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Introduction générale

« Heterogeneous catalysis is perennially relevamd andlessly fascinatingee que
I'on pourrait traduire pax La catalyse hétérogéne sera toujours pertinettéascinante »,
telle que décrite par Sir J. M. Thomas, I'un despiers dans ce domaine [1]. Ceci se reflete
par le fait que plus de 90 % des procédés de ftiwit des produits chimiques mondiaux
utilisent, sous une forme ou une autre, la catalyse

L'importance de la catalyse se manifeste dans déadé tous les jours. Une bonne
partie de la nourriture que nous mangeons, descar@@ints que nous prenons, de nombreux
produits ménagers et matériaux de constructiorsi @une la plupart des combustibles qui
nous permettent de voyager, quel que soit le malertransport, sont élaborés par des
procédés incluant la catalyse hétérogene. Cettmémtion montre I'importance primordiale
que la catalyse présente pour notre sociéte.

Les matériaux poreux a base de silice sont, dejauidécouverte des zéolithes,
fortement utilisés dans la catalyse, que ce sailr ples réactions de craquage ou pour la
synthése de produits fins. Un inconvénient majees @déolithes est que la taille de leur
porosité est faible (micropores, < 2 nm), limitdatirs applications a des substrats peu
volumineux. Avec l'invention de nouveaux matériangsoporeux (2 — 10 nm) - notamment
de la famille MCM-41 par la société Mobil Oil etuke fonctionnalisation successive -
certaines applications de catalyse sont rendushpesgour des substrats volumineux, mais
ces matériaux n’ont pas pu atteindre I'efficaciéé déolithes pour la demande industrielle.

Ainsi s’explique le besoin de développer de nouxeeatalyseurs hétérogenes et de
nouvelles mises en forme de catalyseurs alliariidacité des zéolithes et une meilleure
diffusion des substrats. Une nouvelle facon d’'affecdes réactions catalytiques est d’utiliser
des monolithes macroporeux en tant que microréecteour la synthese de produits de
chimie fine. Ceci apporte des avantages, notamomaaproductivité plus élevée qu’'avec les

méthodes classiquement utilisées en catalyse lgétgecet une automatisation possible.

Le but de la présente thése est de montrer l'atiie de monolithes siliciques
macroporeux fonctionnalisés ou zéolithigues a pt&Foiérarchique en tant que
microréacteurs pour la catalyse sous flux.

Le premier chapitre de cette these expose I'étdiadesur la fabrication de matériaux
par procédé sol-gel, sur les zéolithes et sur talys®. En particulier nous décrirons les
moyens disponibles pour la synthese et l'utilisatale monolithes macroporeux pour la

catalyse sous flux.
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Le troisieme chapitre est entierement dédié a hthgge de monolithes siliciques
ayant une porosité controlée adaptée pour leusatiibn en tant que microréacteurs pour la
catalyse sous flux.

Le quatrieme chapitre de ce travail est consadeéf@nctionnalisation de monolithes
siliciques. Plusieurs approches de fonctionnabsatint été entreprises et évaluées. Il s’'agit
de la fonctionnalisation des monolithes avec desiggments organiques (greffage avec des
organotrialkoxysilanes), avec des composés inogg@si tels que le dépbt d’'une couche
d’alumine, le dépb6t de nanoparticules de palladietnri’incorporation de « Metal-organic
frameworks » (MOFs). Les monolithes ainsi fonctialises ont ensuite été utilisés pour la
catalyse en flux. Nous verrons qu’une variété @etiéns importantes comme la réaction de
Knoevenagel, la réaction de Diels-Alder et la rigactie Friedlander peuvent étre effectuées
en flux en utilisant les monolithes fonctionnaligéstant que microréacteurs.

Enfin, le dernier chapitre de ce travail est corsa@ la transformation
pseudomorphique de monolithes siliciques en mdrasit zéolithiques. Les monolithes
zéolithiques obtenus ont été utilisés en tant giseom@acteurs pour la catalyse sous flux. Une
autre application a été testée avec ces monol#delghiques et concerne I'échange ionique

sous flux qui pourrait trouver un intérét danséaa@htamination des effluents radioactifs.
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I.1 Introduction au procédé sol-gel

« Sous laction d'une atmosphere humide, un éthdiciqaie se transforme
progressivement en une masse solide et transpargmten’est autre que de la silice
comparable au cristal de roche le plus limpidedinsi décrit Ebelmen en 1845 le phénoméne
gu'’il était en train d’'observer [2]. Aujourd’hui gerocessus est bien connu sous le nom de
procédé sol-gel, procédé qui a permis le développénde tout un nouveau champ de
recherche en chimie des matériaux [3]. Malgré Ifappe lente au procédé sol-gel avec le
premier brevet pris en 1939 par la société alleraeé®chott Glaswerke [4], a ce jour il s’agit
d’'une méthode capitale pour la formation de nouxaaatériaux, fortement étudiée dans les
dernieres décennies [5-6]. En France, il existes pla 50 laboratoires se consacrant aux
procédeés sol-gel [8].

Le développement de cette méthode a permis I'abterd’'une grande variété de
nouveaux produits utilisés dans la vie de tougdass, comme par exemple des vernis, les
vitrages Pyrobé], des matériaux autonettoyants [9]. Pour la misesemre de ce procédé, des
oxydes de métaux comme des verres, des céramitjdes bybrides inorganiques-organiques
sont utilisés [10-12]. Les matériaux les plus commet les plus étudiés sont a base de silice,
pour sa simplicité de préparation et pour la gravat&té de précurseurs utilisable dans sa

synthese.

[.1.1 La transition sol-gel des alkoxydes

La transition sol-gel d’'un métal alkoxyde [13] (MR® avec M pour le métal et R
pour la chaine organigue) en solution est généma¢produite par deux réactions distinctes :
'hydrolyse et la polycondensation. Bien que I'hglgse soit nécessaire pour le déroulement
de la condensation, les réactions procedent indipement. Dans la plupart des cas,
I'hydrolyse est initiée par un mélange d’'eau etkidiayde en présence ou non d’un alcool
comme co-solvant. L’hydrolyse des M-OR améne atanéition de R-OH et de M-OH qui
ensuite sont condensés avec d'autres M-OH pourupmdine espéce polycondensée
contenant des liaisons M-O-M et de l'eau. Une cosdion successive conduit au
développement d’oligoméres de métaloxanes qui,lgpasuite, sont relies ensemble pour

former le gel. En présence d’une quantité limit&aud, la condensation par I'alcool est aussi
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possible. Dans le cas d’alkoxysilanes les formdlagdrolyse (1) et de polycondenstaion (2)

et (3) sont formulées selon le schéma dans ladigr

Si(OR)4 + nH,0 _ Si(OH),(OR)s, * nNROH Q)

SIOH)((OR)4n * SIOH)(OR)sy ——= (OR)4n(OH)p1Si—0—Si(OH),.1(OR)sy = HO0  (2)

SIOH)(OR)sn * SIOH)(OR)yy =  (OR)sn(OH)Si —O—Si(OH),4(OR)sy + ROH  (3)

Figure I.1. Les réactions d’hydrolyse (1) et de polycondensaf®) et (3).

Les alkoxydes de silicium présentent des cinétigigepolycondensation extrémement
lentes comparées aux cinétiques d’autres métasxqtet Ti, Zr, B ou Al. La plupart des
alkoxydes de ces métaux forment par le procédégeloties dispersions ou des agrégats
d’'oxydes sous forme de poudre qui contiennent uaadg quantité d’eau. L’hydrolyse des
alkoxydes de silicium en revanche est beaucoup gilaple a contréler. Dés le début du
processus de gélification, des clusters sont forrpés I'agrégation de particules ou de
polymeéres. Selon la cinétique de la réaction, desters s’agglomeérent de facons différentes,
conduisant a différentes structures siliciques, menpar exemple des particules, des fibres,
des films ou des structures définies comme des hitloe® (figure 1.2) [13, 14].

0000000
0000000 Solvent
0000000 @¢—— —
2988333 Extraction
Uniform Particles X o Gel Aerogel
y l——> T
w S
Ay v Evaporation
Xerogel Film of Solvent
Xerogel
' Fibers
Heat
Heat Films: AR Glass Ceramics
Sensor Sealing Glasses
Catalytic Catalyst Supports
N Dielectric Fiber Optic Preforms
Dense Film Protective Controlled -Pore Glasses

Dense Ceramic
Figure 1.2. Les différents types de matériaux obtenus par soligel [13].
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L’hydrolyse et la polycondensation dépendent fodete la concentration en eau, de
la nature des groupements OR, ainsi que de laenatude la concentration du catalyseur
(acide, basique, 'FE.). Dans des conditions acides, les propriétés eluchangent avec la
concentration en eau, en particulier dans la régiote rapport eau/alkoxyde est entre 2 et 4.
Dans le cas ou le rapport eau/alkoxyde est égaifétieur a 2, un gel avec moins de liaisons
est formé. Si le rapport eau/alkoxyde est égal upéseur a 4 des gels avec beaucoup de
liaisons sont formés. Ces gels sont par conséguentienses.

Le temps de gélification, qui est défini par le penentre le début de I'hydrolyse et la
transition sol-gel ou le mélange n’est plus fluidgpend fortement du pH du mélange
réactionnel. Le temps de gélification est rapidarpibes pH entre 2 et 3, qui correspond au
point isoélectrique de la silice et ralentit poes@H > 3 et pH < 1. La vitesse de gélification

est tres lente a pH 7-8 et reaugmente pour des @Kfigure 1.3) [15].

Temps relatif de gélification

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 1.3. Temps relatif de formation du gel en fonction du[@3].

Les réactions de polycondensation (2) et (3) ptés¢mles mécanismes différents en

fonction du pH. A des pH inférieurs a 2 le mécamgprend la forme décrite dans la figure 1.4.
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HO HO
SiO—Si—OH + H;0* SiO*/Si—OHZJ' + H,O
HO HO
HO OSi HO_ osi
Sio—/Si—OHZ+ +  HO-Si-0Si Si0—Si—O—Si—0Si + Hs0"
\ . .

HO OSi HO OSi

Figure 1.4. Mécanisme de condensation a pH < 2.

Les silanols les plus basiques sont protonés, eapH est inférieur au point
isoélectrique de la silice. Les espéces les plagibas sont les silanols les moins condensés.
La présence de nombreux groupements —OH augmebsieité du silicium, car la densité
électronique sur I'atome de silicium est maximadlme espéce non-protonée peut ensuite
attaquer par le groupement hydroxy l'atome de igilic de I'espece protonée suivant un
mécanisme de substitution nucléophile (figure Il4).perte d’un proton redonne une forme
neutre au condensat.

Dans le cas ou le pH est supérieur &8 silanols les plus acides sont déprotonés, car
le pH est supérieur au point isoélectrique de llaesiLes silanols les plus acides sont ceux
appartenant aux especes les plus condenséesscaurbstituants —OSi diminuent la densité
électronique sur I'atome de silicium. La condermatést alors favorisée entre une espece
fortement condensée et un silanol qui est moinstgub avec des groupements —OSi.
L’'oxygene, chargé négativement dans I'espece dépéet attaque ensuite par substitution

nucléophile I'atome de silicium du silanol des eg®les moins condensées (figure 1.5).

Sio Sio
. \ . - . \ . -
SIO*/SI*OH + OH s|of/s|—o + H,O
SiO Sio
SiQ OH Sio_ OH
Sio—/Si—O' +  HO-Si-OH Sio—/Si—o—Si\—OH + OH
H \ . . .

SiO OSi SiO OSi

Figure I1.5. Mécanisme de condensation a pH > 2.

Le pH a donc une influence importante sur la stmectdu gel qui en résulte. Une
catalyse acide favorise I'hydrolyse et conduit doianation de fibres longitudinales (figure
1.6). Une catalyse basique augmente la vitesseoddemsation et méne a des agrégats de

particules de silice, de forme sphérique (figuég. 1.
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|| 2o | el
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pH

Figure 1.6. La formation de gels en fonction du pH [13].

.2 Les monolithes siliciques a porosité hiérardque

Les matériaux concernés dans cette thése sont deslithes siliciques a porosité
hiérarchique. Ces matériaux sont obtenus grace corigbinaison d’'un procédé sol-gel et
d’'une séparation de phase particuliere provoquédgminteractions entre le mélange binaire
(silice/polymére) qu’on appelle décomposition spigle. Nous allons ensuite approfondir les
concepts théoriques qui nous permettent de commrded phénoménes qui amenent a la

fabrication de ces monolithes siliciques a pordsiéearchique.
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1.2.1 Les aspects théoriques de la formation deanolithes par décomposition spinodale

Pour comprendre les phénomeénes qui sont a la lease formation des monolithes
siliciques a porosité hiérarchique, il faut nonlement décrire les aspects dynamiques du
systeme, mais aussi comprendre les aspects thenanmityues et le lien entre la séparation de
phase et la transition sol-gel qui améne a la nmalqglie désirée.

L’équipe de Nakanishi [16] a été la premiere a oibtees monolithes siliciques a
porosité hiérarchique en utilisant le concept deséparation de phase microscopique se
déroulant simultanément a la transition sol-gel.séparation de phase est induite par des
agents structurants comme le formamide [17], ldgnpéres [18-20] ou les tensioactifs [21,
22].

Des approches similaires ont été utilisées pousylethese de monolithes a base
d’alumine [23, 24], d’'oxyde de titane [25-27] aingue pour des monolithes hybrides

alumine-silice [28, 29].

1.2.2 La thermodynamique de la décomposition spodale

Un systeme qui contient au moins une espece poiyamde (dans notre cas
I'alkoxyde de silicium) peut étre défini par la foule de Flory-Huggins [30-32]. L'énergie
libre (AG) de transition de phase pour un systeme binatg ftre décrite par la formule

suivante :

AG = R'I'[(ﬁ)ln Q-+ (ﬁ)ln@ + XL, 05 Equation I.1)
N R
Y
AS AH

avec: -R  :constante des gaz parfaits (R = 8.314472 thil™")

-T : température absolue (en Kelvin)
- i : fraction volumique du composant
-P;  :degré de polymérisation du composant

- y12 . parametre d’interaction de Flory-Huggins entsedemposants 1 et 2.
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L’équation de Flory-Huggins contient deux donnéesrmodynamiques, I'entropie
(AS) et I'enthalpie 4H).

La décomposition spinodale peut étre comprise pacHangement du signe de
I'énergie libre du systeme durant la progressiodadetaction. Au début de la réaction, les
deux constituants forment un mélange homogene Xalleo de silicium et polymere), dont
I'énergie libre du systéeme est de signe négatifdBet la synthése la silice polyméris,
augmente et donc le terme négatif diminue dansu#tgn I.1. De plugi, augmente et le
terme enthalpique aussi. Par conséquent, I'éndifgie va progressivement croitre jusqu’a
devenir positive. Ce phénoméne est expliqué pgélification qui est causée par le degré de
polymérisation qui augmente progressivement. Pgproeessus la contribution entropique
(-AS) diminue, car les composants du mélange devi¢rdeeplus en plus incompatible. La
contribution de l'enthalpie croit dans la méme din, car elle représente l'interaction
répulsive entre les deux phases. Lorsque le sign&dergie libre AG) devient positif, une
force motrice de séparation de phase apparait.

Pour résumer ce processus, il est possible de woincgue la solution homogéne
initiale contenant les deux composants, deviemhdims en moins stable avec 'augmentation
du poids moléculaire des oligomeres en formati@yyia ce que les interactions répulsives
prédominent et le mélange se sépare en deux phases.

Le passage d’'une phase homogéne a deux phasesestmaappelle une trempe. Une
séparation de phase peut comporter plusieurs nsoasj il y a donc plusieurs trempes
possibles pour y accéder. Nous allons ensuite iisde la trempe physique et de la trempe
chimique qui amenent a la séparation de phase.

La trempe physique consiste & diminuer la tempégadiun mélange rapidement de
manieére a changer la compatibilité du mélange jasge que la séparation spinodale se
produise. Ce procédé est utilisé pour la fabricatles silices CPG (Controled-Pore Glasses)
et Vycor-glasses qui ont été synthétisés par H§dl@r 34]. Il s’agit d’'un mélange fondu de
SiO, (75%), de NgO (1-10%) et de BDs;. Ce mélange est brusquement refroidi a des
températures entre 500°C et 800°C. Ce refroidissemrisque améne a la séparation de
phase par trempe physique [35]. Le temps de refsmdhent a un impact primordial sur la
taille des macropores dans le matériau obtenu. rGeepsus peut étre schématisé dans un
diagramme de phase dans lequel la températureaeseten fonction de la composition du
mélange. Pour une compositigh)(constante du mélange, quand la température deniom
observe le passage d’'une région monophasique (M)ure région biphasique (B). La taille

de la porosité résultante est uniquement reliéa éempérature de la trempe. Quand la
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diminution de température est faible;Te systéme biphasique donne des pores de petite
taille. A l'inverse une forte diminution de temptna (T;) améne a des pores plus grands.
Cependant, une trop grande diminution de tempédfuj entraine la perte de la continuité
de la structure et une fragmentation en deux pldisesctes (figure 1.7).

La trempe chimique est le deuxieme type de trenypest utilisé dans notre synthese
de monolithes siliciques a porosité hiérarchiquéirierse de la trempe physique, qui est le
moyen le plus fréquent pour changer la compatibditin mélange, la trempe chimique induit

une augmentation progressive du nombre de liaisbinsiques dans le temps.

a) Trempe physique

To T, T, Ty Ty
g O M M et
B o
S 0
kY o
|8 B B B B o
0 ¢, 10 Y 10 ry 10 ry 10 Y 1

COMPOSITION COMPOSITION  COMPOSITION COMPOSITION COMPOSITION

]

U

b) Trempe chimique

%

TEMPERATURE
P
.

o \
o

0 ¢ 10 ¢ 10 'Y 10 'Y 1 0 ¢, 1
COMPOSITION COMPOSITION  COMPOSITION  COMPOSITION ~ COMPOSITION
Figure I.7. Comparaison entre une trempe physique et chimlcueourbe représente la
ligne spinodale qui est la transition entre la zoymmophasique (M) stable et la zone
biphasique (B) instable. La représentation schémuatdes structures obtenues en fonction
des trempes effectuées décrit un melange homogeyauche) et une séparation complete

des deux phases (a droitg¢)décrit la fraction volumique d’'un des deux constitts [36].

Dans un systéme polymérisant, une augmentationodubre de liaisons chimiques
entraine une augmentation de linteraction,)( entre les constituants et I'énergie libre

augmente [37]. C’est-a-dire que par ce processusrel@mpe chimique étend la région
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biphasique (B) vers la région monophasique (M) etsitue le mélange réactionnel (figure

1.7). Le mélange binaire obtenu par trempe chimigsieen évolution dans le temps et doit
étre arrété pour obtenir la porosité désirée, gtidans notre cas la macroporosité de notre
systeme monolithique.

Malgré les différences entre la trempe physique &empe chimique, elles induisent
le méme comportement thermodynamique, c’est-aldirdécomposition spinodale, causée
par 'augmentation de I'énergie libré\G) du mélange. Dans le diagramme de phase la
composition initiale du mélange des deux composastsrimordiale pour la morphologie

qui en résulte (figure 1.8).

Monophasique

TEMPERATURE
>0
wa
aQa

Biphasigue

0 Iy 1
COMPOSITION

Figure 1.8. Evolution morphologique des domaines biphasiqund®iction de la composition
du mélange ¢ est la fraction volumique des deux constituants)iésl dans la région

biphasique instable. En fonction gales morphologies différentes peuvent étre obtefa&ds

En effet, la formation d’'une structure macroporegsatinue (sans agrégation de
sphéres) dépend fortement de la région du diagragenghase ou le mélange se situe. En
modifiant les proportions des composants, la mdgghe, la forme et la taille des
macrostructures obtenues changent (figure 1.8).
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1.2.3 La cinétique de formation des monolithes ktiques a porosité hiérarchique

Comme abordé ci-dessus, il est impératif que Iasttmn sol-gel ait lieu
simultanément a la séparation de phase. Il est daispensable de bien contrbler la
cinétique du processus pour obtenir des structhoesogenes avec une morphologie bien
définie (figure 1.9c). Si la gélification est redige par rapport a la séparation de phase, le
phénomene observé est la nucléation de particuleta eséparation en deux phases
macroscopiques (figure 1.9a). A l'inverse, si larsition sol-gel se déroule avant la séparation
de phase, la séparation de phase ne peut pasliawiainsi un systeme uniforme d’'un gel
micro- et mésoporeux est obtenu (figure 1.9b).

a)

| — eau

P

Gélification

A
™~gel dense

temps
b)
o o .
o o ol gel micro-
i < I
Gélification ° /mésoporeux
o o
temps
_—
gel
i P
Gélification macroporeux
temps

Figure 1.9. Cinétique de séparation de phase et de gélifitalzms la synthese des

monolithes siliciques macroporeux.

Le polymeére joue un role primordial dans la synth&es monolithes siliciques
macroporeux. Il crée l'interphase entre I'eau etsiéce, ce qui rend la décomposition
spinodale possible. Sans ajout de polymére aucéparation de phase ne peut avoir lieu
(figure 1.9b). C’est pour cela, que la quantitdaehature du polymére sont essentielles pour

I'obtention la structure monolithique macroporedssirée.
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1.2.4 Systemes entropique et enthalpique

De I'équation de Flory-Huggins (équation 1.1, sewti.2.2), nous pouvons déduire
gue le changement de I'énergie libre du systéeme gteel obtenu a la fois par un mécanisme
enthalpique ou entropique. En utilisant des polgsétifférents, on peut a la fois amorcer la
séparation de phase par le changement en entrapparmle changement en enthalpie. La
capacité du polymeére de former des liaisons hydreggus ou moins fortes avec la silice est

d’'une importance essentielle pour cette séparaiophase.

1.2.4.1 Systeme entropique

Le systeme entropique implique que seule I'entraghie systéeme change, ce qui
provogque I'augmentation de I'énergie libre et cahdula séparation de phase. C’est-a-dire
gue l'enthalpie f12,= const.) du systéme doit rester constante perda@égaction. Pour qu'il
n'y ait pas de changement d’enthalpie dans le Bystée polymere doit comporter des faibles
liaisons avec les oligoméres de silice qui sonttrain de se former dans le mélange
réactionnel (figure 1.10). Dans ces conditions,l deudegré de polymérisation de la silice
conduit a 'augmentation de I'énergie libre, pamgiution du terme\S. Des polymeéres qui
ont de faibles interactions avec la silice sontesrtutres le polyacrylate de sodium et le

polystyréne sulfonate.

Systéme « entropique »

a: J @0 N
e%e l\/. AS, ,, diminue % ~/ Polymere
L‘ > ﬁ A 8
-’> AG, >0 " 1988 .
@ B ©F @ Silice
(— t_‘ Bats ©
- .\/ . C
Sol Séparation
de phase

Figure 1.10. Schéma de la séparation de phase d’un mélanggorésal suivant le

mécanisme entropique.
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1.2.4.2 Systeme enthalpique

On est face a un systeme enthalpique si 'augmentde I'énergie libre est causée
par 'augmentation de I'enthalpie. Cette derniesé @igmentée si le polymere exerce de
fortes interactions (liaisons hydrogéne) avec légoméres de silice dans le mélange
réactionnel. L’augmentation des interactions répats entre les oligomeéres adsorbés par le
polymeére et le solvant est responsable de l'augatient de I'enthalpie du systeme (figure
1.11).

Systéme « enthalpique »

-

e%00 : AH,.,, augmente ~/ Polymere
@ ow -
o o AG >0
° . ..P mel @ Silice
e ... o ° ; sia's
Sol Séparation

de phase

Figure 1.11. Schéma de la séparation de phase d’'un mélang®réead suivant un

mécanisme enthalpique.

Pour obtenir la séparation de phase et la transgia-gel de fagcon simultanée, il est
impératif que le polymeére n’interagisse pas deriatgop forte avec les oligoméres de silice,
pour ne pas éviter completement leur polycondemsaties polyméres qui permettent
d’obtenir de bons résultats sont par exemple olggbhylene oxide (PEO, utilisé dans cette
étude), le polyvinylpirrolidone ou le polyacrylamsinavec une source de silice tel le

tetraéthoxysilane (TEOS) ou le tetraméthoxysiland@S).
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[.3 Introduction sur les zéolithes

Par la suite, nous montrerons comment faire desolitlbes zéolithiques. Il est donc
nécessaire aussi de présenter ce que sont leghesoli

Les zéolithes ont été découvertes par le minérstioguédois Axel Frederik Cronstedt
en 1756 [38]. Le terme zéolithe tire son origine d®ts grecs « zeo » et « lithos » (« la pierre
qui bout ») car ces cristaux liberent de la vagkeau lorsqu’ils sont chauffés.

Les zéolithes sont des phases cristallines et picenses avec une structure qui, en
général, est constituée de tétraédre & base*tlet 3i** qui sont coordonnés par des anions
O?. Les tétraédres formés par les unités,SOAIO,;, sont connectés par des ponts, @t
forment une structure tridimensionnelle délimitedas canaux et cavités [39-41]. Pour chaque
ion AI** qui est incorporé dans la structure, le systérarcune charge négative. Les charges
négatives sont compensées par des cations quilemalisés a lintérieur des pores des
zéolithes. Ces cations sont échangeables, ce qufereo aux zéolithes des propriétés
d’échangeurs ioniques performants. Néanmoins, @adbnctions des zéolithes sont connues.
Ce sont des catalyseurs tres acides si I'on incerpm proton dans la structure pour
compenser la charge négative. Ainsi des matériaax des sites forts d’acide de Brgnsted
sont obtenus, car les protons qui se trouvent tensavités de la structure sont facilement
transférés a des molécules hotes. Dans le casotitheé avec un rapport Si/Al d’environ 1,
I'échange avec des ions alcalins (ICS) induit des propriétés basiques a ces cataly$éfs

La taille des micropores dans les zéolithes esgigment entre 0.3 et 0.8 nm. Cela
dépend du type de structure, du matériau et dertgosition. Des zéolithes avec des tailles
de pores jusqu’a 1.2 nm tel que la famille de I'B@tsonnues [43].

Méme avant que les structures des zéolithes natsoi@nues, plusieurs propriétés
clefs ont été découvertes par I'analyse des zeégslitmaturelles, comme la déshydratation
réversible [44] et I'échange ionique [45]. La prémei détermination de structure d’une
zéolithe a été réalisée par Taylor et Pauling 80186, 47]. Dans les années suivantes, les
premieres structures zéolithiqgues ont été syn#edislans les travaux pionniers de Barrer et
Milton [48-51]. Depuis, de nouveaux types de suites ont été découverts et des applications
importantes pour l'industrie ont été développéagamment l'utilisation de la zéolithe Y
(FAU) comme catalyseur de craquage par la sociétgéINDil [52].

Jusqu’a présent, il existe environ 180 structueegéblithes connues (environ 48 sous
forme naturelle et 150 sous forme synthétique),[B&is seules quelques unes trouvent une

application dans l'industrie en tant que catalyselMotamment, la faujasite (FAU), la
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zéolithe Beta (BEA), la ZSM-5 (MFI) la mordenite Q\R) et la ferrite (FER), qui ensemble
forment la famille des « big five ». La plupart desolithes sont des aluminosilicates, mais il
existe aussi des zéolithes avec d’autres compposittomme des titanosilicates (TS-1, Ti-
BEA) ou (silico)aluminophosphates (SAPO/AIP@ui sont obtenus par substitution partielle
ou compléte d’atomes de silicium et d’aluminium @wes hétéro-éléments. Elles sont
appelées zéotypes [54-56].

En plus des applications typiques des zéolithesitiorenées ci-dessus, récemment de
nouveaux champs d’application ont été trouvésgegele stockage des gaz [57-59], des
dispositifs pour des capteurs [60, 61], des teaduies des cellules solaires [62, 63], le
stockage d’énergie [64, 65], les transporteur Igiojoes [66, 67], des technologies médicales
[68, 69], la dépollution des eaux et de I'air pdsarption de polluants [70, 71].

[.3.1 La formation des zéolithes

Depuis les années 1950, le mécanisme de la foormdts phases zéolithiques sous
conditions hydrothermales est I'un des centreséfét majeurs dans le domaine de la science
des matériaux zéolithiques [72]. Barrer et al. [78] ont développé un modéle pour la
formation des zéolithes en partant de I'idée d'udcamisme de condensation d’anions
polygonal et polyedral. Ensuite Breck et Flanigé®] [ont formulé une nouvelle approche par
laquelle un réarrangement des connexions des pelyéde la phase solide porterait a la
formation d’'une phase zéolithique. En revanche &dm6] a proposé un mécanisme de
croissance des especes dans la phase liquidewteeBadanov [77] a ajouté une approche
concernant I'équilibre solide/liquide. Ensuite, gikurs approches sophistiquées ont suivi dont
la pré-organisation des composites inorganiquearigges suivie par une nucléation induite
par une agrégation et une croissance de monocosabesssives [78-80] et un modéle dans
lequel la croissance est expliquée par I'agrégationités appelées briques [81-87].

Les théories les plus récentes proposent un moldélela croissance est dirigée par la
construction locale d’especes mobiles plus petitdennées par les ions structurants (figure
1.12). Cette théorie stipule que la différentiati@ntre «réarrangement de gel » et

« transformation de la phase solide » n’est passsaire [72].
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Figure 1.12. Mécanisme généralisé pour la formation des zé&sljtbontenant des domaines

amorphes (a), des éléments d’ordre local (b), éation par la formation de structures avec

un ordre local (c) et la dissolution de domainesines pendant la croissance des cristaux
(d) [72].

