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Les zéolithes, trés largement produites industriellement, sont la famille de catalyseurs hétérogénes la plus
utilisée en pétrochimie. En effet, dans le cadre d’'une chimie verte, respectueuse de I'environnement, les
transformations des hydrocarbures (alkylation, craquage, isomérisation) sont généralement catalysées par
ces solides microporeux. La conception a dessein ainsi que I'élaboration maitrisée de ces polymeres
inorganiques cristallins a structure parfaitement définie sont au coeur d’'une recherche intensive aussi bien
fondamentale qu’industrielle. Cette recherche porte sur I'adaptation de la formulation moléculaire, la
hiérarchisation de la porosité, le contréle de la taille des cristaux ou la mise a I'’échelle du réacteur.
Zéolithes, catalyse, acidité, conception sur mesure, chimie verte.

From the molecule to the reactor: rational design of microporous and mesoporous solids for
catalysis

Zeolitic materials are the heterogeneous catalysts with the highest annual production. They are used in a
great variety of acid-catalyzed reactions. Nowadays, hydrocarbon transformations such as cracking,
alkylation, and isomerization are preferably conducted while using these environmentally friendly
microporous solid acids. In the general shift from homogeneous towards heterogeneous catalysis, zeolites
play a key role. The rational design of these inorganic polymers with highly crystalline structure is warranted
both in academic and in industrial research. A proper chemical composition, a hierarchical porosity, and an
appropriate crystal size have therefore to be combined with a proper shape at the reactor level.

Zeolites, catalysis, acidity, rational design, green chemistry.

effectivement étre utilisées dans le domaine domestique

Des solides poreux
a architecture controlée

Les zéolithes : de la cuisine a I'espace

Les zéolithes sont des tamis moléculaires qui possédent
des canaux et des cages interconnectés de 0,2 a 2 nm de
diamétre formant de magnifiques structures cristallines
(figure 1).

En vertu de leur structure microporeuse particuliere, ces
alumino-silicates cristallins sont utilisés dans différents
secteurs de la vie courante. Les zéolithes peuvent

Figure 1 - Cristaux et maille élémentaire de la zéolithe ZSM-5.
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comme adoucisseur d’eau dans les lessives, dans
I’emballage d’aliments, dans la purification de I'eau (tamis
moléculaire) ou dans les litieres pour chat. Elles sont
également présentes dans nos habitations sous la forme
d’additif dans les matériaux de construction [1-2].

Prés de 70 % des applications des zéolithes reposent sur
leur capacité d’échange de cations. Ces matériaux ont ainsi
été utilisés lors de la catastrophe de Tchernobyl, afin de
piéger l'isotope 187Cs radioactif par échange d’ion avec le
sodium présent au sein de la structure poreuse. Ces solides
microporeux ont également servi d’absorbant de molécules
gazeuses dans le télescope Hubble et de dioxyde de
carbone au sein des stations spatiales. Il est a noter que
seulement 15 % de la production totale de zéolithes est
employée a des fins catalytiques. Grace a leur structure
poreuse extrémement organisée, leur forte acidité (a la fois
de Bronsted et de Lewis) et la possibilité d’introduire
différents cations métalliques, ces matériaux peuvent étre
employés en catalyse acide (raffinage, réaction de Friedel-
Crafts), dans des réactions d’oxydation (transformation
du benzéne en phénol), ou encore comme catalyseur
bifonctionnel. Dans ce dernier cas, c’est a la fois le cation
métallique et la fonction acide qui interviennent dans la
réaction [3].



Des matériaux mésostructurés ?

L’intérét pour les solides mésoporeux présentant des
pores ouverts de diametres réguliers et s’organisant en
réseau hexagonal ou cubique ne cesse de croitre. Les silices
mésoporeuses sont ainsi un matériau trés prisé dans le
domaine de la catalyse et de la chromatographie. Elles se
différencient par la structure des pores a l'intérieur de la
matrice : par exemple, les silices de type MCM-41, MCM-48
et MCM-50 possedent respectivement une structure
hexagonale, cubique et lamellaire [4].

