulaire; elle
devient hexagonale tronquée lorsque du cobalt est ajouté au
sulfure de molybdéne, le cobalt se fixant de maniére
préférentielle sur certains des bords du nanocristal de sulfure
de molybdéne (figure 3). Il s’agit de la premiére observation
a I'échelle atomique de la nature de la phase CoMoS.
Cependant, il reste encore a montrer que ces résultats sont
extrapolables aux catalyseurs industriels.

Les sites catalytiques sont situés sur les bords des feuillets
et correspondent a des ions molybdéne, promus ou non,
coordinativement insaturés. La mesure du nombre de sites
actifs demeure trés difficile. Ceux-ci étant formés dans les
conditions réactionnelles, leur nombre et leur nature (ions Mo
associés a une, deux ou trois lacunes de soufre) dépendent
de la température et des pressions d’hydrogéne et d’hydro-
géne sulfuré. Il n’y a pas aujourd’hui de méthode simple pour
dénombrer ces sites, comme on le fait de maniére courante
pour les catalyseurs métalliques avec I'adsorption de
molécules sondes (O,, CO, NO). Ceci est dii a la difficulté de
reproduire dans les conditions de |'analyse un état de
surface identique a celui existant lors de la réaction
catalytique. Des études couplées de thermoréduction,
thermodésorption, microscopie électronique, mesures
d’activité catalytique, ont cependant permis d’effectuer ce
dénombrement dans des cas modeles, d’établir une relation
entre le nombre de sites et I'activité catalytique et de confir-
mer que les sites actifs sont bien situés sur la périphérie des
feuillets bidimensionnels de MoS, ou CoMoS [4].

]
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Dans les conditions du réacteur industriel, c’est-a-dire en
présence de fortes concentrations en hydrocarbures, la
phase sulfure pourrait évoluer vers une phase sulfo-carbure,
comme cela est proposé dans certaines publications trés
récentes [5].

La préparation des catalyseurs d’hydrodésulfuration
comporte de nombreuses étapes, toutes importantes pour
I’'activité finale. De maniere générale, on distingue une étape
d’imprégnation du support par des sels précurseurs de
molybdéne (ou tungsténe) et de cobalt (ou nickel), une
calcination conduisant a un « état oxyde », et une phase de
sulfuration, souvent réalisée directement dans le réacteur, en
ajoutant au démarrage un composé soufré a la charge. Cette
opération peut aussi étre effectuée ex situ afin de mieux
dominer cette étape cruciale pour I'activité du catalyseur
(procédés Sulficat®, Totsucat®). Trés longtemps, les étapes
de préparation et de sulfuration ont fait partie du savoir-faire
des fabricants de catalyseurs et des raffineurs. Les progrés
technologiques de 'EXAFS (un spectre en mode EXAFS
rapide ou QEXAFS est acquis en 30 secondes environ,
contre environ 45 minutes en mode EXAFS) ont permis de
suivre la réaction de sulfuration et d’élucider toutes les
étapes de la transformation de la phase oxyde a la phase
sulfure [6]. Cette étude a eu immédiatement des
conséquences appliquées en permettant de développer des
méthodes de sulfuration plus efficaces.

L’approche moléculaire de la préparation des catalyseurs a
base de molybdéne a également mis en évidence la
formation de phases ou d’espéces moléculaires mixtes avec
le support alumine lors de I'imprégnation et du séchage [7].
Cette compréhension des processus élémentaires impliqués
dans les opérations unitaires de la préparation permet de les
maitriser, I'objectif étant d’obtenir un meilleur contréle de la
taille des particules et de leur interaction avec le support
ainsi que de la répartition micro- et macroscopique des
particules dans le grain.

Les apports de la chimie théorique

La complexité des catalyseurs et des réactions impliqués
dans I'hydrodésulfuration a longtemps freiné les efforts des
théoriciens pour comprendre la catalyse par les sulfures,
comparer la réactivité de différents composés soufrés, ou
prédire 'activité de nouvelles combinaisons de sulfures de
métaux de transition.

Expérimentalement, on a montré que I'activité catalytique
des sulfures des métaux de transition pour les réactions
d’hydrodésulfuration du thiophéne et du dibenzothiophéne
varie de maniere trés importante en fonction de la position de
I’élément dans le tableau périodique. Une courbe en volcan
est ainsi observée avec un maximum trés marqué pour les
sulfures de ruthénium et d’osmium. Les premiéres tentatives
d’explication de cette observation expérimentale ont été
fondées sur le principe de Sabatier: les sulfures les plus
actifs sont ceux pour lesquels la force de la liaison métal-
soufre est optimale. L’effet promoteur du cobalt ou du nickel
est alors expliqué par un transfert électronique du cobalt vers
le molybdéene entrainant un affaiblissement de la liaison
métal-soufre. Les méthodes de modélisation moléculaire
basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
permettent maintenant de représenter des nanocristallites
de sulfure de taille réaliste ainsi que les interactions avec les
réactifs. Dans le cas des catalyseurs mixtes, ces méthodes
confirment les premiéres interprétations tout en leur donnant
une base plus rigoureuse [8]. De plus, la morphologie des
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nanoparticules de sulfure et son
évolution en fonction des pressions
partielles de sulfure d’hydrogene 61
peut étre déterminée par le
calcul. En accord avec les
observations obtenues par STM,
on montre que I'on peut passer
d’une forme ftriangulaire a une
forme hexagonale déformée [9].

L'utilisation de ces méthodes
s’élargit trés vite et devrait permet-

Catalyseur CoMo

activité de désulfurisation

Période essais et
4 A erreurs

[ e
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probabilité de devoir atteindre en

Période du
design moléculaire Europe une teneur en soufre de
. 10 ppm dans I'essence et le gazole
vers 2008 nécessite de découvrir
Cible

des catalyseurs nettement plus
actifs, consommant le moins
d’hydrogéne possible et capables
de traiter des charges plus lourdes
et contenant plus de soufre. Ceci
conduit a la recherche de nouvelles
approches de préparation des

tre dans un proche avenir de

rationaliser un grand nombre de Figure 4 - Evolution de la performance des catalyseurs
résultats expérimentaux obtenus d’hydrodésulfuration diesel au cours des trois derniéres

dans différents domaines (interac- décennies.

tion phase active-support, adsorp-

tion de I'nydrogéne et des réactifs, etc) et de prédire
I’activité de nouvelles associations de sulfures.

Les réacteurs

Dans le domaine de I'hydrodésulfuration, les réacteurs sont
a lits fixes, opérant soit en phase gazeuse sur des charges
légeres telles que les essences et kérosénes, soit en phase
mixte liquide-gaz sur des charges plus lourdes (gazoles). Les
avancées récentes portent sur une meilleure utilisation de
I’hydrogéne et la limitation de I'influence néfaste de la pres-
sion partielle d’H,S sur I'activité catalytique. De nombreux
schémas de procédé sont ainsi proposés ; le plus nouveau
comporte un réacteur fonctionnant & contre-courant charge/
hydrogéne afin que les molécules soufrées les plus
réfractaires, qui doivent étre hydrogénées pour étre désulfu-
rées, soient exposées a la pression partielle d’hydrogéne
maximale et a la pression partielle d'H,S minimale.

Une autre avancée récente concerne le design de nouveaux
plateaux de distribution permettant d’améliorer fortement le
mélange liquide-gaz, de minimiser la dispersion radiale de
température, de maximiser I'utilisation du catalyseur avec un
impact trés fort sur la performance du réacteur. Une homo-
généité parfaite est en effet requise pour la désulfuration pro-
fonde. Des études par « computer fluid dynamics » (CFD) et
maquette froide couplée avec analyse par tomographie de
rayons gamma ont permis de montrer que I'efficacité des
plateaux conventionnels était insuffisante [10] et pouvait étre
considérablement améliorée par un nouveau design.

Le futur de la désulfuration

La désulfuration des bases pour carburants automobiles a
fait I'objet d’avancées notables ces derniéres années, tant
sur le plan de la connaissance fondamentale que de la tech-
nologie de fabrication des catalyseurs et du procédé. Les
performances des catalyseurs se sont améliorées aprés une
période de guasi-stagnation, ce qui correspond au passage
d’une époque de progrés par essais et erreurs a une époque
ou le design moléculaire s’impose a toutes les étapes de la
conception, de la fabrication et de la mise en ceuvre du cata-
lyseur (figure 4). Cela nécessite de faire appel a de nombreu-
ses disciplines : science des surfaces, synthése organique,
spectroscopie, chimie analytique de traces, génie chimigue,
préparation de matériaux divisés, etc.

Si aujourd’hui ces travaux se concrétisent par de nouveaux
catalyseurs et de nouveaux procédés pour atteindre
I’objectif des 50 ppm de soufre résiduel en 2005, I'évolution
des normes impose de relever un défi encore plus grand. La

catalyseurs a forte teneur en
phases actives par chimie douce,
chimie des colloides, chimie
- organométallique, et a I'étude de

supports a architecture contrdlée
comme les solides acides mésoporeux.
D’autres approches catalytiques sont également envisagées
comme I'oxydation sélective couplée a une extraction des
composés sulfoniques formés. La catalyse hétérogéne peut
étre concurrencée par d’autres techniques: biocatalyse,
élimination des composés soufrés par formation sélective de
complexes a transfert de charge immobilisés sur résines,
adsorption sur solides régénérables, etc. Ces approches
devront étre évaluées en fonction de leurs conséquences sur
les émissions de CO,, afin de sélectionner les moins
« énergivores ». Aucune n’est exempte de difficultés et les
défis pour la catalyse sont encore importants.
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Le raffinage du pétrole brut

Produire de I’essence grace au reformage catalytique

Christine Travers et Olivier Clause

Summary Petroleum Refining. Catalytic reforming to produce high octane gasoline
Most refineries are equipped with catalytic reforming units. This process serves to produce high octane
gasoline from naphta cuts consisting mainly of straight-run gasolines. In addition it provides the hydrogen
required by the refinery for hydrotreatment reactions.The integration of this unit in the global refining scheme
is first presented and then the mechanism of the different reactions, the different existing catalysts and their
use in different processes are considered.

Mots-clés Raffinage, essence, indice d’octane, catalyseur, procédé.

Key-words Refining, gasoline, octane number, catalyst, process.

Schéma de raffinage

Le raffinage est 'ensemble des opérations qui permettent de
transformer le pétrole brut en carburants (GPL, essence,
gasoil), combustibles (fiouls) et produits spéciaux tels que les
cires et les paraffines. Chacun de ces produits répond a des
spécifications précises et révisées périodiguement.

Spécifications : valeurs limites fixées pour un certain
nombre de grandeurs qui vont déterminer la mise en
ceuvre optimale du produit pétrolier dans ses conditions
d'utilisation. Ce sont par exemple I'indice d’octane et la
teneur en soufre pour les essences.

La premiére opération incontournable du raffinage est la
distillation qui va permettre de fractionner ce brut en coupes
pétrolieres mieux adaptées a des traitements uitérieurs. En
effet, chaque coupe pétroliére est caractérisée par son inter-
valle de distillation. L’opération de distillation met générale-
ment en ceuvre une étape de distillation atmosphérique et
une étape de distillation sous vide qui permet de fractionner
des hydrocarbures lourds dont les températures d’ébullition
sont supérieures au seuil de craquage. La quantité et la
qualité des différentes coupes dépendent de la nature du
brut et en particulier de sa densité, mais ne correspondent
généralement pas a la demande du marché. Le raffinage va
donc permettre d’une part de convertir les coupes excéden-
taires en produits initialement déficitaires et, d’autre part, de
satisfaire les spécifications grace a la mise en ceuvre de
traitements chimiques appropriés dont chaque étape
constitue un procédé.

A l'issue de la distillation (tableau I), on obtient :

- des gaz combustibles C4-C, qui serviront a alimenter les
fours de la raffinerie,

- du propane commercial C3 et du butane commercial Cy,

- des essences légéres C5-Cg et lourdes C7-Cqg qui seront
transformées en bases carburant respectivement par les
procédés d’isomérisation et de reformage catalytique,

- du kérosene Cyg-C43 qui aprés élimination des composés
corrosifs constituera le carburant d’aviation,

- des gazoles C45-Cy5 qu'il faudra désulfurer dans des unités
adaptées pour gu'ils puissent étre utilisés comme carburant
dans les véhicules diesel,

- des distillats Cpg-Csg et un résidu sous vide, difficiles a
utiliser directement, qui seront craqués respectivement dans
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des unités de craquage catalytique et de viscoréduction afin
de les valoriser en produits plus légers.

Production d’essence dans la raffinerie

Comme tous les produits pétroliers, les essences doivent
satisfaire & des spécifications qui sont en évolution quasi
permanente. Ces derniéres années, on a effectivement
assisté a la suppression progressive du plomb, a I'introduc-
tion de composés oxygénés tels que les éthers, a la diminu-
tion de la teneur en soufre et a un durcissement des
spécifications sur la teneur en aromatiques et plus particulié-
rement sur la teneur en benzene. Les spécifications actuelles
et leur évolution probable sont résumées dans le tableau Il.

Malgré la diminution de la teneur en aromatiques, composés
présentant un indice d’octane élevé, la demande du marché
francais sur [I'indice d'octane recherche (IOR) du
supercarburant reste élevée (Eurosuper a IOR 95 et Super
sans plomb a IOR 98). Le principal procédé permettant
d’obtenir des essences a haut indice d’octane (IOR voisin de
100) est le procédé de reformage catalytique qui conduit a
une essence trés aromatique. La diminution de la teneur en
aromatiques a donc conduit le raffineur a développer des
procédés permettant d’obtenir des bases essences
exemptes d’aromatiques telles que I'isomérat et I'alkylat,
mais présentant pour ce qui concerne I'isomérat des IOR
plus modestes. Ces bases seront utilisées en mélange avec

L'indice d’octane mesure la qualité de la combustion
d’'un carburant automobile dans un moteur a allumage
commandé et en particulier sa résistance au cliquetis.

La mesure s’effectue sur un moteur normalisé — le moteur
CFR - par comparaison avec des mélanges étalons
constitués d'heptane normal (indice = 0) et d’isooctane
(indice = 100).

Exemple : un carburant se comportant dans le moteur
CFR comme un mélange a 98 % d’isooctane et 2 % de
n-heptane posséde un indice d’octane de 98.

Il existe deux méthodes de mesure: le IOR (indice
d’octane recherche) qui caractérise la résistance du
carburant au phénoméne de cliquetis a bas régime
rencontré sur les moteurs automobile et le IOM (indice
d’octane moteur) qui est représentatif de la résistance du
carburant a haut régime et forte charge.
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Tableau | - Schéma de principe du raffinage. © 2001 ENSPM Formation Industrie.
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Tableau Il - Les nouvelles contraintes de qualité du supercarburant sans | & haut indice d’octane et, d'autre part, de produire
plomb. I’hydrogéne pour toute la raffinerie. Par ailleurs, elle
. . ) permet suivant ses conditions d’opération de produire
Situation | EVelution future possible 2005-2020 | |3 coupe aromatique, benzéne, toluéne, xyléne (BTX)
présente EUrope Etats-Unis | Californie | pour la pétrochimie et/ou des gaz de pétrole liquéfiés
(hors Californie) (GPL).
Benzéne (% vol) | <1 <1 095 | <1 .

Aromatiques (% vol)| <42 | 20-40 24 <25 es charges
Oléfines (% vol) <18 5-10 9,2 <6 Les charges du reformage catalytique sont issues de
Soufre (ppm) <150 50 50 [ <40 la distillation atmosphérique du brut. Elles contiennent
' essentiellement des paraffines et des cycloalcanes

le reformat et I'essence de craquage catalytique pour
constituer le pool essence (tableau Ili).

Le reformage catalytique

Aujourd’hui, la plupart des raffineries sont équipées d’une,
voire de plusieurs unités de reformage catalytique. En effet,
cette unité permet d’une part de produire une base essence

Tableau lll - Composition moyenne du pool essence
(% poids) en Europe occidentale.

*essence FCC : essence issue de I'unité de craquage catalytique
(fluidized catalytic cracking).

*MTBE : méthyl-tertio-butyléther.

1980 @ 1988 | 1995 | 2000+

Butane 6 | 6 | 6 4
Essence légére 15 8 3 1

Isomérat 1 3 5 6
Essence FCC* 17 | 25 28 29
Reformat 60 52 49 49
MTBE** - 2 3 5
Alkylat 1 4 6 6

ayant de 6 a 10 atomes de carbone. Leur indice d’octane est
compris entre 30 et 65 suivant la teneur en cycloalcanes,
paraffines et composés aromatiques. Elles contiennent entre
350 et 500 ppm de soufre suivant la nature du brut, et
distillent entre 90 °C et 200 °C.

Les réactions a mettre en jeu

Seuls les aromatiques et les isoparaffines présentent des
indices d’octane compatibles avec les spécifications. La
transformation dans I'unité de reformage consistera donc a
convertir les hydrocarbures de la charge en un mélange
d’aromatiques et d’isoparaffines le plus sélectivement
possible.

Les;réactions recherchées sont (figure 7) :

- les réactions de déshydrogénation des paraffines ou des
cycloalcanes qui produisent respectivement une mole
d'oléfine et une mole dhydrogéne, ou une mole
d’aromatique et 3 moles d’Ho,

- les réactions d’isomérisation des alkylcyclopentanes en
alkylcyclohexanes qui vont conduire par déshydrogénation a
I’aromatique correspondant avec production de 3 moles
d’Hy,
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Figure 1 - Reactions a promouvoir.

-les réactions d’isomérisation des
isoparaffines,

- les réactions de déshydrocyclisation des paraffines en
aromatiques avec production de 4 moles d’Ho.

Les réactions de déhydrogénation des cycloalcanes et de
déshydrocyclisation des paraffines qui produisent des
aromatiques sont des réactions trés fortement
endothermiques (AH = + 209 et 260 kJ/mol respectivement),
qui se font avec augmentation du nombre de moles. Elles
seront donc thermodynamiquement favorisées a haute
température et basse pression.

Par contre, les réactions d’isomeérisation des paraffines, des
cycloalcanes ou des aromatiques, sont faiblement exother-
migues (AH = - 10 kd/mol) et se produisent sans variation du
nombre de moles. Elles sont donc indépendantes de la pres-
sion et favorisées a basses températures.

Les conditions opératoires optimales déterminées par la
thermodynamique des réactions recherchées sont donc une
température élevée de I'ordre de 500 °C et une pression
d’hydrogéne la plus faible possible.

Malheureusement, des réactions parasites telles que la
dismutation des aromatiques, I'alkylation des aromatiques
par les oléfines, le craquage, I’hydrodéalkylation et le
cokage, apparaissent dans les conditions de mise en ceuvre
habituelle du reformage (figure 2). Il est important de noter
que la plupart de ces réactions consomment de I'hydrogéne.

paraffines en

O’ Py —— ANA
i+ AAS

/\/\/\+H2§ Gz-l- POV AN

O3+ A~V

DEPOT DE COKE

Figure 2 - Réactions parasites.

Meécanismes réactionnels

Les mécanismes des principales réactions qui interviennent
lors du reformage catalytique sont maintenant bien connus :
la déshydrogénation procéde par mécanisme meétallique,
I'isomérisation par mécanisme bifonctionnel métal/acide, et
il apparait que si pour la déshydrocyclisation le métal seul
peut promouvoir la réaction, les sites acides interviennent

m I'actualité chimique - maijuin 2002
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Figure 3 - Voies réactionnelles invoquées pour I'aromatisation.

également dés lors que les espéces déshydrogénées ont été
générées sur ce métal (figure 3).

Parmi les réactions parasites, la dismutation et |'alkylation
procedent par mécanisme acide et le cokage se produit
trés rapidement sur la fonction acide en présence
d’hydrocarbures & haute température. La présence de métal
limite le cokage de la fonction acide.

En conclusion, pour promouvoir les réactions recherchées
pour le reformage catalytique, il faudra se placer dans un
domaine de conditions opératoires ol ces réactions sont
thermodynamiquement favorisées, et mettre au point des
catalyseurs bifonctionnels, c’est-a-dire renfermant une
fonction acide et une fonction métallique, suffisamment
actifs et sélectifs vis-a-vis de ces transformations.

Les catalyseurs

Le premier catalyseur de reformage catalytiqgue fut un
catalyseur Pt sur alumine chlorée, mis au point en 1949 par
UOP (premier bailleur mondial de licence dans le domaine du
raffinage). Le platine apporte la fonction métallique et
I’'alumine chlorée a 1 % poids en chlore environ, la fonction
acide. Les premiers catalyseurs bimétalliques ont été
introduits a la fin des années 60. Dans ces catalyseurs, le
platine est associé a un autre métal, la fonction acide étant
toujours constituée d’alumine chlorée :
- Piridium pour augmenter I'activité a conditions opératoi-
res identiques,
- le rhénium pour permettre de baisser la pression
opératoire & méme durée de cycle,
- le germanium et surtout Vétain pour améliorer les
rendements essence et hydrogene a basse pression.
La teneur en platine varie entre 0,2 et 0,6 % poids et celle du
deuxieme métal entre 0,02 et 0,6 % poids suivant le métal.
Vu les faibles quantités de platine mises en jeu, il est
essentiel d’en tirer le meilleur parti. Pour cela, il convient que
chaque atome de Pt soit accessible aux réactifs, c’est-a-dire
que la dispersion du platine soit maximale. Cette dispersion
maximale est obtenue par optimisation des techniques de
préparation du catalyseur.

Dispersion (%) :
nombre d’atomes de métal accessibles aux réactifs
*
nombre total d’atomes de métal engagés dans le catalyseur

La dispersion est mesurée par chimisorption de molécules-sonde :

Hp, Os, CO.
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Les catalyseurs se présentent sous forme
d’extrudés ou de billes de 1,2 a 2,2 mm de
diamétre.

L'utilisation de I'un ou I'autre de ces catalyseurs
bimétalliques dépend du procédé dans lequel il
sera mis en ceuvre (voir paragraphe «Le
procédé » ci-apres).

Ballon fampon

REACTEURS

Inhibiteurs et poisons

L'activité des catalyseurs de reformage peut
étre altérée par [I'adsorption d’inhibiteurs
(poisons réversibles) ou de poisons permanents
sur la fonction acide ou sur la fonction
métallique. Les poisons de la fonction
métallique sont le soufre organique, réversible,
les métaux As, Pb, Hg présents dans la charge,
irréversibles, et le coke qui se forme en cours de
réaction. Les poisons de la fonction acide sont

ﬁ “, Effluent
) E Pals de lift
Azole |

) N ) L L N Gaz de I

e ...

I'azote organigue qui neutralise les sites acides
et 'eau qui élue le chlore. Les spécifications
pour ces différents poisons ou inhibiteurs sont :
S<1ppm, N<1ppm, HO<4ppm et
Pb + As + Cu < 15 ppb.

Régénération

Les catalyseurs de reformage se désactivent naturellement
par dépbt de coke. Par ailleurs, au cours du temps, la
dispersion du platine diminue trés lentement (les petits
cristallites se regroupent pour former des amas). Ces
phénoménes peuvent étre accentués par divers incidents
lors de l'opération tels que la perte de chlore due a la
présence ponctuelle d’eau dans la charge ou des
températures trop élevées dans le lit catalytique. La
régénération de ces catalyseurs consiste d’une part a brller
le coke présent sur le catalyseur et, d’autre part, a
redisperser le platine par un traitement oxydant permettant
de former des espéces volatiles du platine qui, en réagissant
avec les hydroxyles du support, reconstituent les complexes
de surface du catalyseur neuf. A I'issue de la régénération, le
catalyseur retrouve pratiquement l'activité du catalyseur
neuf.

Le procédeé

Les différents catalyseurs peuvent étre mis en ceuvre soit en
lit fixe, soit en lit mobile. Le lit fixe est la technologie la plus
ancienne dans laquelle la charge totale de catalyseur est
répartie de maniére inégale dans trois réacteurs de taille

-\

Fy Fa
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Figure 4 - Technologie lit fixe.

Figure 5 - Reformeur a régénération continue (IFP: octanizing). Circulation
régénérateur du catalyseur.

croissante (figure 4). La quantité de catalyseur dans
les réacteurs est d’autant plus faible que la vitesse de la
réaction considérée est élevée. Ainsi, les réactions de
déshydrogénation se déroulent pour partie dans le premier
réacteur et pour partie dans le second avec les réactions
d’hydroisomérisation, les réactions de déshydrocyclisation
des paraffines ayant lieu dans le dernier réacteur avec les
réactions parasites de craquage. Des fours placés devant
chaque réacteur permettent de compenser I'endothermicité
des réactions. A la fin du cycle, I'unité est arrétée pour que le
catalyseur soit régénéré, soit directement dans I'unité, soit
hors site. Ce procédé est appelé procédé semi-régénératif.

Pour éviter les arréts d’opération et pour pouvoir travailler a
des pressions plus faibles de fagon a augmenter a la fois le
rendement en essence et la production d’hydrogéne, une
technologie régénérative continue en lit mobile a été
développée. Le procédé IFP utilise pour les réacteurs le
dispositif classique des reformeurs lit fixe. Le catalyseur au
bas de chaque réacteur est remonté par des « lifts » en téte
du réacteur suivant. Du dernier réacteur, il va au
régénérateur, puis retourne en téte du premier réacteur
(figure 5).

La durée de cycle dans les reformages semi-régénératifs est
de l'ordre de 1 an. Dans le meilleur des cas, le catalyseur
peut subir une vingtaine de régénérations avant d'étre
remplacé. Dans les procédés régénératifs, les catalyseurs
peuvent subir une centaine de régénérations par an, leur
durée de vie est alors de 2 a 4 ans suivant les conditions
d’utilisation.

Durée de cycle: temps écoulé entre le démarrage et
I'arrét de I'unité pour régénération.

Durée de vie: durée de fonctionnement totale du
catalyseur, temps écoulé entre le premier démarrage et le
remplacement du catalyseur par une nouvelle charge.

Conditions opératoires et performances
industrielles

Le tableau IV présente les conditions opératoires et les
performances obtenues avec les deux types de procédés.

I'actualité chimique - mai-juin 2002 m
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Tableau IV - Comparaison des conditions opératoires et
performances industrielles pour les deux types de procédés.

. P | HyHC | VVH
Procédé IOR
(bar) | (mol/mol) | (m3/m3/h) ‘
“Semi-régénératif | 12-25 46 | 2 | 91-100
Régénératif 3-10 1,5-5 2-3 100-105
Tableau V - Rendements | Les conditions opératoires dépendent
typiques. de la charge a traiter et des
. 3 catalyseurs utilisés. Dans le procédé
Produits | % masse/ | semirsgénératif, on utilisera des
_ charge catalyseurs bimétalliques Pt-Re plus
Ho 25 résistants au coke, alors que dans le
CH 17 procédé régénératif, on utilisera des
. ' catalyseurs Pt-Sn, plus actifs et plus
CoHg 3.1 sélectifs 4 basse pression.
C-H 4.2 Le tableau V donne les rendements
3Mg ' . ) '
_ typiques obtenus a partir d’une
(+n)CyqH1o 6 charge paraffinique sur un catalyseur
c5+ 82,5 bimétallique & 15 bar et IOR = 98.
Conclusions

Les évolutions actuelles vont continuer & privilégier le
reformage catalytique a régénération continue afin de

maximiser la production d’hydrogéne. En effet, ce procédé
est trés souvent le seul procédé producteur d’hydrogeéne
pour I’ensemble de la raffinerie, ce qui permet d’assurer la
marche continue des hydrotraitements, unités de plus en
plus nombreuses du fait de la «sévérisation» des
spécifications sur la teneur en soufre des carburants.

D’apres G. Martino, « Reformage catalytique ». Procédés de
transformation, P. Leprince, Ed. Technip, 1998.
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Catalyse et déepollution

Développements récents des procédés
de traitement catalytique des oxydes d’azote
et des composés organiques volatils

Pascal Granger, Lucien Leclercq et Ginette Leclercq

Catalysis and depollution: recent progress in catalytic processes for nitric oxides and organic

The adoption of restrictive standards for NO, and COV emissions from mobile (automotive exhaust gases)
or stationary sources (industrial plants) leads to continuous improvements on the existing processes or the
development of alternative technologies. Among the different strategies already applied, the use of catalytic

Réduction catalytique sélective, oxydes d’azote (NO,), composés organiques volatils (COV),

Summary

volatile compounds abatement

processes seems of great interest with regard to their flexibility and cost efficiency.
Mots-clés

ammoniac, hydrocarbures, perovskites.
Key-words

hydrocarbons, perovskite catalysts.

Les oxydes d’azote (NO,) sont composés pour I'essentiel de
monoxyde d’azote (NO) et de dioxyde d’azote (NO,). Leur
formation résulte d’une réaction entre les constituants de
I'air, I'oxygéne et I'azote, a haute température :

N2 + 02 — 2NO (1)
NO + 12 02 —> N02 (2)

Environ 85 % de ces oxydes sont la conséquence de I'utili-
sation de combustibles fossiles (pétrole, charbon et gaz
naturel), le trafic routier y prenant une large part (54 %). Leurs
effets sur les écosystémes sont aujourd’hui bien identifiés. lls
participent a la formation de retombées acides, et sous I'ac-
tion de la lumiére contribuent & la formation d’ozone au
niveau du sol (ozone troposphérique). Les NO, sont égale-
ment nocifs pour notre santé. lls sont a I'origine d’irritations
au niveau des bronches et augmentent la fréquence et la
gravité des crises d’asthme. Par ailleurs, leur interaction avec
d’autres polluants atmosphériques peut exalter leur toxicité.
Une législation a I’échelle nationale et européenne portant
sur la réduction des polluants atmosphériques est désormais
nécessaire pour préserver la qualité de I'air. Elle devrait selon
toute vraisemblance s’accompagner d’une amélioration des
performances des procédés actuels de dépollution.

Différentes approches pour traiter les oxydes d’azote sont
envisageables. En principe, la décomposition thermique de
NO (la réaction inverse de la réaction (1)) est
thermodynamiquement favorisée a basse température, i.e.
AG? =- 86 kd/mol. Cependant, son énergie d’activation,
beaucoup trop élevée (364 kJ/mol), nécessite généralement
'emploi d’'un procédé catalytique. La solution la plus
astucieuse est sans doute I'adoption d'un systéme
catalytique permettant la décomposition directe de NO
en N,. Malheureusement, peu de solutions ont émergé au
stade du développement industriel. La forte adsorption
d’oxygéne provenant de la phase gaz ou de la dissociation

Selective catalytic reduction, nitrogen oxides (NO,), volatile organic compounds, ammonia,

de NO adsorbé sur la surface des catalyseurs,
particuliérement ceux a base de métaux nobles, diminue
considérablement la vitesse de réaction. Cet effet poison
persiste également sur les catalyseurs a base d’oxydes de
métaux de transition. Aujourd’hui, Yemploi d’un agent
réducteur semble la seule alternative, malgré la pertinence
du procédé de décomposition.

En présence d’oxygéne dans les effluents gazeux a traiter,
les réactions d’oxydation du réducteur par O, et par NO
interviennent simultanément. La réduction catalytique est
dite sélective si cette compétition est en faveur de
loxydation du réducteur par NO. En revanche, cette
définition ne donne aucune indication sur la sélectivité dans
la transformation de NO en Ny, ouN,O.

Les procédés de réduction catalytique sélective des NO, par
I’'ammoniac sont actuellement les plus développés en raison
de leur grande efficacité en milieu oxydant. Les principaux
avantages, liés a I'usage de NHj, sont une sélectivité de
transformation de NO essentiellement en N, et l'effet
promoteur de I'oxygéne sur la vitesse de transformation de
NO. Cependant, il est impératif que ces procédés soient bien
optimisés pour limiter au maximum les rejets d’ammoniac ;
en particulier, cela nécessite une alimentation en ammoniac
asservie (figure 7).

Difféerentes classes de catalyseurs en
réduction catalytique sélective par
Iammoniac

Les oxydes mixtes de vanadium et de titane
V,05/TiO»

Le catalyseur a base d’oxyde de vanadium et de titane
V505/TiO, demeure depuis 10-15 ans le catalyseur le plus

I'actualité chimigue - mai-juin 2002
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de la zéolithe [2]. Cependant, cette méthode
d’introduction du cation métallique ne semble pas
extrapolable a tout type de structures et tout type
de cations comme semblent le démontrer les
résultats obtenus sur Co/zéolithe pour lequel la
Réacteur phase active est plutét associée a la formation de
SCR particules d'oxyde Coz0; plutdt qu'a la
ségrégation d'ions Co®* isolés dans des sites
préférentiels de la zéolithe [3].

Les métaux nobles

Enfin, pour des applications dites basse
température, les catalyseurs a base de métaux

Figure 1 - Schéma de principe d'un procédé de réduction catalytique sélective par

I'ammoniac.

employé en raison de ses performances optimales entre 260
et 425 °C et surtout de sa résistance au soufre présent dans
les effluents gazeux sous forme de dioxyde de soufre.
L’oxydation de SO, en sulfate fortement adsorbé a |a surface
des catalyseurs est souvent synonyme de désactivation.
Comparé aux autres oxydes, le support oxyde de titane
TiOo présente la particularité d’interagir peu avec les
sulfates, ce qui lui confére une plus grande résistance
a la désactivation. Le catalyseur V,05-WO3/TiO, est
actuellement la formulation la plus commercialisée, I'ajout
d’oxyde de tungsténe ayant pour effet d'améliorer la
sélectivité du catalyseur. Néanmoins, il reste encore des
points a élucider concernant sa durée de vie et son mode de
fonctionnement. Le développement futur de ce type de
catalyseur requiert sans doute une meilleure connaissance
des phases actives ainsi que des mécanismes réactionnels,
ceux proposés actuellement dans la littérature étant souvent
fondés sur des analogies de comportement dans les
réactions de réduction des NO, et d’oxydation d’alcanes.

Les zéolithes

D’autres catalyseurs ont émergé, notamment les zéolithes,
pour des procédés fonctionnant a des températures plus
élevées (345-590 °C) [1]. Bien que moins résistants a
lempoisonnement au soufre, ces matériaux ont la
particularité de ne pas favoriser I'oxydation de I'ammoniac
qui est un facteur limitant pour ce type d’application. De
nombreuses zéolithes modifiées par ajouts de différents
métaux tels que Cu, Fe, Co, Ga, Ge sont étudiées. Parmi
celles-ci, la zéolithe au cuivre (Cu/ZSM5) est la plus
couramment utilisée en réduction catalytique sélective et
présente également des propriétés remarquables en
décomposition de NO; elle subit néanmoins une
désactivation en présence d’eau illustrée sur la figure 2.
D'une fagon générale, la sensibilité des =zéolithes a
’empoisonnement par SO, et leur faible résistance
thermique en présence d’eau limitent leur application
commerciale.

La nature de l'interaction entre le cation échangé dans les
sites de coordination de la zéolithe pourrait étre un point
fondamental dans le développement des performances
catalytiques de ce type de matériaux. Pour illustration,
I'échange ionique entre les protons de la zéolithe ZSM5 et le
fer par sublimation de chlorure ferrique dans les pores de la
zéolithe confére au catalyseur un gain d’activité expliqué
par une meilleure interaction entre le fer et la structure

72N | actualité chimique - mai-juin 2002

nobles sont plus efficaces. Malheureusement,
tous présentent I'inconvénient majeur d’oxyder
rapidement I'ammoniac. Par ailleurs, la formation
d’oxyde nitreux (N>O), par réduction incompléte
des NO,, est souvent un écueil dans le développement de ce
type de catalyseurs compte tenu de 'impact de I'oxyde
nitreux sur les écosystémes [4]. Néanmoins, dans des
systemes a épurer ou les vitesses volumiques horaires des
flux entrants sont trés grandes, peu de matériaux rivalisent
actuellement avec les métaux nobles a basse température.

Effets du dioxyde de soufre et de I'eau
sur les propriétés catalytiques

Pour les oxydes, la désactivation des catalyseurs due a la
présence de dioxyde de soufre et de vapeur d’'eau est un
probléme majeur en raison de son caractére souvent
irréversible. Cette désactivation résulte de la formation de
sulfates qui peuvent se former méme sans oxygéne dans la
phase gaz, I'interaction entre SO, et les oxygénes de réseau
de I'oxyde suffisant & leur formation. Les sulfates sont
généralement trés stables et ne se décomposent qu’a haute
température, vers 750 °C. En présence d'un réducteur, leur
disparition intervient a plus basse température, vers 540 °C.
L’étude de I'adsorption de SO, sur les métaux nobles, plus
particuliérement sur le palladium, montre une adsorption
réversible a - 80 °C. Au-dessus de 250 °C, SO, ne s’adsorbe
plus. Les résultats de cette étude, ainsi que ceux mettant en
relief la plus faible interaction de SO, avec TiO,, ont
naturellement orienté les recherches vers la mise au point de
catalyseurs a base de palladium supporté sur TiO,, plus
particulierement pour la réduction de NO par CH, [5]. Une
des particularités de ces catalyseurs est que I'eau n’inhibe
pas la vitesse de transformation de NO et favorise la
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Figure 2 - Influence de la vapeur d’eau en réduction catalytique
sélective par NHg3, et en décomposition de NO en présence
d’oxygéne sur Cu/ZSM5.




formation de N, aux dépens de N,O. Néanmoins, une
désactivation se produit, due a la fois a 'accumulation de
sulfates sur le support et a une oxydation de Pd en oxyde de
palladium, PdO.

Quelle alternative a I’emploi
de ammoniac en réduction
catalytique des oxydes d’azote ?

L’ammoniac et autres composés azotés dérivés (urée) ont
longtemps été considérés comme les seuls réducteurs
possibles en réduction sélective de NO en milieu oxydant [6],
en dépit des nombreux inconvénients liés a leur emploi. La
toxicité de NH; occasionne des problémes de stockage et
de transport et la formation de sels d’ammonium est souvent
a l'origine de phénoménes de corrosion importants au
niveau des installations. Dés lors, I'usage d’hydrocarbures
comme substituts de I"'ammoniac semble, a divers points
de vue tant pratiques qu'économigues, une solution
attrayante.

La réduction catalytique sélective des NO, par les
hydrocarbures présente certaines analogies avec celle par
'ammoniac. Par exemple, I'effet promoteur de I'oxygéne sur
la vitesse de réduction des NO, par le propane, le propéne
et I'éthéne demeure. Les hydrocarbures peuvent étre
classés selon la sélectivité gu’ils conférent a la réduction de
NO. Les hydrocarbures insaturés (C,H,, CaHg, CyHg) la
favorisent et sont considérés comme sélectifs contrairement
au méthane ou & I'éthane qui sont facilement oxydés par O,.
Par ailleurs, I'emploi d’hydrocarbures insaturés conduit a
une meilleure sélectivité de transformation de NO en N, que
celle des homologues saturés sur le catalyseur Cu/ZSM5 qui
semble se démarquer de ce point de vue.

intérét potentiel du méthane

Malgré son caractére non sélectif, le méthane a suscité
beaucoup d’intérét en raison de I'impact économique que
présenterait la mise au point d’un catalyseur performant pour
ce type d’application. La principale répercussion a long
terme serait I'emploi généralisé du gaz naturel (qui contient
des proportions importantes de méthane), sa plus grande
souplesse d’emploi et sa plus grande disponibilité étant deux
aspects pratiques déterminants. La réduction de NO par le
méthane a largement été étudiée sur des catalyseurs Cu, Fe,
Co, Ga, Ge échangés sur zéolithes. Il existe actuellement des
procédés utilisant le méthane comme agent réducteur, mais
ceux-ci travaillent en absence d’oxygéne en raison de son
effet inhibiteur souvent évoqué. Ce comportement n’est pas
général, |'effet inverse étant méme parfois observé, comme
par exemple sur des oxydes de terres rares (figure 3), leur
activité étant nettement supérieure a celle de zéolithes a
base de cobalt.

De nombreux travaux attestent la supériorité des métaux
nobles pour réduire NO, quel que soit d’ailleurs le réducteur
envisagé. Parmi les métaux nobles, la préférence semble
aller au palladium, notamment dans le cas de CHy, en dépit
du fait gu’il présente une moins bonne activité en réduction
de NO en N,, notamment par rapport a celle du rhodium. Le
palladium est actif sous sa forme métallique, mais il peut
s’oxyder en milieu réactionnel. Des tentatives de stabilisation
de son caractére métallique ont abouti a des résultats
contrastés. Un effet promoteur du sodium sur I'activité du
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Figure 3 - Effet de I'oxygéne sur |'activité de terres rares a 500 °C.
Comparaison avec un catalyseur de référence Co/ZSM5.

catalyseur Pd/ZrO,-Y,03 a été obtenu en réduction de NO
par le propene alors que l'effet inverse est observé en
présence de méthane [7].

L'interaction entre le métal et le support semble un facteur
déterminant dans le processus d’adsorption de NO. La
dispersion du palladium sous forme d'ions Pd®* isolés dans
la structure microporeuse de zéolithes protonées H-ZSM5
rend particulierement actif le catalyseur en réduction de NO.
En revanche, la formation de particules d’oxyde PdO oriente
différemment la sélectivité du catalyseur, celui-ci devenant
plus actif pour 'oxydation du méthane par O, au détriment
de la réaction CH,+ NO. L'acidité de la zéolithe joue
également un réle clé dans la dispersion du métal mais peut
également favoriser la redispersion de la phase PdO. On
attribue encore d’autres effets bénéfiques aux supports
acides, par exemple celui de promouvoir la réaction entre
NO, et CH,, la dissociation de la liaison C-H assistée par
NOo,¢s (formé par oxydation préalable de NO) étant souvent
considérée comme |'étape lente du mécanisme.

Malgré I'intérét des catalyseurs au palladium, le platine
conserve un attrait important en raison de sa plus
grande résistance a HyO et SO,. Différentes approches
fondamentales ont eu des répercussions d’un point de vue
pratique avec le développement de systémes catalytiques a
double couche : la premiére couche assurerait I’oxydation de
NO en NO, sur Pt/SiO, tandis que la seconde couche
constituée d’une zéolithe H-ZSM5 permettrait la réduction
de CH, par NO,.

Intérét des matériaux présentant des défauts
de structure comme catalyseurs ou supports
de la phase active

Généralement, les matériaux concernés sont des oxydes de
divers types dont I'activité catalytique dépend de la force de
la liaison métal-oxygéne et qui présentent, d’une part, des
défauts de structure ou des stocechiométries en oxygeéne
excédentaires permettant une stabilisation des métaux a des
degrés d’oxydation normalement instables [8] et, d’autre
part, une structure cristallographique résistant a haute
température. Des exemples typiques sont des oxydes de
type perovskite ABOj,s5 ou spinelles AB,O, et, plus
récemment, des oxydes mixtes de type cérine-zircone
(CeyZrixOo). L'emploi des perovskites & des fins
catalytiques s’est limité initialement aux réactions de
combustion ou les températures peuvent atteindre plus de
1200 °C. Les traitements thermiques utilisés lors de leur
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synthése conduisaient généralement a des solides de faible
aire spécifique, avec un mauvais controle des tailles de
grains et de 'homogénéité dans la distribution des cations.
De nouvelles voies de synthése par précipitation
d’hydroxydes a partir de solutions complexantes permettant
un meilleur controle de la steechiométrie de ces solides [9] et
I'obtention de solides de grande aire spécifique [10] ont
récemment été explorées. Ces améliorations ont ouvert le
champ d’application des perovskites en catalyse de post-
combustion, dans les réactions de reformage du méthane ou
I'oxydation de COV chlorés. Les propriétés catalytiques de
ces solides sont souvent associées a I'énergie de liaison O-
Me des espéces oxygene liées aux cations métalliques a
I'origine d’une mobilité plus ou moins forte de ces espéces
dans le réseau. La création de lacunes anioniques et les
valences multiples des ions métalliques semblent étre deux
aspects fondamentaux dans le développement de leur
activité. L’ajout de strontium au lanthane, par exemple dans
LaCoOs, accroit la mobilité des oxygénes de réseau et
s’accompagne d’un gain d’activité en réduction de NO par
CHy a 700 °C. Par ailleurs, le lanthane se singularise des
autres métaux par sa faible activité en oxydation du méthane
par 'oxygéne. Les différentes tentatives visant a améliorer
I'activité en déposant les perovskites sur des supports afin
de développer leur aire spécifique n'ont pas pour l'instant
abouti a des résultats décisifs. Notons néanmoins un gain
d’activité dans la réaction CO + NO lorsque le spinelle
LayNiO,4 est dispersé sur ZrO,. Cet effet est interprété par
une plus forte adsorption de NO sur Ni®*. En revanche, la
stabilisation du nickel & ce degré d’oxydation est moindre
lorsque LaNiO3 est dispersé sur Al,Oj. Récemment,
une étude sur la préparation de perovskites de type
SrTiqxyZrkMn,Og a mis en évidence un effet bénéfique de
’ajout de Zr sur la surface spécifique. Les auteurs de ce
travail ont également constaté que des sites acides de
Lewis dus & I'introduction de Zr étaient présents, et relient
cette acidité a I'activation de la rupture de la liaison
C-H. Actuellement, I'intérét pour ce type de matériaux
resurgit, et des résultats intéressants commencent a
abonder dans la littérature, notamment en intercalant des
ions de métaux nobles dans les sites de coordination de la
perovskite.

Les composés organiques volatils

(Cov)

Les COV sont recensés dans trois catégories selon leur

groupement fonctionnel :

* | es composés aromatiques monocycliques regroupant le
benzéne, le toluéne et les xylénes (BTX). Leur présence
dans I'atmosphére est due aux gaz d’échappement et a
I’évaporation des carburants des réservoirs ou des
stations services.

e Les composés oxygénés, généralement utilisés comme
solvants dans les ateliers de peintures, ou présents dans
les essences comme substituts des aromatiques (alcools,
dérivés carbonylés).

* | es composés chlorés entrant dans la composition des
solvants, fluides caloporteurs et autres.

Les applications des COV, extrémement développées, sont

actuellement une préoccupation majeure compte tenu de

leur impact sur ['environnement. Avec les NO, ils
contribuent a la formation d’ozone. Par ailleurs, I'interaction
entre NO, et COV peut produire d’autres polluants
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photochimiques secondaires tels que le nitrate de
peroxyacétyle trés toxique. Il est donc primordial de réduire
simultanément les COV et les oxydes d’azote.

Parmi les différentes techniques de traitement mises en
ceuvre, on distingue les traitements d’oxydation thermique
ou catalytique. Les technologies actuelles de traitement
thermique des composés chlorés sont destinées a convertir
complétement le chlore organique en chlorure d’hydrogéne,
qui peut étre soit piégé (chaux vive, calcaire ou
ciment...), soit valorisé sous forme de sous-produits
commercialisables. Cependant, cette technologie nécessite
des paramétres opératoires parfaitement optimisés pour
éviter la formation d’un grand nombre de sous-produits
pouvant parfois étre plus nocifs que les COV primaires.
L’oxydation catalytique des COV est une solution
économiquement plus intéressante, les températures de
traitement étant inférieures de plusieurs centaines de
degrés, ce qui entraine une diminution substantielle de la
consommation de fioul. Par ailleurs, le procédé est plus
sélectif et évite donc la formation de composés
intermédiaires.

En général, les catalyseurs a base de métaux nobles sont les
plus performants, mais ils sont particulierement sensibles a
I'empoisonnement par le chlore. En dépit de cette restriction,
des procédés incluant des catalyseurs a base de métaux
nobles ont été développés a I'échelle industrielle, par
exemple pour le traitement d’effluents gazeux provenant
d’ateliers de production de chlorure de vinyle [11]. Le
réacteur est constitué de deux couches de catalyseurs. La
premiére est une alumine stabilisée par ajout de dopants qui
catalyse la décomposition d’hydrocarbures halogénés et
d’aromatiques. Elle joue également le rble de filtre pour
retenir les métaux lourds (Cr, Fe, Ni) et protége les métaux
nobles de I'empoisonnement. La seconde couche est
constituée d’un catalyseur bimétallique, platine-palladium,
qui oxyde le monoxyde de carbone, I’éthane, éthyléne, et les
hydrocarbures halogénés résiduels. Les différents
parameétres déterminant la viabilité du procédé (tableau /)
mettent clairement en relief les avantages d’un procédé
catalytique comparé & ceux d’un incinérateur classique.
Cependant, la durée de vie du catalyseur est sans doute un
paramétre décisif qui conditionne le choix du procédé. Enfin,
notons I'emploi d’un catalyseur V,05/TiO, pour ce type
d’application dans I'optique d’un traitement simultané des
COV et des NO,. Malheureusement, les tentatives de
modifications de la phase active, notamment par ajout de
dopant (MoO3, WQOj), n'ont pas, pour l'instant, abouti a des
gains d’activité significatifs.

Tableau | - Etudes comparatives des procédés d’élimination des
COV par voie thermique et catalytique.
: Traitement
Combustion catalytique
Température (°C) >1200 350-680
Colit d’investissement (%) 100 70-80
Colt opératoire (%) 100 50
Consommation d’énergie | (%) 100 10
Encombrement (%) 100 40
Production de vapeurs (%) 100 15
Emission de CO, (%) 100 10
Formation de NO, considérable | négligeable
Restriction corrosiondes | durée de vie
matériaux | du catalyseur




Conclusions et perspectives

Des avancées décisives nécessiteront probablement une
meilleure définition du mode de fonctionnement des
catalyseurs & I'échelle  moléculaire pour  réduire
sélectivement le NO et détruire les COV. Actuellement, peu
de modétes cinétiques sont susceptibles d'apporter des
informations permettant une démarche rationnelle dans la
mise au point de nouvelles phases actives. L'approche est
beaucoup trop empirique, méme si parfois des solutions
innovantes sont proposées. Dans des effluents gazeux de
composition complexe, la désactivation est souvent le
facteur limitant pour de nombreux catalyseurs aux
performances prometteuses. Une étude approfondie des
mécanismes de |la désactivation serait également fructueuse
dans I'approche du mode de fonctionnement des
catalyseurs et de linfluence de la composition des sites
actifs du catalyseur. En ce qui concerne le développement
de nouvelles phases actives, des questions demeurent
quant a la réelle importance de la nature de la matrice
servant de support aux métaux. De nombreuses études
laissent supposer gue les zéolithes sont supérieures aux
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autres oxydes en réduction des NO,, grace en particulier a
leur acidité intrinségue. Cependant, les effets conjugués de
SO, et de l'eau susceptibles d'induire une acidité
supplémentaire restent encore mal expliqués. Dans cette
optique, le choix d’autres oxydes que les zéolithes,
employant des méthodes de préparation moins exigeantes,
pourrait s’avérer intéressant.
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Applications

La catalyse pour I’énergie
Pile a combustible, combustion catalytique

Jacques Barbier, Jean-Michel Léger et Carole Lunot

The role of catalysis in energy is important during conversion of chemical energy into electrical energy and/
or heat. Applications of catalytic combustion with and without cogeneration of heat and electricity will be
discussed first. The direct conversion of chemical energy into electricity in fuel cell will be considered after,

Summary Catalysis for energy: fuel cells and catalytic combustion

mainly for the case of low temperature fuel celis.
Mots-clés Combustion catalytique, pile &8 combustible, catalyseurs, électrodes.
Key-words Catalytic combustion, fuel cell, catalysts, electrodes.

La catalyse pour I’énergie est un vaste sujet qui implique la
conversion catalytigue de I'énergie chimique en une autre
forme d’énergie, mais aussi la transformation catalytique
d’un systéme chimique avec transfert d'énergie. Ce dernier
cas regroupe tous les procédés du raffinage du pétrole
(craquage, reformage, isomérisation, hydrocragquage,
alkylation, aromatisation...), la gazéification et liquéfaction
du charbon, le vapo-reformage, la réaction du gaz a I'eau, la
transformation du gaz de synthése...

Nous nous limiterons ici a la conversion catalytique de
I’énergie chimique en énergie thermique et en énergie
électrique qui, elles-mémes, peuvent ensuite &tre
transformées en énergie mécanique.

Nous aborderons successivement les applications de la
combustion catalytique (dont la turbine a combustion avec
co-génération de chaleur et d'électricité), puis la pile a
combustible qui est un dispositif permettant la conversion
directe en énergie électrique de I'énergie libre d’une réaction
chimigque. Cette conversion se faisant sans dégradation de
I'énergie sous forme thermique ne sera pas affectée, dans
son rendement, par les limitations du cycle de Carnot.

Combustion catalytique [1-3]

Principe, avantages, freins au développement

La combustion est la réaction d’oxydation compléte d’un
combustible (hydrogene, méthane, GPL...) utilisée dans le
but de produire de la chaleur!, le plus souvent avec I'oxygé-
ne de I'air. Cette réaction se produit en général dans une
flamme, qui comporte des « points chauds » (aux alentours
de 2 000 °C) bénéfiques pour la stabilité de cette flamme,
mais malheureusement sources de la formation d’oxydes
d’azote (NO,). En effet, a des températures si élevées, azote
et oxygéne de I'air se recombinent pour former des NO,.
Realiser la combustion avec un excés d’air permet de
« diluer » le point chaud et d’abaisser la température, et donc
la quantité de NO,, formés. En revanche, on risque dans ces
conditions de diminuer la stabilité de la flamme et de I'étein-
dre, sauf si on effectue la combustion sur une surface. On
parle alors de combustion surfacique, laguelle se produit
dans un support poreux radiant (voir figure 1), de fagon a
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Figure 1 - Supports poreux métalliques (2 gauche) et
céramiques (& droite).

augmenter la quantité de chaleur véhiculée par rayonne-
ment, un mode de transfert de chaleur qui a des avantages
par rapport au mode convectif pour certaines applications.
Pour accentuer les bénéfices de la combustion surfacique,
on peut ajouter un catalyseur sur le support, ce qui augmente
considérablement la stabilité de la combustion, au point que
I'on peut alors I'effectuer en présence d’un trés large excés
d’air, en-dega de la limite inférieure d’inflammabilité, ce qui
permet de ne pratiquement pas produire de NO,. Cette com-
bustion est caractérisée par une absence de flamme (voir
figure 2) et par une énergie récupérée d’une part grace au
rayonnement du support poreux, d’autre part grace a la
chaleur des produits de combustion.

Cette technique, qui évite la formation de NO, lors de la
combustion, permet de ne pas avoir recours en aval a des



unités de traitement des fumées. Cet avantage
environnemental de la combustion catalytique est renforcé
par le fait quelle ne produit également ni CO, ni
hydrocarbures imbrdlés, ni bruit (gréce & I'absence de
flamme). De plus, on constate qu’il est possible d'utiliser
sans risque des produits « catalytiques » en atmospheres
riches en solvants (peintures par exemple). Les
performances des brlleurs utilisant la combustion
catalytique sont améliorées en ce sens que la part d’énergie
libérée sous forme rayonnée présente une haute
homogénéité et une haute densité surfacique (kW/m2). Enfin,
pour I'application turbine, il s’agit de la « moins chére des
technologies propres » dés lors qu’il s’agit d'atteindre des
niveaux trés bas de NO,, car les unités de dépollution des
produits de combustion (e.g. réduction par I'ammoniac) sont
en général trés onéreuses et délicates a mettre en ceuvre.
Les principaux freins qui limitent le développement de la
combustion catalytique sont d’une part liés & une sensibilité
environnementale récente et/ou limitée & certains lieux
(pays nord-européens, Californie), & un duo «colt/
réglementation » non favorable (d’autres techniques de
combustion concurrentes et moins onéreuses sont
suffisantes pour satisfaire les normes actuelles en terme
d’émissions de polluants), mais également a des limitations
techniques telles que I'instabilité des catalyseurs pour des
applications haute température (température du support de
combustion de 900 a 1 200 °C).

Catalyseurs et systémes catalytiques

La durée de vie insuffisante des catalyseurs & haute
température a jusqu’a présent cantonné la combustion
catalytique & des applications basse température qui sont
peu nombreuses.

Il faut d’abord comprendre que dans la combustion
catalytique, le catalyseur n’a pas de réle «noble» de
sélectivité d’une réaction par rapport & une autre, mais tient
celui de « facilitateur » ou de « stabilisateur » de la réaction
d’oxydation totale d’'un combustible en mélange pauvre : il
augmente la vitesse de cette réaction, d’une part en
diminuant I’énergie d’activation de la réaction :

CH4 + 202 2> 002 + 2H20,

d’autre part en augmentant la vitesse de cette réaction en
multipliant le nombre de sites ou elle peut se produire. Cela
peut expliquer pourguoi la combustion catalytique
représente moins de 1% des publications/brevets du
domaine de la catalyse.

Aujourd’hui, une seule famille de catalyseurs a fait ses
preuves pour la combustion catalytique du gaz naturel : il
s'agit des métaux précieux (essentiellement platine et
palladium, supportés le plus souvent sur alumine-y), qui sont
utilisés dans P'ensemble des applications commerciales
citées ci-aprés. Cependant, le principal probleme de ce type
de catalyseurs réside dans leur faible durée de vie a haute
température, ce qui limite leur fonctionnement soit a des
applications basses températures (panneaux radiants pour
Pindustrie), soit & des appareils n'exigeant pas des durées de
vie élevées (réchaud de camping), soit enfin & des appareils
pour lesquels une maintenance annuelle peut étre envisagée
facilement (turbines).

Cependant, deux autres familles ont été, et sont encore,
étudiées pour la combustion catalytique du gaz naturel : les
perovskites [4] et les hexaaluminates [5]. Les durées de vie
sont améliorées pour des fonctionnements a hautes
températures, malheureusement les activités catalytiques
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sont beaucoup plus faibles que celles des métaux précieux,
notamment aux basses températures, ce qui rend trés
difficile le « démarrage » de I'activité catalytique, surtout
lorsqu’on veut développer des produits qui fonctionnent
avec des gaz 4 température ambiante en entrée.

Quand on parle de support de combustion catalytique, on
sous-entend en général un support de combustion (voir
figure 1) sur lequel on vient déposer un revétement
(« washcoat » - le plus souvent alumine, éventuellement
dopée par zircone, silice, cérine..) qui sert a la fois de
couche d’accrochage et de dispersant pour les particules de
catalyseur, mais aussi d’agent anti-frittage (maintien d’une
surface spécifique élevée et stable thermiquement), lui-
méme ensuite « recouvert » par le catalyseur proprement dit
(également appelé phase active). La présence d'un
washcoat n’est toutefois pas indispensable (par exemple
pour les perovskites et les hexaaluminates) et on trouve
méme aujourd’nui des développements de supports de
combustion directement produits en matériaux catalytiques
(nids d’abeille extrudés en perovskites et hexaaluminates).
De nombreuses « qualités » sont demandées aux cataly-
seurs de combustion catalytique du gaz naturel. lis doivent
notamment résister & une désactivation par frittage, a une
perte par évaporation et & une désactivation par corrosion/
contamination, causées par les hautes températures, les
produits de combustion et d’éventuels poisons (notamment
produits soufrés pour certains catalyseurs), le tout avec un
objectif de durée de vie d’au moins 10 000 heures, a compa-
rer avec les 1 500 heures requises pour un pot catalytique
automobile ! Sans parler d’une résistance minimale aux
chocs thermiques et mécaniques. Compte tenu de ce cahier
des charges trés sévére, aucun catalyseur ne donne complé-
tement satisfaction aujourd’hui et il semble que les solutions
soient plutdt & rechercher du coté ingénierie du produit que
du c6té matériaux de catalyseurs.

Produits commerciaux et travaux en cours

Il existe peu de produits commerciaux utilisant la
combustion catalytique, et ils sont le plus souvent réservés a
des applications basse température (500-700 °C). De plus,
selon les secteurs, les niveaux de développement de cette
technologie différent fortement.

Ainsi, dans le secteur industriel, les panneaux radiants
catalytiqgues au gaz naturel sont utilisés depuis plusieurs
dizaines d’années dans les étuves de séchage et de traite-
ment de piéces. lls ont 'avantage de pouvoir étre utilisés
sans risque en atmosphéres riches en solvants (ce qui est
fréquent dans le secteur de la peinture), et de fonctionner a
basse température (500-700 °C), ce qui conduit a une éner-
gie rayonnée dans le domaine de I'infrarouge moyen-long
qui s’adapte bien aux plages d'absorption de I'ensemble des
peintures. D’autre part, la chaleur des produits de convec-
tion qui circulent dans I'étuve permet d’homogénéiser la
température des piéces a traiter et également de traiter des
piéces de forme complexe (figure 2). En terme de fabricants,
on peut citer notamment la société Sunkiss en France ou la
société Vulcan aux Etats-Unis?.

Une autre application plus récente du secteur industriel
est la turbine & combustion : aprés 15 années de R& D et
d'opérations de démonstrations, la société Catalytica®
(Etats-Unis) a annoncé en 2000, avec ses partenaires
turbiniers, les premiéres commercialisations aux Etats-Unis
de turbines équipées du systéme Xonon™ [6], pour des sites
de cogénération et de production d’électricité. Dans cette
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Figure 2 - Tunnel de séchage de peinture équipé de

panneaux radiants catalytiques (avec Iaimable

autorisation de la société Sunkiss)

application, il ne s’agit plus de récupérer de I'énergie sous
forme rayonnée mais sous forme d’énergie mécanique et de
chaleur grace a la détente des gaz chauds produits dans la
chambre de combustion. Ces produits de combustion sont
ultra-propres (pour répondre aux réglementations sur I’air
trés sévéres en Californie) et ne dépassent pas 1200 °C,
pour pouvoir étre envoyés directement (sans systéme de
refroidissement onéreux et compliqué) sur les aubes de
la turbine. La chambre de combustion fonctionne
schématiquement de la fagon suivante : aprés compression
(et donc préchauffage) de I'air, un pré-mélange air-gaz
pauvre est envoyé a travers un combusteur a deux étages, le
premier étant catalytique et composé d’un monolithe
métallique dans lequel seul un canal sur deux est revétu
de catalyseur. Le pré-mélange qui traverse un canal
« catalytiqgue » est br(lé, tandis que le pré-mélange qui
traverse un canal «non catalytique » est préchauffé par
I'énergie de la combustion libérée dans les canaux
catalytigues adjacents; en aval du monolithe, cette
« astuce » permet d’effectuer dans un second étage une
combustion stable en phase homogéne sans flamme (pas de
production de NO,), permettant de ne pas dépasser la
température souhaitée au niveau des aubes de la turbine
(~1200°C). De plus, Iutilisation d’un catalyseur au
palladium, autorégulateur en température grace a la
transition PdO (catalytiquement actif)/Pd (moins actif), évite
un vieillissement prématuré de ce catalyseur. Cette chambre
de combustion est caractérisée par des niveaux de NO,, CO
et UHC inférieurs a Sppm (15% O,). Il est a noter
gu’actuellement la combustion catalytique pour I'application
turbine est source de nombreuses études et recherches, y
compris dans le domaine des petites turbines.

Concernant les applications grand public, il existe
aujourd’hui sur le marché deux modéles de chaudiéres
domestiques gaz naturel munies de brlleurs catalytiques
(commercialisées par les sociétés allemandes Viessmann [7]
et Vaillant [8]). Malheureusement, elles ne sont disponibles
gu’en Allemagne ou il y a un marché pour les produits
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«verts ». Il existe également des radiants catalytiques gaz
naturel pour le chauffage des locaux de grand volume.
ADG-CampingGaz a commercialisé en 1996 un réchaud de
camping basé sur cette technologie et fonctionnant au GPL
[9]. Enfin, les grands magasins de bricolage commercialisent
des appareils de chauffage portables a combustion
catalytique fonctionnant au GPL. On peut également citer les
détecteurs de gaz inflammables qui fonctionnent sur le
principe de la combustion catalytique, mais pour lesquels la
finalité n’est pas la production d’énergie.

Piles a combustible
Principes genéraux [10-11]

Une pile & combustible est un dispositif qui permet de trans-
former directement I'énergie chimique en énergie électrique.
Ce type de conversion permet donc de s’affranchir de la
conversion en énergie thermique, puis mécanique, afin
d’obtenir I'énergie électrique selon le schéma ci-dessous ;

= . . | s - — " |
‘ Energie thermique -;-?- Energie mécanique |

-, - a

[ Energie chimique r——h| Energie électrique ‘

L’avantage primordial de ce systéme est donc d’avoir des
rendements non limités par le cycle de Carnot, n’étant plus
tributaire de la forme thermique de I’énergie. Les rendements
d’une pile & combustible hydrogéne/oxygéne peuvent ainsi
atteindre 60 %.

Dans une pile & combustible, I'énergie chimique est
convertie directement en énergie électriqgue selon la
réaction AG + nF Egq=0

ol AG est I'enthalpie libre de la réaction et Eqq la force
électromotrice a courant nul de la pile.

Dans le cas d'une pile hydrogéne/oxygéne, la réaction
globale est H, + 2 Oy — H50
avec AGP = - 237 kJ/mole H,

ce qui conduit a un Eeq de 1,23 V.
Cependant, pour les deux réactions électrochimiques mises
en jeu a chaque électrode, les vitesses de réaction ne sont
pas infinies et la tension de fonctionnement d’une pile est
toujours inférieure a Egq. Pour diminuer les surtensions et
étre proche d'un rendement optimum (E= Eegh il faut
augmenter les vitesses des réactions électrochimiques. Les
deux réactions mises en jeu (oxydation du combustible a
I’'anode et réduction de I'oxygéne a la cathode) se produisent
selon un mécanisme a plusieurs étapes impliquant des
especes adsorbées a la surface des électrodes. On peut
accroitre les vitesses de réaction en modifiant des propriétés
du matériau d’électrode qui joue alors aussi le role de
catalyseur en plus de celui de réservoir d’électron (on parle
alors d’électrocatalyseur).

La nature des électrocatalyseurs dépend naturellement
beaucoup du type de combustible utilisé et du type de pile &
combustible. Dans les applications actuelles ou prévues
dans les toutes prochaines années, I'’hydrogéne est le
combustible de choix. Cependant, de sa provenance
dépend la nature de I'anode. L’hydrogéne est le plus souvent
produit par reformage d’alcool ou d’hydrocarbure et les
traces de monoxyde de carbone résiduelles constituent le
principal probléme de catalyse dans les piles & combustible.
Le probléme est cependant tres différent selon le type de pile
et surtout de la gamme de température de fonctionnement.
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Différents types de piles a combustible [10]

Piles & combustible hautes températures

Cette catégorie regroupe les piles & oxyde solide (SOFC,
solid oxide fuel cell) qui fonctionnent & des températures de
800 a 1000 °C, et les piles a carbonates fondus (MCFC,
molten carbonate fuel cell) fonctionnant a 650 °C.

Dans une pile & combustible haute température
(typiguement pile & oxyde solide), le réle des électrodes est
principalement celui de réservoir d’électron. La température
de fonctionnement est en effet suffisante pour avoir
spontanément le reformage interne du carburant,
typiguement le gaz naturel, en hydrogéne, qui est ensuite lui-
méme oxydé électrochimiquement. Le rble catalytique de
f’électrode est donc dans ce cas inexistant. Le principal
probléme pour ce type de pile est la nature de 'électrolyte
(typiquement des céramiques). La difficulté est a la fois
d'obtenir des composés permettant des conductivités
suffisantes & des températures les plus basses possibles,
mais aussi faciles & mettre en place sous forme de couches
minces.

Pour les piles a carbonate fondu, les catalyseurs utilisés sont
des alliages a base de nickel qui sont satisfaisants en terme
de performances, mais le développement de cette filiere a
été freiné par des problémes de corrosion entrainant des
durées de vie incompatibles avec une utilisation & grande
échelle.

Piles 3 acide phosphorique (PAFC : phosphoric acid fuel
cell)

Dans une telle pile, I'électrolyte est une solution aqueuse
d’acide phosphorique et la température de fonctionnement
est de 250°C. Les électrocatalyseurs doivent étre des
métaux précieux, typiquement des alliages a base de platine.
C'est le premier type de pile qui est arrivé a maturité avec
des prototypes de différentes tailies (jusqu’a plusieurs MW)
et qui est commercialisé sans forme de systéme «clé en
main » de 250 kW. Cependant, la réduction des colts de
fabrication est difficile, notamment a cause des quantités de
catalyseurs, et il semble que cette filiere doive étre
abandonnée 4 moyen terme, sauf pour des applications
spécifiques.

Piles 8 membrane protonique (PEMFC : proton exchange
membrane fuel cell)

Il s'agit d'un type de pile construite autour d’un électrolyte
solide, une membrane conductrice protonique. La
température de fonctionnement de ce type de pile est située
dans la gamme 80-110 °C. Cette température est limitée par
les propriétés de la membrane qui, pour étre conductrice,
doit étre hydratée. Dans ces conditions de fonctionnement,
le rdle catalytigue des électrodes devient primordial. En effet,
les mécanismes des réactions électrochimiques impliquées
passent par des étapes d’adsorption, aussi bien pour la
réaction d’oxydation de I'hydrogéne (& I’anode), que pour la
réaction de réduction de 'oxygéne de I'air (a la cathode). La
nature, la structure et la composition des électrodes sont
alors des critéres essentiels pour maltriser ces étapes
d’adsorption.

Le principe de fonctionnement d'une PEMFC (figure 3) est
trés simple : 'oxydation de I'hydrogene a I'anode produit des
protons qui migrent au travers de la membrane pour aller
réagir avec I'oxygéne du cété cathodique en produisant de
eau. Les électrons impliqués dans les deux réactions
électrochimiques transitent par le circuit extérieur.

' Applications
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hydregéne oxygéne

Figure 3 - Principe d'une pile & membrane échangeuse de proton.

Selon la provenance et la nature du carburant utilisé, la
nature du catalyseur sera différente. Nous allons
successivement voir le cas de I’hydrogene et de I'oxygéne
trés purs, puis I'hydrogéne obtenu par reformage, et pour
finir une alimentation directe en méthanol.

PEMFC alimentées par hydrogéne et oxygéne purs

Dans ce cas, et compte tenu de la nature acide de la
membrane électrolyte, les électrodes sont constituées de
particules de platine dispersées dans de la poudre de
carbone (typiguement Vuican XC 72). Les charges en platine
du cété anodique peuvent étre fortement réduites
(actuellement jusqu'a 0,1 mg/cmz), alors gu’en raison
de la mauvaise cinétique de réaction, les meilleurs
catalyseurs de réduction d'oxygéne sont souvent des
particules d’alliages a base de platine (Pt-Cr, Pt-Co...). La
réduction électrochimigque de I'oxygéne en pH acide est en
effet une réaction cinétiguement lente et il est difficile
d'atteindre une réduction compléte en eau sans produire des
traces de peroxyde d’hydrogéne (traduisant une réaction
incompléte) qui est trés corrosif pour la membrane. A noter
que des catalyseurs alternatifs aux platinoides peuvent étre
utilisés pour la réduction de [I'oxygéne, comme des
macrocycles de métaux de fransition (phtalocyanine,
porphyrine...), avec des réactivités acceptables, mais d’une
stabilité thermique et dans le temps encore insuffisante.

PEMFC alimentées par hydrogéne de reformage

Dans les applications pratiques visées actuellement, comme
les véhicules électriques, le reformage a bord du véhicule
d’'un combustible liquide (méthanol par exemple) est la
solution technologique envisagée. L'inconvénient important
alors est la présence dans I'’hydrogéne formé de traces
de monoxyde de carbone qu’il est trés difficile d’éliminer
a un colt acceptable. L’élaboration d’électrocatalyseurs
insensibles (ou peu sensibles) au CO est devenu un axe de
recherche important. En effet, méme avec des traitements
post-reformage adaptés, le taux de CO résiduel obtenu est
de 'ordre de 10 ppm. Ce taux est suffisant pour provoquer
’empoisonnement des sites catalytiques des anodes
composées de particules de platine, CO s’adsorbant
fortement sur les sites catalytiques et ne pouvant étre
désorbé de la surface gue par oxydation en COs, et donc a
des potentiels incompatibles avec une utilisation en pile.
Il est donc trés important d’élaborer des catalyseurs
permettant soit une plus faible adsorption de CO, soit son
oxydation & des potentiels plus bas. Ceci est réalisé le plus
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souvent grace a des catalyseurs a base de platine : Pt-Ru ou
Pt-Mo par exemple. Cependant, la composition optimale et
la stabilité de telles particules sont des parameétres difficiles
a optimiser. C’est un domaine de recherche important, avec
pour objectif une tolérance plus importante aux traces de
CO, ce qui diminuerait les problémes liés au traitement des
gaz de reformage, difficile a réaliser a bord d’un véhicule.