Dans ce dernier modele la ‘mobilité’ des especasaimportance fondamentale qui
résulte de la génération de petites entités réecamutour des anions hydroxyle ou fluor. Les
domaines amorphes sont en équilibre avec les esgecsolution (figure 1.12a) et les unités
de construction qui en résultent sont ordonnéesstmblées sur les sites ou la croissance a
lieu grace aux cations structurants, qui fourniss@n« plan » de I'architecture spatiale par la
coordination des molécules d’eau, des anions deatsl et autres especes polaires (figure
1.12b). Ces équilibres se succedent jusqu’a cenguinucléation ait lieu dans une région
d’ordre suffisante ou des motifs périodiques émerg&nsuite les nucléui croissent par
dissolution lente de la phase amorphe et formemaderelles unités de construction (figure
[.12c et d).
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Les procédés de transformation sont basés sur agiaBbées qui comportent des
especes dissoutes et leur assemblage par desscatibvatés qui agissent en tant que
structurants et centres de coordination. La foromatles zéolithes se déroule en général en
phase liquide, il est néanmoins possible d’étewdrerincipe a une transformation en phase
solide, sous condition de I'existence d’'une cougdesolvants a l'interface avec le solide. Par
exemple, la « conversion assistée par de la vapéem anglais, steam assisted conversion :
SAC) [88] et les techniques de conversion des getec (en anglais, Dry gel conversion
techniques) [88, 89]. De cette maniére, une pai® composants réactionnels sont fournis
par la phase gazeuse (comme la vapeur d’eau oant@ses volatiles) qui induisent la

cristallisation initiale de la zéolithe.

1.3.2 Lataille des pores des zéolithes

La taille des pores des zéolithes est limitée @aohstruction de leur structure ou les
tétraédres partagent des angles ou des bords. iDegpie limitation, les zéolithes sont des
catalyseurs trés sélectifs pour des molécules igudes dimensions comparables avec celles
des ouvertures de leurs pores qui se trouvent Bademaine nanometrique (< 2 nm). La
majorité des sites actifs se trouvent donc dansrdesopores (le plus souvent < 7 A) et pour
cette raison seules des molécules qui sont suffiearh petites peuvent accéder au systeme
poreux pour étre converties en produits dans destiés significatives. Les molécules trop
grandes pour accéder au systeme poreux, ne sogbpeasrties. Pour la méme raison, seuls
des produits de petites tailles pourront étre dé&ivpar ce systeme. De ce fait, résultent les
inconvénients des zéolithes pour certaines apjitat Par exemple, dans la réaction
d’hydrocraquage, des produits secondaires sontfgraont le coke. Le coke est un ensemble
de larges molécules qui bloquent les cages desittE®let conduisent ainsi a une
désactivation du catalyseur. Ceci explique la fatenande pour le développement de
nouvelles stratégies pour introduire des poresusif§ (mésopores > 2 nm) et des pores
favorisant le transfert de matiere (macropores pnl) dans les structures des zéolithes
(figure 1.13) [90, 91].

Pour augmenter la diffusion dans les zéolitheseititer le transport des molécules,
des systemes a porosité hiérarchique sont présofigé L'idéal serait que les micropores
des zéolithes soient connectés par des poresitiiffusésopores) a I'intérieur d’une structure,
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eux méme connectés par des macropores dans leianap@ur améliorer le transport de

molécules.

Micropores

Macropores

Figure 1.13. Schéma d’une zéolithe a porosité hiérarchique.

Dans la littérature, plusieurs méthodes pour adésrsystemes hiérarchiques dans des
zéolithes sont décrites. Les premier résultatsetiiobtenus par une approche « top-down ».
Ces stratégies consistent a synthétiser des z&olittaprés des protocoles classiques et dans
une deuxieme étape, les zéolithes sont modifiéesgmtraitements acides et basiques [93].
En revanche, depuis une dizaine d’années I'appredimtom-up » est développée et consiste

a créer directement des mésopores pendant la sgntleda phase zéolithique [91].

I.4 Introduction a la catalyse

Les monolithes synthétisés dans cette étude sarbigés dans des réactions
catalytiques. Nous présentons donc maintenantriragliiction a la catalyse.

Nous reprendrons la définition proposée par Ostwaldiébut du 28" siécle : « Un
catalyseur est une substance qui augmente le evitBgae réaction sans apparaitre dans les
produits finaux ». L’état chimique d'un catalys@st sujet a toutes les régles de la chimie
pendant I'interaction avec les réactifs mais arlalé la réaction, il retrouve son état de départ
[94].

Le terme « catalyse » a été introduit par Berzediud 836 [95], qui a conclu qu’a coté
de «/laffinité », une nouvelle force serait opd&mt une force « catalytique », du grec
signifiant « dénouer ». C’est pendant le 19emke @&0eme siecles que la catalyse a trouvé
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son essor dans l'industrie chimique, notammentl@artravaux pionniers de Haber, Boch,
Ostwald, Fischer et Tropsch, entre autres [96].sNkicatalyse, en tant qu’outil pour la mise
en ceuvre des réactions chimiques, était déja e&pltbeaucoup plus tét. Son principe a été
appligué pendant des millénaires pour des procgai@se par exemple la fermentation.

Il existe deux types de catalyseurs : les catalgs@bomogenes et hétérogénes. Un
catalyseur homogéne est dans la méme phase quéldmge réactionnel et un catalyseur
hétérogéne n’est pas dans la méme phase ; il tongar exemple une phase solide dans un
mélange réactionnel liquide. Malgré I'importance ldecatalyse homogéne surtout dans le
domaine de la chimie organométallique, elle comgdds inconvénients majeurs tels que la
récupération du catalyseur et sa séparation deumiéactionnel qui s’avere tres compliquée.
Pour cette raison, la majorité des catalyseurssésildans l'industrie sont des catalyseurs

hétérogenes qui, en général, sont facilement déleardu mélange réactionnel par filtration.

l.4.1 La catalyse sous flux

Comme stipulé par Kirschning et. §07], il existe de nos jours un besoin croissant
pour la préparation de librairies de produits emméd pharmaceutique et agrochimie. Ainsi
s’explique la recherche de nouvelles technologies mgrmettent une automatisation de
procédés de synthese. Malgré le besoin d’autontiatisdes réactions chimiques sont tres
souvent mises en ceuvre dans des réacteurs ferma@iést (« batch ») ou tous les réactifs,
catalyseurs et produits sont contenus dans le méoipgent pendant la réaction. Une étape de
filtration est nécessaire pour séparer le catalydea produits. Les avantages de la mise en
ceuvre de réactions catalytiques en continu outldysaur est fixé et les reactifs (A) passent a
travers pour donner les produits (B) (figure 1.5ént plus qu’évidents : une automatisation
facile, une reproductibilité assurée, plus de s&cutans la mise en ceuvre, une filtration
induite. De plus, des parametres de réaction cotsstaomme la température, le temps, le
deébit, la quantité de réactifs, de solvants, gteuyvent étre assurés, permettant un meilleur
contréle du temps de contact entre les réactifie eatalyseur ainsi qu’une élimination en
continu des sous-produits indésirables de la @acti
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Figure 1.14. Concept d’'un réacteur en continu qui contient pimese solide fonctionnalisée.

A : Réactif, B : Produit, C : Réactif immobilisé oatalyseur [97].

Le principe de la mise en forme de réacteurs etiraon est simple et une grande
variété d’'applications peuvent étre assurées disanti des catalyseurs immobilisés (figure
1.14). La réaction et la filtration ont lieu en mérremps, alors que dans les réacteurs batch,
ces deux procédés sont séparés. Par conséquerigelan ceuvre d’'un systéme en continu est
plus simple.

Les premiers travaux pour la synthese de prodétshimie fine en continu ont été
réalisés par Venturello et al. en 1988 [98, 99.dht utilisé un gel de silice fonctionnalisé
avec des groupements aminopropyl comme catalysaur gees réactions de Knoevenagel.
L’idée était de remplir une colonne en verre awwecatalyseur et de I'utiliser en tant que
réacteur (figure 1.15). Les réactifs ont été intribsl dans la colonne (montée dans le sens
vertical) et du toluéne a été passé a travers-cellees produits ont été obtenus par
évaporation du solvant et des rendements tres®mwéété obtenus. Pour la réaction entre le
benzaldéhyde et I'éthyl cyanoacétate ils ont ol#eti0% de conversion en utilisant 10 g de
silice fonctionnalisée avec 0.79 molécules d’aminpgl par gramme de silice dans une
colonne de 30 cm de longueur et 2 cm de diamétreud élément sur le temps de contact n’a

été donné.
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Figure 1.15. Montage pour la condensation de Knoevenagel éfileag Venturello et al [99].

Ce genre de réacteurs, communément nommes li{dixanglais, packed bed), sont
remplis avec des grains de catalyseur qui peuvamer un lit trés anisotrope. Ainsi, la
dynamique du fluide qui passe a travers le réacsteyseut pas étre controlée. Cela crée des
inconvénients, comme des zones de stagnation dbriaation de points chauds, une

distribution large du temps de séjour, de faibtdeivités, et souvent une faible efficacite.

1.4.2 Les monolithes macroporeux pour la catalysgous flux

L’'utilisation de monolithes macroporeux, en tanteqéacteurs catalytiques pour la
catalyse sous flux, est en enjeu important, carddanent la possibilité de diminuer les
inconvénients énumérés ci-dessus concernant leieuga de type a lit fixe.

Des structures congues avec une macroporosité pesvemonter les inconvénients
de perte de charge rencontré avec les réacteuizditUn monolithe est défini comme un
block de matiere structurée qui contient des mawex de circulation réguliers ou
irréguliers [100]. Les monolithes développent dangls volumes qui induisent de faibles
pertes de charge pendant le passage du fluide.ma@wlithes sont des structures tres
efficaces grace a une grande surface de contaetlerftuide et le catalyseur [101, 102]. Pour
ces raisons le développement de monolithes emgtanmicroréacteurs est d’'une importance
cruciale. Le terme microréacteur fait référence és dystemes préformés de taille

macroscopique avec de canaux dans le domaine subétilque. Cependant, leur fabrication
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comporte souvent des techniques compliquées ourendes limitations dans I'obtention de
la taille minimale ou de la forme géométrique deaeze obtenus [103, 104].

Nous présenterons ensuite les trois types de mibaslmacroporeux qui trouvent des
applications (ou sont prometteurs) pour la catagrsehimie fine, tels que les monolithes a

base de polymeéres, les monolithes a base de silles monolithes a base de zéolithes.

1.4.2.1 Les monolithes a base de polymeres

Plusieurs équipes se sont consacrées a la syrdbasenolithes a base de polymeres
et leur utilisation comme microréacteurs pour lealyae sous flux. Notamment, en 1992 les
travaux de Fréchet, Svec et Sherrington ont appmtetaouvelles stratégies pour la synthése
de monolithes a base de polyméres par copolymérmsate différents monomeéres en
présence d’'un porogéne qui détermine la taillerdasropores de circulation obtenus [105-
110]. Généralement cette synthese comporte un geelde monomeres (comme le styréne, le
divinyl benzéne, le méthylacrylate,...) et un solvaatogénique (par exemple des mélanges
de cyclohexanol/décanol ou de dodécanol/toluénest.un initiateur de polymérisation (par
exemple AIBN, TEMPO,...). Les cinétiques de polymaitsn sont contrblées par des
moyens thermiques ou photochimiques. Aprés polygatan, le porogéne est éliminé par
lavage. Le volume macroporeux dépend du volumeatiast porogenique utilisé dans la
synthése. Cette syntheése conduit & des monolitaesoporeux a base de polyméres avec des
macropores de 0.7 — 2 um qui permettent au fluxraleerser le matériau et possedent des
mésopores de 10 nm qui permettent la diffusion Vesscentres actifs. Ces monolithes
prennent la méme forme extérieure que celle du enatilisé pendant la synthése. Des
monolithes avec des groupements fonctionnels datehas par greffage, tel que I'acrylamide,
le styréne, le glycidoxymétacrylate (GMA), le 4{@miométhyl)styréne, le 2-vinyl-4,4-
diméthylazlactone (VMAL) (figure 1.16).
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Figure 1.16. Images MEB d’'un monolithe polymérique (a, b etpr)ssibilités de

fonctionnalisation (d) [110].

Les groupes fonctionnels qui se trouvent sur ldaserdu monolithe peuvent étre
ensuite modifiées pour élargir la gamme de fona@dites. Un exemple important est
I'utilisation du groupement VMAL pour accrocher daotéines ou des enzymes tel que la
trypsine pour des tests biocatalytiques. Les résulibtenus par Fréchet et mlontrent que
ces monolithes polymériques favorisent le trangfertmatiere et réduisent la perte de charge
par rapport aux réacteurs a lit fixe. Les résultasntrent que l'activité catalytique de
certaines enzymes immobilisées par greffage sumk@solithes polymériques est accrue en
augmentant le débit de réactif. Par exemple, Véétide la trypsine pour I'hydrolyse du L-
benzoyl arginine éthyl ester a été multiplié pac el changeant le débit de 30%cmin® a
180 cn? min* [111].

Ces microréacteurs ont donné pour la premierelfosossibilité de travailler a des
vitesses linéaires élevées (0.4 ¢ ce qui jusqu’alors n’était pas possible avecréesteurs
a lit fixe, a cause de la forte augmentation deelde de charge.

Les monolithes a base de polyméres ont ensuiteméidifiés avec des liquides
ioniques, capables d’absorber des enzymes telledagDandida Antarcticdipase B [112].
Ce systeme a été utilisé pour la réaction de tsa@skcation du citonellyl proprionate en
utilisant du CQ supercritique comme solvant. De cette fagon, @aetion respectueuse de
'environnement, éliminant les inconvénients liébudilisation de solvants organiques, a été
mise en ceuvre.

Nikbin et al. [113] ont utilisé les monolithes @&dyppés dans I'équipe de Fréchet
comme catalyseurs pour des réactions du type Hek.nanoparticules de palladium(0) ont
été introduites dans un monolithe polymérique pr&@avec 35% vinylbenzylchloride, 20%
divinyl benzene, 45% 1-dodécanol et 1% AIBN. Lactiéen de Heck a été mise en ceuvre

sous flux en utilisant le monolithe fonctionnalisémme microréacteur. Des rendements
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élevés en produits (> 80%), avec des temps deioégolus courts comparés aux réactions
effectuées dans des réacteurs batch ont été obtenus

Bien que les monolithes polymériques développés'équipe de Fréchet montrent
dans beaucoup de cas des augmentations de la pvadudes réactions en comparaison avec
les méthodes typiquement utilisées en catalysemmemlithes présentent dans de nombreux
cas des phénomenes de gonflements du squelettsgmpe de solvant, ce qui provoquent
une perte de charge tout au long du réacteur girishe variation de temps de résidence, et

représente un probleme qui limite leurs applicatidri4].

1.4.2.2 Les monolithes hybrides a base de polyneet de verre

Pour surmonter I'inconvénient majeurs des mondithe@lymériques (décrit ci-dessus),
Kunz et Kirschning [115] ont développé en 1998 antre approche qui consiste a synthétiser
des polymeres dans la porosité des frittés de \@néenant des pores entre 50 — 300 pum
(figure 1.17). Les monolithes hybrides (polymérereg ainsi obtenus peuvent étre
fonctionnalisés de la méme maniere que précédemmmis présentent I'avantage d'un
gonflement limité du squelette, di a la présencdadmatrice en verre rigide [116]. La
synthese de ces monolithes hybrides implique lglissage des canaux de verre avec une
solution contenant des monomeres (par exemple d@ytdibenzéne et de vinylbenzyl
chloride) dans un solvant non polaire. La polyn#éiis est provoquée de fagon radicalaire et
les polymeres qui se forment précipitent dans teegpdu fritté en verre créant des sphéres de

polymére d’'un diamétre de 1 a 10 um. Ces sphérgmolyenére sont interconnectées entre

elles et forment donc une matrice de polymeéremeétieur des canaux du fritté (figure 1.17).

polymer

Figure 1.17. Image d’un monolithe polymére/verre dans un tubaex (a). Image MEB du
support poreux en verre (b). Image MEB d’un mohelihybride polymeére/verre (c).
Représentation schématique de la matrice de potydars des canaux du fritté en
verre (d) [115].
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Un autre avantage de ce procédé est la possibditgénérer la matrice polymérique
directement a l'intérieur d’'un tube en inox contenl fritté poreux et ne nécessite donc pas
une étape supplémentaire de gainage (figure 1.17).

Un grand nombre de réactions ont été réaliséestiksant ce type de monolithes
comme microréacteurs pour la catalyse sous flus, gee des réactions de substitution
nucléophiles, des réactions redox [117], des r@astde transfert d’hydrogéne [118] et des
réactions d'oléfination de Horner-Emmons [119]. Exemple remarquable est I'oxydation
d’alcools (primaires, secondaires, cycliques) daoregs correspondantes en fonctionnalisant
les polymeres du microréacteur avec de tétrahydonades d’ammonium. Pour ces réactions,
des rendements trés élevés ont été obtenus. Laitiépale nanoparticules de palladium(0)
dans ces microréacteurs a permis de réaliser desaés de couplages croisés. Des réactions
telles que le couplage de Suzuki [120] ou la réactie Heck [121] montrent, en utilisant ce
type de microréacteur en flux, des rendementsél®ss jusqu’a 99%. La productivité de la
réaction d’hydrogénation de cynnamate d'éthyle & &imparée avec celle d’'un réacteur
batch et montre que le procédé sous flux est deB@ fois plus productif que le procédé
effectué dans un réacteur batch, selon les parasn@érréaction.

Une autre application de ces microréacteurs gstilfication d’enzymes couplée a la
biocatalyse pour la synthése, par exemple, Bebénzoine, permettant une synthése
énantiosélective avec des rendements tres éle\#&. [D’autre part, des réactions de
meétathese ont été mises en ceuvre, en flux, erautilie catalyseur de Grubbs Il immobilisé
par greffage sur la surface du polymere. Des reedesrires élevés ont été obtenues pour la

RCM (ring closing metathesis).

Les monolithes a base de polyméres ou hybridesraol/verre montrent sans aucun
doute une innovation importante du fait que pour pl@miere fois, des monolithes
macroporeux fonctionnalisés ont été utilisés aetesn catalyse sous flux pour la production
de molécules organiques montrant des avantage®nglisx en productivité et sélectivité.
De plus, la préparation directe de la matrice p@gque dans des tubes en inox contenant un
fritté poreux enléve une étape ultérieure de gandplgré I'intérét fort des monolithes a
base de polymeres, ces matériaux montrent desvéon@nts d’'un point de vue technique : la
taille des macropores est limitée a quelques micrdn- 2 um), la stabilité chimique et
thermique des polyméres est limitée, les polymeéntsine résistance mécanique faible et leur
volume et propriétés peuvent étre altérés par gorght ou raccourcissement du squelette en

présence de solvant [117].
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[.4.2.3 Les monolithes a base de silice

Les inconvénients liés a [lutilisation de polymerpsuvent étre surmontés ou
minimisés en utilisant des monolithes avec un sjteelnorganique tels que les monolithes a
base de silice, alumine, oxyde de titane ou zéqlith

Plusieurs types de monolithes inorganiques existettamment des monolithes a base
de céramique obtenus par un procédé d’extrusiotéeeloppés pour des applications de
traitement de gaz d’échappement d’automobile etgmi&nt des macropores millimétriques
[123]. lls ne font pas I'objet de ce travail. Senent deux types de monolithes inorganiques
ont été utilisés efficacement pour la catalyse @mie fine sous flux avant le début de cette
these. Ces deux types concernent des monolithe®poaeux a base de silice.

La premiere famille de monolithes siliciques astgthétisée pour la premiére fois par
Imhof et al. [124] en 1997 en milieu acide en séiit une émulsion d’huile dans I'eau (par
exemple dodécane/eau stabilisée par des ammoniuaisrgaires) comme structurants. La
premiéere utilisation de ces matériaux en catalygtéeeffectuée par Backov et al. [125] en
2010. Ces monolithes appelés Si(HIPE) (HIPE signifi high internal phase emulsion)
présentent un volume macroporeux élevé (3 ML bes macropores sont polydispersés avec
des tailles entre 0.5 et 5 um (figure 1.18). Poartaines synthéses, des mésopores ont
également été obtenus dans le squelette d'une tdi#nviron 3 nm et les monolithes
présentent également une surface spécifique BEB0Gem? ¢. Les monolithes Si(HIPE)
sont de nature polyvalente, car la surface peet fétictionnalisée par voie de greffage. La
génération d'organo-Si(HIPE) est aussi possible [@arvoie de co-condensation, en
mélangeant des espéces de type Si@BEtyec du TEOS utilisé dans la synthese [126].

Figure 1.18. Si(HIPE) monolithe et image MEB.
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Certains de ces monolithes Si(HIPE) fonctionnalfsisdes molécules chélatantes ont
la capacité de stabiliser des nanoparticules daddaim(0) et ont été utilisés en batch pour la
réaction de Mizoroki-Heck ou ils montrent des randats satisfaisants apres plusieurs cycles
de réaction [127]. Tres récemment, ces monolithsété fonctionnalisés avec des silanes
glycidoxy pour permettre le couplage avec des eesyroomme la lipas€andida Rougosa
Ces biocatalyseurs hybrides montrent des acticaédytiques importantes pour des réactions
de transestérification dans des réacteurs batalr. Lilisation comme microréacteurs sous
flux est prometteuse et a permis d’'obtenir la cosie@ des huiles pour une durée de deux
mois [128].

La deuxieme famille de monolithes siliciques a ddgeloppée par Kaji et al. [129].
Ces monolithes sont synthétisés dans un tube ex @won mélange comportant du
tétraméthoxysilane (TMOS) et du tétraéthoxysilafi&OS) dans un rapport 1 : 4 dans des
condition acide (HCI) [130]. Les monolithes obtequésentent une distribution de tailles de
macropores tres large, entre 1 et 30 um (figur@®) l.dt sont ensuite fonctionnalisés avec des

lipases, comme IRhizopus oryzakpase F-AP15 par un procédé de coating [131].

Figure 1.19. Images MEB de monolithes siliciques obtenu pac@dé sol-gel (a) et apres

fonctionnalisation aveRhizopus oryzaf) [131].

Malgré leur morphologie mal contrélée, ces microtéars offrent la possibilité
d’augmenter le rendement pour la production d’axigias de méthylesters par méthanolyse
de triglycerides, comme par exemple I'estérificatthuile de colza avec du méthanol pour
produire une conversion constantendlgexane quand utilisés sous flux [132]. Une appbica
trés intéressante de ces monolithes est le couplagees microréacteurs avec des colonnes
chirales commerciales (colonne a base de polysadel$ pour obtenir une synthese d’esters

pure et une séparation chirale en méme temps [133].
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Les monolithes sur lesquels porte la présenteetifigsne une troisieme famille de
monolithes siliciques. Ces monolithes ont été diyats dans I'équipe de Nakanishi en 1992
et leur synthese sera décrite dans le chapitf@8ll lls présentent une structure hiérarchique
de pores. La structure présente un systéeme inteectéh de macropores homogenes et
ajustables (5 - 10 um) qui permettent un flux optira travers le microréacteur, et de
mésopores (6 - 20 nm) dans le squelette, qui peenmatne diffusion efficace de molécules.

A partir des années 2000 ces monolithes ont coroésea étre utilisés pour des
applications en chromatographie ou ils montrent alestages primordiaux comparés a des
colonnes remplies avec des particules (lit fixgdiguement utilisées en chromatographie, tels
gu’'un transfert de matiére augmenté et une pertehdege diminuée [134]. Grace a ces
propriétés, des analyses plus rapides peuvent éffectuées [135]. Aujourd’hui les
monolithes siliciques avec des tailles de macrapaede squelettes de 1 a 2 um sont
commercialisés par Merck sous le nom de Chronfoliftour des applications en

chromatographie haute performance [136].

1.4.2.4 Les monolithes macroporeux a base de zifloks

Les zéolithes ont des propriétés catalytiques, stgation et d’échange ionique
remarquables, cependant leur mise en forme pousrdesdeés en flux est délicate.

La formation de monolithes macroporeux a base étdithes a été décrite dans la
littérature par plusieurs groupes de chercheurgai@es approches utilisent des techniques
qui emploient des monolithes macroporeux commetires de base et déposent des cristaux
de zéolithe dessus [137]. D’autres approches enitisles monolithes polymériques ou des
structures macroporeuses naturelles pour obtenimdeolithes macroporeux a base de
zéolithes apres élimination de ['édifice organiq{&38]. Certains travaux montrent
I'utilisation de monolithes silicigues comme soudmesilice pour la synthése de zéolithes par
une « synthése assisté par la vapeur » (SAC) [@3%le monolithes alumines comme source
d’aluminium pour la synthese de zéolithes orgamsisgel0]. Cependant, les monolithes
zéolithiqgues décris dans la littérature n'ont jasnété utilisés en tant que microréacteurs

catalytigues sous flux pour la synthese de prodigitshimie fine.
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1.4.2.4.1 Les monolithes zéolithiques obtenus paéposition de couches de zéolithes sur

des monolithes céramiques

La déposition de couches de zéolithes sur des ntloeslpréformés se fait le plus
souvent sur des monolithes a base de cordiériteapiiconnus pour leur stabilité mécanique.
Ces monolithes macroporeux céramiques sont obfarusxtrusion. Pour obtenir une couche
de zéolithes sur ces supports monolithiques, dpproghes sont fréquemment utilisées : i) la
synthése hydrothermale (croissance de particulegadhes sur le support) [141, 142] et ii)
la déposition d’'une barbotine de particules deittéad préalablement broyées qui est ensuite
stabilisée par traitement hydrothermal (« washogat) [143-147].

La premiere méthode dispose de I'avantage d’urte smthérence de la couche formée
sur le support, mais elle montre des inconvénientssidérables : la complexité de la mise en
ceuvre et souvent I'obtention de couches trés &migsello et al. ont par exemple montré la
cristallisationin situ d’'une phase ZSM-5 sur un monolithe a base de @dtelien forme de
nid d’abeille pour la rétention d’hydrocarburanasnd des moteurs d’automobile [148]. La
synthése d’'un support céramique avec des macroposssdant une distribution étroite de
tailles de pores et sa fonctionnalisation successiwec une couche de silicalite-1 a été
montrée par Zampieri et al. [137]. La figure [.2@mtre le dépdt d’'une couche de zéolithes
sur un monolithe céramique. Ce support monolitrsgest une phase amorphe d’oxycarbure
de silicium (SiOC) et a été fabriqué a partir dagsps de polyméres (qui jouent le role de
structurant) et une résine a base de silicone. ¢atenation contrblée permet d’obtenir le
monolithe céramique. La formation de la couche itleaBte-1 a été effectuée dans des
conditions hydrothermales en utilisant une solutilenprécurseurs de silice et de TPAOH.

Cependant, ces monolithes n’ont jamais été utikségant que microréacteurs catalytiques.

Figure 1.20. Image MEB d’un monolithe céramique en oxycarbweeiticium (a) et d'un
monolithe céramique avec une couche de silicalieténu par Zampieri et al (b) [137].
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L’inconvénient de cette approche est que, mémeesi gblutions avec une teneur
élevée en aluminium sont utilisées, les rapportél Rlans les couches obtenues sont trés
faibles [149].

Pour la deuxieme approche appelée « washcoatidgs>,barbotines de particules
d’une taille inférieure a celle des macropores wjppsrt sont utilisées [150]. Les avantages
les plus importants de cette stratégie sont ldariss de diffusion courtes dans le catalyseur
obtenu pour les réactifs et la simplicité du pr@édui comporte une imprégnation du
monolithe céramique avec la barbotine suivi papdssage d’air pour enlever le liquide
excessif, le séchage et la calcination. La calmnaest primordiale pour que la couche
déposée soit bien accrochée aux parois du supadi].[ Cependant, la stratégie du
« washcoating » pour I'obtention de monolithes rmporeux a base de zéolithes, est souvent
inefficace et I'utilisation d’un liant devient ingfiensable [152].

Les stratégies présentées ci-dessus sont attrscti@eune grande variété de zéolithes
(ZSM-5, MOR, FER, BEA,...) peut étre déposée suruppsrt. Cependant, ces techniques
comportent souvent des synthéses en plusieurssétppeprennent du temps et dont les

teneurs finales en zéolithe sont souvent faibles.

1.4.2.4.2 Les monolithes zéolithiques obtenus amir des « moules sacrificiels »

La synthese de zéolithes dans des emplacementsisgégbar exemple dans les
interstices de particules, peut conduire a la folonade matériaux zéolithiques hiérarchiques.
Les matériaux zéolithiques qui en résultent sontqgaelque sorte le négatif de l'agent
précédent des particules. Il est, par exemple,ilglesd’ajouter des particules de charbon
pendant la synthese des zéolithes, lesquellesesmnite calcinées sous air pour obtenir des
matériaux zéolithiqgue comportant des mésoporesadéaille des particules de charbon
employées (figure 1.21) [153-155].
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Figure 1.21. Synthése de zéolithes mésoporeuses en utiliseahalbon comme

« moules sacrificiels » [156].

Une stratégie similaire a été utilisée par Jaeobst al[156] pour obtenir des
structures de ZSM-5 hiérarchiques présentant desomiméso-, et macropores en utilisant le
noir de charbon comme « moule sacrificiel ». Ledémaux qui en résultent sont formés de
particules individuelles avec des tailles de 200-rBn qui dans I'ensemble forment une
structure macroscopique. Une approche similairgogeée par Zhu et al. [157] consiste a
utiliser des glucides comme source de charbon mngiae matrice pour la synthése de la
ZSM-5 ou encore l'utilisation d’aérogels de charlpps3].