Récemment, un nouveau type de silice mésoporeuse
ordonnée a été synthétisé par Zhao et coll. [5]. Cette silice,
dont la surface spécifique peut atteindre jusqu’a 1 000 mz/g,
porte le nom de SBA-15 (Santa Barbara Amorphous n °15) et
est constituée comme la MCM-41 d’un réseau hexagonal de
canaux tubulaires et uniformes. Par contre, elle présente
des pores de diametres allant de 5 a 30 nm qui sont
significativement plus larges que ceux de la MCM-41. Par
ailleurs, grace a une épaisseur de paroi de I'ordre de 3 a
6 nm, la SBA-15 montre une meilleure stabilité thermale et
hydrothermale par rapport a la MCM-41 dont les parois sont

plus fines. La présence de larges pores et la grande surface Figure 2 - Les différentes étapes conduisant a la formation d’un matériau
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spécifique rendent la SBA-15 spécialement intéressante mésostructuré.

comme support car elle permet une bonne dispersion des
oxydes, et un effet de confinement peut étre attendu si
I'oxyde métallique est correctement incorporé dans les
pores [6-8].

Intéréts d’une élaboration maitrisée du solide
poreux : porosité hiérarchisée et taille de cristal
appropriée

La synthése et I'application des matériaux poreux cités
précédemment symbolisent la quéte du chercheur dans le
contréle du monde physique au niveau atomique. En effet, la
maitrise des conditions de synthése et un choix judicieux de
la nature des réactifs permettent de modifier la structure
cristalline des zéolithes et des silices mésoporeuses. Ces
modifications engendrent des variations importantes de
leurs propriétés intrinséques : taille des pores, teneur en
ions, acidité. Ainsi par exemple, la conception a dessein de
zéolithes comme catalyseurs fagonnés a I'échelle de la
molécule mais aussi a celle du cristal, voire méme a celle du
réacteur, devient possible pour satisfaire une application
particuliere.

Conception sur mesure
de solides poreux structurés

Synthése de matériaux mésostructurés

Mécanisme général de formation

Des études menées sur ces matériaux ont permis de
mieux controler leurs différentes propriétés physico-
chimiques par une grande diversité de synthéses. Le principe
de base de I'élaboration de matériaux mésostructurés repose
sur I'auto-assemblage d’un précurseur inorganique avec un
agent structurant macromoléculaire de maniére a former un
réseau mésoporeux ordonné (figure 2).

La premiere étape consiste a mélanger un agent
structurant et un précurseur a base de silice qui s’organisent
de maniere a former un réseau dans lequel les deux phases
s’intercalent de fagon plus ou moins réguliere. D’un point de

vue cinétique, laformation du matériau hybride mésostructuré
(organique-inorganique) est le résultat d’'un équilibre entre
trois processus distincts : la séparation des phases organique
et inorganique (le plus rapide), I'organisation de I'agent
structurant, et la polymérisation de la phase inorganique
(le plus lent). La deuxiéme étape comprend un traitement
hydrothermal qui permet une consolidation de la phase
inorganique. La derniére étape implique I’élimination de la
phase organique dans le matériau afin de pouvoir I'utiliser
pour les applications désirées. Ces matériaux se sont avérés
extrémement prometteurs pour des applications en catalyse,
et notamment pour palier aux contraintes dues a la taille de
pores limitée des solides microporeux [6-7].

Les silices mésoporeuses :
poudre d’or ou poudre aux yeux ?

Les deux principaux facteurs qui influencent la structure
adoptée par une silice mésoporeuse sont la nature de
Iinteraction entre le surfactant et le précurseur de silice, ainsi
que la géométrie des micelles formées par I’agent tensioactif
dans des conditions de synthése données. Cette géométrie
dépend de la nature de I'agent tensioactif, mais également
de la concentration de ce dernier, du pH, de la présence d’un
co-solvant et de la température.

La silice de type SBA-15 demeure le solide mésoporeux
le plus prometteur. Sa synthése nécessite I'utilisation d’un
copolymere a trois blocs de type poly(oxyde d’éthyléne)-
poly(oxyde de propyléne)-poly(oxyde d’éthyléne) (Pluronic
P123 : EO5p-PO7o-EO5g) comme agent tensioactif, et d’un
précurseur de silice tel que le tétraéthoxysilane (TEOS). La
réaction se déroule en milieu fortement acide (pH < 1). La
structure du copolymeére a trois blocs Pluronic P123 consiste
en une partie centrale hydrophobe formée par le polyoxyde
de propyléne (POP) entourée de part et d’autre de deux
blocs hydrophiles de polyoxyde d’éthylene (POE). En
solution aqueuse, le copolymére forme des micelles dont
I’extérieur est composé des parties hydrophiles et dont le
centre est formé de la partie hydrophobe. Les travaux de
Zhao et coll. [5] ont démontré que la présence de ces
micelles dans la solution est un facteur déterminant dans la
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formation de la SBA-15. L’existence d’une corrélation entre
la concentration micellaire critique (CMC) et la taille des
pores est également possible.