PEMFC alimentées directement par méthanol (DMFC :
direct methanol fuel cell) [12-16]

L'utilisation directe de méthanol est une voie intéressante
explorée depuis de nombreuses années, notamment pour
des applications mobiles ou de petites capacités. Le role
catalytique de l'anode devient ici primordial avec la
nécessité de réaliser une réaction complexe au cours de
laguelle six électrons doivent étre échangés par moiécule. |l
faut a la fois pouvoir dissocier la molécule de méthanol et
éviter (ou tout au moins limiter) la formation de CO adsorbé
a la surface de I'électrocatalyseur. Paralielement, 'électrode
doit pouvoir activer la molécule d’eau de fagon a pouvoir
fournir aux résidus d’adsorption du méthanol I'atome
d’oxygéne supplémentaire nécessaire a la formation de
dioxyde de carbone comme produit final de la réaction. Ceci
montre qu’une bonne électrode de pile a combustion directe
de méthanol (DMFC pour direct methanol fuel cell) doit &tre
plurimétallique afin de répondre aux différents impératifs.
Actuellement, les meilleurs catalyseurs proposés sont
constitués de particules d’alliages de Pt-Ru, avec une
composition superficielle optimum de 'ordre de 15 a 20 %
en Ru. Cependant, d’autres alternatives font I'objet de
recherche comme 'addition d’un troisiéme composant apte
a dissocier I'eau & un potentiel trés bas.

Une autre difficulté de la pile DMFC est liée aux propriétés de
la membrane électrolytique. En effet, le méthanol peut
traverser relativement facilement la membrane et venir au
contact de la cathode. Cette derniére étant constituée le plus
souvent de particules de platine, la présence de méthanol
va entraiher une dépolarisation partielle de la cathode, et
donc une diminution significative des performances de
la pile. Deux stratégies sont employées pour limiter cet
inconvénient: la mise au point de membranes
imperméables au méthanol tout en restant conductrices
et I'utilisation de catalyseurs cathodiques insensibles au
méthanol.

Malgré des efforts de recherche importants, il semble
que la mise au point de nouvelles membranes soit
difficile a concrétiser, le compromis entre une bonne

atteindre) conduisent a un défi difficile & relever, méme si
certains  constructeurs  annoncent des  pré-séries

commercialisables a I'’horizon 2005. Un autre domaine
d’applications est actuellement envisagé: celui de
I’électronique portable, avec principalement les téléphones
portables. L’alimentation directe en méthanol est alors la
technologie privilégiée.

Notes

''oxydation d'espéces chimigues, comme certains polluants, en vue de les
détruire (techniques de réduction des polluants) ne peut &tre considérée
comme un procédé de combustion catalytique car I'objectif dans ce cas n'est
pas de produire de la chaleur.

2www.VulcanCatalytic-Ltd.com ; www.sunkiss.com : www.radiant.asso.fr
Swww.catalytica-inc.com
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Les applications visées par les piles a combustible sont
a la fois trés vastes et encore pour le moyen terme. Il y
a de nombreux démonstrateurs aussi bien pour la
production d’électricité en stationnaire que pour la
traction électrique automobile. Pour ce second cas,
les contraintes aussi bien économiques (co(its trop
élevés actuellement) que techniques (performances a
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Conversion chimique

du gaz naturel
L’état de I'art

Alain Kiennemann et Philippe Courty

The chemical conversion of natural gas via syngas into hydrocarbons and alcohols is reviewed. The history
of the process, the thermodynamical and kinetic limitations, the various reaction mechanisms, the important

Summary Chemical conversion of natural gas: state of art
operating parameters are studied and perspectives are evoked.
Mots-clés Gaz de synthése, Fischer-Tropsch, alcools, catalyseurs.
Key-words Synthesis gas, Fischer-Tropsch synthesis, alcohols, Fischer-Tropsch catalysts.

Les réserves mondiales prouvées en gaz naturel sont en
constante progression et correspondent actuellement aux
estimations des ressources mondiales en pétrole brut:
131 000 Mtep comparé a 143 000 [1] (Mtep : millions de
tonnes équivalent pétrole). La conversion directe du
méthane par activation de la liaison C-H aprés élimination
des impuretés [composés soufrés, azotés, chlorés, métaux
lourds (Hg, Pb, As)] et des hydrocarbures légers C»-C4 est
possible, mais reste peu développée et conduit & des
produits fabrigués en faible tonnage [2].

Par contre, la transformation indirecte du méthane via le gaz
de synthése offre des débouchés économiquement
intéressants avec un procédé industriel de forte capacité
{méthanol : 30 Mt/an) et un autre a fort potentiel : le procédé
GTL (gas to liquids) [3].

Le gaz de synthése est obtenu a partir de méthane par
plusieurs procédés industriels [3] tels que le vaporeformage
(CHy + H,O — CO + 3 Hy), I'oxydation partielle (CH, +
% Oy — CO + 2 Hy), le reformage autothermique, auxquels
il convient d’ajouter le vaporeformage avec CO,. La
stcechiométrie Ho/CO est ajustée en fonction du procédé de
conversion choisi par action de la température sur la réaction
de conversion du CO (CO + HyO < CO, + H,) et/ou par
élimination de H, ou CO; (figure 1). La production du gaz de
synthése est une opération cruciale pour I'économie du
procédé Fischer-Tropsch puisqu’elle représente entre 55 et
60 % des investissements pour une unité de production
d’hydrocarbures lourds (Shell Middle Distillate Synthesis) [4].

Historique des procédés fondés
sur la transformation du gaz de

o

[ Gaz naturel (CHy)
Gaz de synthese
(CO, COy, Hy)

Lt l Ammoniac I

[ Hydrogéne |

+ Oléfines

" Meéthanol |_ }f_"_0_| Diméthyl
. | Fither

+ Isobutene

Formol

|+ CO

Essence
Ginsoil

Acide acétique [TATBE I

.Alcools oxo.
Aldéhydes/Alcools

“Oléfines ]

Synthése

synthése (Fischer-Tropsch et
méthanol)

La synthése d’hydrocarbures a partir de CO/H, est
connue depuis 1902 lorsque Sabatier et Senderens
obtiennent du méthane avec des catalyseurs a
base de cobalt et de nickel [5]. Des brevets de
BASF montrent I'intérét des catalyseurs au cobalt
promus aux alcalins pour la synthése d’hydrocar-
bures et d’alcools [6]. Cependant, ce sont les tra-
vaux de F. Fischer et H. Tropsch, a partir de 1923,
qui vont donner toute son importance industrielle &

Carbonylations
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Paraffines

Alcools | ‘ Oléfines

la réaction en confirmant I'intérét des catalyseurs

Acétate (e vinyle
Acétate de méthyle
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_Hy_dm-
craquage

Gasoil
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Bases pour huiles

au fer et au cobalt pour la synthése d’hydrocarbu-
res liquides et de dérivés oxygénés [7]. L'historique
du développement industriel du Fischer-Tropsch a
été récemment décrit en détails [8] et de nombreux
ouvrages et revues anciens et récents développent
de multiples aspects de la synthése Fischer-
Tropsch (FT) et de la réactivité du gaz de synthése :

Figure 1 - Différentes voies de conversion chimigue du gaz via (CO + Hy) (3].

catalyseur, réactivité, réacteur, mécanisme, cinéti-
que, études économiques [9-22].
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La premiére installation industrielle a été effectuée en 1935
par Ruhrchemie. Le développement des procédés a moyen-
ne pression avec des catalyseurs au fer (1937) et au cobalt
(1939) peut étre considéré comme la base de réalisations
plus récentes: Arge Process, Sasol (1955) ou Shell
Technology (Malaisie, 1993). Selon le catalyseur (Co ou Fe),
différents types de réacteurs ont été successivement déve-
loppés [8] allant du lit fixe refroidi

Limitations thermodynamiques
et cinétiques

Réactions mises en jeu

Les réactions mises en jeu sont décrites par les équations du
tableau I.

par de l'eau sous pression, au
réacteur multitubulaire, au réac-
teur a lit fluidisé avec ou sans lit
circulant et au réacteur avec cata-
lyseur en suspension (« slurry »).
Les plus récentes technologies
de réacteurs ont permis les
réalisations industrielles récentes
(Shell, 500 000 t/an) et sous-ten-
dent les projets récemment
annonceés (e.g. 850 000 t/an pour
Sasol/Phillips au Qatar [8]).
Actuellement, la synthése FT
basse température, en réacteur
«slurry » avec un catalyseur a
base de cobalt, fait partie des
procédés les plus efficaces pour
la production de distillats moyens
propres. Un regain d’intérét spec-
taculaire est lié aux évolutions des
co(ts du pétrole et du gaz, mais
aussi a des aspects environne-

Méthanation

Formations d’alcanes

Formation d’oléfines

Formation d’alcools

Conversion du CO

Disproportionnation
du CO

Tableau | - Réactions mises en jeu pour les limitations thermodynamiques et cinétiques._ '

(2n-1) CO + (n+1) Hy = CHop,1OH + (n-1) CO, 8)
| CO + Hy0O = CO,, + Hy(water gas shift) ©)
AHR = - 39,7 kJ (227 °C)

2 CO = C + CO,(équilibre de Boudouard) (10)

AHg = -133,9 kJ (227°C)
CO + Hy = C + Hy0(dép6t de coke) (11)

CO +3Hy » CHy + H,O (1)
AHR = - 214,6 kd (227 °C)

2C0O +2Hy— CHy + CO, 2

n CO + (2n+1) Hy — CyHop,0 + N H,O (3)

2n CO + (n+1) Hy — CHyp,0 + N CO, (
n CO +2n Hy, —» CyHy, + N HO (
n CO +nHy, - CHyo, + N COy (6)
n CO + 2n Hy, — CyHop,1OH + (n-1) H,O (

(

mentaux (augmentation de la
sévérité du raffinage, besoins en
carburant diesel sans soufre, azote, métaux, aromatiques et
a haut cétane, stabilité chimique des catalyseurs et adsor-
bants en catalyse DéNO,).

Pour le méthanol, deux types de catalyseurs ont été
développés : les catalyseurs a base de ZnO-Cr,Oj5 [23] pour
une synthése haute pression et haute température
(> 200 bars, 400 °C), puis les catalyseurs basse pression,
basse température (60 bars, 280 °C), a base de Cu-ZnO-
Al, O3 [24]. Ces derniers, étudiés dés 1928, se sont révélés
trés sensibles au soufre et au chlore, et nont pu étre
développés qu’aprés la mise au point des techniques
d’épuration du gaz de synthése. Le catalyseur Cu/ZnO/Al;O4
est celui essentiellement utilisé pour la production actuelle
d’environ 30 millions de tonnes par an de CH3;OH.

Les alcools supérieurs, mélanges d’alcools C4 a Cg, sont
obtenus par deux voies : une voie directe a partir de CO/H,
et une synthése indirecte par homologation d’alcools
(essentiellement catalyse homogeéne) [22]. Pour la synthése
directe, les catalyseurs employés sont de trois types : soit
des catalyseurs Fischer-Tropsch d’hydrocarbures (Co, Fe)
modifiés pour orienter la réaction vers les oxygénés (addition
de cuivre, d’alcalins), soit des catalyseurs de synthése de
méthanol (Cu, Zn, Cr, Al) modifiés par 'ajout de promoteurs
alcalins et utilisés dans des conditions opératoires
différentes (H,/CO < 2, pression et température élevées), soit
des catalyseurs particuliers (MoS,) opérant en présence de
sulfure d’hydrogéne (0,05-0,1 % vol.).

L’IFP, en partenariat avec Idemitsu Kosan, a développé le
procédé et les catalyseurs Co-Cu correspondants
jusqu’a opérer en 1987 au Japon une unité de démonstration
de capacité 20 barils/jour et a valider les alcools dopés
d’octane obtenus par une série d'essais sur flotte
automobile [18].
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Thermodynamique et cinétique

Exception faite de la synthése du méthanol, les réactions du
gaz de synthése n’ont pas lieu aux conditions d’équilibre ou
proches de celles-ci. En conséquence, les conclusions tirées
de la thermodynamique sont d’une application limitée. La
thermodynamique des réactions du gaz de synthése a été
discutée en détail par Storch et al. [9], et il est possible de dé-
terminer en fonction de la température les variations d’éner-
gie libre (kd par mole de CO) pour les paraffines, les oléfines
ou les alcools [10]. Les conclusions majeures qui peuvent
étre obtenues en étudiant cette variation sont les suivantes :
a) La formation de méthane, ainsi que la disproportionnation
de CO (en CO, + C) sont largement favorisées thermodyna-
miquement par rapport & la formation des hydrocarbures su-
périeurs, des oléfines et des alcools avec 'ordre suivant :
alcanes > alcénes > alcools.

b) Pour les alcénes, I'éthyléne est I'alcéne C,-C, le moins
favorisé en-dessous de 430 °C. Si les alcénes C,-C,4 ou les
alcools sont les produits désirés, le catalyseur doit alors
permetire un contrdle cinétique et il est important que
I'équilibre thermodynamique ne soit pas atteint. Ainsi, le
méthanol, qui dans la plupart des cas est le produit
thermodynamiquement défavorisé, est cependant obtenu
avec une sélectivité = 99 % sur un catalyseur Cu/Zn0O-Al,O4
[17]. Il est ainsi montré que I'obtention du contréle cinétique
pour les produits en C4 n’est pas le probléme majeur, ce qui
n'est pas le cas pour les produits autres qu'en Cy et
généralement la distribution des produits FT (nombre de
carbone) est extrémement large.

De nombreux modéles mathématiques ont été proposés
pour expliquer cette large distribution de produits [9, 12, 25-
26]. La formation des hydrocarbures peut &tre modélisée par



une polymérisation a la surface du catalyseur, le monomére

CH, étant produit in situ & partir de CO et de H,. La formation

de I'entité monomérique (CH,, probablement x = 2) résulte

de plusieurs réactions élémentaires se déroulant en surface :

chimisorption de CO et de H,, rupture de la liaison C-O,

transfert d’hydrogéne vers I'atome de carbone pour former

les espéces CH, et vers I'oxygéne chimisorbé pour donner

H,0. La combinaison de deux entités CH, initie la croissance

de chaine. Les modéles proposés sont basés sur les

hypothéses suivantes :

- la croissance de chaine s'effectue par additions
(insertions) successives d’une méme espéce monomere
CH, & une chaine hydrocarbonée Sg,, les deux espéces
étant liées au méme site métallique ;

- la probabilité de croissance de chaine o est indépendante
de la longueur de chaine hydrocarbonée.

Ce modéle de distribution des hydrocarbures, proposé par

Schulz et Flory [25-26] pour la polycondensation et la

polymeérisation par radicaux libres et adapté par Anderson

pour la synthése FT est connu sous le nom de distribution de

Anderson-Schulz-Flory (ASF) [11]. Si les réactions de

propagation et de terminaison affectent uniquement I'atome

de carbone terminal, la probabilité de croissance de chaine

o. sera définie par :

v . .
o= , avec v, et v; respectivement vitesse de
Vo + V4 p

propagation et de terminaison.
Si W, est la fraction massique du produit & n atomes de
carbone, alors Wy, est défini par :

n 2
w, = no (1 -a)

o w

et il existe une relation entre log?” etn:

W 2
log ?’3 = nloga + log CI-—(IEL
La pente de cette droite permet de calculer la probabilité de
croissance de chaine .
La répartition des produits formés selon ASF conduit a une
large répartition des produits formés avec une sélectivité de
100 % possible pour les seuls produits en C4. La figure 2
montre P’'évolution de la distribution des produits avec le
degré de polymérisation [11].

Sélectivité (26 massique)
100

Cl1+C2

0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

o= probabilité de croissance de chaine

Figure 2 - Evolution de la répartition des produits formés en fonction de
la probabilité de croissance de chaine [11].

La conséquence de cette évolution est la nécessité
d’adopter des stratégies différentes selon le nombre de
carbones désirés. Par exemple, pour une formation sélective
de cires, il sera primordial d’obtenir des valeurs de o

Applications

supérieures a 0,95 et de développer des catalyseurs
travaillant a basse température (200-220 °C). La formation
directe d’hydrocarbures C,-C4 requiert par contre un
catalyseur favorisant un o faible avec le risque de formation
de méthane. Pour bien fixer cette valeur de o, le catalyseur
doit travailler a I'état stationnaire car le temps de résidence
sur le catalyseur des hydrocarbures lourds est plus long que
pour les hydrocarbures légers. L’obtention de [Iétat
stationnaire peut varier de 20 h pour le fer & plus de 100 h
pour le cobalt.

Il est également possible de développer des catalyseurs qui
ne suivent pas la distribution ASF mais forment des
hydrocarbures ramifiés, en particulier les is0.C,. Le
mécanisme de croissance de chaine est alors totalement
différent et passe vraisemblablement par des précurseurs
alcools (isosynthése) [27].

Mécanismes réactionnels
de la synthése Fischer-Tropsch

Bien que les mécanismes de la réaction FT aient conduit a de

trés nombreux travaux, la nature des espéces monomeres,

synthétisées in situ sur la surface catalytique, reste ’'objet de

débats. Deux grandes familles de mécanismes ont été

retenues pour la croissance de chaine :

- mécanismes le long de la surface (polymérisation,
condensation),

- mécanismes a partir de la surface (un ou plusieurs sites)
nécessitant I'insertion d’entités oxygénées.

Un schéma général expliquant la formation des hydrocarbu-

res et des alcools peut étre retenu [18-19, 28].

Il est évidemment délicat de proposer un mécanisme global

pour la formation de la majorité des produits FT :

- hydrocarbures saturés, insaturés, linéaires, ramifiés, a
chaine courte ou longue,

- alcools : méthanol, alcools supérieurs, autres oxygénés...

La formation des produits sera influencée par différentes

étapes catalytiques telles que :

- chimisorption associative ou dissociative du monoxyde
de carbone,

- possibilité ou non d’insertion de CO dans une liaison
métal-carbone ou métal-hydrogéne,

- compétition entre polymérisation et hydrogénation.

La participation par insertion d’autres entités que celles

en Cq, telles que I'éthyléne ou les espéces vinylidéne, sont

également possibles a c©b6té des schémas plus

conventionnels.

On peut aborder le schéma mécanistique 1 en considérant

séparément les réactions qui conduisent ou non a la

croissance de chaine.

Pour les hydrocarbures, la croissance de chaine est obtenue

aprés dissociation partielle de CO chimisorbé sur un site

meétallique en carbone de surface (Cg) et oxygéne de surface

(Og), suivie d’une hydrogénation partielle et d’une

polymérisation des especes carbéniques (CH,) formées. Les

hydrocarbures saturés sont obtenus par hydrogénation

totale des espéces CH,, les oléfines par une B-élimination

d’hydrogéne des espéces hydrocarbures adsorbées. Ce

mécanisme est celui le plus généralement admis pour la

synthése des hydrocarbures linéaires. Il a été conforté par

des travaux utilisant des molécules sondes (diazométhane,

hydrocarbures chlorés, oléfines...) [19, 22].

L’insertion d’'une molécule de CO non dissociée dans une

lisison métal-CH, forme une espéce acétyle qui aprés
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hydrogénation conduit a I'éthanol sans rupture de la liaison
C-O0. Si cette liaison est rompue, I'éthane ou I'éthyléne seront
formés aprés hydrogénation totale. L'insertion de CO dans
une espéce R-CH,-métal explique [a formation de
’ensemble des alcools linéaires supérieurs. Par oxydation
(sur le support), un équilibre s’instaure entre espéces acyles
et carboxylates. Ces derniéres peuvent aussi s’hydrogéner
en alcools ou hydrocarbures mais sont plus probablement
des espéces réservoirs.

Les esters, acides ou cétones, présents souvent comme
produits trés minoritaires en synthése FT, peuvent provenir
des espéces carboxylates.

La formation des produits oxygénés en C, (surtout méthanol,
mais aussi formaldéhyde, formiate de méthyle) s’explique
aussi par une insertion de CO, soit dans une liaison M-H, soit
dans une liaison MO-H. Dans le premier cas, I'espéce
formyle sera majoritairement hydrogénée en espece
méthoxy, puis en méthanol ou subsidiairement transformée
en espéce CH, aprés rupture de la liaison C-O. Avec
intervention du support, I'équilibre formyl-formiate existe
également. Ce mécanisme est celui reconnu pour la
synthése du métal sur métal précieux (Pd, Pt} ou la
concentration d’espéces formyls et d’espéces Pd"* a pu étre
directement liée a I'activité vers le méthanol [19].
Cependant, sur Cu-ZnO-Al,Og, le mécanisme par insertion
de CO dans une liaison MO-H est prépondérant avec la
formation des formiates (sur cuivre et sur support) et leur
hydrogénation successive en espéces dioxyméthyléniques,
méthoxy et méthanol. Les espéces sur cuivre sont beaucoup
plus actives que celles sur support, comme montré
par infrarouge par transformée de Fourier et molécules
sondes [29]. En présence de CO,, des carbonates sont
formés puis réduits en formiates.

Aux différentes possibilités présentées sur le schéma 1, il
faut ajouter les formations d’isoalcoois (isobutanol) et
d’isobuténe dont le mécanisme de formation est totalement
différent car passant par des réactions d’aldolisation
successives a partir d’'oxygénés en C,. La formation de la
premiére liaison carbone-carbone de ces composés est
encore en discussion [30].

CHyOH CHLCH,OH

RCH,CH,0H

HZT H, H
CH, s 0 RCIL, L0
L o H; O SN RGH, L0
—l—U é) C\C/ ?) -—“(\t::/
HyOg 1 A 1 A
n‘:j h
0
%
|
0
- =
| o —
K
C Hy
J— Hy \ m
C CHx croissance de chaine I'I i
| E - ek ,
CO+H, H0 _jj_
Hy Hz
r Yy
Cl, C,Hy,
CnH2n+2
Schéma 1 - Schéma réactionnel global pour la formation des

hydrocarbures et des alcools.
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Métaux actifs pour la réaction

La synthése CO/H, nécessite (sauf pour I'isosynthése) la
présence de sites métalliques actifs pour la chimisorption de
CO et de H, et pour la formation de I'ensemble des produits.
L’étape de chimisorption et/ou de dissociation du monoxyde
de carbone est cruciale car cela constitue la premiere
orientation de la réaction.

Chimisorption et dissociation du monoxyde
de carbone

La description la plus classique de |'adsorption d’une
molécule de CO sur un métal de transition est celle du
modeéle de Blyholder [31]. Le CO est lié¢ au métal par le
carbone perpendiculairement a la surface. La liaison CO-
métal est considérée comme la résultante d'un transfert de
charge de I'orbitale moléculaire 5t de plus haute énergie
(HOMOQ) vers les orbitales d libres du métal accompagné
d’une rétrodonation des orbitales d du métal vers les
orbitales 2n* non occupées (LUMO) du CO. Le processus
d’adsorption a été décrit en détail par ailleurs [19]. La nature
du métal joue un réle important dans la dissociation de CO :
CO étant accepteur m, la rétrodonation des orbitales d du
métal sera plus importante pour les métaux de transition de
la gauche du tableau périodique. Plus cette rétrodonation est
forte, plus la liaison métal-CO se renforce, et plus la liaison
C-0 s’affaiblit favorisant la rupture de la liaison. Cette rupture
sera aussi favorisée par d’autres formes de CO chimisorbé :
CO ponté sur deux atomes métalliques, CO incliné sur la
surface (plusieurs sites métalliques). Ces différents modes
de chimisorption de CO s’accompagnent en infrarouge
de la diminution du nombre d'ondes: 2 145 pour CO
gazeux, 2 100-2 000 pour le CO linéaire, 1 800-2 000 pour
le CO ponté, 1 650-1 700 cm! pour le CO incliné sur la
surface [19].

Chimisorption de I’hydrogéne

L’hydrogéne se chimisorbera dissociativement sur les
mémes sites meétalliques que le CO, la co-adsorption
compétitive peut modifier les propriétés hydrogénantes du
métal et I’hydrogéne peut aussi assister la dissociation de
CO (cas du Rh). L’électronégativité du support joue
également un réle dans la co-adsorption de CO et H, en
interagissant avec le métal et en modifiant ses propriétés
d’adsorption. Plus le support sera électronégatif (SiO, >
TiO5 > Al,O3 > MgO), plus la rétrodonation du CO vers le
métal sera faible et plus le nombre de sites d’adsorption de
I’hydrogéne sera élevé [32].

Métaux possibles

Comme montré schéma 1, la formation des hydrocarbures
nécessite des métaux dissociant le CO, la synthése du
méthanol des métaux ne dissociant pas le CO et les alcools
supérieurs des métaux ou groupe de métaux permettant la
dissociation, tout en conservant une partie du CO non
dissocié. L’activité hydrogénante modulera les longueurs de
chaine en modifiant le rapport des vitesses de propagation
et de terminaison.

Le tableau Il montre, pour quelques métaux, les possibilités
de chimisorption dissociative ou associative [33].
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Température ambiante

Pour les hydrocarbures, les métaux possibles sont les
métaux « historiques » : fer, cobalt, nickel, plus le ruthénium,
associés a divers promoteurs (K,O) et dispersés sur des
supports oxydes tels que SiO,, Al,O3 TiO, ou
ZrQ,... L’activité hydrogénante trop forte du nickel
conduit essentiellement a la formation de méthane.
Historiqguement, le fer a été le plus utilisé (SASOL), mais a
I'exception du procédé Rentech, les procédés les plus
récents (Sasol, Shell, Exxon, Statoil, [FP) utilisent
exclusivement le cobalt. Ce dernier a une activité supérieure
pour la production des hydrocarbures lourds (Cog*) et une
meilleure résistance a la désactivation. Le fer forme
rapidement des carbures stables alors que les carbures de
cobalt sont trés instables. L’'oxygéne de surface est éliminé
avec le fer sous forme de CO, par conversion du CO avec
'eau formée par la synthése, alors que le cobalt I'élimine
sous forme d’eau. FezO, est également stable dans les
conditions de synthése ce qui, avec le fer, favorise la
formation d’alcools comme produits secondaires. Les
principaux supports utilisés, SiO,, AlbOs, forment 2a
température élevée (500 °C) des silicates ou des aluminates
avec le cobalt, ce qui rend le cobalt ainsi utilisé pratiquement
irréductible a des températures permettant un conirdle de la
taille des particules métalliques. C’est pourquoi les nouvelles
formulations incorporent souvent en faible quantité un
second métal facilement réductible (Pd, Pt, Rh, Ru) dont la
présence permettra de diminuer significativement la
température de réduction et d’éviter ainsi la formation
d’aluminate ou de silicate de cobalt par réaction a I'état
solide.

Pour la synthése du méthanol, les métaux non dissociatifs

tels que le cuivre, base du catalyseur industriel, et les métaux

précieux seront privilégiés. Dans le cas du catalyseur ZnO-

Cr,03, la synthése se fera sur les entités non métalliques par

I'intermédiaire des formiates.

Pour les alcools supérieurs, deux types de formulations ont

été développés :

- soit les catalyseurs sont des catalyseurs FT modifiés par
I'ajout d’'un second métal non dissociant (Co-Cu, Ni-Cu,
Fe-Cu, Co-Mo),

- soit ce sont des catalyseurs de synthése du méthanol
modifiés (Cu-Zn-Alcalin, Zn-Cr alcalins) opérant a
pression et température élevées.

Les premiers donnent des alcools linéaires, et le cobalt et le
cuivre par exemple sont intimement liés ; les seconds, des
alcools ramifiés (isobutanol). Les mécanismes sont donc
radicalement différents. Les alcools linéaires sont obtenus
par insertion de CO dans une espéce R-CH,, le méthanol ne
participant pas a la croissance de chaine, le second
procédant par aldolisation d’entités oxygénées avec
participation du méthanol.

VIiB ViiB

Cr Mn Fe

Mo Te Ru

W ‘Re Os
Dissociation Association Dissociation

Température usuelle en synthése
FT (200-300 °C)

viiiB IB

Co Ni Cu

Rh Pd Ag

Ir ' Pt Au
Association

Caractéristiques des réactions fondées
sur CO + H,

Les facteurs influencant I'activité et la sélectivité en réaction
CO/H,, outre le choix initial des métaux ou de leurs
combinaisons, sont nombreux.

Meéthode de préparation : imprégnation sur un
support préformé, co-précipitation, sol-gel

Elle conditionne directement la nature de la phase métallique
et donc le nombre de sites actifs et leur dispersion sur la
phase support. D’une maniére générale pour les catalyseurs
au cobalt, I'activité spécifique croit avec la teneur en métal et
la baisse de la dispersion (maximum ~ 15 % du poids en
cobalt). L'effet de la dispersion du cobalt est encore discuté.
Certains auteurs préconisent un maximum de 15 % du poids
en cobalt pour permetire la formation de particules de
cobalt assez grosses, diminuer la dispersion, favoriser la
dissociation de CO sur des grosses particules métalliques
[32, 34]. D’autres recommandent la dispersion du cobalt
en montrant que la vitesse de réaction (TOF) est
proportionnelle a la dispersion et qu’il n'y a pas d’optimum
de dispersion [35]. Bien que cette étude ait été réalisée dans
une gamme de dispersion limitée, il semble actuellement
se dégager un consensus pour indiquer que la réaction
est insensible & la structure. La sélectivité vers les
hydrocarbures lourds augmenterait avec une diminution de
la dispersion. Il faut en effet un ensemble important d’atomes
métalliques pour permettre la croissance de chaine. Cet effet
est sensible lorsqu’on passe des petites vers les grosses
particules mais disparait pour celles-ci. Par contre, pour les
catalyseurs de synthése de méthanol au cuivre, I'activité est
proportionnelle a I'aire métallique du cuivre.

Le choix du support

Le choix du support va conditionner la nature des
interactions entre métal et support et celle-ci influencera
directement la réductibilité du métal, et donc la masse de
métal réellement disponible pour la réaction elle-méme.

On pourra distinguer les supports conduisant a de fortes
interactions métal-support (Co/TiO,), ceux ou I'interaction
est plus faible mais ou le métal peut étre inactivé par des
traitements thermiques inappropriés conduisant a des
structures définies, trés difficiles a réduire (Co/SiO,,
Co/Al,O5 avec formation de silicate ou d’aluminate). Non
seulement la nature mais également la texture du support
peut jouer un réle en modifiant le temps de résidence des
espéces hydrocarbonées dans les pores. Les supports
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Figure 3 - Profil de réduction (TPR) d’un catalyseur Co/SiO, micro-
(E) et mésoporeux (F) [36].

microporeux favoriseraient ainsi la croissance de chaine.
L’'acidité favoriserait les chaines courtes en aidant le
craguage de chaines hydrocarbonées et méme leur
isomérisation pour les plus acides (zéolithes).

Réductibilité des systémes

La réductibilité des catalyseurs Fischer-Tropsch est un
parameétre crucial faisant intervenir & la fois la nature du
support, sa texture, les interactions métal-support, la taille
des particules métalliques et la présence ou non de
promoteurs métalliques. La figure 3 donne un exemple de
profil de réduction entre un support micro- et mésoporeux.
On constate alors que les parameétres influengant I'activité et
la sélectivité catalytique dépendent les uns des autres, d’ol
la difficulté du choix et du bon compromis. Cependant, pour
la synthése d’hydrocarbures lourds, il faut une quantité de
métal (Co) suffisante (15 & 20 % en poids), pas trop dispersé
(taille des particules de 20 a 30 nm), sans interaction trop
forte avec le support pour étre réductible & une température
aussi basse que possible. L’addition de promoteurs
(généralement second métal) a pour objectif de faciliter cette
réduction.

Choix des conditions expérimentales

Les paramétres expérimentaux a prendre en compte pour
modifier conversion et sélectivité sont: la température, la
pression, le rapport Hy/CO et le temps de contact des
réactifs sur le catalyseur.

Le tableau Ill résume I'influence des paramétres réactionnels
sur la sélectivité des catalyseurs composés de cobalt.

La croissance de chaine hydrocarbure est favorisée par
une température basse (200-220 °C). L'augmentation de
pression, sans modifier la température, conduit a la fois a des
conversions plus élevées et aux hydrocarbures lourds. La
gamme de pression va s’échelonner entre 0,5 et 4 MPa. Les
températures plus élevées vont favoriser les chaines courtes
(T = 280-320 °C pour les oléfines legéres) et les alcools si
elles sont conjuguées avec une pression élevée (260-300 °C,
4-8 MPa) pour le méthanol (Cu) et les alcools supérieurs
(Co-Cu).

Le rapport Hy/CO privilégié est généralement voisin de deux.
Une augmentation de ce rapport diminuera la probabilité de
croissance de chaine et augmentera le rapport alcane/
alcéne. Un changement en cours de réaction, par
modification de I'état stationnaire de la phase active, peut
conduire a une méthanation du CO plus ou moins brutale.

Conclusions

Les réactions fondées sur la conversion du gaz via le gaz de
synthése (CO + CO, + Hp) qui ont été survolées dans cet
article incluent a la fois la synthése du méthanol, des alcools
supérieurs et des hydrocarbures. La synthése du méthanol
est un procédé industriel bien établi (~ 30 millions t/an) qui
utilise les catalyseurs de type Cu/ZnO-Al,O3. Les débats
récents ont surtout porté sur le mécanisme réactionnel et sur
I'état du cuivre en cours de réaction.

Les alcools supérieurs (alcools linéaires ou ramifiés) ont été
étudiés et développés d’'une maniére extensive aprés le
premier choc pétrolier avec pour objectif la mise au point de
dopes d’octane des essences permettant de substituer les
dérivés du plomb, eux-mémes rendus indésirables par le
développement des pots catalytiques et les risques
environnementaux liés a I'utilisation des métaux lourds. Les
éthers dopes d’octane ayant prévalu, I'intérét des alcools
supérieurs a diminué fortement. Un retour des alcools reste
envisageable en raison du bannissement possible du MTBE
(méthyl tertiobutyléther), notamment en Californie, les
alcools ex (CO + Hy) venant en paralléle ou en concurrence
avec les alcools d’origine agricole.

La synthése Fischer-Tropsch proprement dite (synthése
d’hydrocarbures) est une réaction trés ancienne puisque
2002 correspondra au centenaire de sa découverte. Son es-
sor industriel a été relativement lent et d, dans un premier
temps, a des conditions économiques trés particuliéres
(Allemagne, Afrique du Sud). Aprés une longue période de
Iéthargie, elle a suscité a nouveau beaucoup d’intérét pen-
dant une décennie (1973-1983)

Sélectivitéen
méthane

i

Parameétres de chaine

N

/ Température

/ accroissement en fonction du paramétre croissant

\diminution en fonction du paramétre croissant

Tableau lll - Influence des paramétres réactionnels sur la réaction FT.

Croissance | Sélectivitéen
oléfines

A

*\ 4 faible conversion, / & forte conversion, / non déterminé, = relation complexe

pour des questions de quantité
d’approvisionnement. Depuis
quelques années, la synthése
GTL (gas to liquid) connait un
impact médiatique et stratégi-
que important dans le cadre

Taux de
| ramification

/ Pression =\ / / / d’'une approche quelque peu
différente, les objectifs étant de

/ H./CO / \ \ = / transformer le méthane en
' produits a valeur ajoutée, par

/ Vitesse spatiale | / \ = / conversion chimigue (via CO +

COy + Hy) et d’améliorer la qua-
lité des carburants diesel et des
kérosénes, issus essentielle-
ment du raffinage (moindre te-
neur en soufre, azote, métaux,
aromatiques). Ces derniéres
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années, les projets sont plus du domaine du génie des
procédés (optimisation des réacteurs) que de la catalyse.
Ainsi, les catalyseurs de base contiennent toujours du cobalt
et du fer. Cependant, ce nouvel intérét pour la réaction a per-
mis des progrés considérables dans I'optimisation précise
des systémes catalytiques par une meilleure connaissance
du rdle du support (nature, interaction, porosité), de I'impor-
tance de la réductibilité du réle des promoteurs (métalliques
ou oxydes), mais aussi par une approche plus théorique :
acquis sur la chimisorption de CO, de H,, des espéces
intermédiaires, discussions sur le mécanisme. Cette réaction
atteint peu a peu sa maturité et les développements indus-
triels prévus devraient accélérer ce processus. En effet, par
rapport aux 2 a 2,3 gigatonnes/an de distillats moyens requis
al’horizon 2020, environ 5 & 7 % pourraient étre produits par
synthése Fischer-Tropsch, soit environ 100 millions de t/an,
ou 30 a 50 unités de capacité 75 000 barils/jour ou 3 millions
de t/an [37-38]. Le développement futur de cet ancien procé-
dé de synthése d’hydrocarbures ex gaz dépendra, entre
autres, des progrés technologiques réalisés en production
de gaz de synthése sur la section réactionnelle, ainsi que des
gains sur les investissements et sur les colts opératoires
qu’il devrait permettre.
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Applications

Les défis en catalyse
hétérogene d’oxydation

Elisabeth Bordes-Richard

The present and future processes of selective oxidation of alkanes are described, as well as the attempts to
find new catalysts or to rejuvenate older ones already used in the oxidation of the alkene homologues. The
two types, bulk and supported, of oxidation catalysts are studied and the « site isolation » concept is
emphasized. The main properties are illustrated through the success story of n-butane oxidation to maleic

Catalyseurs d’oxydation sélectifs, fonctionnalisation des alcanes, catalyseurs redox.

Summary Challenges in heterogeneous oxidation catalysis
anhydride.
Mots-clés
Key-words Selective oxidation catalysts, redox catalysts, alkane functionnalisation.

Les réactions d’oxydation catalytique sont présentes dans
tous les domaines de la vie courante, que ce soit en biologie,
en pharmacie, en protection de I’environnement ou en
production industrielle de nombreuses molécules servant
d’intermédiaires de synthése [1]. En oxydation comme dans
d’autres domaines, il est d’'usage de distinguer la catalyse
homogene de la catalyse hétérogene. Bien que trés
réductrice a plus d’un titre, cette classification présente le
mérite de faire la part belle a deux types de chimie des
métaux de transition, la chimie des complexes et celle des
solides catalytiques, et a leurs procédés associés (tableau ).
Si I'on se limite a I'oxydation des hydrocarbures, on peut
remarquer en plus que les oxydations par catalyse
homogéne sont généralement moins profondes et
fournissent des époxydes et des alcools pour I'essentiel des
procédés, alors qu’en catalyse hétérogéne la formation
d’'acides et d’anhydrides est plus courante car les solides
peuvent servir de «réservoirs » d’oxygene. Il est donc
évident que les deux types de catalyse sont
complémentaires et que, par conséquent, les pierres
d’achoppement aussi bien que les difficultés de
compréhension ne se trouvent pas aux mémes endroits.

Mais de la méme fagon qu’un complexe moléculaire va
obliger la molécule de réactif a réagir avec certaines
fonctions locales, y compris souvent avec un effet de
symétrie, les solides cristallins que sont les catalyseurs
d’oxydation sélective vont exercer un « champ cristallin » sur
le réactif qui le conduira a se transformer dans le produit
désiré. On trouvera dans I'article de J.-M. Brégeault et
F.Launay de ce numéro des exemples de réactions
importantes de catalyse d’oxydation en phase homogéne
tandis que nous traiterons ici des récents développements
en catalyse hétérogene.

L’oxydation catalytique de composés organiques (hydrocar-
bures, alcools, etc.) et inorganiques (production des acides
H,SO, et HNO3 & partir de SO, et NO respectivement)
couvre environ un tiers des procédés de catalyse hétérogene
industriels (on ne tiendra pas compte ici de 'oxydation totale
en gaz carbonique et eau qui concerne plutdt le secteur de
la dépollution). La quantité, la diversité et I'applicabilité des
intermédiaires chimiques (de HCHO a 'anhydride phtalique)
pour lesquels est utilisé au moins un procédé de catalyse
hétérogene, correspond & une production globale d’environ
40 millions de tonnes par an (chiffres de 1995, tous procédés
confondus) dont 30 a 65 %

Tableau | - Comparaison des procédés d’oxydation de catalyse homogéne et de catalyse hétérogéne.
4par ordre décroissant d’emploi ; bpIusieurs exceptions.

Parameétres, caractéristiques Catalyse hétérogéne Catalyse homogéne

Molécules de réactif et produit | « simples », principalement | « complexes » et variées

hydrocarbures C; a Cyg

Métaux et oxydes de Métaux et complexes de
| métaux de transition (solides)  métaux de transition (en solution)

Catalyseurs

Température (°C) 250-800 0-200
Solvant | sans divers
Agents oxydants | Air, O, NyO? Peracides, peroxydes,

oxydants stoechiométriques
Forte (2-14 électrons)
Continu

Profondeur d’oxydation Moins forte (2-8 électrons)

Procédé Discontinu®

« Hétérogénéisation » des
formules catalytiques

Oxydation sélective
des alcanes

Challenge
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sont convertis en fibres, rési-
nes et plastiques. Les défis
actuels portent principale-
ment sur .la fonctionnalisa-
tion des alcanes afin de
les utiliser comme matiéres
premieres a la place de
composés insaturés, ainsi
que sur la fabrication de
certains intermédiaires par
des procédés de catalyse
hétérogene plutét gu’homo-
géne (par exemple I'oxyda-
tion du benzéne en phénol).
A lair qui est le réactif
oxydant préféré, peut étre
également ajouté un autre
co-réactif pour diversifier les
produits d’ou des procédés



d’oxychloration, d’ammoxydation, etc. L’application majeure
est donc la fabrication de monomeres pour les textiles et les
matiéres plastiques, mais aussi la production d’oléfines dont
la demande est en forte croissance. Pour quelgues réactions
d’oxydation trés douce comme la fabrication du gaz de syn-
thése par oxydation du méthane (non industrialisée) ou
I’époxydation de I'éthyléne, on utilise plutdt des métaux (Ni,
Ag, Pd...) sur lesquels I'oxygéne s’adsorbe avant de réagir.
Mais pour la majorité des réactions, les catalyseurs sont des
oxydes de métaux de transition dont /'oxygéne réticulaire est
le véritable agent oxydant. La nature des atomes, leur dispo-
sition dans I’espace, leur insaturation a la surface, la nature
iono-covalente des liaisons Me-0, la mobilité des oxygenes,
etc., sont autant de caractéristiques dont vont dépendre
I'activité et la sélectivité. A la nécessaire connaissance de la
cinétigue réactionnelle, il faut ajouter celle de la transforma-
tion cyclique du solide. En catalyse hétérogéne d’oxydation,
il faut donc examiner les propriétés catalytiques & la lumiére
des propriétés structurales et superficielles du solide cataly-
tique qui agit essentiellement par sa surface, mais parfois
aussi par son volume.

Réactions et catalyseurs d’oxydation
ménagée

L’industrialisation de procédés par oxydation catalytique
hétérogéne dite « ménagée » est relativement récente. La
production d’acroléine H,C=CH-CHO par oxydation directe
du propene a I'air par Sohio (aujourd’hui BP-America) date
seulement des années 60. Elle avait été précédée par
I’'oxydation du naphtaléne, sous-produit de la fabrication des
goudrons, en anhydride phtalique sur catalyseur V05 vers
1941 (IG Farben), de I’époxydation de I'éthyléne (1937) et de
I'oxydation du formol en formaldéhyde sur Fes(MoQOy)s [2].
La réussite des réactions d'oxydation du propéne en
acroléine comme celle de son ammoxydation en acrylonitrile
CH»,=CH-C=N a ouvert la voie a des réactions de plus en
plus nombreuses utilisant principalement les alcénes et
quelques aromatiques et alkyl-aromatiques simples
(Co-Cqg). Les réactions d’oxydation sont intéressantes
car elles sont directes et exothermiques. Or, si les
procédés de production du gaz de synthése a partir du
méthane (vaporeformage), ou d'alcénes et styréne
par déshydrogénation pure d’alcanes ou d’éthylbenzéne
respectivement sont trés au point et fournissent de bons
rendements dans les produits voulus, ces réactions sont
équilibrées et endothermiques. La co-alimentation d’air avec
le réactif pourrait conduire & une économie d’énergie et de
matiére premiére si I'on connaissait de trés bons catalyseurs
pour ces réactions.

Depuis une quinzaine d’années, on cherche donc a fabriquer
divers intermédiaires, ainsi que des alcénes C,-C, qui sont
trés demandés pour leur polymérisation et/ou pour la
synthése d’additifs (MTBE), en utilisant les alcanes, moins
chers, peu toxiques et que I'on pourrait ainsi valoriser au lieu
de les envoyer a la torche (tableau If). Jusqu’a présent, seul
le n-butane a été utilisé avec succés en remplacement du
benzéne pour la synthése de I'anhydride maléique C4H,04
(AM). Non seulement le procédé est plus « propre » puisque
’on ne gaspille pas deux atomes de carbone (économie
d’atomes), de surcroit sous forme de CO,, mais le
rendement est plus grand (moins de sous-produits) qu’en
partant des buténes, et enfin, la conversion des unités
industrielles du benzéne au butane est aisée car les niveaux
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d’exothermicité comme les paramétres opératoires sont
voisins. Cette réussite a donné une impulsion encore plus
forte vers I'utilisation des alcanes, le moins cher et le plus
disponible d’entre eux étant le méthane du gaz naturel. De
grands espoirs ont été fondés sur le couplage oxydant de
CH, susceptible de fournir de I'éthane et de I'éthyléne ainsi
que des hydrocarbures supérieurs. Les trés nombreuses
études ont cependant montré que le rendement de 25 % ne
semble pas pouvoir étre dépassé en raison du mécanisme
par radicaux (peu sélectif) qui est concurrent a celui
purement catalytique. En effet, il n’est pas si simple de
substituer un alcane a son alcéne homologue car le premier
a une forte inertie chimique, d’autant plus forte que sa chaine
est courte. Pour le transformer, la tentation est grande
d’augmenter fortement la température de réaction, ce qui
favorise I'oxydation totale plutét que I'oxydation sélective.
De surcroit, les formulations catalytiques valables pour les
alcenes ne le sont plus pour les alcanes dont le mécanisme
d’activation est tres différent et fait encore l'objet de
controverses (encadré 7).

Encadré 1

La spectroscopie infrarouge des phases adsorbées aussi
bien que les calculs de mécanique quantique montrent que
I’activation d’un alcane débute par la rupture (hétérolytique
sur les oxydes) d’une liaison C-H (Sokolovskii et al.,
Catal. Rev. Sci. Eng., 1995). Pour les besoins de la
démonstration, on raisonne sur le couple Me?*-0%" (selon
I’électronégativité du cation qui agit sur celle de I'oxygéne
partenaire) :

Oz. Me2+ M‘ e2+ bz
type carbocation type carbanion
moyennement acide (= couple
acide-base)
oxydes iono-covalents (M = V, Mo)
oxydalion ménagée

Molécule activée

Type de sites (trés) acide

zéolithes (M = Si, Al)
craguage

Exemple
Type de réaction

On peut classer les réactions d’oxydation sélective
(tableau II) suivant leur type et la profondeur de I'oxydation
en comptant le nombre d’électrons échangés entre les
molécules en phase gazeuse (réactif — produit) et le
catalyseur solide, chaque atome d’oxygéne gazeux O étant
en réalité utilisé sous la forme O% fournie par le catalyseur
(cf. encadré 2). Par exemple, une réaction d’oxydation
déshydrogenante telle que la transformation d’éthylbenzéne
en monomeére styréne nécessite un atome d’oxygéne, soit 2
électrons (2 O, + 26 — 0%) selon :

C6H5-CH2"CH3 + 1o 02 e C6H5-CH=CH2 + Hzo

Toutes les réactions sont thermodynamiquement possibles,
directes et exothermiques en présence d’oxygene. Le
méthane peut étre oxydé en gaz de synthése, méthanol ou
formol, I'éthane ou le propane déshydrogéné (éthylene ou
propéne), oxygéné (acide acétique, acroléine, acide
acrylique), etc. La difficulté est de trouver les catalyseurs
actifs et sélectifs permettant I'obtention de rendements
suffisants, difficulté croissante avec le nombre d’électrons
mis en jeu. De nombreux solides de type oxyde sont
encore examinés a I'’heure actuelle dans les laboratoires
industriels et académiques. La réaction la plus proche
de [lindustrialisation est I'ammoxydation du propane
en acrylonitrile H,C=CH-CN, procédé pour lequel une
unité de démonstration de 30 000 t/an a été montée par
BP-Amoco.

I'actualité chimique - mai-juin 2002 m




Applications

Tableau Il - Principales réactions d’oxydation de catalyse hétérogéne utilisées ou étudiées actuellement.
aCo-réactif air ou oxygéne ; bExemple de catalyseur ; °N.I. : non (encore) industrialisé, | : industrialisé ; P : pilote ;
R : recherche ; 9HPA : hétéropolyacides ; €Type procédé Wacker ; rendement cumulé (métha)croléine et acide (métha)crylique.
Type de réaction Réactif(s)? | Produit(s}) Nb e~ Catalyseur(s)b Rend! max. | N.B.©
(mol %)
~ Couplage | “Méthane |  Ethane 2 Li/MgO 25 R
oxydant + Ethyléne 4
" Ethane [ Ethyléne 2 Pt, oxydes 58 N.I.
Propane | Propene 2 Pt, oxydes 25 | R
n-Butane Buténes 2 Molybdates 38 N.L
Oxydation | ‘ Butadiéene 4 métalliques
déshydrogénante | Ethylbenzéne Styrene 2 FeO, AIPO4 70 P
Méthanol ‘ Formaldéhyde | 4 FeMoO 81 |
Acide Acide 2 Phosphates de Fe, ' 75 I
isobutyrique | méthacrylique POMd _
—— Ethéne + Cly, | Chlorure vinyle | 2 CuPdCl 90 i 3
Oxychloration | ¢yane 4 ), 4 AgMNnCoO 15 NI,
= | Méthane CO + Hy 2 Pt, Ni 90-95 | R
Formaldéhyde 4 MoSnPO 16 R
‘ Ethyléne Oxyde d’éthyl 2 Ag/Al,04 8 I
Acétaldéhyde, | 2 | V,05+ PdCI® 50 |
acide acétique 4 |
Oxydation Ethane Acide acétique 6 ! MoVNbO 10 N.I.
Propéne Acroléine 4 | BiCoFeMoO 86 fie 1
Propane | 6 | divers 8 ‘ R
n-Butane Anh. maléique 14 (VO),P,0; 70 | |
i-Buténe Méthacroléine’ | 6 | SnSbO 65 [
i-Butane 8 | Oxydes, POM 11 ‘ R
| o-xyléne Anh. phtalique 12 V,05/TiO, 82 -
a | Propéne + NHz | Acrylonitrile 6 MoBiFeCoNiO 83 (=
H |
Ammoxydation | popane + NHg | 8 | VSbO,MovO 30 N.I.
Encadré 2
Pour la trés grande majorité des réactions d’oxydation, la cinétique obéit & un mécanisme redox,
schématiquement représenté par :
R-CH»-R’+ 2 KO - R-CO-R’+ H, O + 2K étape d'oxydation du réactif
réactif cat. oxydé produits cat. réduit = réduction du catalyseur
2K+0,->2KO étape de réoxydation du catalyseur
et selon lequel I'oxygéne O du catalyseur solide participe a la réaction et est régénéré par I'oxygéne de I'air (Oy)
co-alimenté au réactif. Lors de I'étape de régénération, diverses espéces d’oxygéne peuvent se former suivant le
nombre d’électrons que le solide (semi-conducteur) peut fournir. Les espéces électrophiles O, 022', O, sont
souvent non sélectives et les nucléophiles 0% sont souvent sélectives.

Concepts actuels

La recherche de catalyseurs performants repose sur
quelgues concepts plus ou moins récents, voire méme remis
au godt du jour. La spécificité des catalyseurs d’oxydation
MenOy par rapport & d’autres types de catalyseurs (métaux,
zéolithes, etc.) est 'implication directe des oxygénes de
surface {en position de réseau) dans la transformation
sélective d’un réactif en un produit. En raison du mécanisme
redox reconnu pour la trés grande majorité des réactions (cf.
encadré 2), le solide catalytique doit présenter au cours des
diverses étapes élémentaires des propriétés redox et
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acide-base. Selon les théories acide-base modernes, ces
propriétés du solide sont dailleurs reliées, et nous avons pu
montrer réecemment qu’elles devaient, de plus, étre adaptées
au méme type de propriété de la phase gazeuse (molécules
de réactifs et produits) [1, 3].

Mis a part quelques catalyseurs métalliques pour des
réactions (époxydation de I’éthyléne) ou des mises en ceuvre
(réacteurs a temps trés courts) trés particuliéres, les formules
catalytiques comportent un oxyde métallique sur les
propriétés duquel on peut agir en ajoutant des dopants ou
d’autres phases plus ou moins actives (effets de synergie),
et/ou en le déposant sur un support a effet structural.



Encadré 3

La sélectivité dépend des faces cristallines en surface.
Pour un alcéne tel que le propéne, la face {010} n’est pas
sélective mais {100} donne de I'acroléine.

Les autres alcénes se comportent de méme.

Par contre, {010} est sélective pour déshydrogéner le
méthanol en formaldéhyde HCHO, tandis que sur {100} se
forme H20'(OCH3)2.

Faces: C;H; CO,
[010}

C;Hg CH,0

Puisque c’est 'oxygene réticulaire de surface qui participe &
la réaction, la sélectivité en un produit donné pour un réactif
donné sera forte ou faible selon la nature, |a force et I'énergie
des liaisons Me-O disposées en surface. Ainsi, l'influence de
la morphologie des cristaux a été démontrée par Volta et
Tatibouét [4] (cf. encadré 3), notamment dans le cas de
MoO3 qui était connu pour étre trés peu actif et sélectif.
L’explication est que les faces {010} les plus développées
selon la morphologie naturelle de MoQj, sont trés peu actives
envers un alcéne et conduisent & ’oxydation totale, alors que
les petites faces comme {100} sont sélectives en produits
d’oxydation ménagée. Par un «heureux hasard», la
morphologie naturelle des catalyseurs (VO),P,0; (vide infra)
et V,05 est telle quon les utilise directement pour leurs
propriétés sélectives. Actuellement, le rote de la morphologie
est pourtant assez peu examiné dans la mesure ol peu
d’études sur la genése des cristaux sont menées, sauf de
fagon indirecte qui consiste a passiver certaines faces ou a
obliger la phase solide catalytique a se présenter suivant une
face donnée a I'aide d’un support structurant. Le catalyseur
bien connu pour I'oxydation de I'o-xylene en anhydride
phtalique, V,Os supporté sur TiO, (forme anatase),
appartient a cette derniére catégorie lorsque la
steechiométrie en V,0s est supérieure & 15 mol %.
L’adaptation cristallographique entre les plans (010) de V,05
et (001) de TiO,-anatase [5] a été démontrée par
modélisation moléculaire [6], le support «retenant »
également la phase réduite VgO43 plutét que VO, (forme
rutile), ce qui stabiliserait le systéme redox V,05/VgO13 plus
approprié a I'oxydation de I'o-xyléne en AP que le systéme
V,0g/VOo.

Un concept qui revient en force est « 'isolation des sites »
actifs [1, 7-8]. Puisque la réaction d’oxydation totale en CO,
nécessite plus d’oxygénes que la réaction partielle, I'idée est
de limiter le nombre d’oxygénes actifs autour de la molécule
adsorbée de fagon & éviter son craquage oxydant. Il faut
distinguer les cas ou la réaction est trés exigeante (grand
nombre d’électrons et d’oxygénes, par exemple n-butane-
AM) de ceux ol elle I'est moins comme les réactions a 2 e’
que sont les déshydrogénations oxydantes (’oxygene du
catalyseur se retrouvant dans l'eau formée a coté de
l'alcéne). C’est dans ce dernier cas que le concept
s’applique le mieux. Mis & part les catalyseurs & base
d’oxydes alcalino-terreux ou terres rares qui fonctionnent a
haute température (600-700°C) et mettent en jeu
probablement des espéces oxygénées plus électrophiles,
les premiers catalyseurs redox performants pour 'ODH du
propane sont MggV,0g ou MgoV,05 [9] ou B-NiMoO, [10].
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Ces solides sont moins réductibles que les catalyseurs
utilisés pour des oxydations plus profondes, ce qui est lié au
fait que V ou Mo sont situés dans des tétraédres « isolés »
par des octaédres MgOg ou NiOg, respectivement. Une
facon de bloquer I'activité des oxygenes environnant les
sites actifs pour les rendre sélectifs est de contrbler les
défauts structuraux, ou d’ajouter des promoteurs (qui
seraient mieux nommeés inhibiteurs dans ce cas). Cependant,
il faudrait d’abord étre sOr que I'idée que I'on se fait de sites
actifs et sélectifs est la bonne. La tache est ardue en raison
de la nature méme d'un solide auquel font face les
molécules : une face {010} de V,0g d'une centaine de
nanometres carrés renferme déja 100 atomes de vanadium
en surface. Implanter des atomes d’inhibiteurs a Pendroit
exact ol on le désire ne sera bientét plus du domaine du réve
si I'on fait référence aux microscopies a champ proche, mais
cela reste trop co(teux actuellement. Cependant, la
modélisation moléculaire se développe trés rapidement et
commence a donner des réponses. Toujours dans V505, les
oxygénes superficiels de pont V-O-V sont moins fortement
liés que ceux des groupes vanadyles et donc plus mobiles et
susceptibles d’étre insérés dans la molécule organique [11].
Il en est de méme pour les oxygénes Mo-O-Mo dans des
hétéropolyacides comme HzPMo15049, H4PM0o14VO,q et
leurs sels [12], catalyseurs intéressants pour plusieurs
réactions (acroléine-acide acrylique, isobutane-acide
méthacrylique, etc.). Mais ces oxygénes sont-ils vraiment
responsables de la sélectivité en propéne ou isobuténe (a
partir de propane ou d’isobutane), ou bien au contraire sont-
ils responsables de la formation de CO, ? Ceci n'est pas
(encore) démonitré et des calculs montrant les interactions
entre les sites et les molécules sont encore nécessaires.

Parmi d’autres moyens, 'un des plus efficaces parait étre
une isolation physique consistant a disperser des espéces
oxygénées actives sur un support, un peu a la maniéere des
métaux dispersés. Il a été remarqué en effet qu’une quantité
de V,05 proche de la monocouche théorique (qui suppose
I’étalement de I'oxyde sur I'épaisseur d’un octaédre au plus)
déposée sur des oxydes tels que AlyOj, SiOp, TiOp,
conduisait 2 de bonnes performances catalytiques [13-14].
En considérant la croissance du rapport V/support, on
observe successivement des monovanadates isolés, puis
des polyvanadates organisés d’'abord en chaines, puis en
réseau, la cristallisation de V,Og étant observée pour les taux
supérieurs. Parallélement, on voit I'activité augmenter puis
suivre un palier et méme régresser si V,05 est trop bien
cristallisé (moins de sites actifs) et ce comportement
s'observe pour diverses réactions (figure 7). La tendance
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Figure 1 - Performance de catalyseurs oxydes déposés sur un
support (exp. VO,/TiOy) : les performances croissent avec le degré
d'agrégation des espéces vanadates jusqu'a ce que des cristaux
de V,05 se forment.
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suivie par la sélectivité est moins nette et dépend fortement
de I'hydrocarbure réagissant et de la nature du support, voire
méme de la méthode de dépdt. La stabilité a long terme de
tels systémes VO,/support étudiée par nécessité dans
P'industrie mériterait de I’étre de fagon académique. Il semble
bien que sous flux réactif le regroupement des entités VO,
soit inévitable et conduise a des cristaux de V,0s
en interfface avec TiO,, comme observé dés 1000h
de fonctionnement dans le cas de VO,/TiO,-anatase pour
o-xyléne-AP [15].

Un autre moyen d’isolation est plus récent et consiste &
confiner les espéces actives dans les pores de zéolithes ou
zéotypes. La plupart de ces solides sont trés acides de
Bronsted et Lewis et catalysent plutét les réactions de
craquage, alkylation, isomérisation, et ils ont donc tendance
a promouvoir la formation de CO,. Aprés une premiére
tentative d’insertion de VO, dans une silicalite au titane
TS-1, d’autres essais ont suivi notamment avec les zéotypes
au vanadium VAPO [8, 16]. Bien que I'on ne sache pas
toujours quelle est la part des vanadium qui est 3 I'extérieur
du squelette de celle dans les cavités, ce systéme est
relativement sélectif pour 'ODH du propane. Comme grace
a l'effet de confinement, on force les molécules a réagir dans
un environnement particulier (figure 2), il n'est pas exclu
gu’un jour on puisse mettre en ceuvre des réactions plus
exigeantes, notamment si I'on parvenait a « greffer » des
entités actives comme celles existant dans les phases VPO
pour n-butane-AM (vide infra).

A
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=Si < (@)
‘ “C)Ju&
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b Si_

Figure 2 - lIsolation « physique » de groupes réactifs : groupe
vanadyle dans une zéolithe VAPO.

Enfin, la réactivité propre du solide qui constitue la base sur
laguelle repose la surface active et sélective peut jouer un
réle important tant lors des étapes de réduction (oxydation
du réactif) que de la réoxydation de la surface. Il a été montré
a plusieurs reprises que le solide peut constituer un réservoir
d’espéces O qui migrent vers la surface en sens inverse
des lacunes, ces espéces étant sélectives. Avant
I'établissement de I’état stationnaire ol le catalyseur est dit
« équilibré », ce qui peut prendre de quelques heures a
quelques milliers d’heures, la masse du catalyseur peut se
réduire partiellement (cas de V,05) ou au contraire trés peu
(cas des molybdates de bismuth). La réoxydation de la
surface aprés désorption des produits peut s’effectuer
directement par I'oxygéne de I'air, étant entendu que seuls
les 02" sont sélectifs, et/ou par les 0% provenant du volume
du solide par diffusion (0%, = 0% . Les réactions sont
possibles selon le nombre d’électrons que peut fournir
I'oxyde pour activer O, :

Op+e =050, +6 -0, ; 0, 520;0 +e 0%
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Les vitesses relatives de ces réactions surface/volume
dépendent du solide considéré, des conditions opératoires
plus ou moins réductrices/oxydantes et de la température.
En effet, la mobilité d’oxygene dans un réseau cristallin ne
devient notable que vers 400 °C ou plus suivant les solides.
Pour terminer, il faut noter que des progrés importants dans
la compréhension du comportement de ces solides ont été
faits récemment grace au développement de méthodes
d’analyse in situ (spectroscopies Raman, infrarouge, XPS,
RMN, etc.) [17], tandis que ceux sur les mécanismes redox
proviennent de |'utilisation de réacteurs plus adaptés comme
le TAP (temporal analysis of products) ou d’autres (cf. articles
dans ce numéro).

Un succés commercial et scientifique :
oxydation du n-butane en anhydride
maléique

Dés 1968, des catalyseurs V,05-P,05 (P/V = 0,8-1,6) ont été
proposés pour remplacer le benzéne par des buténes ou du
butane et loxydation en AM de ces deux types
d’hydrocarbures ont trés vite fait l'objet d’études
catalytiques par diverses sociétés. Dans les dix ans qui ont
suivi, deux des phases actives principales, VOPQ, et
(VO),P,O7, ont été identifiées [18] ainsi que divers
précurseurs, puis les autres formes de VOPO, [19-20]. Il est
vite apparu qu’il était plus intéressant d’utiliser le n-butane,
non seulement moins cher, mais conduisant aussi a un
nombre de sous-produits beaucoup plus faible, d’ol des
rendements supérieurs et des étapes ultérieures de
purification réduites [21-23]. Lorsque cela a été nécessaire,
la transformation des unités ex-benzéne a été assez facile,
eu égard aux connaissances déja accumulées. Les procédés
commerciaux different essentiellement par le type de
réacteur utilisé (multitubulaires a lit fixe ou lits fluidisés) et les
méthodes de récupération et de purification de I'anhydride
maléique [8, 21]. Une troisiéme technologie est celle
proposée par DuPont qui consiste a utiliser un réacteur a lit
circulant dont le fonctionnement présente l'intérét d’étre
calqué sur le mécanisme redox du catalyseur [23].

Ou sont les aspects scientifiques dans cet exposé succinct ?
Partout, comme Il'ont montré divers et trés nombreux
travaux ! Cela commence par la préparation du précurseur
VOHPQ,4.0,5H,0 dont la structure en feuillets arrangés fagon
«rose des sables» est transmise a la phase active
(VO),P>,O; qui en est issue par déshydratation: cette
transformation topotactique permet, en contrdlant la
morphologie du précurseur, de contrdler celle du catalyseur
(figure 3) [19, 24]. Justement, les feuillets obtenus sont
composés de cristaux «mosaiques », c’est-a-dire de
feuillets nanométriques exposant principalement les faces
{100} reconnues comme actives et sélectives, qui sont
agenceés un peu comme des écailles d’un poisson et peuvent
étre considérés comme répondant a I'idée de I'isolation des
sites [24]. La structure cristalline elle-méme de (VO),P,0; est
trés inhabituelle, et c’est donc dans I'arrangement des paires
d’octaédres (déformés) [O=V(Os)), «isolés » dans deux
directions par des tétraédres phosphate que I’'on doit trouver
I'explication de sa spécificité pour 'oxydation de la molécule
de n-butane qui sait y trouver les 14 électrons, les sept
oxygenes et le champ de symétrie pour se cycliser et donner
I'anhydride maléique, en compagnie de quatre molécules
d’eau [3, 25]. De plus, les faces {100} activent non seulement
le n-butane mais aussi I'oxygéne moléculaire grace au
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Figure 3 - Le contréle de la morphologie du précurseur (a, ¢) permet celui
de la morphologie du catalyseur (b, d) en relation avec les structures
respectives (e, f): a-b) «roses des sables » typiques ; c-d) plaguettes
(solides modeles trés bien cristallisés) ; e-f) structures cristaliines : les
paires d’octaédres [(VOg),l, liés par une face par une molécule d'eau (les
liaisons courtes V=0 sont cis sur Pautre face) dans le précurseur,
« s’ouvrent » pour donner [(VOg)s] liés par une aréte (V=0 en trans) tandis
que 2 (HO-PO3) — (P,05) (seuls les oxygénes de surface sont indiqués).

vanadium qui peut adopter les degrés d’oxydation + Vet + IV
sans changer d’environnement (ou presque). Au contraire,
les faces perpendiculaires conduisent plutét a la formation
de sous-produits (acide acétique) et favorisent une
réoxydation dans la masse entrainant la formation de phases
VOPOQ, moins sélectives [24-25]. Enfin, toutes ces propriétés
doivent étre adaptées aux conditions réactionnelles : le
solide et sa surface ne se comporteront pas de la
méme fagon suivant la composition du mélange réactif
oxydo-réducteur (rapport C4/O,), la température de
fonctionnement, et le mode de contact gaz-solide. Le
découplage de I'oxydation du réactif de celle du solide dans
le procédé DuPont donne lieu également & un comportement
différent puisque la surface du solide doit se réduire et
s’oxyder alternativement et non assurer en méme temps ces
deux fonctions comme dans les réacteurs traditionnels. Le
schéma habituel selon lequel la réoxydation intervient sur un
autre site que celui laissé vacant par la désorption du produit
n'a pas lieu d'étre ici et la conception du catalyseur
(composition, morphologie, mise en forme) est d’ailleurs
modifiée pour en tenir compte [26].

Lammoxydation du propane :
une réussite en cours

L’'ammoxydation du propéne en acrylonitrile a été menée
avec succés en utilisant des catalyseurs multicomposants
basés sur les molybdates de bismuth BisMoOg et
Bi)(MoOy4)s, de structures apparentées a la famile

Applications

d'Aurivillius et aux scheelites respectivement, également
catalyseurs d’oxydation du propéne en acroléine [7]. C'est
un véritable défi scientifique de comprendre pourquoi des
formulations du type Mo45Bi,Co,Fe NijO, (sans compter P,
K, etc.) ont conduit & des rendements de 86 % bien
supérieurs a ceux obtenus avec BiMoOg et Bis(M0oOy)3
respectivement, surtout que les analyses physico-chimiques
ont montré qu'au moins six phases molybdates sont
présentes. On évoque des effets redox entre Mo®*/Mo®* et
Fe3*/Fe2*, mais comment en rendre compte si ces couples
redox sont & lintérieur de phases solides Bi,MoOg et
Bin(M0O,)3, et FeMoO, et Feo(MoQy)3, bien identifiées ? La
seule explication est un effet de synergie entre les
molybdates dont les structures cristallines et les motifs
cristallins sont trés proches, de telle sorte que les interfaces
entre grains solides sont cohérentes et permettent donc aux
électrons de franchir la barriére due & I'énergie de surface [5].
Des mesures de conductivité électrique ont d’ailleurs permis
de mettre en évidence ce comportement particulier [27].
Dans le cas de 'ammoxydation du propane, deux systémes
catalytiques ont été élaborés, un systeme a base de
molybdates auguel on ajoute du vanadium et une autre série
de phases de structure rutile cette fois, composée de V et Sb
et supportés sur alumine [7, 28]. Le support ne parait pas
rester inerte dans la mesure o I'on constate la présence de
VSbO, et AlSbO,. Dans 'un et 'autre cas, le vanadium est
nécessaire, et les degrés de valence V et IV dans le premier
cas, IV et lll dans le second, sont présents. Quel est le role
du vanadium dans ces deux systémes? Le mélange
d’alimentation propane/NHs est encore plus réducteur que
propane ou propéne seuls et le vanadium est plus réductible
gue le molybdéne. Si I’on rappelle que c’est le composant
essentiel du catalyseur de réduction sélective de NO par
NHj, il est probable que son réle est en fait d’oxyder NHz de
telle sorte que NO formé localement contribue a I'activation
de C3Hg. En effet, le succés rencontré dans I'ammoxydation
du propane n’est pas au rendez-vous lorsque I'on cherche &
obtenir seulement de I'acroléine et les rendements actuels
sont tres faibles.

Autres réactions

L’intérét est toujours vif a propos de [|'oxydation
déshydrogénante (ODH) de CoHg, C3Hg et i-C4H1g, de leur
fonctionnalisation en acide acétique, acroléine ou acide
acrylique et acide méthacrylique respectivement. De trés
nombreux catalyseurs sont essayés en ODH et les
rendements sont encore loin aujourd’hui de ceux obtenus en
déshydrogénation. A notre avis, on ne pourra pas faire
’économie d’études trés poussées sur 'optimisation de la
mise en contact catalyseur/phase gaz, autrement dit sur
I'adaptation du réacteur aux contraintes de ces réactions
particulieres (recyclage & envisager, catalyseurs sélectifs
pour un court instant, etc.), si I'on veut un jour utiliser les
alcanes.

Enfin, I'attention a été attirée récemment par les essais
d’hydroxylation directe du benzéne en phénol par catalyse
hétérogéne, réaction qui pourrait remplacer & terme le
procédé au cumene qui comprend trois étapes. Il faut
souligner également que c’est I'utilisation d’un oxydant
alternatif et peu employé car trop cher pour I'instant, le
protoxyde d*azote N»O, qui en fait son intérét, aussi bien que
I'utilisation d’une zéolithe comme catalyseur d’oxydation. Le
protoxyde d'azote est un sous-produit polluant (réagissant
avec I'ozone en haute atmosphére) du procédé d’obtention
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de l'acide adipique (a raison d’une mole par mole d’acide
adipique) et il pourrait étre valorisé dans le futur. Un
consortium a été établi entre Solutia (Etats-Unis) et le
Boreskov Institute of Catalysis ol travaillent les inventeurs
du projet [29] et une installation pilote a été installée. La
réaction est trés sélective en utilisant une zéolithe ZSM-5
contenant du fer (lll) localisé dans les micropores de ZSM-5,
ces sites étant supposés générer des espéces oxygéne
actives réagissant avec le benzéne. Ces espéces ont été
appelées « o-oxygénes » par ses auteurs, mais on peut
simplement considérer que ce sont les espéces électrophiles
O issues de NyO (oxydant plus modéré que O, qui
deviennent sélectives lorsqu’elles sont liées a un groupe Fe,,
ou le fer devient alors trivalent. L’hydroxylation du phénol est
en effet, comme I’époxydation d’un alcéne, promue par des
especes électrophiles en catalyse hétérogéne. Trés peu de
sous-produits sont obtenus (prés de 100 % de sélectivité) et
a 400-450 °C, la productivitt moyenne en phénol est de
4 mmol.g'1cat.h‘1, ce qui en fait un procédé a priori viable. Le
défaut majeur est la désactivation par cokage qui se produit
par craquage oxydant du benzéne en raison des propriétés
acides de la zéolithe. Actuellement, la durée de vie est de
quelgues jours. Dernierement, d’autres zéolites pentasil Ga-
ZSM-5 ont été également testées et semblent prometteuses,
mais leur activité est liée a la présence de fer, méme sous
forme d’impuretés.