Un point de départ similaire a été utilisé par (8bhet al [138] pour la synthése de
monolithes macroporeux a base de silicalite-l. @esnolithes ont été obtenus par
limprégnation d’'un premier monolithe polymériquen( monolithe a base de résorcinol-
formaldéhyde, comparable avec celui obtenu parhetéet al. [159] (voir section 1.4.2.1),
avec une solution de précurseurs a base de gidaliUne étape de carbonisation méne a un
monolithe hybride charbon-zéolite. Une deuxieme régpation avec la solution de
précurseurs de zéolithes suivie par une étapeldi@aiion ont permis d’obtenir un monolithe
macroporeux a base de silicalite-1 qui est une ecopigative du monolithe de départ
(figure 1.22). Les monolithes obtenus présenterst macropores d’une taille de 1 - 2 um et
une porosité interparticulaire de 30 — 40 nm. Cesatithes ont montré une activité et une
sélectivité élevées pour le réarrangement de Bechkndu cyclohexanone oxime en
caprolactame [138]. Cependant, ces monolithes rétinutilisés qu'en poudre aprés broyage

dans des expériences en batch.
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Figure 1.22. Monolithes obtenus par Schith et[aB8].

Par une autre approche Tong et[460] ont obtenu des monolithes macroporeux a
base de zéolithe beta (BEA) en utilisant un mohelsilicique a porosité hiérarchique comme
monolithe parent. Ce monolithe silicique a ensegite imprégné par une solution de sucrose
pour obtenir une copie de celui-ci. Aprés carbdivgaet élimination de la silice par attaque
basique le monolithe a base de charbon est imprégeé une solution de précurseurs de
zéolithes et est soumis a un traitement hydrothlerthiae calcination sous air enléeve le
squelette de charbon et un monolithe en phase BEA¢enu, présentant des macropores de
2 um avec une taille de cristaux de BEA de 500 nwiren (figure 1.23). Les monolithes

obtenus par cette approche n'ont pas été testéstaiyse.

Figure 1.23. Monolithe de zéolithe Béta (c) obtenu par Tongle partir d’'un monolithe
charbon (b) lui-méme obtenu a partir d’'un monolsiieique (a) [160].
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Une autre solution proposée par Schweiger et @lL][&st de cristalliser des zéolithes
(comme la famille de la MFI) dans des céramiquescadure de silicium comme SiC
obtenues a partir de bois comme le rotin de luff62]. Ces matériaux sont des copies
négatives de la structure macroporeuse des bdiseati Cependant, le volume mésoporeux
est relativement bas [163]. La faible mésoporaditgervée est en fait un artefact et la marche
présente dans l'isotherme d’'azote est liée a laasige de la silicalite-1 qui montre un
phénomeéne de réorganisation de la molécule d’aanis les micropores de la zéolithe [164].

Les inconveénients lies a la fabrication de mohebt par synthése dans des endroit
définis sont leur complexité de fabrication. Undevqui ne se base pas sur des « moules
sacrificiels » a par exemple été développée dangipe de Lei [165]. Leur synthése repose
sur l'utilisation d’'un monolithe préfabriqué a bade silice qui est ensuite transformé par un
traitement hydrothermal en phase zéolithique. Desatithes type BEA et ZSM-5 ont été
obtenus en imprégnant le monolithe silicique avee golution consistant en une source
d’aluminium et de TPAOH (ou ETAOH pour la phase BEAes monolithes obtenus
présentent des macropores d'une taille de 2 pm].[1&monolithe a base de ZSM-5 a été
testé en catalyse sous forme de poudre dans utewédit fixe pour le craguage de 1,3,5-
triisopropylbenzéne, et montre une vitesse de i@adtois fois supérieure a celle obtenue
avec une colonne remplie avec des grains de ZS®ependant, la sélectivité des produits

obtenus est médiocre.

1.4.2.4.3 La synthese de monolithes zéolithiquepcondensation de sphéres de zéolithes

creuse

Une derniere stratégie pour la synthése de mdbeglitzéolithiques a porosité
hiérarchique consiste en la formation de sphéreszétdithes creuses qui sont dans un
deuxieme temps condenseées pour former des objetoscapiques tels que des monolithes
(figure 1.24) [167].
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Figure 1.24. lllustration schématique de la synthese de splueeeses de zéolithes et

I'obtention de monolithes en phase zéolithique [167

Les sphéres de zéolithes sont dans un premier tlampges par un procédé « layer-
by-layer » en alternant le dép6t de nanoparticdeegzéolithes et de polyélectrolytes sur la
surface d’'une sphere de polymere poreuse qui agihe « moule sacrificiel » [168, 169]. Le
traitement hydrothermal en présence de TPAOH perhodtention de sphéeres non
agglomérées de silicalite-1. En revanche, si 'ompleie du TEOS dans la synthése, les
sphéres s’agglomeérent et forment des structuresos@apiques telles que des monolithes.

Des especes hoétes peuvent étre introduites danspleeres de polymeéres avant le
dépb6t des nanoparticules de zéolithes. Ces espétes peuvent étre des nanoparticules
d’'oxydes de métaux qui aprés traitement hydrothesaeont encapsulées dans les sphéres
zéolithiques [170]. Ainsi une deuxiéme fonction atgique peut étre introduite dans le
matériau.

Malgré la simple fonctionnalisation de ces matécipar encapsulation de sites actifs
dans les spheres de zéolithe, le plus grand incoeniéreste la faible interconnectivité de

porosité. Une utilisation en tant que microréactuflux devient ainsi impossible.
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.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les fonderdensésent travail. Nous avons
introduit le procédé sol-gel pour la formation dermulithes siliciques a porosité hiérarchique
ainsi que les zéolithes. Nous avons décrit I'étakatt de la catalyse sous flux en utilisant des
réacteurs monolithiques macroporeux. Il existeamwhent, deux types de monolithes a base
de polyméres développés dans les équipes de Fl@&®%tet de Kirschning [115] qui ont été
utilisés abondamment pour la catalyse en chimie f@es matériaux monolithiques sont une
alternative trés intéressante aux méthodes utilis@ecatalyse hétérogene. Dans ces derniers
cas les réactions sont mises en ceuvre dans ddeursadit « batch » ou «lit fixe ». Les
monolithes macroporeux a base de polymeres ont nlé@soune mise en ceuvre simple,
diminuant les inconvénients liés aux réacteurshoatclit fixe. Surtout leur faible perte de
charge des monolithes autorise I'emploi de haulstsl@insi que leur fin squelette réduit les
phénomenes de transfert de matiére.

Les monolithes polymérique présentés dans celtieppour la mise en ceuvre de
réactions en flux comportent plusieurs inconvémsemieja énuméres, notamment le
gonflement du squelette ainsi qu’une faible stabtlhermique et mécanique.

Les monolithes présentés a base de zéolithes engppesuvent sur des synthéses
compliquées et longues. Ces monolithes zéolithijart jamais été utilisés pour la catalyse
de chimie fine en flux.

Dans les chapitres a venir nous allons dabordiméta synthese de monolithes
siliciques a porosité hiérarchique qui, par laeusteront fonctionnalisés avec des fonctions
organiques, inorganiques et métalliques et seroruite utilisés pour des réactions
catalytiques en flux. Puis, nous décrirons la s§s¢hde monolithe a base de zéolithes par une
stratégie appelé transformation pseudomorphiques @&niers seront utilisés pour des
réactions catalytiques et pour I'échange ioniquecawne application prometteuse en tant que
décontaminateurs d’effluents radioactifs.
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Techniques de caractérisation&hodologie

[I.1 Techniques de caractérisation

L’étude des propriétés physico-chimiques des nmaigrcatalytiques est indispensable
pour obtenir des informations sur leur structuear Imorphologie, leur composition, leur

environnement chimique et leur réactivite.

[I.L1.1 La volumétrie d’adsorption/désorption d’azote

L’analyse d’adsorption de molécules de gaz (pamgte d’azote) dans un matériau
est une technique répandue pour la caractérisasnstructures poreuses [171, 172]. En
enregistrant les isothermes d’adsorption et dergéeq, il est possible d’obtenir des donnés
essentielles comme la surface spécifique, la tddlpores, la distribution de la taille de pores,
le volume poreux accessible et la polarité de serfa

Le procédé d’adsorption, a lieu lorsqu’un solideegosé a un gaz. Dans ce cas, le
solide se comporte comme un « adsorbant » et lé&coies de gaz comme des « adsorbats ».
Le gaz a I'équilibre avec l'adsorbat est considévénme un « adsorptif ». La discussion
suivante se concentrera sur la physisorption, -@lefite dans le cas ou I'adsorbat est en
interaction par des forces van der Waals (comm#oless dipolaires, les forces de dispersion
de London, ou les liaisons hydrogene) avec la sarfa

Les deux méthodes principales pour la déterminatemisothermes d’adsorption sont
les techniques volumétriques et gravimétriques.sDes deux cas, I'adsorbant est maintenu a
une température constante qui est normalement itg g&bullition (ou aux alentours de
celui-ci) de I'adsorptif. En augmentant progressieat la pression de I'adsorptif suivi par un
équilibrage du systéeme, I'augmentation du nombremadécules qui sont adsorbées a la
surface du solide est mesurée. Dans le cas desnm®mstgravimétriques, la quantité de
molécules adsorbée est suivie par 'augmentatiola deasse du systeme apres chaque étape.
Dans le cas des systemes volumétriques, les ggmrdé gaz adsorbé sont calculées par
comparaison de la pression mesurée avec le change®eression attendu en absence de
'adsorbant.
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Dans une isotherme typique, la quantité de matidsorbée et désorbée est tracée en
fonction de la pression partielle de I'adsorptiésLisothermes d’adsorption sont classées en

six types différents de | a VI selon IUPAC [173g(fre I.1), chaque type est représentatif
d’un type de matériau (tableau II.1).

If’

I I

Amount adsorbed —s

Relative pressure —————

Figure Il.1. Isothermes d’adsorption/désorption de types |.a VI

Tableau I1.1. La classification des types d’'isothermes d’adsongtiésorption.

Type |Interprétation

| Isothermes de chimisorption ou de physisorptionmatériaux microporeux, un
plateau est atteint aprés un remplissage a basssiq@n des micropores.

I Matériaux macroporeux avec des énergies d’'adsorptevées.

[l Matériaux non-poreux ou macroporeux avec des éerjadsorption faibles.
IV [ Matériaux mésoporeux avec des énergies d’adsorplemges.

\% Matériaux mésoporeux avec des énergies d’adsorfaibles.

Vi Plusieurs possibilités, dont plusieurs tailles pie®s et plusieurs énergies de
surface.

Dans la figure 1.2 une isotherme typique d’'un maté mésoporeux (type IV) est
montrée.
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Figure 11.2. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote typsodien matériau mesoporeux
(type V).

Les étapes A — E peuvent étre attribuées aux phé&mesrsuivants :

A: Une monocouche de molécules d’adsorbat estdersur la surface interne a
des pressions relatives plasses.

Formation de multi-couches.

Remplissage de mésopores (condensation céegilla

La surface restante externe est recouverte.

m O O W

Condensation de l'adsorbat dans des poregparteculaire entre petites
particules.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote 36-IC ont été obtenues sur des
appareils Micrometrics TRISTAR et ASAP 2010/202@sléchantillons sont préalablement
dégazés a environ 0.5 Pa a 100°C ou 250°C (enidongd¢ la nature de I'échantillon) pendant

8 h minimum pour éliminer I'eau contenue dans lelscet libere la porosité.
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[1.1.1.1 La surface spécifique BET

Les isothermes d’'adsorption/désorption peuvent @&léerites par des modeles
différents. La méthode principale utilisée dansuli® de matériaux poreux est la théorie de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

La BET est basée sur des hypotheses simplificatréaden d’élargir le modéle de
Langmuir [172] a une adsorption de couche multimal@re. Pour des pressions partielles
faibles (0.05 <p/p < 0.35) I'équation BET peut étre exprimée dans torene linéaire

(équation 11.1).

p/p, _ 1 N Cc-1 .
= / uation 1.1
d-p/p) nC nc (P/ p,) Eq )

avec : -p/p, : pression relative ;4est la pression de saturation de I'adsorptif
-n . quantité d’adsorbat
-Nn  : capacité monocouche
-C  :constante BET

En tracant [§/p,)/n(1-p/p,) en fonction dep/py, une corrélation linéaire est obtenue

dans un certain domaine de pression avec une ggale a C-1)/nC et une ordonnée a
I'origine de 1h,C. En utilisant ces données ainsi que l'aire deeletisn transversale d’'une
molécule d’adsorbat, la surface spécifique de baoBnt peut étre calculée. Les valeurs de
p/po pour lesquelles une linéarité est observée datradé de la courbe BET dépendent du
systeme et de la température opérationnelle e¢Ere pour des matériaux mesoporeux, en
général entre 0.05 et 0.88. Pour déterminer la région exacte de linéaritsilnécessaire
d’utiliser une méthode développée par Rouqueral.¢174], en tancant(1-p/pp) en fonction

de p/po,. La courbe obtenue montre une région de linéaaidr certaines valeund/py. Ces

valeurs sont ensuite utilisées dans I'équation H& Bour déterminer la surface spécifique.

[1.1.1.2 Le diamétre des pores

Les propriétés physiques de molécules changesquaglles sont introduites dans un
systeme poreux. La condensation capillaire peuit #iea avant la pression de saturation d’'un
gaz. L'équation de Kelvin[169, 170] donne une datién thermodynamique entre la
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pression relative/py et le rayon réduit (rayon de Kelvin) pendant la condensation dans les

pores :
-2 .
I TN Equation 11.2)
RTIn(pj
Po
avec: ¥ : tension de surface de I'adsorbat
-VL  :volume molaire
B |
Adsorption Désorption

Figure 11.3. Adsorption et désorption dans un pore.

Le rayonry décrit la courbure du film d’adsorbat sur la scefaelié au rayon de pores

r; et au rayon du ménisqugdans le pore rempli (figure I1.3).

—=1+% Equation 11.3)

Pour I'adsorptiorr, devient infini, ainsry est égal ar. Pour cette raison on utilise en
général les courbes de désorption pour calculiille des pores.

Selon le modele développé par Barret, Joyner etridal (BJH) le diamétre de pores
est calculé en se basant sur I'equation de Keharrayon d’'un pore cylindrique, est égal au

rayon de Kelvir, augmenté de I'épaissetude la monocouche adsorbée :

r, =r +t Equation 11.4)
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L’épaisseurt est calculée en utilisant la densité du liquideodas. L'équation de De
Boer associe a I'épaisseur de la couche adsortatelaypression relative dans les isothermes

de sorption d’azote :

K
t=
log(:") +0.034

0

(Equation 11.5)

avec: K : Constante

Il a été démontré que les diametres de pores obtesul’approche BJH ne sont pas
exacts quand il s’agit de pores de petite tailtrRles systemes mésoporeux avec une taille
des pores d’environ 4 nm, le diamétre de poresulglpar la méthode BJH est en général
diminué de 20 % en comparaison avec la valeur abte&vec des techniques alternatives
comme la microscopie électronique a transmissideBM)l Cette différence est due, entre
autre, a 'omission du changement de valeur derlaion de surface en fonction de la taille de

pores.

[I.L1.2 La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (XRD) [175] est une huxte de caractérisation qui peut
étre utilisée pour lidentification des phases tatl;es et la détermination de certaines
propriétés structurelles, telles que la disposities atomes, la taille des grains, I'orientation
préférentielle et I'identification de défauts ddastructure.

La méthode conventionnelle pour la production dg®ms X est de bombarder une
cible avec des électrons d’une énergie élevéed®amteractions avec la cible, la vitesse des
électrons est diminuée et une partie de leur éa@sfiirradi€e comme un spectre continu qui
s’appelle « rayonnement continu de freinage ».rsklccomposition élémentaire de la cible,
il existe aussi des pics tres fins et caractédstigdans le spectre qui sont dus a la
fluorescence des rayons X. Dans ce procédeé, l'impas électrons primaires crée une
vacance dans une sphére basse d’'un atome. LesoBtedui se trouvent dans des orbitales
plus éloignées peuvent ainsi occuper les vacarid&nergie en exces est libérée comme des
photons des rayons X. En appliquant des filtreg énergie définie peut étre isolée pour
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obtenir une radiation monochromatique. La longu#ande des rayons X est de I'ordre de
I'’Angstrém, qui est équivalent a la distance efggeatomes d’un solide. Le diffractogramme
de rayons X obtenu par l'interférence constructdtedestructive des rayons X avec une
famille de plans paralléles permet d’obtenir ddsrmations sur la structure cristalline du

solide étudié (figure 11.4).

Rayon incident Rayon diffracté

Figure 11.4. lllustration de la relation de Bragg. L'interfémenconstructive est atteinte si la
différence du chemin (marquée en vert) est un pialentier de la longueur d’'onde du rayon

X incident.

Les conditions dans lesquelles une interférencstoactive est observée sont décrites

par la relation de Bragg (équation I1.6).

ni = 2dsingd (Equation 11.6)
avec: -n : 'ordre de l'interférence
-2 : longueur d’onde du rayon X
-d . distance entre deux plans de diffraction

-0 - angle d’incidence

Les familles de plans de diffractions sont index&slen les indices de Miller (hkl) et
décrivent leur position.
Les échantillons en poudre sont constitués deacristjui sont orientés arbitrairement,

en consequence, les motifs de diffraction sontscpe une série de cones de tous les plans
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qui satisfont I'équation de Bragg. Les diffractagraes en poudre permettent une
identification rapide d’'une phase cristalline pamparaison avec une base de données.

La largeur d’'un pic a mi-hauteur dans le diffractogme contient des informations
concernant la taille moyenne des cristaux. Poyrediés cristaux, I'élargissement des pics est
causeé par linterférence destructive incompléterdgens X déphasés. La taille moyenne des
cristaux peut étre calculée par I'équation de DeBglerrer (équation 11.7). Puisque les
résultats sont basés sur le volume, des petitestitggade grandes particules influencent

fortement la taille moyenne des patrticules.

D= 180 KA Equation 11.7)

T cos® @/ FWHM? —s?

avec: D : taille des cristaux
-K : constante de Scherrer (en général 0.89)
- : longueur d’onde
- FWHM : largeur du pic a mi-hauteur
-S : largeur du pic de I'étalon a mi-hauteur
-0 : angle d’'incidence

La largeur a mi-hauteur résiduelle correspond #aidgeur a mi-hauteur du pic de
I'échantillon soustrait de la largeur instrumentalest-a-dire la largeur a mi-hauteur d'un pic
étalon, choisi a proximité du pic considéré. L'étakxterne posséde une taille des cristallites
supérieure & 2000 A. L'échantillon de référencksétcomme étalon est un monocristal de
corindon (BRUKER AXS Korundprobe 51,5 x 8,5).

Les mesures ont été réalisées sur un diffractontietreype BRUKER D8 Advance,
utilisant la raie K du cuivre pour une longueur d’onde 1.5405 A. Pour les échantillons &
base de zéolithes, les diffractogrammes ont é&gesirés de 4 a 50° ed par pas de 0.02° et

2 s par pas.
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[1.L1.3 La microscopie €électronique

En microscopie, des distanaisont résolues si :

d= A
nsina

(Equation 11.8)

Avec : - nsina . ouverture numérique

-a  :demi-angle de I'ouverture de I'objectif.

L’augmentation dex entraine une résolution maximale dgn = /2. La lumiére
visible atteint une résolution dén, = 200 nm environ. La diminution dé apporte de
meilleures résolutions. Les électrons ont une lenguw’onde considérablement plus petite
gue la lumiére visible. La longueur d’onde des tiétats accélérés a 100 kV est de 0.004 nm,
donc ~10 fois plus petite que pour la lumiére visible. Qegent, il faut considérer que
certaines aberrations empéchent a la microscometréhique d’atteindre la résolution
maximale prédite par le nombre d’Abbe (normalemgiiisée dans la microscopie optique
pour déterminer la variation de l'indice de réfrantavec la longueur d’onde).

Deux types de microscopies électroniques sont &éguent utilisées : la Microscopie
Electroniqgue a Balayage (MEB) [176] et la MicroseofElectronique a Transmission
(MET) [177].

11.1.3.1 La microscopie électronique a balayage

Le principe de travail d’'un microscope électroniquéalayage (MEB) est présenté
dans la figure 11.5. Les électrons sont émis pacamon a électrons (par exemple un filament
de tungstene) et accélérés par une tension éleRkmieurs lentilles condensatrices
concentrent les électrons jusqu’a ce que ceux-giedeent un faisceau cohérent avec un
diamétre d’environ 2 — 10 nm qui heurte I'échaatill Le balayage de I'échantillon se fait par
plusieurs bobines électromagnétiques qui détourteerfaisceau. Les lentilles objectives

concentrent le faisceau sur la partie désiréeéathdintillon.
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Canon a électrons D

Faisceau d'électrons

Lentilles condensatrices

Bobines de déflexion

Lentille objectif

Détecteur rayons X ﬁ\ % Détecteur électrons
(pour EDX) secondaires
Echantillon

Figure 11.5. Le chemin des électrons dans un MEB de la géoé@rdegs électrons a la surface

de I'échantillon.

Plusieurs interactions peuvent avoir lieu lorsge® électrons heurtent la surface de
I'échantillon (figure 11.6). Les électrons primasr@peuvent déloger des électrons secondaires
de I'échantillon en transférant leur énergie aHadillon par dispersion inélastique. Le signal
géneéré par la détection des électrons secondasteaneplifié et une intensité de pixels

proportionnelle au nombre d’électrons émis estrukee

Rayons X Electrons secondaires
Electrons rétrodiffusés
Lumiere Electrons Auger

— Electrons absorbés
Electrons transmis

Figure 11.6. Les interactions possibles entre le faisceau cidas et I'échantillon.

Les électrons rétrodiffusés, qui résultent de Ispéelision élastique avec le noyau
atomique, donnent des informations sur la commositde I'échantillon. La quantité
d’électrons secondaires et rétrodiffusés dépendadension de I'accélération du faisceau
primaire d’électrons et de la morphologie de I'éfikon.

La collision d’électrons primaires avec des élawrale lintérieur des atomes de

'échantillon résulte en des états atomiques excit@ réoccupation des vacances par des
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électrons d’orbitales extérieures conduit a I'émissde rayons X avec des distributions
caractéristiques de longueur d’onde pour les élérguni sont contenus dans le solide étudié.
Pour cette raison, le MEB nous aide a obtenir désrmations sur la morphologie et la

composition chimique d’un échantillon.

11.1.3.2 L’analyse EDX (Energy dispersive X-ray pectrometry)

L’EDX est une techniqgue de microanalyse chimiguésge conjointement avec un
microscope électronique a balayage (MEB). L'éctiantia étudier est bombardé par un
faisceau de photons X. Sous l'effet de cet impdes électrons de niveaux énergétiques
atomiques de différents éléments sont émis et &oalysés en nombre et en énergie par un
détecteur approprié. L’énergie cinétiqi) est mesurée est directement reliée a I'énergie de
liaison E.) des électrons dans les différentes orbitalesermiées ce qui permet de remonter a
la composition des échantillons :

hv=Ec + E_ (Equation 11.9)

Les analyses ont été réalisées sur un appareil Gidnta 200F (15 kV) en

rétrodiffusion.

[1.1.3.2 La microscopie électronique a transmissio(MET)

La microscopie électronique a transmission perrobsérvation des caractéristiques
structurales et micro-texturales des échantillo@stte technique a été utilisée pour la
caractérisation de la morphologie et de la textie@® matériaux. Les échantillons sont d'abord
Iégérement broyés dans un mortier en agate puyerdids dans de I'éthanol absolu a l'aide
d'un bain a ultrasons. Une goutte de cette solggirensuite déposée sur une grille qui est
ensuite séchée sous cloche a température amblageobservations sont réalisées sur un
microscope électronique a transmission Jeol 1200lIEa¢ec une tension de 100 kV. Les
clichés sont obtenus sur plan film avec des grsssisnts entre 20 000 et 120 000 (avec et
sans diaphragme objectif).
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[1.1.4 La RMN du solide

La spectroscopie de résonance magnétique nuclkgdiiél) [178] est une technique
d’analyse inventée par les physiciens F. Bloch .eMEPurcell dans les années 1930. Les
deux physiciens lauréats en 1952 du prix Nobel fiouportance capitale de leur invention
dans le domaine de la spectroscopie.

Cette méthode est utilisée pour déterminer I'emriment chimique de certains
isotopes nucléaires, c’est-a-dire le nombre de dination, la symétrie locale et les liens
chimiques. Pour des noyaux atomiques qui ont desents dipolaires constants, I'orientation
des leurs moments magnétiques est limitée a desaumv discrets quand un champ
magnétique est appliqué. En appliguant des raydestrémagnétiques de fréquences
spécifiques, la transition entre les niveaux pdrg @duite si la condition de résonance est
satisfaite (équation 11.10).

@ = yBioc = 7(Bo+ Bint) (Equation 11.10)
avec: -w :fréquence du rayon électromagnétique en camdide résonance
-y : rapport gyromagnétique

- B : champ magnétique local autour du noyau atomique
-Bo : champs magnétique extérieur appliqué
-Bint  : champ interne de I'environnement électroniquéeg moments magnétiques

ambiants

La différence obtenue entre le champ magnétiqua ktcle champ appliqué extérieur
permet d'obtenir des informations sur I'environn@mélectronique et chimique du noyau
atomique. Dans la RMN du solide, les interactioipldires entre le moment magnétique et
les noyaux a proximité entrainent un élargissendest pics dans le spectre. Une technique
commune pour éviter cet effet anisotropique estatdte tourner I'échantillon a un angle de
54.7° par rapport au champ électrique, c’est-addiretation a I'angle magique (RMN MAS).

Par exemple, en RMN MAS d&Si, les échantillons siliciques fonctionnalisés; si
pics sont typiquement observés [179]. Les pifss@nt rapportés a I'atome Si connecté a
autres atomes de Si par une liaison oxygéne etnd ¢doupements hydroxyles. Les pics T

indiquent que I'atome Si est connecté a un groupgmganique R.
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[Q4] : Si(OSi), (209 ppm)
[Q3] : Si(OSi)(OH) (100 ppm)
[Q2] : Si(OSi)(OH). (94 ppm)

[T3]: RSI(OSi) (-66 ppm)
[T2] : RSI(OSi)(OH) (-56 ppm)
[T1] : RSI(OSi)(OH) (-46 ppm)

Le décalage chimique des pics T dépend de la nataréa liaison Si-C. Ainsi
différents groupes fonctionnels peuvent étre distés. Les concentrations dans le solide sont
déduites par intégration des pics.

L’acquisition des spectres est effectuée en MAS HEDLes temps de relaxation sont tres
longs dans ces conditions, et il faut utiliser emps de répétition suffisamment long pour
avoir une analyse quantitative des pics. Les cmmditutilisées sont celles mises au point
dans une étude précédente au sein du laborat8id¢ [Timpulsion appliquée est de6 avec

un temps de répétition de 60 s. Le pulsentie est utilisé afin de diminuer le temps de
relaxation nécessaire entre deux phases. Danodgions, il a été montré que 60 s est un
temps suffisamment long pour avoir une analyse tifative.

Les spectres RMN MAS d@Al on été enregistré avec une impulsiontE2 avec un

temps de répétition de 60 s.

[1.1.5 La TPD d’ammoniac

La désorption & température programmée d’ammoiidd (NHs) permet d’évaluer le
nombre et la force des sites acides présents darsolide. Les mesures d’acidité ont été
effectuées en utilisant comme molécule sonde I'amawoqui est une base moyenne et qui
permet de doser tous les sites acides du solideahalyses ont été réalisées sur un appareil
Micrometrics AutoChem Il 2910. Les solides ont ét#ivés sous air (10°C mimnjusqu’a
550°C) puis refroidis a 100°C, et I'adsorption draomiac sur le solide est réalisée pendant
45 minutes a l'aide d’'un mélange constitué de 95P&ldim et de 5% d’ammoniac. Les
espéces physisorbées sont évacuées grace a ud'liglium (50 mL min') pendant 120
minutes. La désorption d’ammoniac chimisorbée @aligée sous flux d’hélium grace a une

montée en température de 10°C thite 100 & 600°C. La quantité d’ammoniac désorbée es
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ensuite tracée en fonction de la température. ésergtion d’ammoniac a 200°C montre des

sites acides faibles, alors gqu'une désorption §665C révele la présence de sites acides forts.

11.1.6 La spectroscopie infrarouge apres adsorpdin de pyridine

Cette technique, permet d'évaluer la nature ebriefdes sites acides présents sur un
solide.

Les analyses infrarouges ont été réalisées suppareil de type BRUKER VECTOR
22 en utilisant une cellule en verre possédantatedres en KBr.

L'échantillon (environ 100 mg) apres avoir été nssus forme de pastille
autosupportée a l'aide d'une presse (76 MPa peidann) est introduit dans la cellule et
traité a 450°C sous vide pendant 12 h. Apres redolib0°C, on adsorbe sur le solide une
faible quantité de pyridine (pression de 5 mmHg)retéalise un premier spectre pour veérifier
I'exces de pyridine (présence de pics correspondantde la pyridine physisorbée).
L'échantillon est ensuite remis sous vide a la m@&mpérature pendant 30 min pour éliminer
la pyridine physisorbée. La pyridine chimisorbéelss sites acides du catalyseur est ensuite
désorbée grace a une montée en température jUBR°E de I'échantillon. Durant cette
montée en température, un spectre infrarouge cwahdillon est pris tous les 50°C.

