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Les zéolithes sont des matériaux oxydes, a base de silicium et d’aluminium, qui présentent un intérét
majeur dans le domaine de la catalyse hétérogéne et dont les propriétés peuvent étre modulées par la
présence de défauts structuraux. L'intérét de ces aluminosilicates comme catalyseurs provient du
fait qu’ils présentent des pores de dimensions moléculaires (jusqu’a deux nanometres de diametre),
dits micropores, et des cations de compensation de charge (a) qui, lorsgu’ils sont des protons,
conférent a la zéolithe des propriétés acides de Brgnsted (b).

La désalumination des zéolithes (abstraction des atomes d’aluminium de réseau) par traitement a la
vapeur d’eau (steaming) est une opération post-synthétique trés courante, employée pour ajuster I’
acidité de Brgnsted du solide a un niveau modéré, pour le stabiliser, et également pour générer des
mésopores (plus grands que les micropores, jusqu’a 50 nm de diamétres). Ces mésopores jouent un
réle présumé dans la transformation de molécules hydrocarbonées qui sont de trop grande taille pour
acceder aux micropores. C’est notamment le cas dans le procédé d’hydrocraquage, qui a pour objectif
de produire des carburants diesels et du kérosene de bonne qualité a partir d’hydrocarbures lourds.

Les mécanismes de la désalumination sont toutefois méconnus a I'échelle moléculaire, ce qui rend
difficile leur contrdle dans un contexte de production [1]. Cependant, par des calculs a I'échelle
atomique, en utilisant du calcul quantique ab initio, des chercheurs d’IFP Energies nouvelles, en
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collaboration avec I'Université Humboldt de Berlin, ont élucidé le mécanisme des toutes premieres
étapes de la désalumination pour plusieurs zéolithes.

Cette étude expligue comment la premiére molécule d’eau permettant I'extraction d’un atome
d’aluminium doit s’y coordonner selon une orientation précise, en position anti du site acide de
Bragnsted (deux figures de gauche, ci-dessous) [2]. L’aptitude du site aluminique a étre extrait

dépend donc des contraintes stériques dans cette orientation d’approche. Par la suite, I'atome
d’aluminium partiellement délogé de sa position cristallographique devient un EFAL (Extra-
Framework Aluminum), grace a la participation d’au moins trois molécules d’eau supplémentaires, et
selon des mécanismes pouvant étre plus complexes que I'approche de la toute premiere molécule
d’eau [3]. De plus, un second parametre contrblant I'extraction est la stabilisation de I'EFAL dans le
pore qui I'héberge (exemple du canal 12MR (c) de la mordénite sur la figure de droite).

En permettant d’anticiper la localisation des sites susceptibles d'étre désaluminés en fonction de la
nature de la zéolithe [3], I'évaluation ab initio des énergies libres d’activation du mécanisme fournit
des guides a 'obtention de catalyseurs plus performants.
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(a) Dans une zéolithe comportant des ions aluminium, une espece Al3+ (formellement chargée 3 fois)
remplace un ion Si4+. Le solide étant une entité électriquement neutre, chaque Al3+ est donc
accompagné d’un cation chargé une fois positivement par exemple, pour compenser la charge induite
par la substitution.

(b) Capacité a céder un proton H+.

(c) Canal 12MR : pore monodimensionnel de la zéolithe en forme de cylindre, délimité par une ellipse
comportant 12 atomes de silicium et/ou d’aluminium.
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