Conclusion

Il'y a donc deux catégories de catalyseurs déja efficaces ou
candidats & P'activation des alcanes et autres réactions
challenges : les oxydes massiques et les groupements
réactifs « isolés ». Les oxydes cristallins doivent posséder un
certain nombre de propriétés physico-chimiques dont
dépendent fortement les propriétés catalytiques : des sites
redox réversibles impliquant des variations faibles de leur
environnement, des propriétés acido-basiques modérées,
et si possible une anisotropie morphologique (phases
lamellaires). L'intérét de ces structures, scheelites, rutiles,
polyoxométallates, etc., est aussi de pouvoir moduler leur
composition avec des dopants dans des sites que I'on
peut espérer connaitre. Les phosphates de métaux de
transition sont aussi intéressants en raison des nombreuses
possibilités de leurs connexions qui conférent une certaine
« élasticité » aux réseaux, et a leur affinité pour I'eau qui,
nous l'avons souligné, est un co-produit & ne pas oublier.
La place manque pour parler de la famille des
polyoxométallates dont la structure particuliére est en
quelgue sorte la structure inverse de celle des zéolithes et
qui sont trés étudiés actuellement pour diverses oxydations
d’alcanes [30]. Les sites redox des groupements réactifs
« isolés » sont, eux, trés influencés par la phase solide quiles
stabilise (supports au sens large) et I'on peut faire varier
également ces interactions. Avec les nouvelles structures
mésoporeuses en développement, on peut s’attendre & des
grandes avancées, y compris pour I’hétérogénéisation des
réactions en phase homogéne. Ces avancées seront
néanmoins indissociables des progrés en modélisation
moléculaire d’une part et en conception des réacteurs
d’autre part.
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Catalyse homogene
d’oxydation

Quelques aspects des réactions industrielles
et des nouveaux systémes

Jean-Marie Brégeault et Franck Launay

Some aspects of industrial homogeneous liquid-phase oxidations and emerging oxidation systems
This brief account considers recent developments of some catalytic systems in selective liquid-phase
oxidations. Radical chain autoxidations which lead to some large-scale specialities are presented: i) the two-
stage processes to Nylon® intermediates (cyclohexane to cyclohexanol-cyclohexanone mixtures and nitric
acid oxidation to adipic acid); i) Amoco oxidation based on MC catalysts to prepare terephthalic acid with
p-xylene as the raw material. Homogeneous catalytic processes with heterolytic reactions are illustrated first
by the Arco-Lyndell method, which uses a molybdenum catalyst that epoxidizes propylene by transferring an
oxygen atom from tert-butyl hydroperoxide. All new propylene oxide technologies focus on co product-free
routes. Novel results with hydrogen peroxide and titanium, rhenium, tungsten and molybdenum oxo-peroxo
species are presented with catalytic oxidations of organic substrates under mild conditions. Significant
results appear in the modelling enzyme active sites (biomimetic oxidations) and on non-metal catalysts for
homogeneous oxidations. These new systems could compete with transition-metal-based systems for fine

Summary

chemicals.
Mots-clés
homolytiques et hétérolytiques.
Key-words
heterolytic pathways.

La catalyse homogéne d'oxydation est utilisée pour de
nombreux procédés a I'échelle industrielle. Parmi ceux-ci, il
faut retenir la production d'acétaldéhyde a partir d'éthyléne,
d'acide adipique mettant en jeu le cyclohexane, d'acide
téréphtaligue a partir du p-xyléne et aussi celle d'oxyde
de propyléne issu de I|'époxydation du propéne. Les
mécanismes de ces réactions sont fondamentalement
différents et permettent de définir trois grands domaines de
la catalyse homogéne orientée vers les oxydations
ménagées et sélectives.

La conversion de I'éthylene, CoH,, en acétaldéhyde,
CH3CHO (procédé Wacker) implique la chimie organométal-
ligue du palladium et les connaissances élémentaires sur les
processus d'oxydoréduction. Ainsi, I'attaque nucléophile
de l'eau sur |'éthyléne coordiné au palladium reste une
réaction-clé de ce procédé purement hétérolytique. Dans
ce cas, l'intervention du dioxygéne et d’un oxydant (sels
de cuivre (Il), hétéropolyacides, Hs,,[PMo4o.,VyO4gl-aq,
quinone, etc.) permet le passage d'un processus stcechio-
métrique a un procédé catalytique. A I'heure actuelle, cette
voie de synthése n'est plus aussi importante qu'elle ne |'était
dans les années 60, de par le développement des procédés
Monsanto et Cativa conduisant directement a I'acide acéti-
gue. Nous avons choisi de ne pas développer ce sujet.

En revanche, I'oxydation du cyclohexane et celle du p-xyléne
par le dioxygéne de I'air sont des réactions en chaine qui
impliguent des radicaux organiques ; nous retiendrons qu'il
s'agit de procédés homolytiques. Dans ces systémes, des

Oxydations catalytiques, hydroperoxydes d’alkyle, peroxyde d’hydrogéne, dioxygéne, réactions

Catalytic oxidations, alkyl hydroperoxides, molecular oxygen, hydrogen peroxide, homolytic and

ions du cobalt (Il et Il) et/ou du manganése (lil et Il) peuvent
catalyser les étapes d'initiation. Les réactions de ce type,
dans lesquelles les substrats organiques sont directement
oxydés par |'air ou le dioxygéne pur, sont souvent rangées
dans les processus d’autoxydation [1a].

La conversion du propyléne en oxyde de propyléne implique
un processus de transfert sélectif d'un atome d'oxygéne
peroxydique (O"), selon un mécanisme hétérolytique, sans
modification du degré d'oxydation formel du centre
métallique. Ce type de processus a donné lieu a la
naissance d'une chimie nouvelle et créatrice, pour mieux
maftriser les réactions d'oxydation catalytique ménagée.
L'origine de |'atome d'oxygéne y est rarement le dioxygene
lu-méme; un autre agent d'oxydation donneur d'un
oxygéne peroxydique doit &tre utilisé : il peut s'agir d'un
hydroperoxyde organique ROOH, du peroxyde d'hydrogéne,
H,0,, en solution aqueuse ou d'un peracide tel que I'acide
peracétigue CH3C(O)OOH.

A cbté de ces réactions d'oxydation qui ont conduit 4 des
procédés industriels, il y a beaucoup d'autres réactions pour
lesquelles les systémes catalytiques sont retenus, de par les
contraintes liées a I'environnement et la nécessité d'avoir
une trés bonne sélectivité. Beaucoup de médicaments et
d'intermédiaires de la chimie fine possédent des groupes
fonctionnels qui peuvent dériver des époxydes. De ce fait,
durant ces vingt derniéres années, les applications de la
catalyse homogéne d'oxydation découlent de la synthése
intermédiaire d'époxydes et, dans une moindre mesure, de
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Tableau | - Quelques oxydants donneurs d'oxygéne.
*« Monsieur Propre » ; 2N-méthylmorpholine-N-oxyde ; Pstabilisé et commercialisé comme « sel triple » : 2KHSOs,
KHSO,, K,SO, (oxone®); °dans la mesure ol les 4 atomes d'oxygéne sont utilisés.
Oxydant % Massique Sous-produit
d'oxygéne actif .
H0.0 | 47,1 ' H,0
t-BuO,H 17,8 t-BuOH |
N
HNO3 250 N0y NoO:Now | autre oxydant trés peu coliteux
NaCIO 21,6 NaCl
NaCIO 35,6 NaCl HO  0—0O on
§ N/ \/
NaBrO 13,4 NaBr Na, /B\ /B\ ,0H,0
CsHq4NO,? 13,7 . GsHy4NO HO ©0—O OH
|
« KHSO: »? 10,5 KHSO,4
g perborate de sodium = 1.10° tonnes/an
NalO,4 29,9¢ Nal (utilisé pour le blanchiment lessiviel)
PhIO 7.3 Phl

celle d'aldéhydes ou de cétones. Nous ne pouvons pas
traiter en détail toutes les innovations et présenterons
quelques exemples avec certains challenges qu'il faut
considérer. La recherche dans le domaine est trés active ;
elle s'inspire notamment des transformations enzymatiques
qui sont particuliérement sélectives, mais plusieurs
réalisations industrielles sont issues des données
fondamentales de la chimie. Beaucoup de travaux se situent
dans la mouvance de la «chimie verte»; ils visent a
convertir des procédés stcechiométriques, trés souvent
polluants, en procédés catalytiques au hom du principe
de « I'économie d'atomes » [1b].

Différents types d'oxydants donneurs
d'oxygéne

Nous retiendrons (tableau/) les oxydants industriels
donneurs d'oxygéne et d'autres, a usages plus spécifiques,

comme l'iodosylbenzéne, PhlO, engagé dans des systémes
d'oxydation trés sophistiqués avec des catalyseurs
« fragiles », dont les ligands sont sensibles & I'oxydation par
H202, t-BUOOH, etc.

Les données économiques, écologiques et les contraintes
industrielles conduisent a retenir préférentiellement les
oxydations impliquant le dioxygéne, le peroxyde
d'hydrogéne H,0O,, les hydroperoxydes d'alkyle tels que
(CH3)3COO0H (hydroperoxyde de tert-butyle, voir encadré 7).
Cependant, un oxydant tel que I'acide nitrique concentré
peut étre choisi pour certains procédés industriels (vide
infra), méme s'ils ne correspondent pas, tant s'en faut, 4 une
économie de matiére et & une chimie respectueuse de
I'environnement dans leur exploitation initiale. Ajoutons que
I'ozone, Og, dés l'instant ou il est préparé et utilisé sur le
site, conduit & des productions industriclles dignes
d'intérét (15 000 /an d'acide glyoxylique par DSM-Chemie
Linz) [2].

Encadré 1

Avantages de I'’hydroperoxyde de tert-butyle comme

oxydant pour des synthéses industrielles

* bonne stabilité thermique (t1o~520h a 130 °C pour une
solution 0,2 mol.L"! dans CgHg),

* moins de risques pour son utilisation, comparé a Hy,O, 70 %
en solution aqueuse ou & CHzCOzH,

® peu corrosif,

* conduit & des oxydations sélectives aprés activation par un
complexe d’'un métal de transition approprié (voir figure 2),

e trés soluble dans les solvants non polaires,

* conditions acido-basiques proches de la neutralité,

* le coproduit, aprés utilisation de I'oxygéne peroxydique, est le
tert-butanol. Ce dernier est facile & séparer par distillation et
peut étre recyclé ou utilisé pour d’autres procédés.

Mécanisme des autoxydations : rappels permettant
d’appréhender les systémes homogénes
d’oxydation radicalaire [1a, 9a].

Ces processus mettent en jeu un grand nombre de réactions
radicalaires simultanées et consécutives qui sont présentées
dans les cours de cinétique chimique. Nous retiendrons les
étapes élémentaires suivantes :

initiation : Iny — 2 In®, suivi de In® + RH — InH + R*

propagation : R® + O, — RO, suivi de RO," + RH A;
ROOH +R*

(cette derniére réaction impose un contrdle cinétique du
processus)

terminaison : 2 RO,* — RO4R — O, + produits non radicalaires
In, est un initiateur de radicaux organiques (aucun complexe
métallique n'entrant alors en jeu). Dans certains cas, un
complexe d’un métal de transition peut participer aux étapes
d’initiation et étre absolument nécessaire. Le bilan suivant est
générateur de R*:

RH + MM+ = R® 4 H* + MN*,
Il faut retenir également
élémentaires de Haber-Weiss :
ROOH + M™ — RO* + HO™ + Mn+1)+
ROOH + M1+ 5, ROO® + H + M™
dont le bilan est: 2 ROOH = RO®* + ROO* + H;0 ; le couple
M D+/MP jouant le role de catalyseur.
Ainsi, il peut y avoir une autre possibilité pour les processus de
propagation :
RO® + RH — ROH + R". Le potentiel redox du couple M®+1+/
M™ au sein du milieu est alors I'un des facteurs déterminants.

l'intervention des réactions
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Autoxydation en phase liquide :
réactions induites par des sels
des métaux de transition

Quelques spécificités dans le cadre de la
production industrielle de I'acide adipique

(un intermédiaire de la synthése du Nylon® 6-6)

I I
H‘P HN—(CHy)g—— NH— u— (CH,);—— |%— OH
n

Nylon® 6-6

Obtention du mélange cyclohexanol-cyclohexanone :

« l'olone »

Le schéma de la figure 1 traduit le mécanisme admis pour la
premiére opération de ce grand procédé industriel. Cette
présentation est liée aux bases de la chimie d'oxydation
radicalaire (voir encadré 7). Il apparait nettement que
I'hydroperoxyde de cyclohexyle, CgH{{OOH, est a
I’origine de réactions en chaine auxquelles participent les
radicaux CgH;10°® et CgH1100°. Le mélange cyclohexanol/
cyclohexanone étant plus facilement oxydé que le
cyclohexane, il faut limiter la conversion (= 15 %) pour garder
une bonne sélectivité en « olone » (= 80-85 %). Une solution
retenue, notamment par la firme DSM, consiste a optimiser
la teneur en hydroperoxyde de cyclohexyle, CgH11O0H, au
cours d’'une premiére opération dans des réacteurs aux
parois passivées, et bien sir en I'absence de métaux de
transition ; celle-ci est suivie d’'une décomposition orientée
par le choix du systéme catalytique permettant de maftriser
le rapport cyclohexanol/cyclohexanone [1a, 3a].

Obtention de I'acide adipique a partir du mélange

« olone »

(DuPont, BASF, Huls, Rhodia, Solutia, etc., de I'ordre de 2 &
3 millions de tonnes).

0,
Co™ ou I’
Ilcat”
Ce¢Hg 30, CeHiz ™ CeH'1y CgH 100
"B 1+ Co
H,0
«~ 5 H,;00H CoHy
YBO" LBoz

Co—>

Figure 1 - Oxydation du cyclohexane par le dioxygéne en présence
de précurseurs tels les ions Co(lll) (ce schéma illustre {'utilisation
d'un seul des deux atomes du dioxygéne dans les produits finals).

Applications

Les difficultés rencontrées pour bien orienter |'oxydation
sélective du cyclohexane en acide adipique, HOOC(CH,),4
COOH, ont conduit a retenir pour I'essentiel de la production
mondiale de ce produit de base, I'oxydation par I'acide nitri-
gue du mélange « olone ». Le vanadium (V) et le cuivre (Il)
catalysent certaines étapes élémentaires en présence, com-
me en I'absence de HNOj3, mais le détail de leur réle cataly-
tique n'est pas bien connu [3b]. Les précurseurs peuvent étre
NH4VO4 et Cu(NOs),.aq. L'air permet de recycler une partie
des oxydes d'azote, principalement NO et NO, qui sont
produits subséquemment, mais jusqu'a ces dernieres
années, N,Q était perdu ; quoi qu'il en soit, ce procédé reste
donc « semi-stcechiométrique » pour le bilan relatif a HNO4
(voir schéma 1) !

vVicd®
CH 1+ V| HNO;

Schéma 1,

De plus, I'acide nitrique n'étant pas obtenu industriellement
par oxydation directe du diazote, mais uniquement par
oxydation de I'ammoniac, le dihydrogéne nécessaire a la
synthése catalytique de NH3 est « perdu » (formation d'eau)
lors de la préparation de HNOj: I'oxydation nitrique de
«|'olone » n'est pas un procédé avec «économie de
matiéres premiéres et d’énergie ». Comme vg est compris
entre 0,75 et 1,2 et que I'oxyde de diazote, N,O, contribue a
la dégradation de la couche d'ozone, plusieurs améliorations
de « la voie nitrique » ont été étudiées et certaines sont déja
mises en ceuvre sur des sites de production dans le monde
occidental. Ainsi, certains industriels ont mis au point des
unités de décomposition catalytique ou thermique pour
convertir ce gaz en dioxygéne et en diazote ; d'autres ont
opté pour l'incinération ou le recyclage de N,O en acide
nitrique (Rhodia). Seule la compagnie américaine Solutia (ex
Monsanto) a misé sur |'utilisation de I'oxyde de diazote,
comme oxydant du benzéne en phénol, en présence de
zéolithes ZSM-5 dont les cations ont été échangés par des
ions Fe(lll) (selon un procédé mis au point a l'Institut de
Catalyse de Novossibirsk, Russie).

Dés 2003, Solutia envisage de convertir, par hydrogénation,
le phénol ainsi obtenu en cyclohexanol/cyclohexanone, dont
I'oxydation conventionnelle par HNO5 en acide adipique
produit le N,O nécessaire a I'hydroxylation du benzéne [4]
(schéma 2).

Pour pallier les inconvénients liés & ['utilisation de HNOg,
I'oxydation du mélange « olone » par le dioxygéne pourrait
étre la solution idéale. Par exemple, en présence d'hétéropo-
lyacides a base de vanadium et de molybdéne ou en présen-
ce de sels de cuivre, la cyclohexanone conduit, avec un
rendement de 72 % a |'acide adipique, a la pression atmos-
phérique du dioxygéne et au voisinage de 110 °C | [3b].
Cette réaction homolytique particuliérement régiosélective
est également utilisée en chimie fine pour valoriser des
produits naturels dérivés du pin a température ambiante [5]
(schéma 3).

Avec des réactions catalytiques de ce type, nous pourrons
remplacer les oxydants stoechiométriques polluants et non
recyclables et utiliser le dioxygene de I'air. Actuellement, si
les procédés d'oxydation directe du cyclohexane en acide
adipigue n'ont pas encore abouti & des réalisations
industrielles & grande échelle, il faut néanmoins signaler
des systemes prometteurs. Nous retenons ceux faisant
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OH

) H2/ "cat"
Fe(III) Z8M-5

Benzéne Phénol Cyclohexanone Acide adipique

HNO3 COOH ——
+N20 + NO +NO, + N.
V(V) + Cu(I) coon T 2P FNOFRO+ N

Schéma 2 - La voie adoptée par Solutia pour recycler le monoxyde de diazote, N,O [4],

"HPA-3"

\\\\" ",
0,,21°C,MeOH ~ MeOC" ZH,COMe
(18, 25, 58) rendement = 100 %
diastéréosélectivité 18,35 : 15,3R 99:1

HO, 7 &

!‘\\\\\

"HPA-3" MeOC CH;CO;Me

0,,21°C, MeOH
(1R, 2R, 5R) rendement = 100 %

diastéréosélectivité 1R,3R, : 1R,3599:1

Schéma 3 - Coupure oxydante de liaison carbone-carbone en
chimie fine & température ambiante (« HPA-3 » = « Hg[PMogV304q].
11H,0 ») [5].

intervenir des catalyseurs radicalaires tel que le 2,2,6,
6-tétraméthylpipéridin-1-oxyl (TEMPO) pour |'oxydation
des alcools [6] ou celui (PINO, schéma 4) engendré par la N-
hydroxyphthalimide [7] et des systémes catalytiques
bimétalliques nouveaux. A I'heure actuelle, nous manquons
d'informations sur le devenir des initiateurs en milieu oxydant
(une alternative pour le futur, dans le cadre des processus
hétérolytiques, pourrait considérer le cyclohexéne, obtenu
par hydrogénation ménagée du benzene, et son oxydation
par le peroxyde d'hydrogéne catalysée par des complexes
peroxydiques du tungstene [3b]).

O (0]
NOH NO
Y
o (6] (8]
N- hydroxyphthalimide phthalimide N-oxyl
TEMPO [6] (NHPI) [7] (PINO) [T]

Schéma 4 - Initiateurs radicalaires en cours d'étude [6-7]
Synthése industrielle de I'acide téréphtalique

(un intermédiaire pour la préparation du poly(éthyléne
téréphtalate), PET, |'un des produits de base dans I'industrie
des fibres synthétiques) [8].

Pour la synthése du mélange « olone » (figure 1), l'initiation
peut étre réalisée a l'aide d'un radical organique R°®, mais
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aussi par M™ 1+ (Co(lll) par exemple). Néanmoins, pour les
dérivés du méthylbenzéne, tels que les xylénes, et
particuliérement le p-xyléne, l'initiation par le Co(lll) est un
passage obligé avec formation intermédiaire d'un radical
cation :

CHj CHgj CH»
+ Co(IIT) _H*
- CodD @
Hg CHj, CH,
p-xyléne

Parmi les produits initiaux figurent le p-méthylbenzaldéhyde
et I'alcool correspondant. Dans les conditions choisies, ces
derniers sont oxydés en acide p-toluique et en acide
téréphtalique au stade ultime, via un grand nombre de
radicaux alcoxyle ou peroxyle tels que présentés sur le
schéma 5.

é\ (5 éx‘. | ) 0 S

acudep lolmque ||<;.
acide [eréphlhal]que

Schéma 5.,

Il faut souligner que I'oxydation du deuxiéme groupe méthyle
est beaucoup plus difficile a réaliser. Sur le plan industriel,
deux types de procédés ont été retenus: Mid-Century/
Amoco d'une part (plus de 12 millions de tonnes par an) et
Dynamit Nobel/Hercules d'autre part (plus de 4 millions de
tonnes avec BASF, DuPont, Witten). Dans le premier cas,
l'acide acétique est choisi comme solvant; le systéme
catalytique implique le cobalt (lll), le manganeése (/) et des
ions bromure. Les conditions de réaction sont assez
exigeantes (200 °C au moins, 1,5 MPa). Les radicaux Br®
et *CH,CO,H interviennent dans le processus catalytique ;
I'acide téréphtalique trés pur est le produit final, mais une
technologie de pointe est nécessaire.

Le second procédé est réalisé en I'absence de solvant, avec
Col(lll) et Mn(lll) et sans I'apport d'ions Br", donc de Br®. Les
conditions sont relativement moins contraignantes (160 °C,
0,7 MPa), mais le mono-acide (acide p-toluique) est alors
plus difficilement oxydable que le substrat de départ. Il faut
l'isoler et le convertir en ester méthyliqgue. Dans ces
conditions, c'est la co-oxydation de I'ester de I'acide
p-toluique et du p-xyléne qui conduit au diester par
l'intermédiaire du téréphtalate monométhylé. La prise en
compte de découvertes récentes sur les mélanges CO,/O,




montrant que le dioxyde de carbone peut jouer le role de
co-oxydant, conduirait a améliorer les rendements au niveau
des tests préliminaires. Ces systemes complexes font
toujours I'objet d'études approfondies [8c].

Epoxydation du propyléne

(produit & la base de la synthése des polyéther-polyols
servant a la production des mousses de polyuréthane, et
aussi largement utilisé pour la synthése du propyléne
glycol engagé dans ['élaboration des résines polyesters
insaturées).

L'époxyde du propylene ne peut pas étre obtenu par un
procédé de catalyse hétérogéne semblable a celui mis en
ceuvre avec |'éthyléne [9], car la suroxydation est dans ce cas
prépondérante.

La production mondiale, que nous estimons supérieure a
5 millions de tonnes, aurait une croissance dépassant 5 %
par an. Jusqu'aux années 70-80, cet époxyde résultait
essentiellement des voies stoechiométriques a la chlorhydri-
ne [9]; a I'heure actuelle, les procédés catalytiques sont
largement dominants. Les oxydants sont I'hydroperoxyde de
tert-butyle, (CH3)3C(OOH) ou I'hydroperoxyde d'éthylbenzé-
ne, CgHsCH(CH3)(OOH). Un grand progrés résulte du fait
qu'il n'y a plus de produits chlorés en jeu, que les systémes
sont catalytiques et trés sélectifs ; il ne reste qu'a bien écou-
ler ou recycler I'alcool co-produit.

Procédés aux hydroperoxydes d'alkyle [9]

(procédé Arco, devenu Lyondell)

Le transfert de I'oxygene peroxydique d'un hydroperoxyde
d'alkyle, ROOH, sur un substrat oléfinique, s'effectue
rarement sans activation par un centre métallique. Celle-ci
peut étre réalisée par différents complexes métalliques de la
gauche, comme de la droite de la classification périodique
M=Ti(V), VV), Mo(Vl) ou Pd(ll), Pt(ll}, PHV), etc).
La figure2 correspond a des complexes-modéles
représentatifs. Le transfert de I'oxygéne peroxydique sur un
substrat oléfinique peut conduire aux époxydes avec les
métaux d ®, ou a des cétones selon la nature du métal. La
figure 3 représente le cycle catalytique correspondant au
procédé industriel avec le propéne. Le précurseur choisi, ici
[Mo(COQ)g], a été oxydé pour donner un complexe cis-dioxo
du molybdéne (VI). Noter que le molybdéne garde alors
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[Mo(CO)]
t-BuOOH + 8

0

Figure 3 - Mécanismes retenus pour I'époxydation catalytique du
propéne par les complexes alkyl-peroxydiques du molybdéne (VI).
(S : solvant peu coordinant).

toujours le degré d'oxydation formel (+ VI). L’interaction
oléfine/oxygéne peroxydique activé est a l'origine du
transfert ; la coordination de I'cléfine sur le centre Mo ne peut
pas étre totalement exclue, et la formation d'un
peroxometallocycle noté « PM » (figure 3) est retenue par de
bons spécialistes! Toutefois, pour les oléfines
fonctionnalisées possédant des groupes électro-donneurs
(alcools allyliques, etc.), ces derniers étant préférentiellement
engagés avec le centre M, aucune école ne considére alors
la liaison métal-oléfine comme impliquée dans le mécanisme
d'oxydation. Quelle que soit I'intimité du mécanisme, le
procédé mis au point par Arco conduit a une production
mondiale bien supérieure a 2 millions de tonnes par an. Une
transposition en catalyse hétérogéne a été développée par
Shell Chemicals avec un catalyseur a base de
titane (IV) sur silice amorphe. Certains présentent

a © ce catalyseur comme le parent de la silicalite au
N[ titane, TS-1 (voir encadré 2), plus adaptée pour
TI’ G!Hc/c' | fonctionner avec le peroxyde d'hydrogéne qu'avec
S qH_cﬁf’ AN les hydroperoxydes comme oxydants afin de
Gy / \‘! /l 0% "0 ;"c"'-\?: préparer cet époxyde.
He™ = CH)E O A3
ToeHy y )@ N \/‘P-f\ ba20, CHs | Progres récents impliquant
]‘{ P o) L’ o I'hydroperoxyde du cuméne
Ho o d e 3
:’c'y \ ot (procédé Sumitomo, au stade pilote, passage
. Y Ne—o possible a la production, attendu en 2002)
[VO(OOt—Bu)(Dipic)(HZO):I .;./é’l C(CH,), e
< Ce procédé, en incluant une transformation de
[Pd(cm COO)(OOt-Bu)] I'alcool tertiaire obtenu comme co-produit permet
c g un recyclage du cumene (isopropylbenzéne). La

Figure 2 - Deux complexes alkyl-peroxydiques avec le vanadium (V) et le

palladium (11} [9a)].

figure 4 présente les réactions en jeu.
Pour les synthéses énantiosélectives d'époxydes
et leurs applications, voir la partie « époxydation
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Encadré 2

La silicalite au titane : un catalyseur microporeux résultant de la synergie catalyse homogéne/
catalyse héterogene [13]

La silicalite au titane, TS-1, est un solide microporeux de structure MFI (analogue a celle de la zéolithe ZSM-5) avec des
canaux de 5,1-5,7 A de diamétre. Elle a été synthétisée par ENICHEM et est utilisée, entre autres, pour I'oxydation sélective
du phénol en catéchol/hydroquinone. L'activation efficace de H,O, par le titane (IV) (formation de [Ti[-OOH) conduit & un taux
de conversion du phénol supérieur (25 %) a ceux des autres procédés (Brichima et Rhodia). Le rapport hydroquinone/
catéchol est de I'ordre de 1.

Catalyseur
+ HyOp ——————— + H,O + goudrons (10-20%)
Fe?* ou H'

ou TS-1)

Phénol Hydr oqulnone Catéchol
> 60.000 t/an > 35.000 t/an

Activation de H,0,
par le catalyseur

Fe’! o' TS-1
@ o OH
HO"® HO—O—H [Ti]
] “SooH
! Représentation schématique de la charpente de TS-1
(BRICHIMA) (RHODIA) (ENICHEM)

Les essais d'époxydation du propyléne avec H,O5/TS-1 devront conduire & de meilleures performances pour envisager une
exploitation industrielle (existence de réactions subséquentes : ouverture de I'époxyde, éthérification...).

Tableau : Hydroxylation du phénol par H,O, (comparaison de 4 procédés exploités industriellement).

Caractéristiques des Rhodia Brichima Enichem | NCL
procédés (France & Etats-Unis) (Italie) (Inde)
' PO/+ ? [ 2 2 « TS-1 » [ métallo-
O HCIO4/H3POA}/+ ? ‘ Fe?+/Co2+ . i _TS 1 . I m.e:tallo
(catalyse acide) (systéme homolytique) | (silicalite au titane) | silicate
“Conversion du phénol (%) | 15k i 10 25 | 20-25
Rendement/H,0, engagé (%) 70 50 70 [ 75
Sélectivité en diphénols (%) 90 80 90 >90
Catéchol/hydroquinone 1,4 2,3 1 1,6
Goudrons (%) 10 20 <12

asymétrique et résolution cinétique des époxydes par

@< @__l_ ouverture » de I'article de J.-F. Carpentier et M. Bulliard dans
+O QOH ce méme numéro.

- Progres récents impliquant le peroxyde
©_|‘00" e ML <P ©>_|_0“ d 'hfdrogéne D Mo?;s?eur Pro;fi‘e » g

"PO" 2-phénylpropan-2-

ol Les procédés d'oxydation sélective, et surtout d'époxyda-

Heat tion, correspondent a environ 30 % de la consommation de

©—|'OH e —— <©—< peroxyde d'hydrogéne dans I'industrie chimique. Beaucoup

impliquent les peracides et sont de portée limitée avec des

risques sur le plan sécurité. Cette situation est a I'origine de

la recherche de catalyseurs actifs en systemes homogeénes,

Figure 4 - Schéma des réactions pour F'époxydation du propylene mais aussi hétérogénes pour réaliser ces oxydations ména-

impliquant le cumene : I"alcool co-produit est recyclé (proceédé Sumitomo). gées et sélectives avec le peroxyde d'hydrogéne [9a,10-13].
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Comme précédemment, avec les hydroperoxydes d'alkyle,
le transfert de !l'oxygéne peroxydique de H,O, ne peut
s'effectuer que s'il est activé au sein d'un peracide, d'un
dioxirane ou de complexes peroxydiques d'un métal de
transition (voir schéma 6).

o +* "
/_,-' 0—0 H3°z \,

.-'; 0 | HyOY -"\
.r'l M—ODH HOO" \
[ +HX \M—x e V .\

[ X gy
! "/
‘ ) p" \\.\

T . 3 Ho*
TG e &
\° S siy e )
" & 00K ™/
\ (1;;_0 HN=?‘ ; /

. OoH woo ¥ o A
- e

Schéma 6 - Activation du peroxyde d'hydrogéne . de grandes
potentialités dont certaines sont a la base de procédés industriels.

Le schéma 7 donne une voie de synthése pour le passage
complexe oxo/complexe peroxo.

n n.OH
[M]=0 + HyO; —» | [M]
OOH

~ ~

n.O
— [M] é +H,0

Schema 7

Sur la figure 5, sont présentées les structures des complexes
modéles oxo-peroxo des métaux d 0, Plusieurs compagnies
ont breveté |'utilisation de complexes mono- ou polynucléai-
res du tungsténe oxoperoxydiques trés voisins, voire identi-
ques a ceux décrits (figure 5). Des complexes avec différents
anions assembleurs ont été isolés et caractérisés par
plusieurs équipes européennes (Allemagne, France, Grande-
Bretagne, ltalie...[10]). La réaction d'époxydation catalysée
est conduite en systéme homogéne, ou en systéme biphasi-
gue, voire en catalyse par transfert de phase, et le catalyseur
peut &tre recyclé aprés précipitation d'une entité partielle-
ment « déperoxydée » (la firme Degussa-Hiils, deuxiéme
producteur mondial de peroxyde d'hydrogéne (= 430 000 t/
an), étudie la mise au point d'un procédé utilisant H,O, pour
la préparation de |'époxyde du propyléne).

Dans la mesure ou le procédé a la silicalite au titane TS-1
(voir encadré 2), proposé par Enichem (maintenant Dow)
dans les années 80 reste moins sélectif (réactions
subséquentes dues & |'attaque nucléophile de I'eau et du
méthanol utilisé comme solvant sur I'époxyde, PO), les
procédés au tungsténe seraient plus avantageux. Tous
dépendent du prix du peroxyde d'hydrogéne et des
performances des catalyseurs. Plusieurs équipes orientent
des recherches pour préparer H,O,, par combinaison
directe de dihydrogéne et de dioxygéne, de fagon a

Applications

M=Mo, L=L'= H,0
M=Re, L = CHs, L' = H,0
[M(0)(0,)2(L)L")]

[TiL,(0,)(Dipic)]; L F H,0 [VO(O2)(Pic)(H,0);]
3

2—

< | o

P
} N\ / //w=o
—o o —wWa—o
v [?\Z‘ vl
o=", o o\r/
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// \\ ox -~/ \wét‘,
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Figure 5 - Complexes peroxydiques neutres mononucléaires [9a, 11] et
complexes anioniques peroxydiques apparentés avec 'anion hydrogéno-
phosphate HPO,%" et le phosphate PO, comme anions assembleurs
[10a, c].

I'utiliser in situ dans des processus d'époxydation, voire
d'oxydations sélectives.

Pour la chimie fine, |'utilisation du complexe [(CH3)ReOa3],
noté MTO et introduit en 1991 [11] pour des oxydations
sélectives, est particulierement intéressante en systéme
biphasique. En présence de H,O,, il y a formation de
[Re(0)(05),(CH3)(Ho0)] (figure 5) selon le processus du
schéma 7. Les résultats relatifs au 2-méthylbut-3-én-2-ol
montrent que le systéme homogéne MTO/H,0,-tert-BuOH
conduit a des résultats médiocres (rendement en époxy-
alcool de 10 % avec une sélectivité de 20 %). Un systéme
biphasique conduit a des améliorations remarquables pour
des substrats et/ou des époxydes trés sensibles a I'acidité
de Brensted et/ou de Lewis [12a-13a], comme décrit dans le
schéma 8.

ECHg)ReO(OZ)Z(mOZI o
— e
H,0,-H,0/toluéne

/X
HO

2-méthylbut-3-én-2-ol

24 h,25°C HO

rendement 90%

sélectivité > 99%

Schéma 8.

L'amélioration est due au fait que le complexe oxo-diperoxo
peut étre présent dans la phase organique, et étre régénéré
dans la phase aqueuse. L'ajout d'une « éponge a protons »
(bipyridine par exemple) peut étre bénéfique. Toutefois, le
systéme MTO/H,0,-HyO/solvant chloré ou toluéne ne
permet pas d'époxyder des oléfines substituées par des
groupes trop volumineux [12b] (sensibilité aux effets
stériques dus aux substituants sur le carbone en o de la
liaison oléfinique, groupes SiR,R’, etc.).

Oxydations sélectives en chimie fine

L'importance des réactions stéréosélectives est soulignée
dans plusieurs articles de ce numéro spécial. Les
hydroxylations sélectives des alcanes, des dérivés
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aromatiques ou les époxydations des alcénes catalysées par

! . e Cytochrome P450 MMO
deux grandes familles d'enzymes a base de fer, ont suscité .
de nombreux travaux au cours des trois derniéres Fel ..FB/ “\rél .
décennies. Qu'il s'agisse des cytochromes P-450 ou des
méthanes monooxygénases (MMO), ces systémes activent T 0z, H' 0
le dioxygéne in situ via la formation de complexes
peroxydiques du fer (figure 6). lls réagissent ensuite Fell- peroxydique NF/’_“ e
sélectivement avec les substrats, par le biais d'espéces de R =4 El\ R
haut degré d'oxydation du fer, Fe(V)/Fe(lV), sans former des g O<oH =0 E
radicaux alkyle de longue durée de vie, susceptibles de u H ‘ U
propager des réactions d'autoxydation [14-15]. Les $ Hzo‘l/ ) $
chimistes sont parvenus a appréhender la structure et la i > . \\ cl)
réactivité des cytochromes P-450 a l'aide de différentes (,3 > | Fe-oxo v <O;FBN N
métalloporphyrines, ou dans le cas de la MMO, a partir de o 0 2e)
complexes binucléaires du fer pontés par des ligands (1e) RH 2H%-RH
carboxylates  (figure 6). Seulement, les systémes . tis XROH
biomimétiques fonctionnent le plus souvent en présence de =T
donneurs d'oxygéne, comme les hydroperoxydes, et plus Fell "'FB/_ \Fg .
rarement avec le dioxygéne et des sources d'électrons et de
protons. Les complexes du fer, s'ils ne sont pas bien
stabilisés, sont a l'origine de la formation de radicaux Y Porphyrine /" . Ligand pontant

alcoxyle peu sélectifs. Grace a l'iodosylbenzéne, PhIO
(tableau ), différents systéemes-modéles d'époxydation ont
été mis au point. La conversion énantiosélective de certains
substrats oléfiniques, réalisée avec de bons nombres de

Figure 6 - Hydroxylation des alcanes : similitudes entre les mécanismes
proposés pour les réactions catalysées par les enzymes de type Cytochrome
P450 ou MMO.

rotations, figure parmi les résultats récents [16]. Il n'en reste
pas moins qu'un tel oxydant, s'il n'est pas recyclable, est
écologiguement moins intéressant que le dioxygéne, le
peroxyde d'hydrogéne ou les hydroperoxydes d'alkyle.

R

R\ F _ PO

20°C, CH,Cl,

Rendements/PhlO = 70-95 %
avec R = aryl, tBu, -Si(CHs)s
Excés énantiomérique : ee = 50 & 90 % selon les alcénes.

Tout récemment, il est apparu que le peroxyde d'hydrogene
peut étre utilisé efficacement en présence de sels de fer (Il)
et de ligands chélatants azotés, pour époxyder par exemple
le déc-1-éne [17a] (rendement 85 %), ou dihydroxyler
énantiosélectivement I'oct-2-éne (rendement 38 %, ee
82 %) [17b]. Le deuxiéme processus présente l'intérét
d'exclure les sels d'osmium et met en jeu un oxydant, H,O,,
plus avantageux sur le plan industriel que ceux utilisés dans
le procédé original. Une autre alternative, & mi-chemin,
consiste a utiliser le dioxygéne et un systeme biphasique
pour régénérer les sels d'osmium de haut degré d'oxydation.
La transposition en catalyse par complexe supporté est
intéressante en |'absence de lessivage des espéces actives
[18Db], étant donné la toxicité des combinaisons de I'osmium.
Pour ce qui est des complexes du fer en catalyse
d'oxydation avec différents oxydants, il manque parfois des
bilans-matiére complets. Les systémes complexes étudiés
pouvant conduire & la formation de peracides, a I'oxydation
de ligands, a des réactions solvants/substrats, il nous reste
a examiner de fagon plus critiqgue les données de la
bibliographie.

Les catalyseurs des réactions d'oxydation ne sont pas
nécessairement inorganiques. Des composés organigues
assez résistants, parfois hydrosolubles, peuvent étre
également utilisés (cat./substrat =0,20); ils présentent
I'avantage de ne pas contaminer les produits de la réaction
par des traces de métaux [19]. Ainsi, des cétones chirales
issues de dérivés naturels catalysent efficacement des
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réactions d'époxydation énantiosélectives via la formation

de dioxirane in situ (ee =90 %).
()/Xr

0 e}

iy
\\\\\ /
r
O

0

H,0,/CH;CN

[ I

La substitution des oxydants terminaux habituels : I'oxone®,

2 KHSOg, KHSO,, K5SO,4 ou PhIO par le peroxyde d’hydro-
gene (voir tableau I) pourrait apporter un nouvel élan a la
catalyse avec les porphyrines [20].

Une autre classe importante de réaction d'oxydation, celle
des alcools, peut faire appel a des métaux de transition et a
des quantités catalytiques (cat./substrat = 0,03-0,05) de
radicaux nitroxyle (schéma 4) en présence de dioxygéne.
Dans ce cas, les alcools primaires sont oxydés plus
facilement que leurs analogues secondaires. La
transformation des alcools en dérivés carbonylés est
effectuée traditionnellement en présence de réactifs
stoechiométriques dont certains sont trés polluants (sels de
chrome). Sa conversion en un procédé catalytique, plus
respectueux de I'environnement et surtout sélectif,
motive de nombreuses études. L'oxydation préférentielle
des alcools secondaires par le peroxyde d'hydrogéne en
présence de Na,WOQO, constitue ainsi une avancée
significative dans ce sens, d'autant plus que cette réaction
est caractérisée par une grande chimiosélectivité [6b].
L'oxydation ménagée des cétones est également un outil
essentiel pour la valorisation de ces composés sous la forme
d'esters ou de lactones en chimie fine. La transformation
de la réaction de Baeyer-Villiger originale, un procédé
relativement polluant, en un systéme catalytique utilisant le
peroxyde d'hydrogeéne, voire le dioxygeéne, est effective dans



le cas des cétones cycliques [21]. Les résultats sont en
revanche moins satisfaisants avec les composés
aliphatiques ; un autre défi vise a égaler les performances
des microorganismes dans la version asymétrique de la
réaction.

Conclusion

La catalyse homogene orientée vers des oxydations
ménagées et sélectives peut étre trés efficace : elle est a la
base de grands procédés faisant intervenir des réactions
radicalaires complexes; de grandes réalisations sont
également issues des voies hétérolytiques. Les systémes qui
ont été développés dans l'industrie, avec des productions
atteignant des millions de tonnes, n'ont pas de contrepartie
en catalyse hétérogene. Il apparait que des améliorations
sont toujours activement recherchées; celles que nous
avons présentées proviennent souvent de synergies:
industrie/recherche fondamentale/génie chimique. Des
progrés résultent du traitement de sous-produits (NoO, NO,,
etc.), ou du recyclage de coproduits (tert-butanol,
2-phénylpropan-2-ol, etc.). Les innovations qui privilégient le
dioxygéne ou le peroxyde d'hydrogéne comme agents
d'oxydation sont au centre de nombreux programmes de
recherche, en relation avec la synthése directe de H,0,,
pour une chimie plus respectueuse de |'environnement, avec
une économie d'atomes. Il apparait que les catalyseurs ou
précurseurs inorganiques, sans ligand oxydable, faciles a
préparer et a mettre en ceuvre, sont un atout pour des
systémes homogenes bi- voire triphasiques. Les systémes
plus sophistiqués qui conduisent & mieux appréhender les
processus du monde vivant sont riches d'enseignements. ||
reste que les modifications des ligands organiques visant a
renforcer leur résistance a la «dégradation oxydante »,
peuvent se répercuter sur la réactivité du centre actif
(passage d'un processus hétérolytique a un autre de type
homolytique). A notre connaissance, rares sont les
préparations industrielles avec ce type de complexes. Un
bon équilibre et des synergies restent a trouver entre
spécialistes des supports et des matériaux et ceux de la
chimie moléculaire inorganique afin de développer des
transpositions en catalyse hétérogéne. Les collaborations ne
pourront étre fructueuses qu'a partir de connaissances
étendues dans différents domaines de la chimie permettant
une bonne analyse de « ['état de I'art ». Cela implique une
meilleure adaptation de I'enseignement a |'analyse critique
des données de la bibliographie, si facilement acquises par
les réseaux auxquels nous avons acces.
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Catalyse de polymérisation

Les métallocenes et au-dela

Roger Spitz et Christophe Boisson

Although polyolefins are produced industrially by free radical polymerization and heterogeneous Phillips or
Ziegler-Natta catalysis, research is incorporating advances in the area of coordination chemistry to prepare
and activate catalysts with sophisticated ligands. The main families of catalysts include titanium and
zirconium based metallocenes for which the problem of stereospecific polymerization of propene has been
solved. New late transition metal based systems are able to polymerize olefins in polar media and sometimes
copolymerize polar monomers. The great advantages of these coordination catalysts is the ability to prepare

Chimie de coordination, polyoléfines, métallocénes du groupe 4, métaux mous, activation.

Summary Polymerization catalysis: metallocenes and beyond
perfectly defined structures but also new polymers.
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Larrivée de la chimie de coordination
face aux catalyses hétérogénes
conventionnelles de polymérisation
des oléfines

En dépit des immenses progres réalisés dans ce domaine
depuis 1950, ce n’est qu'a partir du dernier quart du
XX siécle que la chimie de coordination a démontré son
utilité dans le domaine de la catalyse de polymérisation, en
particulier si I'on s'intéresse aux aspects industriels de ces
activités. La catalyse hétérogéne s’est avérée depuis
longtemps en termes d’efficacité immédiate un moyen sir
de production des polymeres. Prés de la moitié des
polyméres en tonnage, soit prés de 100 millions de tonnes
par an, sont des polyoléfines issues actuellement a 80 % de
la catalyse hétérogéne alors que la contribution de la
catalyse homogéne est longtemps restée marginale. Les
catalyses hétérogenes de polymérisation peuvent sembler
parfois proches (cas de la catalyse Phillips) et parfois plus
éloignées (catalyse Ziegler-Natta) des grandes catalyses
utilisées dans I'industrie pétroliére. Dans tous les cas, ces
systémes n’utilisent pas des complexes de coordination bien
définis et la plupart du temps, il n’est guére possible de
proposer une description fiable et consensuelle du centre
actif dont on ne connait pas forcément des caractéristiques
aussi élémentaires que son degré d’oxydation et son nombre
de coordination.

Si 'on met a part I'oligomérisation des oléfines et du
butadiéne, la catalyse de coordination n’a connu de grands
succés que dans des domaines particuliers de la
polymeérisation que sont la polymérisation des diénes conju-
gués et la polymérisation par métathése des oléfines
cycliques. C’est dans ce dernier cas que le rapport
connaissance/performance est le mieux équilibré. Malheu-
reusement, cela n'a pas abouti a des développements
industriels vraiment significatifs pour les polymeres a
longues chaines, faute de monoméres économiguement
abordables.
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Coordination chemistry, polyolefins, group 4 metallocenes, late transition metals, activation.

Les métallocénes comme révélateurs
des nouveaux enjeux en catalyse
de polymérisation

La catalyse de polymérisation par les métallocénes du titane
et du zirconium a connu un développement scientifique
remarquable en se montrant & méme de pouvoir assurer le
contrdle de tous les détails de la construction de la chaine du
polymere, y compris la stéréochimie des enchainements. Elle
constitue donc un modele de ce gque devrait étre toute
catalyse de polymeérisation du futur : il faut des systemes de
trés grande activité, ce qui implique un moyen d’activation
efficace du systéme. Il faut utiliser des métaux et des ligands
sans toxicité puisque le catalyseur restera dans le polymére
et sera dilué en fonction de son activité. Il ne faut pas que le
catalyseur ou ses sous-produits d’oxydation soient
susceptibles d’altérer le polymére durant toute sa vie utile. |l
faut que les masses molaires puissent étre contrélées de
fagon facile et économique, ce qui se fait idéalement par
hydrogénolyse de la liaison métal-carbone car cela évite de
toucher aux grands paramétres de fonctionnement des
procédés comme la température de réaction’. Il faut que
I’espéce active soit relativement stable pendant le temps de
séjour des unités industrielles qui est au maximum de
quelques heures. Les exigences de sélectivité des réactions
de polymérisation sont limitées dans le cas des
homopolyéthylénes. D’'une maniére générale, un catalyseur
qui ne copolymérise pas ne sera pas développé. Les
problemes de sélectivité apparaissent lors de la
copolymérisation de |'éthyléne et des a-oléfines qui produit
des polyéthylenes dits de basse densité linéaire : il est en
général souhaitable que les réactivités de I'éthyléne et de
I'o-oléfine soient assez voisines alors que la plupart des
catalyseurs polymérisent mieux |’éthyléne. Les problémes de
sélectivité se compliquent lors de I’lhomopolymérisation des
o-oléfines ol apparaissent les aspects de régiosélectivité
{(par quel carbone I'oléfine va-t-elle se lier a la chaine ?) et de
stéréosélectivité : le groupe alkyle qui substitue la double
ligison du monomeére va-t-il choisir au hasard entre les deux



Applications

Ligand de type cyclopentadiényle,
indényle ou fluorényle MA
X=Cl, alkyle ; T . ) O )
mélange d'oligomeres linéaires, cycliques et
/ de structures bi- et tridimensionnelles
¥
i 'X — —
Pont: > A0
Me,Si, Me,C, CH,CH,...  § AR I
—~n(6al10)
M=Ti, Zr
précatalyseur activateur
—0 ‘
’
Me,Si(Ind),ZrCl, Me, C(Cp)(Flw)ZrCl, Me,C(F u)(*‘BuCp)ZrCl, MeZSi(Me4Cp)(tBuN)TiC12
Cz CS Cl CGC

Figure 1 - Composants des catalyseurs métallocénes et variantes géométriques de symétrie Cy, Cg, Cy ; complexe a géométrie contrainte

CGC.

orientations qu’il peut prendre par rapport a la chaine ou se
placer d’une fagon uniforme ? Auquel cas le polymére,
formant une hélice réguliére, sera susceptible de cristalliser.
Les performances, tout au moins a I'échelle du laboratoire,
ont presque rejoint celles des catalyseurs conventionnels qui
eux-mémes continuent de progresser.

Alors que la recherche sur les catalyseurs hétérogénes avait
produit des solutions empiriques a ces problémes de
stéréosélectivité, la catalyse par métallocéne a permis de
consolider les schémas théoriques développés auparavant,
puis de passer a des solutions vraiment performantes faisant
appel a des contrdles du groupe de symétrie du complexe et
a une optimisation de la localisation des encombrements
stériques sur une molécule présentant la bonne symétrie. La
notion d’unicité du site actif, qui est la principale différence
entre catalyse conventionnelle et catalyse de coordination,
et ses effets sur les propriétés d'usage des polymeres ont
été bien mis en évidence par le développement des
métallocénes. L’unicité du site actif assure 'homogénéité de
composition des copolyméres et a pour conséquence une
plus grande uniformité dans la cristallisation. Les cristaux
ayant des tailles plus uniformes forment un réseau plus
performant pour I'obtention de bonnes propriétés
mécanigues. On poutrra ainsi faire des objets plus résistants
ou réduire I'épaisseur des films de polymére sans diminuer
leur résistance a la perforation ou a la déchirure. Les
propriétés optiques des films transparents seront meilleures
pour deux raisons: un film mince facile a tremper sera
exempt de gros cristaux, la distribution des masses molaires
du polymére sera étroite. Au cours de la transformation du

polymére, I'absence de trés longues chaines évitera
I'apparition d’une anisotropie sous l'effet de I'étirement du
film liquide. Pour des raisons plus complexes, la résistance
au choc sera également augmentée, que ce soit pour les
polyéthylénes basse densité ou les polypropylénes.

Le perfectionnement de la catalyse
métallocene

La plupart des grandes avancées de la catalyse métallocéne
pour les polyoléfines semblaient avoir été accomplies dés
le début des années 90. La plupart des applications en
copolymérisation d’éthyléne et d’oléfines pouvaient
bénéficier de la capacité extraordinaire de copolymériser
beaucoup de monomeéres, méme encombrants, qu’avaient
les catalyseurs dits a géométrie contrainte [1] (figure 7). Ces
composés pontés a un seul ligand cyclopentadiényle, I'autre
étant un amidure, optimisent la copolymérisation par un
angle de pont qui garantit une accessibilité facile, mais aussi
par I'utilisation du titane.

L’optimisation de la stéréospécificité des catalyseurs C, et
Cg pour la polymérisation du propyléne respectivement en
polypropyléne isotactique et en syndiotactique [2] a permis
de faire des polymeéres a longues séquences réguliéres.
Dans les deux cas présentés sur la figure 2, la chaine de
polymére se lie alternativement aux deux faces du complexe.
Avec des faces de géométries équivalentes ou opposées,
on obtiendra respectivement du polymére isotactique (1 et 2)
ou syndiotactique (3 et 4) si 'encombrement stérique qui
contrdle les positionnements respectifs du monomere et de
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Figure 2 - Mécanisme de contrdle stéréochimique en polymérisation du
propyléne.

la chaine de polymére en croissance est adapté. Par
encombrement stérique, on peut aussi n’avoir qu’une seule
face accessible, ce qui donne accés a une symétrie C4. Dans
ce cas, I'insertion du monomeére a toujours lieu dans le méme
environnement. Si la coordination du monomére est
contrblée, le polymére sera alors isotactique, selon un
principe analogue & celui postulé pour la catalyse
hétérogéne. La préparation de tels catalyseurs, a symétrie et
a encombrement stérique parfaitement contrblés, si elle ne
fait pas appel & des concepts trés nouveaux, est parfois
exigeante du point de vue de la chimie organique de
synthése des ligands car la performance extréme exige un
positionnement trés précis de substituants supplémentaires.

Mécanismes d’activation,
activateurs [3], chimie théorique

La principale découverte de Kaminsky [4], inventeur et
pionnier de cette catalyse, est un activateur, le
méthylaluminoxane (MAO) qui donne accés aux activités
extraordinaires des métallocenes du zirconium : 1 mole de
métallocéne peut produire 100 tonnes de polyméres en
1 heure a basse pression d’éthyléne dans des conditions de
température inférieures & 100 °C. Cet activateur performant
n’est cependant pas trés efficace puisqu’il en faut d’assez
grandes concentrations. Ce composé, mélange de
structures complexes, n'a jamais été parfaitement décrit. La
compréhension du mécanisme de réaction passe par
I'utilisation d’activateurs stcechiométriques comme les
dérivés perfluorés du bore. Les boranes et les borates
forment avec le métallocéne des complexes caractérisables
par différentes techniques avec lesquels on peut mettre en
évidence la formation d’une paire d’ions plus ou moins bien
dissociée : la charge (+) est porté par le zirconium et la
charge (-) par le composé de bore. Le complexe cationigue
de zirconium est alors a la fois en défaut d’électrons et en
défaut de coordination. Si sa lacune de coordination n’est
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pas occupée par mauvaise séparation de la paire d’ions ou
repliement sur la lacune d’un ligand du bore, la coordination
et I'activation du moenomére devient possible.

CpyZriCly + MAO  ——>  [Cp,ZrtMe][C1.MAO]

Cp,ZtMe, + B(C¢Fs); —— [Cp,ZrMe][MeB(C¢Fs)s]

Cp,ZtMe, + [CPh4][B(CFs),]

N

@

> [CpyZtMe][B(CgFs),] + MeCPhy  (3)

Schema 1 - Activation des catalyseurs par le MAQ, un borane et un borate.

Un catalyseur est obtenu par une alkylation préalable du
métallocéne qui fournit une liaison métal-carbone dans
laquelle le monomére activé va s’insérer. Les détails des
interactions agostiques qui favorisent les étapes de
coordination et d’insertion du monomére ont été bien
décrites a partir de la chimie théorique dont la contribution &
I'explication du fonctionnement de ces catalyseurs est un
succes indiscutable.

Développement industriel et limitations

En définitive, tout ce qui concerne les propriétés d’usage
des polyméres est amélioré si I'on définit mieux les
espéces catalytiques et il ne devrait pas y avoir de frein
aux développements de ces systéemes. Cependant, les
polyméres ne sont pas définis seulement par ces propriétés.
lIs doivent étre mis en ceuvre. Celle-ci se fait généralement &
I'état fondu dans des machines ol la matiére est cisaillée, ce
qui, outre le mélange d’additifs éventuels, permet de
désenchevétrer les chaines de polymere. Ce comportement
ou la viscosité varie sous cisaillement est dit non newtonien.
Plus la distribution de masses molaires est large, plus, a
masse molaire égale, la viscosité peut étre diminuée au
cours de la transformation et plus le polymeére sera facile &
mettre en ceuvre. Dans le cas des polyméres de type
métallocene, la présence d’un seul type de site actif conduit
a une distribution des masses molaires bien plus étroite que
dans le cas des polyoléfines produites par les catalyses
conventionnelles. Ces nouveaux polyméres sont donc en
principe trés difficiles a transformer. Dans le cas des
polyéthylénes, certains catalyseurs mis en ceuvre pour la
copolymérisation de I'éthylene et des a-oléfines sont en fait
capables de copolymériser les chaines déja terminées qui
ont une extrémité vinyligue. On obtient alors des
ramifications longues dont la présence améliore nettement
I’aptitude & la mise en ceuvre du polymeére. Malgré tout, cette
difficulté de transformation a été un des principaux freins au
développement de ces polymeéres.

Un point essentiel concerne 'adaptation des catalyseurs aux
procédés de polymérisation. Les catalyses conventionnelles
utilisent essentiellement des procédés hétérogénes, ol le
polymére pousse sous forme de particules, et tendent vers
des systémes économiguement et écologiquement favorisés
par 'absence de solvant : polymérisation en phase gazeuse
et polymérisation dans le monomeére condensé. Il n'est pas
nécessaire de recycler de solvant avec de hautes exigences
de pureté, il n’y a pas de milieu visqueux difficile & manipuler
et on risque moins de voir passer accidentellement une
partie du polymeére en solution. Le catalyseur de coordination
n‘est pas immédiatement adapté a ces procédés. Les
premiéres mises en ceuvre ont eu lieu dans des procédés




anciens ol le polymére et le catalyseur sont en solution
a des températures supérieures a 150 °C. Les procédés
hétérogénes supposent en général le dépdt sur un support
solide de I'espéce active ou de son activateur pour localiser
les centres actifs dans la particule qui constituera le germe a
partir duquel le grain de polymére pourra se développer. Ce
dépdt, dont le principe est simple, pose des problémes
difficiles au niveau de I'activation des espéces. Méme si de
nombreuses variantes d’hétérogénéisation des catalyseurs
ont été proposées [5], le développement industriel des
catalyseurs a été rendu possible d’une fagon relativement
simple en supportant le MAO sur la silice. En s’activant, le
métallocéne se lie au solide. Le catalyseur hétérogéne ainsi
formé peut étre utilisé dans les procédés hétérogénes
sans solvant, comme la polymérisation en phase gazeuse,
ou en suspension dans un diluant dans des réacteurs
conventionnels ou en boucle (loop). La perte de performance
est raisonnable en polymérisation de I’éthyléne. Dans le cas
de la polymérisation du propyléne, les contraintes stériques
dues a la présence d’une surface rigide déforment sans
doute le complexe. La perte de perfection de la géométrie se
paie en une perte de sélectivité modeste sur la proportion
des enchainements réguliers, suffisante cependant pour
dégrader les propriétés du polymére. Les polypropylenes
isotactiques obtenus par catalyse hétérogéne ne sont pas
encore compétitifs avec le polypropyléne de la catalyse
Ziegler pour des propriétés essentielles telles que le module
de flexion. L’avantage du caractére monosite n’est pas
suffisant pour compenser les faiblesses de la chimie. Le
développement industriel de polypropylénes isotactiques a
haut point de fusion, donc trés réguliers, a été sans cesse
annoncé au cours des années 90 sans se concrétiser. De
fagon inattendue, il a été produit des polyméres moins
réguliers, exploitant le caractére monosite dans une gamme
de produits souples que la catalyse Ziegler-Natta ne sait pas
faire.

Situation actuelle

Le paysage industriel reste trés différent de celui de la
recherche universitaire qui est entiérement tourné vers les
catalyses de coordination, mais il est en train de changer.
Dans le cas des polyéthylénes, ces problémes d’hétérogé-
néisation du catalyseur sont maintenant bien résolus par les
industriels leaders dans le développement de ces nouvelles
technologies : 2 % du polyéthyléne a été produit en 2000 par
catalyse métallocéne. Le développement global des poly-
propylénes métallocénes reste trés modeste, de I'ordre de
quelgues milliémes de la production totale de ce polymére.
La pente de progression est trés favorable et ce déséquilibre
va se compenser progressivement, sans atteindre cepen-
dant le degré de progression prévu il y a quelques années
par de nombreux experts qui pariaient sur un déclin rapide
des catalyses conventionnelles.

Le paysage de la recherche est a nouveau en train d’évoluer
rapidement, avec en particulier un accent important mis sur
la création ou I'amélioration de complexes de métaux de la
droite de la classification, en particulier les complexes de
nickel et de fer.

Le développement de la catalyse par
les complexes de métaux mous [6]

La catalyse de polymérisation des oléfines et des diénes par
les métaux de la droite de la classification a une histoire déja
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ancienne. Les complexes de cobalt et de nickel sont utilisés
depuis les années 60 pour faire du polybutadiene a
sélectivité trés élevée en séquences 1,4-cis en concurrence,
sur le plan industriel, avec les catalyseurs au titane de type
Ziegler modifiés par I'iode, et plus récemment les catalyseurs
a4 base de lanthanides. C’est le développement des
procédés de type SHOP (Shell), et en particulier les travaux
de Keim, qui ont conduit au premier développement
de catalyseurs neutres a base de nickel et de palladium
comme ceux capables de copolymériser les oléfines et le
monoxyde de carbone en polycétones [7]. Les principales
caractéristiques de cette catalyse en métaux mous, i.e. la
polymérisation de monoméres a fonctions polaires et la
polymérisation en présence de molécules polaires, ont été
mises en évidence par Grubbs pour la catalyse de
polymérisation par métathése des oléfines cycliques [8]. La
caractéristique de ces nouvelles familles de complexes est
de pouvoir activer la double liaison oléfinique dans un
environnement de molécules polaires, par une affinité
sélective pour la coordination d’oléfines & I'envers de ce que
font les métaux de la gauche de la classification qui préférent
s’associer aux molécules polaires, méme en présence d’une
grande concentration d’oléfines. Avec les métaux mous, les
molécules polaires sont cependant susceptibles dans
certains cas d'inhiber la polymérisation sans forcement
détruire le catalyseur. Dans des cas plus favorables, la
polymérisation des oléfines peut se passer trés bien et, plus
exceptionnellement, certaines oléfines polaires peuvent étre
copolymérisées.
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Figure 3 - Principaux systémes catalytiques a base de métaux mous. | :
Keim [9] (oligomérisation de I'éthyléne) ; Il : Claverie [10] (polymeérisation
de I'éthyléne en émulsion) ; li : Drent [7] (copolymérisation oléfines/CO) ;
IV: Grubbs [11]; V: Brookhart [12]; VI: Brookhart, Gibson [13]
(polymérisation des oléfines).
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polystyréne syndiotactique (Dow, Idemitsu) —CH,— CCHZéCHI?—UIZ &—Cll —(;‘_
H

copolymere éthylene/CO (Shell, BP) %CHZ—CHZ—C %

copolymeres éthylene/oléfines cycliques (Ticona, Mitsui)

élastomeres éthylene/octene (DuPont, Dow)

€lastornéres de polypropyléne (Idemitsu)

polypropyléne et un contrble de plus en plus
sophistiqué de la morphologie des grains de
polymére. La part prise par les polyéthylénes et
polypropylénes issus de la catalyse métallocéne reste
inférieure a la croissance globale du marché, mais en
plus du polypropyléne syndiotactique, de nouveaux
produits se développent avec des tonnages en
général assez modérés (figure 4).

Note

1l peut y avoir aussi d'autres réactions comme la rupture spontanée
de la liaison métal-carbone par arrachement d'un hydrogéne en 3 de
celle-ci qui conduit a des chaines a terminaison insaturée.
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métaux mous parait globalement prometteur.

Conclusion

Alors que les métallocénes du titane et du zirconium
atteignent progressivement un développement industriel
significatif et que de nouveaux ligands compétitifs pour ces
métaux se multiplient, des catalyseurs de fer et de nickel
profitent de ces progrés et apparaissent susceptibles
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d’apporter des propriétés originales de mise en ceuvre et
d’usage. De nouveaux compétiteurs, par exemple les
catalyseurs lanthanocénes, font apparaitre des copolymeéres
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Applications industrielles
récentes de la catalyse

homogene

Exemples choisis

Jean-Francois Carpentier et Michel Bulliard

Summary

Recent industrial applications of homogeneous catalysis: selected examples

Recent developments of transition metal-based homogeneous catalysis in industrial chemistry are illustrated
via selected examples. For the production of commodities and specialities are described the Cativa process
for the carbonylation of methanol, the INEOS process for the hydroesterification of ethylene and the Carilon
process for ethylene/CO copolymerization. In the field of fine chemicals are discussed the asymmetric
hydrogenation processes for the production of Metolachlor, Paradisone and hydroxyesters, the Venpure
process for hydrosilylation/reduction of carbonyl compounds, and the hydrolytic kinetic resolution (HKR)
procedure for the joined production of chiral epoxides and 1,2-diols.

Mots-clés
Key-words

La catalyse homogeéne par les métaux de transition permet la
réalisation d'une grande variété de transformations
chimiques en combinant de hautes activités et sélectivités
dans des conditions douces. Sa mise en ceuvre a I'échelle
industrielle a néanmoins souvent été problématique. Bien
gue I'on estime que plus de 85 % des procédés catalytiques
de l'industrie chimique relévent encore de la catalyse
hétérogéne, I'impact de la catalyse homogéne est de plus en
plus sensible [1-2]. Une des raisons & l'origine de ce
phénomeéne est que I'écart entre ces deux cultures que sont
la catalyse hétérogéne et la catalyse homogéne tend
justement & se resserrer jour aprés jour. Les développements
enregistrés ces derniéres années dans le domaine des
catalyses biphasiques (agueuse, fluorée, sels ioniques) et
celui de ['hétérogénéisation contrdlée de catalyseurs
« moléculaires » (organométalliques greffés, colloides)
permettent de concilier les avantages intrinséques de la
catalyse homogéne a la praticité des procédés hétérogénes,
en minimisant les investissements pour [‘adaptation
des unités industrielles existantes [2-3]. L'hydroformylation
du propylene en milieu biphasique aqueux & l'aide
d'un complexe rhodium-phosphine hydrosoluble (Rhéne-
Poulenc/RuhrChemie) [4] et la récente polymérisation
stéréospécifique d'u-oléfines par des métallocénes du titane
et du zirconium supportés sur silice [5] en sont deux parfaites
illustrations.

Néanmoins, la catalyse homogene a toujours su s'affirmer
dans le monde industriel sans pour autant se travestir. Parmi
les grandes étapes qui ont jalonné son développement, nous
retiendrons I'hydroformylation (Ruhrchemie, 1938), fa
trimérisation du butadiéne (Huls, 1955), la métathése des

Catalyse homogeéne, chimie industrielle, chimie fine, chimie de coordination.
Homogeneous catalysis, industrial chemistry, fine chemicals, coordination chemistry.

oléfines (Standard Oil, 1957), I'oxydation de |'éthyléne en
acétaldéhyde (Wacker, 1959), le couplage butadiene-
éthyléne (DuPont, 1961), la carbonylation du méthanol en
acide acéiique (Monsanto, 1970), I'hydrocyanation du
butadiéne en adiponitrile (DuPont, 1971) et l'isomérisation
asymétrique des allylamines pour la synthése du menthol
(Takasago, 1985). Ce dernier exemple est symbolique, car
c'est indéniablement dans le domaine de la chimie fine que
le plus grand nombre d'applications industrielles de la
catalyse homogeéne a vu le jour ces dix derniéres années.
L'explosion des secteurs des ardmes et parfums, et surtout
de la pharmacie et de l'agrochimie, avec la montée en
puissance des principes actifs chiraux [6], ont largement
coniribué aux développements tant académiques
qu'industriels de la catalyse homog‘ene1. Il est vrai que c'est
dans ces domaines trés exigeants en matiere de sélectivité
et & forte valeur ajoutée que la catalyse par les complexes de
coordination peut exprimer au mieux ses qualités. Pour
autant, les grands intermédiaires, commodités et spécialités
ne sont pas en reste et ces derniéres années ont vu la mise
en place de nouvelles réactions catalytiques homogenes
comme de nouveaux catalyseurs aux performances
singulierement améliorées. L'objectif de cet article est
d'illustrer ces développements industriels marquants de la
catalyse homogéne au travers de quelques exemples
choisis. Pour la production de polyoléfines, nous renverrons
a |'article de R. Spitz et C. Boisson dans ce m&me numéro.
A notre connaissance, la fabrication de polyéthyléne par les
catalyseurs du titane dits & géométrie contrainte (CGC)
constitue le seul procédé purement homogéne exploité
industriellement.
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= — court terme du fait d'un rendement limité a

[CH3RA(CO), I~ — >  [(CH3CO)Rh(CO)I;1~| 80 % et d'une production de 2,4 tonnes de

déchets par tonne de MAM. Les procédés
plus récents d'oxydation catalytique
hétérogéne de lI'isobuténe (Mitsubishi-

(NGO~ + CHal 229, [CHir(CO) ™ 188180t [(CH,CONINCON" | Rayon) et de la méthacroléine (BASF)
ionique restent trés dépendants des colits des

[Ru(CO)3ly) matiéres premiéres, en particulier, dans le

kneutre = 800 X Kionique second cas, de la disponibilité de propanal

[Ru(CO)als]” bon marché issu de I'hydroformylation de

|'éthyléene. Dans ce contexte, deux voies
d'accées au MAM ont récemment été

Schéma 1 - Etapes cinétiguement limitantes des procédés Monsanto (Rh) et Cativa (Ir) :

la solution des espéeces neutres.

Grands intermédiaires, commodités
et spécialités : catalyseurs améliorés
et nouveaux procédés

Carbonylation du méthanol

Pour des produits aussi essentiels que I'acide acétique et
son anhydride, le remplacement du cobalt comme
catalyseur de carbonylation de |'acétate de méthyle dans
I'ancien procédé BASF par le rhodium dans le procédé
Monsanto de carbonylation du méthanol, au début des
années 70, avait constitué une révolution importante. Le
rhodium faisait son entrée dans l'industrie chimique et la
matiere premiére essentielle a I'acide acétique passait de
I'acétaldéhyde au méthanol, condamnant & terme le procédé
Wacker d'oxydation de I'éthyléne. Le procédé Monsanto
présente néanmoins des problémes dus a |'utilisation de
quantités relativement élevées d'eau (8 %), induisant un
surcolt pour son élimination ainsi qu'une perte de CO en
CO, et Hy, et d'iodure, promoteur fortement corrosif. BP-
Chemicals a développé le procédé Cativa™, sur catalyseur
a base d'iridium, qui permet de réduire les quantités de ces
deux composés et donc de limiter ces inconvénients, tout en
augmentant la productivité globale du procédé de
carbonylation®. Du point de vue catalytique, I'innovation
repose sur plus qu'une simple transposition du systéme a
base de rhodium a l'iridium. Les espéces ioniques a base
d'iridium sont en effet nettement moins actives que leurs
homologues rhodiées et c'est le passage a des espéces
actives neutres, grace a I'ajout d'un promoteur ruthénié, qui
a permis de débloquer le systéme (schéma 1) [7]. Le procédé
Cativa™ a été implanté des 1997 sur d'anciens sites type
Monsanto et sur de nouvelles unités en 2000 (Malaisie,
500 000 t/an). Toutefois, I'avenir de la carbonylation du
méthanol pourrait bien étre contrarié a court terme par la
transformation intégrée du gaz de synthése issu de la
gazéification du charbon en acide acétique (Tennessee-
Eastman) et surtout par I'oxydation directe de I'éthane sur
catalyseur hétérogéne (SABIC/Bayer).

Meéthacrylate de méthyle (MAM)

Le méthacrylate de méthyle est un gros intermédiaire de
I'industrie chimique (~ 2 millions t/any), principalement pour la
synthése de polyméres bien connus tels I'Altuglass® ou le
Plexiglass®. Il est encore largement produit selon I'ancien
procédé acétone-cyanhydrine, mais celui-ci est condamné a
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développées par catalyse homogéne avec
des complexes du palladium.