Cette technique, de méme que la TPD, permet de a@mja force des sites acides
des matériaux, qui est ici donnée par la températier désorption de la pyridine. Mais
l'analyse infrarouge des modes de vibration deytadipe permet, en plus, de déterminer la
nature des sites acides (Brgnsted ou Lewis). Li#tupa de bande caractéristique de la
pyridine dans le domaine de longueur d'onde atlant700 & 1400 ¢y permet de déduire la
nature différente des interactions de la pyridinecde solide, donc celles avec les sites acides
(figure 11.7).
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Figure I1.7. Interactions entre la pyridine et les sites acides.

De plus, en comparant les surfaces d'un pic poux d®lides différents, on peut
comparer le nombre de sites, donc aussi utiliséte dechnique comme une technique

guantitative. L’ensemble des bandes de vibratitdiisaes est détaillé dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2. Attribution des bandes de vibrations Infra-Rouge drincipales liaisons entre
la pyridine et les sites acides [181, 182].

Pyridine coordonnée aux Longueur d’onde {gm
Sites de Brgnsted et sites de Lewis 1623
Sites de Brgnsted 1596
Sites de Brgnsted 1545
Sites de Brgnsted et sites de Lewis 1492
Sites de Lewis 1455
Sites de Brgnsted 1446

[1.1.7 L’'analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrigue (ATG) nous donne [@sgibilité de détecter des
changements de masse d'un échantillon en fonctienlad température ou du temps.
L’échantillon est chauffé selon des rampes prograesnlLes changements de masse qui se
produisent sont déterminés a l'aide d'une balartceoat enregistrés. Le changement de
masse est normalement causé par évaporation oungéstion des composants volatiles
contenus dans l'échantillon ou par des procédégydation ou de réduction. Pour des
matériaux poreux 'ATG est d’'une grande importarze,elle permet de quantifier la quantité
d'eau et des molécules organiques contenues &rléotr des pores ayant servi a la

structuration de la porosité ou de définir la qiiarde molécules greffées. Par ailleurs, 'ATG
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indique la température a laquelle les moléculesruirgies hétes sont éliminées et donc de
déterminer la stabilité thermale d’'une structurbride organique/inorganique.

Les analyses d’ATG ont été réalisées avec un appEd ZSCH Iris TG 209C. Le
traitement thermique utilisé communément pour Igs@a de matériaux hybride
(siliciqgue/organique) est une rampe de températiere25°C a 900°C sous flux d'air. La
vitesse de montée en température est de 10°C patarpour tous les échantillons.

Le tableau I1.3 montre les températures et lesamade pertes de masse détectées.

Tableau 11.3. Température de perte de masse et cause.

Température Cause

100-150°C Déshydratation

150-450°C Décomposition du tensioactif ou de corapasganiques greffés
>450°C Déshydroxylation de la surface de silice

11.1.8 L’analyse élémentaire

Cette technique de caractérisation permet de diterntes teneurs massiques en
éléments dans les matériaux et espéces moléculdiess analyses élémentaires ont été
effectuées au Service Central d’analyse du CNR®raaison (Solaize) par spectroscopie de
masse couplée avec un plasma inductif (ICP-MS). éasantillons subissent d’abord une
minéralisation complete en solution aqueuse, pa& ataque acide oxydante a chaud (en
présence d’acide fluorhydrique pour dissoudreliegi Le dosage est ensuite effectué sur un
appareil a émission atomique a plasma et couptafyeciif (Spectro IPC Spectroflamme-D).

Les éléments qui ont été dosés sont respectivemsiticium, I'aluminium, le sodium,
le potassium et le palladium. Les résultats soterals sous forme de teneurs massiques et les

précisions des analyses sont de 'ordre de 0.5%tpas les éléments doseés.
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[1.L1.9 La porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure permet d’obtenir desrinftions sur la taille de grands
meésopores (> 6 nm) et de macropores jusqu’a 40@qntenus dans un solide ainsi que leur
volume respectif. Les analyses par intrusion decoreront été effectuées avec 'appareil
Micrometrics Autopore 9220. Les échantillons soégakés a température ambiante. Pour
tous les échantillons, au moins deux cycles d’sitn/extrusion ont été effectués.

Pour effectuer I'analyse de porosimétrie I'échémtilest placé dans un pénétromeétre
est ensuite mis en contact avec le mercure. Le urerest un liquide non mouillant pour
presque tous les solides et doit par conséquenfda@tré a l'intérieur des pores. La pression a
laquelle le mercure entre dans les pores est giopoellement réciproque a la taille
d’ouverture des pores. En augmentant la pressomgekcure est forcé a entrer dans les pores
et le diamétre des pores qui peuvent étre rempks & mercure diminuent tandis que la
guantité totale de mercure augmente. Le changem®ntolume de mercure mesuré est
proportionnel au volume d’intrusion. Le volumendiusion est enregistré en fonction de la
pression ou de la taille des pores.

La détermination de la taille des pores est bagéé comportement d’un liquide non
mouillant dans un capillaire. Un liquide ne peus patrer dans un petit pore avec un angle de
mouillage supérieur a 90°, di a la tension de sarfaépression capillaire), qui peut étre
surmontée en exercant une pression externe. Lpirdtion des donnés de porosimétrie au

mercure est normalement basée sur I'équation ddbas :

P= _20c0sd (Equation 11.11)
r
avec: P . la pression appliquée
-0 : la tension de surface
-r . le rayon des pores
-0 : 'angle de contact entre le liquide et le selid

Par conséquent, les tailles des pores sont olgeaneracant le volume intrus de
mercure dans les pores en fonction de la presgipligaée.
La signature de toutes les courbes de porosimatriemercure est I'obtention d’'une

hystérese entre les domaines d’intrusion et d’skiru
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[1.L1.10 La tomographie des rayons X

Pour l'analyse de la morphologie interne des mdmedi, I'appareil « X-ray
microtomograph Skyscan 1172 » a été utilisé. Galpermet de produire des images jusqu’a
8000 x 8000 pixels sur chaque plaquette et permetdétectabilité isotropique jusqu’a 0.7
pm. Les projections bruts des images rayons-X sonvertis en blocs d'images RIFE en
utilisant NRecon. Les données obtenues sont vegedien utilisant Avizo Fire Edition pour
prédire les propriétés de flux critigues par vigalon. La « Computed Tomography
Porosity » permet la détermination de 'homogéndaéda porosité locale récoltée en blocs
virtuels. Chaque échantillon virtuel est assumé rnemétant un volume élémentaire
représentant I'espace extrait avec des propriétéitages. La variation de la porosité locale
est analysée sur toute la section intérieure duofitba. Ces caractérisations par tomographie

ont été réalisées a Pau en collaboration avecd®ixCr

[I.2 Méthodologie de travail et tests catalytique

Certains des matériaux obtenus ont été testéatalyse pour des réactions catalysées
par des sites acides ou basiques. La mise en famseque la mise en ceuvre de ces tests et

I'exploitation des résultats obtenus est décridessous.

[1.2.1 Le gainage des monolithes

Pour utiliser les monolithes siliciques a porositérarchique obtenus présentant des
diamétres de 6 mm sur 10 cm de long dans des @éactatalytiques sous flux, il est
nécessaire de les mettre sous forme de microrégmaeun procédé de gainage. Pour cela, les
monolithes sont coupés de la longueur désirée inEéga I'aide de deux tubes en verre et
d’'une gaine thermorétractable dans un four tubailavec une montée en température de
2°C min® (figure 11.8). Nous avons utilisé deux types dEngs avec une température de
déformation difféerente, dépendant de la stabilitérmique des monolithes fonctionnalisés.
Les gaines utilisées sont en DERAY-PTFE 2: 1 AWGEDGBEG-CANUSA) avec une
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température de rétractation de 280°C et en FEP fyp& : 1 (Platimeuse) avec une

température de rétractation de 180°C.

Figure 11.8. Photo d’'un monolithe gainé.

[1.2.2 La mise en ceuvre des tests catalytiquesusoflux

Les tests catalytiques sont effectués dans un mententré dans la figure 11.9. Les
réactifs (éventuellement dilués avec des solvaas) introduits a I'aide d’'une pompe HPLC
dans le monolithe gainé qui est situé dans une lleérmostatée pour permettre le réglage de
la température de réaction. Le monolithe est alifheavec des deébits entre 0.01 et
5 mL min’. Les réactifs non transformés et les produits soléctés en sortie.

Pour les réactions effectuées avec un réacteuypdulit fixe, le monolithe gainé est
remplacé par une colonne en inox remplie d’'undifradamisée (50 — 100 um) du monolithe

broyeé.

Réactifs Produits

Pompe
HPLC Débit (mL/min)
Pression

Boite
thermostatée

Monolithe

Figure 11.9. Montage pour les tests catalytiques sous flux.
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[1.2.3 Analyse des milieux réactionnels par chromtographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (GC) eseaheique qui permet la séparation
de molécules d’'un mélange. Elle est applicable pdes composés susceptibles d’étre
vaporisés par chauffage sans décomposition. Lengeélaéactionnel est vaporisé a I'entrée
d’'une colonne qui renferme la phase stationnaiués, Rl est transporté a travers celle-ci a
I'aide d’'un gaz porteur. Les différentes molécudasnélange sont séparées et sortent les unes
apres les autres aprés un certain temps en fondéidiaffinité de la phase stationnaire avec
les molécules a séparer.

Les analyses ont été réalisées sur un appdfdRIAN 3900 avec une colonne
capillaire HP-5 (colonne apolaire de (5%phényl)imghtolysiloxane) avec un diameétre
interne de 0.32 mm et une longueur de 30 m. Leditons d’analyse dépendent de la nature
du mélange réactionnel et sont spécifiees danshkgsitres suivants.

Pour linterprétation des chromatogrammes obteauldparition d’'un ou de plusieurs
réactifs a été suivie pendant le temps de la @actia conversion des réactifs a été calculée a
I'aide d’une courbe d’étalonnage préalablement gné&p avec un standard tel que le dodécane.
Les produits obtenus sont caractérisés a l'aiden dappareil SHIMIDAZU GCMS-
QP2010Plus.

[1.2.4 La chromatographie ionique

La chromatographique ionique utilisée est un imsgmt d’analyse Methrom 881
Compact IC pro. [183]. La figure 11.10 ci-dessoeprend les principaux composants d’'une
chromatographie cationique.

La phase mobile, qui a pour but de solubiliser ranhgporter I'’échantillon, est
généralement aqueuse. La solution a analyserasdiaja cet éluant via la valve d’injection.
Le mélange échantillon/éluant passe une précolpaigela colonne. Suivant leurs affinités,
les cations sont retenus plus ou moins longtemps datte phase stationnaire. La détection
des entités ioniques séparées par échange d'imsslal@olonne est réalisée par mesure de la
conductivité électrique.

Compte tenu de la nature sodique de nos solutjosgua 1 M en acétate de sodium)

et afin de détecter les traces de strontium ouatidurn dans ces solutions, le montage utilisé
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est spécifique a ce type de solution. La phas®statire est composée de particules d’alcool
polyvinyle de 5 um de diametre fonctionnaliséescades groupements carboxyles. L'éluant
utilisé est I'acide nitrigue a 3 mM. Le débit délliant est également un facteur faisant varier
le temps de rétention des analytes. En grande itégjaps analyses sont réalisées a un débit
de 1 mL mif. La température est également fixée, dans nosréedaur chauffant I'éluant et
la colonne est a 40°C.

Pour une analyse du strontium, la calibration éslisée a partir de 7 standards
contenant 2,5,5,10,25,50,75 et 100 ppm. Paeite ccalibration ainsi que pour les
échantillons, 2 mL de solution sont nécessaire smsaulement 100 uL seront injectés. Le

temps de rétention de I'élément dans ces conditiarsalyse est compris entre 29 et 35 min.

Détecteur i
|

I Colonne
// + précolonne

\ Four

entrée
sortie

Dégazeur | _

Pompe — Filtre

— Valve d’injection

Valve de purge

Figure 11.10. Schéma du module d’analyse cations de la chromebgr ionique.
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Les analyses de chromatographie ionique ont élié&éa a Marcoule en collaboration avec A.

Grandjean.
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Les monolithes siliciques a po@siterarchique

[11.1 Introduction

Dans le chapitre I, nous avons vu que les mongliffileciques a porosité hiérarchique
développés au sein de I'équipe de Nakanishi [1&sqmtent les avantages d’améliorer le
transfert de matiere et une perte de charge dimirqueand ils sont utilisés en tant que
microréacteurs pour la chromatographie.

Nous allons détailler dans ce chapitre la synttdseces monolithes siliciques et
analyser les conditions de synthese qui influentzetdille des macropores et des mésopores

obtenus.

lIl.2 La synthése de monolithes siliciques a posité hiérarchique

[11.2.1 Protocole de synthese de monolithes silques a porosité hiérarchique

Les monolithes siliciques avec une porosité hidiigte ont été synthétisés a partir du
tetraéthoxysilane (TEOS, Aldrich 99%), du Polyéémg oxyde (PEO, masse molaire =
10 000, 20 000, 35 000 ou 100 000, Aldrich 99%)/) @ede nitrique (68 %, Aldrich) et du
NH4OH (pureté analytique, SDS).

Pour 15 monolithes d’'une longueur de 10 cm et dliamétre de 6 mm la synthese
s’effectue de la maniére suivante : un erlenmage25D mL est placé dans un bain de glace a
0°C avec un barreau aimanté (2 cm). Puis de I'éamirttralisée (46.30 g, 2.57 mol) et de
'acide nitrique (68% HN®, 4.60 g, 49.63 mmol) sont ajoutés et agités arpd pendant
15 min. Ensuite, le PEO (4.79 g PEO dont 0.11 nmitéuEQ) est ajouté et le mélange est
agité pendant une heure a 700 rpm afin que toltH® soit dissout. Le TEOS (37.70 g,
0.18 mol) est ensuite ajouté et le mélange esé agihdant une heure. Les rapports molaires
utilisés dans cette synthese sont donc: 1, Si0.61 EO: 0.28 HN@: 14.28 HO. La
solution transparente obtenue est ensuite verd&eda d’'une pipette de 10 mL dans des
tubes en PVC d’une longueur de 10 cm et d’'un dierigterne de 8 mm. Ces tubes PVC ont
éte préalablement gardés dans un environnemerda 68€ avant le remplissage. Les tubes
sont ensuite fermés avec des bouchons en PVC lgissegec du parafilm. Les tubes sont
ensuite placés dans un bain marie a 40°C pendaheds. Les monolithes ainsi formés
dans les tubes sont ensuite démoulés (une rétoactat sol de 1 mm a lieu pendant la
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synthese) et sont immergés dans un bécher de 22t B00 mL d’eau déminéralisée a
température ambiante pendant 1 h. Les monolithes estsuite lavés de la méme maniere
quatre fois par immersion dans de I'eau déminé&al{®00 mL, 1 h) jusqu’a obtention d’'un
pH neutre. Les monolithes sont ensuite soumis &aitement basique. Les monolithes sont
alors immergés dans 400 mL d’une solution d’amnmuurea (0.1 M) dans un flacon en
polypropyléne (500 mL). Le flacon est ensuite massiune étuve a 40°C pendant 24 heures.
Les monolithes récupérés sont rincés a 'aide dpissette avec de I'eau distillée, séchés a
température ambiante pendant 48 h et a 40°C pe@damtsur une surface plane et calcinés a
550°C sous air pendant 8 heures (rampe 2°C')mniha figure III.1 illustre la facon
schématique de la synthése des monolithes.

H,0: 30.96 g
HNO, (70%): 2.98 g

PEO (20000): 3.18 g ] 40 °C, 72 h | Tubes
TEOS 25.13 g fermés par
1. Mélanger 1 h > Mélan des
bouchons et
\ ‘ parafilm
0°C | ]

@ CD | Tube sec conservé a 0°C HpEpEp.
L-—-—J Séparation de phase/

Gélification ==p Macroporosité
Agitation 500rpm

} Monolithes plongés dans
Démoulage I'eau jusqu’a pH neutre
(changer I'eau)

F T—

¥ Lavage aleauavec S
la pissette Séchage NH,OH

o 0.1M |
o 4 % PP _
m I g PP
; Traitement S

s VIESOPOrosité

\

2¢C
|

Basique

Figure Ill.1. Schéma du procédé de synthése des monolithagusiiica porosité
hiérarchique.

Il est a noter que la deuxiéme étape peut étrglemde par I'addition d’'urée dans le
mélange initial. Une montée en température perreeti@omposemn situ 'urée en NH
créant ainsi la mésoporosité [184]. Cette derni@ghode est utilisée par Merk pour la

formation des Chromoliths®.

- 88 -



Les monolithes siliciques a po@siterarchique

[11.2.2 Nomenclature des monolithes siliciques porosité hiérarchique

Les monolithes synthétisés seront appelés ainsond@il-20 (synthétisé avec le
polymére PEO 20000) MonoSil-35 (synthétisé avegmolgmeére PEO 35000) et MonoSil-100
(synthétisé avec le polymére PEO 100000). Pounmewlithes les rapports molaires décrits
en section 1.2 sont utilisés.

La température du traitement basique est indiqaeeup autre numéro, par exemple,
un traitement a 'ammoniaque d’'un MonoSil-20 a 48%Za marqué par MonoSil-20-40. Pour
indiquer si le monolithe a subi une étape de catmn a 550°C, un c sera ajouté,
MonoSil-20-40-c. Les monolithes fonctionnalisés tsararqués par un préfixe, par exemple
un MonoSil-20-40-c fonctionnalisé avec du CuBTCaseommé CuBTC-MonoSil-20-40-c
ou CuBTC-MonoSil, si les propriétés du monolithegoé sont décrites dans le protocole de

synthese.

[11.2.3 Caractérisation des monolithes siliciques

La synthése de monolithes siliciques est effecarédeux étapes. La premiére étape
consiste en la formation de la structure macrom@edu monolithe en milieu acide et la
deuxieme étape permet d’'induire une mesoporosité ldasystéme en milieu basique.

La premiere étape en milieux acide est effectuées dies tubes de PVC d’'une
longueur de 10 cm et d’'un diameétre de 8 mm (diagni@terne). Pendant cette étape le TEOS
est hydrolysé et condensé en présence d'un polyorgemique, dans notre cas le PEO. Des
conditions ou la décomposition spinodale et la pagisation des oligomeres de silice ont
lieu en méme temps sont nécessaires, pour obtesirndonolithes avec une structure
bicontinue (figure 11l.2b), avec une phase aqueetsene phase silicique. En jouant sur les
vitesses de séparation de phase et de gélificdtotajlle des macropores et I'épaisseur du
squelette peuvent étre contrélées. Pendant cedteigre étape, il y a une rétractation du gel
d’environ 1 mm qui permet de démouler les monaditdes tubes. Les monolithes issus de
cette premiére étape peuvent étre séchés et aleihéles matériaux macroporeux et

microporeux (sans mésoporosité) sont obtenus figue).
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Figure 111.2. Photo d’'un MonoSil-20 issu de la premiere étapadgynthése en milieu acide
(a). Image MEB d’un MonoSil-20 (b). Isotherme d'agstion/désorption d’azote a 77 K d’'un

MonoSil-20 (c).
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Les monolithes issus de cette premiére étape dénésg montrent une isotherme
d’adsorption/désorption de I'azote de type | carastique de matériaux microporeux (figure
lll.2c). Pendant la deuxiéeme étape de la synthése mdonolithes, la mésoporosité est
introduite dans le systeme. Pour cela, les moreditte la premiére étape sont introduits dans
une solution basique et soumis a un traitementdilydrmal & une température comprise entre
40 et 150°C, pendant 24 h. Les monolithes sontienstcupérés, lavés, séchés et calcinés.
La figure Ill.3a montre 'isotherme d’adsorptiongdéption d’azote d’'un monolithe soumis a
un traitement a 40°C (MonoSil-20-40), qui présame marche abrupte dans I'isotherme vers
0.77 p/p qui correspond a des pores cylindriques d’'unéetailloyenne de mésopores de 10

nm, d’une surface BET de 557 m? gt d’'un volume mésoporeux de 1.18 nit g

~
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Figure 111.3. Isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 7aKet analyse de porosimétrie
au mercure (b) d’'un monolithe silicique aprées émieént basique et calcination (MonoSil-20-
40-c).

Au cours de cette seconde étape, nous observordimmaition de la quantité de PEO
dans le systéme d’environ 60% pour un traitemewnlrdthermal a 40°C pendant 24 h. La
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formation de la mésoporosité pendant cette étapé gtee expliquée par un processus de
dissolution et de reprécipitation de la silice api@ par un procédé de mdarissement
d’Ostwald. Au cours de ce traitement, la silice edtructurée en nanoparticules dans le
squelette silicigue du monolithe. Le diametre dessaoprores dans le monolithe augmente
avec la température du traitement basique ce gupBgue par une augmentation de la taille
des nanoparticules de silice a l'intérieur du setielqui s’accompagne par une diminution de
la surface spécifique. Les isothermes d’adsorpdiésdrption d’azote des monolithes issus de
cette deuxieme étape basique sont similaires ataaqires calcination. Par conséquent, il est
possible d’exclure que le PEO se trouve dans lesopa¥es du systeme mais qu'il est plutot
imbriqué dans le squelette silicique. A partir &8%5 nous pouvons conclure que le polymére
est extrait du monolithe pendant le lavage des tithes apres I'étape acide. Par gramme de
silice il reste 0.14 g de PEO. Cette quantité digrpere est enlevée complétement apres
calcination a 550°C.

La taille des macropores du monolithe a été éeahsr porosimétrie au mercure.
Cette analyse montre que pour un monolithe symsétipartir du PEO 20000 (MonoSil-20-
40-c), des macropores d’une taille de 5 pum et lmwe macroporeux de 1.8 mL sont obtenus
(figure 111.3b).

l11.2.4 Les facteurs influencant la macroporosié

La macroporosité des monolithes est influencée ¢es phénoménes qui sont
observables pendant la décomposition spinodaleystérse. La décomposition spinodale est
influencée par les facteurs suivants : la massaineotlu polymere, la quantité de PEO, la

température de la premiére étape acide, la quathdiédl et donc les rapports EO/Si eOfSI.

[11.2.4.1 Influence de la masse molaire du polymérsur la taille des macropores

L’augmentation de la masse molaire du polymere RBE@e influence sur le systeme
macroporeux obtenu (figure lll.4a). L'utilisatioriud polymére avec une masse molaire de
20000 permet d’obtenir une taille de macropore$ gen et un squelette d’'une épaisseur de
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3 um (figure 11.4b). En augmentant la masse meldn polymere, la taille des macropores
augmente ainsi que I'épaisseur de squelette (fijuda). En employant des polyméres PEO
avec une masse molaire de 35000 et de 100000, tort obe taille des macropores de 10 et

17 um et une épaisseur du squelette de 5 et 8gspectivement (figures Ill.4c et d).

a) 20 4
18 1
12 ] Taille macropores
ERPE
o
’?E: 12 ] Epaisseur squelette S
a 61
] /lr
2 |
0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PEO (kDa)

Figure 111.4. Diamétre des macropores (obtenus par porosimairieercure) et épaisseur du
squelette (déduit des clichés MEB) en fonctionadmasse molaire du PEO (a). Images MEB
des monolithes synthétisés : MonoSil-20-40-c (bpnbiSil-35-40-c (c) MonoSil-100-40-c (d).

Ces résultats peuvent étre expliqués par le fastlga interactions entre I'eau et le
polymere augmentent avec la masse molaire du poéynie ce fait, I'enthalpie du systeme
augmente plus rapidement, ce qui implique le chawege de signe de I'énergie libre a des
temps plus courts. Par conséquent, la séparatigghdee et atteinte plus rapidement et un
systeme avec des macropores plus grands est gienun méme temps de gélification.

Par tomographie des rayons X, 'homogénéité edtfapie du systéme macroporeux
ont été analysés (figure IlII.5).
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Extracted virtual plugs for analysis

6 mm

al
<

Figure IIl.5. Tomographie des rayons X et image obtenue pawnladlc« plug virtual » d’'un
MonoSil-20-40-c.

v

Aucun défaut ou craguement a été identifié pendasitanalyses. Ces analyses ont été
faites a Pau en collaboration avec Patrice Creas.fropriétés calculées par cette technique
permettent d’obtenir les tailles des macroporedest index d’isotropie des monolithes
analysés (tableau IIl.1). Les tailles des macropatenus sont comparables avec celles
obtenues par l'analyse de porosimétrie au merc@ee.qui montre que la porosité des
monolithes est bien homogéne et n’est pas une ssiocede cavités et de fenétres. Les index
d’isotropie (calculés a partir des images de tormplgie des rayons X) sont entre 5 et 7%, ce
qui indigue que ces monolithes sont parfaitementtapique a 95% (tableau Il11.1).

Tableau Ill.1. Propriétés physiques calculées par « plug vistygr tomographie des rayons
X pour les monolithes : MonoSil-20-40-c, MonoSil-88-c et MonoSil-100-40-c.

Propriétés physiques MonoSil-100-40-c MonoSil-35-40-c  MonoSil-20-40-c

(16 pm) (10.6 um) (5.7 um)
Diamétre moyen des pores (um) 18 9.6 5.2
Diamétre minimal (um) 10 7 3
Diametre maximal (um) 25 14 8
Index d’isotropie 5% 6% 7%

"Diameétre des pores obtenu par porosimétrie au meesticalculé par la loi de Washbrun-
Laplace.
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A partir de ces résultats, il est évident quermenolithes sont des matériaux avec une
porosité trés homogene et isotrope, ce qui impliquan flux appliqué a travers ces
matériaux sera indépendant de la direction. Calliastre bien que les monolithes siliciques a
porosité hiérarchique sont des matériaux optimaoxr pleur utilisation en tant que
microréacteurs pour des réactions en continu. kactere isotrope du matériau diminue les

effets de perte de charge et améliorent ainsalestert de matiere au travers de celui-ci.

[11.2.4.2 Influence du rapport EO/Si sur la taille des macropores

Le contréle de la taille des pores et de I'épaisseusquelette est possible en ajustant
le rapport EO/Si (figure 111.6). Pour le polymer&® 100000 pour un rapport de EO/Si de
0.75, nous avons obtenons des macropores de 7 une épaisseur du squelette de 2 um. En
diminuant la quantité de polymeére dans la syntiE€¥Si = 0.60), la taille de macropores et
I'épaisseur du squelette augmentent d’'un facteawdc des macropores de 40 um et des
épaisseurs de squelette de 7 um.

60 um
4 £ & Io—————
S-4800 x500. £ . 60.0um
: 1 S

Figure 111.6. Images MEB de monolithes obtenus avec un polyR&® 100000 par de
rapports EO/Si = 0.75 (a) et 0.60 (b).

L’augmentation de la quantité massique en PEO tialen séparation de phase et
conduit & un systéme avec des macropores plus.pkett quantité de PEO influence les
interactions répulsives entre les deux phases FBQE PEO/HO. L'augmentation de PEO
dans les deux phases rend le systeme plus homegéiminue les interactions répulsives et
la vitesse de séparation de phase. Des pores @lits geront obtenus aprés un méme temps
de gélification.
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L'utilisation de PEO en tant que polymeére pousyathese des monolithes siliciques
comporte un contréle indépendant de la taille dasrapores et du squelette. Puisque le PEO
exerce des liaisons hydrogéene fortes avec la siliaagmentation ou la diminution de la
guantité massique de celui-ci est un parametreinfegent pour le contréle de la taille des
macropores. Pour cette raison, les systemes coampait PEO sont avantageux par rapport a
d’autres polymeéres qui générent des liaisons hyaredaibles.

D’autres facteurs qui influencent la taille descropores sont imaginables tels que la
guantité massique d’eau et la température de symtliges parametres n'ont pas été analysées

en détail dans cette these.

[11.2.5 Les facteurs influencant la mésoporositéles monolithes

Nous avons essaye de définir les facteurs qui matinfluence sur la deuxieme étape,
c’est-a-dire la formation de la mésoporosité pamprocéde de dissolution/reprécipitation en
milieu basique. La taille des mésopores dépendadéaille des nanoparticules a partir
desquelles le squelette est formé apreés le traitehy@rothermal. Dans ce but, la température
et la concentration de la solution basique ontéétéliées. Des traitements par une solution
d’ammoniaque avec une concentration de 0.1 mbbht été effectués & des températures
différentes : 40, 80, 100 et 150°C en utilisant MonoSil-20. Dans le tableau 111.2 les
caractéristiques texturales des monolithes obtemaes sorption d’'azote a 77 K sont
regroupées. A partir de la figure 111.7 nous dédosqu’une augmentation de la température
entraine une augmentation de la taille des mésepeteune diminution de la surface

spécifique (figure 111.7).
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Figure II.7. Diametre des mésopores d’un MonoSil-20 (EO/Si £)0eh fonction de la
température (a) et la surface BET en fonction dergérature (b) pour un traitement avec

une solution de NFDH (0.1 M) entre 40 et 150°C.