L’agent tensioactif dissous dans I'acide forme
initialement une solution micellaire dans laquelle les parties
hydrophobes des molécules de copolymeére se rassemblent
dans une région appelée «corps» et leurs parties
hydrophiles se regroupent en périphérie, dans la
« couronne », en contact avec les molécules d’eau. Les
molécules de TEOS ajoutées vont pénétrer au centre des
micelles dans le «corps» en raison de leur caractere Fi . e - .

, ~.. Figure 3 - Croissance de type « étoile » et « hérisson » pour la zéolithe
hydrophobe. Par contre, les molécules de TEOS déja .5

hydrolysées vont se placer dans la «couronne». La cette organisation a Iéchelle du cristal s'appuie sur des interactions chimiques
polymérisation de la silice commence alors a la frontiére opérant au niveau moléculaire.
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« corps/couronne » de la micelle, ce qui va provoquer
I’emprisonnement des chaines du surfactant dans la silice
partiellement polymérisée et le rétrécissement de la taille de
la «couronne ». L’étape critique demeure la fusion des
micelles en agrégats. En effet, la cinétique de formation de
ces agrégats, par rapport a la cinétique de polymérisation de
la silice, déterminera la qualité de la phase hexagonale qui
sera formée. Ainsi, si le nombre d’agrégats formés lors du
début de la polymérisation de la silice est insuffisant, il n’y
aura pas de réarrangement hexagonal des micelles. Le
mécanisme de formation de matériau mésostructuré de
type SBA-15 est donc complexe.

Malgré I’engouement pour ces solides a la fin du siécle
dernier, les applications dans des procédés catalytiques
tardent a émerger. En effet, méme si les voies de synthése et
la stabilité thermique de ces zéotypes a pores ultra-larges
sont désormais mieux contrdlées, leur acidité réduite limite
encore leur intérét pour I'industrie pétrochimique. De plus,
les dopages a I'aide de cations métalliques ou de complexes
organomeétalliques sont encore affectés par les phénomenes
de lessivage de la phase active en solution ou « leaching »,
faisant de ces matériaux un véritable « cheval de Troie » de
la catalyse hétérogéne [9]. La recherche dédiée a ces solides
mésoporeux siliciques (ou alumino-siliciques), demeurant
encore jeune et assez peu mature, laisse néanmoins de
I’espoir pour des applications futures, et pourquoi pas en
tant que nanoréacteur catalytique [10].

Synthése contrélée de zéolithes

Synthése en milieu fluoré :
design a I’échellemicroscopique

Développée a Mulhouse dans les années 80 par Guth et
Kessler [11], la synthése en milieu fluoré est basée sur le
remplacement des ions hydroxyles dans la synthése de
matériaux microporeux par des anions fluorures. Cette voie
atypique présente de nombreux avantages tels qu’une
facilité d’obtention de la structure désirée, la formation de
cristaux plus larges présentant moins de défauts, la
possibilité de préparer de nouveaux matériaux, I'introduction
d’éléments peu solubles en milieu basique et une obtention
de la forme acide par simple calcination. La taille des cristaux
de zéolithes peut ainsi étre modulée en fonction des
applications visées : petits cristaux (0,1 a 1 um) pour une
réaction affectée par les phénomenes de diffusion, ou
cristaux plus larges (10 a 100 um) mieux appropriés dans
I'industrie des pigments par exemple.

L’étude de la formation des cristaux en milieu fluorure
nous a récemment permis de développer des arrangements
microscopiques originaux et spectaculaires de cristaux. En
outre, I'élaboration sur mesure d’un cristal de taille définie,
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associée a un arrangement microscopique de ces cristaux
en diverses morphologies, pourrait favoriser la diffusion
des réactifs/produits, mais aussi induire des propriétés
hydrophiles/hydrophobes particuliéres. La figure 3 présente
nos premiers résultats dans lesquels des modes de
croissance de type «étoile» (ou rose des sables) et
« hérisson » ont été observés [12].

L’auto-assemblage :
la possibilité de prévoir 'imprévisible ?

Le design rationnel de nouveaux matériaux zéolithiques
présentant des propriétés souhaitées commence par la com-
préhension du processus d’auto-assemblage supramolécu-
laire des briques de construction en solution (figure 4, [13]).
Cette étape prépondérante permet le contrdle de la structure
et de la texture du matériau.
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Figure 4 - Processus d’auto-assemblage des réactifs en solution
menant au cristal [13].