En 1996, le groupe Shell a proposé
I'hydroestérification du propyne par un
systéme associant Pd(OAc), a un ligand 2-
pyridyl-diphénylphosphine (schéma2) [8]. Dans des
conditions douces (T = 45-60 °C, P = 10-60 bar), le MAM est
produit avec des productivités de 20 & 50 000 mol/molPd/h
et une sélectivité de 99,95 % ! Bien que ne générant aucun
sous-produit, I'application commerciale de ce procédé reste
conditionnée a la disponibilité de propyne pur. Celui-ci est
présent a des teneurs de 0,2 a 1 % dans les coupes issues
du vapocraguage de naphtas.

PdL
HC=C-CHj3 + CO + CH ;0H [Pyl )-W,OMe
o]

Schéma 2 - Le procédé Shell de synthese du MAM

La voie développée par INEOS semble étre la plus
prometteuse & I'heure actuelle; elle repose sur
I'hydroestérification de I'éthyléne en propionate de méthyle,
suivie par la condensation du formaldéhyde et de la
déshydratation de I'adduit en MAM (schéma 3). L'étape clé
du procédé est la carbonylation de I'éthyléne qui est aussi
réalisée par un catalyseur palladium-phosphine avec des
productivités de 50 000 mol/molPd/h et une sélectivité finale
en propionate de méthyle de 99,98 % [9]. Le procédé serait
en voie d'industrialisation a hauteur de 100 a 200 000 t/an.

t
[PdL,] OMe | _ P'Bu,
C,H, + CO + CH,OH ——3% /j 2 P,

OH

(o]

CH,0 N
OMe —25 ome —HO OMe
N [base] >
0 o)

Schéma 3 - Le procédé INEOS de synthese du MAM.

Copolymérisation éthylene-CQO

En étudiant la réaction précédente d'hydroestérification de
['éthyléene, des chercheurs de Shell ont observé que
I'utilisation d'une diphosphine chélatante telle que la 1,3-
bis(diphénylphosphino)propane (DPPP) conduisait, dans les
mémes conditions, non pas au propionate de méthyle, mais
a un copolymeére éthyléne/CO, parfaitement alterné, avec
une sélectivité proche de 100 % et de hautes activités




[Pd]
C,H, + CO

(0]

O

Schéma 4 - Le procédé Carilon de Shell de synthése de polycétones.,

(6 000 g/g de Pd/h). Ces résultats ont été bien rationalisés
sur le plan mécanistique [10]. De cette découverte fortuite,
Shell a développé le procédé Carilon™ de synthése des
« polycétones » qui opére dans des conditions douces
(90 °C, 45 bar) avec des rendements supérieurs a 106 g de
copolymere/g de Pd (schéma 4). Le copolymére produit a un
haut point de fusion (~ 260 °C) et, malgré une masse molaire
peu élevée (M, ~ 20 000), est insoluble dans la plupart des
solvants et précipite lors de sa formation. Une unité de
30 000 t/an a été construite aux Pays-Bas mais son activité
a été arrétée, apparemment suite a des problémes
commerciaux liés aux qualités du produit lui-méme.

Chimie fine : I'avénement
de la catalyse asymétrique ?

Hydrogénations asymétriques

La synthése par Monsanto, au début des années 70, de
I'anti-parkinsonien L-DOPA par hydrogénation d'un
déhydroaminoacide a l'aide d'un complexe rhodium-
diphosphine chirale fut la premiére application commerciale
{~ 200 t/an) de la catalyse asymétrique (schéma 5) [11]. Bien
que celle-ci soit aujourd'hui arrétéed, I'hydrogénation
asymétrigue constitue toujours I'une des méthodes de choix
de la chimie fine de par son efficacité atomique de 100 % qui
lui confére des avantages indéniables sur le plan
économique et environnemental. Ces derniéres années ont
vu apparaitre de nouvelles applications commerciales qui en
témoignent.
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Schéma 6 - Le procédé Novartis de préparation du métolachior

surtout des activités environ 100 fois supérieures, mais peu
stables dans le temps. C'est la mise au point d'une nouvelle
famille de ferrocényl-diphosphines et la découverte
simultanée en 1993 de l'effet exceptionnel d'activation
induit par I'ajout d'acide dans le milieu qui permit d'aboutir
au systéme catalytique actuel. Le procédé optimisé
(50 °C, 80 bar, substrat/catalyseur =1 000 000) permet
d'atteindre des conversions totales en 3-4 h avec des
fréquences de rotation du catalyseur de 1 800 000 h™! et une
énantiosélectivité de I'ordre de 80 %. Prés de 15 000 tonnes
de métolachlor sont ainsi produites annuellement.
La préparation industrielle du (+)-cis-dihydrojasmonate de
méthyle est une autre application récente et marquante
d'une ferrocényl-diphosphine en hydrogénation asymétrique
[13]. Ce principe odorant utilisé en parfumerie était autrefois
commercialisé sous la forme d'un mélange racémique
contenant environ 90 % du diastéréoisomeére trans et 10 %
du cis. Néanmoins, seul I'isomere (+)-cis posséde les pro-
priétés olfactives recherchées et il était donc parti-

H,, [Rh*]
L

- COOH
NHCOR
AcO

OMe OH

COOH
NH
. HO’Q/YZ

culierement intéressant de pouvoir ['obtenir
sélectivement. Le procédé Paradisone® de Firme-
nich consiste en I'hydrogénation d'un B-cétoester
vinylique par un catalyseur rhodié associé a la di-

Schéma 5 - Le procédé Monsanto de préparation de la L-DOPA

Le métolachlor constitue désormais |'application la plus
importante en tonnage de la catalyse asymétrique, devant
I'isomérisation des allylamines pour la production du
menthol [12]. Commercialisé en 1976 sous forme d'un
mélange de quatre stéréoisomeéres, il a été démontré dés
1982 que l'activité herbicide du métolachlor (Dual®)
repose & 95 % sur les deux diastéréoisomeres 1'S
(schéma 6). Aprés des recherches intenses, un mélange
enrichi a prés de 90 % de ces diastéréoisoméres a été
mis sur le marché en 1997. L'étape clé du nouveau
procédé Ciba-Geigy/Novartis repose sur I'hydrogénation
asymétrique d'une imine par un catalyseur généré in situ
a partir de [I{COD)Cl], et de la ferrocényl-diphosphine
Xyliphos. Cette réaction fut appréhendée avec des
catalyseurs a base de rhodium, mais ceux-ci s'avérérent peu
actifs et seulement énantiosélectifs & des températures
jugées trop basses pour un procédé industriel. Le passage a
des catalyseurs a base d'iridium associés & des
diphosphines classiques conduisit a des sélectivités aussi
bonnes que celles des meilleurs complexes rhodiés et

phosphine Josiphos (schéma 7). A 25 °C et sous
une pression de 90 bar, le (+)-cis-dihydrojasmonate
de méthyle est obtenu diastéréosélectivement
(> 98 %) avec 88 % d'exces énantiomérique. Le catalyseur
est utilisé & raison de 0,05 % mol et offre des activités de
|'ordre de 100 h'1, pour la production de plusieurs dizaines
de tonnes/an de Paradisone.

CO,Me S—CO,Me C.T.?\H
_Ha @J\pcy 3
n-Bu [Rh*] Ty n-Bu c%e: Pth
(0]

Josiphos (Cy = cyclohexyle)

Schéma 7 - Le procédé Firmenich de préparation de la Paradisone.

L'hydrogénation asymétrique des cétones constitue une
voie d'accés privilégiée aux alcools chiraux fonctionnels.
Bien qu'en constante compétition avec la réduction
enzymatique, plusieurs procédés industriels basés sur
des catalyseurs ruthénium-diphosphine sont appliqués
actuellement (schéma 8). PPG-Sipsy, Chemi et Takasago
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Schéma 8 - Applications industrielles de I'hydrogénation asymétri-
que de cétones fonctionnelles.

préparent ainsi le chlorohydroxybutyrate d'éthyle par
hydrogénation du p-cétoester correspondant pour un
marché estimé a 150-300 t/an. La préparation du propyléne-
glycol par hydrogénation de I'acétol (hydroxyacétone)
constitue une autre application industrielle des catalyseurs
Ru-{MeO-Biphep} et Ru-{SegPHOS]}.

Réduction de derivés carbonylés
par le polyméthylhydrosiloxane

La réduction simple des dérivés carbonylés est aussi une
réaction clé en chimie fine. Si de nombreux systemes
existent pour la réduction des cétones et des aldéhydes,
celle des esters requiert en général I'emploi de conditions
dures ou alors de réducteurs minéraux, notamment LiAIH,
ou le sodium fondu, dont les inconvénients majeurs sont la
dangerosité et le colt (celui du réducteur lui-méme et celui
gu’induit le traitement des déchets minéraux). Dans ce
contexte, Firmenich a récemment développé le procédé
Venpure™ pour la réduction catalytique de composés
carbonylés qui est en fait une hydrosilylation utilisant le
polyméthylhydrosiloxane (PMHS) (schéma 9) [14]. Le PMHS
est un sous-produit de l'industrie des silicones, trés bon
marché et stable, contrairement aux hydrosilanes
moléculaires. Dans ce procédé, le PMHS est activé par un
systéme catalytique simple et inusuel, préparé par action
d'un hydrure minéral sur un carboxylate de zinc. Ce systéme
réduit trés sélectivement aldéhydes, cétones, esters,
lactones et époxydes, sans causer la formation de sous-
produits siliconés solides. Il est appliqué industriellement a

_N\ |/N._.
/CG\
'Bu 0" |to 'Bu
OAc

(RR)-1(L=H,0)

(R.R) OH O
3 +
(1-2mol%) RN s

0
(#)- + Nu(H)
RA

Nu = H20, N3_, PhCOzH

0 (RRH OH 0

(£)- + H,O —— +
HCA 2 (1-2 mol%) HC/\/OH HSC/Q
3 25°C, 12 h
1 mol 0.55 mol 46% rdt 50% rdt
98.6% ee 98% ee

Schema 10 - Le procéde Rhodia-ChiRex de résolution des
époxydes.

I'échelle de plusieurs dizaines de tonnes par la société
Morton Int. pour la réduction de triglycérides en alcools gras
entrant dans la fabrication de cosmétiques.

Epoxydation asymétrique et résolution cinétique
des époxydes par ouverture

Les époxydes terminaux comptent parmi les réactifs les plus
versatiles en chimie organique, intervenant dans de trés
nombreux schémas de synthése. Par conséquent, la
préparation des époxydes chiraux a donc retenu une
attention considérable lors de la montée en puissance de la
chimie fine asymétrique ces dernieres années. Parmi les
diverses voies qui ont été explorées, I'époxydation des
alcools allyligues par le systéme de Sharpless, T|(O Pr)s/
tartrate de diéthyle/'BuOOH, fut la premiére a atteindre le
stade industriel dés la fin des années 80 [15]. Néanmoins,
cette méthode présente des inconvénients (dilution, faible
turnover...) et reste limitée aux alcools allyliques, alors que la
demande en époxydes chiraux est beaucoup plus
diversifiée.
Jacobsen a apporté une avancée considérable dans le
domaine grace a la résolution cinétique des

j\ 1) PMHS/[ZnH]

+ RToH + R
H
PMHS = 18i-0
CHs |,

: HO/Y\OH
/Y\ 3 2) KOH/MeOH OH
e
o}

OH + R >

époxydes terminaux par ouverture (hydrolytic
kinetic resolution, HKR) (schéma 10) [16].
L'ouverture sélective d'un des deux énantioméres
d'un époxyde racémique par un nucléophile
approprié, catalysée par une faible quantité de
OH complexe Co(salen), permet Ila préparation
conjointe d'époxydes terminaux simples et
d'alcools fonctionnels. L'excellente capacité de
résolution du systéme catalytique (ko5 < 500)
permet d'accéder simultanément a la matiére

Schéma 9 - Le procédé Venpure™ de Firmenich pour la réduction des dérivés

carbonylés.
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premiére recherchée — les époxydes — et & des
produits plus élaborés, tels que des a-amino-
alcools ou des diols-1,2, tous deux avec des



rendements quasi quantitatifs (soit 50 % pour chacun) et
d'excellentes puretés énantiomériques. A ce jour, ce
systéme a été appliqué industriellement a I'échelle de
plusieurs tonnes par Rhodia-ChiRex pour I'hydrolyse de
I'oxyde propyléne et celle de |'épichlorhydrine qui, de fagon
notable, ne requiérent qu'un trés léger excés d'eau. Cette
voie d'accés aux diols-1,2 optiquement actifs apparait trés
performante vis-a-vis de la dihydroxylation directe d'oléfines
par le systeme de Sharpless, OsO4/tBuOH—H20/quinine,
dont |'adaptation & I'échelle industrielle s'est toujours révélée
problématique.

Les quelques exemples présentés ici démontrent le
dynamisme actuel de la catalyse homogéne en chimie fine et
suggeérent que de nouvelles réactions franchiront rapidement
le cap de l'application industrielle. Parmi celles les plus
fréquemment évoquées1, nous citerons en premier lieu les
différentes réactions pallado-catalysées de formation de
lisisons C-C et C-N utilisant le large panel d'intermédiaires
trés bon marché que constituent les chlorures d'aryle [17].

Notes

1Malheureusement, force est de constater que c'est aussi dans ce domaine
qu'il est le plus difficile d'obtenir des informations exactes sur la nature des
procédés mis en ceuvre. Dans la majorité des cas, cette méconnaissance
s'expliqgue conjointement par les faibles volumes de production de ces
molécules a haute valeur ajoutée, la durée de vie souvent limitée des produits
et donc des procédés spécifiques, et aussi par la culture du secret d'une
industrie hautement compétitive.

2Le probléme de I'excés d'eau a été aussi traité par Hoechst-Celanese et
appliqué industriellement des 1995.

3D'autres hydrogénations asymétriques ont été conduites industriellement,
parfois & des échelles plus modestes et/ou pendant des périodes variables.
Leur arrét signifie souvent qu'un autre procédé plus compétitif s'est imposé,
qui repose soit sur une catalyse globalement plus performante, souvent de
type bioenzymatique, et/ou requiert des produits de départ plus accessibles.
En effet, le cofit du substrat & hydrogéner est un des criteres les plus souvent
mis en avant lors du renoncement & un systéme d'hydrogénation catalytique.
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Réacteurs catalytiques

Nouvelles technologies pour une chimie

moderne

Elisabeth Bordes-Richard, coordinatrice, Dominique Vanhove, Yves Schuurman,
Claude Mirodatos, Sylvain Miachon, Jean-Alain Dalmon et Daniel Schweich

New reactors recently proposed in open and patent literature are described. The advantages they are
presenting in some fields which are interesting today like alkane functionnalisation or pollutant abatement

Microréacteurs, réacteurs a temps court, réacteurs a lit circulant, réacteurs 2 membrane catalytique,

Summary Catalytic reactors: new technologies for modern chemistry
are described.

Mots-clés
réacteurs a inversion de flux.

Key-words

flox reactor.

Depuis quelque temps, on assiste a une multiplication des
tentatives pour accroitre les rendements de diverses
réactions en modifiant plus ou moins fondamentalement le
régime de fonctionnement de réacteurs catalytiques, voire la
conception du réacteur lui-méme. On peut citer la récente
application par DuPont d’un réacteur du type de ceux utilisés
pour le craguage catalytique des pétroles a I'oxydation
particlle du n-butane en anhydride maléique pour la
fabrication de monoméres Spandex (Lycra®, etc.) [1]. On
peut citer également les microréacteurs en paralléle mis en
ceuvre par Merck pour fabriquer des vitamines avec un
rendement de 92 % et une capacité de production de
4000 m¥an [2]. Les réacteurs a membrane, trés utilisés
dans diverses applications comme le traitement des eaux, ne
sont pas encore industrialisés pour des applications
catalytiques mais sont activement étudiés en partenariat
avec l'industrie. Dans les laboratoires, on essaie en effet
depuis longtemps divers dispositifs (réacteurs a court temps
de séjour, a inversion de flux, a redox découplé,
microréacteurs en parallele, réacteurs a membranes
diverses, réacteurs monolithes...} et/ou divers régimes (non
stationnaires principalement) pour augmenter le rendement
en produits de réactions stratégiques telles que la
combustion et le reformage catalytique, la production
d’hydrogéne a partir d’hydrocarbures ou d’alcools, la
déshydrogénation oxydante des alcanes ou leur oxydation
sélective pour fabrication de monomeéres, les réactions en
chimie fine ou la dépollution. Plusieurs auteurs ont collaboré
a cet article dans lequel sont décrits quelques réussites ainsi
que les efforts faits dans ce domaine que I’'on appelle en
raccourci le « génie catalytique ». Les points suivants y sont
traités :
¢ Microréacteurs et réacteurs a temps court (Y. Schuurman
et C. Mirodatos).
e Réacteurs a lit catalytique circulant (D. Vanhove).
¢ Réacteurs a membrane catalytique (S. Miachon et
J.-A. Dalmon).
e Réacteurs a inversion de flux (D. Schweich).
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Microreactor, short time reactor, circulating fluid bed reactor, catalytic membrane reactor, reverse

Réacteurs a temps courts et
microréacteurs : de I'outil de
laboratoire a I’application industrielle

Les réacteurs a temps courts : de nouveaux défis
pour un vieux concept

Pratiguement tous les procédés industriels de catalyse hété-
rogéne en phase gaz sont fondés sur des temps de contact
d’au moins plusieurs secondes. Quelques cas « historiques »
font état cependant de temps de contact extrémement brefs
(quelgues millisecondes) comme ['oxydation de Pammoniac
en monoxyde d’azote, commercialisée par Ostwald en 1906,
ou la synthése de I'acide cyanhydrique, développée par
Andrussov au début des années 30 [3]. Pour ces deux appli-
cations, des catalyseurs structurés tels que des toiles métal-
liques, des supports réticulés et monolithes sur lesquels sont
déposés de fines couches de catalyseurs oxydes et/ou
métalliques, sont utilisés.

Récemment, le groupe de L.Schmidt a l'université du
Minnesota a découvert que de nombreuses réactions
d’oxydation partielle réalisées a temps de contact trés court
pouvaient produire des rendements trés élevés en produits
ciblés [4]. La premiére réaction étudiée fut la production
directe de gaz de synthése a partir du méthane :

CH4 + V2 02 —-CO+2 H2 AHOZQS =-36 kJ/mol

Sur un catalyseur au rhodium présentant une surface
métallique d’environ 100 cm?/g, et pour des temps de
contact de quelques millisecondes (longueur du réacteur :
0,5 a 10 mm, vitesse des gaz d’alimentation : 1 m/s), des
rendements de 95 % en monoxyde de carbone et 90 % en
hydrogéne ont été obtenus [4]. Un réacteur de diamétre
30 cm pourrait ainsi produire 1 tonne/jour de gaz de
synthése. De telles performances nécessitent cependant
des températures du catalyseur tres élevées (> 1 000 °C en
procédé quasi autotherme), ce qui pose de réels problémes
de stabilité thermique des matériaux tels que la volatilisation



des métaux nobles ou la corrosion de surface des réacteurs.
Une autre classe importante de réactions peut étre
avantageusement traitée en réacteur a temps court:
oxydation déshydrogénante (ODH) d’alcanes en oléfines,
comme la production d’éthyléne a partir d’éthane :

C2H6 + ¥ 02 e CzH4 + HQO AH°298 =-105 kd/mol

Avec un catalyseur au platine, on obtient un rendement en
éthyléne de 56 % [5], largement supérieur a ceux obtenus en
réacteur a lit fixe conventionnel (< 30 %). Le fait majeur est
que la distribution des produits obtenue est radicalement
distincte de celle prévue par la thermodynamique, a savoir
essentiellement du méthane et trés peu d’éthyléne.

Les réacteurs a temps court opérent dans des conditions
quasi adiabatiques du fait de transferts thermiques trés lents,
méme en réacteurs de laboratoire. La température de la zone
catalytique doit donc étre ajustée par la température de
préchauffage des flux gazeux et par la composition du
mélange réactionnel. La conversion des réactifs et la
sélectivité en produits déterminent ainsi la température du
réacteur. Par exemple, la conversion sélective du méthane
en gaz de synthése provoque une élévation de température
d’environ 400 °C alors que sa combustion en CO, et H50,
beaucoup plus exothermique, peut engendrer une élévation
de température jusqu’a 2 000 °C. Ce procédé de réaction a
temps court ne convient donc que pour des mécanismes
catalytiques pour lesquels la sélectivité augmente avec la
température, ce qui est généralement observé pour des
mélanges riches en hydrocarbure.

Ces réactions ultra rapides impliquent des relations
complexes entre des processus de type radicalaires opérant
en phase gazeuse et des réactions élémentaires en surface
du catalyseur, dépendantes de la structure du solide et de la
vitesse des fluides. Ainsi, dans certains cas, des réactions
exothermiques de surface peuvent générer des radicaux
libres susceptibles d’initier des réactions en chaine dans la
phase gazeuse conduisant a la formation d'espéces
intermédiaires trés instables. Ces réactions en phase
homogéne peuvent étre inhibées par I'addition de gaz plus
froids au travers de la zone catalytique. Cet effet de
« trempe » peut conduire a une production « hors équilibre »
des produits recherchés. La connaissance des vitesses
relatives des étapes homogenes et hétérogénes est ainsi
déterminante pour I'optimisation de la configuration de la
zone catalytique et des conditions opératoires. Cependant,
du fait des vitesses trés élevées de ces réactions
élémentaires, ces processus a temps courts sont souvent
contrdlés par les transferts de masse et de chaleur, ce qui
rend I'étude cinétique extrémement délicate.

Dans notre laboratoire, I'étude de I'oxydation partielle du
méthane a été réalisée sur des grilles de platine en réacteur
pulsé ultra rapide TAP (temporal analysis of products) de
fagon a s’affranchir des problémes évoqués précédemment.
En maintenant le réacteur sous vide et en n’admettant que
des quantités trés faibles de gaz sous forme d’impulsion, il
est possible de supprimer toute réaction en phase gaz
(régime diffusionnel de Knudsen), ainsi que les résistances
par transfert de masse et de chaleur. Cette réaction a été
étudiée dans un réacteur TAP spécialement congu pour
fonctionner a des températures de 1 100 °C.

L'influence de la concentration d’oxygéne sur la réaction a
été étudiée en admettant séparément les impulsions de
méthane et d’oxygéne et en faisant varier l'intervalle de
temps entre chaque pulse (figure 7). Lorsque méthane et
oxygéne sont admis simultanément, I'oxydation totale est
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Figure 1 - Influence de lintervalle des pulses de méthane et
d’oxygene sur la sélectivité en gaz de synthése.

prédominante (sélectivité en gaz de synthése négligeable).
Au contraire, lorsque les réactifs sont admis séparément, la
sélectivité en CO et H, croit progressivement jusqu’a environ
95 %. Ainsi, deux formes d’oxygene ont été identifiées :
'une, a la surface du platine, est trés réactive et non
sélective ; 'autre, interstitielle et localisée dans le cceur du
platine, conduit & I'oxydation partielle en gaz de synthése [6].
La modélisation mathématique des réponses transitoires
enregistrées en réacteur TAP a été effectuée sur la base d’un
mécanisme impliquant 13 étapes élémentaires. Cette
modélisation a permis le calcul des valeurs des principaux
paramétres cinétigues déterminants de la réaction. La
validation de cette démarche par I'insertion de ces valeurs
dans un modele plus complet intégrant I’hydrodynamique
des fluides est en cours.

Les microréacteurs : une nouvelle approche
des réactions a temps courts

La technologie des microréacteurs offre aujourd’hui une
séduisante perspective pour atteindre les performances
« hors équilibre » des temps courts mais a des températures
bien inférieures a celles évoquées précédemment, c’est-a-
dire pour une gamme beaucoup plus large de réactions
catalytiques. Dans les microréacteurs, les flux réactionnels
sont divisés en de multiples canaux paralléles de largeur de
100 & 1 000 pm, de rapport hauteur sur largeur de 1:1 a
100:1 et de longueur de 1 & 10 cm, qui conduisent a des
rapports surface/volume de 10 000 a 50 000 m?/m?3, alors
que pour des réacteurs conventionnels, ce rapport varie
entre 100 et 1 000 m%/m3. Ces microstructures permettent
de réduire considérablement la distance entre la zone
catalytique et la trempe des effluents, en combinaison
avec des micro-échangeurs de chaleur particuliérement
efficaces [7].

Un exemple concluant de cette technologie en plein
développement est rapporté pour la réaction de
déplacement de gaz a I'eau [8] :

CO + H2O (== 002 + H2 AH°298 = -41 kJ/mol

Cette réaction sert a convertir les effluents du reformage
d’hydrocarbures (principalement le gaz de synthese CO/H,)
en un mélange riche en hydrogéne et pauvre en monoxyde
de carbone, susceptible d’alimenter une pile & combustible &
membrane conductrice de protons (PEMFC). Elle requiert
d’ordinaire des masses catalytiques importantes du fait de la
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relative lenteur des étapes élémentaires, correspondant a
des temps de contact de plusieurs secondes. Elle est de plus
réalisée généralement en deux étapes, d'abord vers 400 °C
puis vers 200°C, de maniére a atteindre I’équilibre
thermodynamique a la température la plus basse possible
pour limiter & quelques % la concentration finale en CO
(gaz toxique pour la pile a combustible). Réalisée en
microréacteurs (encore peu décrits dans la littérature ouverte
du fait de la protection industrielle), la réaction s’opére a
des temps de contact de 'ordre de quelques millisecondes
vers 300°C. Il en résulte des sélectivitéts en H, et
CO, supérieures a celles correspondant a I'équilibre
thermodynamique, la formation de produits secondaires
indésirables comme le méthane étant inhibée par les effets
de trempe évoqués précédemment [8].

La figure 2 illustre les potentialités de réacteurs microstruc-
turés a temps courts qui peuvent combiner des réactions
exo- et endothermiques avec transfert de chaleur entre les
différents éléments du réacteur, pour atteindre des procédés
quasi autothermes.

Des effets catalytiques intéressants ont également été
récemment obtenus dans un lit microstructuré réalisé par
empilement de fibres de verre enduites de catalyseurs [9].

CO+H2

+H20?

Figure 2 - Micro-échangeurs et schéma d’une réaction de reformage a la
vapeur d’un hydrocarbure HC (endothermique) couplée & la réaction de
déplacement du gaz a I'eau (exothermique) que pourraient permettre des
microstructures intégrées (recherches en cours au laboratoire).

Conclusion

La recherche dans le domaine des microréacteurs/
microstructures connait donc un essor considérable,
directement issu du développement rapide des
microtechnologies. Elle conforte largement l'intérét d’une
catalyse «hors équilibre » réalisée aux temps courts,
particulierement adaptée aux exigences industrielles de
miniaturisation des procédés et de réduction des colts
énergétiques.

Perspectives pour le développement
des réacteurs a lit circulant

Les réacteurs a lit catalytique circulant

Les réacteurs a lit circulant sont utilisés de longue date en
craguage catalytigue des pétroles oU ils ont évolué de
réacteurs a lit fluidisé avec transfert de solide [10] vers de
véritables réacteurs en phase transportée, leur structure
actuelle. Au lieu de résider dans le réacteur comme
habituellement (cf. encadré), la phase pulvérulente
catalytigue se déplace entre deux (ou plus) zones
réactionnelles ou elle entre en contact avec des fluides de
composition différente. L'utilisation d’une phase solide
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mobile attire depuis longtemps les ingénieurs car elle permet
de rendre continues certaines opérations discontinues et
d’éviter le contact entre composés incompatibles. On peut
ainsi effectuer des cycles réaction-régénération dans des
conditions optimisées pour chaque étape, générer et
transporter une espéce particuliere pour la faire réagir, et
éviter les risques liés a la présence simultanée de certains
réactifs (par exemple, combustible et comburant).

D’autres avantages scientifiquement importants apparais-
sent également lorsque I’on analyse la structure de I'ensem-
ble et son fonctionnement hydrodynamique :

-un bon contact fluide-solide, favorisant les réactions
rapides,

- d’excellents transferts thermiques et une bonne
homogénéité de température,

- la possibilité d’effectuer les diverses étapes réactionnelles
de maniére séparée et donc dans des conditions différentes
(augmentation du nombre de degrés de libertg),

- la facilité de réaliser des variations de concentration et de
température le long du réacteur par une alimentation étagée,
et d’appliquer un profil de température (en modulant
I’échange thermique & la paroi ou en introduisant un
échangeur thermique interne ou intermédiaire).

De plus, pour une réaction catalytique, I'état de surface du
catalyseur peut étre considéré comme une variable
indépendante. On peut ainsi effectuer des traitements variés
et plus efficaces, et donc optimiser I'énergétique et
I’ensemble du processus réactionnel.

Ces nombreux avantages ont été mis a profit dans
une autre application industrielle: la synthése de
Fischer-Tropsch. Des réacteurs de 30 m de hauteur et de
300 000 t/an de capacité sont en service a Sasolburg
depuis 1980 [11]. Le catalyseur y circule avec un débit de
6 000 t/h.

Dans ces deux applications, le lit circulant est utilisé afin
d’assurer un transfert thermique trés rapide et d’éviter les
points chauds nuisibles au catalyseur, de réaliser en continu
la régénération du catalyseur désactivé au cours de la
réaction, et de permettre une flexibilité de production par
I’adaptation en continu de la formule catalytique a I’'évolution
des besoins. Cependant, les gros investissements liés a la
mise au point et a la construction de tels réacteurs ont
jusqu’a présent limité son extension a des productions de
trés gros tonnages.

Schéma de principe des deux types
de réacteur habituels

Réactifs ¢

Produits

Inertes

atalyseur

Produits Reéactifs

A lit fixe A lit fluidisé
Catalyseur en Catalyseur en poudre
grains immobiles fluidisé par les réactifs




[— Anhydride
maléique

Cyclone

Régénérateur

Elévateur

Jambe
de retour

n-Butane

Figure 3 - Schéma simplifi€ d’'un
réacteur a lit circulant. Exemple de
'oxydation catalytique du n-butane
en anhydride maléique : la surface du
catalyseur frais (rose) se réduit en
progressant dans I'élévateur tandis
que le butane s'oxyde en anhydride
maléique ; le catalyseur réduit (bleu)
se réoxyde grace a l'air amené au
régénérateur.

Application a
I'oxydation sélective

Jusqu’alors, la technique du
lit circulant (figure 3) avait été
une solution a des probiémes
de « procédé » liés a la mise
en ceuvre industrielle que
sont la gestion des cycles de
réaction-régénération et le
bon contrdle de la températu-
re de régénération, mais elle a
eu aussi des conséquences
importantes pour I'améliora-
tion des catalyseurs, notam-
ment le développement des
zéolithes en craquage cataly-
tique. A I’heure actuelle, la
technique semble mdre pour
aller au-dela en permettant
d’agir sur le processus réac-
tionnel lui-méme.

En effet, dans un réacteur
classique a lit fixe qui est
relativement  simple de
construction et d’utilisation,
les conditions réactionnelles

{température, concentrations
en réactifs, produits, inhibiteurs, état du catalyseur, etc.)
dépendent essentiellement de I'état initial. Tout au long du
réacteur, elles varient selon les équations de conservation et
de cinétique de telle sorte que les performances ne sont que
la sommation sur le volume de variations élémentaires toutes
différentes. Au contraire, on peut aller vers I'optimisation et
le contrble exact de ces parameétres par [utilisation
judicieuse du réacteur a lit circulant. Comme la plupart des
réactions catalytiques font intervenir diverses étapes
réactionnelles durant lesquelles le catalyseur lui-méme
évolue entre divers états au cours d'un cycle catalytique, on
peut envisager, si ces états sont stables, de décomposer le
cycle en réactions successives. Ceci n’est possible que dans
les diverses sections d'un réacteur a lit fluidisé circulant qui
sont autant de réacteurs différents. De plus, la réalisation de
la réaction par étapes successives permet d’utiliser les
réactifs en forte concentration, voire purs, autorisant une
transformation partielle avec recyclage des réactifs non
convertis. Dans ce cas, les conditions réactionnelles peuvent
étre relativement uniformes dans tout le réacteur et ainsi
contrblées et optimisées.

Des perspectives importantes s’ouvrent a la technique, en
particulier pour des réactions difficiles ol les différentes
étapes du cycle catalytique peuvent présenter des
exigences antagonistes difficiles a concilier dans le réacteur
a lit fixe. Le domaine des oxydations catalytiques [12]
apparait prometteur puisqu’un réacteur industriel a lit
circulant d'une capacité de 50000t/an d’anhydride
maléique & partir du n-butane, mis au point par DuPont, est
en service en Espagne depuis 1997 [1]. Pour cette
production, les techniques a lit fixe et en lit fluidisé existent
pourtant depuis plusieurs décennies.

Le modéle redox de Mars et van Krevelen généralement
admis pour décrire I'oxydation catalytique hétérogéne [12]
suppose, i)que le catalyseur bascule entre deux états
stables : I'un oxydé, capable d’activer I’hydrocarbure, I'autre
réduit, inactif (mais actif pour activer I'oxygéne) et, ii) que ses
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performances (rendement) sont indépendantes de la propor-
tion d'oxygéne extrait du catalyseur. Ce modéle ne fait pas
non plus intervenir I'activation directe de I'hydrocarbure par
I’oxygéne provenant de la phase gazeuse ou adsorbé super-
ficiellement. La séparation physique des deux états stables
peut se faire dans un réacteur a lit circulant comme dans un
réacteur a membrane (vide infra), et nécessite un ensemble
de recherches sur le plan du réacteur (cinétique, hydrodyna-
mique) comme du catalyseur [15] représenté figure 4.

REACTEUR

Clnétigus e régime trumitolrs
r = (temps, conc., état cat.) j

é=1

i 1"échelle moléculalre
Capacité axydunte

{S[mrlum o propriétés
Farmulation

Réslstance 2 l'attrition
Granulométrie, morphologie |
Masse volumique apparente
Porosité

Temps de séjour
Porosité

Débits

zone €lévateur

zone jambe de retour

| Débit d'isolation

Figure 4 - Relations entre les différents facteurs prédominants du
couple catalyseur-réacteur.

En effet, I'idée de séparer les deux étapes en mettant en
contact d’'une part le catalyseur oxydé avec I'hydrocarbure
dans I'élévateur du réacteur a lit circulant, puis de réoxyder
le catalyseur aprés séparation des produits dans un
régénérateur (figure 3), présente des avantages essentiels :

- la transformation : hydrocarbure + catalyseur oxydé —
produit + catalyseur réduit est beaucoup moins
exothermique que la réaction en flux mélangés (air +
hydrocarbure). Or, la sélectivité de ces réactions est trés
sensible a I'élévation de température, qui est ici limitée,
puisque les transferts de chaleur sont beaucoup plus rapides
en réacteur a lit circulant ;

- le réactif ne se trouvant plus en contact avec I'air ou I'air
étant appauvri en oxygéne, sa concentration en zone
réactionnelle peut é&tre fortement accrue sans risque
d’explosibilité (|a LIE est de 'ordre de 2 a3 % généralement),
ce qui permet d’accroitre la productivité.

En fait, un autre avantage apparait car de nombreuses
études tendent a prouver que l'origine de I'oxygéne
(provenant de la matrice du catalyseur ou adsorbé
superficiellement) joue un réle important dans le type de
produit formé. D’autres travaux montrent également que
I’état de réduction/oxydation de la surface peut jouer un
grand role sur la dégradation de I'hydrocarbure et des
produits. Ainsi, le rendement en anhydride maléique a partir
du n-butane est amélioré grace a un dégazage du catalyseur
réoxydé avant mise en contact avec I'’hydrocarbure qui
élimine les oxygénes adsorbés peu sélectifs [13]. De
nouvelles perspectives s’ouvrent pour la découverte de
nouveaux systémes catalytiques dans la mesure ou, avec ce
type de réacteur, le catalyseur peut étre introduit dans un
état partiellement réduit, simplement par contrdle de son état
d’oxydation lors de sa régénération.

Ces avantages peuvent devenir décisifs dés lors gu’il s’agit
de changer de matiére premiére ou de diminuer le nombre
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d’étapes dans la synthése de grands intermédiaires
pétrochimiques. De nombreux monoméres importants tels
que formol, acroléine, acide acrylique, acrylonitrile,
méthacrylate de méthyle, etc., sont actuellement issus de
composés fonctionnalisés colteux (oléfines, alcools,
acétone) et pourraient a I'avenir étre produits a partir des
alcanes légers trés économiques que sont les méthane,
éthane, propane, iso-butane, et souvent méme en diminuant
le nombre des étapes [12].
Malgré les progrés annoncés, il semble que de fortes
conversions de I'hydrocarbure ne puissent étre obtenues
gu’au détriment de la sélectivité avec deux conséquences :
¢ le maximum de transformation en produit intéressant se
situe dans une zone qui n’excede pas 50 % de conversion
de I’hydrocarbure,
* |a proportion importante de combustion génére une trés
forte exothermicité.
Ces réactions ne pourront donc pas étre mises en ceuvre en
flux mélangés dans les réacteurs multitubulaires a lit fixe
habituels car le conirble de la température y sera
extrémement difficile, d’ou de forts risques d’emballement.
Par ailleurs, le recyclage de I'hydrocarbure non consommé
est difficilement envisageable si, comme a [I'habitude,
I’hydrocarbure est fortement dilué par I'air.

Conclusion

L’enjeu du marché important et toujours en expansion des
polyméres constitue un moteur majeur de I'évolution des
procédés. La recherche des nouvelles voies de synthése a
partir de nouveaux réactifs en fonction de I'évolution des
colits des matiéres premiéres usuelles (oléfines,
aromatiques, etc.) s’'impose aussi pour des raisons de
maitrise des rejets et des risques. Dans cette approche, tous
les composants doivent étre remis en question, et en
particulier le réacteur. Ce secteur, intermédiaire en taille
entre le raffinage et Ia chimie de spécialités, pourrait étre le
prochain qui utilise avec profit le réacteur a lit circulant [14]
et, avec Paccroissement de I'expérience acquise, qui
permette I'extension de son usage vers d’autres secteurs
tels que la dépollution ou pour d’autres synthéses plus
pointues. Il doit permettre également de nouveaux progres
en termes de catalyseurs en autorisant I'ajustement de leurs
propriétés par les traitements les plus appropriés juste avant
leur introduction dans la zone réactionnelle [15].

Les réacteurs catalytiques a membrane

Si elle est une idée relativement récente en catalyse
hétérogéne, [I'association d’un catalyseur et d’une
membrane est chose courante dans le monde vivant : de
nombreuses enzymes indispensables a la vie cellulaire sont
en effet liées a des structures membranaires biologiques. En
catalyse hétérogene, il convient de réserver le terme de
réacteur catalytigue .@ membrane (RCM) a une unité
associant un effet de conversion (catalyseur) et un effet de
contrble de transfert de matiere (membrane), avec
interaction entre les deux: la membrane doit modifier la
performance du catalyseur (activité, sélectivité, stabilité). Tel
qu’il vient d’étre défini, le concept du RCM exclut donc les
séquences du type conversion en réacteur suivi d'une
séparation des produits sur membrane.

Les tous premiers travaux proposant le couplage entre
membrane et catalyseur hétérogéne sont apparus il y a une
trentaine d’'années [16]. Cependant, le nombre de
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publications a subi une croissance extrémement rapide
depuis le début des années 90 grace aux progrés récents
des matériaux membranaires, mais aussi a I'apparition de
nouveaux modes de mise en ceuvre des RCM [17-18].

Les différents types de RCM

Les premieres études de RCM envisageaient la membrane
comme un moyen d’extraire sélectivement du réacteur un
produit de la réaction. Dans le cas d’une réaction limitée par
la thermodynamique, I'extraction permanente d’un produit
hors de la zone réactionnelle permettait d’envisager de
déplacer I'équilibre et donc d’atteindre des conversions
supérieures a celles d’un réacteur conventionnel. Ce type de
RCM a été nommé extracteur (figure 5a). |l peut aussi étre
projeté d'extraire sélectivement un produit intermédiaire
intéressant et qui risque de se transformer si son temps de
séjour dans le réacteur est trop grand.

Figure 5 - Différents types de RCM : a) extracteur ; b) distributeur ;
c) contacteur. Les parties en gris représentent la zone catalytique.

Plus récemment, il a été envisagé d’utiliser une membrane
pour, au contraire, contrdler I'introduction d’un réactif dans
le réacteur catalytique. Dans le cas ou le produit cible est un
produit de premiere addition (hydrogénation ou oxydation
sélectives), il est souvent avantageux de limiter la pression
partielle du réactif dont on veut éviter les additions
successives. Ce réactif peut étre distribué par une
membrane tout au long du lit catalytique. Par rapport au
réacteur conventionnel, la méme quantité de réactif peut &tre
introduite, mais sous forme distribuée, ce qui permet de
limiter sa concentration locale. Ce type de RCM a été
nommé distributeur (figure 5b). Un autre intérét de ce mode
est la possibilité d’introduire globalement dans le réacteur
membranaire des mélanges réactionnels en proportions
interdites en réacteur conventionnel. En maintenant séparés
les réactifs avant leur rencontre sur le site catalytique, ce
systéme élimine ainsi les risques d’inflammation.

Un tout autre mode est celui ou la membrane sert a favoriser
ou a contrdler le contact entre réactifs et catalyseur. Ce type
de RCM a été nommé contacteur (figure 5c). Il tire profit de
la géométrie unique d'une membrane servant de support a
un catalyseur et peut étre schématisé par un pore catalytique
présentant deux voies d’accés distinctes, les deux faces
de la membrane, configuration impossible a réaliser avec
un catalyseur conventionnel. On peut alors envisager
d’introduire chaque réactif de part et d'autre de la
membrane, le contact se faisant 3 I'intérieur de la zone
active. Ce type de RCM est avantageux si I'on est en
présence de réactifs non miscibles (gaz-liquide, organique-
aqueux), le transfert du réactif limitant en catalyse
conventionnelle étant alors facilité. Dans ce type de mise en
ceuvre, le contacteur est dit contacteur interfacial. La
structure unique de ces membranes catalytiques peut aussi
étre utilisée en forgant un mélange réactionnel a traverser la
paroi active: on est alors en présence d’un systéme qui



permet, en principe, de contrdler les temps de séjour des
réactifs et produits intermédiaires dans le pore actif, chose
difficile a réaliser avec un catalyseur conventionnel. Dans ce
type de mise en ceuvre, le contacteur est dit contacteur
traverse.

Membranes pour RCM

Compte tenu de la diversité des applications (température,
nature du milieu réactionnel...) et de la variété des fonctions
des membranes dans ies RCM, un grand nombre de
matériaux membranaires a été considéré. Les membranes
organigues ont toutefois rarement été utilisées, du fait de leur
résistance thermique et mécanique limitée.

Parmi les différents RCM, il semble que seul le mode
extracteur requiére des membranes de hautes
performances, que les matériaux existant au niveau
commercial ne permettent pas toujours d’atteindre. Il faut en
effet disposer d’'une membrane qui soit & la fois
suffisamment perméable (perméation de 'ordre de la vitesse
de réaction), sélective (seul le produit doit étre extrait) et
stable (en effet les réactions souvent considérées,
déshydrogénation, reformage, se font & haute température).
Pour les modes distributeur et contacteur, il n'y a pas a
proprement parler de besoin de sélectivité de séparation, et
I'utilisation de membranes conformes & I'état de I'art peut
souvent étre envisagée.

Les membranes inorganiques utilisées sont soit denses, soit
poreuses. Dans le premier cas, le transport se fait par disso-
lution ou insertion dans la phase dense. Il est en principe
sélectif pour une espéce considérée (hydrogéne dans le
palladium et ses alliages, oxygéne dans ZrO, ou dans des
oxydes de type perovskite). Ces matériaux denses sont limi-
tés par une perméance souvent trop faible et une certaine
fragilité. Cependant, compte tenu de I'importance de leurs
applications potentielles (purification de I’hydrogéne pour
piles & combustible, séparation oxygéne-azote pour rempla-
cer la distillation de I'air, etc.), ces membranes font 'objet
d'un effort de recherche constant. Dans les membranes
poreuses, le transport se fait en général par diffusion en pha-
se gaz ou en interaction avec la surface poreuse. Les
contraintes sont, cette fois, liées a la sélectivité. Dol le
développement de membranes microporeuses (diamétre de
pore < 2 nm), comme les membranes zéolithiques [19], ol
les effets d’adsorption et de tamisage moléculaire permet-
tent d’envisager des sélectivités de séparation suffisantes.
Enfin, on peut distinguer: i)les membranes qui jouent
seulement sur le transport, et sont associées & un lit
catalytiqgue conventionnel, et ii) les membranes ayant un effet
catalytique, soit intrinséque, soit parce gu’elles servent de
support & une phase active. Les exiracteurs et les
distributeurs sont en général du premier type, les
contacteurs sont toujours du deuxiéme.

Exemples d’application des RCM

On pourra trouver dans la référence [17] d’autres exemples.
Ceux cités ici sont tirés de travaux effectués au laboratoire.

Extracteur : déshydrogénation de lisobutane

en isobuténe [20]

Le RCM associe une membrane zéolithique, préparée par
synthése de zéolithe MFI dans les pores d’un support tubu-
laire d’alumine macroporeuse (SCT USF) et un catalyseur
bimétallique a base de platine, placé en it fixe a l'intérieur du
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tube. Du fait des faibles
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I’hydrodynamique des échanges transmembranaires [21].

drogénation de Iisobutane.

Distributeur : déshydrogénation oxydante

du propane [18]

Le RCM associe le méme type de membrane MF| que dans
I'exemple précédent, mais qui va maintenant jouer un role de
distribution d’oxygene pour

Figure 6 - Comparaison RCM extracteur
et réacteur conventionnel pour la déshy-
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gement dans le degré
d’oxydation du catalyseur,
du fait de la variation du
rapport O, (distribué)/hy-
drocarbure (consommé) le
long de cet axe. Cela peut amener a la mise au point de
catalyseurs spécifiquement adaptés aux RCM [22].

drogénation oxydante du propane.

Contacteur interfacial : hydrogénation

du nitrobenzéne [23]

La membrane sert ici de support a la phase active. Il s’agit
d’une couche d’alumine mésoporeuse, obtenue par voie sol-
gel sur un support tubulaire macroporeux du type de celui
décrit plus haut. Le dép6t du catalyseur (platine) se fait par
imprégnation anionique et est limité & la couche
mésoporeuse. Différents paramétres (taille des pores de la
couche d’alumine contenant le platine, mode d’alimentation
du RCM en réactifs gaz et liquide, différence de pression
transmembranaire...) ont permis de préciser les conditions
optimales de fonctionnement. Il a été montré que le réactif
hydrogene n’était plus limitant sur le plan de la cinétique
chimique (ordre nul par rapport Hy), contrairement & ce qui
est généralement observé en catalyse gaz-liquide-solide
conventionnelle, ol le réactif gazeux contrdle le plus souvent
la performance globale du réacteur (figure 8).

Un paramétre crucial dans les contacteurs est le contrdle de
la position de I'interface gaz-liquide dans la couche active.
Outre la taille des pores et le gradient de pression
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Figure 7 - Comparaison RCM distributeur
et réacteur conventionnel pour la déshy




Applications

Activité (10'1°mol.s'1.cn|13't2)

transmembranaire, la nature
de [linteraction entre le

12+

B

liguide et la surface des
pores semble un facteur

—— o —@ déterminant.

0_~0
L’avenir des RCM

A Pheure actuelle, il n'existe

o PHz (b
s pas d’application des RCM

1 2 d a I'échelle industrielle. Outre
les problémes de perfor-
mance (perméation, sélecti-

vité, stabilité), le colt des

[} Réacteur conventionnel

. Contacteur membranaire

Figure 8 - Comparaison RCM contacteur
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membranes  inorganiques
(et des connections cérami-
que-métal) et les risques as-
sociés a leur rupture
possible pourraient limiter
leur mise en ceuvre dans les applications nécessitant de
grandes surfaces membranaires. Par contre, la situation
pourrait &tre plus favorable pour des installations de faible
taille, et particulierement pour celles conduisant a des
produits & forte valeur ajoutée. Une autre possibilité serait
I’addition de membranes au sein de procédés existant, sans
que les installations soient modifiées de maniére importante.
Un élément qui pourrait certainement favoriser le
développement des RCM serait la mise en ceuvre a I'échelle
industrielle de membranes inorganiques pour les
applications en séparation gaz. Cela devrait en effet jouer sur
leur colt et conduirait & des progrés d'ordre technique en
terme de performances des matériaux et de maitrise de leur
utilisation.

est & température ambiante, I'énergie libérée par fa
combustion est donc insuffisante pour maintenir des condi-
tions favorables a I'épuration. Comment contourner ce
probleme ?
La premiere idée consiste a munir |'épurateur d’un
préchauffage (figure 9a). Outre son colit énergétique, cette
technigue conduit & un air épuré gu’il convient de refroidir
avant de le restituer a I’environnement. On peut partiellement
remédier & ces deux problémes en préchauffant I'air pollué
par le gaz épuré: c’est le principe des techniques dites
« récupératives » (figure 9b).
La seconde idée reléve a priori du défi : ne pourrait-on pas
amener, par un dispositif adéquat, la température du gaz
pollué & la valeur requise par le catalyseur au moyen de la
seule chaleur de combustion des polluants, puis ramener la
température de I'effluent au voisinage de 'ambiante en un
seul appareil ? Une réponse est fournie par 'emploi d’'un
échangeur thermique a contre-courant (figure 9c). Cette
technigue est néanmoins colteuse et peut étre
encombrante, d'ol I'intérét d'un dispositif d’échange
thermique plus simple, mais conservant ses performances et
intégré au réacteur.
Le réacteur & inversion de flux (figure 10a) convient trés bien.
Il est muni de vannes trois voies a ses deux extrémités. Au
moyen d’une horloge, on inverse périodiquement le sens
d’écoulement du fluide {parcours représenté alternativement
en traits continus et pointillés). En quoi cette inversion est-
elle la clé du probléme ? Pour répondre a cette nouvelle
question, examinons comment se propage le fluide et la
chaleur dans le catalyseur. Le fluide s’écoule a une vitesse
imposée par le débit a traiter. La chaleur produite est
emportée par le fluide, mais elle est aussi stockée, c’est-a-
dire « freinée » par le solide, qu’il soit catalytique ou non. De
ce fait, la chaleur se propage bien moins
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rapidement que le fluide, environ 1 000
fois moins vite. Pour une période
d’inversion suffisamment courte
(quelques dizaines de secondes a

Figure 9 - Dispositifs d’épuration : a) avec préchauffage simple ; b) préchauffage et récupération ;

c) récupération par un échangeur & contre-courant.

Le réacteur catalytique
a « inversion de flux »

L’épuration d’air contenant des composés organiques
volatils (COV) non halogénés, tels que des xylénes (consti-
tuants de peintures et solvants industriels), s’effectue par
simple combustion. Pour de l'air chargé de vapeurs de
solvants, la concentration en COV est généralement
faible (<1g d’équivalent

plusieurs heures), la chaleur fait
essentiellement un mouvement de va-et-
vient dans le réacteur, tandis que le gaz
traverse globalement I'installation. Ainsi,
la chaleur s’accumule-t-elle dans le
réacteur et, par conséquent, la température au cceur s'éléve-
t-elle jusqu’au niveau requis pour la combustion. Il en résulte
un profil de température & maximum (figure 10b). Ce
fonctionnement est analogue a celui du réacteur muni d’un
échangeur & contre-courant : les moitiés amont et aval du
réacteur jouent alternativement le réle des deux
compartiments de I’échangeur. Le solide quant a Iui joue le
role de « mémoire thermique » qui transfére la chaleur
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Figure 10 - Principes de fonctionnement du réacteur a inversion de flux : &) réalisation type ; b) profils moyens de
température ; c)et de concentration au cours d'une demi-période; d)systeme a monolithe inerte de
préchauffage. Les profils sont donnés pour I'un des deux sens d’écoulement.




extraite du gaz épuré sortant pendant la premiére
demi-période vers le gaz pollué entrant pendant la seconde
demi-période. Pour minimiser la perte de charge dans
appareil, on préfére employer un monolithe catalytique
plutdt qu'un catalyseur granulaire. C’est ce que nous
supposerons par la suite. Le profil de température de la
figure 10b révéle plusieurs caractéristiques significatives :

e || est symétrique en moyenne sur une période; ceci
provient de la symétrie de lappareil et de son
fonctionnement périodique.

* | a température de sortie du gaz est légérement plus élevée
que la température d’entrée Ty. En fonctionnement adiabati-
que (sans perte thermique), cet écart est égal a 'augmenta-
tion de température adiabatique, AT,q4, déduite du pouvoir
calorifique inférieur du gaz.

e | ’écart de température maximal est donné par la
relation (1).

Applications

« multifonctionnel ». Il réalise les performances de
I’échangeur par une technologie plus simple et bien moins
colteuse puisqu’il ne requiert pas de séparer les fluides. La
température d’amorgage de la réaction constitue une borne
inférieure a T4y ; la relation (1) permet alors de calculer la
longueur minimale (H=L) de monolithe nécessaire sur la
base de caractéristigues thermiques élémentaires du fluide
et de la concentration du polluant. Cette longueur est celle
des deux monoalithes inertes. Il faut Iui ajouter une longueur
complémentaire de catalyseur actif dont la taille dépend des
fluctuations potentielles de concentrations et de la
désactivation comme nous allons le voir. Notons en passant
gu’il n’est pas nécessaire de chercher un catalyseur d’autant
plus actif que le polluant est plus dilué : il suffit d’allonger les
zones inertes pour atteindre la température d’amorgage
requise! En poussant ce raisonnement a I'extréme, le
catalyseur devient inutile : avec des monolithes inertes assez

longs, on peut atteindre la température
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d’amorcage thermique de la réaction. Celle-ci
(1) | étant toutefois nettement plus élevée que la
température  d’amorcage catalytique, des

ol L/2 est la distance a laquelle la réaction s’amorce (cf.
figure 10), € la fraction de surface ouverte du monolithe, dj, le
diametre hydraulique d’un canal, uy, &g, pg, €t Coyg la vitesse
du gaz, sa conductivité thermique, sa masse volumique et sa
capacité calorifique massique, Nu le nombre de Nusselt qui
caractérise la cinétique de transfert de chaleur entre le gaz et
le solide, Cq la concentration de polluant et AH I’enthalpie
de réaction. Ordres de grandeurs typiques: L=1m,
dy=10°%m, £=05, Nu=3, Ag/(pgComg) = 10° m2s™!, soit
P =30. Pour AT,4=20 °C (environ 0,6 g de xyléne par md
d’air) et Tg = 20 °C, on obtient T, = 340 °C. Si on suit le gaz
dans le sens de I’écoulement, sa température monte de 20 &
340 °C sur la moitié de I'appareil (50 cm), puis redescend a
40 °C sur la seconde moitié. On a ainsi un gradient thermique
global d’environ 600 °C par métre, ce qui correspond & un
échangeur de trés bonne qualité. Notons que (1) stipule que
le profil de température est linéaire (proportionnalité de P
alL).

e | a longueur L est inférieure ou égale a la longueur totale H
de monolithe. La portion centrale, de longueur H - L, est
« inutile » et le profil de température y est plat. Lorsque la
concentration Cy de polluant diminue, AT,y diminue aussi
selon (1) ; le front de réaction se déplace alors vers le centre
de symétrie du réacteur jusqu’a ce que la température
d’amorgage de la réaction soit atteinte. Ainsi, la portion de
catalyseur de longueur H - L constitue-t-elle une « longueur
de garde » qui autarise des réductions de concentration par
rapport au point de fonctionnement nominal.

e Dans la partie croissante du profil de température, il
convient de distinguer deux zones : tant que la température
demeure insuffisante, aucune réaction ne se produit. Le
solide ne joue que le role d’accumulateur de chaleur et il est
inutile qu’il soit catalytique. Lorsque la température est assez
élevée, la réaction s’amorce et libére sa chaleur sur une zone
de longueur modeste, de 'ordre du centimétre en pratique.
Ceci améne naturellement a concevoir le réacteur comme
indiqué figure 10d : deux monolithes catalytiques de taille
réduite sont flanqués de part et d’autre de deux monolithes
inertes (bien moins colteux) et de longueur de I'ordre de L/2,

Arrétons-nous un moment pour résumer: le réacteur
catalytigue a inversion de flux intégre I'équivalent d’'un
échangeur a contre-courant; c’est donc un réacteur

problémes de perte thermique et de tenue de
matériaux surgissent.
Les propriétés surprenantes du réacteur a inversion de
flux ne s’arrétent pas la. Que se passe-t-il quand le
catalyseur se désactive progressivement ? En combustion,
la désactivation est souvent d’origine thermique et ce sont
les portions de catalyseur qui voient le polluant le plus
concentré qui se désactivent le plus rapidement. En se
référant a la figure 10, ces portions de catalyseur se situent
prés des exirémités des monolithes inertes. Lorsque la
désactivation progresse vers le centre du réacteur, tout se
passe comme si on remplagait progressivement du
monclithe catalytique par du monolithe inerte. Tant qu’il
reste du catalyseur actif, I'épuration se poursuit car
I'allongement de la zone inerte conduit & une augmentation
de L et par conséquent de la température T, (figure 11). En
somme, le réacteur «résiste » & la désactivation. D’une
maniére générale, le réacteur s’oppose a toute perturbation
susceptible de dégrader ses performances. A titre
d’exemple, une diminution de concentration en polluant,
c’est-a-dire de AT 4, conduit a une augmentation de L. Pour
autant que la zone catalytique soit «assez longue », la
température d’amorgage est atteinte et le gaz est épuré.

Catalyseur actif Catalyseur actif
Inerte ,~ . Inerte Inerte Inerte

T | . T .. i \
- et
a / . b L _ :;désa-:livéc; ‘\

Figure 11 - Effet de la désactivation. a) catalyseur neuf ; b) catalyseur désactivé
(zones grisées).

Toute rose a ses épines ! Le raisonnement précédent améne
a se demander ce qu'il advient si la zone catalytique n’est
pas «assez longue » (H<L). Dans ce cas, la température
d’amorgage n’étant pas atteinte, I'épuration ne s’opére plus,
il N’y a plus de chaleur dégagée, donc plus de chaleur
stockée, et le réacteur « s’éteint ». C’est le comportement
typigue d’un « réacteur-échangeur », gu’il soit a inversion de
flux ou non. Cette caractéristique requiert de munir 'appareil
d’un appoint d’énergie au coeur (figure 10d) pour remédier 4
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Figure 12 - Conversion et températures minimale et maximale (au
cours d’une période) a l'interface monolithes catalytiques et inertes
lors d’une forte réduction de concentration.

un défaut temporaire de polluant, et aussi pour démarrer
I'appareil. Un appoint d’air frais doit aussi étre envisagé pour
remédier & une concentration excessive et temporaire de
polluant qui pourrait étre néfaste au catalyseur. A fitre
d’exemple, si AT,q4 passe de 20 a 50 °C dans I’équation (1),
Trax atteint 800 °C, ce qui peut étre critique pour le
catalyseur.

Les «incidents » que nous venons de décrire temperent
I’'enthousiasme que peut susciter le réacteur a inversion de
flux. Il reste néanmoins une derniére question a laquelle il
convient de répondre : en cas d'incident, de combien de
temps dispose-t-on pour réagir ? La figure 12 illustre une
extinction délibérée, initiée en t =0 par une réduction de
concentration sur un réacteur traitant 100 m3.h™ d’air pollué
par du xyléne. On constate que la température réagit
immédiatement & la réduction de concentration. L'épuration
demeure en revanche satisfaisante pendant environ deux
heures. Cette «résistance » a I'extinction résulte de la
« mémoire » thermique du réacteur : si la chaleur dégagée
par la réaction a faible concentration est insuffisante, celle
stockée au préalable dans le solide demeure disponible, et
elle laisse le temps de réagir. Ceci permet de traiter un gaz
de composition trés fluctuante comme celle d’un atelier de
peinture automobile ol les robots arrétent la projection de
peinture & chaque changement de véhicule. De maniére
symétrique, Peffet d’'une surconcentration temporaire, et
donc d’une surchauffe dangereuse du catalyseur, est réduit
par le stockage de I'excés de chaleur dans le solide. Les
avantages que procurent cette «dynamique lente » ont
toutefois un prix : le temps de démarrage du
procédé est du méme ordre de grandeur que
le temps de réponse, c’est-a-dire plusieurs
heures.

Conclusion

Nous venons de décrire sommairement les £ pordes-
propriétés les plus simples du réacteur a Richard
inversion de flux. Il posséde bien d’autres
propriétés intéressantes dans la pratique,
comme le lecteur intéressé pourra s’en
convaincre [24-28]. En épuration d’air, il faut
environ 2 litres de monolithe pour traiter
100 m3.h™1, et environ 15 % du monolithe doit
étre catalytique ; un appareil «clé en main »
pour un atelier de PME (teinturerie, garage de C. Mirodatos
proximité) pourrait avoir un volume de moins

rassurent : les soupapes du moteur de leur automobile
assurent I'inversion du sens d’écoulement du gaz de 202 70
fois par seconde et pendant plusieurs années. Le réacteur a
inversion de flux ne requiert que des périodes de 30s a
plusieurs heures selon [I'application. La technologie
éprouvée des soupapes permet d’envisager des siécles de
cycles d’inversion...
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Applications

Catalyse hétérogene

et chimie fine

Joél Barrault, Yannick Pouilloux, Patrice Marécot, Daniel Duprez

et Michel Guisnet

Summary

Heterogeneous catalysis and fine chemistry

Biomass products like vegetable oils and by-products after their exiraction can now be used as raw materials
to manufacture fine chemicals by heterogeneous catalytic processes. Multifunctionnal heterogeneous
catalysts are needed, in which not only the properties of the active sites must be controlled but also their
porosity, because of the large size and various polarities of the molecules, and their stability when facing
unusual media (water, ammoniac, etc.). Several types of chemio-, regio-, enantioselective reactions are
considered, like hydrogenation, esterification, acid catalysis on zeolites, etc., for manufacturing of various

products.
Mots-clés
Key-words

Valorisation des agroressources, hydrogénation sélective, catalyse acide, chimie fine.
Biomass, selective hydrogenation, acid catalysis, fine chemicals.

Le présent article aurait di s'insérer dans le chapitre « Aspects appliqués : les procédés industriels » du numéro
spécial Quoi de neuf en catalyse ? de mai-juin 2002. Pourtant rédigé dans les temps, un facheux concours de

circonstances 'a malheureusement fait disparaitre.

La rédaction, consciente du préjudice causé, est confuse de cet incident et s’en excuse vivement auprés des
auteurs, issus du Laboratoire de Catalyse en chimie organique dirigé par Daniel Duprez, des coordinateurs et de
la division Catalyse qui ont mené a bien ce projet, et des lecteurs.

Dans un dossier récent concernant le développement de la
catalyse, on trouve I’'analyse suivante : « La catalyse est une
voie privilégiée d’accés a une chimie propre et performante.
Sans étre consommeé, un catalyseur est un moyen d’accéder
a de nouvelles structures, d’améliorer la productivité des

installations, de diminuer les consommations de matieres
premiéres et d’énergie, de diminuer I'impact des procédés
sur I'environnement, en minimisant les sous-produits ou en
traitant des émissions et rejets divers. De fait, 80 % des
réactions mises en ceuvre industriellement utilisent des

Chemiosélective

Hydrogénation  sélective  d’une
fonction carbonyle, ester, nitro...
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Régiosélective

Réaction d’une seule fonction d’une
molécule polyfonctionnelle, exemple de
I'estérification des sucres [2].
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Objectifs de la chimie fine : Synthése sélective mettant en jeu une
ou plusieurs étapes catalytiques

Enantiosélective

Introduction d’un  ou plusieurs
centres chiraux dans une molécule
en utilisant des catalyseurs chiraux.
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catalyseurs. Le cabinet britannique Frost & Sullivan, qui a
publié une étude en 1998 [1], évalue le marché européen des
catalyseurs a 3,7 milliards de dollars de CA en 1998. Au
rythme de 4 % de croissance par an, il devrait s’établir a
presque 5 milliards de dollars a I’horizon 2005. La catalyse
en chimie — des grands intermédiaires a la chimie fine —
représente environ le quart du marché. Les autres
débouchés sont I'automobile et les polymeéres, ainsi que le
raffinage et I'environnement, considérés aujourd’hui comme
les marchés les plus dynamiques. »

Dans le domaine de la chimie fine, incluant les réactions au
départ de la biomasse, il est généralement admis que 80 %
des réactions seraient encore de type stoechiométrique de
sorte que les spécialistes du domaine prévoient pour les
prochaines années :

- une attention particuliére pour les réactions économes en
réactifs et en énergie et permettant d’aboutir a des
procédés totalement sélectifs (100 %) sans formation de
déchets,

- un développement plus important de la catalyse et de la
biocatalyse (i.e. enzymes immobilisées),

- Pintégration significative de la catalyse chirale dans les
procédés industriels pour I'obtention d'énantiomeéres
(selon Frost & Sullivan, dans un marché pharmaceutique
d’environ 305 milliards d’euros, le marché des molécules
chirales serait d’environ 100 milliards d’euros [1]). Il faut
donc penser également a utiliser le « pool chiral naturel »
pour 'obtention directe i) des molécules recherchées, ou
ii) de réactifs intermédiaires déja chiraux.

Encore récemment, les catalyseurs (solides en particulier)
résultant des connaissances acquises dans le domaine de la
pétrochimie ne pouvaient pas étre utilisés pour de telles
réactions en raison de leur faible sélectivité. La prise en
compte du développement de la chimie fine, le renouveau de
la synthése organique, I'association de la chimie de coordi-
nation, de la modélisation, de la chimie supramoléculaire,
voire plus récemment de la chimie combinatoire, permettent
maintenant d’envisager la synthése de nouveaux catalyseurs
bien plus performants et une sélectivité fortement accrue
dans beaucoup de ces réactions complexes.

Applications

Chimie des agroressources

L’épuisement inéluctable des réserves de carbone fossile et
la prise en compte de nombreux problémes liégs a la
protection de I'environnement ont conduit & un regain
d’intérét pour les matiéres premiéres renouvelables, d'autant
que celles-ci contiennent déja des « motifs » complexes fort
importants et dont la synthése totale est colteuse.
Actuellement, moins de 10 % de la production d’huiles
végétales sont utilisées a des fins non alimentaires.

A partir des huiles végétales extraites de nombreuses
plantes facilement cultivables (soja, colza, tournesol, palme,
olive...) et des produits dits minoritaires résultant de leur
extraction, quelques exemples vont montrer [intérét
d’associer catalyse, en particulier la catalyse hétérogéne, et
chimie fine.

L’utilisation de ces composés comme réactifs pour
I’'obtention sélective d'intermédiaires de synthése ou de
produits finis (amines, amides, alcools, éthers, esters...)
nécessite la conception de catalyseurs souvent
multifonctionnels pour lesquels le contrdle de [Iaffinité
électronique des centres réactionnels, leur distribution, leur
densité et leur localisation vont permettre d’orienter la
sélectivité de la réaction. En outre, la maftrise de la porosité
de ces matériaux, en particulier de la mésoporosité, est
spécialement importante pour ces réactifs et produits,
particulierement polaires et encombrés. Enfin, les
catalyseurs doivent étre stables dans ces milieux polaires et
en présence de réactifs plutdt inhabituels en catalyse
hétérogéne : I'eau, 'ammoniac...

Quelgues exemples sont donnés ci-aprés.

Synthese d’amines grasses substituées (figure 1)

Les amines aliphatiques appelées «amines grasses »
regroupent toutes les amines primaires (R{NH,),
secondaires (R{RyNH) et tertiaires (R{R>R3N) ou I'un des
groupements (R{R-R3) posséde une chaine hydrocarbonée
comportant de 8 a 22 atomes de carbone (acides gras). Elles
sont essentiellement utilisées comme intermédiaires dans la
préparation des sels d’ammonium quaternaires (RgN*X),

Triesters de glycérol et d’acides gras dont
I'hydrolyse ou la méthanolyse conduit au glycérol et
aux acides gras ou & des esters méthyliques,

\:0 H:-O F‘1‘ (Rz'Ha)CozH
Ri. 2 /o / acides gras
\( CL/ : + glycérol
O _A_0

R, (R,R,)CO,CH,
esters méthyliqu'es
dont la chaine hydrocarbonée peut étre complexe
et & I'origine de nombreuses réactions :

Principaux composants d’une huile végétale

Les catalyseurs de ces réactions sont en général des
acides ou des bases homogénes, méme si parfois des
solides sont revendiqués (ils sont partiellement solubles
dans le mélange réactionnel).

Cette réaction de transestérification et de préparation
d’esters méthyliques a été développée pour obtenir des
additifs aux carburants.

A coté des triglycérides et du glycérol, d’autres
composés appelés constituants mineurs : phosphatides,
cérides, insaponifiables (ex: stérols), chlorophylles...
sont également importants pour la chimie fine.

Ay

HCO-C—(CH2l»”"  “(CHa)n—CHs
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o
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Caractéristiques :

- polyinsaturation cis

- isomérie naturelle cis

- longueur de chaine = 8 carbones

- multifonctionnalité de la chaine
carbonée

- centres chiraux
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agents tensioactifs bien connus. Parmi celles-ci, les
méthylalkylamines sont particulierement importantes. Elles
s’obtiennent en deux étapes a partir d’acides gras:
a) formation du nitrile et b) alkylation et méthylation en
présence d’hydrogeéne (voir figure 7).

CH,(CH,),CH=CH(CH,},CO,CH,

Figure 1 - Préparation d’amines grasses substituées.

Cette deuxiéme étape (et particulierement les étapes 2, 3 et
4), dont la sélectivité était a I'origine plus difficile a contrdler,
est maintenant réalisée en présence de catalyseur a base de
cuivre ou de nickel lorsque la méthylation est effectuée par le
méthanol ou 'HMTA (hexaméthylénetetramine) respective-
ment, avec des rendements de I'ordre de 80 % quelle que
soit I'amine souhaitée [3].

Préparation d’alcools gras insaturés (figure 2)

L’hydrogénolyse sélective d’esters méthyliques insaturés
en alcools insaturés correspondants nécessite la maitrise
de la chimiosélectivité car les liaisons oléfiniques sont
thermodynamiquement plus faciles a hydrogéner (voir
hydrogénation). Dans le cas des esters gras tels que I'oléate
de méthyle (octadéc-9-énoate de méthyle), il a été montré
que la sélectivité en alcool insaturé (octadéc-9-énol) était
obtenue en présence de catalyseurs Ru (Co)-Sn supportés
(rendement > 80 %). Cependant, ce résultat dépend
grandement d’une réaction de transestérification, par
exemple entre I'oléate de méthyle et I'alcool oléique primaire,
qui permet d’éviter la formation de I'ester saturé [4]. Le
contrdle de ces réactions résulte d'une distribution
appropriée des centres hydrogénants et basiques a la
surface du catalyseur.

(+ OM)
CH,(CH,),CH=CH(CH,),CH,OH = CH,(CH,},CH=CH(CH,),C0,(CH,),CH=CH(CH,},CH,

Alcool oléique Oléate d'oléyle

;

Oléate de méthyle {OM) CH,(CH,),CH,CH,(CH,),C0,(CH,){CH,CH,({CH,),CH,

N

GH,(CH,},CH,CH,(CH,1,COCH, . CHy{CH,),CH,CH,(CH,),CH,0H
Stéarate de méthyle Alcool stéarique

CH,{(CH,),CH=CH{(CH,),CH,0H
Alcool oléique

Stéarate de stéaryle /
/ \ ¥

Figure 2 - Préparation d'alcools gras insaturés.
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Réactivité d’esters gras en présence
d’alkanoclamines (figure 3)

Cette réaction est particulierement intéressante car elle
permet d’envisager la synthése soit d’esteramines, soit
d’amides fonctionnalisés. Selon la nature des substituants
R1, RQ et Ra,

a) les esteramines peuvent étre des esterquats et alors des
substituants a certains sels d’ammonium quaternaires
reconnus comme nocifs pour I’environnement,

b) les amides peuvent étre des analogues de céramides et
trouver des applications dans les domaines pharmaceuti-
que, cosmétique et alimentaire.