Tableau I11.2. Caractéristiques texturales d’'un MonoSil-20 souanim traitement basique a

'ammoniaque (0.1 M) a des températures différentes

Température  Diameétre de  Surface BET  Volume mésoporeux

(°C) pores (nm) mz2 g* (mL g%
25 5 803 0.71
40 10 580 1.16
80 16 312 0.53
100 21 110 0.32
150 35 15 0.19

Pour un traitement basique a 25°C avec une soluli®nNH,OH de 0.1 M les
monolithes présentent des mésopores de 5 nm esurface spécifique de 803 m?.gLa
taille des mésopores augmente de facon linéaiferenion de la température (figure 111.7a).
Pour un traitement a 40°C la taille de mésoporggnant a 9 nm. Dans le méme sens la
surface BET diminue. Pour le traitement a 40°C nesnolithes présentent une surface
spécifique de 580 m27y Pour un traitement & une température trés él¢uB@°C) les
monolithes présentent de large mésopores (35 nmpetsurface spécifique de 15 i’
(figure 111.7).

La dépendance de la taille des mésopores par tapp@rconcentration de la solution
d’ammoniaque a ensuite été étudiée. Pour desnraites avec des solutions entre 0.01 M et
0.1 M, la taille de pores obtenue est constante, ce gpiiqoe que la concentration de la
solution basique n’a aucune influence sur le précéd dissolution et de reprécipitation.
Cependant, la vitesse de la formation des mésogstasfluencée par la concentration de la

solution basique. Le traitement avec une solutiomel concentration de 0.1 M est rapide et
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achevée en 2 h, lors que le traitement avec ungi@ol0.01 M est plus lent et un traitement

de 12 h est nécessaire pour terminer la formatsmniésopores.

[1.2.6  Préparation de monolithes silicigues a paoosité hiérarchique avec une

mésoporosité ordonnée

[11.2.6.1 Protocole de transformation pseudomophige du squelette des monolithes

siliciques en phase MCM-41

Pour la synthese des monolithes avec une mésoomsionnée de type MCM-41
[185], nous avons suivi le protocole pour la syethéles monolithes siliciques (protocole
l1.2.1) en nous arrétant aprés la premiére étdpela synthése, c'est-a-dire avant le
traitement par 'ammoniaque. Les autres composaétessaires a cette synthése sont le
bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB, AldrieB%) et de I'hydroxyde de sodium
(NaOH, SDS pureté analytique).

Dans une autoclave en inox avec une chemise T@d8db0 mL, nous avons ajouté un
monolithe silicique issu de la premiere étape deyathése (4.3 g, dont 1.03 g Si€bit
17.2 mmol SiQ) a une solution homogene de CTAB (1.89 g, 5.18 m@BLAB), NaOH
(0.14 g, 3.53 mmol NaOH) et eau (123.7 g, 6.87 H®). Ce mélange réactionnel a donc la
composition molaire suivante : 1 $Si00.11 CTAB : 0.21 NaOH : 40040. L'autoclave est
ensuite fermé et mis dans une étuve a 115°C pebdants. Le monolithe est récupéré, lavé
avec de I'eau distillée (500 mL) puis séché a taatpée ambiante pendant 1 jour et a 40°C
pendant 1 jour.

Pour obtenir le matériau silicique pur, nous avenkevé le CTAB présent dans les
mésopores par traitement acide (HCI) dans I'éthéddl M) sous reflux [186]. Pour cela le
monolithe obtenu (environ 4 g) est mis dans urobadit 20 mL d’'une solution de HCL dans
I'éthanol (0.1 M) sont ajoutés. Le mélange est &idaa 80°C pendant 72 h. Le monolithe

récupéré est lavé avec de I'eau (500 mL) et séete°&€ pendant 24 h.
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[11.2.6.2 Caractérisation du monolithe silicique avec mésoporosité du type MCM-41

Des monolithes présentant des porosités de type MCNnt été obtenus en ajoutant
le CTAB pendant le traitement hydrothermal basigae 115°C. Les isothermes
d’adsorption/désorption d’azote du monolithe obtaptés 6 jours de traitement hydrothermal
montrent une marche d’adsorption abrupte gégple 0.3 qui est caractéristique de la phase
MCM-41. L'ordre de la porosité en phase hexagorateobservé par diffraction des rayons X,
qui montre les pics (1 0 0), (1 1 0) et (2 0 O)actéristiques pour la phase MCM-41 (figure

111.8).
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Figure 111.8. Diffraction de rayons X (a) et isotherme d’adsmnptdésorption d’azote a 77 K
(b) pour un monolithe avec une porosité ordonnégy/pel MCM-41 préparé a 115°C avec un

monolithes MonoSil-20.

Pour vérifier le mécanisme de formation de la piM€&M-41 la synthese a été suivie
dans le temps. Apres trois jours de traitement dth@rmal a 115°C [lisotherme
d’adsorption/désorption d’azote révele une porosteondaire tres large (> 20 nm)
caractéristique des étapes intermédiaires de tasforamation pseudomorphique de silice en
MCM-41 [185]. Cette deuxiéme porosité est connecéée réseau macroporeux. La
transformation complete du squelette en porositéypet MCM-41 est lente et se termine en 6

jours (figure 111.9).
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Figure I11.9. Evolution des isothermes d’adsorption/désorptiazate a 77 K des monolithes
MCM-41 en fonction du temps de synthese.

Ce résultat nous indique que le mécanisme probadle la transition de la phase
amorphe en phase MCM-41 repose sur un procédésdeludlion et de reprécipitation décrit
en tant que transformation pseudomorphique (temmsdara défini dans le chapitre V de cette

these).

[11.3 Conclusion sur la synthese de monolithes sdiques

Les monolithes siliciques sont synthétisés ensatit un mélange de TEOS et d’'un
polymére, le PEO, dans une solution aqueuse aci&dtaille de macropores et I'épaisseur du
squelette peuvent étre contrélées par le poidsireotiu polymere. La mésoporosité est
introduite par un traitement basique. La taille mésopores peut étre contrblée par la
température du traitement basique. Les résultatnab par « plug virtuel » par tomographie
des rayons X montrent que les monolithes syntrefis# cette méthode ont une structure
homogene et isotrope, ce qui fait une applicat®ces matériaux en flux possible, comme on

le verra dans les prochains chapitres.
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Fonctionnalisation des monolithes silicisigeapplications a la catalyse sous flux

IV.1 Introduction a la fonctionnalisation des morolithes siliciques

La fonctionnalisation de monolithes siliciques aula possibilité de les utiliser en tant
gue microréacteurs pour une grande variété deio@actatalytiques. Dans ce chapitre, nous
allons décrire les différents moyens de fonctioisasibn utilisés : le greffage avec des
groupes organiques, le greffage en surface d'unehm d’oxyde d’aluminium, le dépot de
nanoparticules de palladium et la formatiorsitu de MOFs (« Metal Organic Frameworks »)
tel que le CuBTC. Ensuite, nous décrirons l'utiisa de ces matériaux en tant que
microréacteurs pour la mise en ceuvre de réactmaytiques telles que la réaction de Diels-
Alder, la réaction de Knoevenagel et la réactionFdedlander. La fonctionnalisation des
monolithes avec des nanoparticules de palladiundgpét chimique en phase vapeur a été
effectuée pendant un séjour de trois mois dansiipégde Vladimiro dal Santo (partenaire
NanoHost dans une unité du CNR de Milan, Itali@) fanctionnalisation des monolithes avec
le MOF CuBTC a été effectuée en collaboration aléquipe de Dirk DeVos de la
Katholieke Universiteit Leuven (Belgique), qui nomst fourni les solutions nécessaires a la
synthesen situde CuBTC.

IV.1.1 Notions de génie chimique

Les méthodes de tests de catalyse utilisées databoratoire ne sont souvent pas
adaptées a la production industrielle d'un poinvuake économique et technique. En plus des
bilans de matiére, il est indispensable d’évalerquel réegime une réaction catalysée par un
catalyseur hétérogene est controlée, c’est-a-dmeg@ée par diffusion interne, externe ou par
la cinétique de la réaction.

Une réaction chimique catalysée par un catalysét&rbgéene peut étre divisée en
plusieurs étapes élémentaires. La figure 1V.1 noositre le parcours d’une transformation
catalytique en utilisant un catalyseur hétérogeareyx. La molécule de réactif est transportée
vers le solide (1). Puis, le réactif diffuse vaassurface du catalyseur (2) et de la surface vers
un site actif (3) ou le réactif est adsorbé (dpa€action chimique a lieu (5). La molécule de

produit est désorbée (6), diffuse vers la surfateree (7) et diffuse vers la phase fluide (8).
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.Couche limite

" Produit
9

Figure IV.1. Catalyse hétérogéne et étapes élémentaires dsidiff

Deux étapes peuvent étre limitantes : la diffuslea réactifs vers la surface (2) et leur
diffusion vers les sites actifs (3-4). Dans le pimaas, on dit que la réaction est controlée par
la diffusion externe, et, dans le deuxiéme casarteple diffusion interne. Autour des grains
de catalyseur existe une couche stagnante de flgiméche limite). Les réactifs doivent
franchir cette couche pour arriver aux grains dalgseur. Avec une vitesse d’agitation plus
grande ou un flux plus important, cette couche diraien épaisseur et les réactifs peuvent
pénétrer plus rapidement dans les grains de catalysAvec un débit ou une vitesse
d’agitation trop faible le processus est donc dwétmpar la diffusion externe qui est le
franchissement de cette couche limite. Une foissdangrain de catalyseur, le réactif doit
diffuser dans la particule, c’est la diffusion imte.

Vitesse de globale de la transformation

Débit/vitesse d'agitation

Diffusion externe Cinétique

Figure IV.2. Vitesse globale de transformation en fonction doitdgysteme en continu) ou

de la vitesse d’agitation (réacteur batch).

Si la vitesse de la réaction dépend du débit (ola détesse d’agitation), le processus

est controlé par la diffusion externe (figure 1\.3), en revanche, la vitesse de transformation
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est indépendante du débit (ou de la vitesse diamila le processus est controlé par la
cinétique de la réaction chimique ou par la diffasinterne.

Pour évaluer si un processus est controlé pariffasibn externe, deux types
d’expériences sont a réaliser pour des réactiorflieret on batch. Dans le premier cas, une
colonne est remplie avec le catalyseur et un fetxpassé avec un deébit F a travers celle-ci.
Ensuite, une deuxieme expérience est effectuémeblaht la quantité du catalyseur dans la
colonne ainsi que le débit (2F). Ceci permet d'éeal’influence de la vitesse du flux en
gardant un temps de contact constant. Ce type éfeqre est répété jusqu’a ce que la
vitesse de transformation reste constante, ellstrééors plus contrélée par la diffusion
externe (figure IV.3).

Dans le cas d'un réacteur batch, on garde la niirartité de catalyseur et la vitesse
d’agitation est augmentée jusqu’a I'obtention d'wmtesse de transformation constante. La
transformation n’est alors plus contrélée par feudion externe (augmentation de la réaction

avec la vitesse d’agitation) mais est en contriiétmue.

F oF 4F

Figure IV.3. Expériences réalisées pour évaluer si la transftwmast contrdlée par la
diffusion externe : augmentation de la vitesseldx ét de la quantité de catalyseur jusqu’a

obtention d’'une vitesse constante.
En utilisant les monolithes silicigues a porositéérdérchique en tant que

microréacteurs sous flux, le régime d’'une transtirom peut étre évalué en doublant la

longueur du monolithe et en doublant le débit aetrsi celui-ci.
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Une fois affranchi des problemes de diffusion exgeril faut regarder si la
transformation est bien en régime cinétique odlsiest contrélée par la diffusion interne. Un
processus est contrélé par la diffusion internéasiitesse de transformation dépend de la
taille des grains de l'espece catalytique (figuved). Pour des grains de petite taille, la
dynamique induit par le flux ou l'agitation pernaaix réactifs de traverser aisément le grain,
et la vitesse de transformation est alors la iteéslle de la réaction. En revanche, si les
grains sont trop gros, la dynamique insufflée peaxtérieur (flux, agitation) n’est plus
suffisante pour traverser tout le grain et la wéesle diffusion du réactif diminue, ce que

diminue la vitesse de transformation. La vitessakss controlée par la diffusion interne.

>

Vitesse de globale de la transformation

Diametre de particules

Cinétique Diffusion interne

Figure IV.4. Vitesse de globale de transformation en fonctionlidmetre de particules.

Pour évaluer si une transformation (en batch ocodmnne) est limitée par la diffusion
interne, la taille de particules est diminuée judqlobtention d'une vitesse constante
caractéristique d’'un régime cinétique. Pour destegas en flux, un autre probleme peut
apparaitre si on décroit trop la taille des patésu la perte de charge, c'est-a-dire
'augmentation de la pression dans la colonne gybermet plus au flux de passer sauf si on
monte en pression. Un compromis est donc a troau&e taille de particules et perte de
charge pour les réacteurs en flux. Etant donndayteglle moyenne des pores entre particules
est d’environ 1/3 de la taille de particules, oiit goie pour des particules (donc une épaisseur
a traverser) de 3 um la taille des pores sera 1cgmui induit une perte de charge importante
(25 bar & 0.6 mL mif) quand on va augmenter le flux (100 bar & 1.3 nitn(figure IV.5
et tableau IV.1) [187, 188].
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Figure IV.5. Perte de charge en fonction de la vélocité limsagur de particules d’'un
diamétre de 5 um [187].

Tableau 1V.1. Perte de charge en fonction du diamétre de péticde la longueur de la
colonne, et du débit [188].

Diametre Longueur Ap Débit
particules (um) (cm) (bar) (mL min®)
10 25 25 0.63
5 12.5 100 1.32
3 6 320 2.1

L’avantage des monolithes a porosité hiérarchiggteqee, pour des épaisseurs de
squelette de 3 um, la macroporosité est de 5 pmoet la perte de charge est moins
importante. La diffusion interne dans de tel maheline devrait pas poser de probleme.
Toutefois, si on veut évaluer les problemes deuslifin interne, il faudrait prendre des
monolithes a épaisseur de squelette variable.
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IV.1.2 Définitions

Pour les réactions catalytigues discutées dansrésepte these les notions de

productivité, « space time yield » et de tempsatdact seront définis ci-dessous.

IV.1.2.1 La productivité

La productivité P) est un parametre important pour décrire I'effita@conomique
d’une transformation chimique. Elle décrit le rememt par unité d’alimentation, dans notre
cas, la quantité de moles de réactif convertiesupéé de temps et de masse de catalyseur

(équation IV.1).

P=—— Hquation IV.1a)

avec: : moles de produit
-t : temps
-m  : masse de catalyseur

La productivité d’'un réacteur en flux est calcudégartir de I'équation IV.2b :

_C, leonv[F
m

P (Equation 1V.1b)

avec: -Cy :concentration initiale
- conv.: conversion (%)
-F : débit

-m : masse de catalyseur

La connaissance de la productivité d’'une transftionaest d’'un intérét primordial
lorsqu’on veut comparer le rendement d’'une réactioimique obtenue dans deux réacteurs
différents dynamiques. A titre comparatif nous mdloaussi comparer ['efficacité d’une

transformation dans un réacteur sous flux (dynasjigavec celle d’'un réacteur batch
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(statique), par la valeur de leurs productivitéspeetives. Ceci sera fait a méme taux de
conversation, et bien avant la fin de la transfaiomadans le réacteur batch.

Nous n’appliquerons pas la définition de produtéivihimique proposée par Bogdan
et al. [189], car ils suggerent de deviser la gt&rde produit obtenu par le volume du
réacteur et la masse du catalyseur. La divisiondelex parameétres extensifs n’est pas
appropriée, si on désire comparer la productivitédéux réacteurs, un en dynamique et

l'autre en statique.

IV.1.2.2 Le « space time yield »

Le « space time yield »#) décrit la massenf) d’'un produit formé par le volumeé/)
du réacteur et le tempp (
m
Vi

Op Equation 1V.2)

IV.1.2.3 Le temps de contact

Le temps de contact)(est définit comme le volume poreux du monolithea¢ro-

/méso-/microporeux)\) divisé par le débitX) de réaction :

r=— (Equation IV.3)

IV.1.2.4 Les réacteurs utilisés

Pour les tests catalytiques nous utiliserons ttgies de réacteurs. Les réacteurs
MonoSil et lit fixe sont utilisés en tant que miaracteurs en flux. Le réacteur batch est utilisé
de facon statique. La figure IV.6 montre les tityises de réacteurs. Le réacteur MonoSil est
un monolithe fonctionnalisé et gainé (voir sectib®.1) (figure 1V.6a). Le réacteur lit fixe est
un tube en inox d'un diamétre de 4 mm et d’'une lmngy de 5 cm qui est remplit avec le
catalyseur sous forme de poudre (MonoSil broy@u(e IV.6b). Ces deux recteurs sont
positionnés dans le montage en continu (voir sedti@.2) pour leur utilisation en tant que

réacteurs catalytigues. Des connexi@wagelockpermettent le branchement a la pompe
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HPLC. Le réacteur batch est un ballon (100 mL o 2&) avec un barreau aimanté (2 cm)

rempli avec le catalyseur sous forme de poudre (&drbroyé) (figure 1V.6c).

Figure 1V.6. Photos des réacteurs MonoSil (a) et lit fixe 8hématisation du réacteur
batch (c).

IV.1.2.5 Les monolithes utilisés dans cette étude

Les monolithes siliciques a porosité hiérarchiqtiéisés dans cette partie ont été
synthétisés selon le protocole II1.2.1. Sauf si tisemé autrement, ces monolithes ont été
obtenus avec le polymere PEO 20 000 et avec utertrant basique a 40°C pendant 20 h
(MonoSil-20-40-c, figure IV.7). lls présentent usarface spécifique de 550 m?,gun
volume mésoporeux de 1.15 ml*,gune taille de mésopores de 12.5 nm, un volume
macroporeux de 1 mL'yune macroporosité de 5 um et une épaisseur diiesgude 3 pm.

<)

2517

151

V (mL/g)

054

02 o, o8 ! 100 10 1 01 001 0001
Diamétre (um)

Figure V.7. Image MEB (a), isothermes d’adsorption/désorptimzote a 77 K (b) et

porosimétrie au mercure (c) d’'un MonoSil-20-40-c.
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IV.2 Fonctionnalisation de monolithes siliciques porosité hiérarchique par greffage

de fonctions organiques

Le greffage de silice avec des organotrialkoxysitaest une méthode commune pour
la fonctionnalisation de matériaux a base de sil[it80]. Cette technique permet le
recouvrement d’une surface de silice avec des gmepts fonctionnels (figure 1V.8).

FG

\

Si—o0
/ \
?H ?H ?H ro. TR C"

H
%Zi\o/j\o/: c %, ~ \O ‘%
VR VRV U BT

FG = Groupement fonctionnel

n-9-0

Figure 1V.8. Fonctionnalisation de silice par greffage d’ordaiatkoxysilanes.

IV.2.1 Protocole de fonctionnalisation de monolites siliciques a porosité hiérarchique
avec des greffons aminopropyles

Les monolithes siliciques a porosité hiérarchigmé @é fonctionnalisés avec le 3-
aminopropyle-triméthoxysilane (Aldrich, 97%). Polr greffage, une solution de 50 mL
d’'éthanol absolu contenant un excés de 5 moléddagreffons par nfde surface silicique
sont employés. Pour un monolithe MonoSil-20-40-c2dem (0.160 mg, 550 fg?), ceci
correspond a faire passer en recirculation undisalde 50 mL d’éthanol contenant 0.131 g
(0.73 mmol) de 3-aminopropyle-triméthoxysilane. basnolithes gainés sont activés a 150°C
sous vide pendant 4 h avant le greffage dans umgablenk. Puis le monolithe est introduit
dans le montage (voir section 11.2.2) et la soluttmntenant les greffons est passée a travers
le monolithe a I'aide d’'une pompe HPLC en recirtiola pendant 14 h avec un débit de 0.25
mL min™ et une température de 70°C. Le monolithe est en&iié en continu & un débit de
0.5 mL min' avec de I'éthanol (50 mL), un mélange d'éthanol/€@ mL/ 50 mL) et de
'acétone (50 mL). Les monolithes sont séchés aC8péndant 2 jours. Les monolithes

préparés selon ce protocole sont appelésMNbhoSil.
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IV.2.2 Caractérisation de NH-MonoSil

Les monolithes siliciques gainés ont été fonctidisaa directement sous flux avec de
'aminopropyle-triméthoxysilane dans I'éthanol selte protocole 1V.2.1 pour obtenir de
NH>-MonoSils. Un taux optimal de greffons est obtenonsutilise en synthése un excés de 5
molécules par nmz2 de silice, c’est ce qui a étécfié dans cette étude [191]. Le tableau V.2
regroupe les caractéristiques texturales et la tqgade greffons obtenue par analyse
d’adsorption et de désorption d’azote et ATG respement, pour NkHMonoSil et le
monolithe silicique de départ (MonoSil-20-40-c).

Tableau IV.2. Caractéristiques texturales et densité de greffiomsopropyle par ATG de
I’échantillon NH-MonoSil et du monolithe MonoSil-20-40-c.

Echantillon ATG ATG SgET Volume mésoporeux Taille mésopores
(mmol g (molécules/nm?) (m2 g%~ (mL gh)” (nm)

MonosSil- 0 0 554 1.19 12.5

20-40-c

NH,- 1.41 1.6 480 1.01 10.5

MonoSil

" par gramme de silice
par gramme de matériau

Pour la fonctionnalisation du monolithe siliciquevea le 3-aminopropyle-
triméthoxysilane, NptMonoSil obtenu montre en moyenne 1.41 mmol d’amiopyle par
gramme de silice, soit une densité de 1.6 moléqdesini de silice.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azot@& & Tontrent que le volume poreux,
la taille de pores ainsi que la surface spécifigue NH-MonoSil diminuent de 1.19 a
1.01 mL ¢, de 12.5 & 10.5 nm et de 554 a 48Dgh comparé au monolithe parent (figure
IV.9). Une diminution de la taille des mésopores2dam est en accord avec un greffage
d’aminopropylsilane a I'intérieur des mésoporese lperte de volume (16%) plus importante
gu’une perte de surface (14%) est attendue dudiaiaution de la taille des pores.
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Figure IV.9. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a teKéchantillon NH-

MonoSil et du monolithe parent (MonoSil-20-40-c).

La RMN MAS de'®C et la RMN MAS dée”Si permettent de confirmer le greffage
covalent des groupements aminopropyl sur la sudaceonolithe NH-MonoSil obtenu par
greffage sous flux du monolithe silicique (Mono3i-40-c). Le spectre de RMN MAS de
13C montre trois pics & 9.6, 24.0 et 43.4 ppm quiespondent aux groupements {SiH
CH,CH,CH, et CHNH,, respectivement (figure IV.10b). Le spectre RMN SlAle 2°Si
présente quatre pics a -111, -98, -67 et -57 ppneaquespondent aux pics,@Si(OSi)), Qs
(HO-Si(OSi}), T3 (C-Si(OSi}) et T, (C-Si(OH)(OSi}), respectivement (figure 1V.10a). Les
fonctions aminopropyl sont ancrées de maniére eow@la la surface de I'échantillon NH
MonoSil par lintermédiaire de greffage majoritaurent tridentate (60%) comparés aux

especes bidentates.

2 & 2 323
Ao it P)ﬂ\w Mo B
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 150 100 50 0 -50
ppm ppm
Figure IV.10. Spectres RMN MAS d&Si (a) et RNM MAS dé’C (b) de I'’échantillon Nkt
MonoSil.
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IV.2.3 Réaction de Knoevenagel catalysée par NHonoSil

La réaction de Knoevenagel est une réaction priral@gour la formation de liaison

C-C comme nous verrons dans la section V.6.

IV.2.3.1 Protocole pour la réaction de Knoevenage

Pour la réaction de Knoevenagel, NMonoSil gainé (2 cm, 0.16 g) est activé
pendant 4 h a 150°C sous vide dans un tube schlesaht d’étre transféré dans le montage
pour la catalyse sous flux (voir section 1l.2.2)ndJsolution composée de benzaldéhyde
distillé (5.6 g, 50 mmol) et d’éthyl cyanoacétate6(g, 40 mmol, Aldrich 98%) dans du
DMSO (60 mL, ACROS) est passée avec un débit denl.Bnin’ au travers du monolithe.
Les fractions sont analysées par chromatographighase gazeuse (voir section 11.2.3).

Pour la réaction dans un réacteur lit fixe (Nitifixe) et batch (NH-batch), le NH-
MonoSil est broyé et tamisé. Les réacteurs sonplismvec 150 mg de catalyseur. Pour la
réaction en batch, plusieurs granulométries (e2reggm et 400 um) de monolithe broyé ont
été utilisées. Le mélange réactionnel a été ag@°& avec des vitesses d’agitation entre 100
et 1500 rpm. Des échantillons sont prélevés périanent et analysés par chromatographie

en phase gazeuse.

IV.2.3.2 Réaction de Knoevenagel en utilisant NHVIonoSil

Les propriétés catalytiques du NMonoSil ont été évaluées avec la réaction de
Knoevenagel. Le monolithe greffé par des groupesantinopropyl a été étudié dans trois
types de réacteurs : en monolithe @NWonoSil), en fraction broyée et tamisée en litefix
(NH2-lit fixe) et batch (NH-batch). Selon le protocole 1V.2.3.1 la réactionkdmevenagel a
éte réalisée en batch (MHdatch) entre le benzaldéhyde et I'éthyl cyanoaedfegure 1V.11)
avec une fraction broyée et tamisée (50 — 100 pun) NH,-MonoSil a une vitesse de
1000 rpm.
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O

0
OFt 80 C H20

Figure IV.11. Schéma de la réaction de Knoevenagel entre |ealoitryde et I'éthyl

cyanoacétate.

La conversion de I'éthyl cyanoacétate augmenteoantion du temps (figure 1V.12)
pour atteindre un plateau a 82% apres 10 h deioséactette limitation de conversion est
probablement due a la formation d’eau au coursadédction qui équilibre cette réaction et
permet une réaction dans le sens inverse. La «ptiodé » du réacteur batch calculée a titre

comparatif pour la suite (voir section I1V.1.2.1ljniihue donc avec le temps.
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Figure IV.12. Conversion et productivité de I'éthyl cyanoacétdonction du temps pour le

réacteur NH-batch.

Cette limitation de conversion peut aussi proveeiproblemes de diffusion. Pour ce
réacteur NH-batch nous avons donc examiné si des phénomeridgon affectaient cette
transformation. Pour cela, nous avons mis en cedpu types d’expériences : (i) variation
de la vitesse d’agitation en gardant la taille cirng constante et (ii) variation de la taille des
grains en gardant la vitesse d’agitation constdras.expériences (i) servent a déterminer si
la réaction est limitée par la diffusion externe. éifet, une vitesse d’agitation trop faible ne
permet pas aux réactifs de bien franchir la codichige autour des grains et de bien pénétrer
dans le grain de catalyseur. Les expériences ae(iyservent a comprendre si la réaction est
contr6lée par la diffusion interne. En effet, s lgrains sont trop gros, les réactifs et les
produits ont besoin de plus de temps pour diffdsers le grain. Le tableau IV.3 regroupe les

expériences effectuées et les productivités obtenue
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Tableau IV.3. Productivités obtenues pour la réaction de Knoagehentre le benzaldéhyde
et I'éthyl cyanoacétate apres 8 h de réaction [esuexpériences Nibatch effectuées en

variant la vitesse d’agitation et la taille de ggi

Vitesse d’agitation Taille de grains
(taille 50-100um) (rpm) (2 1000 rpm) (um)
100 500 1000| 1500 <25 50-100 300-400
Conversion (%) 44 46 54 55 52 53 49
Productivité 0.65 0.66 0.80| 0.82 | 0.77 0.78 0.72
(mmol mintg?)

L’augmentation de la vitesse d’agitation entrailm@dmentation de la conversion et
une conversion maximale est obtenue pour une eitds&gitation de 1000 rpm. Pour une
vitesse d’agitation de 1000 rpm, la réaction nf#ss contrélée par la diffusion externe, car la
productivité reste constante si la vitesse d’aigitagst encore augmentée. Nous avons donc
ensuite effectué les réactions pour I'étude deffagion interne a une vitesse d’agitation de
1000 rpm. La conversion pour les réactions faitex ales tailles de grains inférieurs a 25 um,
de 50-100 um et de 300-400 um change peu. Par querse dans de particules de NH
MonoSil broyées la réaction est peu limitée patifusion interne.

Nous pouvons ainsi conclure que cette réactioKmgevenagel est contrélée par la
cinétique de la réaction a une vitesse d’agitasopérieure a 1000 rpm et de graines de 50-
100 um. Pour les réactions batch de la suite dehapitre, une vitesse d’agitation de 1000

rpm sera toujours utilisée.

Les premiers travaux sur lutilisation de KMonoSil sous flux en tant que
microréacteur et dans un réacteur lit fixe ¢Nitfixe) ont débutés en 2008 par le Dr. Abdel
El Kadib au sein du laboratoire MACS selon le peote 1V.2.3.1. La figure 1V.13 montre la
conversion de I'éthyl cyanoacétate en fonctioneduds de réaction pour un débit constant de
0.5 mL min*. La conversion reste constante dans les deuxetéacpendant plusieurs heures
jusqu’a plus de 30 h pour le N#onoSil. Cependant, la conversion avec le,NtbnoSil
est plus élevée comparée a celle obtenue avec IglilNfixe et est de 52% et 82%,

respectivement.
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100
] NH,-MonoSil
S80 | 0-0-0-0-0 o o 0
9
55
2 860 - NH,-lit fixe
% | eo—o
P =
8§54
z
@ 20
0 i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps (h)
Figure IV.13. Conversion de I'éthyl cyanoacétate en fonctiornetnps pour le N#MonoSil
et le NH-lit fixe.