Une partie de notre recherche vise a corréler I'architecture
moléculaire d’une zéolithe, c’est-a-dire son assemblage
microscopique, avec ses propriétés catalytiques. L’étude de
la croissance de type « étoile » ou « rose des sables » de
cristaux de la zéolithe ZSM-5 en milieu fluoré a permis de
clarifier le rOle des différents éléments constitutifs de la
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zéolithe lors du processus d’auto-assemblage [12]. Par
ailleurs, nous avons développé une voie de synthése originale
basée sur la transformation et la recristallisation de la surface
d’un support contenant du silicium, conduisant a la formation
de nanocristaux de zéolithes qui s’auto-arrangent. Cette voie
de synthése atypique de cristaux auto-organisés sans ajout
d’un agent extérieur de type surfactant, ou protéine, a fait
I’objet de nombreuses publications par Louis et coll. [12, 14-
16]. Finalement, en s’inspirant de cette stratégie, mais aussi
des brillants travaux de Svetlana Mintova et Valentin Valtchev
[17-18], une nouvelle classe d’acides solides ayant des
propriétés de transfert de masse améliorées a ainsi été Figure 6 - Différehtfes morpholggies possibles et structure mésoporeuse
congue. L’obtention de ces nouveaux acides solides estdonc  N€xagonale organisée du monolithe en verre [19].

basée sur la préparation d’un gel de synthése produisant des
nanocristaux, et impliquant un support amorphe ou peu
cristallin contenant du silicium (verres, végétaux, cordiérite)
qui va se recristalliser en une structure zéolithique désirée.
Cette nouvelle approche de synthése de zéolithes est illustrée
dans la figure 5 qui représente un cliché de microscopie
électronique a balayage (MEB) de cristaux ayant la forme de
nanobatonnets ou « nanofrites ». L’avantage et a la fois
I’inconvénient de cette stratégie résident dans la difficulté de
prévoir la structure obtenue, car les concentrations des divers
précurseurs présents dans le gel de synthése different au
voisinage du substrat contenant du silicium. La concentration
des silicates en solution peut notamment varier, ce qui
entraine la formation d’une autre structure métastable.

;
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Figure 7 - Dépbt de cristaux de la zéolithe MFI sur le monolithe.
Visualisation MET des mésopores formés de 10 a 20 nm, au sein de la structure
microporeuse [14].
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Figure 5 - Assemblage de cristaux de zéolithes sous la forme de
« nanofrites ».

Croissance de zéolithes a la surface d’un monolithe
et lits catalytiques structurés

Le principal challenge de notre étude consiste a coupler
le controle de la taille et de I'assemblage des cristaux a
I’échelle microscopique, a une porosité hiérarchisée au sein
du cristal. Ainsi, la croissance de cristaux de zéolithes de
différentes structures cristallines a la surface de monolithes
en verre possédant déja une mésoporosité et une
macroporosité controlées a été effectuée. La figure 6
présente une partie des formes possibles pour ces
monolithes en verre, ainsi qu’'une image de microscopie
électronique a transmission (MET) qui illustre la
mésostructure hexagonale.

La croissance de cristaux prismatiques de la zéolithe
ZSM-5 a la surface du verre mésoporeux a engendré la
présence de mésopores de 10-20 nm au sein du réseau
microporeux de la zéolithe (figure 7).

La maitrise des conditions expérimentales au cours de la
synthése nous a ensuite permis de préserver (en partie du
moins) la structure macroscopique du monolithe en verre et
ainsi de combiner micro-, méso- et macroporosité au sein de
ce composite zéolithe/verre. Notre approche permet donc
de conserver l'usage de ce composite a I'échelle d’un
réacteur dont la forme et la taille sont modifiables a souhait.

Le développement de ces lits catalytiques structurés
formés par des zéolithes mésoporeuses vise a favoriser la
diffusion des réactifs et des produits [19]. Ainsi, les
avantages hydrodynamiques conférés par la structure
monolithique sont préservés: réduction des pertes de
charge au travers du lit catalytique, distribution homogene
du flux, amélioration des transferts de masse et de chaleur.
De plus, cette méthode permet de combiner un design du
matériau a I’échelle microscopique (taille, assemblage des
cristaux, porosité hiérarchisée) avec une structuration au
niveau macroscopique, celui du réacteur. Un solide poreux
hiérarchisé a la fois aux niveaux moléculaire et
microscopique, couplé a une conception sur mesure a
I’échelle du réacteur, devrait engendrer des propriétés
catalytiques optimales.