La conception et la préparation de catalyseurs solides
appropriés permettent d’orienter trés sélectivement la
réaction et d’obtenir le ou les produits désirés, voire des
produits a priori inattendus comme des oxazolines.

0| A3
R1‘(\4Jv\ + Rz NH,
- o
‘\\OH
\‘&
R2 O
91\(. A TOH AN Y0
’ R3 n
N
Alkanolamide Esteramine
R 3 '
. / Ly
o J\ i A1
0
I ra” SN Yo 3
i H R3
Oxazoline
Esteramide

Figure 3 - Réactivite d’esters gras en présence d'alkanolamines

Transformations sélectives du gfycérol (figure 4)

Le glycérol est un coproduit résultant de la 18 gtape
d’hydrolyse ou de méthanolyse des triglycérides (voir
ci-dessus) qui peut étre source de monoglycérides, de
polyglycérols et d’esters de polyglycérols. Ces composés
possédent de nombreuses applications dans les industries
agroalimentaires, des cosmeétiques, des détergents..., en
raison entre autres de la possibilité de controle de la balance
HLB (balance hydrophile/lipophile) des produits obtenus.

= Hydrogénation sur métaux

Les métaux du groupe 8 sont de remarquables
catalyseurs d’hydrogénation. Parmi eux, les
métaux précieux offrent des avantages par
rapport aux métaux non nobles en raison de leur
plus grande activité qui permet de travailler a des
températures et a des pressions plus basses.
Ces conditions de réaction moins sévéres
conduisent généralement a une meilleure
sélectivité et par conséquent a une plus faible
production de déchets [5]. Un exemple est le
remplacement des catalyseurs au nickel par des
catalyseurs au ruthénium en hydrogénation
sélective des polyols. Les principaux alcools
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Ces réactions sont souvent
réalisées en présence de
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catalyseurs homogénes acides ou
basiques et ne sont pas sélectives

puisgu’elles conduisent a un
mélange d’esters ou de
polyglycérols.

Néanmoins, la préparation de

catalyseurs mésoporeux basiques
a pemis de réaliser pour la

Maonoester de glycérol

premigre fois une synthése
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Figure 4 - Estérification et éthérification sélective du glycérol

obtenus par hydrogénation des sucres sont le sorbitol &
partir du glucose, le mannitol a partir du fructose et le xylitol
a partir du xylose [6].

Par ailleurs, la sélectivité de la réaction dépend largement de
la nature du solvant et plus particuliérement de la solubilité
de I'hydrogene dans le solvant qui influe sur le taux de
recouvrement en hydrogéne du catalyseur. Le solvant peut
également avoir un role direct sur la sélectivité en modifiant
I'équilibre d’adsorption a la surface du métal. Par exemple,
lors de I'hydrogénation d’un nitroaromatique, il est possible
de limiter la réaction a I’hydroxylamine en utilisant la pyridine
comme solvant, cette derniére favorisant la désorption de
I’hydroxylamine au fur et & mesure de sa formation (voir
figure 5).

NHOH

©

Figure 5 - Hydrogénation du nitrobenzene en hydroxyiamine. Role
du solvant (pyridine).

Quelques exemples de réactions
d’hydrogénation

L’hydrogénation sélective des halonitroaromatiques et la
semi-hydrogénation des alcynes sont deux exemples
classigues d’hydrogénation chimiosélective.

Les halonitroaromatiques sont hydrogénés sélectivement
en anilines halogénées, intermédiaires importants dans
I'agrochimie, la pharmacie, les teintures et les pigments.
Les principaux métaux utilisés sont le platine et le nickel. lls
sont modifiés soit par des ajouts métalliques (Pb, Bi, Ag, Sn,
Ge...), soit par addition de bases azotées organiques
ou de composés du phosphore et du soufre dans le

milieu réactionnel afin de limiter la déshalogénation
(figure 6).
NO» NH;
H
_—
Pt modifié
cl Cl
4-Chloroaniline
Figure 6.

Les alcynes ont une grande importance en synthése
organigue en raison de leur aptitude a former de nouvelles
liaisons carbone-carbone par alkylation. Les alcynes mono-
et disubstitués sont alors hydrogénés sélectivement en
alcénes. Cette méthode a trouvé de nombreuses
applications dans la synthése d’intermédiaires destinés
notamment & la fabrication de vitamines. La synthése du
B-caroténe, intermédiaire de la vitamine A, fait intervenir ce
type d’hydrogénation (figure 7). Le meilleur catalyseur
pour hydrogéner sélectivement les alcynes en alcénes
est le palladium. La forte adsorption de Il'alcyne par
rapport a l'alcane sur la surface du palladium est la raison
principale de la bonne sélectivité observée en présence de
ce métal.
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Hydrogénation des dinitriles en diamines

Les diamines aliphatiques primaires sont des intermédiaires
importants dans I'industrie des polymeéres. Par exemple, la
tétraméthyléne diamine est un monomére de la fabrication
du polyamide 4,4 alors que la méthylpentaméthyléne
diamine est utilisée pour les thermoplastiques. De méme,
’lhexaméthyléne diamine intervient dans deux productions
industrielles importantes : le nylon 6,8 par copolymérisation
avec I'acide adipique et les isocyanates par réaction avec le
phosgéne. Les isocyanates sont des intermédiaires dans
I’industrie de la peinture.

La voie principale pour obtenir les diamines est
I'hydrogénation des dinitriles correspondants, généralement
en présence d’un catalyseur nickel de Raney. Cependant, de
nombreux produits secondaires peuvent se former,
notamment par cyclisation. Une autre voie possible est de
partir d'un nitrile ayant une fonction cétone : par exemple, la
réduction de I'isophoronenitrile en présence d’ammoniac et
d’hydrogene sur un catalyseur métallique (nickel Raney,
cobalt Raney) conduit a I'isophorone diamine. Cette derniére
est utilisée dans le domaine des polyuréthanes, des
peintures et des vernis.

Hydrogénation des composés
carbonylés o, B insaturés

Les alcools insaturés sont largement utilisés dans I'industrie
alimentaire, la parfumerie et l'industrie pharmaceutique.
Cependant, leur obtention par hydrogénation sélective
d’aldéhydes o, [ insaturés est difficile. En effet,
I’lhydrogénation des carbonyles a, B insaturés en carbonyles
saturés est facile a réaliser, comme I’hydrogénation de la
double liaison C=C qui est favorisée d’un point de vue
thermodynamique ; d’autre part, les métaux du groupe VI
sont généralement plus actifs en hydrogénation des C=C par
rapport aux C=0. En revanche, la modification des métaux
du groupe du platine par des ajouts tels que Fe, Co, Ge,
Sn..., permet d’orienter la sélectivité de la réaction vers les
alcools insaturés. De méme, l'addition dans le milieu
réactionnel d’ajouts basiques tels que les phosphines, les
arsines ou les amines a un effet promoteur sur la formation
des alcools insaturés en défavorisant I'adsorption de la
double liaison C=C. Un exemple typique est I'hydrogénation
du citral en alcools insaturés géraniol + nérol (voir figure 8).

Hydrogénation asymétrique

Les principales applications de la catalyse énantiosélective
se rencontrent en pharmacie et en agrochimie [5-6]. Ceci
résulte du fait que les deux énantiomeéres d’un composé actif
chiral interagissent difféeremment avec les organismes
vivants. Cependant, des systémes catalytiques hétérogénes

I"actualité chimique - octobre 2002

HOMSC._ _CH;0H

./'Ll _;M] -
S

# e A
- - ~ R

/ Géraniol ~ Nérol

{composé E) (composé Z)

QHC cHio J:c-‘liﬂ \\‘ . CH,0H

- [

o A A
Citranellal

(3,7-diméthyl-6-ocienal)

Gérantal Néral
(composé E) (composé Z)

Citronello]
(3,7-diméthyl-6-octenoly

CITRAL
‘ '
,/LHG - CHyOH
- "7 /_,[-___
C .

3,7-diméthyl-6-octanal 3,7-diméthyloctanol

Figure 8 - Hydrogénation du citral

ont été développés avec succés dans les seuls cas de
I’hydrogénation de doubles liaisons C=0 fonctionnalisées et
de I’époxydation de doubles liaisons C=C fonctionnalisées.
Le systeme catalytique hétérogéne énantiosélectif le plus
connu est Ni/tartrate/NaBr qui est capable d’hydrogéner les
B-cétoesters avec un rendement optique pouvant atteindre
94 %. L'autre systéme utilisé avec succeés est le platine
supporté modifié par les alcaloides de la famille de
la cinchonidine pour I’hydrogénation énantiosélective des
o-cétoesters.

P
cinchonidine Qj\] acide tartrique
1
e e
- /I OoH

~ N
Génie de la réaction en hydrogénation

La plupart des réactions d’hydrogénation sont menées en
phase liquide dans des réacteurs triphasiques (liquide-gaz-
solide). Le réactif et le solvant constituent la phase liquide,
I’hydrogéne la phase gaz et le catalyseur la phase solide. Les
réacteurs sont généralement des autoclaves permettant de
travailler a haute pression. Cependant, le temps de contact
entre les réactifs et le catalyseur est mal défini, ce qui peut
entrainer des hydrogénations successives des différentes
liaisons insaturées ou des groupements fonctionnels
conduisant a une perte de sélectivité. En revanche,
I'utilisation de réacteurs dynamiques triphasiques permet
d’ajuster le temps de contact en contrdlant les débits de gaz
et de liquide traversant le lit catalytique. De tels réacteurs
sont toutefois encore peu employés dans le domaine de la
chimie fine.

Catalyse acide sur zéolithes

En synthése organique, on utilise encore trés couramment
comme catalyseurs des acides corrosifs tels que I'acide sul-
furique ou AICl3 qui, n’étant pas régénérables, doivent étre
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neutralisés avec production d'une quantité importante de
sel. Une des méthodes les plus efficaces pour limiter cette
pollution serait d’utiliser des catalyseurs acides solides ;
ceux-ci, facilement séparables du milieu réactionnel et
souvent régénérables, peuvent étre utilisés en continu. Les
propriétés d’acidité et porosité adaptables a la réaction
sélective désirée, qui ont fait le succés des zéolithes en raf-
finage et pétrochimie, en font aussi des catalyseurs de choix
en chimie fine. C'est ce que nous montrons ici pour la
synthése de cétones aromatiques, précurseurs importants
de parfums musqués, d’absorbants UV, d’anti-inflammatoi-
res tels que le paracétamol, 'ibuproféne ou le naproxéne.
La synthése de ces cétones est souvent réalisée en utilisant
comme agent acylant des chlorures d’acides et comme
catalyseurs des acides de Lewis tels que AICI3 (voir exemple
figure 9).

lourds secondaires s’accumulent dans la porosité de la
zéolithe, contribuant ainsi a sa désactivation. Pour limiter ces
réactions secondaires, et par conséquent [a désactivation, il
suffit d’opérer avec un mélange riche en anisole. Effective-
ment, avec un mélange de rapport molaire anisole/anhydride
acétique de 5, la désactivation devient trés lente [8].

Synthése de I’acétyl-méthoxynaphtaléne

L’acétylation du méthoxy-2-naphthaléne (2MN) par |'anhy-
dride acétique sur une zéolithe HBEA conduit sélectivement
a I'acétyl-2-méthoxynaphthaléne, précurseur du naproxéne
(figure 11).

Quelle que soit la polarité du solvant, I'acétylation se fait tout
d’abord préférentiellement en position 1, la plus activée,
avec formation de I'acétyl-1-méthoxy-2 naphtaléne (I).
Toutefois, & temps de réaction trés long,

OCH; Hs OCH;4 Iisomére desiré (Il) et 'acétyl-1-méthoxy-7
CH3 COCI - HCl . ) -
@@ ....... - @@ naphtaléne (lll), qui correspondent aussi a

AlCl3 COCH, clicoon des positions d'acétylation activée,

éu 4 Naproxene | apparaissent aux dépens de I'isomere I. La

Figure 9,

Les cétones aromatiques formant un complexe 1-1 avec
AICl3, une quantité sursteechiométrique de cet acide doit étre
utilisée, ce qui a pour conséquence la production finale de
4 moles de sel par mole de cétone produite. Le remplace-
ment d’AlCl3 par un catalyseur acide
solide non corrosif régénérable et du

formation de I'isomére Il se fait donc
essentiellement par un schéma réactionnel
impliquant successivement des étapes
d’acétylation et d'isomérisation.
Cependant, I'isomérisation de | en Il ne se fait pratique-
ment pas en absence de 2-MN, ce qui suggére un mécanis-
me intermoléculaire d’isomérisation (transacylation) [9]
(figure 12).

COCH5 COCH;

(CH3CO) 50 OMe OMe
CH3COOH @ “

CH3CO
o

chlorure d’acétyle par I'anhydride ou g¥ 1k o

. o . s e

I'acide acétique est donc particuliere-

ment souhaitable. L'intérét des zéoli- | =g

thes pour la synthése industrielle 2MN

sélective de cétones aromatiques a été .. N D
. . A position activée * - trés activée

démontré par Rhone-Poulenc [7]. Deux

procédés ont été développés, I'un pour
I'acétylation sélective de I'anisole en
paraméthoxyacétophénone sur une
zéolithe HBEA, l'autre pour celle du

Figure 11

vératrole en diméthoxy-3,4 acétophé- COCH;

none sur une zéolithe HFAU. OMe I I O @@ g o @@ OMe

Acétylation de I’anisole

L’acétylation de I’anisole par
I'anhydride acétique a pu étre réalisée a
60-90 °C sur une zéolithe HBEA
commerciale (rapport Si/Al  voisin
de 10) (figure 10).

CHy CH;y
+(CH3 CO) O — + CH3 COOH

COCH; (p-MAP)

Figure 10.

La formation de p-méthoxyacétophénone (p-MAP) est tres
sélective, mais le produit lui-méme est un inhibiteur de la
réaction. La mise en ceuvre dans un réacteur continu & lit fixe
et a température élevée (90 °C) permet de limiter cet effet
inhibiteur [8]. Par ailleurs, un certain nombre de produits

Figure 12

Utilisations des zeolithes en chimie fine

Les exemples précédents démontrent la possibilité de
développement industriel de catalyseurs zéolithiques acides
pour des réactions de chimie fine. lls confirment aussi les
problémes inhérents a ce type de réaction, en particulier la
difficulté de désorption des pores des molécules
encombrées et polaires qui sont formées par les réactions
de condensation, et la désactivation par dépdts carbonés
qui en résulte. Ces problémes sont moins cruciaux et
souvent négligeables dans les réactions de réarrangement et
de cyclisation, en phase gaz ou en phase liquide (ex.:
réarrangement de Beckmann, isomérisation d’époxydes...),
réactions dans lesquelles les catalyseurs zéolithiques
pourraient donc jouer un réle majeur. Dans les réactions de
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condensation, I'utilisation de cristaux tres petits de zéolithe,

la

création d’une porosité secondaire importante ou

I'utilisation de tamis moléculaires mésoporeux devraient
conduire a des catalyseurs de durée de vie suffisante pour
des applications en chimie fine.
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La modélisation théorique

Un nouvel outil pour la catalyse hétérogene
Philippe Sautet

Theoretical modeling: a new tool for heterogeneous catalysis

Heterogeneous catalysis handles complex objects and systems. The reactant must follow several steps for
its chemical transformation in the catalyst: diffusion in a porous media, interaction with the catalyst, chemical
reaction, desorption and diffusion out of the catalyst structure. Several theoretical approaches can today be
proposed in order to model these various processes. Diffusion problems can be tackled by classical
molecular dynamics or Monte-Carlo simulations. In recent studies such techniques have been applied to
phase transition phenomena in confined porous systems. The detailed atomic structure of the catalyst and
the interaction with reactant molecules require quantum methods, allowing a numerical resolution of the
Schradinger equation. New algorithms and codes, based on density functional theory, enable the scientists
to accurately model systems with hundreds of atoms, hence opening the way to a realistic modeling of
catalytic systems. Several examples are shown, related with catalytic materials or processes: the structure
of a deposit of palladium on nickel, the reactions pathways for NO dissociation on metal surfaces, the
reactivity of subsurface hydrogen atoms for hydrogenation reaction, and the structure of iron doped

Summary

polyoxometalates.
Mots-clefs
Key-words

La catalyse hétérogéne met en jeu des phénoménes
multiples d’une grande complexité. Si le principe est simple,
accélérer une réaction chimique avec un catalyseur, le réactif
va devoir franchir plusieurs obstacles avant d’étre
transformé dans un systéme catalytique réel. Tout d’abord,
les molécules de réactif doivent rencontrer bien évidemment
le catalyseur. En pratique, les particules de catalyseur sont
dispersées dans un support poreux a grande surface
spécifique. Les molécules doivent donc diffuser dans la
structure poreuse afin d’interagir avec le site actif. Un autre
obstacle est la structure méme du catalyseur qui, dans les
conditions de la réaction, est souvent mal connue. Elle
conditionne cependant linteraction de la molécule avec
celui-ci. L’étape suivante est au cceur du processus
catalytique, puisqu’il s’agit de la réaction a la surface du
catalyseur, avec rupture et formation de liaisons chimigues.
La hauteur des barriéres de réaction est ici le point clef qui
contrdle I'efficacité de la catalyse. De multiples espéces sont
présentes sur la surface, et leur transformation compétitive
régle la cinétique globale. Enfin, les produits formés se
détachent du catalyseur et diffusent en retour vers I’extérieur
du systéme poreux. La connaissance détaillée, a I'échelle
des molécules et des atomes, de ces processus impliqués
en catalyse est un élément indispensable a Ia
compréhension des systémes catalytiques existants et a la
conception de catalyseurs encore plus performants. La
modélisation théorique propose des outils pour étudier ces
phénomeénes et fournit aujourd’hui des réponses de plus en
plus précises.

En fonction du probléme posé, plusieurs types d’approches
théoriques peuvent étre mis en ceuvre. Les problémes de
diffusion, dans un milieu poreux par exemple, relévent
d’une approche de physico-chimie classique, qui détaille

Catalyse hétérogéne, théorie, modélisation, diffusion, chemins de réaction.
Heterogeneous catalysis, theory, modeling, diffusion, reaction pathways.

I’évolution des réactifs par dynamique moléculaire ou décrit
leur comportement statistique par une simulation dite de
Monte-Carlo. Au-dela des problémes d’adsorption [1] et de
diffusion, ces techniques sont aujourd’hui utilisées pour
comprendre comment les phénomenes de transition de
phase d'un fluide sont modifiés par 'effet de confinement
dans les milieux poreux. Les simulations montrent un
abaissement de la température critique pour la transition
liquide-vapeur, et cette modification du diagramme de phase
a des conséquences potentielles notoires sur les processus
chimiques au sein de ces milieux poreux. Si la diffusion et le
comportement des réactifs sont importants, il en est de
méme de I'évolution temporelle du catalyseur. Un phénomé-
ne particulierement critique est celui de frittage, lié¢ a I'agglo-
mération des particules catalytiques, car il conditionne la
durée de vie du catalyseur. Des modéles ont été développés
afin de simuler ces phénomenes de frittage et de compren-
dre les lois d’évolution des tailles de particules [2].

La structure atomique détaillée du catalyseur et I'interaction
avec les molécules de réactif nécessitent la mise en
ceuvre de méthodes de chimie quantique. Ces approches
proposent une résolution numérique de Péquation de
Schrédinger, décrivant le comportement quantique des
électrons dans un systéme moléculaire ou solide. Ces
méthodes de chimie quantique sont complexes, et quelques
années auparavant, elles étaient restreintes a des systémes
comportant un nombre trés limité d’atomes (10 au
plus). Comment, dans ces conditions, peuvent-elles étre
appliquées a la description des surfaces de catalyseurs et de
leurs interactions avec des molécules de réactif ? Le champ
disciplinaire de la catalyse a bénéficié pour cela d’une
double avancée méthodologique récente. D’une par, la
théorie de la fonctionnelle de la densité permet maintenant
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un traitement moyen des effets de corrélation électronique,
avec un effort de calcul nettement réduit par rapport aux
méthodes d'interaction de configuration. D’autre part, des
algorithmes trés efficaces ont été construits, basés sur un
développement de la fonction d’onde en ondes planes et sur
I’emploi de potentiels effectifs pour décrire les électrons de
ceeur des atomes [3]. Les codes de calcul les plus
performants permettent aujourd’hui de considérer des
systémes contenant plus de cent atomes. Cela ouvre la voie
a une description quantique des structures et étapes
élementaires réactives en catalyse. Cette thématique est en
particulier développée dans le Groupement de recherche
« Dynamique moléculaire ab initio appliquée a la catalyse
hétérogéne » qui réunit depuis cing ans déja les efforts du
CNRS, de I'Institut Frangais du Pétrole, de TotalFinaElf et de
Puniversité de Vienne (Autriche).

Un premier apport de ces calculs quantiques est la
description de la structure des catalyseurs. Un exemple
récent concerne le cas d'un dépdt de palladium sur un
substrat de nickel, un systéme plus actif que le palladium pur
pour I’hydrogénation d’alcénes et de diénes. Les calculs
montrent que les atomes de palladium, plus gros gue ceux
de nickel, ne peuvent pas s’empiler avec une croissance en
épitaxie, mais que des dislocations périodiques
apparaissent, suite a la formation de lacunes a linterface
(voir la figure 1) [4]. Une autre conséquence de cette
contrainte compressive subie par la couche de palladium est
une reconstruction importante de la surface. Les sulfures de
métaux de transition, actifs pour I’hydrodésulfuration des
produits pétroliers, sont aussi un cas ou l'apport de la
modélisation est déterminant. Plusieurs terminaisons sont
possibles pour la surface du sulfure, présentant une
concentration en soufre et une géométrie modifiées. Une
avancée récente est de pouvoir prendre en compte dans les
calculs, par une approche thermodynamique, les conditions
réelles de la catalyse: nature du gaz, pression et
température. Ainsi, la stabilité des différentes structures de
surface peut étre prédite en fonction des conditions lors de
la réaction [5-6].

Ve Do Sud Nod N F e S S N S Soadf

INZTSZTNSTA TS ZIN TS Z I T T T TN
VAN AN VAN VAN VAN ZaN7aN VAN VANV ANVAYY,
NAINIININTS A DN SN TN T s
N N A TN A N NS A TN A TN AANIAS TS IS A
NN INGZINL NG N ZINE NN LN IS N
ZINININZNIZNZINZINIZINZISZNIZINIZTN]
o A e ZaN ZaN FaN VaN VaN VaN PN et eV r,

1N

N

Figure 1 - La structure calculée du dépdt de quatre couches de
palladium sur une surface de nickel. Noter la lacune créée a
Pinterface pour relacher la contrainte de compression [4].

Comme cela a été souligné pius haut, I'étape au cceur du
processus catalytique est la réactivité moléculaire sur le
catalyseur. Les calculs quantiques permettent maintenant de
décrire les chemins de réaction pour une molécule sur une
surface. La figure 2 présente le cas de la dissociation de NO
sur des surfaces de métaux de transition, un exemple
important pour la dépollution catalytique des gaz
d’échappement des moteurs thermiques. Les états de
transition et les barrieres d’activation ont été déterminés [7].
Le calcul explique la plus grande activité du rhodium pour
cette dissociation de NO par rapport au palladium. En
combinaison avec une étude expérimentale, il permet de
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Figure 2 - Les chemins de réactions calculés lors de la dissociation
de NO sur un catalyseur palladium, rhodium ou alliage de palladium
et manganése. M correspond a I’état moléculaire initial, T est I'état
de transition et D; sont les etats finaux dissociés. Noter la géométrie
initiale différente pour la molécule selon le métal [7].

proposer qu’un alliage de palladium et de manganése est
pratiquement aussi actif que le rhodium, et donc un substitut
possible & ce métal [8]. Dans des lignes similaires, la barriére
d’hydrogénation calculée est réduite pour le dépdt de
palladium sur nickel précédemment décrit, par rapport a une
surface de palladium pur. Ceci permet d’expliquer
I'augmentation de réactivité.

Le calcul quantique permet donc de comprendre comment
la réactivité moléculaire dépend de la nature et de la
structure du site de surface du catalyseur. Il permet
également de comparer la réactivité des diverses espéces
sur le catalyseur, comme cela a été réalisé pour la formation
d’une liaison C-H sur un fragment CH3 adsorbé sur Nickel
[9]. En effet, un atome d’hydrogéne peut occuper deux
positions : sur la surface du catalyseur, ou bien & I'intérieur
du solide, juste sous le premier plan de surface. Quelle sera
alors I'espéce d’hydrogéne la plus active pour la formation
d’'une liaison C-H? En complément d'une étude
expérimentale récente, le calcul quantique des chemins de
réactions montre, contrairement a I'intuition directe, que les
atomes d’hydrogénes placés sous le plan de surface sont
ceux les plus actifs pour la formation de méthane. Dans cette
position, I'hydrogéne est Iégérement déstabilisé en énergie,
et I'’énergie potentielle ainsi stockée permet de passer plus
facilement la barriere pour la formation de la liaison C-H. II
est proposé que I'hydrogéne de sous-surface est I'espéce
active pour I’hydrogénation sur le nickel dans les conditions
de pression de la catalyse (figure 3), alors que I'hydrogéne de
surface n’intervient que dans les conditions modéles dans le
vide.

Trés récemment, de telles études de chemins réactionnels
ont permis la simulation totalement ab initio de cinétiques en
catalyse hétérogéne, ce qui permet de comprendre la
relation directe entre la nature ou la structure du catalyseur
et 'activité catalytique [10].



Figure 3 - Le chemin réactionnel calculé pour I'hydrogénation d'un
fragment méthyle par un hydrogéne de sous-surface d’un
catalyseur de nickel [9].

Dans chague cas, la modélisation va bien au-dela de la
simple détermination numérique de chemins et des énergies
puisqu’elle permet de comprendre qualitativement les
résultats par une étude des orbitales mises en jeu dans les
interactions. Cette étape d'analyse en termes chimiques est
essentielle afin de pouvoir transposer les résultats a des
systémes voisins et affirmer le caractére prédictif des
simulations.

Les matériaux catalytiques oxydes de métaux de transition
présentent un degré de complexité supplémentaire car
les atomes de surface peuvent montrer des degrés
d’oxydation différents. C’est le cas en particulier pour les
polyoxométalates, structures importantes en catalyse
d’oxydation et en catalyse acide (figure 4). Des calculs
quantiqgues ont été employés afin d'analyser les
redistributions électroniques dans des polyoxométalates du
molybdéne dopés par du fer [11]. Il a été montré clairement
que le transfert électronique entre le fer et le molybdéne
n’apparait que dans la forme hydratée du systéme. En effet,
la coordination de cing molécules d’eau sur le fer modifie
profondément son mode d’interaction avec l'anion et le
transfert électronique devient alors possible.

Bien d’autres exemples pourraient étre ajoutés ici, comme
I’étude des sélectivités de réaction en catalyse, le calcul des
déplacements chimiques en RMN du solide, le calcul des
fréguences de vibrations pour une molécule adsorbée ou la
simulation de dynamique réactionnelle sur une surface
métallique. Les applications de la chimie théorique en
catalyse sont devenues une thématique trés active. La
simuiation numérigue est maintenant un outil a part
entiére, intégré aux recherches en catalyse hétérogéne. Le
calcul ne se substitue pas a I'expérience. Il la compléte en
donnant une information a I’échelle directe des interactions
atomiques, trés difficile a obtenir uniquement par une
étude expérimentale. Cette combinaison nouvelle permet
d’approfondir la connaissance fondamentale des processus

yects fondamentaux

Figure 4 - Structure d’un fragment de polyoxometalate dopé avec
du fer en condition hydratée [11].

catalytiques, ouvrant la voie a la conception raisonnée de
nouveaux catalyseurs.
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Une approche

« réactivité » de la cinétique
des réactions en catalyse

Gérald Djéga-Mariadassou

Catalyst design and kinetics of catalytic reactions are presented through a reactivity approach of elementary
steps constituting a close sequence called the « catalytic cycle ». The paper will deal with Sabatier’s rule,
quasi-steady state approximation (QSSA), concept of rate determining step, two-step catalytic reaction,
elementary step near or far from equilibrium, turnover rate and method for obtaining a good rate equation for
a given global reaction. The compensation effect between rate constants and concentrations of Bodenstein

Design des catalyseurs, séquence close, irpa, étape déterminant la vitesse (edv), AEQS.

Summary Reactivity approach in kinetics of catalytic reactions

intermediates should open the next step of catalysis progress in determining rate constants.
Mots-clés
Key-words Catalyst design, close sequence, mari, rate determining step (rds), QSSA.

Les faits marquants de la catalyse
actuelle : définition et couplage des
différentes fonctions d'un catalyseur

La catalyse, par définition et par essence, est entiérement un
phénoméne cinétique. Quel que soit I'intérét d'étudier les
propriétés physiques et chimiques des espéces impliquées
dans les systemes catalytiques, les résultats de ces études
ne concernent la catalyse que s'ils s'adressent a la vitesse
des processus catalytiques [1].

Le catalyseur : une définition

Un catalyseur transforme des réactifs en produits
recherchés, grace a un cycle ininterrompu et répété d'étapes
élémentaires. Le catalyseur évolue, associé a une séquence
d'intermédiaires réactifs, jusqu'a la derniére étape du cycle,
qui régénére le catalyseur sous sa forme originale.

Cette définition s'appuie sur I'application de « 'approxima-
tion de I'état quasi-stationnaire » (AEQS). Pendant sa durée
de vie, tout catalyseur produit un nombre élevé de molécules
par seconde et par site actif : cette quantité est appelée
« vitesse de rotation », v,. C'est I'expression quantitative de
I'activité du catalyseur, exprimée en [temps]'1 . Cette quantité
permet de comparer efficacement les catalyseurs quels
gu'ils soient : hétérogénes, homogénes, enzymatiques...

Le profil d'énergie (figure 1) d'un cycle catalytique est riche
en renseignements. Si le systéme suit la courbe 1, la barriere
d'énergie pour obtenir |'intermédiaire se termine & un niveau
d'énergie trop bas, conduisant & un intermédiaire trop stable,
et la réaction a besoin d'une énergie trop importante pour
continuer. Le profil 2 correspond a un bon catalyseur :
I'intermédiaire est stable mais pas trop, et la réaction peut se
poursuivre par sa décomposition. C'est la regle de Sabatier.
La catalyse actuelle est devenue, en s’appuyant sur
la science des surfaces, une science a part entiére.
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Figure 1 - Energie potentielle en fonction de la coordonnée de
réaction. 1: cas d'un mauvais catalyseur; 2: cas d'un bon
catalyseur.

Ces 40 dernieres années, la cinétique des réactions en
catalyse a vu son domaine de compréhension s'étendre
fondamentalement, et les théories de Langmuir, Langmuir-
Hinshelwood, Eley-Rideal, Lindemann, etc., sont devenues
des cas particuliers d'une théorie beaucoup plus générale.
Dans les grandes réactions industrielles, qui sont
généralement le fruit d'études préliminaires effectuées en
laboratoire, un ou plusieurs cycles catalytiques peuvent
« tourner ». lls correspondent a une succession d'étapes
élémentaires bien identifiées telles que (dés)-hydrogénation,
isomeérisation, hydrogénolyse, oxydoréduction, craguage...
Ces étapes correspondent & des fonctions bien particuliéres
que le catalyseur doit posséder et mettre en action pour que
le cycle tourne.

A partir des réactifs qui entrent dans ce cycle, les
transformations chimiques s'effectuent pour aboutir au
produit qui sort du cycle (figure 2).



G{éactif 1 + Réactif2 = Produit 1 + Produit 2 )

Intermédiaire 1 Réactif 1

Produit 2 ~—

Cycle
catalytique

Intermédiaire 2 Produit 1

Réactif2 —

Figure 2 - Exemple de cycle catalytique.

Un catalyseur sera construit afin qu'il présente cet ensemble
de fonctions spécifiques. Tout I'art du « design » du solide
catalytique reviendra a réunir les sites actifs capables
d'assumer ces différentes fonctions. La prévision des fonc-
tions nécessaires pour réaliser la transformation chimique
désirée peut s'appuyer, dans certains cas, sur ce que |'on
appelle des « mécanismes réactionnels », dans lesquels les
sites actifs sont souvent absents. On trouve, en fait, une suc-
cession de transformations, élémentaires ou non, qui vont
des réactifs aux produits. Un grand nombre de ces mécanis-
mes viennent, par exemple, de la chimie organique.

Dans d'autres cas, pour une réaction donnée, des
catalyseurs sont découverts lors d'études fondamentales. Si
I'on veut optimiser un catalyseur, il convient de comprendre
comment il fonctionne et d'établir, en particulier, la nature
des étapes élémentaires qui interviennent dans le cycle.
Alors, et seulement apres cette compréhension, le design
d'un catalyseur optimisé pourra étre effectué par une
démarche scientifique.

La réaction catalytique : séquence
close ou cycle catalytique

Approche « réactivité » de I'approximation de
'état quasi-stationnaire (AEQS)

Les grandes régles de I'approximation de ['état quasi-
stationnaire (AEQS) peuvent se présenter en cherchant a
donner, aux équations mathématiques, une signification
chimique liée a la réactivité du systéme étudié.

Considérons un ensemble d'dtapes élémentaires
successives, liées entre elles par les intermédiaires réactifs
de Bodenstein :

Réactf =2 B vitesse = v4
B 2> C vitesse = vy
C 2> D vitesse = vy
D =2  produit vitesse = vy

ou B, C, D sont des intermédiaires qui n'apparaissent pas
dans le bilan de la réaction globale : « Réactif = Produit ».
Les 3 régles principales de ' AEQS sont alors les suivantes :
1. Les concentrations de B, C et D sont trés faibles.

2. Pour chaque intermédiaire B, Cou D, on a:
d[Intermédiaire]/dt = 0,

relation qui est généralement utilisée lorsqu'on ne fait que du
calcul.

Aspects fondamentaux

Cette relation traduit «|I'état stationnaire », c'est-a-dire
l'indépendance par rapport au temps de la variation de la
concentration de l'intermédiaire. Ce qui ne veut pas dire que
la concentration de ['intermédiaire soit constante, car ’AEQS
interdit d'intégrer I'équation différentielle précédente. Sinon,
cela reviendrait a constater que la concentration du réactif
devrait aussi rester constante, ce qui conduirait a une
absence de réaction. Il suffit de bien reprendre en détail la
démonstration de I'AEQS pour s'en persuader.

3. Il en résulte une égalité des vitesses de toutes les étapes,
pour autant qu'elles ne soient prises qu'une seule fois pour
retrouver le bilan global (voir la définition du nombre
stoechiométrique). On a en effet :

d[B]/dt =V{-Vg= 0
d[C]/dt =Vop_Vg= 0
d[D]/dt =V3-Vy= 0

d'ou il vient simplement : v{ = vp = vg = v4.

Dans le cycle présenté sur la figure 2, il existe 2 étapes
élémentaires, dont les vitesses sont égales. Le cycle
« tourne » avec une vitesse égale a la vitesse de ces étapes,
c'est la « vitesse de rotation » définie précédemment.
L'origine de I'égalité des vitesses des étapes élémentaires
soumises a I’AEQS repose sur un effet de compensation
entre les concentrations et les constantes de vitesse. Pour la
séguence précédente, ona:

Vq = k1 [réactiﬂ
v2 = ka[B]

Si ko est grand, [B] est faible car consommé rapidement ; si

k4 est moyen ou faible, [réactif] reste élevé et I'on peut alors

avoir v4 = vo. Remarquons que si k, est moyen ou faible, [B]

reste élevé, il apparait dans le milieu réactionnel au cours de

la réaction, et I'on applique alors la cinétique classique des
réactions successives.

Afin d’établir une théorie cohérente de la cinétique, il

convient de donner quelques définitions internationales,

indispensables & I'écriture des étapes élémentaires et a la
compréhension de la séquence d'étapes élémentaires
constituant le « cycle » catalytique.

Les notations d'étapes élémentaires loin ou proches de

I'équilibre doivent étre différenciées de I'écriture adoptée

généralement en thermodynamique. Une étape élémentaire

peut étre :

1. loin de I'équilibre, la vitesse inverse, de droite a gauche,
étant pratiquement nulle. |l s'agit d'une étape
unidirectionnelle. Elle sera symbolisée par :

Intermédiaire 1 —» Intermédiaire 2

2. loin de I'équilibre, mais la réaction inverse a une vitesse
non négligeable, on a une étape bidirectionnelle :
Intermédiaire 1 <& Intermédiaire 2

3. proche de I'équilibre, alors la vitesse directe, de gauche a
droite est pratiguement €gale a celle de la vitesse inversse,
et la vitesse globale est proche de 0 :

Intermédiaire 1 <O Intermédiaire 2

4. La réaction globale entre le réactif et le produit, qui
représente le bilan matiére sans aucune signification
cinétique, s'écrit :
réactif = produit

avec k4 faible et [réactif] élevé,
avec kj élevé et [B] faible.

Cycle catalytique et nombre stcechiométrique ¢
Toute réaction catalytique est une séquence close car le

cycle catalytique régénére le site actif initial. Considérons, a
titre d'illustration, I'oxydation de SO, sur un catalyseur au
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platine. On peut écrire la séquence catalytique constituée
des deux étapes élémentaires suivantes, bidirectionnelles :

o
0,+2* # 20 1
SO, +*0 <& SO3+* 2
2802+02 = 2803

Le nombre stoechiométrique ¢ est le nombre de fois qu'il faut
prendre une étape élémentaire pour retrouver le bilan global.
Le site actif régénéré est ici I'atome de platine symbolisé
par *.

On peut représenter cette séquence close par le cycle de la
figure 3. Le cycle doit tenir compte des valeurs des ¢ afin de
vérifier le bilan global.

250, o,
250, o

Figure 3 - Cycle catalytique d'oxydation de SO; en SOz sur du
platine.

Approche cinétique des réactions
catalytiques

Elle est définie a partir des idées simples
suivantes :

1. Toute étude repose sur les courbes « concentration des
produits et réactifs en fonction du temps de contact ».
2. De ces courbes, on établit une «cinétique globale »
{(encore appelée « expérimentale »). Cette cinétique s’appuie
sur la cinétique « formelle »,
a) qui fait le bilan matiére entre ce qui entre (réactifs) et ce
qui sort (réactifs non consommés + produits) de la
réaction,
b) qui ne prend pas en considération ce qu'’il y a dans le
réacteur : en particulier, on ne s’occupe pas dans cette
étude initiale, de la présence ou de I'absence du
catalyseur.
3. En revanche, la présence d’un catalyseur peut modifier de
fagon drastique I'allure des courbes « concentration-temps
de contact ».
En effet, la réaction se déroule a la surface du catalyseur et
le lien entre la phase gaz ou liquide — ou se mesurent les
concentrations accessibles a I'expérimentateur — est
constitué par les isothermes d’adsorption-désorption des
réactifs ou produits sur les sites actifs.
4. La loi de vitesse, par ailleurs, varie souvent avec le taux de
conversion. Cela signifie qu’il existe généralement une loi
complexe de 0 & 100 % de conversion, mais qui peut se
simplifier selon le taux de conversion et les conditions
expérimentales choisies.
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Etape déterminant la vitesse, en catalyse : étape
« lente » ? Non : étape loin de I'équilibre !

La nature de I'étape déterminant la vitesse (edv)

1. s’il en existe une,

2. qui n’est pas une étape dite « lente »,

3. mais souvent une étape « loin de I’équilibre thermody-

namique »,
peut varier avec le taux de conversion, ou avec les conditions
expérimentales. Il y a souvent une forte controverse en ce qui
concerne la fameuse étape élémentaire dite « lente ». Dans
un cycle catalytique, toutes les étapes ayant la méme
vitesse, il ne peut y avoir une étape « lente ». En revanche, la
constante de vitesse d’'une étape peut étre évidemment
supérieure a celle d’une autre.
A linverse, entre deux cycles catalytiques, I'un peut
« tourner » plus lentement que I'autre.

Approximations

Il résuite de '’AEQS qu’une étape élémentaire, dans une
séqguence réactionnelle, ne peut jamais étre « strictement
équilibrée » puisqu’elle doit avoir la méme vitesse que les
autres étapes ! (sinon le cycle catalytique s’arréte et il n'y a
plus réaction...).

Si une étape est «proche» de I'équilibre, c’est-a-dire
V|- V| = Vygaction (« i » et « -i » symbolisant I'étape de gauche
a droite et de droite a gauche, respectivement) mais avec v;
et V_i>> Vygactions @lOrs on fera l'approximation de la traiter
«comme si elle était équilibrée », en lui affectant une
constante d’équilibre K;.

Lorsqu’une étape élémentaire est «loin de I'équilibre »,
c’est-a-dire que v;>> v_;, avec v_; qui tend vers zéro, I’étape
ne « revient pas en arriére », et la vitesse de cette étape ne
« voit pas » ce qui se déroule ensuite.

Enfin, si la premiére étape met en jeu le réactif et que cette
étape est loin de I'équilibre, ¢’est-a-dire « unidirectionnelle »,
alors, quelle que soit la complexité des étapes qui suivent, la
vitesse de disparition du réactif est toujours simple et égale
a la vitesse de cette premiére étape élémentaire.

Séquence a deux étapes cinétiquement
significatives [2]

Pourquoi des séquences a deux étapes ?

Quelques regles permettent de ramener une séquence
d’étapes élémentaires a deux étapes cinétiquement
significatives, pour établir la loi de vitesse développée. En
effet, si I'on considére les conclusions de I'AEQS, toutes les
étapes élémentaires d’'un méme cycle catalytique ayant la
méme vitesse, il suffit de considérer I'une de ces étapes,
affectée de son nombre stoechiométrique, pour calculer la
vitesse de réaction (v = v; net/0j). Pour simplifier le calcul, on
choisira I'étape dont I'intermédiaire réactionnel est le plus
abondant (irpa). La raison en est que, lors du bilan matiére
sur les sites ([L] = densité de sites), on pourra négliger tous
les autres intermédiaires ([L] =[] + [irpa] +...). On choisira
ensuite une étape permettant de calculer la concentration de
Iirpa. Notons que l'irpa est associé & une constante de
vitesse qui ne doit pas étre trop élevée, pour lui laisser un
temps de séjour suffisant pour s’accumuler a la surface. Si
I’étape qui crée l'irpa [étape 1] est proche de I’équiilibre, alors
la seconde étape est I'edv. Si I'étape 1 est loin de I'équilibre,
on appliquera simplement Vq et =Vonet POUr calculer la
concentration de l'irpa.



Exemple : Hydrodésazotation de I'indole. Cette réaction
débute par I'hydrogénation du réactif. Si I'on cherche a
déterminer la vitesse de disparition de ce demier, il suffit de
considérer les deux premiéres étapes, car la seconde est loin
de I'équilibre et, cinétiguement, on ne voit pas les autres
étapes.

indole + *

<()> ‘indole K, 1)
*indole A ko 2)
alors la vitesse de disparition de I'indole en phase gaz sera
donnée simplement par :
v = ky [*indole]!
(ordre 1 car étape élémentaire), avec :
K4 =  [Mindole}/(lindole].[']),  constante
d’adsorption,
et v = vy = ko.Ky.[indole].[*]
- Si K est suffisamment grand, comme c’est souvent le cas,
on peut démontrer que [*] est faible et pratiguement constant
et:
v = (ko.Kq.[*)).lindole]! = cste [indole]!
C’est ce que I'on trouve souvent décrit comme cinétique de
« pseudo-premier ordre » de disparition du réactif, qui n'est
autre qu’une une vraie réaction d’ordre 1.
- Si Ky est vraiment trés grand, alors I'indole peut occuper
tous les sites actifs :

- on dit que la surface est « saturée »,

- et comme la réaction catalytique se déroule sur les sites

actifs, la vitesse est alors donnée par :

v = ko.["indole] = ko.[L] = cste
ou [L] est la « densité de sites actifs » exprimée en nombre
de sites par m? (mais comme un « nombre » n'a pas de
dimensions, alors [L] s’exprime en m™2). Dire que la « vitesse
est constante », cela veut dire mathématiquement que la
vitesse est indépendante de la concentration (ou pression)
d’indole :
[indole]® =1
mathématiquement, on est en « ordre zéro» par rapport au
réactif, chimiquement on est en ordre 1!
En catalyse hétérogene, des que I’on trouvera une droite sur
les courbes «concentration de réactif» =f{temps de
contact), cela voudra dire que v = - d[réactif)/d{temps de
contact) = cste, et donc on sera mathématiquement en ordre
zéro par rapport au réactif.
Pour passer d'une loi de vitesse «détaillée» ou
« développée » issue d’une séquence d’étapes élémentai-
res, & la loi de vitesse globale ou expérimentale v = kgy,.P%,
on prendra simplement en considération le fait mathémati-
gue suivant : une équation de vitesse de type :

L — kKIC]
T 1+K[C]

d’équilibre

qui représente une loi de vitesse détaillée, est équivalente
mathématiquement a :

v = cste.[C]"

qui représente la loi de vitesse expérimentale avec n variable
suivant le taux de conversion (souvent 0<n<1); «n»
correspond a I'« ordre» déterminé par la cinétique globale ou
expérimentale. La premiére relation signifie que la vitesse de
réaction est proportionnelle a la concentration de 'espece
adsorbée, qui suit I'isotherme de Langmuir :

« concentration de I'espece réactive adsorbée » = K[C]/
(1 +KIC)),

ol K est une constante d’équilibre d’adsorption sur le
catalyseur, et [C] la concentration du réactif. La seconde

signifie que la vitesse est proportionnelle a la concentration
du réactif avec l'ordre «n», et qguelle est aussi
proportionnelle & la concentration de I'espéce adsorbée,
mais en [|'écrivant sous la forme mathématique de
I’isotherme de Freundlich :

concentration de I'espéce adsorbée = cste.[C]", avec
0<n<.

Les deux isothermes sont mathématiquement équivalentes.

Perspectives

Des conclusions sur I'application de '’AEQS, il ressort que si
I'on veut maintenant « prédire » les réactions catalytiques, il
faut estimer les constantes de vitesses, qui représentent la
« force motrice » des étapes élémentaires. Dans la mesure
ou une banque de données cinétiques existe, ou sera
construite, la prévision du design d’un catalyseur peut se
faire par des codes de calculs. Sil’on change une constante
de vitesse, en modifiant la nature du site, alors toute la
distribution en concentrations des intermédiaires de
Bodenstein variera de fagcon & ce que les étapes
élémentaires aient toutes la méme vitesse dans le cycle
catalytique. La connaissance ou I'estimation du «jeu de
constantes de vitesse » permettra d’utiliser des codes
informatiques et d’avoir acces aux concentrations de tous
les intermédiaires réactionnels, sans approximations.

Cette perspective a été évoquée par Boudart [3] dans un
article intitulé From the century of the rate equation to the
century of the rate constants: a revolution in cataytic kinetics
and assisted catalyst design. L’approche cinétique
présentée dans le présent article permet en effet de
comprendre le rdle des constantes de vitesse.

Il faut enfin mentionner que récemment se dessinait une
nouvelle tendance, qui est la «recherche par la chimie
combinatoire ». |l s’agit ici de mettre en batterie, grace aussi
a l'outil informatique qui les pilote, une série de microtests,
en faisant varier les parameétres de base des réactions :
nature des réactifs, concentrations (ou pression),
température. Cette batterie d’essais devra cependant
s’appuyer sur des concepts de base permettant de gérer ces
essais.
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Synthéses asymetriques

Francine Agbossou-Niedercorn

The production of optically pure molecules and materials is inextrically linked both with fundamental research
and fine chemical industries. The several routes, e.g. resolution, stoichiometric and catalytic processes, to
such compounds have been extensively investigated and have led to industrial applications. Among those
methods, enantioselective catalysis can be considered as the most attractive. Indeed, the low environmental
impact and high productivity of organometallic catalytic processes associated to the strict regulation of the

Summary Asymmetric synthesis

selling of chiral drugs justify amply the energy devoted currently to the research in this area.
Mots-clés Synthése asymétrique, catalyse, produits optiquement purs.
Key-words Asymmetric synthesis, catalysis, optically pure compounds.

Le prix Nobel de chimie 2001 a été attribué par I’Académie
Royale des Sciences de Suéde a William S. Knowles et Ryaji
Noyori, pour leurs travaux sur les réactions d’hydrogénation
catalysées par chiralité, et & K. Barry Sharpless, pour ses
travaux sur les réactions d’oxydation catalysées par chiralité.
La synthése asymétrique catalytique a par conséquent été
« couronnée » cette année. Gridce a ce domaine de
recherche créé par les lauréats, des molécules présentant de
nouvelles propriétés ont pu étre synthétisées. Toutefois,
dans ce contexte, nous nous devons d’associer a cette
reconnaissance internationale, le professeur Henri Kagan
d’Orsay, qui a été en réalité le premier a introduire de
nouveaux concepts dans ce domaine. Il s’agit notamment
des ligands a symétrie C,,, et de I'atropisomérie qui ont été
ensuite largement utilisés, et avec grand succés, en catalyse
asymétrique. Cet article lui est dédié.

La chiralité moléculaire joue un réle primordial au niveau
biologique puisque la vie elle-méme en dépend. En
particulier, I’'hnomochiralité des molécules naturelles que sont
les sucres et les acides aminés, ainsi que la reconnaissance
spécifigue qu’exercent certains récepteurs biologiques et
enzymes vis-a-vis de substrats chiraux, [illustrent
parfaitement. Il n’est donc pas surprenant d’observer parfois
des propriétés différentes pour des substances qui
possédent des configurations absolues opposées. Ainsi,
I'énantiomére (S,S) de I'Ethambutol est un antibiotique
tuberculostatique alors que son énantiomére (R,R) provoque
la cécité (figure 1). Cette tendance a posséder des propriétés
différentes peut exister pour de nombreuses molécules
chirales. |l parait donc évident que dés que I'on souhaite
valoriser une telle molécule, qu’elle soit utilisée sous forme
racémique ou non, il est nécessaire de connaitre les
propriétés biologiques de chacun de ses énantioméres. Pour

g, H H/;H OH " H Et

’>{"'¢N AN, S»\““N L N\\“‘K‘

&y & H® et Et” “H "o &y
(89) Ethambutol (R,R)

Figure 1 - Les deux énantioméres de I’Ethambutol,
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pouvoir réaliser cela, on doit &tre en mesure d’avoir accés
aux énantioméres sous forme optiquement pure.

Produits chiraux

L’accés aux molécules optiguement pures est d’une
importance primordiale puisque ces derniéres ont des
domaines d'application extrémement utiles et variés tels que
la pharmacie, I'agrochimie, la parfumerie, la cosmétologie,
les ardmes et parfums et les cristaux liquides, pour ne citer
que les plus significatifs. Une attention particuliére est
accordée aux principes actifs pharmaceutiques. En effet, a
I’heure actuelle, les molécules chirales sont encore bien
souvent commercialisées sous forme racémique ou
diastéréoisomeére. Dans ces mélanges, le produit actif est
contaminé par une proportion équivalente de composé
isomérique dont I'activité biologique peut parfois contribuer
a celle du principe actif dans les meilleurs cas, ou alors
posséder une autre activité, étre nulle bien souvent,
présenter des effets secondaires plus ou moins génants,
voire méme é&tre nettement nocive. Il faut se remémorer le
triste exemple de la thalidomide administrée sous forme
racémigue aux femmes enceintes dans les années 70. En
effet, un des énantioméres est un analgésique alors que
'autre est tératogéne. Il s’avére que depuis ce drame, une
étude systématique du profil de I'activité biologique et
toxicologique de la totalité des divers isoméres optiques de
tout nouveau principe actif potentiel (énantiomeres et
diastéréoisomeéres) a été mise en place progressivement.
Cette derniere est dailleurs maintenant requise pour
I'obtention de 'autorisation de mise sur le marché de tout
nouveau médicament, gu’il soit commercialisé sous forme
de mélange diastéréoisomére, racémique ou sous forme
optiquement pure. La tendance actuelle est, par conséquent,
de considérer que les isomeres qui ne présentent pas
Pactivité biologique désirée sont des impuretés. On aura
donc tout intérét a avoir acces sélectivement et efficacement
a chacun des isoméres optiques d’une molécule destinée a
étre exploitée industriellement. La synthese de ces isoméres
est réalisée a I'échelle du gramme pour la phase initiale
d’évaluation biologique de toute nouvelle molécule.
Toutefois, il faut étre en mesure d’en synthétiser des
kilogrammes pour alimenter les essais cliniques et ensuite



jusgu’a des tonnes, dans certains cas, si le produit est
commercialisé.

Synthése asymétrique
Résolution de racémates

Avant d’aborder la synthése asymétrique en particulier, il
faut mentionner deux autres grandes meéthodologies qui
permettent d’'avoir accés a des produits optiquement purs.
La premiére consiste a séparer les deux énantiomeres
formés a I'issue d’une réaction ou un centre chiral racémique
est formé: c’est le dédoublement (ou résolution de
racémates), méthode qui a le plus de succés a I’échelle
industrielle. Ce dédoublement peut étre physique. En effet, si
lors d’'une cristallisation on a la chance d’obtenir deux
familles de cristaux qui contiennent chacune un des deux
énantiomeéres pur, on sera en mesure de les trier. Ceci a été
le cas notamment pour le dédoublement des acides
tartriques réalisé par Pasteur. |l existe & présent des
réacteurs particuliers pour réaliser cette opération. La
seconde méthode de résolution consiste a former un
couple de diastéréoisomeres par réaction du mélange
racémique avec un auxiliaire chiral optiquement pur. Les
diastéréoisomeéres formés sont séparables par méthodes
classiques (cristallisation, chromatographie...). La derniére
variante de dédoublement fait intervenir la transformation
sélective de I'un des deux énantiomeres. C’est la résolution
cinétique (chimique ou enzymatique). En fin de réaction,
I'’énantiomeére n'ayant pas réagi ainsi que le produit issu de
l'autre énantiomére sont aisément séparables. Dans cette
catégorie, c’est la résolution enzymatique (ou tout autre
processus biologique équivalent) qui est la plus appliquée
industriellement. Il n’en reste pas moins que, dans des
conditions biologiques, les deux énantioméres d’un produit
désiré ne sont pas systématiquement accessibles en raison
de la spécificité de nombreux systémes biologiques.

« Chiral pool »

La seconde grande méthode consiste a réaliser une
synthése a partir de produits optiquement purs issus du
« chiral pool » en maintenant la chiralité tout au long de la
synthése. A charge ensuite aux chimistes de trouver les
réactions qui vont maintenir le niveau de pureté optique
jusqu’a I'étape ultime d’obtention du produit chiral désiré,

X
pro-R (Re) —» ,

B W
A>B>X

X X
face pro-A (Re) E” ][; face pro-S (Si)
B A A B

~«— pro-S (Si)

Figure 2 - Molécule a faces prochirales : la prochiralité d’une face
est définie en classant d'abord les substituants selon la regle de
Cahn-Ingold-Prelog (du plus volumineux au plus petit selon le
numéro atomique des atomes liés au carbone central), puis en
examinant le sens de rotation obtenu (R dans le sens des aiguilles
d’une montre, S dans le sens contraire). La notation pro-R et pro-S
est indépendante de la chiralité du produit majoritaire (R ou S)
obtenu & Iissue de la transformation énantiosélective de tels
substrats.
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surtout si le schéma comporte la formation d’autres centres
chiraux. Les précurseurs de telles synthéses sont issus de
produits naturels (aminoacides, carbohydrates, terpénes,
alcaloides...) ou de dérivés chiraux peu onéreux issus de
I'industrie.

Prochiralité et auxiliaires chiraux : synthése
asymeétrique

Les méthodes suivantes relevent de la synthése asymétrique
sous différentes facettes. Pour réaliser une telle synthése, le
substrat doit étre prochiral pour que I'on soit en mesure de
créer un centre optiqguement actif en appliquant I'une des
conditions décrites ci-dessous. Le terme prochiral désigne le
composé qui posséde une double liaison (figure 2) ou un
carbone tétravalent portant deux groupes géminaux
chimiquement identiques (figure 3).

A A8 A
N1 = % = x%L
B X2 x %2 X! B
X2 pro-S (S) A>B>X X' pro-A (Re)
X'= X2 : substituants énantiotopiques

Figure 3 - Molécule a substituants énantiotopiques. En appliquant
la regle des priorités mentionnée dans la figure 2 et en examinant le
carbone central dans I'axe de |a liaison entre ce carbone et I'un des
deux groupes énantiotopiques, on en deduit la prochiralité du
second. La notation pro-R et pro-S est indépendante de la chiralité
du produit (R ou S) de réaction obtenu majoritairement par
transformation de tels substrats.

Dans le premier cas, on comprend aisément que si on est en
mesure de contrbler une addition sur I'une ou l'autre des
deux faces prochirales, on obtiendra soit I’'un soit I'autre des
deux énantiomeéres. Il en est de méme avec le composé
portant deux substituants identiques énantiotopiques sur un
méme atome de carbone. Si on transforme sélectivement
un substituant par rapport a l'autre, on aura formé
préférentiellement I'un des deux énantioméres. Pour faire en
sorte que des dérivés optiqguement purs soient formés a
partir de tels substrats, I'intervention d’une entité chirale est
incontournable. Cette derniére peut étre utilisée en quantité
stoechiométrique ou catalytique.

Pour les réactions steechiométriques, deux stratégies sont
employées [1]. Il s’agit soit d’ancrer I'auxiliaire chiral sur le
substrat de telle sorte que la réaction se fasse sélectivement
sur I'une ou l'autre des faces prochirales pour les premiers,
ou sélectivement avec I'un des deux groupes dans le second
cas. En fin de réaction, I'auxiliaire chiral est libéré et
éventuellement recyclé. On aura eu alors transfert de
chiralité intramoléculaire. On peut également faire intervenir
un réactif chiral qui opérera la transformation souhaitée
sélectivement; le transfert de chiralit¢é est alors
intermoléculaire.

Les états de transition : la clé de la synthése
asymeétrique

Lorsque I'on envisage de réaliser une synthése asymétrique,
il est tres difficile, a priori, de prédire le degré
d’énantiosélectivité de la réaction appliquée. Toutefois, une
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caractéristique bien spécifique est commune a toutes ces
transformations. Il s’agit, a partir du substrat prochiral et du
réactif chiral par exemple, de former deux états de transition
diastéréoisomeres, de géométries différentes, donc
d’énergies libres différentes. On peut donc anticiper qu’ils
seront formés en quantité différente. La formation de ces
deux états de transition est soit sous contrdle cinétique (les
deux sont formés a des vitesses différentes), soit sous
contrdle thermodynamique (les deux sont formés selon
I’équilibre thermodynamique), soit les deux simultanément.
La décomposition de ces deux états de transition aboutit
inévitablement, dans les trois cas, a des guantités inégales
des deux produits stéréoisomeéres. Plus le contrble que I’'on
aura été en mesure de réaliser en sélectionnant I'auxiliaire
chiral le plus adapté sera effectif, plus la quantité d'un
énantiomeére par rapport a I'autre sera importante au terme
de la réaction (d’ol des puretés optiques plus élevées). Ainsi,
une différence d’énergie de ces états clé de 2,7 Kcal/mol
aboutira a la formation d’'un mélange d’énantioméres
avec une pureté optique de 98 %. Et c’est a ce niveau que
réside toute la difficulté d’élaboration d’'un procédé
totalement énantiosélectif. En effet, pour produire un
composé optiguement pur, cette différence doit étre
supérieure a 4 Kcal/mol [1].

Catalyse asymétrique

La catalyse asymétrique consiste a permettre ou a accélérer
une transformation de chimie organique en la rendant de
surcroit asymétrigue grace a un catalyseur qui porte
I'auxiliaire chiral. Ce catalyseur chiral retrouve sa structure
initiale en fin de réaction et est en mesure de réaliser un
nombre parfois impressionnant de transformations
énantiosélectives successives et en boucle a partir d’'une
trés faible quantité d’auxiliaire chiral (par exemple > 500 000
rotations par unité de catalyseur). Le catalyseur chiral idéal
que l'on cherche a mettre au point pour une réaction
chimigue donnée est celui qui sera en mesure d’allier la
meilleure cinétique avec I'énantiosélectivité la plus élevée, en
réalisant le plus grand nombre de cycles catalytiques [1-2].
Des catalyseurs, particulierement efficaces dans ce sens,
vont présenter des propriétés proches de celles des
enzymes. On peut concevoir que pour une transformation
donnée, de nombreux systémes catalytiques, plus ou moins
différents de par leur structure, puissent étre des candidats
potentiels. C’est d’ailleurs une réalité. Parmi les méthodes
synthétiques d’introduction d’un centre chiral dans une
molécule organique, la catalyse énantiosélective, gu’elle soit
enzymatique ou chimique, est certainement une des
méthodes les plus élégantes et attractives. Parmi ces deux
variantes, c’est encore la premiére qui rencontre le plus de
succés industriellement.

Les catalyseurs qui ont été congus par des chimistes sont
des acides chiraux, des bases chirales, des métaux finement
divisés modifiés par un auxiliaire chiral (catalyse hétérogéne
asymétrique), des complexes organométalliques chiraux
(catalyse organométalligue homogéne asymétrique).

Catalyse organométalilique énantiosélective

En catalyse organométallique, c’est sur le centre métallique
que va se faire I'activation du substrat, mais aussi parfois
celle d’autres réactifs prenant part a la réaction de catalyse.
L’auxiliaire chiral est généralement coordonné sur le centre
meétallique pour étre en mesure de transmettre I'information
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chirale le plus efficacement possible au cours de la
réaction. Les régles citées précédemment concernant la
différenciation d’états de transition diastéréoisoméres
constituent également Ia base de la stéréosélectivité de la
réaction catalytique. La clé de I'énantiosélectivité est donc
toujours de favoriser le chemin réactionnel qui procure le
plus de différenciation au niveau des états de transition
diastéréoisoméres potentiels. Sachant que le cycle
catalytique correspond a une suite de réactions élémentaires
organométalliques qui possédent chacune leur propre
cinétique et sélectivité, on peut aisément appréhender le
degré de complexité des systémes que I'on se doit de
maitriser pour obtenir une induction asymétrique élevée.
Malgré cette difficulté, de nombreuses synthéses
catalytiques ont été réalisées avec succés en laboratoire.
Certaines d’entre elles se font aussi a I’échelle industrielle.
Pour mettre au point un catalyseur chiral organométallique,
on se base sur un catalyseur achiral connu, en le modifiant
par des ligands chiraux pour le rendre énantiosélectif, ou on
crée de nouveaux systémes. En raison de la complexité des
systémes et du nombre de facteurs a prendre en compte,
I’élaboration d’un systéme catalytique est essentiellement
empirique et basée sur le savoir-faire, la connaissance
bibliographique et les nombreux « essais/erreurs » réalisés.
Deux autres propriétés particuliérement attractives sont a
porter au crédit de la catalyse et justifient I'engouement
industriel actuel pour de tels procédés. Il s’agit du moindre
facteur d’'impact environnemental que posséde la catalyse,
associé a un potentiel important de productivité.

Auxiliaires chiraux : ligands de métaux
de transition

Qu’en est-il des auxiliaires chiraux sur lesquels reposent
I'aventure de la catalyse asymétrique ? Les premiers a avoir
permis de rendre une réaction catalytique asymétrique sont
certainement les bases de Schiff. En effet, la premiére
réaction de catalyse énantiosélective reportée a été la
cyclopropanation du styréne par le diazoacétate d’éthyle,
réalisée en présence d’'un complexe de cuivre modifié par
une base de Schiff. Toutefois, la pureté optique en dérivé
cyclopropanique était inférieure & 10 % de e.e. [2]. Peu de
temps aprés, Kagan [3] en 1971 et Knowles en 1972, lors de
leurs recherches sur I’hydrogénation asymétrique des
déshydroamino acides, ont ouvert une bréche en élaborant
les premiéres diphosphines optiquement actives. Il s’agit,
respectivement, de la DIOP et de la DIPAMP [2] (figure 4).

Depuis ces découvertes, les diphosphines et les ligands
phosphorés en général occupent une place particuliére en
catalyse asymétrique et ont connu un développement
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Figure 4 - Les deux premieres diphosphines chirales
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Synthése de la Levo-DOPA par hydrogenatlon asymétrique d une double liaison C=C

antibiotiques de type
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Syntheése d’antibiotiques par hydrogénation d’une liaison C=0
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Figure 5 - Exemples d'applications de la catalyse énantiosélective [2]

exceptionnel. Dans ce contexte originel extrémement
favorable, mais aussi grdce au potentiel de la réaction
d’hydrogénation asymétrique elle-méme, il n’est pas
surprenant de constater que la premiére application
industrielle de la catalyse énantiosélective ait été
I’hydrogénation asymétrique pour la synthese de la Levo-
dopa, commercialisée dés le milieu des années 70 pour le
traitement de la maladie de Parkinson (figure 5).

Les auxiliaires chiraux phosphorés ne sont pas les seuls a
avoir été appliqués avec succes dans des réactions catalyti-
ques énantiosélectives. Une autre découverte majeure a été
I’époxydation asymétrique selon Sharpless des alcools ally-
liques catalysée par un systéme constitué de titane et de

tartrates [4]. Cette réaction est aussi pratiquée a I'échelle in-
dustrielle pour la synthése d'une phéromone, la disparlure
(figure 5).

Durant ces deux dernieres décennies, les auxiliaires chiraux
ont connu des développements particulierement florissants.
lls présentent des structures moléculaires aussi diverses
que les réactions catalytiques dans lesquelles ils sont
appliqués (hydrogénation, isomérisation, hydroformylation,
cyclopropanation, époxydation, hydroxylation, alkylation
allylique, couplage C-C, réaction de Diels-Alder,
réduction...). Les recherches sont menées sur deux fronts,
de maniere bien souvent paralléle. Le premier consiste a
découvrir un systéme catalytique qui permette de passer
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d'une transformation organique —————— — —

steechiométrique que I'on peut [ "Rh{Po}": )
ualifier de «classique» a une

?éaction catalytiqu(g. Pour le %{ "Rh{Pa}" " [Rh(COD)iOCOC%)]z
deuxiéme, il s'agit de trouver 0 o = (o)

EIbdliaire chiral |SRpIUS iadapicts substrat/rhodium =200 6 min, 100% conv. OJ\?/\Q

une réaction catalytique en | "yy'r "o0 o, tolugne 97, 7% oo |'=Cy3 PCys
particulier. Des lors qu’une

ébauche de piste est décelée, des | substratirhodium =70 000 48h, 100% conv. | Cy: cycloiexyle )

efforts particuliers sont ensuite | 40 atm Hp, 40 °C, toluéne 96% ee

dévolus a [l'optimisation du IS

systéme catalytique pour le Figure 7 - Hydrogénation de la cétopantoyllactone.

rendre le plus performant
possible. |l arrive que des réactions catalytiques soient catalytique décisive est aussi extrémement difficile a cerner.

récalcitrantes dans le sens ou la découverte d'un Des modeéles empiriques, parfois basés sur des observations
catalyseur qui permette d’atteindre des sélectivités et spectroscopiques, servent souvent d’outils et sont exploités
énantiosélectivités trés élevées mais aussi de présenter des pour concevoir un nouveau ligand chiral ou en optimiser un
cinétiques intéressantes est particulierement ardue. Cette autre qui a déja permis d’atteindre un certain niveau
situation est d’autant plus réelle lorsque ’on vise la mise au d’énantiosélectivité. Il faut mentionner aussi que pour de
point d’un systéme qui soit en mesure d'étre performant sur nombreuses réactions catalysées asymétriques, le substrat
une large gamme de substrats de structures trés diverses. interagit avec le centre métallique, non seulement par la
Le professeur Noyori et ses collaborateurs ont été fonction a transformer, mais également par un second site.
particulierement créatifs dans ce sens. Un ligand de type Cette chélation permet de générer des effets bénéfiques
BINAP, par exemple, est en mesure d’assister le ruthénium aussi bien stériques qu’électroniques au niveau de la
dans I’hydrogénation énantiosélective de trés nombreux différenciation des états de transition. Actuellement, de trés
substrats cétoniques avec des énantiosélectivités trés nombreux nouveaux systémes catalytiques permettent de

élevées (> 99 % de e.e.) (figure 5). C’est dans cette méme s’affranchir de cette chélation et on assiste a ’émergence de

équipe qu’un grand pas a été franchi grace & la mise au point catalyseurs qui sont capables de transformer des substrats

d’un systéme catalytique particuliérement performant pour monofonctionnels, ce qui bien sOr élargit nettement leur

la réaction d’hydrogénation de cétones non fonctionnalisées potentiel d’application.

par transfert d’hydrure [5] (figure 6). L’intérét actuel suscité pour la catalyse énantiosélective est
fortement li¢ a la floraison des auxiliaires chiraux. Mais elle

~= . n’est pas I'unique raison. En effet, des efforts particuliers

OH complexe de Ru1ou2 "% sont aussi dévolus, d’une part, a des réactions bien cibiées
KOH /U\ pour lesquelles des développements sont pressentis jusqu’a

un stade industriel. D’autre part, il est également essentiel de

92% e.e. (avec le précurseur 1) tout mettre en ceuvre afin de cerner le potentiel d’un procédé

98% e.e. (avec le précurseur 2) particulier

©‘ °?% CH, %{ Conclusion
1y N,
N/HU‘Ct gfo cl Depuis les débuts de la catalyse asymétrique, de trés grands
H
5

progreés ont été accomplis, aussi bien dans I’élaboration et la
S N diversification des procédés que dans la compréhension des
mécanismes des réactions, tout comme dans celle du

Figure 6 - Réaction d'hydrogénation de I'acétophénone par mécanisme de transfert de I'information chirale. Le savoir-
transfert d’hydrure, L'alcool isopropylique procure les atomes d’hy- faire acquis permet a présent de mettre en place des
drogéne nécessaires a la réduction. C'est une réaction apparentée Stratégies pour la Conception de Systémes Cata|y‘tiques de
a la réaction de Meervein-Pondorf. L'alcool isopropylique sert de plus en plus énantiosélectifs. Il y a bien sir des découvertes

e S e essentielles qui ont marqué leur époque et sur lesquelles

reposent les développements actuels, mais les recherches
Dans ce cas, c’est I'utilisation de diamines et d’amino alcools récurrentes et méticuleuses menées dans les laboratoires
comme auxiliaires chiraux qui a conduit & la réussite. La liste sont bien évidemment vitales pour [l'avancée des
des succes rencontrés par la catalyse énantiosélective est connaissances dans ce domaine. Cette contribution est

trés longue et des énantiosélectivités totales ont été atteintes d’autant plus essentielle que les auxiliaires chiraux
bien souvent. Il est des cas ol la catalyse organométallique « universels » n’existent pas en tant que tels et que de
a permis de dépasser les systémes biologiques. Un exemple nombreux espoirs reposent sur cette discipline pour ce qui
est I'hnydrogénation énantiosélective de la cétopantoyllacto- est de futures exploitations. Les propriétés des catalyseurs
ne ol la sélectivité (e.e. > 97 %) dépasse celle de lalevure de créés en laboratoire rivalisent souvent avec celles des
boulanger (e.e. = 72 %) [6] (figure 7). enzymes. Malgré cela, le porte folio industriel des réactions
Comme mentionné, les mécanismes intimes des réactions catalytiques asymétriques n’est pas trés volumineux pour
catalytiques ne sont pas toujours bien connus en raison des I’heure. Toutefois, de nombreuses sociétés chimiques de

nombreuses étapes qui constituent souvent le cycle type PME exploitent maintenant cette approche pour la
catalytique. La maniére dont I'auxiliaire chiral transmet son production, a fagon, des molécules chirales qu’elles
information chirale au substrat au cours de [|'étape commercialisent. Ceci permet de présager un bel avenir pour
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la catalyse énantiosélective en particulier, et pour la synthese
asymétrique en général, tant d’un point de vue fondamental
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La chiralité

Il existe des molécules qui ne sont pas superposables a leur image dans un miroir. De telles molécules dévient le plan de la
lumiére polarisée, d’'une part dans des directions opposées (& droite pour I'isomére dextrogyre, d (+) et & gauche pour
I’isomére lévogyre, | (-)) et, d’autre part, avec la méme amplitude. Ce sont des composés optiquement actifs. Si un composé
chimiguement pur n'est constitué que de molécules d’un seul type, il est optiquement pur. Les deux édifices moléculaires,
a savoir celui que I'on consideére et son image, sont des énantioméres (figure A). Si un composé est constitué d’'un mélange
des deux énantiomeéres en proportions identiques, le composé ne déviera pas le plan de la lumiére polarisée, il est
racémique. Entre ces deux extrémes, on peut chiffrer la pureté optique qui correspond au pourcentage d'excés d’un
énantiomére par rapport a l'autre (dans le cas ol, par exemple, la proportion de composé R est prédominante : excés
énantiomérique = e.e = [([R]-[S])/([R]1+[S])]x100).