Les problemes de diffusion externe n'ont pas &idiés pour ces deux systemes. Les
conditions n'ont pas été optimisées, mais il esir que pour un méme temps de contact, la
productivité du NH-MonoSil est supérieure a celle du NH fixe, ce qui est di a une
meilleure diffusion dans le monolithe comparé addi particules.

La productivité pour les différents types de réaxdea été calculée (voir section
IV.1.2.1). Pour NH-MonoSil et NH-lit fixe des productivités de 1.8 et 1.1
mmol mini* g, ont été obtenues respectivement. La valeur geolductivité obtenue avec le
réacteur batch évaluée a titre de comparaison yeirconversion de 65% en 4 h est de 0.7
mmol min* g*. Cela signifie que NHMonoSil est 1.7 fois plus productif que bHit fixe et
2.6 fois plus productif que Ni=batch (figure 1V.14).
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Figure IV.14. Comparaison des productivités entre les réactédssMonoSil, NH-lit fixe
et NHy-batch pour la réaction de Knoevenagel entre lgdldéhyde et I'éthyl cyanoacetate.
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IV.2.3.3 Conclusion sur NH-MonoSil pour la réaction de Knoevenagel

Dans cette partie, nous avons mis au point une odétlie greffage de fonctions
organiques sous flux. Le monolithe fonctionnaliséeau comporte des groupements basiques
greffés par des liaisons covalentes sur la surfiacenonolithe. Ce monolithe a été testé en
catalyse pour la réaction de Knoevenagel. Des ptodtiés plus élevées ont été obtenues en
utilisant NH-MonoSil en tant que microréacteur sous flux, com@ades réacteurs lit fixe ou
batch utilisant des fractions broyées du monolitdeus avons également constaté que la
réaction de Knoevenagel en batch n’est pas linptgda diffusion externe pour des vitesses
d’agitation de 1000 rpm et que la taille des gralesmonolithe n’a pas d’influence sur la
conversion donc qu'il y a pas de problémes de siifiu interne. En ce qui concerne les
réacteurs sous flux, l'influence du temps de cdnéides problemes de diffusion externe

n’ont pas encore été étudiées.

IV.3 Fonctionnalisation avec de I'oxyde d’aluminum et réaction de Diels-Alder

IvV.3.1 Protocole de fonctionnalisation des mondhes siliciques avec de |'oxyde

d’aluminium

Ce protocole a été inspiré par celui de Landau let[1®2, 193] utilisé pour
fonctionnaliser les MCM-41. Les monolithes silioggu(MonoSil-20-40-c, 12 cm, 0.96 g,
0.016 mol, SiQ) coupés en 6 parties de 2 cm au cutter sont pldags un ballon et sont
activés sous vide pendant 4 h & 150°C. Ensuit&aleninium-secbutoxide (29 g, 0.028 mol,
Aldrich 99%), de la triethylamine (1.38 g, 0.009 IM&CROS 98%) et du toluene anhydre
(120 mL) sont ajoutés et le mélange réactionnelfféaa 85°C et agité avec un barreau
aimanté a 100 rpm pendant 8 h. La quantité nécesséaluminiumsecbutoxide a été
calculée en considérant un exces de 5 moléculdsnui@um-secbutoxide par nm2 de
surface silicique. La composition molaire résukkaast donc de 1 SO 1.8 Al(OsBu)s: 0.8
NEt;. Le mélange est ensuite filtré et lavé avec duétmé (3 x 20 mL). Les monolithes
récupérés sont ensuite plongés pendant 24 h a tetup ambiante dans une solution
d’éthanol (20 mL) et d’eau (0.2 mL). Les groupe$OR) sont ainsi hydrolysés. La quantité

nécessaire d’eau est calculée en considérant queit& des fonctions Al(O-£Ho), utilisées
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dans la synthese somiisorbés complétement sur la surface du monoliteg.monolithes
obtenus sont ensuite lavés a I'éthanol (3 x 20 reéghés sous air a 120°C et ensuite calcinés
a 550°C pendant 8 h. Pour leur utilisation en tquné microréacteurs, ces monolithes
(dorénavant nommeés : Al-MonoSil) ont été gainésrsét protocole 11.2.1 avec une gaine en
DERAY-PTFE de la marque DSG-CANUSA a 280°C pen@aimt

IV.3.2 Caractérisation des Al-MonoSils

Nous avons fonctionnalisé les monolithes silicigaresc de I'oxyde I'aluminium selon

le protocole 1V.3.1 Le tableau IV.4 regroupe lesaceeristiques texturales des Al-MonosSils.

Tableau IV.4. Caractéristiques texturales du monolithe de dépérhoSil-20-40-c) et Al-

MonoSil.
Matériau Volume mésoporeux Surface BET Taille des pores
(mL g™ (m2 gY) (nm)
Monolithe 1.12 550 10
parent
Al-MonoSil 0.89 450 9

Les isothermes d’'adsorption/désorption d'azote a K7 révelent que la
fonctionnalisation avec de I'oxyde d’aluminium dimae le volume mésoporeux de 1.12 a
0.89 mL ¢, la surface BET de 550 & 450 g ainsi que la taille des pores de 10 & 9 nm
(figure 1V.14), ce qui montre bien qu’'un dépdét de@s a eu lieu a la surface du monolithe
silicique.
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] —e— Monolithe de départ
700 1

o]
o
o

E —e— Al-MonosSil
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400 ]
300 4
200
100 7

]
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
p/po

Figure IV.14. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a 7dknnolithe de départ et
d’Al-MonoSil.
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Les images MEB (figure IV.15) montrent que pendantonctionnalisation avec de
'alumine, la macroporosité reste inchangé et fgdes macropores de 5 um et une épaisseur

de squelette de 3 pm.

$4800 x2.50k

Figure 1V.15. Images MEB (a) monolithe de départ (b) Al-MonosSil.

L’'analyse de la dispersion de I'énergie des ray¢iiEDX) d’'une section transversale
d’Al-MonoSil montre que la teneur en aluminium eésttribuée de maniere homogéne sur
'ensemble de cette section. Le rapport Si/Al eshe valeur moyenne de 6.7 (figure IV.16),

soit 0.12 g d’AjOssur le monolithe. Ce résultat est confirmé pardlgse élémentaire.
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Figure 1V.16. (a) Analyse EDX d'une section transversale d’AbéSil; (b) pourcentage
atomique d’Al dans la section transversale analysée

La RMN MAS de?’Al nous renseigne sur I'environnement de I'aluminiau sein du
matériau. Le spectre obtenu est caractéristiqueedalumine ou d’une silice alumine avec un
signal caractéristique d’aluminium hexacoordonnésve&0 ppm, un signal vers 30 ppm
d’aluminium penta coordonné et un troisieme sigreas 55 ppm caractéristique d’aluminium
tétracoordonné (figure 1V.17). La fonctionnalisati@u monolithe semble donc donner
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majoritairement un dépdt d’AD; (déductible du pic qui correspond a I'aluminium
hexacoordonné) et une petite fraction d’aluminiuétracoordonné par liaison Si-O-Al,

pouvant donner lieu a une acidité de Brgnsted.

10 ppm

—— 55 ppm
—— 30 ppm

L L L L L I
150 100 50 0 -80 -100
ppm

Figure IV.17. RMN MAS de?’Al spectre d’un monolithe fonctionnalisé avec aggumine.

L’acidité d’Al-MonoSil est obtenue par TPD de I'aromac (voir section 11.1.5). En
utilisant cette méthode, une densité de sites saie0.73 mmol §a été déterminée. Le
profil de la courbe de désorption de 'ammoniac trenne distribution large de sites acides
avec une température maximale de désorption deC22€4ractéristique de sites acides
majoritairement de force moyenne (environ 70% des)s Des sites acides plus forts sont
présents en plus faible quantité et montrent urssrgéon d’ammoniac au-dela de 350°C

(environ 30% des sites) (figure 1V.18).
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Figure IV.18. TPD de I'ammoniac de I’Al-MonoSil aprés désorptepd00°C pendant 2 h.
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La spectroscopie infrarouge de pyridine absorbééksionoSil permet d’évaluer la
contribution de sites de Lewis et Brgnsted a la€idylobale (voir section 11.1.6). Un
dégazage a 150°C permet d’éliminer, des especeégimgymphysisorbées. La figure 1V.19a
montre que les sites acides sont pour la plupatype Lewis, indiqué par la plus grande
intensité du pic & 1453 émUne petite contribution de sites Bransted esudeiole par un
pic moins intense & 1546 &rffigure 1V.19). Aprés un dégazage a 400°C, sesites forts

persistent et ce sont majoritairement des sitesid,emvontrant que I'acidité forte sur Al-
MonoSil est plutét de type Lewis.
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Figure IV.19. Spectres infra rouge de la pyridine adsorbée s @ oSil aprés dégazage a
(@) 150°C et (b) 400°C.

Afin d’augmenter I'acidité d’Al-MonoSil, le doublde la quantité d’aluminiursec
butoxide, a été introduit pour la fonctionnalisati¢10 molécules/nm?). L’acidité d’Al-
MonoSil est augmentée & 0.88 mmdl(@PD-NHs) mais la forme extérieure du monolithe a

ete modifiée et des fissures sont apparues suurface. Ce monolithe n’est donc pas
utilisable pour des réactions sous flux.

IV.3.3 Conclusion sur Al-MonoSil

L’Al-MonoSil présente donc majoritairement unedit& de type Lewis due a un dépobt
d’alumine sur la surface de la silice et un pesites Brgnsted résultants du greffage d’oxyde

d’aluminium sur la silice par liaison Si-O{HAI. La quantité de sites acides est de 0.73 mmol
g™ avec environ 0.20 mmol'gd’acidité forte de type Lewis.
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IV.3.4 La réaction de Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder est une cycloadditiont3§ dans laquelle un alcene
(dienophile) s’additionne a un diene conjugué ploamer un dérivé du cyclohexene [194].
Diels et Alder ont été les premiers a étudier cetsetion et ont été lauréats du prix Nobel en
1950 pour les travaux relatifs a ces réactions.réastions de Diels-Alder sont surnommés en
tant que «réactions de Mona Lisa » pour la facdit€« élégance » avec laquelle des dérivés
du cyclohexéne sont formés [195-196].

L’importance de la réaction de Diels-Alder se mesii€ dans la quantité de produits
naturels qui sont synthétisés par cette voie [1B8¢ a, par exemple, permis la premiéere
synthése stéréosélective de I'opiat morphine [199].

Pour que la réaction puisse avoir lieu, il est imp&d’activer le dienophile avec un
catalyseur qui agit comme accepteur d’électrons. datalyseurs les plus utilisés sont des
acides de Lewis en phase homogene, pour la plapbase d’aluminium(lll) ou de fer(lll)
(par exemple : AlGlet FeC}) [200, 201]. Ces catalyseurs montrent plusieuwrsnménients :
la difficulté de séparation et de récupération ceslyseurs, la régénération des catalyseurs
désactives et la corrosion et la toxicité élevéeeattains catalyseurs. Le remplacement de ces
acides par des catalyseurs hétérogénes permeted’€eis inconvénients et est donc d’'une
importance capitale. Les premiers essais d'unetiofacle Diels-Alder catalysée par des
zéolithes ont montré des résultats encourageaffy.[Pourtant, les inconvénients liés a la
taille des pores limitée des zéolithes ne permefias la synthése de molécules volumineuses.
Une autre approche a été congue par Kugita 28] en utilisant des catalyseurs a base de
MCM-41 fonctionnalisés avec de I'oxyde d’aluminiutans les réactions de Diels-Alder entre
le cyclopentadiene et des aldéhydgsinsaturés. lls ont démontré que 'emploi de ckses
meésoporeuses fonctionnalisées permettait d’obtamirendement 1.5 fois supérieur a celui
obtenu avec de I'AlGIpour la réaction de Diels-Alder entre le cyclopeitne (2 mmol) et le
crotonaldéhyde (2 mmol) pour une durée de réaamr2 h a 37°C avec une A-MCM-41
(Si/Al =50, 0.02 g) dans 20 mL dichlorométhane.
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IV.3.4.1 Protocole de la réaction de Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder est catalysée par desatithes fonctionnalisés avec de
'oxyde d’aluminium (Al-MonosSil) en utilisant le nmage sous flux (voir section 11.2.2). Al-
MonoSil gainé (1 cm, 76 mg) est activé pendantad1b0°C sous vide dans un tube schlenk,
puis est transféré dans le montage pour la catalgss flux. Une solution contenant du
cyclopentadiéne distillé (264 mg, 4 mmol) et dutenaldéhyde (224 mg, 4 mmol, Aldrich,
97%) dans du dichlorométhane déshydraté (20 mLridkiyl est préparée. Ce mélange est
passé au travers des Al-MonoSil a 37°C a l'aided’pompe HPLC a des débits variant entre
0.01 et 0.5 mL mif. La concentration en réactifs et produits estméinée par analyse GC
en utilisant le dodécane en tant que standard $eaition 11.2.3).

Les réactions de Diels-Alder effectuées dans lasteéirs batch sont effectuées dans
des ballons (100 mL) avec un barreau aimanté desiamiémes conditions que pour les
réactions sous flux en utilisant un agitateur mégné et une fraction broyée et tamisée (50 —
100 pm) d’Al-MonoSil.

Pour obtenir les produits purs, le mélange résuli@amviron 30 mL) est lavé avec de
'eau (30 mL). La phase aqueuse est extraite fomssavec du CHCI, (30 mL). Les phases
organiques récoltées sont séchées en utilisant @8 Apres évaporation du solvant,
lhuile brute est purifiée par chromatographie stolonne en utilisant un mélange
d’acétylacétate d’éthyle : heptane (10 :0.1). Apéeaporation du solvant, on obtient une

huile jaune de 3-méthyl-bicyclo[2.2.1]hept-5-ened2baldéhyde.

IV.3.4.2 Reéaction de Diels-Alder catalysée par AlonoSil

Notre objectif a été d'utiliser le monolithe silicie fonctionnalisé avec de I'oxyde
d’aluminium (Al-MonoSil) en tant que microréactetatalytique pour la réaction de Diels-
Alder entre le crotonaldéhyde et le cyclopentadigoe conduit aux produitexo et endo

présentés dans la figure 1V.20.
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7
Al-MonoSil
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Figure IV.20. Réaction de Diels-Alder entre le crotonaldéhydie etyclopentadiéne avec Al-
MonoSil.

Nous avons dans un premier temps effectué la okadtins un réacteur batch avec Al-
MonoSil broyé et tamisé entre 50 et 100 um. Pougdation catalytique, nous avons procédé
selon le protocole IV.3.4.1. La figure IV.21 montie conversion du crotonaldéhyde en
fonction du temps. Nous pouvons observer que lavarsion augmente avec le temps et

arrive a un palier pour 80% de conversion apréels @6 réaction.

Conversion (%)

0 T 1 T T T T 1 T T 1 1
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Figure IV.21. Conversion du crotonaldéhyde en fonction du tedgeaction a 37°C en
batch avec Al-MonoSil broyé (50 — 100 pum).

Nous avons ensuite mis en ceuvre des réactionsilsanit Al-MonoSil en tant que
microréacteur sous flux. Pour cela, nous avonsétle montage décrit dans le chapitre 11.2
pour la catalyse sous flux et nous avons procéldé & protocole 1V.3.4.1.

La figure IV.22 montre I'évolution de la conversidao crotonaldéhyde en fonction du
temps de réaction. Pour savoir si la réaction étaitée par la diffusion externe (voir section
IV.1.2), 4 monolithes de tailles différentes (1,32t 4 cm pour Al-Monosil-1, -2, -3, -4) ont
été testés avec des flux de 0.01, 0.02, 0.03 dtdl0min*, respectivement. Ces conditions
correspondent a un temps de contact de 16 minotastputes les réactions. Les monolithes
ont une masse de 76 mg par cm.

- 125 -



Chapitre IV
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Figure IV.22. Conversion du crotonaldéhyde en fonction du tepmas quatre monolithes de

longueur différente pour un méme temps de conid&chiin).

Premiérement nous constatons que la réaction sobitdésactivation dans le temps
guelque soit la longueur du monolithe et le déhlisé. Cette désactivation est attribuée a la
fraction d’acidité forte et/ou de Brgnsted préseatdaas Al-MonoSil. Nous sommes donc ici
en présence d’'une réaction présentant des probléendésactivation et de diffusion externe,
puisque les conversions different pour un méme s$egp contact. Cependant pour Al-
MonoSil de 3 et 4 cm avec de débit de 0.03 et h04nin™, le profil de conversion est trés
similaire donc, dans ces cas, la réaction estipgatée par des problemes de diffusion externe
contrairement aux Al-MonoSil de 1 et 2 cm (avec débits de 0.01 et 0.02 mL rifp En
dehors des problemes de diffusion externe, Al-Mdr®t -4 montrent une conversion
initiale de 100%, suivie d’'une désactivation surl2@our atteindre ensuite une conversion
constante de 80%, stable pendant plus de 4 jouis. d® palier cette désactivation une
adsorption préalable d’ammoniac suivi d’'une aciorat 300°C aurait pu étre effectuée pour
passiver les sites acides forts. Ceci est connulpswzéolithes [204] et serait & examiner dans
le cadre de cette réaction pour voir si la fractitacidité forte présente dans Al-MonoSil est
responsable de cette désactivation.

Afin de mieux comprendre le phénomene de diffugaterne, nous avons effectué
des expériences avec les 4 monolithes de tailfé&@hts en variant le temps de contact. Les
points de la figure IV.23 correspondent aux coneess obtenues apres au moins 100 h de
réaction, ou nous pouvons considérer que la colveest constante et qu'il n'y a plus de
désactivation.
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Figure 1V.23. Conversion du crotonaldéhyde en fonction du tedgsontact (a) et
productivité en fonction de la longueur du monditb) pour les monolithes : Al-MonoSil-1,
Al-MonoSil-2, Al-MonoSil-3 et Al-MonoSil-4 de 1, B et 4 cm respectivement.

Les expériences présentées dans la figure 1V.23remdmgue toutes les réactions sont
contrblées par la diffusion externe sauf les exnees effectuées avec les monolithes Al-
MonoSil-3 et Al-MonoSil-4 avec un temps de con@&tl6 min qui montrent une conversion
ainsi qu’'une productivité comparable pour les den@nolithes. Nous observons que la
conversion augmente avec le temps de contact €iyuR3a), ce qui parait logique pour une
réaction lente, pour atteindre un maximum entretl05 minutes de temps de contact. Pour
Al-MonoSil-4, la conversion augmente de 55% a 81%rples temps de contact entre 6.4 et
16 min, respectivement. Cependant, la productiiitéinue de 0.038 & 0.022 mmot quin™
pour les temps de contact de 6.4 et 16 min, reispaoent. Un compromis est donc a trouver
entre conversion et productivité. Un tel catalyspaurrait produire entre 32 et 52 kg de
produit par kg de catalyseur et par semaine.

Cette réaction a ensuite été mise en ceuvre dansacteur a lit fixe (Al-lit fixe) en
utilisant une fraction broyée et tamisée (50 — @9 d’Al-MonoSil (0.162 g) correspondant
a la masse d’'un monolithe de 2 cm (Al-MonoSil-2¢. iéacteur a été alimenté avec un débit
de 0.02 mL mift. Dans la figure 1V.24, les conversions du crotdéhlde obtenues avec le
réacteur Al-lit fixe et avec Al-MonoSil-2 sont coamables, ce qui signifie que 'homogénéité
du flux apporté par le monolithe n’a pas beaucolipfldence sur la conversion, car la
réaction est majoritairement limitée par d’autrastéurs tels que la diffusion externe dans le

cas des réacteurs de 2 cm.

-127 -



Chapitre IV

100 -
s’\o, 80
c o ] Al-MonoSil-2
e 1
B 2 601
g ‘g ] Al-lit fixe
C© 1
o 40 -
05 |
o 1
© 20 A
0]

0“ “16“ “26‘ 0 40 50 ‘éo“ “%0“ “50
Temps (h)
Figure IV.24. Conversion du crotonaldéhyde en fonction du tepaus le réacteur Al-lit fixe

(0.162 g) et Al-MonoSil-2 avec un débit de 0.02 min™.

Méme s’il est inexact de parler de productivité ples réacteurs batch, la seule facon
de comparer des réacteurs Al-batch et Al-MonoSi @s calculer une productivité
« éguivalente » pour un méme taux de conversioiis(qa va varier en fonction du temps de
réaction).

La productivité d’Al-MonoSil en flux est toujourdys élevée que pour Al-batch. Par
exemple, pour une conversion constante de 55 % B&kMonoSil-4 (temps de contact
6.4 min) une productivité de 0.037 mmol Mig* est obtenue. En revanche, le Al-batch (57%,
5 h) présente une productivité de 0.024 mmoljd, ce qui signifie que I'Al-MonoSil en
flux est presque deux fois plus productif que I'éxence en statique. L’Al-MonoSil a aussi
éte recyclé. Un profil de désactivation similaise @btenu pour cette expérience.

La réaction de Diels-Alder entre le crotonaldéhyatele cyclopentadiéne (figure
IV.20), entraine la formation de deux diastéréosmy, les produitsendoetexa

Pour obtenir les diastéréoisomeres purs, le méladgaetionnel a été traité selon le
protocole 1V.3.4.1. La spectroscopie RMN liquide ‘ttimontre les pics caractéristiques du
proton aldolique Ky couplé avec le proton i qui donne un doublet (figure IV.25). Le
proton aldolique du produéndoHendo)@ Une constante de couplage lIégerement plus élevée
(J = 2.8 Hz) que la constante de couplage du praEkoti(Hexoy J = 2.7 Hz), comme l'ont
montré Davis et al. [205] et Heinen et al. [2@6lr les dérivés du norbonéne. On peut ainsi
déduire du spectre que le doublet le plus intersted@ au couplage du proton aldolique
Haendoyavec le proton Hendo)du produitendq et que le doublet le moins intense est di au
couplage du proton aldolique de la molécro Hiexo) avec le proton Hexoy La

stéreosélectivité de la réaction de Diels-Alderlyaee par Al-MonoSil donne un rapport
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enddexode 9/1. Le produit moins stable est formé avedldhoSil a I'inverse de ce qui est

H(Zendo)
7 Me H(lendo)

normalement trouvé dans la littérature [203].

o o
QL H (1exo0)
/ H(2exo)
Me
oM
970 965 960 955 950 945 940 935 930 925
\ | / T
10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5 ppm

Figure 1V.25. Spectre RMN liquide dtH des produits obtenus lors de la réaction de Diels
Alder entre le crotonaldéhyde et le cyclopentadiene

En effet pour la méme réaction et en utilisant sifiee mésoporeuse fonctionnalisée
avec de I'oxyde d’aluminium (AI-MCM-41) dans les més conditions, Kugita et.gR03]
obtiennent un rappognddexode 1.06 /1, avec un rendement de 60% aprés 2 éagdéan a
37°C. Le rendement est comparable a celui obtenutiésant Al-MonoSil en batch (2h,
40%) avec une stéreosélectivité tres différenteMAhoSil : enddexo = 9). Ce résultat est
surprenant, car il n'a jamais été décrit dansttériiture qu’une cyclisation de Diels-Alder
entre le crotonaldéhyde et le cyclopentadene caalypar de I'alumine ou par des acides
Lewis a base de aluminium(lll) pouvait donner uméréosélectivité élevée comme celle
atteinte avec Al-MonoSil. Une stéréosélectivité panable a été obtenue pour les trois types
de réacteurs : Al-MonoSil, Al-batch et Al-lit fixee qui démontre que la sélectivité obtenue
n'est pas liée a I'utilisation des matériaux ernxfinais est propre a ce matériaux.

Une stéréosélectivité comparable a déja été obtawee des liquides ioniques
comportant une acidité de Lewis faible [207, 28] sélectivitéenddexoa alors été attribuée

a des interactions solvophobiques générant de®ssipn internes » qui maintiennent les
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réactifs dans des « cavités de solvants » peneambtédé et favorisent leur interaction [209].
Dans le cas d’Al-MonoSil, des cavités de ce germargaient étre représentées par les
macropores du monolithe qui ne sont pas présents AkMCM-41 [203] et pourraient
expliquer la forte stéréosélectivité pour le pribémdoobservée. Cette hypothése a écartée,
car une silice non poreuse (Aerosil®, Degussa)tfonnalisée selon le protocole 1V.3.1
donne une stéréosélectivité comparable avec céllenoe avec Al-MonoSil. Il est ainsi
envisageable que les AI-MCM-41 utilisés par Kugitaal. [203] favorisent la production du

produitexodd a la taille des mésopores de 4 nm.

IV. 3.4.3 Conclusion sur Al-MonoSil pour la réacdbn de Diels-Alder

La fonctionnalisation des monolithes siliciques ga I'oxyde d’aluminium, comme
décrit précédemment, est une voie simple pour doire des fonctions acides dans les
monolithes siliciques hiérarchiques (macro-/mésepxy. L’avantage de cette approche est
une meilleure stabilité thermique comparée au ggefid’acides organiques et une force acide
différente, majoritairement de type Lewis.

Les monolithes fonctionnalisés par de I'oxyde arfainium ont été utilisés dans trois
types de réacteurs différents : en tant que mdwokn flux (Al-MonoSil), broyé en batch
(Al-batch) et broyé sous flux (Al-lit fixe) pour laéaction de Diels-Alder entre le
crotonaldéhyde et le cyclopentadiene. En batctédation atteint un maximum de conversion
a 80% apres 16 h de réaction. En flux, nous avanrgnd que cette réaction montrait a la fois
des problemes de désactivation du catalyseur (csioveinitiale de 100% qui diminue a 82%
apres 20 h) et des problemes de diffusion extebedte réaction est lente et nécessite un
temps de contact long. En augmentant la vitesgRidet en prenant un monolithe plus long,
il a été possible de s’affranchir des problemesddiision externe et de minimiser la
désactivation du catalyseur. Pour des réactiongdemromme celle-ci, il ne semble pas y
avoir une difference entre un monolithe et un &ach lit fixe, contrairement a ce qui a été
montré pour les réactions de Knoevenagel (voii@edY.2.3) ou le réacteur monolithe offre
une productivité supérieure.

Quelque soit le type de réacteur, la forte stétéoseéité en produitendo (90%)
obtenue pour cette réaction en utilisant Al-Mono&st tres surprenante. Une explication

satisfaisante pour le phénomeéne fera I'objet derést études. Un Al-MonoSil avec des
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mésopores de 4 nm devrait étre synthétisé et aitdians la synthése pour voir si une
diminution de la sélectivité est obtenue.

Dans la suite de ces travaux, il sera intéressaniédontrer qu’une diastéréosélectivé
proche de 100% pourrait étre atteinte avec cesrimaxépour des réactions de Diels-Alder
utilisant des substrats, qui de par leur exposistégrique, sont déja plus favorables a la

formation du produienda

IV.4 Fonctionnalisation des monolithes siliciguepar synthesein situ de CuBTC et leur
utilisation pour la réaction de Friedlander

Un autre enjeu de la these a été la fonctionnaisades monolithes siliciques a
porosité hiérarchigue avec du CuBTC pour combirsr dvantages de I'utilisation des
monolithes siliciques avec ceux du CuBTC. Le CuBimontre en effet des activités

intéressantes en catalyse notamment en tant ga’deid.ewis.

IV.4.1 Introduction sur les MOFs et le CuBTC

Les MOFs (de I'anglais : Metal Organic Frameworkenht des composés cristallins
qgui comportent en général un ion métallique etigand organique [210, 211]. Grace a leur
structure microporeuse et leur faible masse, cegrraax développent de grandes surfaces
spécifiques et de grands volumes poreux. lIs trousles applications potentielles en tant que
systemes pour 'optoélectronique [212], détect§2it8], stockage et séparation de gaz [214],
libération de principes actifs [215] et catalysg@rs].

Un membre de la famille des MOFs est le {8TC),;] (BTC = 1,3,5-benzene
tricarboxylate), noté CuBTC, avec une structure garable a celle des zéolithes (figure
IV.26) [217]. Il présente une structure cubique@ttient de canaux paralleles de 0.9 nm et
des cages tétraédrigues de 0.5 nm qui sont comse@éx canaux par des fenétres

triangulaires d’'un diametre de 0.35 nm [218].
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Figure IV.26. Représentation du CuBTC [218].

Grace au Cil, ce matériau montre une activité catalytique éepéur des réactions
catalysées par des acides de Lewis, telles quettdions de Diels-Alder, I'isomérisation
d’oxyde du-pinene, la cyclisation du citronellal [219] etré&action de Friedlander [220].

La formation de CuBTC dans des matériaux poreugse lule silice est une nouvelle
stratégie pour utiliser les avantages des deuxriaate L'équipe de De Vos [221] a par
exemple inséré du CuBTC dans la silice Nucléosll-{® pm de taille de particules) pour
combiner I'avantage de la morphologie des partgdke silice avec les propriétés séparatrices
du CuBTC. Le matériau hybride résultant a ensuite tésté pour des applications en
chromatographie ou il montre une augmentation deprigtés de séparation comparé au
CuBTC dont les grains sont inhomogenes en taille. dette approche, ils ont ainsi été
capables de combiner les avantages des deux nuatérias propriétés de séparation du
CuBTC dues aux interactions avec le systeme cogjdgs électrons [222] et les propriétés

d’une silice mésoporeuse de taille de particules bigfinie en tant que phase stationnaire.

