- €Energies
(lanouvelles
Uy

2.,
Rédigé le 18 juin 2018 _f 5 minutes de lecture

.

Y Actualités

| Recherche fondamentale |

| Hydrocarbures responsables || Carburants |

| Sciences chimiques || Synthése organique et minérale || Sciences de l'ingénieur

| Génie chimique et génie des procédés |

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins d'intérét pour la fabrication de catalyseurs
grace a leurs propriétés physigues et chimiques et en particulier leur réseau microporeux organisé et
régulier, a l'intérieur duquel se déroule une partie des réactions catalytiques.

L'accessibilité des sites actifs au sein des cristaux de zéolithes est un parametre crucial pour assurer
le bon fonctionnement du catalyseur ; aussi la diffusion aisée des réactifs et des produits dans leurs
pores est-elle pour les industriels un enjeu fort pour la conception de ces produits.

La zéolithe Y et la zéolithe Beta sont parmi les solides les plus utilisés pour fabriquer les catalyseurs
servant a la conversion des hydrocarbures. Ces matériaux entierement microporeux sont simples et
peu onéreux a préparer, mais les synthéses classiques ne permettent d'obtenir que des cristaux de
dimensions relativement importantes (de I'ordre du micrometre, figure 1a). Or ces "gros” cristaux
occasionnent d'importantes limitations quant a l'accessibilité des molécules hydrocarbonées au coeur
des zéolithes. Cela signifie que ces derniéres sont exploitées de maniére tres incompléte et, pour y
remédier, différentes stratégies existent dans la littérature, toutes destinées a réduire ces contraintes
sur le transport des molécules au sein du matériau, en diminuant leurs temps de parcours. L'
approche destructive (top-down) consiste a "creuser des trous" dans des cristaux de grande taille
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(figure 1c) ; a l'inverse, I'approche constructive (bottom-up) vise a assembler des cristaux de
dimensions réduites, appelés nanocristaux, et a créer ainsi une porosité hiérarchisée (figure 1b).

Une troisieme voie, apparue plus récemment, est la préparation de cristaux de zéolithe creuxl1] (
hollow zeolite crystals en anglais). Ces solides se présentent soit sous la forme d'un assemblage
particulier de nanocristaux (figure 1d), soit sous la forme de cristaux de dimensions micrométriques
contenant une cavité centrale unique (figure 1e). L'épaisseur de la "coquille" peut étre réduite a
guelques dizaines de nanometres tout en gardant inchangée la surface externe des cristaux. De telles
morphologies présentent en outre l'intérét de pouvoir y encapsuler des particules métalliques
auxquelles I'accés ne sera possible qu'a des molécules de diamétre inférieur au diameétre des
micropores de la coquille de zéolithe, entrainant un impact direct sur la sélectivité des réactions (figure

1f).
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Figure 1 : (o) zéolithe conventionnelle, (b} nanozéolithe, (c) zéolithe mésoporeuse,

(d) nanocapsule de zéolithe polycristalline, (e) monocristal creux de zéolithe,
{f) monocristal creux de zéolithe avec particules metalligues encapsulées.

L'IRCELyon et I''FPEN collaborent actuellement au travers de deux théses de doctorat consacrées a
la préparation de ce type de nouveaux matériaux : des nanocapsules et des nanoboites de
zéolithes.

Dans la premiére thésel?l ils sont parvenus a obtenir des zéolithes Y creuses et trés bien cristallisées
par une modification post-synthése, en trois étapes, de cristaux de zéolithe Y conventionnels (figure
2):

¢ des cristaux de dimensions micrométriques ont dans un premier temps été désaluminés par
circulation d'un flux gazeux de tétrachlorure de silicium ;

e ils ont ensuite été traités avec une solution d’acide pour supprimer des débris d’aluminium,
générant ainsi un ceeur riche en silicium ;

¢ une étape de traitement basique en présence d'une source d'aluminium protectrice a ensuite
permis de dissoudre préférentiellement le coeur silicique des cristaux.

La cavité interne des zéolithes creuses ainsi obtenues a un diamétre d’environ 0,8 um et elle est
entourée de parois de 0,12 um (figure 3). Ces structures sont plus stables et recelent moins de



défauts que d'autres matériaux référencés dans la littérature. Aprés imprégnation par un sel de
platine, puis une opération de réduction, un catalyseur bi-fonctionnel tres sélectif a été obtenu de par

le fait que I'intégralité des nanoparticules de platine se retrouve localisée a I'intérieur de la paroi
zéolithiquelSl.
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Figure 2 : Schéma de préparation de zeolithe Y creuse par un procédé en 3 étapes.

Figure 3 : Observation microscopigue d'un cristal creux de zéolithe ¥ :
visualisation au MEB d'un contraste plus marqué au niveau de la paroi (a) ;
Zoom au MET sur le réseau zéolithigue visible dans la paroi (b)
et sur des particules métalliques insérées & l'intérieur des parois (c).

Dans la seconde thésel4], des cristaux creux de zéolithe Beta ont été obtenus par une méthode
différente, utilisant la dissolution-recristallisation (figure 4) :

e une zeéolithe zincosilicique (CIT-6) de structure analogue a la zéolithe aluminosilicique Beta a
d'abord été préparée par synthése hydrothermale ;

e les cristaux formés ont ensuite été mis en présence d'un gel aluminosilicaté, a une température
de 150 °C, entrainant une cristallisation de zéolithe Beta a la surface de la CIT-6, accompagnée
d'une dissolution de cette derniere.

A la fin du processus, le matériau obtenu se présente sous la forme d'un cristal de zéolithe Beta avec
une cavité interne correspondant a la particule de CIT-6 dissoute. L'addition d'un précurseur de platine
directement avant I'étape de transformation permet d'ajouter des nanoparticules de ce métal a
I'intérieur de la capsule de Beta (figures 4 et 5).
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Figure 4 : Schéma de préparation de zéolithe Beta creuse @ partir de zéolithe CIT-6
et contenant des nanoparticules de platine encapsulées.

Figure 5 : Image MET d'un cristal creux de zéolithe Beta contenant
des nanoparticules de platine encapsulées (gauche) ;
reconstitution d'un cristal par tomogrophie 3D (droite).

Ces deux nouveaux types de matériaux creux obtenus par ces approches originales sont en cours
d'évaluation catalytiquel@l afin de quantifier le gain en activité et/ou sélectivité apporté par ces
morphologies peu communes. Leurs propriétés diffusionnelles globales sont également en cours de
caractérisation par des techniques d’adsorption transitoire (ZLC[b], TAPI[c]). Enfin, I'impact de
I'amélioration de la diffusion dans ce type de morphologie est en cours d’analyse[5] en s’appuyant sur
la relation entre le facteur d’efficacitéld] et le module de Thielel€], lequel est directement relié aux
longueurs caractéristiques des particules de catalyseur.

[a] tests d'hydroisomérisation sur molécule modéle n-hexadécane a I'lFPEN et d'hydrogénation du
cyclohexene a l'lRCELyon

[b] Zero Length Column

[c] Temporal Analysis of Products

[d] grandeur représentant le degré d'utilisation d'un grain de catalyseur (volume efficace), exprimée
par le ratio entre la vitesse de réaction réellement observée a la vitesse de la réaction chimique

intrinseque

[e] nombre sans dimension, utilisé en cinétique chimique pour caractériser le facteur limitant d’'une
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réaction catalytique hétérogéne avec un catalyseur poreux ; il exprime le rapport entre la vitesse de
réaction intrinséque sur un catalyseur et le flux de réactifs par diffusion vers ce catalyseur
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