Figure A - Enantioméres de I'acide lactique basés sur la régle de Cahn-Ingold-Prelog (cf. légende figure 2).

OH OH

e Ly W
Ha COsH | HOLC 3

(-)-(R) acide lactique | (+)-(S) acide lactique

La propriété de « non-superposabilité » d’un objet a son image dans un miroir est la chiralité. Les mains droite et gauche en
sont une illustration parfaite a I'échelle macroscopique. D’ailleurs, le mot chiral vient du grec « kheir », main. Lorsque des
molécules sont constituées des mémes atomes reliés entre eux selon les mémes séquences de liaisons et que leurs
structures tridimensionnelles différent, on est en présence de stéréoisoméres. Les énantioméres ne sont que des
stéréoisomeéres particuliers. L’étude de la structure tridimensionnelle des composés organiques, la stéréochimie, permet de
définir la configuration absolue des molécules. Si une molécule posséde plusieurs centres asymétriques, chacun d’entre
eux peut exister sous I'une ou I'autre de ses configurations R ou S. Ceci conduit a la possibilité d’avoir de trés nombreux
isomeéres qui sont des énantiomeéres (non superposables a leur image dans un miroir) ou des diastéréoisomeéres (tous les
autres) (figure B).

Figure B - Exemples de molécules énantioméres et diastéréoisomeéres : les éphédrines.

Me
Ph \\\H Me H H, ’ "L, ,Ph
: N ~—— énantioméres— / \
HO NHWMe MeHN. ~  OH
(15,2R)-(+)-éphédrine \ (1R,25)-(-)-éphédrine
diastéréLisoméres diatéréoisoméres diatéréoisoméres

Ph $Me / g Mj W Ph

H = H H. ™
- - ~—— énantioméres— ' *
MeHN

HO NHMe OH
(15,25)-(+)-pseudoéphédrine (1R,2R)-(-)-pseudoéphédrine
Les molécules diastéréoisoméres possédent des propriétés physiques et chimiques différentes. A I'opposé, les énantiome-
res possédent des propriétés physiques et chimiques identiques. Toutefois, deux de leurs propriétés permettent de les
différencier. Il s’agit, d’'une part, de leur action opposée sur le plan de la lumiére polarisée déja mentionnée et, d’autre part,
de la différence de vitesse a laquelie ils vont réagir avec une autre molécule chirale lors d'une réaction chimique. Cette
deuxiéme propriété sera mise a profit en synthése asymétrique qui consiste a préparer préférentiellement I’'un des isomeéres
optiques d’'une molécule chirale.
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La catalyse biphasique

Héléene Olivier-Bourbigou

Summary Two-phase catalysis

With the opportunity of quickly and easily separating the homogeneous catalyst from the reaction products,
biphasic catalysis offers an improvement and a « green » approach of homogeneous catalysis. Already
industrially proven for aqueous systems, the biphasic concept could be extended to other feedstocks and
processes thanks to the development of alternative solvents and by means of specially designed ligands to
immobilize the organometallic active complex. For this application, ionic liquids represente a unique class of
solvents which can be considered as replacements of polar organic solvents. They complete, in a very
attractive manner, the use of environnemently friendly, water, supercritical fluids or perfluorinated solvents.

Mots-clés
Key-words

En général, on subdivise la catalyse en frois grandes
catégories : hétérogene (minérale), homogéne (organométal-
lique, de coordination ou moléculaire) et enzymatique. Dans
un procédé de catalyse homogéne continu, les réactifs et le
catalyseur rentrent simultanément, en solution, dans un
réacteur agité. Les produits, le catalyseur et éventuellement
le solvant, en sortent en formant une seule phase liquide.
Les avantages de cette technologie ne sont plus a démon-
trer. L'un d’entre eux, particuliérement apprécié des utilisa-
teurs, est sa grande souplesse de fonctionnement. Par
exemple, il est possible d’ajuster 'appoint de catalyseur au
débit de charge afin de garder une conversion constante des
réactifs. Ainsi, les désactivations accidentelles, causées par
un empoisonnement di aux impuretés contenues dans les
charges industrielles, ne touchent que la partie du catalyseur
présente au moment précis dans le réacteur, et sont donc
rapidement surmontées.

Cependant, la catalyse organométallique pose un probléme
majeur; celui de la séparation du catalyseur (et
éventuellement du solvant) des produits issus de la réaction.
Dans la pratique, on a recours a une des trois techniques :
destruction et rejet simple du catalyseur, décomposition et
recyclage aprés réactivation, ou recyclage sous sa forme
active. Les produits sont séparés soit par distillation, soit par
extraction chimique ; mais méme s’il est recyclé sous sa
forme active, le catalyseur souffre et les colts de traitements

Organométalliques, solvant, fluides supercritiques, liquides ioniques, organofluorés.
Organometallics, solvent, supercritical fluids, ionic liquids, perflorinated solvents.

sont souvent élevés. C'est la raison pour laguelle on a
recherché a immobiliser le catalyseur organométallique, soit
par greffage sur un support (minéral ou organique), soit par
dissolution dans un milieu, peu ou pas miscible avec les
produits de la réaction. C’est cette derniére approche que
I’'on appelle catalyse biphasique liquide-liquide.

La catalyse biphasique : une
optimisation de la catalyse homogéne

Cette technologie combine les avantages d’une catalyse
homogéne (unicité des centres actifs, souplesse de
fonctionnement...) avec une séparation facile des produits
(par simple décantation), et un recyclage quantitatif du
catalyseur sous sa forme active et ce, a moindre co(t
(schéma 7). Pour des raisons économiques et
environnementales, les procédés de catalyse homogéne
évitent généralement I'utilisation d’un solvant, bien que celui-
ci puisse jouer un rdle bénéfique sur la vitesse de réaction ou
méme sur les sélectivités diverses (chimio-, régio- ou
énantio-). La catalyse biphasique permet de résoudre deux
problémes simultanément : celui de la séparation et du
recyclage du catalyseur et celui de I'utilisation d’un solvant.
Cependant, il n'y a que peu de solvants organiques qui
remplissent les conditions physiques et chimiques requises
pour une telle application.

Réactifs introduits en continu

o o o
-—» 0090 (o e]
00 O o

Réacteur agité

Recyclage catalyseur+solvant

|
] Produits sortis en continu
produits
catalyseur
+ sol]vant
T

décanteur

Schéma 1 - Une représentation schématique de la catalyse biphasique. Les réactifs rentrent en continu dans un réacteur
parfaitement agité. La phase polaire dans laquelle est dissous le catalyseur est introduite au début de la réaction. Le catalyseur
opére dans cette phase (ou a son interface si la solubilité des réactifs dans la phase polaire est trés faible). Les produits de la
réaction, tres peu miscibles, sont séparés a la sortie du réacteur dans un décanteur. Le catalyseur et le solvant sont recyclés

au réacteur et réutilisés
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| Tableau | - Quelgues exemples de réalisations industrielles en milieu biphasique aqueux.
3TPPTS : sel de sodium de la triphénylphosphine trisulfonée (ligand congu par E. Kuntz, solubilité dans I'eau :
1,1 Kg/L) ; PTPPMS : sel de sodium de la triphénylphosphine monosulfonée.

Réaction Catalyseur
Hydroformylation du propéne en Rh/TPPTS?
butyraldéhyde
Télomérisation du butadiéne en octadiénol Pd/TPPMSP
Couplage C-C pour la fabrication de Ru/TPPTS
précurseur de la vitamine E
Couplage C-C de Suzuki, fabrication du Pd/TPPTS
cyano-2-méthyl-4’-biphényl
Hydrogénation d’aldéhydes insaturés en Ru/TPPTS

alcools insaturés

Le choix du solvant en catalyse
biphasique liquide-liquide [1]

Le choix du solvant est, en effet, particuliérement critique : il
doit dissoudre les complexes, sans solvater trop
énergétiquement le métal. Par ailleurs, il doit étre peu
miscible avec les produits de la réaction pour faciliter leur
récupération.

Les solvants organiquies

La catalyse biphasique a été mise en ceuvre industriellement
pour la premiére fois par Shell pour I'cligomérisation de
I'éthyléne en oléfines alpha linéaires (procédé Shop : Shell
higher olefin process). Le solvant utilisé est le butanediol
dans lequel les oléfines produites sont peu solubles et
forment une deuxiéme phase. Le catalyseur, un complexe
organométallique du nickel, est formé in situ par réduction
d’un sel de nickel (Il} en présence d’un ligand chélate du type
(CgHs5)oPCH,COOH. Ce ligand permet d’immobiliser le
nickel dans le milieu polaire et de contréler la sélectivité de la
réaction [2]. Cette premiére application démontre la
faisabilité du concept de catalyse biphasique, mais ne
répond pas a la nécessité de diminuer I'usage des solvants
organiques volatils.

L'eau [3]

C'est grace a I'utilisation de I'eau comme deuxiéme phase
que la catalyse biphasigue a réellement recu sa consécration
industrielle. Une des applications les plus spectaculaires est
I'hydroformylation du propene en butyraldéhyde catalysée
par les complexes du rhodium (procédé industrialisé par
Rurhchemie-Rhone-Poulenc [4]). Grace a ses nhombreux
avantages, solvant non toxique, non inflammable, peu oné-
reux, 'eau a été appliquée a d’autres procédés industriels,
essentiellement dans le domaine de la chimie fine. Quelques
exemples sont donnés dans le tableaul. Dans tous ces
exemples, les complexes organométalliques, qui n‘ont en
général aucune affinité pour I'’eau, sont rendus hydrophiles
grace a la mise en ceuvre de ligands tels que le sel de sodium
de la tri-phénylphosphine trisulfonée (TPPTS). Cependant,
malgré tous ces avantages, I'utilisation de I'eau posséde
des limitations et n’est pas généralisable. Par exemple, c’est
un solvant protique, coordinant, qui peut réagir avec une
lisison métal-carbone ou entrainer la protolyse d’une liaison

métal-halogéne de certains
complexes. De plus, la
solubilité de nombreux
réactifs organiques dans
Société R&f. I'eau .est\ limitée, og qui
. conduit a des problemes
Ruhrchemie-RP [4] de transfert de masse et a
(1984) des vitesses de réactions
souvent faibles. L’addition
Kuraray (5] de co-solvants organigues
(1991) ou d’agents tensio-actifs
RP [6] est alors nécessaire. En
(1988) conséquence, le dévelop-
Hoescht/Clariant 171 pement du concept de
(1994) catalyse biphasique ne
pourra se faire que par
RP (6] celui de solvants alterna-

tifs.

Les solvants crganofiuorés (alcanes, amines
tertiaires ou éthers) [8]

L’idée de base était d’'exploiter leur grande inertie chimique,
leur faible toxicité et volatilité, pour les utiliser comme
solvants des complexes organométalliques appliqués a la
catalyse. A température ambiante, ces composés perfluorés,
trés peu polaires, de densité élevée, sont caractérisés par
une trés grande miscibilité avec les gaz et une trés faible
miscibilité avec les solvants organiques conventionnels
(particuliérement les composés polaires) et avec I'eau. On se
trouve alors dans les conditions d’un systéme biphasique si
les produits, plus polaires que les réactifs, forment une
deuxiéme phase (cette approche est souvent désignée par
Pappellation «fluorous biphasic system» (ou FBS).
Comme dans le cas de I'eau, le catalyseur organométallique
doit étre rendu soluble et immobilisé dans la phase fluorée
par I'intermédiaire de ligands spécialement congus, le plus
souvent des ligands phosphorés avec des substituants
alkyles perfluorés. Cependant, quand on éleve la
température, la phase fluorée, qui contient le catalyseur,
peut ne former qu’une seule phase avec les réactifs
organiques, créant ainsi des conditions « idéales » pour la
catalyse (pas de problemes diffusionnels de transfert de
masse). La séparation et le recyclage du catalyseur peuvent
étre réalisés en refroidissant a nouveau (schéma 2). Ces
milieux ont été utilisés, a 'échelle du laboratoire, pour de
nombreuses réactions. lls sont particulierement adaptés
pour convertir des réactifs peu polaires en produits de

. gaz

Phase gaz
Réactifs Phase gaz g
) T4 Produits
catalyseur + —» Phas‘e —»
solvant F homogéne catalyEat +
solvant F

t |

Recyclage du catalyseur et du solvant fluoré

Schéma 2 - Une représentation schématique de la catalyse dans les
milieux perfluorés. La réaction se fait en phase homogéne. La séparation

du catalyseur et du solvant est régulée par la température.
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plus forte polarité. A titre d’exemple, on peut
citer I'’hydroformylation du décene-1
catalysée par un complexe précurseur du
rhodium immobilisé dans une phase
perfluorométhylcyclohexane grace a un
excés de phosphine P[(CH,CH,(CF5)5CF3]3

[8]. Par ailleurs, la bonne solubilité de iy
I'oxygéne dans les alcanes perfluorés et leur - Ru
grande stabilité vis-a-vis de 'oxydation, en e

font des solvants de choix pour réaliser les RO MR

réactions d’oxydation d’oléfines. R,
Cependant, jusqu’a présent, leur application
n’a pas été étendue a I’échelle industrielle,
sans doute en raison de leur colt trop élevé
et de la nécessité de concevoir des ligands
dont la synthése peut étre sophistiquée. Une
autre limitation vient de I'empoisonnement

Tableau Il - Les principales familles de milieux ioniques.

e (ations:

— organique (exemples)
SRy

e Anions:

— halogénures
- CF80y, CF,CO,, CHSO;,
(CF;S0,,N-, NO;-, CuCl;

PF,, SbF, BF;
- ALCl,, ALl et mélanges
non stoechiométriques

BR,

possible des produits par des traces de
fluor.

Les fluides en phase supercritique [9]

Le dioxyde de carbone en phase supercritique est de plus en
plus souvent mis en ceuvre pour la catalyse. Il joue le réle non
seulement de solvant du catalyseur, mais aussi de solvant
d’extraction et, dans certains cas, de purification des
produits formés. Parce qu’il est non toxique, non
inflammable et recyclable, il peut contribuer & diminuer
I'utilisation des solvants organiques. Il est d’ailleurs mis en
ceuvre dans l'industrie alimentaire pour 'extraction de la
caféine du café commercial. Ce gaz devient supercritique
quand sa température et sa pression sont supérieures
respectivement a 31,1 °C et 73,8 bar. Il posséde alors des
propriétés intermédiaires a celles d'un gaz et d’'un liquide.
Comme les gaz, sa viscosité est trés faible et il peut former
une phase unique avec les gaz sur une large plage de
composition, ce qui évite les problémes de diffusion gaz/
liquide souvent rencontrés. Sa densité peut varier de fagon
considérable en modifiant légérement la pression et la
température dans la zone supercritique. Ainsi, en ajustant sa
densité, il est possible de contrdler, dans certaines limites,
ses propriétés de solvants telles que sa constante
diélectrique ou son « pouvoir solvant ». Par exemple, dans le
cas de la métathése de diénes fonctionnalisés catalysée par
les complexes du ruthénium, la réaction peut étre orientée
vers les produits de fermeture de cycle pour une densité
supérieure a 0,65 g.mL‘1. Le CO, simule alors des
conditions « de forte dilution » favorables a la formation de
composés macrocycliques par réaction intramoléculaire. La
formation d’oligoméres par réactions intermoléculaires est
obtenue pour des densités inférieures. Grace a ces
propriétés extractives modulables (par variation de T et P),
les produits de la réaction peuvent étre séparés dans une
deuxiéme phase, sans étre contaminés par le solvant. De la
méme fagon que les solvants précédents, le catalyseur est
immobilisé dans le milieu gréce a des ligands, le plus souvent
portant des chaines hydrophobes perfluorées. Outre la
métathése, il a été utlisé comme solvant pour de
nombreuses autres réactions catalysées par les métaux de
transition : oxydation (par I'oxygéne ou les peroxydes),
couplage C-C, hydroformylation, hydrogénation et
polymérisation. Cependant, sa polarité reste trés faible et ce
milieu est peu adapté particulierement pour la catalyse par
les complexes actifs sous une forme ionique.
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Ainsi, bien que ces solvants permettent d’étendre la catalyse
biphasique aqueuse a d’autres réactions et/ou substrats,
teur utilisation nécessite la mise en ceuvre de ligands souvent
onéreux et n'est pas généralisable. C’est la raison pour
laguelle les milieux ioniques non aqueux présentent un
intérét comme nouvelle classe de solvants.

Les milieux ioniques non aqueux ou sels fondus

Ces milieux ne sont pas nouveaux [10]. Composés de
cations et d’anions, ils ont été développés, depuis un certain
nombre d’années, par les électrochimistes américains. lls
recherchaient des électrolytes, soit pour les batteries
d’accumulateurs en remplacement des solutions aqueuses
(fenétre électrochimique large, bas points de fusion et
grande mobilité ionique), soit pour le dépdt de métaux et
d’alliages. Par ailleurs, ce sont de bons solvants des sels de
métaux de transition. Mais leur propriété sans doute la plus
intéressante est leur grande versatilité. Compte tenu du
grand nombre de combinaisons permises entre anions et
cations, il semble possible de pouvoir construire le solvant
en fonction de la réaction a étudier.

Que sont les liquides ioniques ?
Les sels minéraux (exp. NaCl) ont des températures de
fusion élevées, ce qui n’est pas compatible avec les comple-
xes organométalliques. Les principales familles de sels liqui-
des (tableaull) a température ambiante actuellement
connues sont formées essentiellement de cations organi-
ques, souvent volumineux, qui sont en partie I'élément
déterminant du bas point de fusion des sels. Les cations les
plus classiquement utilisés sont les ammonium, imidazolium,
phosphonium ou sulfonium. Le cation

dialkyl-1,3-imidazolium (figure 1) est ac-
tuellement le plus étudié car il est tres
stable thermiquement et difficile a réduire.
En ajustant la longueur des substituants
alkyles (R4 et Ry), il est possible de contro- 2

ler le caractére hydrophobe, le point de fu-
sion, ainsi que la miscibilité du sel avec les
composés organiques. La plupart de ces
sels sont trés peu miscibles avec les hydro-
carbures aliphatiques et partiellement miscibles avec les
hydrocarbures aromatiques. Par ailleurs, ils ont une tension
de vapeur trés faible. L'anion est le plus souvent responsable
des propriétés chimiques du liquide ionique. Une des
propriétés importantes pour la catalyse est le pouvoir

1,3-imidazolium.

Figure 1 - Cation dialkyl-



coordinant du solvant vis-a-vis d'un centre métallique.
Les milieux ioniques peuvent étre trés coordinants s’ils
contiennent par exemple des anions halogénures. Mais s’ils
contiennent des anions tétrafluoroborates, hexafluorophos-
phates, trifluorométhanesulfonates ou bis-triflylamidures
(N(CF3S0y),), ils peuvent alors étre considérés comme peu
coordinants pour une large gamme de métaux de transition.
Certains acides de Lewis (comme AICI3) ont la propriété de
s’associer avec leur anion monomére (AICl,") pour former
des anions di- ou trinucléaires (Al,Cl;” ou AlaClyg). En pré-
sence de bases (méme trés faibles), ces anions polynucléai-
res se dissocient trés facilement en acide libre. Ces sels
peuvent donc &tre considérés comme potentiellement aci-
des au sens de Lewis et non coordinants. Ces liquides ioni-
ques, qui possédent un spectre de propriétés physiques et
chimiques trés large, peuvent étre dissociants mais peu
coordinants. |ls constituent une nouvelle catégorie de
solvants sans équivalents parmi les solvants organigues
classiques. Ce sont donc de bons candidats comme
solvants de catalyse organique.

Leurs applications [11]

Pour la catalyse, le probléme a résoudre est de rendre
soluble le complexe organométallique dans ces milieux. On
peut avoir recours & un complexe de caractére ionique
(anionique ou cationique). A condition que le complexe reste
ionique sous sa forme active, il pourra rester immobilisé dans
le sel sans avoir recours a un ligand spécial. Une autre
possibilité consiste & avoir recours, comme pour la catalyse
dans I'eau, a un coordinat possédant un groupement polaire
ou ionigue. Quelgues exemples illustrant ce que I'on peut
faire dans ces milieux sont donnés dans le tableau Ill.

Les sels possédant des anions coordinants (CI°, SnCl3", Br’)
ont été utilisés pour stabiliser des complexes ou des
intermédiaires anioniques (hydrure de platine pour
I'hydrogénation des oléfines [12] ou les complexes du
palladium pour la réaction de Heck [13]). Les anions
faiblement coordinants, tels que BF,, PFg" ou SbFg,
peuvent stabiliser les espéces cationiques (telles que
I'hydrure cationique du Rh actif pour I'hydrogénation des
oléfines ou dioléfines), ou des espéces moléculaires (telles
que les complexes du rhodium actifs pour I’hydroformyiation
des oléfines) [14]. Les complexes cationiques restent
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quantitativement dans la phase ionique alors que les
complexes moléculaires sont progressivement élués.
L’addition de ligands portant des fonctions ioniques, tels que
la TPPMS, est alors indispensable pour les retenir dans la
phase liquide ionique. Cependant, un avantage considérable
par rapport & I'eau est que la solubilité des oléfines & longues
chaines (hexéne-1, octéne-1, décéne-1), dans le sel
BMITBF,” par exemple, est au moins 100 fois supérieure a
celle dans P'eau. Les vitesses de réaction sont en général
relativement élevées et quelguefois méme comparables a
celles obtenues dans les solvants organiques, ce qui traduit
un effet de solvant. Par ailleurs, le liquide ionique peut aussi
jouer le réle de ligand. En effet, le cation imidazolium peut
atre facilement déprotoné (figure 2), en présence d’une base,
et conduire au carbéne dont les propriétés c-donneur sont
comparables a celles des phosphines basiques [13]. C’est ce
qui a permis de stabiliser le palladium dans la réaction de
Heck par exemple.

Base /=\

+ _N-R,
ST RN
2 ! \/
H 5

Ry-N.

Figure 2 - Formation du carbéne par déprotonation du cation
dialkyl-1,3-imidazolium.

Les sels chloroaluminates

Il y a quelques années, I'lFP a développé le procédé
Dimersol [15] de dimérisation des oléfines légéres (propéne
et/ou buténes). La réaction est réalisée en phase liquide
homogéne, sans solvant. Elle est catalysée par un complexe
organométalligue cationique du nickel, formé in situ, du type
[HNi(oléfine)]*AIRCls.,. A la sortie du réacteur, le
catalyseur, en solution dans les produits, est neutralisé et
séparé des produits par un traitement a la soude caustique.
Ceci conduit & la formation continue de rejets qu'il est
nécessaire de diminuer. C'est la raison pour laguelle
nous avons transposé le systéme catalytique dans les
chloroaluminates acides qui étaient susceptibles de
solubiliser les complexes cationiques sans trop les

Tableau Il - Exemples de catalysé dans les milieux ioniques.
NBD : norbornadiéne, BMI* : butyl-1 méthyl-3 imidazolium, acac : acétylacétonate.
Réaction Complexes précurseurs Type de milieu ionique | Réf.
» Hydrogénation ' HPYSNClg),> ‘ NBu,*SnClg” e
- Dioléfines-oléfines Rh(PPhg),(NBD)*PFg” BMI*PFg", BMI*SbFg” [14]
- Hydrocarbures aromatiques Cluster du Ru BMI*BF, (11
¢ Hydroformylation RuO,,H50O/ligand PBu,‘Br
- Héxéne-1 Rh(CO),acac/TPPMS BMI*BF,” [14]
e Couplage C-C : Réaction de Heck PdXs BMI*CI™ ; BMI*BF, [13]
BMI*Br
¢ Oligomérisation/Dimérisation
- buténe/propéne > octenes/hexénes NiX, + Et,AlCI3 4 : BMITAILCl, [16]
¢ Réaction de catalyse acide :
- Alkylation éthyléne ou buténe avec isobutane | Sans métal de transition BMI*AI,Cl; [17]
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solvater [16a]. Ainsi, dissous dans un chloroaluminate de
dialkylimidazolium «acide», le sel précurseur de
nickel (Il) forme en présence d'un agent alkylant (un
chloroalkylaluminium), un complexe cationique trés actif,
soluble et stable. Les diméres oléfiniques produits sont trés
peu miscibles dans le liquide ionique et peuvent étre séparés
par simple décantation. Le catalyseur et le liquide ionique
sont recyclés au réacteur et réutilisés. Comparée au procédé
homogéne, la mise en ceuvre en milieu biphasique permet de
diminuer de fagon considérable la consommation en nickel
(dd & sa meilleure utilisation : il reste dans le réacteur jusqu’a
ce qu’il ne soit plus actif). Ceci contribue également &
diminuer les rejets et & améliorer I'économie globale du
procédé [16b]. La sélectivité en diméres est également
améliorée : les diméres, moins solubles dans les sels
chloroaluminates que le monomére, créent dés leur
formation une deuxiéme phase et donnent moins de
réactions consécutives génératrices d’oligoméres. A la
sélectivité « chimique » de la réaction vient donc s’ajouter
une sélectivité « physique ». Sur un plan pratique et
économique, la technologie biphasique a I'avantage de
nécessiter un volume réactionnel nettement plus faible. Le
procédé biphasique, appelé Difasol, est maintenant proposé
a la commercialisation.

Par ailleurs, les organochloroaluminates acides sont de bons
solvants des protons et des ions carbénium. En contrélant la
guantité de chlorure d’aluminium (acide) par rapport a celle
du chlorure de dialkylimidazolium (base), il est possible
d’ajuster Pacidité du milieu. C’est pourquoi on peut y
effectuer différentes réactions de catalyse acide avec de trés
bonnes sélectivités et avec I'avantage de pouvoir recycler et
réutiliser le solvant qui est aussi le catalyseur acide.
C’est le cas de I'alkylation de I’éthyléne ou du buténe par
I'isobutane qui conduit a des paraffines branchées utilisables
comme additifs pour augmenter I'indice d’octane des
carburants [17].

Conclusion

La catalyse biphasique, dont les applications ne cessent de
se multiplier, est une optimisation de la catalyse homogéne.
Grace a la séparation facile du catalyseur et & sa meilleure
utilisation, elle peut contribuer & diminuer les rejets et donc a
rendre les procédés plus propres et plus économiques.
Le choix du solvant et I'immobilisation du complexe
organométallique, qui nécessite souvent la conception de
ligands nouveaux spécialement adaptés au solvant, restent
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cependant critiques. Outre les solvants perfiluorés et
les fluides & I'état supercritique, les liquides ioniques
organigues/inorganiques apparaissent comme une nouvelle
classe de solvants, complémentaires, aux propriétés trés
modulables. lls peuvent exercer un « effet de solvant », en
modifiant les sélectivités et les vitesses de réactions.
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Une vision moléculaire de la catalyse hétérogene

Frédéric Lefebvre, Jean-Pierre Candy et Jean-Marie Basset

Summary
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Surface organometallic chemistry: a molecular point of view of heterogeneous catalysis

Surface organometallic chemistry is a new field of catalysis where the design and the construction of the
active « single site » is derived from a molecular understanding of the elementary steps of the catalytic
reaction. Examples are given in various areas of catalysis on oxides and metals such as: Ziegler-Natta
polymerisation and depolymerization, asymmetric epoxidation, epoxidation, olefins metathesis, alkanes
metathesis, regioselective hydrogenation, isomerisation, demetallation of crude oil (RAM Ii process) etc...
The control of the pore size of micro- and mesoporous solids is also considered.

Organométallique, polymérisation, dépolymérisation, époxydation, métathése, démétallation,
adsorption, isomérisation, bimétallique.

Organometallics, polymerization, depolymerization, epoxidation, olefin metathesis, alkane metathe-
sis, demetallation, adsorption, isomerization, bimetallic.

La chimie organométallique de surface résulte d'une analyse
comparative des catalyses homogéne et hétérogene, aussi
bien au niveau des connaissances fondamentales que des
applications.

Le développement des connaissances fondamentales en
catalyse homogéne au cours des derniéres décennies a
progressé de fagon considérable de par [avancée
conceptuelle de la chimie moléculaire organométallique.
Ceci a eu pour résultat un développement en paralléle de ces
deux sciences, avec une véritable explosion de nouveaux
concepts amenant un degré de compréhension de la
catalyse homogéne assez élevé et permettant une approche
relativement prédictive. A I'heure actuelle, la plupart des
publications de catalyse homogeéne livrent non seulement les
performances d’activité et de sélectivité, mais aussi le
mécanisme au niveau moléculaire (pour la plupart, il
s’agit d’étapes élémentaires de la chimie organométallique)
et in fine, la relation structure-activité. Ce niveau de
compréhension permet (dans certains cas) de prévoir ou de
concevoir de nouvelles sphéres de coordination (avec des
ligands nouveaux) de plus en plus adaptées a lacte
catalytique recherché. Les procédés industriels existent et
sont de plus en plus variés, mais ils se trouvent toujours
confrontés aux problémes de recyclage, de perte de métal et
de difficulté de mise en place de procédé dans un monde de
plus en plus soucieux de préserver la qualité de notre
environnement au sens le plus large du terme.

La catalyse hétérogéne, qui demeure beaucoup plus
porteuse au hiveau industriel, est une science qui reste
beaucoup plus empirique en raison de la difficulté de
caractériser les surfaces au niveau atomique (et/ou
moléculaire) avant, pendant et apres I'acte catalytique. Cette
discipline a dii rechercher ses concepts les plus porteurs en
science des surfaces, en chimie inorganique de I'état solide,
en chimie théorique, en chimie physique... Toutefois, un
inconvénient majeur de ce type d’approche est qu’elle ne

tient pas nécessairement compte de la faible quantité de
sites réellement actifs et de leur variété structurale. En effet,
la structure d’une surface, cet état limite d’un solide le plus
souvent hyperdivisé, reste difficile & caractériser au niveau
atomique. Ces catalyseurs sont encore rendus plus difficiles
a étudier de par leur hétérogénéité et leur modification
structurale possible en cours de réaction. La conséquence
est qu'a I'heure actuelle, le nombre d’étapes élémentaires
connues au niveau atomique et/ou moléculaire demeure
encore limité & quelques cas simples comme la synthése de
Pammoniac ou I'oxydation du CQO..Dans ces conditions, il est
encore difficile d’envisager une approche prédictive de la
synthése de nouveaux catalyseurs hétérogénes et de réaliser
une relation structure-activité si nécessaire a I'obtention de
solides actifs et sélectifs sur des bases prédictives.
Cependant, le phénoméne catalytique est avant tout
un phénoméne moléculaire. Durant I'acte catalytique
s’établissent des liaisons chimiques entre la molécule et la
surface, passant ainsi par des intermédiaires organomé-
talliques de surface. On est en droit de penser que les
progrés conceptuels de la chimie organométallique doivent
pouvoir s’appliquer en catalyse hétérogéne. Toute la problé-
matique de la chimie organométallique de surface
(COMS) va donc étre de tenter de transférer & la catalyse hé-
térogeéne les concepts et les outils de la chimie moléculaire
organomgétallique, en vue de créer sur les surfaces des sites
actifs, uniformes en structure, en nombre suffisamment
élevé et dont les propriétés catalytiques pourront étre décri-
tes (voire prédites ?) a I'aide des mécanismes de la chimie
organométallique : in fine, il s’agira de concevoir le site
actif pour une réaction catalytique donnée et de préparer
par voie COMS des espéces dites « single site » ou « site
unique ».

Dans un premier temps, il va étre nécessaire d’étudier la
réactivité des grandes familles de composés organométalli-
gues avec les grandes familles de surfaces catalytiques qui,
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Sur les surfaces d'oxydes Sur les surfaces de métaux
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Schéma 1. Schéma 2.

d’une fagon simplifiée, seront divisées en oxydes et
métaux. Il va en résulter I'identification de fragments organo-
métalliques a la surface des oxydes et des métaux
(schéma 1).

Une fois cette chimie élucidée, du moins partiellement, on va
pouvoir construire sur une surface le site catalytique recher-
ché. On étudiera sur ce site catalytique : i) 'acte catalytique
lui-méme ; ii) I'évolution in situ du site catalytique ; iii) son en-
vironnement en cours de catalyse (défi que ne permettent
pas facilement de relever les études sur des catalyseurs tra-
ditionnels, surtout lorsque le nombre de sites actifs est trop
faible) ; iv) le mécanisme réactionnel.

Le développement d’une telle chimie organométallique de
surface n’a pu se faire sans I'aide d’outils adaptés, le plus
souvent déduits de ceux utilisés en chimie moléculaire (voir
tableau I), méme si certains d’entre eux (exp. I'EXAFS) sont
plus spécifiques aux solides. Bien entendu, il faut mentionner
la spectroscopie infrarouge in situ et les microanalyses de
surfaces. Dans le cas de techniques utilisées en chimie
moléculaire (exp. la RMN in situ), il a fallu adapter ces
techniques aux problémes étudiés (rotation & Iangle
magique et enrichissement en carbone-13 dans le cas de la
RMN du solide, développement de nouvelles séquences
permettant le développement de la RMN 2D & I’état solide).

Tableau I.
Chimie Moléculaire Chimie Organométallique
De Surface
Méthodes de caractérisation
d'un complexe organométallique
Spectroscopie IR Qui
RMN Oui
RPE Transfert de Oui
mlcroanal)ése {ethodes Oui
Spectroméfrie de masse —- -
Rayons X - b EXAFS
points de fusion et d'ébullition rc%';ife"‘ﬂrs N -
densité 2
couleur Oui
Caractérisation chimique Oui
(Réactivitg
BET,Porosimétrie
Microscopie, ..
Détermination de structure
Relations structure-activité

L’étude de la réactivité des organométalliques avec les
surfaces d’oxydes et de métaux réalisés ces derniéres
années permet de réaliser a volonté un grand nombre
d’espéces de surface parfaitement définies. Le schéma 2
représente quelques-unes des structures pouvant étre
obtenues sur des supports de type oxyde et plus
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particulierement la silice. Selon la nature du complexe
organométallique, un grand nombre de complexes
peuvent étre obtenus avec des liaisons M-C (complexes
alkyles, alkylidénes, alkylidynes, cyclopentadiényles), M-N
(complexes amido, imido ou nitrido) ou M-O (complexes
alcoxy ou oxo). Nombre de ces complexes peuvent aussi
étre obtenus par voie directe, ou a partir d’'un complexe déja
greffé sur la surface. Il faut signaler que I’hydrogénolyse des
ligands alkyles donne lieu a la formation d’hydrures trés
réactifs, qui peuvent eux aussi servir de produits de départ
pour I'obtention de nouvelles espéces de surface.

Les fravaux sur métaux ont eux aussi permis le
développement de structures nouvelles sur les surfaces
métalliques. L'étude de la réactivité des complexes
organométalliques avec les surfaces métalliques a permis
ainsi de révéler une chimie riche qui accroit de fagon assez
spectaculaire la fagon de contrbler activité, sélectivité et
durée de vie des catalyseurs hétérogénes. A titre d’exemple,
la réaction sous hydrogéne du tétrabutylétain avec les
surfaces de rhodium, ruthénium, nickel ou platine, conduit, &
50 °C, & des espéces partiellement désalkylées (espéce 1),
puis a température plus élevée, a des solides totalement
désalkylés mais pour lesquels les atomes d’étain restent
encore localisés sur la surface des particules (espéce 2) et
enfin, I'accroissement de la température conduit a des
alliages {espéce 3) (figure 1).

Bien que I'on n’obtienne que rarement une structure unigue
a la surface des métaux, il est possible, en jouant sur les
paramétres expérimentaux, d’accéder a des espéces trés
majoritaires que I'on peut alors caractériser grace a la

5n(C 4Ho)y
Pt—Pt—=Pt—=Pt—Pt + Hy

Pt==—P{=—Pt=—P{=—P( *{Im
Sn(C4H9)4
+ -
RTINS
e e
T S 0 S S
Espéce 1 S Sp. A e LT
e WL
né—\né\s = ':~—\:'?f/
PP e Espéce 2
JZE%/ W “7500°C

//'//

o —

Espace 3

Figure 1 - Chimie organométallique de surface sur métaux.




Aspects fondamentaux

multiplicité de méthodes physico- =

chimiques disponibles, en particulier '\'i(OEt)3 EtOOC-__«OH R \T{ 0—7,COEt

’EXAFS. S i/o . /\l\ + 15h, CH, - C’)vo Co,Et +2EtOH
]C', EtOOC” TOH )'3

Quelques exemples S

d’approche prédictive
en catalyse sur oxydes

L’époxydation asymétrique par des complexes
supportés du tantale

Cette application de la chimie organométallique de surface
illustre la démarche prédictive qui peut étre effectuée en
catalyse. La réaction d’époxydation asymétrique des alcools
allyliques est une réaction découverte il y a déja de
nombreuses années par Sharpless et appliquée en
particulier & la synthése du glycidol a partir de l'alcool
allylique (schéma 3).

0
II()M + tBuOOH ——> /\D + t-BuOH
OH

Schéma 3.

Le précurseur de I'espéce catalytique est

oR un dérivé alcoxy du titane (IV), en présence
d’'un inducteur chiral, habituellement le
@ diéthyl tartrate. La structure généralement
TR admise pour I'espéce active est représen-

PO L9 ‘ A0 tée schéma 4 et correspond a un dimére.
N /;T “So-=R" | La sphére de coordination pendant I'acte
o/ catalytique est composée du tartrate, lié
au titane par deux liaisons de covalence o,
alcoxy-allyl lié par une liaison de
covalence o, et I'alkyl peroxo, coordiné par

une ligison o et une liaison ©. En résumé,
Schéma 4. en cours de catalyse, le titane (V) &

configuration d° voit ses 4 électrons « d%»
impligués dans 4 liaisons de covalence avec les réactifs et/
ou les ligands. Si I'on admet le méme mécanisme
d’époxydation en catalyse supportée, on peut imaginer avoir
d’une part un métal de type d et d’autre part, que ce métal
puisse avoir les 4 liaisons de covalence avec les réactifs,
sans oublier la nécessité d’'au moins une liaison de
covalence pour une liaison forte avec la surface. Ceci signifie
5 liaisons o, ce qui ne peut étre obtenu avec le titane mais
avec un métal du groupe V. L'un de ces métaux est le tantale
pour lequel de nombreuses études ont déja été réalisees et
la sphére de coordination autour du métal a été créée étape
par étape. La derniére étape de la réaction consiste & faire
réagir un tantale tétra-alcoxy de surface parfaitement
caractérisé avec un ligand chiral, par exemple le diéthyl-
tartrate (schéma 5).

Schéma 6.

De la méme fagon, on peut immobiliser I’équivalent titane a
la surface de la silice (schéma 6).

La derniére étape consiste a faire |a réaction catalytique avec
le complexe de tantale supporté dont la sphére de
coordination a été créée de toutes pieces. Pour cela, il est
intéressant de comparer le titane et le tantale, tant du point
de vue de la catalyse homogéne que de la catalyse
hétérogéne. Les résultats sont visualisés figure 2.

- En catalyse homogeéne, le titane est actif, comme cela a été
reporté par Sharpless, tandis que le tantale est trés peu actif.
De plus, il conduit a I’énantiomére inverse de celui obtenu
avec le titane.

- En catalyse hétérogéne, le titane est totalement inactif,
comme prévu a partir de considérations mécanistiques,
tandis que le tantale est actif. Le fait gu’il donne une
énantiosélectivité inverse de celle observée en catalyse
homogeéne est en soi déja un argument trés positif en faveur
d’'une catalyse réellement hétérogéne.

Catalyse homogene Catalyse hétérogéne

(] @ [w

.convarsmrj conditions opératoires :
m Selectivit CH,CL,, 0°C, [AA)=0.1M
@ee J cat/sub=2%,ox, : TBHP
Ind. Ch. : (+)DIPT

Figure 2 - Epoxydation asymétrique de I'alcool allylique. Comparaison entre le
titane et le tantale : complexes alcoxy en solution ou sur silice ayant réagi avec
un équivalent de tartrate et comparés dans les mémes conditions.

L’époxydation des olefines

L’époxydation des oléfines est un domaine d’importance
industrielle majeure. L’une des clés du probléeme associé a
ce sujet est le rdle du nombre de coordination du métal pour
obtenir 4 la fois les meilleures activités et les meilleures
sélectivités. En particulier, de nombreuses questions se
posent quant a I'effet du titane extra-réseau dans la silicalite
au titane pour des réactions d’oxydation variées. La chimie
organométallique de surface permet de créer une sphére de
coordination parfaitement connue autour d’un métal et en

particulier, d’obtenir des espéces avec un

nombre de liaisons avec la surface uniforme

OEt sur tout le solide. Par exemple, la réaction de
Ta(OEY), EtOOC._ OH | w0~ CO,Et greffage du complexe TiNp, sur la silice
Et0-Ta 2 4

\Si/é R l AT 16n. 00 20l b Vs Co,Et +2EOH | déshydroxylée & 700 °C va conduire a la
i EtOOC~ ~OH ?_!" formation du complexe greffé =Si-O-TiNp;
= qui, par réaction d’échange de ligands avec
— des alcools, permetira I'obtention de O=Si-

chema o.

O-Ti(OR)s. En partant de I'hydrure de titane,
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Catalyst Initial Conv.
activity
=SiOTi(OH)3(H,0),, 65 h' 57 %
' (=Si0)5Ti(OH)(H,0),, 174 70

=SiOTi(ONp),(OONp) 140 62
(=Si0);Ti(OOH)| 450 92

=SiOTi(OMe), 200 77
(=Si0);Ti(OMe) 345 87

=SiOTi(O'Bu), 450 91
(=Si0);Ti(O'Bu) 930 99

(=Si-0O)3Ti-H qui possede trois liaisons avec la surface, et en
le faisant réagir avec le méme alcool, on formera une espéce
(=Si-O)3TIOR.
En faisant varier I'alcool ou en utilisant de I'eau (qui formera
des espéces hydroxy), ou de I'oxygéne qui donne des
hydroperoxy de surface, on peut ainsi synthétiser deux
séries de complexes possédant une ou trois liaisons de
covalence avec la surface, toutes choses égales par ailleurs.
Possédant tous ces complexes de surface, il était normal
que nous nous intéressions au probléme du titane dans les
réactions d’oxydation et plus particulierement d’époxyda-
tion, avec pour objectif la résolution des problémes
suivants :
- Quel est le r6le du nombre « n » de liaisons de (=Si-0),
Ti-X avec la surface ?
- Quel est le réle des autres ligands « X » ?
L’époxydation de I'oct-1-éne par [I'hydroperoxyde de
tertiobutyle donne avec ces catalyseurs le 1,2-époxy-octane
(au moins 70 % des produits), le diol correspondant a
I'hydrolyse de I'époxyde n’étant jamais observé (figure 3 et
tableau Il).

160 7
¢
1405 H |—1,2-ep0xyoctane
o
120 1%
o
2 0{® o
[3
3
=
5 80
2 o
Qe
£
5 60
o ¢
40 +
a]
20 °
o — TBHP
<
Y= 4 —_—— : i ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time (min)

Figure 3 - Représentation de I'évolution du TBHP et de
I'époxyoctane pendant I’époxydation de I'octéne-1 par le TBHP.
Catalyseur : (=8i0)Ti(OMe)3, 0,70 % Ti, 60mg ; TBHP : 150 mol/mol
Ti ; 1-octéne : 20 mol/mol TBHP.

De fagon générale, le rendement en époxy-octane est
toujours quantitatif (sélectivité de 100 % pour 100 % de
conversion) et le seul effet notable concerne les activités
initiales : il ressort que le complexe lié par trois liaisons au
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1 hour of reaction Final
Sel. Yield Conv. Sel. Yield |
65% 37% | 99%  75% | 74% |
89 62 99 100 99
g0 55 99 100 99
97 89 100 96 96
92 71 99 99 98
100 87 100 100 100 |
91 83 100 a8 98
99 99 100 100 100

support est beaucoup plus actif que celui lié par une seule
liaison. Parmi tous les complexes, celui avec le ligand
tert-butoxy est de loin le plus actif. Il est significatif que ce
soit le ligand le plus encombré qui conduise a I’activité
initiale la plus importante, probablement parce que son
encombrement stérique va inhiber la transformation du titane
en complexe hexacoordiné beaucoup moins actif.

La métathese des oléfines

Le complexe de rhénium =Si-O-Re(=C-'Bu)(=CH-'Bu)
(CH,-'Bu) s’est avéré trés actif dans la réaction de métathese
du propéne a température ambiante (schéma 7).

| 25°C =S - _i
2 \— — = — + —
Tu—r \
H
1000 equiv. 26
o [ Bu-t A I'équili .
i Bt équilibre:
§—0‘6; '-(I:, Conv,, = 34 %
|

En une heure de réaction en
réacteur statique, 1 000 équiva- _
lents de propylene sont équili- -
brés avec [I'éthylene et le
buténe. La courbe de la figure 4
montre  I'évolution de la
conversion en fonction du [
temps. La fréquence de rotation ',
du catalyseur, qui est de oo
0,25 mol.(mol Re)'1.s'1, se situe 0
au méme niveau que celle ob-
servée a beaucoup plus haute
température avec de nombreux
catalyseurs traditionnels utilisés
industriellement (voir valeurs
mentionnées figure 4).

L’observation des produits pri-
maires de métathése, CH,=CH-
'‘Bu et CH5-CH=CH-'Bu, résul-
tant de la premiére réaction en-
tre la fonction Re=CH-'Bu et le
propéne, permet d’une part de

201 B

101

Conversion ( %)

50 100

Temps (minutes)

150

MoO,/A1,0,: 0.2 (150-250°C)
WO,/ALLO; : 0.4 (350-400°C)
Re,0,/Al,0;: 0.14 (20-100°C)
Re,0,/5,0;: < 0.01 (100°C)




prouver que 'espéce active est bien le complexe de rhénium
et d’autre part, que c’est la fonction carbénique du complexe
de surface qui réalise la réaction. C’est la premiére fois qu’il
est possible d’utiliser la silice comme support du rhénium en
métathése des oléfines. Jusqu’a présent, seule I'alumine
comme support de Re,O5 était capable de réaliser un telle
réaction. Le fait d’introduire un carbéne en surface permet
d’obtenir des activités bien supérieures a celles obtenues
avec les catalyseurs hétérogénes traditionnels.

La polymérisation des oléfines

La polymérisation de I'éthyléne, trés importante industrielle-
ment, est réalisée en présence d’'un catalyseur qui peut étre
soit un complexe du chrome (catalyseur Phillips), soit un
catalyseur de type Ziegler-Natta. Durant les années 80, une
nouvelle famille de catalyseurs est apparue : les complexes
métallocenes des métaux du groupe IV. Ces complexes
présentent des activités élevées mais malheureusement ils
nécessitent la présence d’un co-catalyseur (le plus souvent
le MAQ) pour pouvoir (ré)générer I'espéce active. Ceci,
combiné & différents problémes, notamment d’inaptabilité
du systéme a une réaction en phase gaz, nous a conduit a
étudier en catalyse de polymérisation de I'éthyléne des
complexes métallocénes du zirconium que nous avons
synthétisés, que ce soit sur silice ou sur alumine.

Les complexes supportés sur silice sont inactifs quel que
soit le métallocene. Sur ce support, le complexe est sous
forme neutre (exp. ESi-O-ZGC*Mez) ; on peut en conclure
que les espéeces neutres sont inactives, en accord avec ce
qui est maintenant communément admis en chimie
moléculaire. En présence d’un co-catalyseur, par exemple
B(CgFs)a, il y a formation d’une espéce cationique par
transfert d’un groupe méthyle vers B(CgFs)s (schéma 8), ce
qui explique I’augmentation de I’activité catalytique.

i, @.M h..@.n\
B(CgFs)3 @

AR —_— AN %{C F
(I) Me (IJ Mo E-BUCe 53
St _Siung
O 0 O ‘O
12 électrons 10 électrons
inactif actif
Schéma 8.

Sur alumine, le transfert de groupe méthyle se produit de
fagon « intramoléculaire » sur la surface par simple transfert
du méthyle sur un site de Lewis « A%+ » de I'alumine. De ce
fait, I'alumine se comporte a la fois comme support de
greffage covalent mais également comme acide de Lewis
permettant de créer une charge cationique sur le zirconium
de surface.

La dépolymérisation Ziegler-Natta : une réaction
catalytique nouvelle

Les hydrures des métaux du groupe IV supportés sur silice
réalisent I’hydrogénolyse des alcanes a basse température.
L’étape clef de cette hydrogénolyse concerne le transfert
d’un groupe méthyle en B position sur une chaine alkyle
(figure 5). Cette étape élémentaire constitue I’étape inverse

F -alkyle
/”o,%\ 5/ éli[inina)tlion Witie,, W
e—"¢ —C\
Insertion d’une oléfine
M R dans une liaison métal-alkyle M\R
R=alkyle

Figure 5 - Relation entre les étapes élémentaires de p-alkyle
élimination et de polymérisation des oléfines.

(au niveau microscopique) de I'insertion d’une oléfine dans
une liaison métal-méthyl (mécanisme de Cossee).

Si ces deux étapes sont microscopiquement réversibles,
la polymérisation et la dépolymérisation Ziegler-Natta
devraient étre facilement réalisables avec le méme type de
catalyseur. Seule la thermodynamique constitue le facteur
défavorable. Il était alors évident de tenter par une simple
hydrogénation de la double liaison ainsi produite de renver-
ser la thermodynamique. C’est ainsi que (=Si-O)3Zr-H poly-
mérise I'éthyléne a température ambiante et I'introduction
d’hydrogéne & 150 °C dépolymérise le polyéthyléne ainsi
formé en hydrocarbures inférieurs notamment en coupes
diesels (figure 6). La question a été de savoir si ce phénomé-
ne était exclusivement di a I’hydrogénolyse du polyéthyléne
produit in situ ou bien, au contraire, s’appliquait au polyéthy-
l&ne ex situ.

|

4oao0 600 3000 2500 2000 1500

§lem™t ——=

Figure 6 - Polymérisation et dépolymérisation de I'éthylene sur
I'hydrure de zirconium : a) hydrure de zirconium ; b) aprés réaction
12 h & 20 °C avec 'éthylene ; c) aprés chauffage a 150 °C sous
hydragene.

Avec le PEgqqg (polyéthyléne dont la masse molaire moyenne
est de 500) (figure 7), il est possible avec I'hydrure de
zirconium sous hydrogéne de transformer ce polymére en

4 ||.. I
88 &8

Figure 7 - Répartition des diverses chaines alkyles dans le PEgqg.
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Figure 8 - Produits d’hydrogénolyse du PEgqq.

oligoméres de masses de plus en plus faibles, en coupe
diesel et in fine en alcanes légers (figure 8).

Les implications environnementales de ce type de
découverte sont en cours d’'évaluation.

La métathese des alcanes : une réaction
catalytique nouvelle

La métathése des alcanes est une réaction catalytique
nouvelle de la chimie qui ne se produit que sur des
catalyseurs préparés par voie organométallique de
surface. Elle a été découverte lors de I'hydrogénolyse de
(=Si-O)Ta(=CHCMe3)(CH,CMeg)s, sur silice qui conduit & une
espece hydrure (=Si-O),Ta-H. Cette espece du Ta(lll) a
configuration d? est formellement & 8 électrons, ce qui la
rend & la fois trés électrophile mais également susceptible
d’addition oxydante. Ce catalyseur transforme les alcanes
acycliques en homologues supérieurs et inférieurs (figure 9).
La métathése des alcanes, qui jusqu'a présent semblait
impossible vu la difficulté d’activer les liaisons C-H et C-C, se
produit & des pressions et des températures modérées
(typiquement 1 atm, 150 °C).

L’hydrure de tantale peut transformer un hydrocarbure en un
mélange de ses homologues supérieurs et inférieurs. Ceci
peut se traduire par I’équation suivante :

[Ta-H]

2 an2n+2 - Cn-iHZ(n-i)+2 + Cn+ iH2(n+i)+2
i=1,2,3,.n1

Le mécanisme qui peut étre proposé pour rendre compte de
ces résultats expérimentaux est le suivant ou I'étape clé fait
intervenir des intermédiaires a 4 centres avec métathése de
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Figure 9.

liaisons sigma. Ce mécanisme peut étre critiqué car il ne fait
pas appel a des étapes élémentaires connues de la chimie
organométallique et il est possible d’en envisager nombre
d’autres, I'un des plus attractifs étant I'addition oxydante
d’une liaison C-C observée récemment par Milstein sur des
métaux du groupe VIIl. Cependant, pour [Iinstant, le
mécanisme indiqué schéma 9 permet de décrire la majorité
des résultats expérimentaux.



[Tals-H
CHg-CHg
Hao
CHA)/ [Tals-CH2-CH3 \g CHgz-CH3
CHg-CHyp-H CHg-CHg

[Tale- CHa [Tals- CHp-CHsg
CHgy-CH [Tals- CHz CH3-CHg-CH3

Schéma 9

L'examen du mécanisme proposé suggere la possibilité de
métathése dégénérée. Cette réaction est effectivement
observée et se produit environ 5 fois plus rapidement que la
métathése formelle décrite schéma 10.

CH§-—<|3H3 *

Ta----CHy

Chg=CHs |

'Ila—éHa
Ta-CH3 + CH3-CHy

Ta-CHy + CH,;-CH,

Schéma 10.

Il faut donc adjoindre a ce mécanisme un autre cycle
correspondant a la métathése dégénérée (voir schéma 11).
La découverte de cette réaction ouvre la voie a la synthése
d’hydrocarbures supérieurs a partir d’alcanes légers qui ne
sont pour I'instant que peu valorisés.

[TalgH
CH3-CH3

Ha

[Ta]gCH»-CIB

A
Productive

Metathesis

[Ta)g CHj

B
Degenerate
Metathesis

[Talg CHjy

Schéma 11

La chimie organométalilique de surface
sur métaux et les applications
qui en découlent

La figure 10 résume les différents espéces que I'on va retrou-
ver en chimie organométallique sur métaux.

A chacune de ces espéces, on peut associer des sélecti-
vités particulieres en catalyse. Lorsque des fragments

2,73 A
2,68R
\ / Ssio NS
Sn P, SR Sp
— Rh—Rh— =%/, S | SSn
(-‘ —R@mﬂb i sl,, N
2,62A
Espéce 1 Espeéce 2 Espece 3
Figure 10.

organométalliques subsistent a la surface du métal, on va
pouvoir modifier, voire contrdler, la chimio-, la régio-, la
stéréo- ou I'énantiosélectivité de la réaction catalytique. La
présence d’'adatomes (atome métallique, dépouillé de ses
ligands, adsorbé sur la surface d’une particule métallique et
non encore incorporé dans le réseau du métal) d’étain sur
des sites cristallographiques particuliers de la particule
correspond de fait & un empoisonnement sélectif de la sur-
face permettant également de régler les régio-, chimio- et
stéréosélectivités de nombreuses réactions catalytiques.
Lorsgue des structures de surface telles que les alliages sont
obtenues, il peut en résulter un phénomeéne d’isolation
de site, évitant de ce fait les réactions secondaires sur les
surfaces métalliques.

Quelques exempies d’approche
prédictive en catalyse sur métaux

Effet physico-chimique de ligands hydrophobes

En jouant sur les propriétés hydrophobes des fragments
organométalliques greffés sur la surface du rhodium
(espéce 1), le rapport des vitesses de réaction en
phase liquide des deux alcools insaturés hex-2-én-1-ol et
hex-5-én-1-ol (qui ne different que par la position de la
double liaison, terminale ou interne) est fortement modifié
par la présence de fragments -SnBu, sur la surface de
Rh/SiO,. Ce rapport passe en effet de 0,7 avec Rh/SiO, 40,2
avec RhSnBu,/SiO,, c’est-a-dire que I'hydrogénation de la
double liaison interne est fortement inhibée par la présence
des fragments organométalliques. La surface du catalyseur
modifi€¢ par le tétrabutylétain est couverte d'une couche
hydrophobe, la fonction alcool des substrats restant
en phase aqueuse, donc loin de la surface active (les atomes
de rhodium), c’est la double liaison terminale qui s’approche
le plus prés de la surface et qui donc s’hydrogéne le plus
vite.

Effet d’empoisonnement sélectif
par les adatomes

L’isomérisation du 3-caréne en 2-caréne a été réalisée a
120 °C en présence de nickel supporté sur silice, modifié par
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suite de I'hydrogénolyse de trés faibles quantités de
tétrabutylétain.

T 120°C‘ (+)-2-caréne
-3-caréne
60% 40%
(]
NiSn/Si0,

Pour de trés faibles taux de recouvrement (Sn/Ni = 0,04),
’étain se trouve totalement désalkylé (espéce 2).
L'objectif de la recherche au niveau de la catalyse a été
de s’approcher de I’équilibre thermodynamique (D-3-caréne/
D-2-caréne = 3/2). Avec le nickel non modifié, I'isomérisation
s’accompagne des réactions d’hydrogénation (carane), de
déshydrogénation {cymenes) et d’hydrogénolyse, ce qui
diminue fortement les sélectivités en carenes (Spp_p,p-3) €t
en D-2-caréne (S ). L'apport de faibles quantités d’étain
(Sn/Ni = 0,04) permet d’approcher I'équilibre thermodynami-
que (D-3-caréne/D-2-caréne = 2,8/2), tout en conservant
une sélectivité en carénes élevée (0,91 au lieu de 0,70 sans
étain).

L’hydrogénation du citral, oléfine o-f insaturée, peut
conduire a la saturation des doubles liaisons oléfiniques ou
de la double liaison aldéhydique. Avec le rhodium non
modifié, cette hydrogénation conduit a I’hydrogénation non
sélective de toutes les insaturations. Lorsque le rhodium
supporté sur silice est modifié par le tétrabutylétain ou le
tétrabutylgermane, de trés fortes modifications de sélectivité
sont observées.

o 1 atm Hj, 20°C ~
0 > OH

i Rhs[sn(n'C4H9)x]y I
En jouant sur la quantité de tétrabutylétain introduite et sur la
température de la réaction de greffage, il est possible de faire
varier x et y. A fort taux de recouvrement (y = 1), il reste
environ 2 groupements butyle par étain (espéce 1). Le cata-
lyseur est alors trés sélectif et trés actif dans I’hydrogénation
du citral en géraniol (+ nérol). A trés faible taux de recouvre-
ment (y=0,02), le complexe de [|'étain est
totalement désalkylé ; I'étain se trouve sous la

La réaction de déshydrogénation de [isobutane en
isobuténe sur des catalyseurs Pt/SiO, et Pt-Sn/SiO, se
produit a haute température sous faible pression
d’hydrogeéne. La présence d’étain introduit par voie chimie
organométalligue a haute température (espece 3) a pour
effet d’augmenter la sélectivité en isobuténe jusqu’a des
valeurs proches de 100 %.

1 bar Hp, 550°C
PSn/Si0 5

Par exemple, a 550 °C, en présence de PtSn/SiO, (Sn/
Pty = 0,9), sous pression atmosphérique et avec un rapport
Ho/isobutane de 2, la sélectivité en isobuténe aprés 6 heures
de réaction est de 99 % (au lieu de 93 % avec Pt/SiOy),
tandis que Pactivité catalytique (ramenée au gramme de
platine) a augmenté. Ce résultat peut étre expliqué par le
phénomeéne d’isolation de site. Sur le platine, la présence de
voisins Pt-Pt va favoriser les réactions d’hydrogénolyse,
d’isomérisation et de cokage, tandis que sur les catalyseurs
Pt-Sn, I'effet d’isolation de site ne va permettre que I'étape
élémentaire de B-H élimination, & partir d’'une espéce
Pt-isobutyl, qui conduit a I'isobuténe recherché.

L’élimination de I'arsenic, présent sous forme de composés
organométalligues dans les coupes pétrolieres, est devenu
une nécessité, notamment pour le maintien de I’activité des
catalyseurs de reformage et pour la protection de
environnement. La méthode actuellement utilisée est le
piégeage sur une charge solide. Dans le procédé RAM Il de
I'IFP, cette charge est constituée de nickel supporté sur
alumine (figure 117). L’élimination de 'arsenic passe donc par
une réaction de surface faisant appel a la chimie
organomeétallique de surface sur métaux.

A 170 °C, sous 12 bar d’hydrogéne, la réaction de AsPhs en
solution dans un alcane avec Ni/Al,O5 se décompose en
deux étapes. La premiére, rapide, conduit a la formation de
I'espéce mal cristallisée NiAsg 45 : sa vitesse est limitée par la

forme d’adatomes (espéce 2) qui jouent alors
le réle de poison sélectif vis-a-vis du rhodium.
Ce dernier devient alors sélectif vis-a-vis de

Hydrogénolyse des
Composés organométallig
Elimination de I'arsenic

| Elimination du mercure |

I’hydrogénation sélective de la double liaison
C=C conjuguée. Il s’agit ici d’'un cas remar-
quable ou I'on peut régler la chimiosélectivité
d’une réaction catalytique, soit en empoison-
nant le catalyseur de fagon sélective par des
adatomes, soit en recouvrant le catalyseur de
fragments organométalliques qui jouent alors
le réle de ligand. La nature de I'effet ligand
n’est pas réellement élucidée, mais il parait
raisonnable de penser que I'encombrement
stérique autour de la particule métallique va |
favoriser la coordination de la fonction carbo-
nyle qui, pour étre hydrogénée, ne nécessite
pas une forme n-2, a l'inverse de la fonction
oléfinique.

.,.:k.'_{;_"! I'actualité chimique - mai-juin 2002

Hydrogéne

Charge contaminée
14500 ppm As
121000 ppm Hg

—>

Charge décontaminée
<1 ppm As et Hg

Hg’




Réaction rapide
SEEh, Hydrogénolyse 3Ph-H Migration
H |I_| ]I_l }_[ Dies liaisons As-Ph ’ /}I Dias ncenes de-As

H H ; H _ 4 H
H ~H H ~H H ~H

ALUMINE ALUMINE
-Phy
® A 3 Ph-H
. k‘-_.- =
® Ni
o Réaction lente
®Ph <

®-Ph,

H @-Phy 3 Ph-H B-NigAs, phase 3 Ph-H

cts fondamentatux

La présence de ce complexe
organométallique va dés lors induire
une modification des propriétés
d’adsorption des molécules, par
exemple des hydrocarbures. Deux
possibilités peuvent exister :

-La molécule d’hydrocarbure, qui
pouvait pénétrer dans la zéolithe non
modifiée, ne peut plus rentrer dans la
zéolithe modifiée en raison des
contraintes stériques a I'entrée des
pores. La capacité d’adsorption de la
zéolithe pour cette molécule devient
nulle, c’est par exemple ce qui se
produit pour l'iso-octane avec une
zéolithe de type mordénite modifiée
par réaction avec le tétrabutyl étain.
-La molécule d’hydrocarbure peut
encore pénétrer dans la zéolithe mais,
au moment de son passage a l'entrée

o

ALUMINE

NiAs Crystallisé

Figure 12.

diffusion des atomes d’arsenic au sein des particules métal-
ligues. La seconde, beaucoup plus lente, conduit & la
formation de I’espéce NiAs bien cristallisée, mise en éviden-
ce par diffraction des rayons X. Sa vitesse est limitée par I'hy-
drogénolyse des liaisons As-Ph sur la surface des particules
de NiAs,. Le schéma réactionnel est représenté figure 12.
L'élimination de I'arsenic se fait donc par une succession
d’étapes bien identifiées de chimie organométallique
de surface. A T'heure actuelle, un procédé industriel de
100 000 t/an utilise ce concept simple.

Modification des caractéristiques
d’adsorption et de séparation de

matériaux micro- et mésoporeux

par réaction avec des complexes
organométalliques

Les zéolithes et les solides mésoporeux sont des composés
qui peuvent posséder des propriétés les rendant trés utiles
en catalyse du fait de la faible différence de taille entre les
molécules & transformer et les cavités de ces solides. L'une
de ces propriétés est de pouvoir adsorber sélectivement
certaines molécules par rapport a d’autres, d'ou leur
utilisation comme tamis moléculaires. Cependant, il n’est
pas possible de modifier «a la demande» les
caractéristiques de porosité responsables de ces propriétés
et dans tous les cas, la chaleur d’adsorption de la molécule
carrespondra a son énergie d'interaction avec le réseau
zéolithique. Nous allons montrer ici que par réaction avec
des complexes organométalliques, il est possible de jouer
sur ces deux caractéristiques.

Pratiquement, deux cas de figure peuvent se produire, selon
gue le complexe organométallique va pouvoir pénétrer ou
non dans les canaux du matériau a modifier. S’il ne peut pas
y pénétrer, il va réagir avec les groupes hydroxyles de
la surface externe. Ce type de réaction peut par exemple
étre modélisé en étudiant I'action de ce complexe
organométallique avec la silice. Certains de ces groupes
hydroxyles se trouvent prés des entrées des canaux et la
réaction avec un complexe organométallique va conduire un
blocage partiel comme le montre la figure 13.

du pore, elle va interagir plus ou
moins fortement avec le fragment
organométallique, ce qui va ralentir sa
vitesse d’adsorption et permettre ainsi, par I'utilisation de
systémes dynamiques, la séparation de molécules que la
zéolithe non modifiée ne pouvait discriminer.

La réaction avec un complexe organométallique permet
aussi de jouer sur la thermodynamique elle-méme de I’ad-
sorption dans la zéolithe ou le matériau mésoporeux. Il suffit
pour cela que le compiexe organométallique réagisse cette
fois avec des groupes hydroxyles, ou d’autres sites actifs,
situés a I'intérieur méme du systéme poreux du matériau uti-
lisé. Ce sera par exemple la réaction du tétraméthyl étain
avec les protons d’une zéolithe de type faujasite, ou celle du
tétrabutyl étain avec les silanols d’'une MCM-41. Dans les
deux cas, en plus d’une éventuelle modification des proprié-
tés d’adsorption due a la présence de fragments organome-
talliques dans les canaux, il va y avoir une modification de

Figure 13 - Pore de mordénite modifié par greffage

d’un fragment tributyl étain.
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Figure 14 - Adsorption & 0 °C du n-hexane sur MCM-41 modifiée
ou non par réaction avec un complexe organométailigue.

Pinteraction adsorbat/adsorbant puisque les molécules
d’hydrocarbures, qui interagissent normalement avec les
cations ou les groupes hydroxyles, ne vont plus pouvoir inte-
ragir (si le greffage a été fait de maniére quantitative) qu’avec
les ligands alkyles des fragments organométalliques. Ceci va
complétement changer les chaleurs d’adsorption et par voie
de conséquence les isothermes d’adsorption et les tempéra-
tures d’adsorption/désorption. A titre d’exemple, la figure 14
montre la modification de I'isotherme d’adsorption d’alcanes
linéaires sur une MCM-41 modifiée ou non par réaction avec
un complexe organométallique.

Ces résultats sont a rapprocher des travaux réalisés sur des
silices chromatographiques ou il est nécessaire d’éliminer
tous les groupes hydroxyles de surface (exp. par des
groupes triméthylsilyles) afin que les hydrocarbures a
séparer ne puissent interagir qu’avec les chaines qui ont été
greffées sur la surface.

Conclusion et perspectives

La chimie organométallique de surface est encore une disci-
pline balbutiante si I'on considére la panoplie des réactions

Frédéric Lefebvre

Jean-Pierre Candy

Mécanisme postulé

/'4'\‘ Choix du métal et de
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LRéaction catalytiqﬁe I coordination \

Données thermody-
namiques

|

est directeur de recherche, responsable du
COMS sur zéolithes et solides mésoporeux et de
la RMN du solide au Laboratoire de chimie
organométallique de surface de Villeurbanne™.

est directeur de recherche, responsable du

Type de réacteur Nouvelle
réaction | Réaction
catalytique | catalytique
Schema 12,

catalytiques qu’elle est a méme de pouvoir réaliser sur une
base prédictive. Dans cette courte revue, nous avons voulu
démontrer qu’en utilisant les concepts et outils de la chimie
moléculaire, il est possible de construire sur une surface des
sites actifs capables de réaliser une variété de réactions
connues, ainsi qu’une variété de réactions qu'il était impen-
sable d’imaginer sans cette approche moléculaire.

Les défis de la catalyse dans les années futures se situent
dans des domaines oU les solutions catalytiques n’existent
pas encore et il faudra puiser dans toutes les approches
possibles pour trouver des solutions efficaces. Devant
I'approche non conceptuelle de la catalyse combinatoire, le
chimiste moléculaire peut disposer via la chimie
organométallique de surface d’un outil basé sur des
concepts chimiques.

Le schéma 12 résume la stratégie qui peut étre suivie pour
résoudre un défi catalytique.
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Contréle de la porositeé :
des micro- aux mésoporeux

Frangois Fajula et Francesco Di Renzo

Summary

Control of porosity: from micro to mesopores

At the beginning of the nineties, the field of materials with pores of uniform size was limited to the
microporous molecular sieves of the zeolite family. In the synthesis of zeolites, silicate ions polymerize and
form a framework around a template, typically a cluster of hydrated cations or an organic molecule. The
porosity available after removal of the template is defined by the structural type which is imposed by the
synthesis conditions. The discovery and application of the templating properties of micelles of surfactants
has allowed to prepare solids with pores of constant tunable size in the range 2 to 20 nm with an
unprecedented level of precision. The field of micelle templating for the preparation of inorganic oxides is
continuously expanding, at the frontier of several disciplines.

Mots-clés
Key-words

Zéolithes a trés grands pores

Parmi les solides poreux utilisés en catalyse et en
adsorption, les zéolithes se différencient par leur porosité
trés réguliére et la dimension de leurs canaux et cavités
(0,5-1 nm) correspondant a celles des molécules d’intérét
les plus usuelles. Des progrés dans le génie de ces
tamis moléculaires sont régulierement enregistrés, avec
I'incorporation de nombreux éléments dans les charpentes
tridimensionnelles, la synthése de nouveaux types, ou la
modification de la polarité des surfaces, de I’hydrophilie
jusqu’a I’hydrophobie. A ce jour — et en dépit du domaine
restreint d’ouvertures de pores offert - il n’est de champ
d’application, du raffinage pétrolier a la chimie fine, qui ne
fasse appel aux catalyseurs zéolithiques.

Parmi les efforts déployés au cours des vingt derniéres
années, de nombreux travaux ont été orientés vers la
synthése de solides présentant des caractéristiques
structurales, texturales et physico-chimiques similaires a
celles des zéolithes traditionnelles, mais couvrant une
gamme d’ouvertures de pores plus large. Sur le plan de la
cristallographie, rien ne s’oppose a I'existence de telles
structures et plusieurs réseaux hypothétiques, ayant des

Tamis moléculaires, micropores, mésopores, tensioactifs, structurants.
Molecular sieves, micropores, mesopores, surfactants, templates.

pores délimités par des cycles a 18, 20 ou 24 tétraédres, ont
été proposés par Barrer en 1969 [1]. La syntheése
hydrothermale de structures cristallines tridimensionnelles
ayant des ouvertures de pores délimitées par des cycles a
plus de 12 tétraédres, communément définies comme des
zéolithes a trés grands pores, constitue toutefois un réel défi,
et seuls quelgues exemples limités de synthéses de
zéolithes a trés grands pores ont été rapportés jusqu’ici.

La stratégie suivie par les chercheurs a été essentiellement
basée sur I'emploi de structurants spécifiques encombrés
et/ou de conditions de synthése particuliéres, comme I'utili-
sation de milieux fluorures a la place de milieux alcalins ou de
solvants non aqueux. Les caractéristiques principales et les
conditions typiques de synthése des six types de réseaux
(sur plus de 135 connus a ce jour ! [2]) répondant au critére
énoncé ci-avant (pores a plus de 12 tétraédres) sont rassem-
blees dans le tableau l. Notons que seuls les types CFI
et DON, obtenus trés récemment, correspondent a des zéo-
lithes traditionnelles, c’est-a-dire de type aluminosilicate.
Leur synthése met en jeu des structurants encombrés de
type alkylammonium tétracyclique (CFl} ou un complexe
organomeétallique (DON) dont la taille peut justifier la cristalli-
sation de structures trés ouvertes. Par contre, dans tous les

Tableau | - Zéolithes a trés grands pores [2] (le terme « trés grands » pores définit les réseaux dont I’ouverture des pores est
délimité par des cycles a plus de 12 tétraédres).