IV.4.2 Protocole de fonctionnalisation de monolites siliciques avec le CuBTC

Une solution de précurseurs de §@TC),;] (nommeé : CuBTC) est d’abord préparée
dans un bécher (50 mL), en ajoutant du Cu{hGHO (1.22 g, 5 mmol, Aldrich 99%) et du
1,3,5-benzenetricarboxylate (0.58 g, 2.76 mmol,ridld 99%) dans du DMSO (5 g, pour la
solution-1 et 10 g pour la solution-2).
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Le monolithe silicique a porosité hiérarchique (@8il-20-40-c, 2 cm, 160 mg) est
activé a 150°C sous vide pendant 4 h dans un tciders et est ensuite immergé dans la
solution de précurseur dans un flacon en polypeomyl Le réacteur est fermé et transféré
dans une étuve a 100°C jusqu’a ce que le monotithe completement imbibé avec la
solution, le monolithe devient transparent au B8 h. Le monolithe est ensuite lavé dans
de I'éthanol (20 mL) a 80°C sous reflux pendant ét Iséché pendant 2 h a 80°C et 12 h a
120°C. Pour [l'utilisation de ce monolithe (nommé BIE€-MonoSil) en tant que
microréacteur, un gainage a été effectué selonoqole 11.2.1 avec une gaine de la marque

Plastimeuse a 180°C.

IV.4.3 Synthese du CuBTC dans les monolithes siigques a porosité hiérarchique

IV.4.3.1 Synthése de cristaux de CuBTC

La solution de précurseurs desBiliC, (voir protocole 1V.4.2) composée de Cu(NO
et de BTC avec un rapport molaire de 3/1.65 (dagsié DMSO, solution-1) a été évaporée
dans une boite de pétri pendant 72 h a 120°C afbnehir les cristaux de CuBTC. La poudre
bleue résultante a été analysée par ATG pourrditer la quantité perdue en chauffant
jusqu’a 900°C (figure IV.27a). Une perte de masse8.2% entre 60 et 150°C correspond a
la quantité d’eau présente dans le CuBTC (dangtémalture il est décrit que 9 molécules
d’eau sont présentes dans le matériau par uni@wlBTC,) [223]. Une perte de 45.1% en
masse entre 280 et 310°C correspond a la quarittgatiique (BTC) présente dans le
matériau. Le résidu de masse (31.7%) est attrieuablCuO formé pendant la calcination.
Une perte de masse de 10 mg a 300°C correspond guamtité de CuBTC déshydraté de
17 mg. Cette observation nous permettra de caltaleneur en CuBTC dans les monolithes
par la suite. La partie organique de CuBTC représgd.7% de sa masse déshydratée.

L’isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 7@€ de type |, caractéristique pour
un matériau microporeux avec une surface spéciiqBET équivalente » de 700°m* et un
volume microporeux de 0.30 mL'gfigure IV.27b). Ces valeurs sont inférieures #ese
décrites dans la littérature (surface spécifiques7l nf g’ et volume microporeux :
0.79 mL g% [223], qui est probablement du au dégazage aCL(4 lieu de 150°C).
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Figure IV.27. ATG (a) et isotherme d'adsorption/désorption dtezn 77 K (b) du CuBTC.

Le diffractogramme des rayons X montre les picsact@ristiques pour la phase
CuBTC (figure 28a). A partir des images MEB noududgons que la taille de cristallites est
de 20 a 30 um (figure 28b), une valeur qui estiauasulée a partir du diffractogramme des

rayons X par I'équation de Scherrer.
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Figure 28. Diffractogramme des rayons X (a) et images MEB dBTC (b).

IV.4.3.2 Incorporation de CuBTC dans les monolitles siliciques

Nous avons ensuite utilisé plusieurs protocolesr pcorporer le CuBTC dans les
monolithes siliciques a porosité hiérarchique élisant les solutions de précurseurs décrites
dans le protocole 1V.4.2.

Premiérement, nous avons essayé d'imprégner &ousii monolithe silicique gainé
avec la solution de précurseurs (solution-1) (voontage section 11.2.2). Les expériences
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PT1564 et PT1565 ont été effectuées & 100°C aéldssdle 0.01 mL mihpendant 72 h et
0.1 mL mir* pendant 18 h, respectivement. Aprés imprégnatiofavage avec de I'éthanol
est effectué et les monolithes se décolorent cdemplént, indiquant qu’il n'y a pas de
CuBTC qui s’est formé dans les monolithes. L’'ATGnfione l'absence de composés
organiques (pas de perte de masse a 300°C) dagslea#illons.

Nous avons ensuite essayé d'introduire le CuBTC tgmtement thermal dans un
monolithe gainé. Pour ce faire, un monolithe galeél cm a été imprégné avec 0.6 mL de la
solution-1 en utilisant une seringue. Le monolithensuite été mis dans une étuve a 100°C
pendant 72 h (PT1569). Le monolithe est ensuité axec de I'éthanol sous flux (voir section
1.2.2) avec un débit de 0.5 mL miinot une décoloration du monolithe est remarquée.
L’ATG montre que 20.46 mg de CuBTC (perte de makes&%) se sont formés par gramme
de silice dans le monolithe (figure IV.29a). L'ieetme d’adsorption/désorption d’azote a

77 K indique que le volume mésoporeux a diminu8.dé mL g (figure 1V.29b).
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Figure IV.29. ATG de PT1569 (a) et isothermes d’adsorption/désnrl’azote a 77 K de
I'échantillon PT1569 et du monolithe parent (b).

Malgré la présence détectable de CuBTC dans I'ditloan PT1569, la quantité
incorporée de CuBTC dans le monolithe est tréeddaike diffractogamme de rayons X ne
montre pas de pics caractéristiques du CuBTC. D& pk protocole ne permet pas d’obtenir
une distribution homogéne de CuBTC dans I'enserdblenonolithe. En effet, une coupe
transversale du monolithe montre que la couleuueléypique pour le CuBTC) est
uniquement repérable en périphérie du monolithiatérieur est resté blanc. Le CuBTC ne se
forme pas de maniére homogene dans le monolithgpr@ecole n’est donc pas utilisable
pour obtenir des monolithes fonctionnalisés ave€dBTC.

Etant donné la difficulté de former le CuBTC dars dnonolithes déja gainés, nous

avons essayé de préparer le CuBTC dans les malghr évaporation en utilisant des
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monolithes non gainés. Par I'imprégnation des nitdred (protocole 1V.4.2) avec les deux
solutions plus ou moins concentrées (5 g DMSOutgwni-1 et 10 g DMSO : solution-2),

nous avons obtenu les monolithes nommés respediveRT1571 et PT1583. La taille des
cristallites de CuBTC présentes dans les monoliésésiéductible des DRX et la quantité de
CuBTC est déductible de I'ATG et les caractérisgtgjuexturales des échantillons sont

regroupées dans le tableau IV.5.

Tableau IV.5. Propriétés de densité et caractéristique textsiclemonolithe parent et du
PT1571 et PT1583.

Echantillon ATG Taille SeET Volume Taille
mésopores (m2 gh) mésoporeux cristallites
(nm) (mL g*) (nm)
Monolithe 0 12.5 528 1.17 0
parent
PT1571 255 11 333 0.80 70
PT1583 321 11.5 492 0.88 50

" mg CuBTC déshydratés/g Si@onolithe

Les diffractogrammes des rayons X montrent que fiéahantillon PT1571 obtenu
avec la solution concentrée de précurseurs (sakllijpla plupart des pics caractéristiques
pour la phase CuBTC sont présents. Un pic large kr 20° est caractéristique de la silice
amorphe. Pour l'échantillon PT1583 préparé avec sokition diluée de précurseurs
(solution-2), les pics du CuBTC sont présents rhaaicoup moins intenses (figure IV.30).
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Figure 1V.30. Diffractogrammes des rayons X du CuBTC pur eté@dggntillons PT1571 (a)
et PT1583 (b), ou le CuBTC a été incorporé danmiasolithes siliciques a partir d’'une

solution concentrée et diluée, respectivement.
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A partir des diffractogrammes des rayons X, lddailes cristallites a été calculée en
utilisant I'équation de Scherrer (voir section I2)L Pour les échantillons PT1571 et PT1583,
des tailles de cristallites de 70 et 50 nm onbéténues, respectivement. Ceci signifie que les
cristaux de CuBTC sont de cing a sept fois plundgaque la taille des mésopores présents
dans les monolithes. Par conséquent, les cristaludTC ne devraient pas se situer dans les
mésopores mais dans les macropores. Néanmoinsjamses sont approximatives car la
présence d'une faible quantité de grandes particpkeut influencer fortement la taille
moyenne des particules obtenues par le calcul der&e issu des DRX.

A partir des ATG, la quantité de BCT est déductibilest ainsi possible de remonter a
la quantité de CuBTC présente dans les monolithe@gr les échantillons PT1571 et PT1583,
des pourcentages massiques de 20.4 et 23.8, ligspsent ont été calculés, ce qui
correspond a 255 et 321 mg de CuBTC déshydrat@rpartme de silice hydroxylée (figure
IV.31). Il est & noter que dans le cas de I'écliantPT1583, préparé avec une solution diluée,
il reste des traces de DMSO piégé dans le CuBTQmmie montre la perte de masse entre

180 et 300°C.
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Figure IV.31. Analyses ATG des échantillons PT1571 et PT1583.

Il est a noter que la déshydratation du CuBTC ipog¥ dans les monolithes est
facilitée car la perte d'eau est terminée a 110RLsaqu’'une température de 150°C était
nécessaire pour les cristaux de CuBTC purs.

L’analyse EDX montre une distribution de cuivrenfagéne dans toute la section
transversale de I'échantillon PT1571. La quantigssique moyenne de CuBTC calculée par
EDX est de 23.6%, une valeur qui est comparableli@ obtenue par ATG. De plus, les
monolithes PT1571 et PT1583 ont une couleur blearactéristique du CuBTC qui est

distribuée de facon homogene dans tout le mond(iihpere 1V.32).
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Figure IV.32. Photo de I'échantillon PT1571 obtenu par impréigmatie CuBTC dans un
monolithe silicique.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote & dé PT1571 et PT1583 montrent
gue la mésoporisté des monolithes a été conseer@apt ce traitement. Les isothermes ont
aussi été corrigées de la masse du CuBTC incogmrévoir si le CuBTC se situe seulement
dans les macropores ou affectait aussi la mésoparén effet, par cette conclusion, si tout
le CuBTC est dans les macropores on devrait re¢rolavméme isotherme que le monolithe

de départ, ce qui n'est pas le cas (figure IV.33).

900 -
007, PTI571 b) —— PT1583
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Figure IV.33. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a fuknonolithe parent et des
échantillons PT1571 (a) et PT1581 (b) corrigéesetamant que 24.6% et 18.5% des

échantillons ne sont pas composés de silice (dégat80°C).

Pour I'échantillon PT1571 (préparé avec la solutierprécurseur concentré, solution-
1) la surface spécifique diminue de 520 & 3Z5ggb;~ et le volume mésoporeux de 1.16 &
0.78 mL gios* par rapport au monolithe parent, et la taille sésopores diminue de 12.5 &
11 nm. On constate une perte de 37% de surfacee €838 de volume. Le rapport
surface/volume diminue donc de 448 a 416. On penit déduire que 30% des mésopores est

bouchée par des cristaux de CuBTC.
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Pour I'échantillon PT1583 (préparé avec la solutienprécurseur diluée, solution-2),
la surface BET est comparable & celle du monolitaeent (520 rh g%), le volume
mésoporeux diminue de 1.16 & 0.87 mlog] et la taille des mésopores diminue de 12.5 &
11.5 nm. Une perte de volume de 25% sans pertaurdacs indique que les cristaux de
CuBTC sont majoritairement présents dans la méssfiér La surface spécifique par
gramme de silice devrait augmenter grace a la mpicosité de CuBTC, or soit elle est
constante, soit elle diminue, donc dans les desxuoe partie des mésopores est bloquée par
les cristaux de CuBTC.

Les images obtenues par microscopie électronigo@ayage montrent qu'il y a une
grande différence entre les échantillons PT15HTa583 (figure IV.34). Les clichés obtenus
pour I'échantillon PT1571 (préparé avec la solutien précurseurs concentrée, solution-1)
présentent une quantité importante de gros cristeuCuBTC avec une taille moyenne de
300 nm. En revanche, les clichés obtenus pour diétiion PT1583 (préparé avec une
solution de précurseurs diluée, solution-2) montrgre absence de cristaux, ce qui confirme
gue la majorité des cristaux de CuBTC se sont ferankintérieur des mésopores.

2 pm
% ,,.2_._00um

Figure 1V.34. Images MEB des échantillons PT1571 (a et b) et B3 16 et d), obtenus par
imprégnation d’une solution de précurseurs de CuBdi@entrée et diluée, respectivement,
dans les monolithes siliciques.

- 139 -



Chapitre IV

Le monolithe issu de la synthese PT1571 sera euslisge en tant que microréacteur

pour la réaction de Friedlander ou il sera nommBT&i+MonosSil.

IV.4.4 La réaction de Friedlander catalysée pard CuBTC-MonoSil

La synthése de Friedlander est une réaction emse2eaminobenzocétones et des
cétones pour la formation de dérivées de quinolina @ris le nom de son inventeur Paul
Friedlander [224]. Cette réaction est I'une desspliilisées en pharmacologie pour la
formation de composés azotés hétérocycliques [Z2&nierement, plusieurs articles ont été

consacres a la recherche de catalyseurs efficacesptte réaction [226, 227].

IV.4.4.1 Protocole pour la réaction de Friedlande

La réaction de Friedlander est catalysée par lesofitbes siliciques gainés
fonctionnalisés avec du CuBTC (CuBTC-MonoSil). kesBTC-MonoSils (4 cm, 0.308 g)
sont activés pendant 4 h & 100°C sous vide dahsbenschlenk et transférés dans le montage
pour la catalyse sous flux (voir section 11.2.2)néJsolution de 2-aminobenzophénone
(3 mmol, 0.591 g, Aldrich 97%) et d’acétylacétord®4 mmol, 25.4 g, Aldrich 99%) est
passée & travers le monolithe avec un débit denQ.3nin® & 80°C. La concentration des
réactifs et des produits est déterminée par anaBGeen utilisant le dodécane en tant
gu’étalon interne (voir section 11.2.3).

IV.4.4.2 Réaction de Friedander en utilisant le GBTC-MonoSil

Le cation Cd" est un excellent acide de Lewis faible, mais lsspge a la catalyse
hétérogéne est délicat car le cation®'Ca tendance & passer rapidement en solution.
Différents complexes de Guont été immobilisés dans des supports inorganigquas ont
souvent mené & la lixiviation du €u

Nous avons, par exemple, greffé sur un monolithenéggMonoSil-20-40-c) le

groupement N-[3-(triméthoxysilyl)propyle]éthylenedhine (Aldrich, 97%), selon le
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protocole IV.2.1. Ce greffon a montré une bonneaci@ d'immobilisation de Cii[228] et
des bons résultats pour des séparations de composéhromatographie [229-231]. Le
monolithe que nous avons obtenu (N,N-MonoSil) corfepd.2 mmol § de groupement
propyl(éthylene)diamine. Le N,N-MonoSil a ensuité éis dans le montage pour les réaction
en flux (voir section 11.2.2) et une solution deiwa-(ll)-acétate (0.5 M dans @) a éte
passée pendant 2 h avec un flux de 0.5 mL'ndirtempérature ambiante. Le monolithe a
ensuite été lavé sous flux avec 50 mL d’éthanaskehé & 80°C pendant 24 h. Un monolithe
bleu a été obtenu. Ce monolithe a ensuite ét&éigdour la réaction de Friedlande (protocole
IV.4.4.1) entre le 2-aminobenzophénone et I'acéBtiane (figure 1V.35). Pendant la réaction
le monolithe perd sa couleur avec le premier passhg mélange réactionnel et aucune
conversion n'a été observée. Ceci peut étre dicarlexation du Cii par I'acétylacétone.

Un complexant plus fort serait donc nécessaire pbtenir de conversion pour cette réaction.

o Ph O

(@] (0]
Ph Acide Lewis X
+ > + H,0
NH, N

Figure IV.35. Schéma de la réaction de Friedlander entre leiBedranzophénone et

I'acétylacétone.

RécemmentCejka et al. [220] ont utilisé le CuBTC (Aldrich)piss forme de gros
cristaux entre 1 et 10 um en tant que catalyseur patalyser cette réaction de maniere
efficace. La conversion augmente avec le temps atteindre 100% de conversion au bout
de 3h (figure IV.36).
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2
Temps (h)

Figure IV.36. Conversion en fonction du temps pour la réactefdedlander entre le 2-
aminobenzophénone (1 mmol) et I'acétylacétone (Bhabtenue pa€ejka et al. avec 50
mg de CuBTC a 80°C en mode statique [220].

Nous avons alors testé le CuBTC-MonoSil (PT15ljaat que microréacteur
pour cette méme réaction, pour étudier I'activitdGUBTC en flux en comparaison du batch
présenté pa€ejka et al. [220]. Pour le CuBTC-MonoSil, le flue déactifs a été passé avec
un débit de 0.5 mL mih Une conversion constante de 80% est obtenue perida h
correspondant & une productivité de 0.5 mmolgih Cependant, aprés 24 h de réaction la
conversion du 2-aminobenzophénone (ainsi que lduotvité) diminue progressivement
avec le temps (figure 1V.37) pour atteindre unedputivité de 0.2 mmol mih g* aprés
4 jours. Simultanément, le monolithe se décoloeegui indique qu’une lixiviation du CuBTC
pourrait avoir lieu aprés 24 h de réaction, ce @gti confirmée par I'obtention d’un léger
résidu bleu apreés filtration des fractions de prbdhtenues. Cependant, la diminution de la
conversion dans le temps pourrait également éteeadune désactivation du CuBTC par
hydrolyse due a I'eau formée pendant la réactibgse Ipeut aussi que les deux phénoménes

aient lieu en méme temps.
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Figure IV.37. Conversion et productivité en fonction du tempsrga réaction de

Friedlander en utilisant le CuBTC-MonoSil.

Si nous comparons nos résultats en flux avec cétenas en batch paiejka et al.
[220], nous obtenons des productivités par grammecatalyseur qui sont légerement
inférieures. Par exemple, aprés 2 h de réactichpdeductivités de 0.58 et 0.83 mmol thin
g’ sont obtenues avec le CuBTC-MonoSil et les cristde CuBTC deCejka et al.,
respectivement. Cependant, il faut noter que ndilisans la masse entiere du monolithe
CuBTC-MonosSil pour calculer la productivité. La grectivitée du CuBTC-MonoSil ramenée
par gramme de CuBTC est de 2.2 mmol Tig.erc® (20.4% en masse CuBTC dans le
CuBTC-MonosSil), soit le CuBTC synthétisé dans lenaldhe est prét de 3 fois plus
productif que les cristaux de CuBTC utilisés erchatarCejka et al. [220] et ceci sur une
durée de 24 h.

Le monolithe CuBTC-MonoSil issu de la synthese %8Rl (synthétisé avec 10 g
DMSO) qui présente des cristaux situés dans la poéssité du monolithe n’a pas encore été

utilisé en catalyse sous flux. Son utilisation anttque microréacteur sera bient6t testée.

IV.4.5 Conclusion sur CuBTC-MonoSil pour la réacton de Friedlander

Nous avons mis au point un protocole simple padohctionnalisation de monolithes
siliciques a porosité hiérarchique avec du CuBT®it®n 0.30 g de CuBTC par gramme de
silice ont été incorporés. Les cristaux de CuBCT faenent majoritairement dans la

macroporosité aux embouchures des mésopores guarsblution concentrée de précurseurs
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est utilisée, tandis qu’une solution diluée entala formation des cristaux de CuBTC a
I'intérieur des mésopores.

Nous avons démontré que les monolithes CuBTC-MdnoRienus peuvent étre
utilisés en tant que microréacteurs sous flux. tapctivité par gramme de CuBTC pour la
réaction de Friedlander entre le 2-aminobenzophembri’acétylacétone est environ 3 fois
plus élevée pour la réaction en flux avec le maohelque pour la réaction dans des conditions
statiqgues avec des cristaux de CuBTC. Malheureusermes microréacteurs souffrent d’'une
désactivation aprés 24 h sous flux (0.5 mL fidue & la lixiviation et/ou I'hydrolyse et ont,
par conséquent, une durée de vie limitée. L'utiisadu monolithe CuBTC-MonoSil avec les
cristaux de CuBTC dans la mésoporosité reste aenett ceuvre ainsi qu’'une étude sur la
conversion et la productivité en fonction du défie matériau est trés prometteur, dans la
mesure ou la lixiviation pourrait étre limitée. Dessais de greffage de fonctions
carboxyliques (par greffage avec des groupemeraaacyuis hydrolyse) a la surface de la
silice seront tentés pour stabiliser les CuBTC dessnonolithes.

Une autre perspective est la synthése de MOFRsgtéibles a I'hydrolyse et avec des
activités catalytiques plus élevées, comme par plemes MOFs a base de fer ou de zinc
(UiO-66, MIL-88A, MOF-5, ZIF-8...) dans les monolithe

IV.5 Dépbt de nanoparticules de palladium dans ggmonolithes siliciques a porosité

hiérarchique

IV.5.1 Protocole de fonctionnalisation par dépétle nanoparticules de palladium par

imprégnation

Les monolithes siliciques a porosité hiérarchigh®r{oSil-20-40-c) sont immerges
dans une solution de Pd(MENOs3),dans I'eau. Pour 1 g de monolithe, une solutioreage
de 10 mL contenant 1.5% en masse de Pd par ragpdat silice est préparée avec
Pd(NH;)4(NOs3), (0.141 mmol, 0.042 g, Aldrich 98%). Le pH de ldusion de palladium est
ajusté a 8, 9 et 10 en utilisant de 'ammoniaquenalimprégnation avec les monolithes. Les
monolithes (1 g, coupé en parties de 2 cm) sontégmes pendant 24 h avec cette solution
sous agitation magnétique douce (100 rpm) a terpérambiante. Les monolithes sont

ensuite lavés avec de I'eau distillée (1 L), sécd®°C pendant 72 h et calcinés sous air a
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550°C pendant 8 h. Pour la réduction, on utiliséldgrogene dilué avec un gaz porteur (3%

en volume de kKdans He) a 280°C pendant 2 h.

IV.5.2 Caractérisation de Pd-MonoSil obtenu parmprégnation

Pour la fonctionnalisation des monolithes sili@gua porosité hiérarchique avec des
nanoparticules de palladium nous avons suivi légorde 1V.5.1. La quantité de palladium
visée est de 1.5% en masse par rapport a la silicdroduction de palladium dans les
monolithes s’est faite premiérement par imprégmatiddun complexe de palladium
Pd(NH;)4(NOs3), en phase aqueuse. Le pH de la solution dimprégmationtrole le
pourcentage d'incorporation du palladium par éckatigpn entre Pd(NE4** et les protons
compensateurs de charge de la silice chargée négeint. Des imprégnations a pH 8 (Pd-1),
pH 9 (Pd-2) et pH 10 (Pd-3) ont été effectuées. sDam premier temps, le taux
d'imprégnation a été évalué en comparant 'adsonpé la longueur d’onde de= 300 nm
(pic d’'adsorption du complexe) avant et aprés lliégmation dans les surnageants. Le
pourcentage de palladium incorporé dans les mdwmsliest de 4%, 44% et 89% pour les pH
de 8, 9 et 10, respectivement et correspond a 0.66,et 1.33% en masse de Pd par rapport &
la silice pour Pd-1, Pd-2 et Pd-3, respectivemkas. échantillons ont ensuite été calcinés
sous air a 550°C pour obtenir des nanoparticulas &mme de PdO avant d’étre réduit sous
hydrogene.

Les isothermes d’adsorption/désorption de I'azo® &K des trois échantillons aprées
calcination sous air montrent que la mésoporo®temdonolithes n'a pas été affectée par ce
traitement et que les volumes mésoporeux sont cabjes a ceux du monolithe de départ
(1.11, 1.06 et 0.96 mL Ygpour les trois échantillons calcinés Pd-1c, PdeRcPd-3c,
respectivement) (figure IV.37).
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Figure 1V.37. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a ®eK échantillons calcinés
sous air Pd-1c, Pd-2c, Pd-3c (a) et calciné pudisit€d-3cr et du monolithe parent (b).

Aprés réduction a 280°C sous hydrogéne, des natimgas de Pd sont obtenues. Le
volume mésoporeux de I'échantillon Pd-3cr augmelet®.96 & 1.08 mL(figure 1V.37b),
ce qui montre que les nanoparticules de Pd sonhsmmlumineuses que les particules de
PdO formées apres calcination.

Les photos prises des échantillons Pd-3c et PdaSant et aprés réduction, montrent
le changement de couleur attendu, de marron clairesque noir (figure IV.38). La couleur
est homogéne sur toutes les coupes transversalesnatwlithe, ce qui montre que

'imprégnation, ainsi que la calcination et la rétlon ont eu lieu de fagon homogene.

1cm

Figure 1V.38. Photos des échantillons Pd-3c (a) et Pd-3ciaf@nt et aprés réduction pas.H

Les clichés MET, montrent que la plupart des nartoqpades de PdO ont une taille
moyenne de 10 nm (ce qui correspond a la tailleemog des mésopores des monolithes) et
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gu’aprés réduction, les nanoparticules de Pd sarnplas petites avec des tailles moyennes
de 5 nm (figure 1V.339).

Figure 1V.39. Clichés MET des échantillons Pd-3c (a) et Pd-Birgvant et apres réduction

sous H.

L'analyse EDX indique que, sur toute une coupe swarsale du monolithe, la
distribution de palladium est homogéne avec un ggniage massique moyen de 1.28% Pd,
ce qui signifie que 86% de Pd initial ont bien i@i@rporés dans le monolithe silicique a pH
10, conformément a ce qui avait été trouvé paryapaties surnageants des solutions par
UV/Vis. Par conséquent, la différence d’absorbaimte= 300 nm du complexe de palladium
dans la solution est un moyen assez précis poerrditer le taux de Pd incorporé dans les
monolithes siliciques.

Le dép6t de Pd dans les monolithes par imprégnatipAl 10 est donc une méthode
simple et efficace et conduit a des nanoparticdie®d de 5 nm répartie de facon homogéne
dans tout le monolithe.
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IV.5.3 Protocole de fonctionnalisation avec desamoparticules de palladium par dépot

chimique en phase vapeur

Un monolithe silicique (MonoSil-20-40-c, 0.274 g53&m) est mis dans un ballon
(figure  IV.40) et activé sous vide a 300°C pendant4 h. De
I'allyle(cyclopentedienyle)palladium (Pd(allyle)cpldrich 99%) est ensuite mis dans le fond
du ballon (figure IV.40) correspondant a un poutaga massique de Pd de 2% par rapport a
la silice, soit 5.149 mmol Pd(allyle)cp (11 mg). templexe de palladium est introduit dans
le ballon dans une boite a gants. Le ballon estitensiré sous vide et mis dans un bain
d’huile a 35°C pendant 72 h. Le ballon subit ungation avec une vitesse de 30 rpm. Le
complexe de palladium est ensuite réduit en utitisen traitement avec de I'hydrogéne (5%

s /

en volume H dans He) a 250°C.

Monolithe

Complexe de palladium

Figure 1V.40. Montage pour le dép6t chimique du complexe de giaila sur MonoSil en

phase vapeur.

IV.5.4 Caractérisation de Pd-MonoSil obtenu par ép6t chimique en phase vapeur

Dans le cadre d’'un séjour au CNR de Milan (coltabon NanoHost avec Vladimiro
Dal Santo), une deuxieme approche de déposer dexpadicules de palladium dans les
monolithes a été testée. Il s'agit d’'un procédéelppx dépbt chimique en phase vapeur ».
Selon le protocole 1V.5.3, le monolithe est misslan ballon de type schlenk en contact avec
un complexe de palladium solide (Pd(allyl)cp) diantuantité correspond a 2% en masse par
rapport a la silice dans le monolithe. En tiranisuide a 35°C, le complexe de palladium est

sublimé et entre en phase vapeur dans le monolitine réduction directe a 250°C sougebkt
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ensuite effectuée et les nanoparticules de palladse forment dans le monolithe (Pd-
MonoSil).

L’isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 77#rkntre que la mésoporosité est
restée intacte pendant ce traitement. La tailleng€sopores, le volume mésoporeux ainsi que

la surface spécifiqgue du Pd-MonoSil sont compasahiemonolithe parent (figure 1V.41).

1000 -
i —e— Monolithe parent

] —e— Pd-MonosSil
800 -

600 -

V (mL STP/g)

400 1

200 -

o+ +—+——+————r++—r——r

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
p/po

Figure IV.41. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a 77uKd-MonoSil et du

monolithe parent.

L’analyse EDX de coupes transversales du Pd-Mona8ifue que le palladium est
distribué de maniére homogéne dans le monolithe amepourcentage massique moyen de
1.72% Pd dans le monolithe, ce qui correspond anaueporation de 86% du Pd initial dans

le monolithe. Les photos TEM n'ont pas encore éisées pour déterminer la taille des

particules.
Le dépdt de Pd en phase gaz est une méthode #Hitssieeque I'imprégnation mais

un peu plus difficile & mettre en ceuvre.

IV.5.5 Conclusion pour l'incorporation de Pd dansles monolithes siliciques

Nous avons mis au point deux techniques pour imrerpdes nanoparticules de
palladium dans les monolithes siliciques a porosiéarchique. Les tests de chimisorption

d’hydrogéne pour calculer précisément la taille gisicules [232] de palladium reste a faire.
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Les monolithes fonctionnalisés avec les nanopaescde palladium selon les deux
protocoles (Pd-3cr et Pd-MonoSil) seront testégmphque microréacteurs dans des réactions
d’hydrogénation en flux au CNR de Florence (collaltion NanoHOST : Pierluigi Barbaro).