Réactivité catalytique :
vers une catalyse acide verte

Dans un contexte de développement durable, ou les
zéolithes jouent un réle clé, il convient de remplacer les
catalyseurs acides forts halogénés de type AICl3, HCI, HF,
SbFs produisant d’importantes quantités de sels aprés
neutralisation par des acides solides régénérables. Bien que
les zéolithes ne soient pas considérées comme des supera-
cides - c’est-a-dire plus acides que lacide sulfurique
concentré —, la réactivité de bases faibles comme les alcanes
a température élevée impliquant la formation d’especes
carbocationiques, intermédiaires des réactions d’échange
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Figure 8 - Conception sur mesure des solides microporeux au niveau de la molécule, du cristal et du réacteur.

isotopique, oligomérisation ou craquage, suggére un carac-
tére acide tres fort. De plus, les effets de confinement, notam-
ment par I'intensification des interactions électrostatiques et
les contraintes stériques, permettent un effet de solvatation
qui favorise la réactivité des especes adsorbées au sein de
la matrice poreuse [10].

La structure et la composition chimique des acides
solides préparés suivant la méthodologie énoncée
précédemment peuvent étre caractérisées a I'aide des
techniques analytiques classiques (microscopie électronique
a balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX), mesure
de surface spécifique (BET), IR-TF, RMN du solide). La
caractérisation de I'acidité de ces matériaux reste cependant
non triviale en dépit de nombreuses méthodes telles que
I’adsorption de molécules sondes basiques (« temperature
programmed desorption », TPD). En effet, chaque technique
présente ses avantages et ses inconvénients parmi lesquels
il convient de citer la réactivité elle-méme des molécules
sondes adsorbées. Notre technique de quantification des
sites de type hydroxyles, basée sur I’échange isotopique H/D,
permet de quantifier précisément la population de sites
-OH(D) d’un acide solide [20-21]. Cette méthode de mesure
innovante ne dégrade pas le matériau catalytique et permet
de surcroit de titrer sélectivement les sites acides de
Bransted. En affinant la méthode, nous avons été en mesure
de déterminer les modes d’ancrage de cations métalliques,
notamment du molybdéne au sein de la zéolithe HZSM-5, en
fonction de sa teneur et du nombre de sites acides de
Bronsted [22]. Une relation entre la nature du complexe
Mo-oxo, sa localisation au sein de I'hbte poreux et son
activité catalytique dans la réaction d’aromatisation du
méthane a été établie [22]. Cette méthode s’avére étre un
outil précieux pour déterminer précisément la nature et la
localisation du complexe/cation métallique ainsi que la
maniére selon laquelle il se greffe a la surface d’'un acide
solide. De précieux renseignements sur la nature et la
géométrie d’un site actif métallique au sein de son héte
poreux peuvent ainsi étre obtenus. Récemment, en couplant
des techniques telles que I'EXAFS («extended X-ray
absorption fine structure»), et la TPR («temperature
programmed reduction ») avec cette méthode d’échange
isotopique, nous avons pu déterminer les modes d’ancrage
du nickel en fonction de la teneur en métal et de 'acidité de
la zéolithe. Un lien entre la structure de ces matériaux et
leur activité catalytique dans la réaction de craquage du
n-hexane a ainsi pu étre établi [23].
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Vers un design
a triple échelle du catalyseur

En conclusion, pour relever ce challenge, la démarche
rationnelle présentée ci-apres est généralement suivie :

1. Synthétiser un matériau (zéolithe ou autre acide solide)
ayant les propriétés moléculaires appropriées pouvant
permettre de mener a bien une réaction visée.

2. Appliquer une approche rationnelle pour améliorer ledit
matériau : dopage avec des cations métalliques, cinéti-
que, modélisation, marquage isotopique, caractérisations
physico-chimiques.

3. Choisir la taille de cristaux appropriée (0,1 a 100 um) et si
possible guider I'arrangement des cristaux.

4. Réaliser un réacteur catalytique structuré par croissance
in situ du matériau sur un support macroscopique parfaite-
ment arrangé.

Par conséquent, la finalité de cette étude ambitieuse
réside dans la possibilité de pouvoir combiner un design a
triple échelle (figure 8) : allant de I’échelle moléculaire, en
trouvant une formulation chimique du catalyseur adaptée, en
passant par I’échelon microscopique (variant la taille des
cristaux), jusqu’au niveau macroscopique du réacteur.
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