Dé inati Code Nbre de tétraédres | Taille des pores | Eléments de Struct t Anné

L L réseau des pores min. x max. (nm)2 charpente yucturan qnee
Clovérite CLO 20 0,4 x 1,32 Ga, P Quinuclidine/F” 1991
VPI-5 VFI 18 1,27 x 1,27 Al, P Tétrabutylammonium, 1988

n-dipropylamine

AIPO-8 AET 14 0,79 x 0,87 Al, P Dipropylamine 1982

CIT-5 CFI 14 0,72 x 0,75 Si Ammonium quaternaire 1998
(N(16)-méthylsparteinium)

UTD-1 DON 14 0,81 x 0,82 Si [(Cp*),Co]OH/Glycol 1996

OBS-1 0SSO 14 0,53 x 0,73 Be, Si K(?) 2000
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Figure 1 - Représentation du réseau de la
clovérite [3]. Seules les positions des flau
atomes T (T = Ga ou P) sont représentées. d’agrégats de molécules
Les ponts T-O-T sont schématisés par des d’eau organisées en une
traits. La clovérite doit son nom a la forme triple hélice qui remplit
particuliére  des ouvertures des pores totalement la porosité.

(clover = tréfle en anglais).
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autres cas, la texture des
solides obtenus ne peut
pas s’expliquer par un rem-
plissage des pores et un
effet d’empreinte induit par
I’agent structurant dans la
mesure ou le volume occu-
pé par celui-ci est trés infé-
rieur & celui des cavités
finales. Le cas extréme est
rencontré avec ['alumino-
phosphate VPI-5 qui ne
contient aucun agent orga-
nigue occlus dans la struc-
ture a lissue de la
synthése. En fait, le maté-
cristallise  autour

En ce qui concerne les
ouvertures de pores, le
réseau de type VFI délimite des pores cylindriques d’un
diamétre de 1,27 nm. Hélas, cette ouverture de pore se limite
a 0,8nm aprés déshydratation, en raison d'une
recristallisation du VPI-5 en AIPO-8. Le gallophosphate
clovérite représente le réseau le plus ouvert connu a ce jour.
Toutefois, I'acces et la diffusion des molécules au sein des
grandes cavités de la porosité sont sévérement limités par la
forme particuliere des pores (figure 7). Le réseau de ce
zéotype est discontinu et les groupements hydroxyles
pointant vers I'ouverture des pores en réduisent le diamétre
libre.

En dépit d’avancées indéniables nées de I'exploration de
nouveaux milieux de synthése et qui se sont traduites par la
découverte de nombreuses structures et compositions
originales, la moisson de zéolithes a trés grands pores
s’avere, a ce jour, relativement modeste. Les ouvertures de
pores, utiles en adsorption, couvertes par les nouveaux
matériaux, correspondent en fait a celles des zéolithes a
grands pores usuelles, comme la faujasite. De plus, la nature
des agents structurants utilisés pour produire les
aluminosilicates a trés grands pores et la faible stabilité des
zéotypes font peser de sérieux doutes quant aux possibilités
d’application de ces solides en catalyse, du moins dans un
futur proche.

Matériaux mésoporeux aux tensioactifs
structurants

Au début des années 90, simultanément a la publication des
premiers travaux sur la clovérite, trois équipes révélaient des
voies d’accés originales a des silicates mésoporeux,
caractérisés par des distributions trés étroites de tailles de
pores. Chacune de ces approches est basée sur I'utilisation
d’agrégats supramoléculaires de molécules polaires autour
desquels la phase inorganique est condensée. L'élimination
de la phase organique du matériau hybride libére une
porosité dont [I'architecture correspond a celle de
I’empreinte structurante.

Dans un brevet publié en 1991 [4], les chercheurs de
Enitecnologie revendiguent un aluminosilicate particulier,
apparaissant transitoirement lors de synthéses de ZSM-5
réalisées en présence d’hydoxyde de tétrapropylammomium
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(TPA), possédant une répartition unique de pores de 4 nm de
diamétre. La caratérisation de ce solide suggeére une
encapsulation de clusters de TPA lors de la gélification du
milieu de synthése. Ce solide ne présente aucun ordre a
longue et courte distance et s’avére actif en oligomérisation
du propéne et alkylation du benzéne. Un premier rapport sur
la préparation de matériaux présentant des répartitions
ordonnées de mésopores a été publié par un groupe de
chercheurs japonais de Toyota et de I'université de Waseda
en 1990 [5]. Ces chercheurs décrivent [Iintercalation
d’alkylammoniums quaternaires a longues chaines
(typiqguement en Cyg) dans de la kanemite, un silicate
lamellaire, suivie d’une calcination a 700°C pour
décomposer l'organique. A l'issue de ce traitement, les
feuillets de kanémite se condensent pour donner une
structure tridimensionnelle avec une distribution étroite et
uniforme de mésopores centrée a 3 nm. Un traitement post-
synthése en présence d’une source d’aluminium conduit & la
génération de sites acides, de nature et de force
comparables a celles des silices alumines amorphes
traditionnelles.

En dépit des potentialités offertes par ces deux types de
matériaux, ces travaux n’ont suscité que peu d’intérét de la
part de la communauté scientifique. On peut avancer
plusieurs raisons a cet état de fait, la plus probable
étant que ces résultats ont été pergus comme des cas
particuliers, sans généralisation directe et immédiate en
termes de méthodologie pour I'élaboration de matériaux
mésostructurés.

Tel ne fut pas le cas, bien au contraire, lors de I'annonce par
les chercheurs de Mobil d’une technique de préparation de
matériaux mésoporeux ordonnés, avec des tailles de
pores ajustables entre 2 et 10 nm et des surfaces spécifiques
de plusieurs centaines de m2, basée sur I'assemblage
coopératif d'une phase inorganique et d'une phase
organique constituée de micelles de tensioactifs [6-7]. Ces
travaux ont immédiatement connu un retentissement
extraordinaire et ont suscité un formidable engouement de la
part de nombreuses communautés scientifiques. Le transfert
de paradigmes de la physico-chimie des milieux micellaires
a I'élaboration de matériaux poreux a en effet permis, en
moins de dix ans, d’accéder a une étonnante variété de
matériaux et & un degré de précision sans précédent dans la
maltrise de leurs propriétés texturales.

Quelques définitions

* L e terme tamis moléculaire est utilisé pour décrire des
solides capables de séparer des molécules sur la seule
base de leur taille.

* Selon I'lUPAC, les matériaux microporeux se définissent
par des diamétres de pores inférieurs a 2 nm, alors que les
solides poreux dont les ouvertures de pores sont compri-
ses entre 2 et 50 nm sont classés comme mésoporeux.

e la commission structure de [lInternational Zeolite
Association définit les zéolithes comme des solides
cristallins formés par un réseau de tétraedres dont la
densité est inférieure & 21 tétraddres par nmS. Le terme
zéolithe identifiait initialement les seuls aluminosilicates. |l
est désormais étendu aux matériaux présentant les mémes
caractéristiques structurales, soit composés uniquement
de silice (zéosils), soit appartenant aux familles des
aluminophosphates, des gallophosphates, des oxydes et
sulfures de germanium... (zéotypes).




20 nm

Figure 2 - Image caractéristique en microscopie
électronique a transmission d’un matériau mésopo-
reux de symétrie hexagonale, de type MCM-41, avec
un diamétre de pores de 4 nm.

Principe et diversité des synthéses en présence
de tensioactifs

Les premiers solides poreux mésostructurés, tels que décrits
par le groupe de Mobil, ont été préparés en utilisant des
solutions alcalines d’alkyammoniums quaternaires et
d’aluminosilicates. Les nanomatériaux hybrides résultants
s’apparentent aux phases lyotropiques (cristaux liquides,
macro assemblages de micelles) correspondantes. Aprés
élimination du tensioactif, la phase inorganique posséde le
diagramme de diffraction des rayons-X de la phase
lyotropigue et sa porosité correspond, en quelque sorte, au
négatif de celle-ci (figure 2). Cette voie de synthése a produit
plusieurs familles de structures comprenant des phases
hexagonales (MCM-41, MCM pour Mobil Composition of
Matter), cubiques (MCM-48) ou lamellaires.
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Parmi celles-ci, la famille des MCM-41 (M41S) a été la plus
étudiée du fait de la facilité de mise en ceuvre des syntheses,
de la variété et de la stabilité des solides correspondants. La
formation de la phase hybride organique/inorganique est
basée sur I'existence d’interactions électrostatiques entre
les tétes hydrophiles chargées positivement du tensioactif et
les anions silicates. Les MCM-41 sont obtenus dans un vaste
domaine de concentration en tensioactif (de 10~ mol.L™
jusgu’aux concentrations permettant la formation de
cristaux liquides) rendant peu probable, dans la majorité des
cas, I'intervention d’objets préformés en solution. Plusieurs
mécanismes de réaction ont été avancés, mais le
débat demeure cependant trés ouvert [8]. L'un de ces
mécanismes est schématisé figure3 [9] pour une
synthése réalisée a 50°C dans une solution diluée
(ca 0,25 mol.L.™") de bromure de céthyltriméthylammonium.
A cette concentration en tensioactif, en I'absence de
silicates, seules des micelles sphériques coexistent avec le
monomere. L’évolution du systéme est cohérente avec le
modele proposé par Israelachvili et al. pour les systémes
binaires eau/tensioactif [10]. La forme d’une micelle est
imposée par le facteur géométrique défini par g = V/agl., ol
V est le volume occupé par la chaine hydrophobe, ag la
surface moyenne de la téte polaire et |, la longueur maximale
de la chaine hydrocarbonée. Les micelles sphériques sont
stables pour des valeurs de g<0,33. Au-deld de cette
valeur, des micelles cylindriques se forment. La transition
dans la forme des mésophases peut ainsi étre attribuée a
une diminution de ag due a une augmentation de densité de
charge a l'interface. La forme hexagonale des pores dans le
solide final correspond & I'agencement conduisant au
minimum d’énergie.

Comme la taille des micelles de tensioactifs cationiques
dépend peu de la température, les M418S sont préparés dans
des conditions hydrothermiques assez larges, entre I'am-
biante et 150 °C. L’ajustement de la taille des pores entre 2
et 4 nm s’effectue en utilisant des tensioactifs de longueur
de chaine variable comme indiqué dans la figure 4. Les ten-
sioactifs a chaine hydrocarbonée plus courte ne permettent

‘(HO),Si

SiOQ™ = anions silicates

(! HO),Si\
(0]

Etat
d'agrégation
des micelles Pi(f)i-l);
4 J..\_

!
i(OH)y

Temps

Figure 3 - Proposition de mécanisme d’autoassemblage de tensioactifs (de type alkylammonium quaternaire a longue chaine) et d’ions
silicates conduisant a un matériau de type MCM-41. ’échange des contre-ions du tensioactif par des silicates en solution induit une
meilleure compensation de charge qui est le moteur de la transition micelle sphérique/micelle cylindrique. L’association des micelles et leur
organisation en mésophase hexagonale est contrdlée par la cinétique de condensation des espéces silicates [9)].
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pas des interactions

[

Diamétre de pore ou de la micelle / nm
w

hydrophobes suffisantes
pour former des micelles
alors que les chaines

tailles de pores supé-
rieures, on emploie un
agent auxiliaire, généra-
lement un hydrocrabure,
qui provoque un gonfle-
— ment de la micelle. Parmi

Atomes de carbone dans 1a chaine alkyle du tensioactif

§ 0 12116 18 2| ceg guxiliaires, le trimé-
thylbenzéne s’avére par-

ticulierement efficace

constituent des parameétres déterminants pour la stabilité
thermique [18]. Les synthéses a haute alcalinité produisent
des matériaux dont I'épaisseur des parois peut é&tre aussi
faible que 0,5nm, ce qui correspond a une bicouche

supérieures aux Cqg sont de silice. Aprés élimination du structurant, le matériau expo-
difficilement  solubles. se une surface trés réactive qui aura tendance a se réarran-
4 Pour accéder & des ger vers une configuration plus stable par migration et

re-condensation de silicates. Ce réarrangement, qui entraine
une diminution de surface spécifique et un élargissement de
la distribution des tailles de pores, est exalté par I'augmenta-
tion de la température et la présence de vapeur d’eau. Une
configuration raisonnablement stable est atteinte lorsqu’en-
viron la moitié seulement des tétraédres sont exposés a la
surface, ce qui correspond a une épaisseur de parois voisine
de 1 nm.

L’épaisseur des parois peut-étre contrdlée en agissant sur

. T d\‘?f_ """i‘f“_""‘e\s‘__‘i'_t ?(T Pees "" pour étendre la taille des  les cinétiques relatives de condensation des silicates et
de fa chaine hychocarbanés d cation alkqam.  POreS 1UsQua 8 nm. d'agrégation des micelles hybrides au travers du pH du
monium utilisé dans la préparation. Diamétre Le principe de Ila milieu ’et des quantltes\ relatives de silice et Qe ten3|oaf:t|f
caloulé de la micelle libre (irait plein), diamétre de  Structuration de phases engagées dans la synthese [19]. Dans les cas ou la formation
la micelle déterming expérimentalement dans inorganiques par des des mésostructures intervient dans un domaine de synthése

le matériau hybride (o) et diamétre final du
pore apres décomposition thermique du structu-

rant (O).

micelles de tensioactifs
a été rapidement étendu
a toute une série de
systemes dont la nature
et la chronologie sont résumées dans la figure 5 et le
tableau Il. L'utilisation de tensioactifs neutres ou non
ioniques présente un certain nombre d’avantages, comme
une élimination plus aisée du structurant par simple
extraction, I'accés a des tailles de pores élevées (jusqu’a
30 nm), la possibilité d’opérer a des pH neutres voire acides
et, dans le cas des HMS (hexagonal mesoporous silica) et du
SBA-15 (SBA pour Santa BArbara), des épaisseurs de parois
supérieures a celles des solides produits a plus haute
alcalinité en présence de tensioactifs cationiques. Toutefois,
la déshydratation progressive des tétes hydrophiles des
tensioactifs non ioniques avec I'élévation de température
rend les synthéses — et les caractéristiques des produits
obtenus - trés sensibles aux conditions opératoires.

Stabilité et mise en ceuvre

restreint, des procédures post-synthése de stabilisation ont
été appliquées. Ainsi, la stabilité thermique d’'un MCM-48
peut étre améliorée par des traitements hydrothermiques
post-synthése [20] : aprés précipitation de la mésophase
hybride (& pH = 11,5), le solide est autoclavé a 130 °C deux
fois en solution aqueuse a pH = 10,1 puis 8,4, ce qui entraine
une meilleure réticulation de la silice.

En ce qui concerne la résistance mécanique, le mécanisme
d’écrasement des MCM-41 soumis & une pression uniaxiale
est en tous points similaire a celui des structures
macroscopiques en nid d’abeilles [18]. Dans le cas de
solides bien structurés, avec des épaisseurs de parois
supérieures & 1 nm, la limite d’élasticité des MCM-41 — qui
varie avec le carré du rapport entre I'épaisseur des parois
et la taille des pores— correspond a celle des alliages
usuels. Une telle stabilité mécanique est remarquable,
surtout pour des matériaux dont la densité est équivalente a
celle du bois.

Les performances en catalyse et ST

adsorption des solides mésoporeux

STXTF ST SM'T «“gor%» S S
e

préparés par la voie micellaire dépen-

dent directement de leurs caractéris-
tiques texturales, taille des pores,
volume poreux, surface spécifique,
qui sont définies par les conditions de
synthése comme nous venons de le
voir. Leur mise en ceuvre (formulation
en grains, films, extrudés...), voire un
simple pastillage pour des études de
caractérisatign, jmpliquent générale— M e
ment ['application de traitements .
thermiques, hydrothermiques et mé- (fa3d)
caniques dont [Iimpact sur les | Lamelaie
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propriétés d’usage peut étre dramati-
que. Bien que réunis sous une appel-

Figure & - Différents types d’interactions & I'interface tensioactif (S) phase oxyde (I} et conditions de pH
mises en jeu dans I'élaboration de matériaux hybrides mésostructurés. Electrostatique : tensioactif et
phase inorganique sous forme ionique de charge opposée (S*I, S71*), ou de méme charge avec
intercalation du contre-ion du tensioactif (S*XT*) ou de I'oxyde (S"M*I") dans le solide final. Liaison
hydrogene : amine a longue chaine neutre ou tensioactif non ionique et précurseur inorganique sous
forme alkoxyde (SOIO). Liaison covalente ou dative : chaine organique hydrophobe associée au
précurseur inorganique avant polymérisation (S-I).

lation unique, les MCM-41 par
exemple, regroupent des familles de
matériaux trés différents selon
les conditions de synthése em-
ployées. L’épaisseur des parois et le
degré de condensation des silicates
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Tableau Il - Chronologie des solides poreux mésostructurés.

1971 Une silice de faible densité est préparée par réaction de
tétraéthylortosilicate en présence de tensioactifs de
type alkylammonium quaternaires [11]. Le solide n’est
pas caractérisé en termes de porosité et diffraction des
rayons-X. La portée de ce travail est totalement
ignorée. Le brevet est exnumé en 1997 [12] révélant un
précurseur oublié des MCM-41.

1990 Un solide mésoporeux ordonné est obtenu par I'action
de solutions d’alkylammoniums sur la kanémite, un
silicate lamellaire [5]. L'importance de la découverte
n‘est pas réellement pergue en raison en fait du
caractére particulier du matériau de départ.

1991 La synthése d’aluminosilicates mésostructurés de
symétrie hexagonale et cubique en présence de
tensioactifs cationiques est décrite par les chercheurs
de Mobil [6]. Les solides sont bien caractérisés et la
portée de I'approche est pleinement pergue par la
communauté scientifique. Ces travaux constituent le
vrai point de départ des études sur I'effet structurant
des micelles.

1994 Synthése de silices mésostructurées en milieu
acide [13] et préparation de silices mésoporeuses en
présence d’amines grasses [14].

1995 Syntése de silices mésoporeuses en présence de
tensioactifs non ioniques [15-16].

1999 Répliques carbone de silices mésoporeuses
conduisant a des distributions de pores étroites, jamais
atteintes jusqu’ici pour des charbons actifs [17].

Conclusions

Dix ans aprés les premiéres publications sur le sujet, I'intérét
des chercheurs et des techniciens pour les matériaux
mésostructurés ne cesse de croitre comme en attestent les
400 articles scientifiques parus au cours de la seule année
2000 ! Les mécanismes de formation semblent bien établis
dans leur principe, du moins pour les silicates et les
aluminosilicates. Des avancées significatives sont attendues
avec la généralisation a d’autres familles de molécules
structurantes et & d’autres phases inorganiques des
concepts développés jusqu’ici. Cependant, la principale
force motrice de la recherche dans le domaine demeure la
quéte d’applications. A notre connaissance, il n'y a pas a ce
jour d’application commerciale de matériaux mésostructurés
en catalyse et en adsorption. Les caractéristiques uniques
de ces solides ouvrent toutefois des perspectives qui
dépassent le seul cadre des applications traditionnelles des
matériaux poreux. De nombreuses équipes appartenant a
des domaines variés se sont rapprochées des chimistes,
faisant émerger des thématiques nouvelles comme la
séparation et I’encapsulation de molécules biologiquement
actives, la conception de capteurs et d’objets pour
Iélectronique ou I'optique. Il est certain que la nature hybride

Materiaux catalytiques

des solides, la composition de leurs milieux de synthése et
les applications envisagées contribueront & abaisser encore
les frontieres entre disciplines, tout en laissant aux chimistes
la mission primordiale de produire des matériaux dont les
caractéristiques structurales et texturales sont parfaitement
maitrisées.
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Acides et superacides

pour la catalyse

Christian Marcilly

Summary Acids and superacids for catalysis
This paper covers the principal acids used in industrial catalysis (limited to refining and petrochemicals). After
a brief recall on the basic notions on acidity, the various types of acid catalysts industrially used as well as
their applications will be looked over. Then, three categories of strongly acid new solid material, extensively
studied during the last decade and with a good potential for catalytic applications, will be described:
heteropolyacids and zirconia doped either with sulfate ions or with Mo or W oxydes. Very few solid acid
catalysts are really superacid in industrial catalytic applications.

Mots-clés Acide, superacide, catalyse, hétéropolyacide, zircone (dopée).

Key-words Acid, superacid, catalysis, heteropolyacid, (doped) zirconia.

Les interactions acide-base constituent le processus
rencontré le plus fréquemment en chimie organique ou
minérale. Elles tiennent notamment une place de choix dans
la catalyse d’un grand nombre de processus biologiques et
chimiques. Ainsi, dans le domaine des réactions acide-base,
importance de la catalyse enzymatique n'est plus a
démontrer car, sans elle, aucune forme de vie n’aurait pu se
développer.

De nombreux domaines bénéficient de la catalyse acide-
base, avec souvent des retombées directes dans la vie
quotidienne des hommes. C’est le cas par exemple des
industries de transformation des ressources fossiles de la
planéte, notamment du pétrole, en produits utilisables par
la société, de la synthese de produits chimiques a trés
haute valeur ajoutée et, plus récemment, des actions de
dépollution entreprises pour protéger I'environnement.

Un rappel préalable des principales notions sur l'acidité
précédera la présentation succincte des catalyseurs acides
industriels les plus connus et de leurs applications. Celle-ci
sera suivie d’une description plus détaillée de trois solides
fortement acides et potentiellement intéressants en catalyse,
mais dont le classement dans le domaine de I'acidité forte ou
celui de la superacidité est encore sujet a débat.

Quelques rappels sur 'acidité
Acidité de Bronsted [1-4]

Les acides et les bases sont connus depuis I’Antiquité,
mais les premieres tentatives d’explication de I'origine de
I’'acido-basicité remontent a un peu plus d’un siecle.

La théorie électrolytique d’Arrhénius émise en 1887 définit
les acides et les bases comme des électrolytes en solution
aqueuse diluée qui donnent naissance respectivement al'ion
hydrogéne H' et a I'ion hydroxyle OH". En 1909, le chimiste
danois Soérensen caractérise I'acidité d’une solution
aqueuse par le pH = - log[H"].

En 1923, Bronsted et Lowry arrivent indépendamment a une
conception plus générale de I'acido-basicité qui découle de
'impossibilité pour le proton d’exister a I'état libre dans un
solvant : il est toujours combiné aux espéeces moléculaires
ou ioniques du milieu. Un acide est un composé capable de
céder un proton a une base et une base, un composé
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capable d’accepter le proton d’un acide. En solution
aqueuse diluée d’un acide fort, le proton solvaté H;O™" est le
seul présent et I'acidité ou pH du milieu devient: pH = -
log[HgO"]. La force d’un acide HA en solution aqueuse
s’exprime par le pK, = - log K,

ol Ky = [A[HzO0*/[HA] = K[H,0] = cste,

d’ou la relation entre pH et pKj : pK, = pH + log{[HA]/[A]}.
Dans un grand nombre de cas, le milieu acide liquide est fort
et concentré et la détermination de son acidité par le pH ne
convient plus car il faut prendre en compte toutes les
espéces acides présentes et plus uniquement I'ion HiO".
L'acidité n'est alors représentée correctement que par
I'activité protonique ay qui prend en compte tous les protons
associés présents. L’acidité du milieu acide concentré
s’exprime par la fonction de Hammett Ho (dans laquelle
I'acide HA précédent est remplacé par la notation BHY):
Ho = - log ho, ou ho = ay.fg/fgy, (fg et fgy, : coefficients
d'activité des espéces B et BH*).

Lorsque la fonction d’acidité Ho d’un tel milieu est supérieure
a- 19 ou - 20, elle peut étre déterminée a I'aide d’indicateurs
colorés (indicateurs de Hammett). En dessous de ces
valeurs, d’'autres méthodes doivent prendre le relais : il s’agit
notamment de la mesure des déplacements chimiques en
RMN, ainsi que d’une méthode électrochimique conduisant
a des valeurs exprimées dans I'échelle Redox R(H) qui est
différente de I’échelle Ho.

Acidité de Lewis [4-5]

Persuadé qu’il ne faut pas limiter la définition d’une paire
acide-base aux substances contenant des protons, Lewis
propose en 1923 la définition suivante :

* une base est une substance contenant une paire libre
d’électrons qu’elle peut utiliser pour compléter la couche
électronique externe d'un atome ou d’une molécule acide,

* symétriquement, un acide est un accepteur d'une
paire d’électrons qui, en complétant sa propre couronne
de valence, Ilui permet d’adopter une configuration
électronique stable.

L’interaction acido-basique est caractérisée non plus en

terme d'échange de proton, mais par une redistribution des

électrons de valence des composés. Le produit de la
réaction acide-base est appelé selon les cas : sel, adduit,



complexe de coordination, composé de transfert de
charge... La liaison formée dans I'adduit n’est plus
seulement de nature électrostatique, mais est méme souvent
de nature covalente.
Pour pallier un certain nombre d’imperfections de la théorie
électronique de Lewis, Pearson a proposé en 1963 la théorie
HSAB (hard and soft acid and base) caractérisée par une
classification empirique et qualitative des acides et des
bases de Lewis [5-6]. Il distingue deux sortes d’especes aci-
des ou basiques : les dures (ions ou molécules) et les molles.
La taille des espéces dures est petite, celles des espéces
molles plutdt grosse ; la différence d'électronégativité entre
les atomes donneur et accepteur est grande pour les
especes dures, faible pour les espéces molles.
Pearson établit le principe HSAB sur la base de deux régles :
¢ |a premiére est de nature thermodynamiqgue : les acides
durs préférent s’associer aux bases dures par des liaisons
foniques, et les acides mous aux bases molles par des
liaisons de nature plutét covalente.
¢ |a seconde est de nature cinétique : les réactions entre
les bases dures et les acides durs, ou enire les bases
molles et les acides mous, sont faciles et rapides ; les
autres réactions obéissent a une cinétique plus lente.

Acidité et superacidité [7-10]

Les superacides de Bronsted ont été définis arbitrairement
par Gillespie comme des acides ayant une valeur de Ho
inférieure a celle de I'acide sulfurique pur (- 12 environ). Les
superacides de Lewis ont été définis par Olah, de maniére
également arbitraire, comme les acides plus fort que AICIs.
En présence d’AlCl5, I'acide HCI donne le superacide de
Bronsted conjugué H*AICI, dont la valeur de Ho serait de
I’'ordre de - 15. De mé&me, 'acidité de Hammett de I'acide de
Bronsted H*BF, formé & partir de I'acide de Lewis BFg est
estimée aux environs de - 16. Certains superacides liquides
trés forts, comme SbFgH, ont des Ho inférieurs a - 19.

La majorité des superacides de Bronsted sont liquides ou
gazeux ; peu de solides acides peuvent étre qualifiés avec
certitude de superacides. A cet égard, les quelgues exem-
ples présentés dans la 3° partie concernent des solides aci-
des récents dont le classement dans le domaine de I'acidité
forte ou celui de la superacidité est encore sujet a débat.

Catalyse industrielle par les acides
[11-13]

De nombreux catalyseurs acides sont utilisés dans I'industrie
pour promouvoir des réactions trés variées. Les applications
les plus importantes par les quantités de charge traitées ou
celles de catalyseur consommées appartiennent aux
domaines du raffinage et de la pétrochimie lourde. Certains
catalyseurs sont liquides: HF est utilisé pour alkyler
'isobutane par les buténes en isooctanes a haut indice
d'octane et le benzéne par des oléfines longues (~ 12-13
atomes de carbones) pour fabriquer des alkylbenzénes
linéaires (ou LAB, pour «Linear AlkylBenzenes »),
intermédiaires de la fabrication de surfactants ioniques.
H,SO, est utilisé dans I'alkylation isobutane-buténes. Dans
ces applications, ces deux acides ne sont pas superacides
(bien gue HF pur le soit (Ho ~ - 15) et que H,80, marque la
limite de la superacidité de Bronsted), car la présence a |'état
dissous de traces d’eau et de polymeres réduit leur acidité.

La plupart des catalyseurs acides utilisés sont solides et de
nature soit mono-, soit bifonctionnelle (voir encadré 7). Parmi
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les plus connus, on peut citer par ordre croissant d’acidité :
alumine faiblement acide, alumine halogénée, PO4H3, silice-
alumine amorphe, zéolithes, hétéropolyacides, catalyseurs
de type Friedel-Craft fortement acides, etc. L’alumine est
souvent introduite dans les catalyseurs de craquage de
gazoles lourds pour améliorer la conversion des fractions les
plus lourdes. L’alumine faiblement chlorée est le support
acide conventionnel des catalyseurs de reformage des
essences de distillation atmosphérique en essence a haut
indice d’octane. L’acide phosphorique est encore présent
dans des unités d’alkylation du benzéne par I'éthylene ou le
propyléne et d’oligomérisation du propyléne et des buténes.
Les silice-alumines amorphes, utilisées abondamment
dans les années 50 en craguage catalytique, ont été
progressivement délaissées dans les années 60 et 70
et ne sont plus guére utilisées gu’en hydrocraquage de
gazoles lourds et certaines oligomérisations d’oléfines. Les
zéolithes ont pris une place trés importante en quelques
décennies, au départ surtout grace a leur acidité forte, puis
progressivement grace a la combinaison de leur acidité et de
leur sélectivité géométrique. Elles sont actuellement mises a
profit dans de nombreuses applications acides : craquage et
hydrocragquage catalytique de gazoles lourds, isomérisation
de paraffines a 5 et 6 atomes de carbone, amélioration de la
tenue au froid de fractions pétroliéres moyenne (gazole) ou
lourde (huiles lubrifiantes), isomérisation des aromatiques en
Cg, dismutation du toluéne, transalkylation du toluéne et des
aromatiques en Cq,, alkylation du benzene par I’éthyléne en
éthylbenzéne, par le propyléne en cuméne ou par les oléfines
longues en LAB, etc.

Les catalyseurs solides les plus acides utilisés industrielle-
ment sont ceux de Friedel-Craft, comme AlCl3, que I'on trou-
ve encore dans quelques unités d’alkylation de l'isobutane
par I'éthyléne ou des installations d’alkylation du benzéne
par I'éthyléne ou par le propyléne, ou encore de polymérisa-
tion cationique de I'isobuténe a basse température. Dans
ces applications, la présence d’un promoteur (HCI par exem-
ple) transforme AICl; en superacide de Bronsted AICI4H.
Mais la-aussi, ce superacide opére généralement en présen-
ce d’impuretés qui réduisent notablement son acidité. Dans
certains cas, I'isomérisation des paraffines en C5-Cg par
exemple, AICI; est directement généré sur la surface d’un
support d’alumine par chloration poussée, mais la basicité
du support atténue notablement I'acidité initiale de AlCl3.
Les deux derniéres catégories de solides précédentes ont
des inconvénients. L’acidité des zéolithes, en-dessous du
domaine superacide, est insuffisante pour certaines réac-
tions exigeantes qui doivent se dérouler & basse température
pour des raisons de thermodynamique (alkylation aliphati-
que, isomérisation des paraffines avec changement du

Encadre 1.
Catalyses acides mono- ou bifonctionnelle

Dans de nombreuses applications industrielles, pour des raisons
de sélectivité et/ou de stabilisation des performances, i est néces-
saire d’'opérer sous pression d’hydrogene et d’ajouter un métal
hydrogénant (souvent un métal noble, Pd ou Pt par exemple) au
catalyseur acide. La coopération étroite entre la fonction métatli-
que et la fonction acide crée une synergie qui améliore considéra-
blement les résultats. De purement acide (ou monofonctionnel), le
catalyseur devient alors bifonctionnel. Parmi les applications
industrielles qui font appel & des catalyseurs acides bifonctionnels,
on peut citer 'hydrocraquage des gazoles lourds, le reformage
des essences de distillation atmosphérique, I'isomérisation des
paraffines, I'isomérisation des aromatiques en Cg.
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degré de branchement). De plus, leur sélectivité géométrique

est un inconvénient dans certaines réactions visant a

convertir ou produire des molécules encombrées (hydrocra-

quage catalytique, alkylation aliphatique). L'utilisation des
catalyseurs de type Friedel-Craft pose divers problémes

(manipulation délicate, forte sensibilité aux traces d’eau,

corrosion des unités, rejets polluants).

C’est pourquoi depuis deux décennies, un effort de

recherche considérable a été entrepris pour mettre au point

de nouveaux supports solides acides. Parmi les nombreux
matériaux acides créés ou améliorés figurent notamment :

- les argiles a piliers (I’introduction de piliers d’oxydes entre
les feuillets de certaines argiles permet de rendre
accessibles les sites acides de I’'espace interfoliaire),

- les solides acides mésoporeux (leur porosité est réguliere
et les diameétres de leurs pores compris entre 2 et plus de
10 nm environ sont supérieurs a ceux des zéolithes, mais
leur acidité est faible, voire trés faible),

- et trois catégories de solides fortement acides (plus
particulierement étudiés dans les années 1990-2000) : la
zircone sulfatée, les oxydes de Mo ou W combinés a la
zircone et les hétéropolyacides.

C’est a ces trois catégories de solides fortement acides qui

présentent un potentiel d’application intéressant que sera

consacrée la suite de cet article.

Quelques solides fortement acides

La zircone sulfatée SO,2°/ZrO,
(ou SZ pour « sulfated zirconia »)

Les diverses méthodes de synthese des SZ décrites dans la
littérature [14] se classent en deux grandes catégories
fondées sur le nombre d’étapes qu’elles comportent. Les
synthéses en deux étapes sont les plus anciennes: la
premiére étape consiste a former la zircone hydratée, la
seconde consiste a traiter celle-ci par une solution contenant
des ions sulfates (H,SO,4 ou (NH4)oSO,) et enfin a calciner le
solide obtenu entre 550 et 650 °C. La synthése en une seule
étape est réalisée par une voie sol-gel (applicable également
a la synthése en deux étapes): des quantités adéquates
d’acide sulfurique et d'eau sont ajoutées a une solution d’al-
coolate de zirconium (n-propylate par exemple) dans un
alcool (n-propanol par exemple), I'alcogel résultant étant
ensuite transformé, aprés une phase de mlrissement, en
aérogel par séchage supercritique, puis enfin calciné.

Acidité [14-17]

La technique de préparation utilisée détermine I'acidité et
donc I'activité catalytique du solide SZ obtenu. La structure
finale de la zircone est un paramétre important : les acidités
les plus fortes correspondent en effet aux formes amorphe
ou tétragonale, tandis que la phase monoclinique conduit a
des acidités nettement plus faibles. La voie sol-gel favorise
plutét le caractére amorphe du solide et permet d’obtenir
des catalyseurs généralement plus performants. Les solides
les moins acides sont obtenus par fixation des ions sulfates
sur un support de zircone préalablement calciné.

L’acidité dépend de la quantité de soufre introduite : un
maximum d’activité a ainsi été observé pour une teneur en
soufre voisine de 2 % en poids qui correspondrait & une for-
mation optimale de sites doubles (Bronsted-Lewis) trés aci-
des (superacides ?). La forme exacte de I'acidité de la SZ est
encore un sujet de discussion et il n’est pas possible dans
I'état actuel des connaissances de choisir un modéle sir de
site acide parmi les divers modéles qui ont été proposés.
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Les avis divergent notablement selon les auteurs en ce qui
concerne le domaine ou se situe la force d’acidité de la SZ :
acide ou superacide ? Tous les auteurs ayant utilisé la
méthode des indicateurs de Hammett concluent 3
I’existence d’une superacidité correspondant a une fonction
Ho de I'ordre de 10718 (acidité 10* fois supérieure a celle de
HoS0,). Mais beaucoup pensent que les déterminations
d’acidité des solides par les indicateurs de Hammett ne sont
pas fiables et les déterminations par des méthodes autres
que ces indicateurs ne permettent pas de conclure. Les
calculs théoriques indiquent que la force d’acidité de SZ est
proche de celle d'H,SO,, donc plutdt située dans le domaine
acide. Enfin, divers résultats publiés de tests catalytiques
réalisés sur SZ sembleraient plutdt accréditer la présence
d'une superacidité, mais ces résultats pourraient provenir de
la combinaison d’une catalyse acide et d’une oxydation due
aux ions sulfates fixés sur le support.

Dopage de la zircone sulfatée/addition d’une fonction
hydrogénante [16, 18-22]

L’'addition a la zircone de petites quantités d’oxydes de
divers métaux de transition, tels que Fe et Mn, Cr et Mn,
améliore notablement I’activité de SZ : d’'un peu moins de un
a plus de deux ordre(s) de grandeur selon les auteurs. La
raison de l'important surcroit d’activité observé n’est pas
claire : s’agit-il d’'une promotion de I'acidité ou d’un
caractére bifonctionnel conféré a la SZ par la fonction oxydo-
réductrice de ces oxydes ?

Dans les tests catalytiques réalisés en I'absence d’hydroge-
ne, la SZ se désactive rapidement. Un fonctionnement sous
pression d’hydrogéne inhibe la formation de coke surtout si
le catalyseur contient un métal noble, le Pt par exemple. Une
explication proposée est que I'hydrogene activé par le Pt
geéneére des sites protoniques sur le catalyseur : I'hydrogéne
atomique se répandrait sur la surface de SZ par phénomeéne
d’épendage ou « spillover », et se transformerait en H* en
cédant un e” a un site de Lewis.

Hétéropolyacides (HPA) [16-17, 23]

Les hétéropolyacides ou HPA comprennent une large
gamme d’acides et de sels de différentes compositions
formés par la condensation de plusieurs types d’oxoanions.
Parmi les familles les plus connues figurent les sels de
Keggin auxquels est limitée cette rubrique.

Préparation et structure [16, 23-24]

Les acides de Keggin phosphotungstique ou silicotungsti-
que sont obtenus facilement par une simple réaction de
polycondensation en milieu acide entre les ions phosphate
ou silicate et des ions tungstates :

PO + 12 [WO4? + 24 HT > [PW1,040% + 12 H,O
Le polyanion [MW;,040]>", oli M = P ou Si, est la structure
primaire de I'hétéropolyanion (voir encadré 2). La structure
secondaire est formée par la réunion de plusieurs unités
primaires, I'ensemble étant neutralisé par des cations de
compensation (H* ou cations monovalents tels que Na™,
NH4*, Cs*). Dans la forme protonique, le cation est un
dimeére d’eau protoné (H,O),H* qui est connecté par liaison
hydrogéne a 4 unités de Keggin par un oxygéne terminal de
chacune d’elle. Ces blocs de 4 unités Keggin s’empilent de
maniéres différentes selon le degré d’hydratation.

La condensation des structures secondaires engendre la
formation de petites particules de tailles variables pouvant
dépasser largement plusieurs dizaines de nm de diameétre



Encadré 2.

Le polyanion [PW12040]3‘ ou [SiW, 2040]3', appelé structure de
Keggin, peut étre décrit comme un assemblage d’un tétraédre cen-
tral d’oxygénes dont le centre est occupé par le phosphore ou le
silicium et de 4 blocs périphériques de trois octaédres d’oxygénes
[W3043], soit 12 octaédres au total dont les centres sont occupés
par du tungsténe (voir figure). Dans chaque bloc périphérique
[W3044], les 3 octaédres sont reliés entre eux par une aréte d’oxy-
génes et chaque bloc [W3043] partage un sommet oxygéne avec
chacun des trois autres blocs, ainsi qu’avec le tétraédre central. Un
grand nombre d’éléments appartenant a divers groupes (I a VIil) de
la classification périodique peuvent occuper la position centrale de
la structure de Keggin ; les plus courants sont P et Si. L’élément
périphérique tungsténe peut étre remplacé par d’autres éléments
tels que molybdéne, vanadium, niobium ou tantale.

Structure primaire de Keggin.

caractérisé. Ces particules peuvent elles-mémes s’agencer
en agrégats plus gros.

Stabilité thermique et état de division [23]

Beaucoup d'HPA sont thermiquement instables et sont
détruits vers 250-300 °C. La stabilité thermique des acides
de Keggin décroit dans [l'ordre: H3[PW1504 >
H3[SIW1 2040] > H3[PMO12040] > H3[SiMO12040] et peut étre
améliorée par la formation de sels appropriés.

Les sels d’HPA peuvent étre divisés en deux groupes : les
sels des petits cations (Nat par exemple) forment le groupe
A ; les sels des gros cations tels que K*, Cs*, NH,*, forment
le groupe B. Les sels du groupe A ont un comportement
proche de celui de la forme acide : ils sont trés solubles dans
I'eau et les solvants polaires, et sont généralement obtenus
dans un état de division assez faible (grosses particules).
Ceux du groupe B sont au contraire généralement insolubles
et présentent des surfaces accessibles élevées (petites
particules), car ils sont préparés dans des conditions de forte
sursaturation.

Les sels du groupe B ont en général une excellente stabilité
thermique, supérieure a celle du groupe A, et ne se
décomposent pas avant 913 K (640 °C) et 963 K (690 °C)
pour les sels de K et Cs de H3[PM01504¢] par exemple.

Propriétés oxydo-réductrices et acides [17, 23-24]

Les propriétés catalytiques sont fortement influencées par la
méthode de préparation qui contrble la formation des
structures secondaires, des particules et agrégats. Les HPA
possedent des propriétés oxydo-réductrices qui dépendent
de la nature des éléments présents dans la structure de
Keggin : le pouvoir oxydant décroit généralement dans le
sens P>Ge, Si>Fe>B pour [I'élément central et
V > Mo > W pour I’élément périphérique.

lls possédent également des propriétés fortement acides.
Leur acidité de Hammett Ho est généralement inférieure a
- 8 et H3[PW1,040], le plus acide d’entre eux, posséderait
des sites superacides (Ho < - 13). La forte acidité des HPA
est attribuée a la grande dimension du polyanion qui favorise
une forte délocalisation des protons sur la structure de
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Keggin. La force acide mesurée en solution décroit de la
maniére suivante avec la nature de I’élément central et celle
de I'élément périphérique :

- élément central : P>+ > Si**, Ge** > B > Co®*

- élément périphérique : W8 > Mo®+ > vo+.

Le classement des acidités des principaux HPA est le
suivant : PW > SiW > PMo > SiMo.

La quantité d’acidité disponible a la surface du solide HPA
dépend de la nature du cation de compensation : dans la
structure de Keggin, celle-ci diminue de Hz[PW50,40] a
Na3[PW1 2040] (OU CSS[PW12040]). La quantité d’acidité
utilisable en pratique dépend également de la dimension des
particules. Dans la majorité des cas en effet, les moiécules
de réactif a transformer ne peuvent pas pénétrer a I'intérieur
des particules et, dans ces conditions, seule une faible
fraction de I'acidité totale du solide est réellement utilisable.
Toutefois, avec certaines molécules trés polaires de réactif,
la structure secondaire perd sa rigidité et ces molécules
peuvent alors accéder a l'intérieur des particules et y étre
transformées.

Les sels du groupe B, CsyHs_([PW15040] notamment, sont
aussi des acides forts dont I'acidité et I'activité en catalyse
passent par un maximum pour une teneur x en Cs égale a
2,5. Curieusement, I'acidité du sel Cs; sHp 5[PW1,0,0] est
proche de celle de I'acide Ha[PW450,0]. Elle est due a I’état
de grande division du sel constitué de petites particules dont
la taille moyenne est de 8 & 10 nm et qui offrent une surface
accessible comprise entre 100 et 200 m2.g™!. L'état de
division particulierement élevé du sel compense donc
largement la faiblesse du nombre de protons par rapport a
I'acide Ha[PW1204o].

Dépét des HPA sur support. Addition d’une fonction
hydrogénante [17, 23-24].

Pour faciliter leur utilisation en catalyse, des travaux ont été
entrepris visant a déposer les HPA sur divers supports de
grande surface. Les supports a caractere basique comme
Al,O3 ou MgO provoquent la décomposition des HPA. Les
supports non basiques comme SiO,, ZrO,, MCM41, les
charbons, les résines échangeuses, certains polyméres,
permettent d’obtenir une bonne dispersion des HPA.
Récemment, des travaux portant sur des HPA déposés sur
ZrO, ont mis en évidence une remarquable activité de ces
solides en isomérisation des paraffines légeres et alkylation
isobutane-butenes.

Associé a un métal noble (Pd ou Pt), le sel
Csy 5Hp 5IPW12040] est un bon catalyseur bifonctionnel
puisque, en présence d’hydrogéne, il présenterait une
activité au moins comparable a celle de Pt-S0,°7/ZrO, pour
I'isomérisation du butane a 300 °C.

Combinaisons acides d’oxydes : WO3/Al;03,
WO3/Zr02 et M003/Zr02

Les catalyseurs a base d’oxydes de métaux du groupe VI
(Mo et surtout W) ont été utilisés comme catalyseurs acides
depuis longtemps. A la fin des années 30, il était déja connu
gue l'activité de WOz pouvait étre améliorée en le dispersant
sur un support d’alumine. Les propriétés acides des combi-
naisons WO4/Al,O5 ont été particuliérement étudiées,
notamment en craquage de gazoles lourds, au cours des
années 80 par les chercheurs d’Exxon. Les catalyseurs
WO4/Al,O5 possedent des sites acides de Bronsted de for-
ces modérées, intermédiaires entre ceux des silice-alumines
et de la zéolithe Y, mais des composés nettement plus
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acides ont été préparés en utilisant un support de zircone
[16, 25]. Les valeurs de Ho de ces nouveaux composés, dé-
terminées par la méthode des indicateurs de Hammett, sont
< -14,5, ce qui situe leur acidité dans le domaine des supe-
racides. Compte tenu de ce qui a été dit précédemment pour
la SZ, ces valeurs doivent étre considérées avec prudence et
ne constituent pas une démonstration irréfutable de la
superacidité de ces oxydes.

Relations structure-activité. Espéces actives WO5

ou MoO5/Zr0, [16, 20, 26-28]

La méthode de préparation conditionne les propriétés acides
et donc I'activité catalytique. Le précurseur de 'oxyde de
tungstene ou de molybdéne doit étre mis au contact d’une
zircone peu ou non cristallisée mais, en revanche, la
calcination finale de la combinaison d’oxydes doit étre
réalisée a température élevée, entre 600 et 900 °C
environ (T classique : 800-825 °C). Des teneurs élevées en
promoteur d’acidité doivent étre combinées a la zircone pour
développer une forte acidité: un maximum d’activité
catalytique est en général observé entre 10 et 15 % en poids
de W et vers 6-7 % en poids de Mo.

L’étude de la structure et de la taille des espéces WO,
présentes sur la zircone, aprés calcination a haute
température (entre 500 et 1 000 °C environ), a permis de
mettre en évidence trois domaines de composition exprimés
en terme de densité superficielle en espéces WO, :

e Entre 0 et 4-5 W/nmz, seules des especes WO, isolées,
en forte interaction avec la zircone, sont présentes a la
surface.

® A partir de 4-5 W/nm?2, valeur qui correspond approximati-
vement a une monocouche de WO,, et jusqu’a environ
8-10 W/nmZ, des espéces polytungstates (clusters de WO,)
se forment et, leur taille croissant, les domaines des espéces
WO, isolées se réduisent et finissent par disparaitre. Dans
ces clusters de WO, le tungsténe est situé dans un environ-
nement octaédrique d'oxygénes. Un maximum d’acidité
correspond aux teneurs de 8-10 W/nm?, ce qui suggére que
les clusters sont les espéces actives.

e Au-defa de 8-10 W/nm?: de I'oxyde WOj cristallisé se
forme aux dépens des espéces polytungstates.

Influence de Fajout d’une fonction

hydro-déshydrogénante [22, 26-28]

L’adjonction d’un métal noble et la présence d’hydrogéne
améliorent notablement I'activité et la sélectivité de I'oxyde
mixte vis-a-vis de I'isomérisation des paraffines. Il a été
proposé que, d'une maniére analogue & Pt—SO42'/Zr02,
I’hydrogéne activé par le platine participe a la formation des
sites protoniques sur la surface de Pt-WO3/ZrO, selon une
réaction d’oxydo-réduction du type :

2 He + (W8*Og), & (H")o(W*)5(WP*) 503,

Cette formation serait nettement favorisée dans les
domaines de composition correspondant a I'existence des
espéces polytungstates et de WO3 cristallisé qui sont plus
facilement réductibles que les espéces WO, isolées et en
forte interaction avec la zircone. L’acidité de Bronsted de ces
oxydes est tout a fait comparable a celle des
hétéropolyacides. La force du proton, c’est-a-dire sa labilité,
provient de la grande délocalisation de la charge négative
sur les clusters de WO,. Mais ici, contrairement aux
hétéropolyacides, la charge n’est pas présente de maniére
permanente ; elle est réversible et est créée en atmosphére
réductrice, sous hydrogéne ou en présence d’hydrocarbure.
Le chauffage vers 250°C en l'absence de composé
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réducteur (hydrogéne par exemple) provoque la désorption
de I'hydrogene fixé et donc la disparition progressive de
I’acidité de Bronsted. Ces oxydes présentent en revanche
’avantage sur les hétéropolyacides de conserver leur
intégrité structurale lors des traitements hydrothermiques
oxydants a haute températue (> 600 °C).

Conclusion

Actuellement, aucun des solides acides connus ne dispose
d’une acidité lui permettant de rivaliser avec les superacides
liquides les plus forts (Ho < - 16). Ce n’est réellement un
probleme que pour les réactions catalytiques difficiles qui
doivent obligatoirement étre réalisées a basse température
(< 100 °C) pour des raisons thermodynamiques, comme par
exemple I'alkylation aliphatique ou lisomérisation des
paraffines. Pour de nombreuses autres réactions, les
domaines d’utilisation se situent entre 150 et 500 °C, et
I’acidité s’accroissant avec la température, des catalyseurs
performants peuvent étre sélectionnés parmi des solides
dont I'acidité est loin de celle des superacides.
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Nouveaux matériaux
a caractere basique
pour la catalyse héterogene

Jean-Pierre Besse, Daniel Brunel, Pascale Massiani et Didier Tichit

New materials with basic character for heterogeneous catalysis

Basic porous solids able to perform a wide range of catalytic reactions are now available. The three main
types of compounds (zeolites, layered double hydroxides and mesoporous solids) give rise to a large range
of basicities and textural properties (micro- and mesoporosities) which can be tailored through synthesis,
composition, and activation treatments. These aspects are developed and illustrated by several examples of

Summary

catalytic applications.
Mots-clés

mésoporeux.
Key-words

De nombreux procédés industriels de synthése organique
font appel & une catalyse basique en phase homogeéne. Les
normes environnementales toujours plus drastiques
poussent au développement de nouvelles technologies dans
lesquelles les catalyseurs liquides (problémes d'effluents et
de séparation) seraient substitués par des catalyseurs
solides. La mise au point de procédés « propres » constitue
ainsi un réel enjeu pour la catalyse basique hétérogéne. Dans
ce contexte, les solides poreux inorganiques tels que les
zéolithes, les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et les
oxydes mésoporeux sont des matériaux prometteurs. lls
présentent une gamme étendue de force et de nature de
sites basiques, une porosité conirdlable, des surfaces
spécifiques élevées, une dualité acide-base, une
régénération aisée par traitement thermique et enfin une
grande résistance a I'empoisonnement par CO, et H,O.
Ces spécificités constituent des avantages indéniables
comparativement aux solides basiques plus classiques que
sont les oxydes alcalino-terreux et de terres rares (plus
faibles surfaces spécifiques) ou les résines échangeuses
d'anions (peu stables thermiquement). Nous donnons
ci-dessous un apercu des développements les plus récents
de ces matériaux en catalyse basique.

Les zéolithes basiques
Aspects structuraux et sites actifs

Les zéolithes sont des oxydes microporeux cristallins
caractérisés par une charpente tridimensionneile d'atomes
(le plus souvent Si et Al) en environnement tétraédrique,
reliés par des ponts oxygene. L'agencement des atomes
détermine le type de zéolithe (plus de 135 structures
connues a ce jour) auquel est associé un systéme
microporeux spécifique constitué de canaux et cavités de
tailles et orientations parfaitement définies (ouvertures de
pores comprises entre l'angstrém et le nanométre). La
structure bien connue de la faujasite (zéolithes X et Y) est
présentée pour exemple sur la figure 1a.

Catalyse, basicité, zéolithes, hydroxydes doubles lamellaires, hydrotalcites, solides hybrides

Catalysis, basicity, zeolites, layered double hydroxides, hydrotalcites, mesoporous hybrid solids.

Figure 1 - a) Structure de la zéolithe faujasite ; b) Représentation
schématique d'un site basique.

Les propriétés des zéolithes dépendent d'une part de leur
porosité (capacité d'absorption, accessibilité et mobilité des
molécules réactives), d'autre part de leur composition
chimique, chaque substitution d'atome Si%* par un AR dans
la charpente oxygénée (02‘) générant une charge négative &
compensée par un cation localisé a proximité (figure 1b). Ce
cation est a l'origine des propriétés d'échangeurs d'ions,
d'adsorbants et de tamis moléculaires ; ¢'est lui qui conduit
aux multiples applications en catalyse acide hétérogéne
(zéolithes protonées des procédés industriels de raffinage et
de pétrochimie). Les sites actifs impliquent alors avant tout
les cations compensateurs de charge. Une nouvelle
approche se fonde plutdt sur l'activité des atomes de
charpente, en particulier des 0% qui sont des sites basiques
de type Lewis. Les recherches menées depuis une dizaine
d'années pour caractériser ces sites et en comprendre la
réactivité ont été détaillées dans une revue récente [1].

Caractéristiques des sites et force basique

Le comportement basique d'une zéolithe dépend du
nombre, de I'accessibilité et de la force des sites. Les deux
premiers facteurs sont fonction de la teneur et de la localisa-
tion des Al dans le réseau. La force des sites (charge &),
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évaluée par des études théoriques (calculs ab initio),
semi-empiriques (calculs d'électronégativités de Sanderson,
méthodes d'égalisation) ou expérimentales (spectroscopies,
calorimétrie, thermodésorption de molécules sonde),
dépend en priorité de la composition chimique. Ainsi, une
augmentation de la teneur en Al augmente non seulement le
nombre de sites basigues, mais aussi leur force (charges né-
gatives plus nombreuses, donc plus « concentrées »). A titre
d’exemple, la zéolithe X (Si/Al = 1,4) est plus basique que
son équivalent structural Y (Si/Al = 2,5). Lorsque la teneur en
Al diminue notablement (Si/Al > 10), la basicité est générale-
ment négligeable. La force basique diminue aussi lorsque le
cation compensateur de charge est plus électronégatif, les
électrons étant alors moins localisés sur la charpente : une
méme structure est donc plus basique échangée par Cs*t
plutdt que par Na'. Enfin, des facteurs structuraux peuvent
intervenir, la charge négative disponible sur I'oxygéne étant
modifiée lorsque I'angle T-O-T (T = Si ou Al) ou la longueur
de liaison T-O varient. De tels facteurs pourraient expliquer le
caractére basique de la zéolithe Na-BEA pourtant peu riche
en Al (Si/Al > 13). Par ailleurs, une zéolithe peut constituer un
solide basique, non plus du seul fait des oxygenes de char-
pente, mais aussi grace a la dispersion dans la porosité de
nanoagrégats fortement basiques de type oxydes ou métaux
alcalins (MgO, CaO ou Cs,0, Nay,...).

Zéolithes basiques et catalyse hétérogéne

Trois principaux types de réactions ont été développés :

1. L'alkylation des chaines latérales des alkylbenzénes, de
lanisole et du phénol: l'exemple le plus connu est
I'alkylation du toluéne par le méthanol, le formaldéhyde ou le
diméthylcarbonate (procédés industriels de production
d'éthylbenzéne et de styréne). Comparativement, les
zéolithes acides catalysent I’alkylation du noyau aromatique.
2. La déshydrogénation des alcools : les exemples souvent
cités sont la transformation du méthanol en formaldhéhyde
ou la conversion du 2-propanol en acétone. Les zéolithes
acides donnent pour leur part des produits de
déshydratation. La conversion du méthylbutynol a aussi été
proposée comme réaction test de I'acido-basicité :
formation d'acétone et d'acétyléne (solide basique) ou de
méthylbutydine et prénal (solide acide).

3. Les réactions de condensation, par exemple de type
Knoevenagel (aldéhyde + acétate) ou Michaél (nucléophile
+ composé o,p-insaturé): dans ce cas, la basicité
intrinséque des zéolithes est souvent insuffisante et il est
nécessaire de recourir a la dispersion de nanoagrégats
fortement basiques dans la porosité [2]. Le support
microporeux offre alors un double intérét : la dispersion de la
phase active et la création d'une sélectivité de forme. Ce
dernier aspect, encore peu abordé sur zéolithes basiques,
constitue une voie d'investigation intéressante pour la chimie
fine.

Un autre champ prometteur découle du comportement
original des métaux supportés sur zéolithes basiques,
permettant d'envisager la mise au point de catalyseurs aux
propriétés nouvelles. Le catalyseur industriel d'aromatisation
Pt/KL en est un bon exemple.

Notons enfin que les sites basiques sont toujours associés
aux sites acides de Lewis voisins (généralement le cation
alcalin) qui peuvent interagir avec les réactifs ou produits. Il
s'agit donc de paires acide-base qui doivent étre prises en
compte dans leur ensemble pour la compréhension de la
réactivité.
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Figure 2 - Représentation de la structure des hydroxydes doubles

lamellaires.

Les hydroxydes doubles lamellaires

Aspects structuraux

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) de formule géné-
rale M2+ _ M3* (OH),].[A,/x™], mH,0, ont une structure for-
mée d’un empilement de feuillets analogues a la brucite
Mg(OH),. Alors que ces derniers sont électriquement neu-
tres, la présence dans les HDL d'une partie du métal sous
forme trivalente (M3*) conduit & des feuillets chargés positi-
vement. La neutralité de la structure est assurée par des
anions (oxoanions, iso- et hétéropolyanions, halogénures,
anions organiques, complexes organométalliques...) situés
dans |'espace inter-feuillets et solvatés par des molécules
d’eau (figure 2). Les composés de cette famille les plus étu-
diés en catalyse sont les hydrotalcites qui possédent des
feuillets désordonnés et sont obtenues pour des M2+ et M3+
de tailles relativement proches (" - y>*) < 0,18 A[3-5]. La
composition type est [MggAl;(OH)4¢].[CO3, 4 HyO]. Dans ces
structures, un contraste existe entre les fortes interactions
iono-covalentes au sein des feuillets brucitiques et celles,
beaucoup plus faibles, entre les feuillets et les especes inter-
lamellaires. Il en résulte notamment des propriétés d’échan-
ge anionique étendues. La formulation générale sous-tend la
grande variété de composés synthétisables en faisant varier
la nature et la proportion des cations et des anions. Il en
découle un vaste potentiel en catalyse, domaine dans lequel
les HDL sont utilisés soit sous leur forme lamellaire en tant
que structure héte, soit comme précurseurs d'oxydes mixtes
apres des traitements thermiques adaptés.

Les catalyseurs sous forme lamellaire

Dans ces solides, l'activité catalytique est principalement
gouvernée par la nature des anions dont I'intercalation dans
I'espace interfoliaire permet de tirer bénéfice de leurs
propriétés spécifiques, d'introduire des éléments exogénes
aux feuillets et/ou de créer des textures particuliéres
(pontage). On peut citer comme exemples :

1. Les Mg/Al/CO5 qui, aprés déshydratation a T <250 °C,
convertissent le 2-méthyl-3-butyne-2-ol en acétone et
acétyléne ;

2. Les Mg/AlI/OH, dont les sites basiques de type Bronsted
sont actifs dans les additions de Michaél et dans les
réactions de condensation aldolique et de Knoevenagel,
sans déshydratation des produits ;
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conduisent ainsi, dans |'époxydation des alcénes,
a une réactivité plus importante des molécules
cycliques dans le HDL-tungstate (grande hauteur
de galerie interfoliaire) que dans le HDL-molybda-
te, ou I'accessibilité du substrat vers les sites ac-
tifs est réduite. Dans cette réaction, la nature
basique des feuillets brucitiques favorise la for-
mation d'époxydes plutét que de diols. De sur-
croit, on observe dans I'oxydation du 2-hexéne,
une production plus importante de la forme cis
qu’en milieu homogeéne, traduisant a nouveau des
contraintes stériques dans le domaine inter-
feuillet ;

6.Les HDL intercalés par des molécules
telles que les métalloporphyrines ou métallophta-
locyanines (figure 4). Dans I'oxydation du
1-décanethiol, I'activité catalytique de la métal-
lophtalocyanine CoPcTs supportée sur HDL est
deux fois supérieure a celle observée en milieu
homogeéne. De plus, aucune perte d’activité n'in-
tervient aprés cing cycles de réaction alors qu'en
solution, le catalyseur se désactive en un seul
cycle catalytique. Ces macrocycles intercalés
sont capables de reproduire la plupart des réac-
tions catalysées par les cytochromes P-450
(époxydation, hydroxylation...), tout en étant plus
faciles a récupérer et a réutiliser. lls sont égale-
ment plus stables.

Les catalyseurs oxydes mixtes

Les oxydes mixtes sont avant tout des
catalyseurs de basicité modulable (variation de la

Figure 3 - Procédure d’intercalation d’HDL par des anions polyoxométaliates.

3. Les Mg/Al/O-t-Bu (anions ter-butoxyde), performants
pour les réactions d'aldolisation et de transesterification ;

4. Les Mg/Al/halogénures, qui catalysent les réactions
d'échanges d'halogénures (par exemple entre le chlorure de
benzyle et des iodures ou bromures organiques) ;

5. Les HDL intercalés par des anions polyoxométallates, qui
constituent des « structures a piliers » aux propriétés chimi-
ques et structurales originales [5]. Ces solides catalysent
I’'oxydation de thiols, ’'oxydation sélecti-

teneur et de la nature des cations des feuillets).
Les plus connus, obtenus a partir des HDL, sont
les oxydes mixtes Mg(A)O résultant de la
calcination (300-800 °C) des précurseurs Mg/Al/A™ [3-4]. lis
conservent la morphologie des particules des précurseurs,
avec une bonne dispersion de |'aluminium, et leurs surfaces
spécifiques atteignent 300 m°.g™". lis sont essentiellement
mésoporeux, mais une microporosité importante résulte de
la cratérisation produite par la diffusion de CO, lors de la
décomposition des anions 0032'. La majorité des sites
basigues sont caractérisés par des pK compris entre 10,7 et

ve du o-xyléne en o-tolualdéhyde et la
photo-oxydation de [I'isopropanol en
acétone. Dans cette derniére réaction,
l'anion décavanadate intercalé est
beaucoup plus actif qu'en milieu
homogeéne, produisant 6 moles d'acéto-
ne par mole de décavanadate ; le HDL
[Zn-Al] intercalé par des anions de
Keggin [BVW15040]"", [SiVaWgOyuo]”™ et
[HoW110401% a une activité photocataly-
tique analogue.

Un atout supplémentaire des structures
a piliers est d’induire une sélectivité de
forme, comme dans le cas des zéoli-
thes. Des HDL, intercalés par des poly-
oxométallates de tailles différentes
(Mo7054% < [W15040]'®) selon une

(a)

méthode comportant une pré-intercala-
tion d'anions téréphtalate (figure 3),

Figure 4 - Structure d'un HDL intercalé par des métalloporphyrines.
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13,3, mais des sites basiques forts (pK = 16,5) sont aussi
identifiés. Les sites sont de trois types : 02" isolés de force
élevée ; paires acide-base Mg2*-0% et AIP*-0% de force
moyenne & faible ; OH™ faibles. Leur distribution est contrbiée
par la température de calcination du HDL précurseur et & un
moindre degré par le rapport Mg/Al. La présence majoritaire
des paires acide-base AI**-O%" et les grandes surfaces
spécifiques sont les marques distinctives des oxydes mixtes
Mg(Al)O. Ces solides sont trés actifs et sélectifs dans des
réactions mettant en jeu a la fois des sites acides et
basiques. lls catalysent entre autres les condensations
aldoliques d'aldéhydes et de cétones qui permettent la
synthése de molécules d'intérét industriel dans les domaines
de la pharmacie, des parfums et des détergents (synthese
de citronitrile, de chalcones, de flavanoides). lls sont
aussi utilisés par exemple pour la polymérisation de la
B-propiolactone et I'oxydation de thiols.

Les oxydes mixtes constituent en outre des précurseurs de
choix pour I'obtention par une voie originale de catalyseurs
métalliques supportés. Pour cela, des cations de métaux de
transition ou de métaux nobles sont introduits directement
dans le feuillet lors de la co-précipitation, ou dans I'espace
inter-feuillet sous forme d'anions complexes ([PtCI6]2',
[PACI4]%, [NICl4%, [IrClgl*, [RuClsH,OJ%", oxalate, tartrate,
etc.), d'oxo-anions ou d'hétéropolyanions. Le point commun
a tous les HDL employés dans ce cas est leur teneur relati-
vement élevée en métaux de transition (66-77 % en masse),
leur plus grande stabilité thermique et leur durée de vie ac-
crue, comparativement aux catalyseurs préparés par des
méthodes traditionnelles (imprégnation ou précipitation). lls
présentent aussi souvent une activité supérieure. Dans le but
d'améliorer les performances des catalyseurs redox, de nou-
velles stratégies sont développées, consistant a modifier les
HDL par dopage avec des éléments qui normalement
n'adoptent pas la structure de type hydrotalcite (terres rares
ou métaux nobles). Ces éléments influent sur le comporte-
ment catalytique global (stabilité, activité, sélectivité), soit en
apportant des propriétés nouvelles, soit en exaltant les
propriétés existantes.

Matériaux hybrides minéraux-
organiques mésoporeux

Aspects structuraux et fonctionnalisation

Les nouveaux matériaux aux tensioactifs structurants (voir
article de F. Fajula et F. Di Renzo) constituent des supports
particuliérement bien adaptés a I'élaboration de matériaux
hybrides originaux, obtenus par greffage de molécules
organiques sur la surface minérale. Sous forme silicique, et
apres élimination des tensioactifs structurants, ces supports
nanostructurés développent des surfaces spécifiques éle-
vées (~ 1 000 m2.g‘1), des volumes mésoporeux importants
(0,6-0,8 mL.g™") et des canaux de taille monodisperse (dia-
métres entre 2 et 10 nm). lls s'apparentent aux zéolithes sur
le plan structural, mais avec des parois amorphes et de plus
grandes tailles de pores, autorisant I'accés a des molécules
plus encombrantes. lls présentent aussi une répartition
uniforme des silanols de surface et peu de défauts. Ceci
permet, par rapport aux supports oxydes traditionnels (silice,
alumine, MgO...), un meilleur contréle des différentes étapes
de modification de surface, conduisant & une meilleure
définition et une plus grande homogénéité des catalyseurs
apres ancrage de molécules actives.
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Figure 5 - Principe de fonctionnalisation d'une silice nanostructurée de

type MCM-41 et exemples de molécules basiques greffées.

Ces matériaux ont été appliqués a différents types de
catalyse basique supportée par ancrage de molécules orga-
niques basiques de type amines (primaires, secondaires et
tertiaires), diamines, hydroxydes d’ammonium quaternaires
et guanidines (TMG, TBD) [6]. Les catalyseurs greffés sont
préparés soit par silylation directe de la surface silicique
mésoporeuse avec un trialkoxyalkylsilane possédant la
fonction active sur la chaine alkyle, soit par ancrage de la
molécule active par substitution ou couplage au niveau
d'une chaine fonctionnelle prégreffée (figure 5).

Réactivité catalytique

Les fonctions amines greffées catalysent la réaction
d'addition d'acide gras sur le glycidol, fournissant ainsi une
nouvelie méthode de préparation de monoglycérides par
catalyse supportée. Du fait de leur force basique
relativement faible, ces fonctions amines ne sont actives que
dans des réactions de Knoevenagel ou de nitroaldolisation.
La réactivité est par ailleurs plus élevée avec I'amine primaire
gu'avec I'amine tertiaire car le cycle catalytique comporte la
formation d'une imine trés réactive qui est exclue avec
I'amine tertiaire. La réactivité est aussi accrue dans le cas
des diamines greffées qui catalysent la. réaction de
condensation du benzaldéhyde avec le malonate d'éthyle et
ce, quelle que soit la nature du dérivé carbonylé
(benzaldéhyde, cétones cycliques ou aliphatiques). Les
diamines catalysent aussi |'aldolisation de |'acétone avec un
aldéhyde aromatique. L'hydroxyde d'ammonium quaternaire
greffé est, quant & lui, beaucoup plus basique que ses
homologues amines car il catalyse les réactions de Michaél.
Les guanidines, bases organiques considérées comme les
plus fortes, ont été initialement greffées sur polyméres. Leur
ancrage récent sur silices mésoporeuses de type MCM-41
conduit a des catalyseurs basiques supportés tres efficaces
pour des réactions exigeantes de transestérification ou de
condensation de Michaél. Ainsi, dans le cas de la réaction
entre la cyclopenténone et le cyanoacétate d'éthyle, les sites
basiques forts favorisent la réaction désirée d'addition 1-4
par rapport aux réactions secondaires de condensations
(dimérisations) ou de réarrangement. L'activité des
guanidines greffées pour la réaction de condensation de
I'heptanal et de ['acide malonique en acide 3-nonénoique,
précurseur de la lactone 3-nonanoigue (ardme de la noix de
coco) en est un autre exemple.




Materiaux catalytiques

Tableau | - Comparaison des caractéristiques des différents systémes oxydes basiques.

Pores principaux Volume poreux/ | .
- Stabilité
Matériaux Structure surfaces Force ;
o . thermique
forme taille type spécifiques basique (sous air)
Zéolithes cristaline | canaux, | ¢=3-15A micropores <0,28 mL/g faible 500-800 °C
cages (<450 m%/g) | & modérée
HDL empilement de espace Pas de mésopores 40-200 m?/g faible =150 °C
feuillets interfoliaire limitation
théorique
Oxydes mixtes | peu cristallin, - - meésopores < 300 m%/g modérée | 300-600 °C
type périclase (+ micropores) | a forte
Mésoporeux assemblage tubulaires | ¢ =20-100 A | mésopores 0,6-0,8 mL/g modérée | 150-200 °C
fonctionnalisés ordonné de (usqu'a 1000 m?/g) | aforte
murs amorphes

Les propriétés particuliéres liées a la fois a la basicité de la
fonction greffée et au caractére hydrophobe du matériau
hybride sont illustrées par la réaction d'époxydation
d’alcéne-2-one [7-8]. L'aptitude a déprotoner H,O, pour
donner une paire d'ions (HOO~, MTS-TBDHY), alliée au
caracteére lipophile d0 a la présence de chaines organiques
qui favorisent I'adsorption du substrat oléfinique, conduit &
une addition 1-4 du groupement hydroperoxo qui se
réarrange ensuite en oxyde en y de la fonction carbonyle.
Ces exemples démontrent le grand potentiel des matériaux
hybrides basiques en dépit de leur stabilité réduite dans les
conditions d'utilisation courantes. En effet, le suppott silici-
que peut étre hydrolysé en milieu basique aqueux ou lorsque
I'eau est un produit de la réaction. Dés lors, le développe-
ment de ces catalyseurs hybrides supportés suppose des ef-
forts de recherche en vue de stabiliser les supports existants
par passivation de surface ou de découvrir de nouveaux
supports oxydes minéraux plus stables.

Conclusion

Une large gamme de matériaux oxydes aux basicités et
porosités ajustables est maintenant disponible (voir
tableau l). L'activité de ces solides dans de nombreuses
réactions catalytiques permet d'envisager le remplacement
d'anciens procédés polluants par des procédés de catalyse
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hétérogéne. Ce champ de recherche émergeant est trés
prometteur si I'on tient compte d'une part des besoins
actuels, particulierement en chimie fine et, d'autre part, des
perspectives qu'offre un meilleur contréle des caractéristi-
ques des solides, du greffage de fonctions adaptées ou de
|'utilisation de nouveaux supports. Les travaux s'orientent
dans ces directions. A terme, une connaissance précise des
différents systémes et une maitrise de leurs spécificités (na-
tures des sites actifs, réactivité, contraintes diffusionnelles,
stabilité) permettraient de répondre a une grande variété de
besoins et d'élaborer des oxydes basiques poreux «a
fagon » selon la réaction visée.
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Chimie interfaciale
et préparation des
catalyseurs supportés

Jean-Francois Lambert et Michel Che

The synthesis of heterogeneous catalysts, exemplified by supported transition metals, is a field of
investigation where a constant dialogue is taking place between the macroscopic level (industrial preparation
procedures) and the molecular level (illustrated here by a discussion of adsorption mechanisms during the
metal deposition step). Interesting problems arising from the molecular view of catalyst preparation are, e.g.,
the possibility of interfacial molecular recognition on metal deposition, or the control of interfacial kinetics.
Studies of the initial steps of supported catalysts preparation has practical significance because of memory
effects: the final state of the working catalyst is still influenced by the conditions of initial deposition, as

Catalyseurs métalliques supportés, mécanismes d’adsorption, reconnaissance moléculaire, effets

Summary Interfacial chemistry and supported catalysts preparation
illustrated by the example of Pt-WO,/Al,O3.
Mots-clés
mémoire.
Key-words Supported metal catalysts, adsorption mechanisms, molecular recognition, memory effects.

La synthése de catalyseurs métalliques
supportés : du savoir-faire au design
moléculaire

Le présent article discute la problématique de la synthése
des catalyseurs dans le cas d'une catégorie particuliere de
systémes : les métaux de transition supportés sur oxydes
réfractaires. Des remarques assez paralléles, notamment sur
le dialogue macroscopique/moléculaire, pourraient étre
faites sur la synthése des micro- et mésoporeux (voir les
articles de F. Fajula et J.-P. Besse et al.).

La synthése des catalyseurs hétérogénes est un domaine ou
I'approche empirique a longtemps prévalu. Les efforts de
compréhension fondamentale étaient réservés a I'acte
catalytique proprement dit, le matériau catalytique étant
préparé selon lI'une ou l'autre méthode de préparation
éprouvée au niveau industriel.

Néanmoins, les praticiens ont toujours été conscients de la
nécessité d’un réglage fin des paramétres de préparation
pour obtenir des propriétés catalytiques optimales. Depuis
une quinzaine d'années, la nécessité d’une approche
moléculaire des procédures de synthése a fini par étre
reconnue. Plusieurs articles du présent numéro (ex.
M. Breysse et al) citent des exemples ol I'approche
moléculaire de la préparation des catalyseurs a permis de
rationaliser un savoir-faire préexistant et d’aboutir, parfois
assez rapidement, a des améliorations des procédés
industriels. Il s’agit en général de comprendre les processus
élémentaires impliqués dans les opérations unitaires de la
préparation afin de mieux maitriser celles-ci [1]. Bien sir, ce
programme de justification moléculaire des procédures de
synthése est celui de nombreuses branches de la chimie ; le
probléme est ici que la validation définitive d’une nouvelle
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approche synthétique n’interviendra que lors de I'utilisation
effective du catalyseur dans une réaction test, c’est-a-dire
au terme d’une « histoire » assez longue.

Dans la littérature scientifique sur la synthése des
catalyseurs hétérogénes, de nombreuses controverses
viennent de la confusion terminologique entre les niveaux
macroscopigue et moléculaire de description de la synthése.
Nous allons donc tenter de clarifier cette distinction.

La dialectique macroscopique/
moléculaire

Au niveau macroscopique : les procédures

Par «procédures », il faut entendre, dans la pratique
industrielle, une série d’opérations unitaires (figure 1)
résultant en un produit fini commercialisable et, au
laboratoire, une série de manipulations clairement définies,
aboutissant a I'obtention d’un catalyseur utilisable, souvent
inspirée d’'une pratique industrielle déja établie. Dans les
deux cas, la définition de la procédure doit inclure la valeur
précise de tous les parameétres expérimentaux pertinents :
c'est ainsi que si I'on dépose du nickel sur un support
alumine, il faudra spécifier la nature chimique exacte du sel
précurseur, sa concentration en solution, le rapport solution/
alumine, le temps de contact, la température, les
prétraitements éventuels du support... Paradoxalement,
alors que tous les industriels peuvent citer des exemples
montrant I'importance de ce contrdle rigoureux des
paramétres, il est fréquent que les articles scientifiques
manquent de précision a ce sujet, voire passent
complétement sous silence certains parametres. Les raisons
en seront discutées plus loin.
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déroulent au niveau moléculaire ».
Comme le montre la figure 1, les procé-
dures de préparation des catalyseurs
hétérogénes impliquent successive-
ment des réactions a l'interface solide/
liquide (étape de dépdt) et a l'interface
solide/gaz (étapes de traitement
thermique). Souvent, la chimie des solu-
tions de précurseurs utilisées industriel-
lement révéle déja des surprises
lorsqu’on se donne la peine de 'étudier
en détail. Ainsi, les catalyseurs platine/
alumine qui interviennent dans le raffi-
nage des essences sont souvent
obtenus par dépét de solutions d’acide
hexachloroplatinique. Une étude par
RMN de 5Pt a montré que ces solu-

séchage

Figure 1 - A) Diagramme de blocs indiquant les opérations unitaires impliquées dans une
procédure de synthése d’un catalyseur industriel métal de transition/support oxyde;
B) Schéma illustrant la réalisation pratique de cette procédure dans une chaine de production
industrielle (noter I'insertion d’étapes de mise en forme du matériau catalytique).

La figure 1 présente la succession d’opérations unitaires
intervenant dans la préparation d’'un catalyseur supporté
typique (métal de transition/support oxyde). Des opérations
supplémentaires peuvent étre nécessaires pour certaines
applications (ex. sulfuration pour les catalyseurs d’HDS). A
titre d’illustration, nous pouvons considérer les principales
procédures permettant de réaliser 'opération de dépét du
précurseur métallique sur la surface de I'oxyde.

Dans les procédures d’imprégnation, la totalité du
précurseur mis en jeu est effectivement déposée sur le
support — et cela inclut, non seulement I'ion métallique lui-
méme, mais aussi ses ligands et ses contre-ions.
L’imprégnation peut étre « a humidité naissante », c’est-a-
dire utilisant une quantité de solution de précurseur juste
suffisante pour remplir la porosité du support; cette
technique est particuliérement appropriée pour des supports
industriels, fournis sous forme de billes ou d’extrudés. Elle
peut étre « humide », avec excés de solution, mais en tout
état de cause, le systéme est séché aprés le contact
précurseur/support, sans autre étape intermédiaire.
L’imprégnation constitue la procédure de dépdt la plus
commune et la plus facile & mettre en ceuvre, mais sa
simplicité est trompeuse.

Dans les procédures d’adsorption sélective, la solution de
précurseur et le support sont laissés en contact pendant un
certain temps, puis les phases liquide et solide sont sépa-
rées (généralement par filtration ou centrifugation) ; alors
seulement, le solide est séché et calciné. En général, seule
une partie du précurseur introduit en solution est retenue par
le solide, le complément étant évacué dans I|'étape de
séparation. Les catalyseurs résultants peuvent avoir des pro-
priétés trés différentes de ceux qui sont préparés par
imprégnation : de telles observations ont amené les spécia-
listes de catalyse hétérogene a étudier au niveau moléculaire
les mécanismes d’adsorption des complexes de métaux de
transition sur les surfaces d’oxydes.

Les mécanismes moléculaires

On peut proposer sans trop d’exagération la maxime
suivante : « plus simple est la procédure de préparation,
plus complexes et variés sont les phénomeénes qui se

tions contiennent en fait plusieurs espé-
ces résultant de réactions d’aquation et
de réactions acido-basiques : [PtClg|%",
[PtCl5(H,0)]", [PtCls(OH)%"..., chacune
étant susceptible d’interagir avec la
surface de [lalumine suivant des
modalités spécifiques.
Quant a Pautre partenaire impliqué dans I'étape de dépét, a
savoir la surface d’oxyde servant de support, son étude mo-
léculaire est beaucoup plus complexe. En effet, les supports
typiques sont des matériaux réfractaires de haute surface
spécifique, peu cristallins (alumine v) ou amorphes (silices) ;
les méthodes de diffraction sont inopérantes pour la carac-
térisation de la surface exposée, cette derniére dépendant
donc de I'intégration de nombreuses données spectroscopi-
ques disparates. A I'heure actuelle, il est difficile de présenter
un modele détaillé incontestable d’une surface de support,
et surtout de son état en présence d’une phase liquide (puis-
que celle-ci est effectivement présente lors du dépabt).

La typologie des réactions a I'interface solide/liquide a été

présentée dans un article précédent [2]. On peut distinguer

quatre degrés dans linteraction métal/support lors du
dépét :

- L’adsorption purement électrostatique du complexe
métallique chargé sur un support portant une charge
électrique de signe opposé. La charge de surface du
support vient des réactions amphotériques des groupes
OH exposés a l'interface avec la solution : elle est donc
négative a pH élevé, positive a bas pH et I'on peut, en
choisissant comme précurseur un complexe anionique ou
cationique, imposer une répulsion ou au contraire une
attraction complexe métallique/surface [3].

- L’adsorption par formation de liaisons non covalentes
(liaisons hydrogéne, interactions de van der Waals...).
Cette adsorption est dite spécifique car elle est sensible
a la nature chimique du complexe adsorbé, tandis que
’'adsorption électrostatique ne dépend que de sa charge.
On parle aussi « d’adsorption sur sites », puisque le
caractere spécifique de I'adsorption implique I’existence
sur la surface de sites complémentaires de I'espéce
adsorbée.

- Le greffage: formation d’une liaison covalente entre
ion métallique et certains groupes de surface. Cette
adsorption est également spécifique, et se décrit bien
dans le formalisme de la chimie de coordination.

- La néoformation : apparition d’une nouvelle phase mixte
contenant le métal déposé, mais aussi des atomes
venant du support. Ainsi, de nombreux métaux divalents
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(Ni", Co', cu'...), mis en présence d’un support silice
(Si0,), finissent par former des phyllosilicates, de
structure semblable aux argiles, interagissant plus ou
moins avec la surface du support (cf. paragraphe
« Contrdle des cinétiques interfaciales »).
Toute systématisation est forcément simplificatrice. Dans la
réalité, une adsorption sur site, impliquant donc des liaisons
spécifiques, peut faire intervenir aussi une composante
électrostatique. Plus intéressant, il est possible que
’adsorption sur site nécessite I'action coopérative de
plusieurs types de liaisons distincts (ex. une liaison covalente
+ 2 liaisons hydrogéne...). Il y aurait alors complémentarité
interactionnelle entre la surface et le précurseur métallique
adsorbé, c’est-a-dire un véritable phénoméne de
reconnaissance moléculaire comparable a ceux qui sont
familiers aux biochimistes.

Figure 2 - A gauche : dép6t en monocouche (par exemple d’un métal
sur un semi-conducteur par évaporation; Schéma supérieur : sub-
monocouche ; A droite : dép6t par adsorption sur sites (désignés par S)

Retour au macroscopique

Une fois compris les mécanismes moléculaires impliqués, il
est possible de suggérer de nouvelles procédures de
préparation, ou d’améliorer celles qui existent, notamment
de facon a contrdler la spéciation des métaux supportés —
a savoir, leur répartiton entre différentes formes
chimiquement distinctes, chacune possédant une réactivité
caractéristique. Nous citerons deux exemples de ce contrdle
de spéciation :

Densité limite de greffage, le mythe de la monocouche

Il semble intéressant de pouvoir isoler I'un des phénoménes
moléculaires interfaciaux décrits ci-dessus : peut-on, par
exemple, préparer un catalyseur au nickel supporté ou
tous les ions Ni®* seraient greffés lors de I'étape de
dépdt, présentant ainsi une réactivité uniforme ? C’est effec-
tivement possible, mais, conformément au principe énoncé
plus haut, ce sera au prix d’'une plus grande sophistication
de la procédure de dépot. On choisira comme précurseur un
cation complexe possédant des ligands inertes (peu suscep-
tibles de réaction) ainsi qu’'un nombre limité de ligands
labiles, les « cibles » du greffage. [Ni(en)z(H20)2]2+ (ou (en)
est le ligand éthanediamine, NH5(CH,)oNH,) répond a ces
spécifications, et on observe que son dépbt sur un support
silice par une procédure d’adsorption sélective est décrit par
une isotherme de Langmuir : en d’autres termes, il existe un
recouvrement de saturation, une densité maximale d'ions
Ni%* adsorbés, qui correspond a I'occupation de chaque site
de greffage de la surface par un cation complexe de NiZ* (en
I'occurrence, 0,3 NiZ* par nm?).

avec recouvrement de saturation.

les catalyseurs a faible teneur sont souvent appelés « sub-
monocouche », suite a I'utilisation plus ou moins consciente
d’un modele de dépdt transposé de la technologie des
couches minces. Or, les densités de saturation sont régies
par les interactions entre le précurseur adsorbé et la surface,
et n’ont rien a voir avec une monocouche physique c’est-a-
dire avec un empilement compact des espéces adsorbées :
dans I'exemple étudié, elles sont environ 20 fois plus faibles
gue ce que |'on pourrait prévoir pour une telle monocouche.
La figure 2 illustre la différence entre ces deux notions.
Malheureusement, la confusion linguistique perdure et
contribue a alimenter de faux débats : comme souvent dans
le domaine de la préparation des catalyseurs, le langage
gagnerait ici a étre clarifié [4].

Contréle des cinétiques interfaciales

Alors que la catalyse est essentiellement un phénoméne
cinétique (voir article de G. Djéga), il est paradoxal que
I'aspect cinétique soit généralement négligé dans les études
de préparation des catalyseurs. Pourtant, les différents
phénoménes moléculaires aux interfaces se caractérisent
par des cinétiques extrémement variables. lls peuvent étre
quasi instantanés a I’échelle de temps des manipulations en
laboratoire (les réactions de transfert de protons sont
complétes en moins d’une seconde en conditions hormales),
ou nécessiter de hombreuses semaines, comme certaines
réactions de néoformation des phyllosilicates.

La figure 3 A permet de visualiser, en échelle logarithmique,
les ordres de grandeurs des cinétiques réactionnelles

Cette densité maximale constitue un
paramétre important au-dela de I'étape A
de dépbt : en effet, si I’'on force le depot
d’une plus grande quantité de nickel | <

Phénoménes
diffusionnels

opérations unftalres

par une procédure d’'imprégnation (cf.
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aux interfaces [5]. En regard (figure 3 B), on trouvera une
représentation bidimensionnelle des paramétres temps et
température de plusieurs opérations unitaires appliquées
dans les synthéses industrielles de catalyseurs [1] (il est bien
connu qu’une augmentation de la température permet,
toutes choses égales par ailleurs, d’accélérer les réactions).
Comme on le voit, le chimiste dispose des outils nécessaires
pour supprimer (ou exalter) tel ou tel type de réaction
interfaciale : ainsi, une procédure de synthése « rapide », la
lyophilisation (faibles temps de contact lors du dépdt et
séchage a basse température), a permis de bloquer
complétement la néoformation dans le cas de catalyseurs
MoO,/Al,O3 [6].

Les catalyseurs ont-ils une mémoire ?

L’étude au niveau moléculaire des procédures de synthése
des catalyseurs débouche donc sur des connaissances
opératoires, puisqu’elle permet de piloter plus efficacement
ces procédures. Mais une question de taille reste en
suspens : les différences de spéciation qu’on peut induire a
I’issue de I'étape de dépbt sont-elles déterminantes pour la
suite de I'histoire des catalyseurs ? Ou au contraire, ceux-ci
vont-ils converger vers un état d’équilibre identique
lorsqu’on les soumettra aux différents traitements
thermiques nécessaires pour obtenir un systéme stable et
actif catalytiquement ? Dans ce dernier cas, I'élucidation des
mécanismes de dépét du précurseur ne présenterait guere
qu’un intérét académique...
Il n’existe pas de réponse générale a cette question ; chaque
cas d’espéce devra étre soumis a une étude rigoureuse et
ce, a chaque étape successive de la préparation. A contrario,
on peut dire que l'objection soulevée n’a pas de valeur
générale. On peut prendre comme analogie le domaine de la
biochimie : on sait, bien s0r, que les molécules de base de la
vie sont thermodynamiguement instables en présence d’une
atmospheére riche en oxygéne, mais personne n'en tire
argument pour nier I'intérét de la biochimie. On évitera
seulement de I'étudier dans des conditions de température
ol les étres vivants entreraient spontanément en
combustion...
De la méme facon, les structures différenciées créées par le
contrdle de spéciation lors de I'étape de dépdt du métal
peuvent rester stables dans des domaines de conditions
suffisamment vastes pour présenter un intérét effectif en
catalyse. Les exemples sont nombreux ou la spéciation
initiale controle la réactivité lors des traitements thermiques
ultérieurs.
Un cas récemment étudié de fagon assez compléte est
fourni par les catalyseurs bimétalliques Pt-WO,/Al,O3. La
procédure de préparation est ici encore plus complexe que
pour un monométallique : dép6t de tungstates, séchage et/
ou calcination, dépdt d’acide hexachloroplatinique,
séchage, calcination, puis réduction sous H,. Pourtant, les
choix effectués lors du dépét se répercutent jusqu’au
catalyseur final, en particulier :

- Si I'on dépose initialement le tungsténe a partir d’une
solution de monotungstate (\NO4)2', le dépét se fait par
greffage sur les groupes (AIOH). Les ions [PtCI6]2‘ peuvent
ultérieurement se greffer sur ces mémes groupes, comme
ils le font sur une surface d’alumine nue ; mais le nombre
de sites de greffage est diminué par la compétition avec
les tungstates. Lors de la réduction finale du PtV par le
dihydrogéne, les sites de greffage induisent la
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germination de petites particules de Pt métallique. Il en
résulte que la raréfaction de ces sites oblige le platine & se
répartir en un nombre plus faible de particules qui seront
donc en moyenne plus grosses que dans le
monométallique Pt/Al,O3.

- Si I'on dépose le tungsténe a partir d’'une solution de
métatungstate (H,W-4 2040)%", 'adsorption est électrostati-
gue. L’accumulation de polyanions dans la région de sur-
face empéche le greffage des [PtCI6]2' ; lors du traitement
thermique, ces ions non greffés seront transformés en pt0
par une nouvelle réaction : 'autoréduction par les ligands
chlorures. Celle-ci résulte en la formation de trés grosses
particules de platine mal dispersées. Mais d’autre part, les
polyanions tungstiques sont facilement réductibles par
H,, et les sous-oxydes de W ainsi formés viennent
« décorer » la surface du platine, aboutissant a la forma-
tion de nouveaux sites dits bifonctionnels (activité acide
+ activité hydrogénante) par coopération entre les deux
composantes métalliques.

- Enfin, si 'on dépose du paratungstate (HoW12040)'%", ce

polyanion se dépose en grande quantité par adsorption
spécifique. Pour assurer son électroneutralité, le
catalyseur doit aussi retenir une certaine quantité du
contre-ion, en I'occurrence NH,*. Celui-ci réagira avec les
[PtCIe]Z' pour donner de gros cristaux de (NH4)-PtClg
(figure 4). L'autoréduction, et la formation de sites bifonc-
tionnels, sont encore plus manifestes que dans le cas
précédent.
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"alectroneutinlite

_lons
spécifiquement
oibés

plan de
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Figure 4 - Préparation de catalyseurs bimétalliques Pt-WOx/Al,O3.
Un modele moléculaire de I'adsorption des ions paratungstates sur
une surface d'alumine. Remarquer I'effet de la structuration de
l’interface sur la réactivité ultérieure lors du dépét du précurseur de
platine.

Cet exemple montre la complexité des phénoménes qui se
déroulent au niveau moléculaire lors des étapes successives
de la préparation. Malgré cette complexité, il a été possible
de relier de fagon univoque le mécanisme de I'étape initiale
(dépdt des tungstates) avec des propriétés technologique-
ment importantes du catalyseur final (dispersion du platine,
présence de sites bifonctionnels) au travers de la longue
histoire du catalyseur.
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Matériaux catalytiques

Perspectives

Nous l'avons dit, les surfaces d’oxydes sont encore mal
comprises au niveau moléculaire. On peut tenter
d’approcher leur réactivité en sélectionnant de petites
molécules bien définies qui exposent des groupes
fonctionnels semblables a ceux qui sont attendus a la
surface ; les éventuels composés définis formés par ces
molécules avec un complexe de métal de transition (CMT)
devraient alors ressembler au méme CMT adsorbé sur une
surface d’oxyde, mais présenteraient I'avantage de pouvoir
étre étudiés par des méthodes de diffraction. Une fois
clairement identifiés, ils fourniraient « I'empreinte digitale »
spectroscopique du CMT engagé dans certaines
interactions bien définies, lesquelles pourraient alors étre
mises en évidence sur la surface d'oxyde. Il ne s’agit pas
d’une vue de I'esprit : les silsesquioxanes, qui possedent des
clusters de 2 ou 3 groupes Si-OH, ont ainsi été largement
étudiés comme analogues de surfaces de silice [7].

La spéciation des métaux lors des étapes de traitement
thermique est nettement moins bien connue que lors de
I'étape de dépét. Les rares informations disponibles laissent
pressentir I'existence au moins transitoire d’un «zoo »
d'espéces de surface caractérisées notamment par des
mobilités différentes — on peut citer I'espéce [Pt{NH3)oH5] qui
se formerait lors de la réduction de systémes [Pt(NH3)4]2+/
SiO, [8]. L’identification des espéces mobiles devrait
permettre d’exercer un contrble sur les phénomeénes de
germination-croissance qui sont cruciaux pour déterminer la
dispersion des espéces catalytiquement actives dans le
catalyseur final. Mais alternativement, au lieu de petites
particules de métal réduit, on peut vouloir orienter la
synthése vers [I'obtention d’ions métalliques isolés
constituant des sites coordinativement insaturés (« cus » en
anglais), qui présenteront une réactivité d’acides de Lewis.
Ces deux exemples montrent que I'identification moléculaire
des réactions interfaciales lors de la synthése de matériaux
catalytiques constitue un domaine largement ouvert, dont
’étude systématigue a a peine commencé. On peut

s’attendre & de nouvelles avancées technologiquement
importantes dans les prochaines années.

Références

Il est impossible de fournir ici une bibliographie de la synthése des

catalyseurs, méme limitée aux articles de revue. Pour une vision globale de

« ['état de I'art », le lecteur pourra se reporter a :

- Preparation of solid catalysts, G. Ertl, H. Knozinger et J. Weitkamp (éds),
Wiley-VCH, Weinheim, 1999.

Les références qui suivent ne concernent que les travaux directement cités

dans le texte.

[1] Che M., Stud. Surf. Sci. Catal., 2000, 130, p. 115.

[2] Lepestit C., Lambert J.-F., Che M., L’Act. Chim., 1998, 2, p. 4.

[38] Brunelle J.-P., Pure & Appl. Chemn., 1978, 50, p. 1211.

[4] Lambert J.-F,, Che M., NATO A.R.W. Catalysis by Unique Metal lon
Structures in Solid Matrices. From Science to Application, vol. 109,
Kluwer, Dordrecht, 2001, p. 1.

[5] Lambert J.-F., Che M., Stud. Surf. Sci. Catal., 1997, 109, p. 91.

[6] Carrier X., Lambert J.-F., Che M., Stud. Surf. Sci. Catal., 1999, 121,
p. 311.

[71 Feher F.J., Newman D.A., Walzer J.F., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111,
p. 1741. .

[8] Zou W.Q., Gonzales R.D., Chem. Lett., 1992, 12, p. 73.

Jean-Francois Lambert et Michel Che
sont professeurs au Laboratoire de
réactivité de surface de [I'Université
Paris VI*.

J.-F. Lambert

* UMR 7609 CNRS, case 178, Université
Pierre et Marie Curie, 4 Place Jussieu,
75252 Paris Cedex 05.

Tél. : 01 44 27 55 19. Fax : 01 44 27 60 33.
E-mail : lambent@ccr.jussieu.fr

IE:I I'actualité chimique - maijuin 2002




Enseignement

L’enseighement
de la catalyse en France

Gérald Djéga-Mariadassou et Christine Travers

Summary Catalysis teaching in France

Catalysis is not only a matter of barren mathematical equations; at its best, it introduces to the very life of
molecules, both at the microscopic and at the macroscopic level. As such, it calls on many different and
complementary domains of the chemical sciences. This article briefly presents the main study programs
giving access to a specialization in the field of catalysis in France.
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L’enseignement de la catalyse

L’enseignement de la catalyse ? C’'est exposer les concepts
de ces 40 derniéres années, assurer la mémoire et la
transmission de nos acquis, ne pas laisser les jeunes tout
redécouvrir, donner un sens aux éguations, regarder « vivre »
les molécules et les intermédiaires réactionnels, aller de la
réaction a la construction du site catalytique.

Depuis les années 60, les «écoles internationales de
catalyse » se sont développées et ont permis de dresser le
tableau des nombreux concepts souvent introduits par le
biais du développement et des interactions entre de
nombreuses disciplines.

On enseigne souvent la catalyse en présentant des maté-
riaux & caractére métallique, acido-basique, redox..., puis en
recherchant leur réactivité. Actuellement, I'enseignement de
la catalyse doit conduire, par la définition d'une stratégie
raisonnée, a |'élaboration du catalyseur optimal. Les défis
environnementaux actuels, les grandes réactions industriel-
les... et méme la synthése organique, offrent de beaux
exemples sur la démarche conceptuelle a suivre.

La cinétique a parfois une réputation d’aridité, mais son
enseignement sera trés attractif si, pour une réaction
globale donnée, on présente d'abord a I'échelle moléculaire
(c'est-a-dire pour une ou plusieurs séquences d'étapes
élémentaires), les différentes fonctions catalytiques requises
pour réaliser la réaction globale. Cet exercice fait appel aux
« mécanismes » et régles de la chimie organique ou
inorganique, a la chimie physique, a la chimie théorique...
Les fonctions nécessaires du catalyseur étant définies, on se
retourne vers la synthése du site catalytique, puis vers le
design du matériau qui associera les fonctions nécessaires a
la réaction. Le dialogue constant entre les niveaux
macroscopique et moléculaire, caractéristique de la chimie
moderne, est ici particulierement systématique, ce qui
confére a Ienseignement de la catalyse une valeur
didactique allant au-dela de la formation spécialisée.
Quelles sont les perspectives ? |l faut continuer a développer
une modélisation intelligente des séquences d'étapes
élémentaires, ce qui permet & partir de quelgues données
expérimentales de déterminer le jeu de constantes de vitesse
et les concentrations d'intermédiaires réactionnels. Il faut

Catalyse, cinétique, enseignement, formation doctorale.
Catalysis, kinetics, teaching, graduate studies.

montrer que cette modélisation n'est pas une « boite noire »,
mais qu'elle repose sur des concepts bien définis en cataly-
se. Elle permet souvent de suppléer a I'expérimentation, ou
de lever l'indétermination a laquelle aboutit parfois I'étude
cinétique. 1l faut montrer que la détermination des constan-
tes de vitesse des étapes élémentaires - force motrice des
cycles catalytiques — permet de comprendre comment on
peut modifier I'architecture du site actif, tout en régulant la
concentration des espéces intermédiaires, donc la vitesse
de réaction.

La catalyse est donc une science pluridisciplinaire : traitant
d’interfaces, elle est elle-méme a l'interface de nombreuses
disciplines, génie chimique, cinétique, chimie de coordina-
tion, chimie organique et organométallique, etc. Le lecteur a
pu trouver dans ce numéro lillustration de nombreuses
facettes de la recherche en catalyse. Et pour ceux qui, étu-
diants en chimie, voudraient se spécialiser dans cette disci-
pline, le paragraphe qui suit fait le point sur les principales
formations dispensées en France.

Les DEA a « orientation catalyse »

Au niveau de I'enseignement de 3° cycle, on retrouve la
catalyse sous forme de modules plus ou moins importants
dans de nombreux DEA, nouvelle preuve de son
interdisciplinarité. A titre d’exemple, a ['université de
Strasbourg, I'enseignement de la catalyse intervient de fagon
significative dans plusieurs DEA :

- le DEA de chimie-physique, option « physique des maté-
riaux », oU 15 heures sont consacrées a la catalyse,

- le DEA de « chimie analytique et chimie des matériaux »
(ECPM), qui propose une option matériaux traitant du
matériau catalytique a hauteur de 48 heures,

- le DEA « chimie des métaux de transition et supramolécu-
laire » qui consacre 24 heures a l'enseignement de la
cinétique en catalyse ainsi qu’aux techniques de caracté-
risation des surfaces.

A l'université de Lille, la catalyse est abordée dans deux

DEA. Le DEA «chimie organique et macromoléculaire »

consacre 18 heures a la synthése organo-métallique et

18 heures a la catalyse par les métaux de transition. Le DEA

« structure et dynamique des systemes réactifs » propose
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Enseighement

30 heures de tronc commun (cinétiques homogéne et
hétérogéne, méthodes spectroscopigues, etc.) et 5 modules
optionnels (15 h chaque) ayant trait plus ou moins & la
catalyse hétérogéne (catalyse hétérogéne, spectroscopie de
surface, réactivité des solides divisés, combustion et

environnement, de la solution au solide). Par ailleurs, il y a

25 heures de catalyse homogeéne et 25 heures de catalyse

hétérogeéne en 2° année & I'ENS Chimie Lille.

A Montpellier, les étudiants se voient proposer trois modules

de 20 heures communs aux DEA de « matiére condensée »

et au DEA de « chimie moléculaire et élaboration du solide ».

Trois DEA sont résolument tournés vers la catalyse et y

consacrent plus de 75 % de leurs enseignements :

- le DEA de « catalyse et chimie-physique des interfaces »
de l'université Claude Bernard de Lyon qui, aussi bien
dans son tronc commun que dans ses options, ne
propose que des modules directement liés a la catalyse,

- le DEA de « chimie appliquée » de I'université de Poitiers
qui comprend, outre un tronc commun, deux options dont
une traite de catalyse et environnement,

- le DEA de « cinétique chimique » de I'université Pierre et
Marie Curie a Paris qui comprend un tronc commun et
3 options, dont une complétement dédiée a la catalyse et
a ses applications (raffinage, dépollution, chimie).

Tableau | - Placement des docteurs issus des laboratoires de
catalyse.

(*) Recherche d’emploi, retour au pays, situation inconnue.

(**) Situation un an aprés la thése.

Université Industrie | Enseignement | Post-doc | Divers
(%) + CNRS (%) (%) (%) ()
Strasbourg 46 31 11,5 11,5
Poitiers 57 29,5 4,5 9
Lyon (**) 35,5 21,5 25 18
Paris 50 36 5,5 8,5
Moyenne 47 29,5 11,5 12

au CNRS, ou dans les universités étrangéres. La plupart de
ces derniers étudiants ont effectué un post-doctorat.
Souhaitons que la conjoncture reste favorable, car dans le
domaine de la catalyse, un pourcentage relativement faible
de docteurs est en recherche d'emploi.

Cet article a été élaboré grdce aux informations fournies par
MM. Bigot, Fajula, Guisnet, Kiennemann, Mortreux, que nous
remercions vivement.

Ces DEA comptent suivant les années de 15 & 30 étudiants.
C’est donc plus d’une cinquantaine de futurs chercheurs
spécialisés en catalyse qui est formée par les universités
frangaises, et cing a dix étudiants de chacune de ces
differentes filieres poursuivent leurs études par une thése
dans un des laboratoires francais spécialisés en catalyse.
Une liste mise a jour de ces laboratoires est disponible sur le
site Internet de la Société Frangaise de Chimie (http:/
www.sfc.fr/, disciplines scientifiques : catalyse, annuaire des
laboratoires de catalyse).

Le tableau I présente le placement des docteurs issus des
laboratoires de catalyse des universités précitées et
rattachés aux précédents DEA.

On constate que sur l'ensemble des doctorants,
pratiquement la moitié se place dans l'industrie (chimie :
Rhodia, Degussa...; raffinage : TotalfinaElf, IFP, Exxon-
Mobil... ; automobile : Renault, PSA ; pharmacie), et un petit
tiers s'oriente vers la recherche académique a |'université ou
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« Qu’est-ce que la catalyse ? C’est la synthése par laquelle deux corps n‘ayant pas spontanément I'un pour I'autre une trés grande affinité
consentent a s’unir lorsqu’un métal préside & leur mariage. Que certains métaux exercent cette curieuse magistrature, on le savait avant
M. Sabatier. Mais on n'avait guére assisté a la cérémonie que dans le cas ol I'un des époux était de I'oxygéne. Puisque le nickel, par
exemple, est indispensable a la combinaison de ['acétyléne et de I'hydrogéne, il faut supposer que le nickel commence par attirer
I'hydrogene, mais que I'hydrogéne capricieux rompt bientét avec le métal pour s'unir & I'acétyléne. Les yeux n’apergoivent, sous la
présidence d’un métal passif, qu’une combinaison ; I'esprit ne peut expliquer les faits que par deux mariages séparés par un divorce. »

P. Lapie, Discours en I'honneur de P. Sabatier, Université de Toulouse, 17 sept. 1913, cité dans B. Wojkowiak, Paul Sabatier, un Chimiste
indépendant, 1989.

« Un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d’une transformation chimique sans en modifier le rendement, et qui se retrouve
intacte dans les produits finaux de la réaction, quelle que soit la quantité formée de ces produits...

Le terme de catalyse ne sert plus @ masquer une ignorance de phénomeénes inaccessibles a I'investigation. Les efforts des chercheurs ont
permis d'établir et de coordonner un vaste ensemble de conceptions et de résultats... sur la base duquel s’établit une véritable discipline
scientifique capable de décrire les modifications d’édifices moléculaires que constituent les réactions chimiques, et de définir avec
précision le réle de chaque catalyseur dans ces évolutions... Du stylographe a I'avion, du matériau de construction au bas de soie
synthétique, des carburants aux projectiles, les usines chimiques sont capables d’en fabriquer au moins en partie les matiéres premiéres.
I ne lui faut guére pour cela que des ressources énergétiques suffisantes, de I'air, de I'eau, des gisements de houille ou de pétrole, quelques
minéraux.

Notre vie de chaque jour et plus encore notre pain quotidien sont donc aujourd’hui étroitement liés & cette catalyse dont les chercheurs ont
fait une science, et les techniciens un outil assez puissant pour peser aux heures décisives sur le destin des hommes. »

M. Prettre, Catalyse et Catalyseurs, 1946.

I'actualité chimique - maijuin 2002




Nominations, distinctions

Les lauréats du Grand Prix
de la Maison de la Chimie

Le prix a été remis le 22 janvier a deux
chimistes : Henri Kagan, récompensé
pour ses travaux sur 'hydrogénation
asymétrique catalytique, et Hisashi
Yamamoto dont les recherches portent
sur les acides de Lewis. A cette
occasion, les deux chercheurs ont
exposé a I'ensemble de I'assistance un
panorama de leurs recherches.
Pour conclure cette cérémonie, chacun
des lauréats s'est vu remettre par
Pierre Potier, président de la Fondation
de la Maison de la Chimie, une
médaille personnalisée. Un détail qui a
son importance : un chéque de 30 000
accompagnait l'insigne honorifique...
Colin Droniou

Bernard Pau nommé
directeur du Département des
Sciences de la vie du CNRS

Bernard Pau, professeur d'immunolo-
gie et biotechnologie & l'université
Montpellier 1, directeur de ['Institut
de biotechnologie et pharmacologie

(associant le CNRS, luniversité
Montpellier | et la Société BioRad), a
été nommé directeur du Département
des Sciences de la vie du CNRS, a
compter du 22 avril 2002, par décision
de Geneviéve Berger, directrice géné-
rale du CNRS. Il succéde a ce poste a
Jacqueline Godet.

Bilans annuels
des industries chimiques

Bayer plie... mais ne rompt pas
Bayer a récemment convié |'ensemble
de la presse internationale pour lui pré-
senter les résultats de l'exercice annuel
2001. Malgré la conjoncture (attentats
du 11 septembre, retrait du Baycol), les
résultats sont meilleurs que prévus.
Insensible aux exigences des milieux
financiers, le groupe met en place une
structure de holding et garde ensemble
la chimie et la pharmacie.

Ralentissement en 2001 pour Wacker
Aprés l'expansion de ces derniéres
années, |'évolution des activités a mar-
qué « un dur retour a la réalité... un
temps d'arrét douloureux ». Pour la
premiere fois depuis 50 ans, I'exercice
est déficitaire (- 67 millions d'euros,

Informations géenérales

aprés un bénéfice de 257 millions pour
l'année précédente). Soit un recul de
plus de 300 millions d'euros !

Cependant, la bonne résistance de
Wacker justifie la confiance en l'avenir.

Année mitigée pour Roche

La société a connu une bonne année
2001 pour les Divisions Pharmacie et
Diagnostics et une année difficile pour
la Division Vitamines et Chimie fine.

SICPA France :

résultats 2001 et perspectives

Le groupe SICPA (Société Industrielle
Chimique de Produits Agronomiques),
groupe familial suisse, compte aujour-
d'’hui parmi les leaders mondiaux des
encres et des vernis d'imprimerie.
Implanté dans les cing continents et
dans 38 pays, il emploie 3 700
personnes et a réalisé en 2001 un
chiffre d'affaires d'environ 666 millions
d'euros, qui le situe au 4= rang mondial
avec une part de marché d'environ
53 % (les 15 premiers se partagent
76 % du marché mondial).

Nous publierons les comptes rendus et
analyses détaillés de Gilbert Schorsch
concernant Bayer et Wacker ainsi que
ceux d'Yves Dubosc pour Roche et
SICPA dans le prochain numéro de
L'Actualité Chimique.

Jean-Marie Surzur (1932-2002)

Jean-Marie Surzur, professeur émérite
de chimie organique a l'université de
droit, d'économie et des sciences
d'Aix-Marseille, nous a quittés brutale-
ment le 21 janvier 2002. Sa disparition
subite laisse une grande tristesse dans
la communauté de ses collégues,
anciens éléves et amis de la Faculté
des sciences et techniques de Saint-
Jéréme ol il exerga, de fagon exem-
plaire, ses activités d'enseignant et de
chercheur pendant prés de 40 ans.

D'origine bretonne, Jean-Marie Surzur
naquit a Paris le 23 mai 1932. |l fit de
brillantes études supérieures a la
Faculté des sciences de l'université de
Paris. A 21 ans, il entra dans le labora-
toire du professeur Marc Julia pour y
préparer un doctorat qu'il obtint en
1956. |l fut alors admis au CNRS ou il
conduisit des travaux de pionnier sur
les radicaux libres, sujet d'une origina-
lité remarquable pour ['époque. Il
accomplit ensuite un long service mili-
taire dans la Marine Nationale, qui le

rapprocha de la Méditerranée, puis
commenga a exercer ses talents de
pédagogue, comme maitre de confé-
rences a l'université de Tananarive.
Durant toute sa vie, Jean-Marie Surzur
n'a cessé d'innover, avec enthousias-
me et passion, dans les domaines de
la recherche et de I'enseignement.
Nommé professeur dans la chaire de
chimie de l'université d'Aix-Marseille,
il fonda & 32 ans un laboratoire de
chimie organique dans les locaux de la
nouvelle Faculté des sciences, a Saint-
Jéréme.

Le professeur Jean-Marie Surzur lais-
se non seulement une ceuvre scienti-
fique dans le domaine de « la synthése
organique par voie radicalaire », mais
également une école trés active, ani-
mée par une équipe dynamique
qulil a lui-méme formée et dirigée
et a laquelle il a su communiquer son
savoir, sa passion et son enthousias-
me. |l était encore présent, le 10 janvier
dernier, pour le séminaire hebdoma-

daire qu'il avait instauré au début de sa
carriére. Travailleur acharné, Jean-
Marie Surzur avait un sens aigu de ses
responsabilités et de ses fonctions. Sa
carriére fulgurante n'entama ni sa sim-
plicité ni sa disponibilité. Il ne recher-
chait pas les honneurs. C'était un
homme de dialogue. La porte de son
bureau était toujours grand ouverte et il
savait y accueillir ses étudiants, ses
éléves et ses collégues avec courtoisie
et bienveillance.

Sa notoriété dépassait largement nos
frontiéres. Ses travaux font toujours
autorité dans le monde entier et ont
attiré & Marseille, dans son laboratoire,
les plus grands spécialistes de la
chimie radicalaire. Tous gardent de lui
limage d'un scientifigue de renom et
d'un homme simple et cordial. Ceux qui
ont eu la chance de travailler avec lui
n'oublieront pas ses qualités exem-
plaires.

Lucien Stella
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Livres et médias

Analyse physico-chimique

des catalyseurs industriels
Manuel pratique de caractérisation
J. Lynch (coord.)

313 pages, 98 €

Editions Technip, 2001

Tous les chimistes savent que sans
les catalyseurs hétérogénes et les pro-
cédés qui les mettent en ceuvre, la
grande majorité des produits industriels
indispensables a notre vie quotidienne
ne serait pas disponible : carburants,
matieres plastiques, détergents, tex-
tiles artificiels, engrais et bien d’autres
produits de la vie courante auxquels
nous ne faisons méme plus attention
tellement ils sont devenus familiers.
Plus récemment, la catalyse s’est fait
une place importante dans la panoplie
des techniques utiles pour protéger
I'environnement et tout particuliére-
ment pour le traitement des effluents
gazeux.

Dans tous ces procédés, la part que
prend le catalyseur est faible dans le
prix de revient du produit final recher-
ché, mais elle est décisive en terme de
performance. Ce constat est d'autant
plus évident que la sévérité requise des
traitements catalytiques est élevée, ce
qui est notamment le cas de tous les
procédés d’épuration ou de purification
catalytique ou encore de ceux qui
transforment de trés gros tonnages de
monoméres ou de matiéres premiéres
chimiques ou pétroliéres.

Or, on sait que l'efficacité d'un cataly-
seur hétérogéne — encore bien mal
comprise scientifiquement - est
gouvernée par de trés nombreux
paramétres souvent difficiles a caracté-
riser. C'est le cas des traces d'élé-
ments chimiques pouvant exister en
surface a de trés faibles teneurs
comme les poisons ou les promoteurs
présents ou non dans certains états
chimiques bien précis. Cest le cas de
phases cristallines particuliéres qui
sont souvent trés difficiles a identifier
car peu abondantes et pas toujours
bien organisées. C'est aussi le cas des
caractéristiqgues texturales qui jouent
un réle décisif pour I'optimisation des
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phénoménes de transport au niveau
de la productivité des réacteurs ou pour
le contréle méme de la chimie du pro-
cédé, comme c'est le cas des
zéolithes par exemple.

Toutes ces raisons justifient pleinement
que, gréce a ce livre, un inventaire
moderne et pratique soit fait de
lensemble des méthodes disponibles
permettant la caractérisation physico-
chimique des catalyseurs industriels.
Car si le caractére prédictif des théo-
ries de la catalyse hétérogéne marque
encore singulierement le pas, ce n'est
pas le cas de nombreuses techniques
analytiques qui sont présentées dans
cet ouvrage et qui se sont considéra-
blement développées au cours des
quinze dernieres années.

Chacune de celles-ci (quatorze au
total) est I'objet d’'un chapitre construit
suivant un plan systématique. On y
expose d’abord les principes de base
et méme un bref historique. La consti-
tution des appareils concernés est
ensuite présentée en détail, puis les
dispositifs et méthodes de mesures
correspondantes, sans oublier de men-
tionner les difficultés qui peuvent affec-
ter la qualité de celles-ci. L'auteur décrit
les performances typiques que I'on
peut attendre de ces techniques ainsi
que le type d’application que I'on peut
trouver a celles-ci dans I'étude des
catalyseurs. Viennent enfin quelques
indications relatives au temps néces-
saire pour la réalisation des caractéri-
sations citées, ce qui est bien utile pour
une premiére estimation du colt des
analyses.

L'utilisation courante de cet ouvrage
sera facile car son organisation en qua-
torze chapitres indépendants permettra
au lecteur non spécialiste de trouver
rapidement des renseignements précis
sur toutes les techniques décrites.
Ce caractére pratique du livre se
comprend bien si 'on note que celui-ci
trouve son origine dans un cours de
formation interne de I'IFP destiné aux
techniciens de laboratoire de prépara-
tion de nouveaux catalyseurs. Mais
cela explique aussi une certaine limite
de la portée de cet ouvrage qui me
semble plus destiné peut-étre a celui
qui développe des catalyseurs gu’aux
utilisateurs de catalyseurs non spécia-
listes de la catalyse et de ses tech-
niques d’étude. On notera cependant
avec satisfaction I'existence de deux
chapitres complétant utilement ceux
consacrés aux diverses spectromé-
tries, micro-analyses, microscopies ou
résonances et traitant d’analyse ther-
mique et de caractérisations texturales.
Celui qui présente les mesures de

texture des solides est un bon résumé
de ce que le lecteur non spécialisé doit
retenir pour pouvoir caractériser une
surface spécifique, les micro-, méso-
ou macroporosités, et méme les sur-
faces spécifiques de phases actives
catalytiques. Ce sont 1a pour I'essentiel
des concepts assez anciens, mais
complexes et encore trés utiles pour
beaucoup d'applications pratiques. Le
deuxiéme de ces chapitres (en fait
numéroté 14) a le mérite de montrer
brievement lintérét que présente une
technique trés générique telle que
'analyse thermique pour I'optimisation
des procédés de préparation des cata-
lyseurs.
Globalement, il s’agit |a d’un trés bon
livre, bien actualisé, qui paraitra peut-
étre moins théorique que celui publié
naguére sous la direction de B. Imelik
et J.C. Vedrine, et qui sera incontesta-
blement utile pour ceux qui cherchent &
développer ou améliorer des cataly-
seurs industriels hétérogénes.

Jacques Bousquet

The technology

of catalytic oxidations

P. Arpentinier, F. Cavani et F. Trifiro
2 vol., 848 pages, 128,06 €
Editions Technip, 2001

¥ Alarticer
¥ Cavasi s P Tmrc

| The Technology
. of Catalytic
| Oxidations

Efitbom TICHNIP

Cet ouvrage a trait a un domaine de la
pétrochimie qui concerne la fabrication
de monoméres, d’intermédiaires
chimiques et de solvants par oxydation
catalytique des hydrocarbures et de
quelques autres molécules a faible
nombre de carbone comme le métha-
nol. On estime que plus de 50 % de
tous les procédés utilisés dans le
monde contiennent au moins une
étape d’oxydation catalytique et que
cette situation va perdurer dans les
prochaines décades, ne serait-ce qu’en
raison du challenge que constitue le
remplacement des oléfines et alkyl-
aromatiques par des alcanes moins
colteux et/ou moins toxiques. En deux
volumes, les auteurs passent en revue



les aspects chimiques, catalytiques et
technologiques des réactions d’oxyda-
tion sélective, en incluant une analyse
trés  documentée des risques
chimiques associés a ces réactions
exothermiques utilisant des mélanges
potentiellement explosifs et inflam-
mables.

L'oxygéne moléculaire étant I'oxydant
le plus utilisé (généralement sous
forme d'air) dans les procédés en
phase gazeuse, une description des
méthodes de production et de ses pro-
priétés chimiques et physico-chimiques
ouvre le premier volume (chapitres un
a quatre). Les caractéristiques des
différentes espéces électrophiles,
nucléophiles et radicalaires de I'oxy-
géne, les mécanismes de réaction et
les éléments de cinétique sont pré-
sentés pour guelques types de réac-
tions hétérogénes et homogénes en
phase gazeuse, et la méme démarche
est suivie pour les réactions en phase
liguide avec les oxydants alternatifs
comme l'eau oxygénée, les peracides,
etc., catalysées par les métaux de tran-
sition (espéces oxo, peroxo, etc.). La
technologie des réacteurs pour des
systémes multiphasiques gaz-liquide-
(solide) et gaz-solide est ensuite pré-
sentée. Deux aspects des réactions
d’oxydation conditionnent le choix du
réacteur et des conditions opératoires.
Le premier, commun aux réactions
multiphasiques, est le transfert de
l'oxygene de la phase gaz a la phase
liguide ou solide (catalyseur), et le
deuxiéme est I'exothermicité plus ou
moins forte ainsi que linflamma-bili-
té/explosibilité du mélange réactif. Les
caractéristiques  (hydrodynamique,
transferts de matiére et de chaleur) des
réacteurs « slurry » et a lit fixe généra-
lement utilisés pour traiter les systémes
multiphasiques (surtout dispersés) et
celles des réacteurs gaz-solide (lit fixe,
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fluidisé, circulant) sont présentées. Les
réacteurs moins courants et restant
encore pour certains des curiosités de
laboratoire, comme les réacteurs
monolithes ou a membrane catalytique,
sont également mentionnés. Le cha-
pitre s’achéve sur les stratégies de
sélection d'un type de réacteur. Les
trois derniers chapitres ont trait aux
procédés les plus utilisés industrielle-
ment en phase liquide (oxydations en
chaine a radicaux libres pour la pro-
duction d’hydroperoxydes, d’acides,
cétones, alcools, quinones) et en
phase gazeuse (oxydations ménagées,
oxychlorination, ammoxydation, déshy-
drogénation oxydante de molécules
C, a C). Mécanismes, cinétique, nou-
velles technologies sont généralement
précisés. Dans le dernier chapitre, I'ac-
cent est mis sur I'oxydation sélective
des alcanes légers qui constitue le fer
de lance des derniers développements.
Les difficultés, comme les réussites
(oxydation du n-butane en anhydride
maléique qui conduit aprés hydrogéna-
tion aux fibores Spandex comme le
Lycra®), sont clairement mises en
avant.

The Technology
of Catalytic
Oxidations

Editions TECHNIP

Le deuxiéme volume, sous-titré
« Aspects de slreté », comporte sept
chapitres. Les caractéristiques ciné-
tiques et thermiques des réactions en
chaine qui sont le régime habituel de la

Livres et médias

combustion et des phénoménes
d’explosion, tant en phase homogéne
gu'en phase hétérogéne, sont présen-
tées dans le détail ainsi que les risques
associés. L'auto-allumage peut condui-
re & un emballement avec ou sans
flamme/explosion, et I'on définit des
domaines de température, de pression,
de concentration. L'effet d’additifs ou
de parois pour retarder le phénoméne
est évoqué. Comme l'auto-ignition peut
conduire également aux phénoménes
déflagrants et détonants, ceux-ci sont
expliqués en détail en examinant un a
un les parametres en jeu ainsi que les
conditions qui gouvernent la propaga-
tion des flammes. Les moyens d’éviter
ou de contrdler la propagation de
flammes sont examinés et détaillés
dans un chapitre trés complet. La
méme démarche est reprise pour les
phénoménes accompagnant une déto-
nation. Enfin, le dernier chapitre
concerne principalement la prévention
des explosions et les protections a
mettre en ceuvre afin d’en limiter les
effets.
Cet ouvrage est assez rare par son
contenu qui concerne tous les aspects
des réactions d’oxydation industriali-
sées ou en voie de 'étre (chimie, génie
chimique, slreté). Il n’est pas dédié a
un lectorat particulier, mais nécessite
un niveau scientifique certain, particu-
lierement dans le deuxiéme tome. I
sera trés utile a diverses catégories de
lecteurs, aux ingénieurs impliqués
dans le développement de procédés
d’oxydation, la conception et I'installa-
tion de réacteurs et procédés sirs, et
aux chercheurs qui trouveront réunis
dans ces deux volumes, outre les
aspects chimiques, des éléments de
technologie industrielle et de s(reté
pas toujours accessibles.

Elisabeth Bordes-Richard

- pigments historiques sous rayonnement laser
- compréhension des mécanismes de coloration des liants protéiques
- dosage de I'urée par méthode enzymatique

- Grignard et les terpénes
- les sciences a la radio

Numéro spécial « Catalyse enzymatique »
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30 juin-5 juillet 2002

Roermond 2002

Hydrogen in catalysis (fuels,
chemicals, pharmaceuticals)

Kerkrade (Pays-Bas)
« http://www.kncv.nl/secties/ka/index html

i4-19 juillet 200;
TOCAT 2002

4+ Tokyo conference on advanced
catalytic science and technology

Tokyo (Japon)
+ Takashi Tatsumi.
Tél. : +81 (45) 339 3943, Fax : +81 (45) 339 3941.

ttatsumi@ynu.ac.jp
http:/Awww2.bsk.ynu.ac.jp/~tatsumiftocatd.htmi

27-30 aoiit 2002

Nanoparticules métalliques
supportées et réactivité

Marseille

Mini colloque lors des Journées de la
maticre condensée (JMCS).
« Daniel Duprez.

Tél. : 05 49 45 39 98. Fax : 05 49 45 34 99,

Daniel.Duprez @ univ-poitiers.fr
http://jmc8.crme2.univ-mrs.fr/

1-5 septembre 2002
2" FEZA conference

Impact of zeolithes and other porous
materials on the new technologies at
the beginning of the new millenium

Taormina (Sicile, Italie)

* Flaviano Testa.
Tél. : +39 984 492030. Fax : +39 984 492058,
feza2002 @ unical.it
http://Home.unical.itfeza2002

3-5 septembre 2002

Perspectives and prospects
in catalysis

Sir John Meurig Thomas's
70" year meeting

Londres (Royaume-Uni)

« Tél. : +44 (20) 7437 8656. Fax : +44 (20) 7734 1227.

conferences @rsc.org
www.chemsoc.org

3-7 septembre 2002
ISCHI3

134 International symposium on
homogeneous catalysis
Tarragone (Espagne)

= Nuria Ruiz. Tél. : +34 977 558 047.

Fax : +34 977 559 563. 13ishc@quimica.urv.es
http://quimica.urv.es/13ishc

Manifestations Calendrier

8-11 septembre 2002

Catalysis in modern organic
synthesis
Boston (MA, Etats-Unis)

» ACS ProSpectives.
Tél. : +1 (202) 872 4600. Fax : +1 (202) 872 6013.
ACSProSpectives@acs.org
hitp:/Aww.chemistry.org

9-12 septembre 2002

8" International symposium
on scientific bases

for the preparation

of heterogeneous catalysts
Louvain-la-Neuve (Belgique)

« E. Gaigneaux, UCL.
Tél. : +32 (10) 47 35 96. Fax : +32 (10) 47 36 48.
gaigneaux@cata.ucl.ac.be
www.cata.ucl.ac.be/8prep.htm

18-21 septembre 2002

4™ International conference
Catalysis and adsorption

in fuels processing and
environmental protection

Kudowa (Pologne)

« masalska@naftal.pwr.wroc.pl
http:/www.nw.pwr.wroc.pl/
IV_International_Conference/

22-25 septembre 2002

Camure 4

4n International symposium Catalysis
in multiphase reactors

Lausanne (Suisse)

= E. Joannet.
Tél, : +41 (21) 693 3694. Fax : +41 (21) 693 3190.
camure @dcmail.epfl.ch
http://dcwww.epfl.ch/igrc/camure

22-25 septembre 2002
ECS'02

4 International symposium
electrocatalysis : from theory
to industrial applications

Come (Italie)

« http://users.unimi.it/ecs02

I1-5 octobre 2002
MCR 2002

6"+ Conference on mechanisms
of catalytic reactions

Moscou (Russie)

» L. Ya Startseva.
star@catalysis.nsk.su
http://www.catalysis.nsk.su/events/mcr.en/

13-16 octobre 2002

Green solvents for catalysis
Bruchsal (Allemagne)

< Barbara Feisst, Dechema e.V.
Tél. : +49 (69) 7564-333. Fax : +49 (69) 7564 441,
feisst@dechema.de
http:/mww.dechema.de/gsfc2002

27 novembre-1- décembre 2002

Euchem Conference on
environmental catalysis

Goteborg (Suede)

« The Swedish National Committee for Chemistry.
Tél : +46 (8) 411 5260/80. Fax : +46 (8) 106678,
anna@chemsoc.se
http://www.chemsoc.se/sidor/KK/euchem/
environ1.htm

6-10 avril 2003
CAFC 6

6" International symposium
on catalysis applied to fine chemicals

Delft (Pays-Bas)
Date limite de soumission : 1°" sept. 2002.

= M.A.A van der Kooij van Leewen.
Tél. : +31 (15) 2782683. Fax : +31 (15) 278 1415.
M.A.A.vanKooij @tnw.tudelft.nl
http:/Aww.CAFC.bt.tudelft.nl

1-6 juin 2003

18" North American meeting
of the North American
Catalysis Society

Cancun (Mexique)

= 18nam@fisica.unam.mx
http://www.18nam.org

14-18 septembre 2003
EuropaCat VI

The European catalysis forum
Garmisch (Allemagne)

Date limite de soumission : 15 janv. 2003.

» Dechema e.V.
Tél. : +49 (69) 7564 242, Fax : +49 (69) 7564 304.
mueller@dechema.de

o]

11-16 juillet 2004
13 ICC 2004

13" International congress on catalysis
Paris
(L'Act. Chim., mai-juin 2002, p. 127)

¢ 13ICC@colloquium.fr
http:/Awww.13ICC jussieu.fr

Vous trouverez toutes les autres manifestations, et notamment celles liées a la catalyse, sur le site de la SFC
http://www.sfe.fr, a la rubrique Manifestations.
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Prix binationaux 2002

Prix franco-allemand -
Grignard-Wittig : Lutz Tietze

Lutz Tietze, 59 ans, est professeur
titulaire et directeur de IlInstitut de
Chimie Organique de ['université de
Géttingen depuis 1978. Aprés avoir
débuté sa carriecre a Minster puis a
Dortmund, il a effectué des séjours de
un ou deux ans & l'étranger (Etats-
Unis, Angleterre, France, Australie,
Italie) en tant que professeur invité. Il a
aussi exercé diverses fonctions admi-
nistratives et scientifiques (plusieurs
fois doyen de la Faculté de chimie,
président du Deutsche Zentralverband
Chemie en 1997).

Lutz Tietze est I'un des tous premiers
chimistes organiciens d'Allemagne.
Son activité variée : développement de
méthodes de synthéses sélectives effi-
caces et respectueuses de l'environne-
ment, synthéses de produits naturels,
chimie sous haute tension, développe-
ment de nouveaux concepts pour le
traitement sélectif du cancer, chimie
combinatoire, et ses travaux trés origi-
naux et trés pratiques lui ont permis
d'atteindre une trés grande notoriété
internationale.

Auteur de 317 publications, de deux
livres et de 22 brevets, il a tissé au fil
des ans des liens trés forts avec la
chimie frangaise.

Prix franco-espagnol :
José Luis Marco-Contelles

José Luis Marco-Contelles, 45 ans,
occupe la position équivalente a un
directeur de recherche (CSIG) a
I'Institut de Chimie Organique du
Conseil Supérieur de Recherche
Scientifique de Madrid. Aprés avoir
obtenu son doctorat en 1984 a Madrid,

il a effectué trois séjours post
doctoraux a Gif-sur-Yvette avec
J.-P. Husson, a Genéve avec

W. Oppolzer et a Durham avec Fraser-
Reid. Il a été professeur invité a I'uni-
versité Pierre & Marie Curie & Paris
(M. Malacria, juin 2000} et a établi des
coopérations avec les équipes de
J. Goré et G. Balme a Lyon, de
J. Hatem a Marseille, de Y. Chapleur a
Nancy, de P. Sinay a Paris et plus
récemment avec celle de Postel a
Amiens.

On doit a José Luis Marco-Contelles la
premiére étude de la réaction de
Pauson-Khand sur des enzymes déri-
vées de pyranosides, méthode qui
conduit a la synthese d'iridoides, famil-
le de produits d'intéréts agricole et
biologique. Par ailleurs, la premiére
synthése chirale de 2-amino-4H-
pyrannes a conduit a différents précur-
seurs de molécules actives pour le trai-
tement de la maladie d'Alzeimer.

Ce chimiste organicien de talent est
l'auteur de 145 articles, de 4 revues et
de 3 brevets, et co-auteur d'un livre
avec Y. Chapleur « Carbohydrate
Mimics », montrant la-encore ses pro-
fondes attaches avec la communauté
scientifique francgaise.

Prix franco-italien :
Vincenzo Balzani

Vincenzo Balzani, 65 ans, est profes-
seur de chimie a l'université de
Bologne ol il a effectué toute sa carrie-
re. Il a été professeur invité des univer-
sités ou centres de recherches
a Vancouver (Canada) en 1972,
Jérusalem (Israél) en 1979, Strasbourg
en 1990, Louvain (Belgique) en 1991 et
Bordeaux en 1994.

Récemment entré dans le club des 100
chimistes mondiaux les plus cités,
Vincenzo Balzani, photochimiste inor-
ganicien, a été, entre autres, le premier
a synthétiser et a étudier les
dendriméres inorganiques comme
antennes moléculaires et les concepts
de ['électronique moléculaire (ma-
chines et moteurs moléculaires). A son
actif, on dénombre plus de 400 publi-
cations et la création, & Bologne, de
I'Ecole de photochimie et photophy-
sique inorganique. Il s'est également
investi dans un grand nombre de colla-
borations internationales et appartient
a de nombreux comités d'édition de
publications scientifiques de tout pre-
mier plan.

Lauréat de nombreux prix internatio-
naux, la communauté scientifique fran-
caise reconnait son immense activité
scientifique, en particulier dans les col-
laborations bilatérales entre I'ltalie et la
France.

Prix franco-polonais :
Stanislaw Penczek

Stanislaw Penczek, 68 ans, est
membre de I'Académie polonaise des

Activités de la SFC

sciences. Il a mené sa carriére en gran-
de partie & Lodz mais, dés 1966, il a
effectué un stage post doctoral aux
Etats-Unis. De ses nombreuses colla-
borations internationales  (Japon,
Belgique, Suéde), nous pouvons rete-
nir ses séjours répétés dans les univer-
sités frangaises (Paris, Strasbourg) et
le fait qu'il ait été le premier a bénéficier
d'une chaiwe Elf-Académie des
sciences (1993). Il a toujours ceuvré
pour le rapprochement scientifique
entre les chimies frangaise et
polonaise.

Stanislaw Penczek fait partie des tous
premiers polyméristes au monde dans
le domaine de la synthése macromolé-
culaire, en particulier dans le cas de la
polymérisation par ouverture de cycle.
Il a publié plus de 260 articles dont 8
monographies, 15 chapitres de livres,
202 articles originaux et 26 mises au
point scientifiques. Il est membre de
comités de rédaction de plusieurs jour-
naux et est le rédacteur en chef adjoint
de « e-Polymers », le premier journal
électronique dans le domaine des poly-
méres. Il est également trés actif au
sein de la division Polyméres de
I"UPAC dont il a présidé récemment le
« World Polymer Congress ».

Ce prix récompense ainsi un grand
scientifique et ami de la France.

Divisions

Catalyse
11-16 juillet 2004

13 ICC 2004

13~ International congress on
catalysis

Catalysis and 21%! Century
challenges - Basic science

and the needs of society

Paris

Cing conférences plénieres, 10 com-
munications, 120 présentations orales
et 600 posters sont attendus a ce
congrés organisé par la division
Catalyse et I'lACS (International
Association of Catalysis Societies).
Appel & communications autour des
thémes suivants :

- Basic science: new trends and
concepts: catalyst preparation and
characterisation, catalytic reaction
mechanisms, catalytic reaction engi-

Du neuf sur le site de la SFC www.sfc.fr
Depuis avril dernier, le forum SFC-Labgeneration « environnement et chimie » est réactivé
et la rubrique « francophonie », dédiée aux collégues chimistes francophones, est en service.

I'actualité chimique - mai-juin 20@




Activités de la SFC

neering: multi-scale approach.
- Needs of society: towards sustainable
development: fuels and energy for the
future, synthesis of chemicals and
polymers: towards cleaner processes
and atom economy, end-of-pipe treat-
ments and remediation.
Date limite de soumission des résu-
més : 1= novembre 2003.
» Cécile Briot, Golloquium.

Tél. : 01 44 64 15 15, Fax: 01 44 64 15 16.

13ICC @colloquium.fr

http:/www.13ICC jussieu.fr

Alsace

Remise de prix

Lors de la Journée de communications
qui s'est déroulée & I'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Mulhouse le
28 mars 2002, les prix suivants ont été
décernés :

- 1= prix (450 €) a Jacques Lalevée,
thésard au Département de photochi-
mie générale (UMR CNRS 7525), pour :
Etude de la réactivité des radicaux ami-
noalkyles : apport de la calorimétrie
photoacoustique.

- 2¢ prix (300 €) a Carine Chevrier,
thésarde au Laboratoire de chimie
organique et bio-organique (groupe
SPO, UMR CNRS 7015), pour
Conception et synthése de précurseurs
d'inhibiteurs de fucosyltransférase,
enzyme clé dans la régulation des
processus inflammatoires.

- 3¢ prix (150 €) a Fabrice Gillot, thé-
sard au Département de photochimie
générale (UMR CNRS 7525), pour :
Polyméres photoréticulables dopés
pour l'optique non linéaire.

Electrochimie

Nouveau bureau

Président : André Savall

Vice-président :
Secrétaire : Anny Jutand
Trésorier : Fethi Bedioui
 André Savall, Laboratoire de génie chimigue,
université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne,
31062 Toulouse, Tél.: 05 61 55 61 10.
Fax : 05 61 55 61 39. savall@chimie.ups-tlse.fr

Parrainages

1-6 septembre 2002

GECO 43
Groupe d'études de chimie
organique

J.-F. Fauvarque

Sevrier-Lac d'Annecy

Au programme :

- Nouvelles voies de synthése de com-
posés hétérocycliques & l'aide de réac-
tions en cascade et de réactions multi-
composants, par Geneviéve Balme
(université de Lyon).

- Synthése organique et matériaux : un
champ interdisciplinaire trés fertile, par
Bruno Bujoli (université de Nantes).

- Synthése d'oligosaccharides présen-
tant les propriétés anticoagulante et
antithrombotique de ['héparine, par
Pierre-Alexandre Driguez (Sanofi-
Synthélabo).

- Vectorisation de principes actifs :
ciblage du mannose récepteur des cel-
lules dendritiques par des glycodendri-
méres, par Cyrille Grandjean (Sedac
Therapeutics).

- Allylsilanes en synthése organique.
Récents développements, par Yannick
Landais (université de Bordeaux).

- Synthése rapide avec des isotopes
émetteurs de positons : radiopharma-
ceutiques pour la tomographie par
émission de positons (TEP), par Didier
Le Bars (CERMEP Lyon).

- RMN dans les cristaux liquides
chiraux : un outil puissant et original
pour l'analyse stéréochimique, par
Philippe Lesot (université Paris-Sud).
-Les peptidomimétiques RGD
(Arg-Gly-Asp) : de la chimie médicinale
a la biocompatibilisation active des
matériaux polyméres, par Jacqueline

Le Centre de Conférences Edouard VI, situé en plein cosur de
Parss, est le lieu déal pour vos séminaires, vos conférences et

Avec ses infrastructures modemes, ses &quipements technolo-
giques de demiére génération, son senvce haut de gamme et
son cadre prestigieux, le Centre de Conférences Edouard VI

réunions.

Marchand-Brynaert
Louvain-la-Neuve).
- How to achieve fluorinated aromatics
with a methyl group, par Albrecht
Marhold (Bayer AG).
- New photophysically active chelating
molecules : design, synthesis and
properties, par Silvio Quici (université
de Milan).
- Nouvelles réactions radicalaires pour
la synthése de composés biologi-
quement actifs, par Philippe Renaud
(université de Berne).
- Synthése asymétrique de produits
naturels et d'analogues d'intérét
biologique ; nouvelles méthodes et
nouvelles réactions, par Pierre Vogel
(Ecole polytechnique fédérale de
Lausanne).
¢ Bernard Langlois, Laboratoire SERCOF.
Tél,: 04 72 44 81 63, Fax : 04 7243 13 23,
geco43@univ-lyon1.fr
http://sercof.univ-lyon1.fr/geco43/

(université de

22-27 septembre 2002

JEPO 30
Journées d'étude des polymeéres

Guéthary

* LPCP/LRMP. Tél.: 05 59 72 21 21,
Fax : 05 59 80 36 50. jepo30@univ-pau.fr
http://www.univ-pau.frjepo

26-27 septembre 2002

Journées transalpines 2002
Innovation in polymeric materials :
properties, formulation and
processing

Turin (Italie)

» Jéréme Dupuy. Tél. : 04 72 43 82 91.
Fax : 04 72 43 85 27. jerome.dupuy @insa-lyon.fr
http:/mww.gfp.asso.fr

Plis cachetés

La SFC a recu le pli cacheté suivant
(droits de garde 15 € par pli cacheté
déposé) :

- Le 8 avril 2002, de Christophe Le Roux
(réf. TC), enregistré sous le n° 377.
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Institut Européen de Chimie et Biologie

7"!=\“\“"“ EHPOLYTECHNIQUE %{'

The « Institut Européen de Chimie et Biologie » (IECB)
is a newly created Research Institute sponsored by the Ecole Polytechnique,
the Universities of Bordeaux 1 and 2, CNRS and INSERM.

I[ECB already hosts 12 research groups working at the
interface of chemistry and biology. A new building (6000m2)
with state of the art facilities and equipment is under
construction and will be opened in the summer of 2003.

B INIVEESITS

IECB is inviting applications for a

PROJECT LEADER POSITION IN
ORGANIC/BIOORGANIC CHEMISTRY

We are looking for a motivated young scientist who can demonstrate a high
potential for the development of an a mbitious research programme. The
successful candidate will have torun an independent and creative research
programme and demonstrate leadership as well asa bility tow ork in a
multidisciplinary environment.

The applicants should be fluent in English. Knowledge of French would be
useful but not mandatory.

Applicants are requested to submit a curriculum vitae with a description of
current research activities, a description of future research projects and three
letters of recornmendation to :

Prof. Léon Ghosez, Scientific co-director of IECB - 16, Av. Pey Berland
33607 Pessac Cedex France

e-mail : l.ghosez@iecb-polytechnique.u-bordeaux.fr
http://www.iecb-polytechnique.u-bordeaux.fr

GENTRE EUROPEEN
DE BIOPROSPECTIVE

HAUTE NORMANDIE

Tél : 02.32.10.11.70
Fax :02.32.10.16.48

Créé en 1994 par le Conseil Régional, Le Centre est un outil de
développement économique par la valorisation des produits de
la recherche et par la remontée des problémes technologiques
industriels, dans le secteur Chimie-Biologie-Santé-Agrolndustrie.
Interface active Recherche-Industrie, il associe l'analyse et
l'expertise au service des entreprises, des collectivités, des
établissements d’enseignement supérieur et des universités
de Haute-Normandie, ali ngénierie de projets innovants,
notamment dans les domaines de la chimie fine tels que chimie
hétérocyclique et biomimétique, chimie du fluor, catalyse
asymétrique, synthése peptidomimétique, chimie verte avec
la synthése sous hautes-pressions ou micro-ondes, croissance
cristalline et m éthodes séparatives, électrophorése capillaire et
... modélisation moléculaire.

Place Colbert, 24 bis rue Jacques Boutrolle - BP 24 - 76131 Mont St Aignan CEDEX - FRANCE

Président : Frangois TRON

courriel : centre.europeen@bioprospective.fr - web : normandieonline.com




Synthelor

P4
Catalyse homogéne & Intermédiaires de synthése

Intermédiaires de synthese et

' .

\LL Services pour votre

g3l Chimie Fine

AN Advanced Intermediates and

Services for your
Fine Chemistry

Des produits innovants
o Complexes organomeétalliques de transition
e Catalyseurs “prét-a-I'emploi”

e Ligands hétéroatomiques

e Reéactifs organophosphorés

o Hétérocycles aromatiques azotés

e Synthons chiraux

Des services performants

» Recherche et développement de voies d’acces
e Développement et optimisation de procédés

e Synthése a facon

e Contrat sous accord de secret

e Démarche qualité pour certification 1ISO 9001

" &{@ “NOUs

31, rue Sigisbert Adam o 54000 NANCY e France
\()V\ Tél. : 03.83.68.49.79 ¢ DCS : 06.62.68.03.83
U Fax : 03.83.68.47.72 ¢ Mél. : contact@synthelor.com