IV.6 Conclusion sur la fonctionnalisation des moalithes siliciques et leur utilisation en

catalyse

Dans ce chapitre nous avons vu que les monolitfiesges a porosité hiérarchique
peuvent étre fonctionnalisés avec une grande eadétméthodes et fonctions. Par greffage
nous pouvons introduire des fonctions organiquesnce des groupements aminopropyle sur
la surface et obtenir des productivités élevées gdes réactions de Knoevenagel, supérieures
a celles d'un réacteur en lit fixe dd a I'homogédédu réseau macroporeux. Une
fonctionnalisation avec de I'oxyde d’aluminium apé d’obtenir un catalyseur acide avec
une stabilité thermique élevée et a donné des Isgmueluctivités pour les réactions de Diels-
Alder avec une forte stéeréoseélectivité en pro@mitlo L'introduction de CuBTC dans les
monolithes a permis d’obtenir un catalyseur presgnine acidité de Lewis faible, idéal pour
la réaction de Friedlander. Cependant la faibldilita du CuBTC ne permet pas pour
linstant leur utilisation a long terme. L'incormdion de MOFs plus stables a I'hydrolyse
serait souhaitable. Des nanoparticules de palladi@ms nm ont été déposées dans les
mésopores des monolithes et leur utilisation demsdactions d’hydrogénation est prévue.

La catalyse sous flux permet d'étudier plus préuesdt les réactions et d'étudier (i)
I'évolution de la conversion en fonction du temgsabntact, (ii) les problemes de diffusion
externes (variation de la longueur du monolithe dat débit), (i) les problémes de
désactivation initiale, (iv) les problémes de désation dans le temps et le suivi en continu
de la lixiviation de certains catalyseurs supportés

Dans la plupart des réactions catalytiques étudi€astlisation de monolithes
siliciques fonctionnalisés en tant que microréastg@ermet d’obtenir des productivités plus
élevées que pour les réactions effectuées danédeteurs a lit fixe. Les monolithes siliciques
a porosité hiérarchique montrent également I'aygmtdune mise en ceuvre simple. Ce type
de catalyseurs monolithiques devrait se dévelogpes les prochaines années et sont des

bons candidats pour 'intensification des procédes.

- 150 -



Chapitre V:
Transformation
pseudomorphique des
monolithes siliciqgues en

phase zéolithigue






Transformation pseudomorphique des mdmesgisiliciques en phase zéolithique

V.1 Introduction a la transformation pseudomorphique

Le pseudomorphisme est un terme qui dérive du moedeminéraux et qui permet
'obtention d’un minéral avec une morphologie q@& oorrespond pas a la morphologie
typiquement repérée pour son groupe de symétstattagraphique [233]. Le minéral obtenu,
appelé pseudomorphe, prend la forme extérieure dwtne minéral. La transformation
pseudomorphique implique l'usage d’'une solution éghange des anions (ou cations) avec
un solide et peut étre décrite par un procédé skollition et de repricipitation. Dans la nature,
ce procedeé est tres lent et implique linfiltratidieau, de pluie acide, dans le sol et I'érosion.
La figure V.1 montre lI'exemple d'une telle transfation pseudomorphique d’'un
monocristal transparent de cuprite (rouge) en ustatropaque de malachite (vert) formé

d’'une multitude de petits cristaux a 'intérieurlddorme du monocristal.

Cubic structure Monoclinic structure

' Malachite Cu,CO,(OH),
i lCui‘dihydroxycarbonate

Cuprite Cu,0

\PCa(OH)z

Figure V.1. Concept de transformation pseudomorphique powatesformation par
infiltration de pluie acide de cuprite en malaclkdtegardant la morphologie pyramidale du
monocristal de cuprite [234, 235].

Une application de ce concept sur les monolithiéscgies a porosité hiérarchique a
déja été présentée dans le chapitre 111.2.6, ots myons transformé un monolithe silicique
avec une mésoporosité non ordonnée en monolitheed'nésoporosité ordonnée de type
MCM-41 par rajout de CTAB et NaOH a la place dutéraent basique dans la synthese des
monolithes. Il est a noter que la transformatioaug®morphique en phase MCM-41 ne peut

pas étre effectuée sur un monolithe calciné (Madr2®#40-c) [184], car la dissolution de la
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silice bien condensée aprées traitement basiqualeination est trop lente par rapport a la
précipitation de la phase MCM-41 et est effectuggE ain monolithe issu de la premiéere étape
de la synthése acide (MonoSil-20), qui comportaéseau de silice moins condensé [184].
Cela montre que I'équilibre entre vitesse de digsmh et vitesse de précipitation est
primordial pour une bonne synthese pseudomorphique.

L'un des buts de cette thése a été d’'appliquer areapt pour la fabrication de
monolithes zéolithiques macroporeux en transformamt monolithe silicique en phase
zéolithique, tout en gardant la morphologie du niitm® de départ. Dans ce but, des
monolithes macroporeux d’'une phase pure de sod&8ld®) et de zéolithe A (LTA) ont été
synthétisés avec succes. Egalement des phases iba¢SOD, SOD/FAU et FAU/LTA ont
été obtenues.

V.2 Essais de transformation pseudomorphique dasonolithes en phase ZSM-5

V.2.1 Introduction a la phase ZSM-5

La ZSM-5 est une zéolithe d’'une structure de haifa MFI (ainsi que la silicalite-1,
TS-1,....). Sa structure est composée de plusieutésupentasils connectées par des atomes
d’'oxygéne. Par cet arrangement des canaux droitdrauersent la structure sont formés
(figure V.2). La taille de ces canaux est de 5.286]. La ZSM-5 a été synthétisée pour la
premiere fois par Argauer et Landolt en 1972 etéabéevetée par la société Mobil Oil en
1975.

Figure V.2. Structure de la ZSM-5.

La ZSM-5 est une zéolithe avec un rapport Si/A&vél (entre 5 et 100). Avec des
protons en tant que contre-ions a la charge négdtvla structure, le matériau devient tres

acide. Ces propriétés sont exploitées par l'indrsiu pétrole, ou la ZSM-5 trouve une
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application en tant que catalyseur hétérogene pbosomérisation d’hydrocarbures.
L'importance d’introduire des pores diffusifs etsdaores qui facilitent le transfert de matiere
dans les zéolithes a été abordée dans le chaftie Nous allons ensuite décrire des essais

de synthese pour obtenir de monolithes macropacaase de ZSM-5.

V.2.2 Essais de transformation pseudomorphique dmonolithe silicique en monolithe

ZSM-5 par « synthése assistée par la vapeur »

V.2.2.1 Protocole de synthése des monolithes magoveux ZSM-5 par « synthese

assistée par la vapeur »

Le protocole suivant est une reproduction de lal®se de Lei et al. [166] appelée
« synthese assistée par la vapeur » (en anglaisam assisted conversion » (SAC)). D’abord
une solution de précurseur est préparée en melaindedAl(OiPr) (1.02 g, 5 mmol, Aldrich
98%), du NaOH (0.20 g, 5 mmol, SDS pureté analgigde I'eau distillée (44.77 g, 2.49
mol) et du TPAOH (15.2 g d'une solution 20% en read$ mmol, Aldrich) pour obtenir une
composition molaire de 1 AD;: 1 NgO : 1266.7 HO : 6 TPAOH. Un monolithe silicique
calciné et ayant subi un traitement basique (Mdr&®&40-c ou MonoSil-100-40-c) d’'une
taille de 1 cm (80 mg) est imprégné avec 0.25 admlution de précurseur avant d’étre pose
sur une grille en inox qui se trouve a mi-hauteamsdune autoclave en inox (100 mL). Au
fond de l'autoclave 0.5 mL d'eau distillée est gacL’autoclave est fermée et transférée
dans une étuve a 150°C pour des temps variables @btet 72 h. Le monolithe récupéré est
ensuite lavé avec 500 mL d'eau distillée, séch® &Gl pendant 24 h et calciné a 550 °C

pendant 8h.

V.2.2.2 Résultats et discussion pour les essass synthése des monolithes ZSM-5 par

« synthése assistée par la vapeur »

Le protocole décrit par Lei at al. [166] pour laahese d’'un monolithe de type ZSM-5
comporte la transformation d’un monolithe silicicu@orosité hiérarchique par une technique
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nommée « synthése assistée par de la vapeur » (SBEYe approche consiste en
limprégnation d’'un monolithe silicique avec undugmn de précurseurs, qui correspond a
une composition molaire de 1,85 : 1 NgO : 1266.7 HO : 6 TPAOH, suivi d'un traitement
en phase vapeur a 150°C pendant différents temps.

Pour la plupart des synthéses, des matériaux aver siructure extérieure
correspondante au monolithe parent sont obtenulgr&keur apparence, ceux-ci sont en fait
constitués d’'une crodte extérieure d'une épaisdeur millimetre et a I'intérieur, des pastilles
(PT1430) ou des écailles (PT1431) peuvent étrandistes (figure V.3)

Ecailles

Pastille

Cro(te Cro(te

Figure V.3. Photos des matériaux obtenus par synthése a&spatéa vapeur, aprés 20 h
(PT1430 (a)) et 72 h (PT1431 (b)) & 150°C.

A partir du diffractogramme des rayons X nous powvaéduire que la pastille
récupérée de I'échantillon PT1430 (20 h a 150°Bjea été transformée en phase MFI ainsi
gue la crodte (figure V.4a). L'isotherme d’adsoopfdésorption d’azote a 77 K montre un
profil de type | caractéristique des matériaux opareux (figure V.4b), avec un volume
microporeux de 0.15 mL™g Il est de méme pour I'échantillon PT1431 (72 h5®°C). Le
volume microporeux pour la ZSM-5 est reporté danktiérature entre 0.13 et 0.15 mi* g
[237]. Le volume microporeux de I'échantillon PTD4astille) et de la ZSM-5 de référence

est de 0.15 et 0.13 ml'grespectivement.
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PT1430 pastille
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a 77 K (b) de I'échantillon PT1430 (20 h a 150°C)ie la référence ZSM-5 obtenue sous

forme cristalline et synthétisée selon Lechertleirvort [238].

| 5 10 15 20 30 35 40 45 50 ((a)

L'image MEB de la pastille récupérée (PT1430, 20ahl50°C) présente une
agglomération de sphéres de diameétre 5 - 7 umumnedistribution non homogéne de celles-
ci (figure V.5a). Les images MEB de I'échantillo@ 31 (72 h a 150°C) montrent une
conservation de la macroporosité, mais lintérielur squelette est partiellement dissout
pendant le traitement (figure V.5b et c).

Figure V.5. Images MEB des échantillons PT1430 pastille (201550 °C) (a) et PT1431
(72 ha 150°C) (b etc).

V.2.2.3 Conclusion pour la synthése de monolith&@sSM-5 assistée par la vapeur

L'image MEB obtenue pour I'échantillon PT1430 cepend a celles obtenues par
Lei et al. Cette équipe a démontré I'utilisationrdatériau obtenu en phase ZSM-5 broyé sous
forme de poudre dans un réacteur a lit fixe poapglication en tant que catalyseur pour le
craquage dé&,3,5-triisopropylbenzénd39].
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Les matériaux obtenus avec l'approche « synthésgstés par la vapeur » ne
permettent pas la préparation de monolithes a fgérdsérarchique en phase MFI. Les
échantillons récupérés ne peuvent pas étre empleyémant que microréacteurs pour la

catalyse sous flux.

V.2.3 Essais de synthése de monolithes ZSM-5 paansformation pseudomorphique

en conditions hydrothermales

Le but de ce travail a été la transformation psewaphique d’'un monolithe silicique
a porosité hiérarchique pour l'obtention d’'un math@ en phase ZSM-5, en gardant la

morphologie initiale du monolithe silicique, c’'estdire le squelette du monolithe.

V.2.3.1 Protocole de préparation d’'un « seedingeyy» pour la synthése de monolithes

zéolithiques

Dans une autoclave (250 mL) en inox avec chemidler;&ine solution contenant de
l'eau distillée (710.3 g, 39.5 mol), de la NaOH .83, 0.345 mol, Aldrich 99%) et du
TPAOH (117 g d’'une solution 20% en masse, 0.115 wldlrich) est préparée et agitée avec
un agitateur magnétique a température ambianteauitérde I'Aerosil 200 (158.9 g, 2.65 mol,
Degussa) est ajoutée en petites quantités. Ce@spund a un rapport molaire de 1 SiO
0.13 NaOH : 0.04 TPAOH : 16.85,8. Le mélange résultant est agité pendant une reure
1000 rpm a l'aide d’une vis d’Archimede. Puis lacgteur est fermé et transféré dans une
étuve a 100°C pendant 16 h. Le « seeding gel » aliisnu est gardé dans la chambre froide
a4°C.

V.2.3.2 Protocole de transformation pseudomophica des monolithes siliciques en
phases ZSM-5.

Pour la transformation pseudomorphique, les mdmesissiliciques calcinés (MonoSil-
20-40-c) sont plongés dans une solution de NaOHS(Siureté analytique), de NaAslO
(Alfa Aesor, 98%) et de « seeding gel », prépatérsle protocole V.2.2.1, et sont soumis a
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un traitement hydrothermal. Les monolithes syn#gééti avec le polymere PEO 20000
(MonoSil-20-40-c) ont été utilisés, sauf si pré@sérement.

Typiquement, une solution est préparée en mélabhgani’'eau distillée (6.021 g,
335 mmol), de la NaOH (0.06 g, 1.5 mmol), du Na/AI@12 g, 1.47 mmol) et du « seeding
gel » (0.395 g, préparé selon le protocole V.2.@d)s un bécher de 10 mL et agitée avec un
barreau aimanté a température ambiante pendaniri@fim d’obtenir une solution claire et
homogene. Un monolithe calciné de 6 mm de diameée{donoSil-20-40-c, 0.629 g,
10.48 mmol, coupé au cutter en morceaux de 1 ctmhissdans le fond d’'une autoclave en
inox avec chemise Téflon (250 mL) puis imprégnécakesolution préparée a l'aide d’'une
pipette pasteur. Les monolithes sont recouvertdgaplution au fond de l'autoclave. Ceci
correspond a un rapport molaire de 1 Si®.14 NaAlQ: 0.14 NaOH : 0.004 TPAOH :
31.9 HO et conduit a la ZSM-5. L'autoclave est fermépatie a differentes températures
entre 80 et 150°C et le temps de synthése variea&92 h. Les rapports molaires varient et
sont précisés dans les paragraphes suivants.

Les monolithes obtenus sont ensuite lavés averde distillée (1 L), séchés a 40°C

pendant un jour et calcinés a 550°C sous air pér&lan

V.2.3.3 Reésultats et discussion pour les essa&s tdansformation pseudomorphique des

monolithes siliciques en monolithes ZSM-5

Selon le protocole V.2.2.2, le monolithe silicigdonoSil-20-40-c, 0.80 mg, 1 cm) a
été soumis a un traitement hydrothermal a 150°@a&n/2 h. La composition molaire est de
1 SiG: 0.14 NaAlQ: 0.14 NaOH: 0.004 TPAOH : 31.9,8. Le monolithe récupéré
posséde deux parties : (i) une crolte épaisse &matjun millimétre et (i) un monolithe
interne d’'un diameétre de 3 mm environ (figure VIBiitre le monolithe et la crolte il y a un
écart de 1 mm. Une analyse soigneuse du monolittr@renque celui-ci exhibe un trou de

0.5 mm tout au long du centre du monolithe (figuréc).
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Figure V.6. Photos de la crodte (a), du monolithe internee{linage MEB du monolithe
interne (c) de I'échantillon PT1314.

Le diffractogramme des rayons X du monolithe issucdtte synthése (PT1413) est

comparable a celui d'une ZSM-5 de référence (syisde selon Lechert et Kleinwort) [238]
(figure V.7)

PT1314 croute
S L TSP i
@
3]
o L PT1314 monolithe
D - S
c
(O
E
ZSM-5
e

5 10 15 20 30 35 40 45 50

25

24 (9

Figure V.7. Diffractogramme des rayons X du monolithe et dertaite de I'échantillon
PT1314 et de la ZSM-5 de référence.

A partir des isothermes d’adsorption/désorptionzofa a 77 K de I'échantillon
PT1314 calciné et non calciné, la quantité massap&SM-5 présente dans le monolithe
peut étre déduite (figure V.8). Des cristaux pueZ&M-5 possédent un volume microporeux
entre 0.13 et 0.15 mLg On peut donc en déduire que le monolithe intel&SM-5 avec
un volume microporeux de 0.054 mi* gst constitué entre 42 et 37% en masse de ZSM-5, le
reste étant de la silice amorphe. La marche présimis I'isotherme PT1314 calciné (figure
V.8) a p/p = 0.18 indique une transition de phase de la m#éd’azote adsorbée, d’'un
arrangement non ordonné a un arrangement ordomti® @arche est typique pour des ZSM-

5 & faible teneur en aluminium (Si/Al >120) [239].
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Figure V.8. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a teHes échantillons PT1314
(150°C, 72 h) non calciné et calciné.

L'analyse EDX confirme I'absence d’aluminium suut® une coupe transversale du
monolithe. L'aluminium n’est donc pas présent danstructure zéolithique.

Les images MEB montrent que le squelette obtenferdifde celui du monolithe
parent (figure V.9). Le squelette est moins deag&g restructuré et les parois sont creuses de
l'intérieur comme pour I'échantillon PT1431 obtepar « synthése assistée par la vapeur »
(voir section V.2.1.2). Dans la figure V.9b on ntdaeprésence de cristaux de type MFI avec
une taille entre 5 et 10 pm.

Figure V.9. Images MEB du monolithe parent (a) et du monolé&pees transformation en
ZSM-5, PT1314 (150°C, 72 h) (b et c).
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V.2.3.4 Variation du temps pour les essais de traformation en monolithe ZSM-5

Nous avons ensuite étudié l'influence du temps iiteiment a 150°C. Quatre
expériences avec des temps de traitement diffécentété effectuées et sont regroupées dans

le tableau V.1.

Tableau V.1.Temps de traitement et diamétres des monolithesi@ obtenus.

Synthese Temps (h) Diametre du monolithe (mm)
PT1435-1 4 6
PT1433-1 24 4.6
PT1433-2 48 4.2
PT1314 72 3.0
PT1433-3 120 15
PT1433-4 192 /

Les matériaux obtenus montrent tous, comme dasgrithese PT1314, un systeme
composé d’'une crodte externe qui enrobe un momolitterne. Le diametre du monolithe
interne obtenu diminue avec le temps de traiterftaebteau V.1). L'épaisseur de la crolte est
constante (0.9 mm) quelque soit le temps de traiténCependant, I'écart entre la crolte
externe et le monolithe augmente dans le tempg. desutraitements longs (PT1433-4), nous
ne récupérons que la crodte, la phase interneoesplétement dissoute et se présente sous
forme de poudre au fond de l'autoclave. Le diffogcamme des rayons X montre que cette
poudre est une phase MFI (figure V.10).

—~
—
— O

o PT1433-4 crolte
:g; | H. R PT1433-2
3
D
=¥
c |
q) 3
E:

] i L . PT1f133-1

I : A ZSM-5

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2609

Figure V.10. Diffractogrammes des rayons X d’'une ZSM-5 de e¥iée et des monolithes
internes PT1433-1, PT1433-2 et de la crolte dé#gtillon PT1433-4 obtenu par traitement
d’'une durée de 24, 48 et 192 h & 150°C, respectimem
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Les diffractogrammes des rayons X des échantillmositrent que les croltes qui
enrobent les monolithes internes sont constituéesedphase amorphe (figure V.10). Le
monolithe interne obtenu aprés 24 h de traitemdPT1433-1) montre des pics
caractéristiques de la phase ZSM-5. Cependanintessités des pics de diffraction ne sont
pas comparables a celles des cristaux de ZSM-%fdeence. Pour le monolithe interne
PT1433-1, le pic (1 0 1) est le plus intense @idg0 1 1) a une intensité relative de 8% alors
que pour la ZSM-5 de référence le pic le plus is¢east le (0 1 1) et le pic (1 0 1) a une
intensité relative de 51%. L'intensité du pic (IL)0diminue avec le temps de synthése et la
poudre restante de I'échantillon PT1433-4 (19239°C) montre un pic (1 0 1) plus intense
mais avec un pic (0 1 1) a 60% d’intensité relatives diffractogrammes des rayons X
indiquent ainsi que la phase MFI dans les monditsdiciques suit une direction de
croissance préférentielle qui difféere de celle nb&epour une syntheése classique de ZSM-5
synthétisée avec I'Aerosil 200 (Degussa) commecsode silice [238].

Les images MEB montrent que la morphologie deslsties des monolithes internes
est comparable a celle des monolithes parentsutface parait moins lisse dans I'échantillon
apres un traitement d’un jour (PT1433-1) (figurd 2t et d). L’échantillon PT1433-3 (120 h,
150°C) montre une restructuration plus forte detaphologie du squelette, la macroporosité
a en partie été perdue (figure V.11le et f) et dégarix de dimensions plus élevées sont
visibles a la surface du squelette. La structuréad@olte de I'échantillon PT1433-1 (figure
V.11b) differe fortement de la surface extérieure rdonolithe parent (figure V.11a) et

présente de grandes plaquettes qui sont sépanmegsspssure
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" 84800 X160k

Figure V.11.Images MEB de I'extérieur du monolithe siliciquergnt (a), de la crolte de
PT1433-1 (24 h, 150°C) (b), du monolithe internd #33-2 (48 h, 150°C) (c et d) et du
monolithe PT1433-3 (120 h, 150°C) (e et f).

V.2.4 Conclusion sur les essais de transformatiopseudomorphique des monolithes
siliciques en monolithes ZSM-5

Les expériences effectuées montrent que ces conslitie synthése ne permettent pas
I'obtention d’'un monolithe de phase MFI utilisatsieus flux. La ZSM-5 est une zéolithe qui
est synthétisée sous des conditions de tempérétavees (>150°C) avec une durée de
cristallisation d’environ 24 h. Il semble que lan#ese qui comporte 0.14 équivalent de
NaOH par rapport a la silice soit trop basiquengplique une dissolution trop rapide de la
phase silicique par rapport a la vitesse de clisaigibn de la ZSM-5. Le monolithe issu de la
synthese PT1314 montre un taux de 42 a 37% de [Blk5. Cependant ce monolithe
présente un trou de 0.5 mm tout au long du centmaaholithe, ce qui en fait une application
en tant que microréacteur impossible. Les résuitatstrent que la durée de synthése a une
influence sur la dissolution de la silice dans lenglithe. Dans le cas de longues synthéses,
des cristaux de ZSM-5 sont repérés dans le fol@dugteclave.

L'approche de transformation pseudomorphique ndEsic pas applicable pour la
phase ZSM-5. Les conditions optimales entre viteesdissolution de la silice et la vitesse de
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la cristallisation n’ont pas été trouvées. Noueralensuite élargir ce principe de synthése sur

de phases zéolithique avec un temps de cristadirsptus rapide.

V.3. Transformation pseudomorphique des monolitheen phase SOD et LTA

V.3.1 Présentation des zéolithes a base de cageadivel (SOD, LTA, FAU)

Comme déja annoncé dans le chapitre 1.3, il exikie de 180 phases différentes de
zéolithes, dont seulement une petite partie traungeapplication dans I'industrie.

La zéolithe A (LTA) a été la premiére zéolithe teépréparée par un procéde
synthétique [240], et trouve des applications rélpas au sein des laboratoires de recherche
et dans l'industrie. La zéolithe A est la plus fgbhée au monde par des procédés industriels
[241]. La majeure partie de la zéolithe A synthegigst réservée au marché des lessives, ou
elle prend le rbéle d’échangeur ionique. La syntraséa zéolithe A se fait a partir de réactifs
bon marché, sous des conditions simples, c’esteadlides températures modérées et des
temps courts.

La structure de la zéolithe A est formée de catgssodalite connectées par des
liaisons oxygeéne (figure 1.12). Les cavités sont’dedre de 4.2 A et permettent ainsi une
diffusion d’ions et de petites molécules dans |eémiau.

La LTA est une phase thermodynamiquement non setbte transforme, dans des
conditions données (temps de synthese plus lotegrgtérature plus élevée) en phase sodalite
(SOD) qui est une phase thermodynamique plus sttldei ne possede qu’'une application
limitée & cause de la taille limitée de ses pa2eB ) (figure 1.12). Dans le chapitre V.3.4.1
nous approfondirons la transition de phase enttd et la SOD.

Une autre famille de zéolithes qui est dérivédadstructure sodalite est la faujasite
(FAU). Celle-ci est constituée de cages de sodabitenectées par des prismes hexagonaux
(figure 1.12). La FAU présente aussi des cages3dd tonnectées par des fenétres de 7.4 A.
Cette zéolithe est une des zéolithes qui trouve appdication majeure dans l'industrie du

pétrole [242], grace a ses propriétés acides gtssale taille de pores.
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@ (b)

Figure 1.12. Unité sodalitique (a) ; structure sodalite (birusture zéolithe A (c) ; structure

faujasite (d).

V.3.2 Protocole de transformation pseudomorphique &s monolithes siliciques en
monolithes SOD et LTA

Typiquement, une solution est préparée en mélangani’'eau distillée (6.021 g,
335 mmol), de la NaOH (0.06 g, 1.5 mmol, SDS pusgialytique), du NaAl®(2.163 g,
26.37 mmol, Alfa Aesor, 98%) et du « seeding g€0-395 g, préparé selon le protocole
V.2.2.1) dans un bécher de 10 mL et agitée avdgameau aimanté a température ambiante
pendant 10 min afin d’obtenir une solution claitthemogene. Un monolithe calciné de
6 mm de diametre (MonoSil-20-40-c, 0.629 g, 108ol, coupé au cutter en morceaux de
1 cm) est mis dans le fond d’'un autoclave en ineecachemise Téflon (250 mL) et est
imprégné avec la solution préparée a l'aide d'uipetfe pasteur. Les monolithes sont
recouverts par la solution au fond de l'autocla@eci correspond a un rapport molaire :
1 SiOG: 2.54 NaAIQ : 0.14 NaOH : 0.004 TPAOH : 31.9,6 et conduit aux phases SOD et
LTA. L'autoclave est fermée et portée a différentespératures entre 80 et 150°C et le
temps de synthese varie de 0.5 a 24 h. Les rappoitres varient et sont précisés dans les
paragraphes suivants.

Les monolithes obtenus sont ensuite lavés aveede distillée (1 L), séchés a 40 °C
pendant un jour et calcinés a 550 °C sous air pergih.
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V.3.3 Protocole d’échange cationique des monolithegolithiques SOD et LTA (SOD-
MonoSil, LTA-MonoSil)

Pour I'échange cationique sous flux des ions Mas zéolithes par 'K les SOD-
MonoSil et LTA-MonoSil (100 mg, 0.65 cm) gainés sanis dans le montage présenté
précédemment pour la catalyse sous flux (voir sedti2.2). Une solution de KCI (0.5 M) est
passée avec un débit de 0.2 mL Téntravers le monolithe. La boite chauffante egiéea
80°C. 250 mL de cette solution sont passés a saemonolithe pendant 20 h. Puis la
solution est remplacée par de I'eau distillée cati gassée avec un débit de 0.2 mL ‘hin
jusqu’a ce qu’une solution de 0.1 M de AgNistallée en sortie de la pompe HPLC ne
montre plus de précipité (AgCl) a la sortie du égst. Pour I'échange cationique de’ \dar
Ca* et NP avec de solutions 0.5 M de Ca@t Ni(NQ),, respectivement, I'échange se fait
de la méme facon.

Pour I'échange cationigue en batch, les monoliggedithiques (100 mg) sont écrasés,
et mis dans 100 mL d’'une solution de KCI (0.5 M3G&C pendant 4 h dans un réacteur en
polypropyléne sous agitation magnétique a 1000 tansolution est ensuite filtrée. Le résidu
est lavé avec 1 L d’eau distillée. La procédurerépétée trois fois. Les échantillons sont

ensuite séchés a 80°C pendant un jour et tamiséslel@as des monolithes écrasés.

V.3.4 Résultats et discussion sur la transformatiorpseudomorphique de monolithes

siliciques en monolithes SOD et LTA

Les expériences ont été réalisées en suivant teqmie V.3.2. Les zéolithes SOD et
LTA se forment avec des rapports Si/Al égaux aelrdpport molaire de 1 SjOx NaAlO; :
0.14 NaOH : 0.004 TPAOH : 31.9,8 avec 0.13 < NaAlp< 2.54 a été étudié. Dans le

tableau V.2 les syntheses effectuées a 150°C prudurée de 24 h sont regroupées.
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Tableau V.2.Equivalent d’aluminate de sodium par rapport sillae utilisée dans les
synthéses a 150°C pendant 24 h.

Synthese eq. NaAlD Phase (DRX)
PT1314 0.14 ZSM-5/amorphe

PT1446-3 0.33 amorphe
PT1445 0.67 amorphe
PT1444 1.34 amorphe
PT1468 254 SOD

Pour les échantillons synthétisés avec des équmigalfaluminate de sodium entre
0.33 et 1.34 par rapport a la silice, la formatitume cro(te est apparente. Pour I'échantillon
PT1446-3 (0.33 équivalent de sodium aluminategrddite obtenue est plus épaisse que pour
I'échantillon PT1314 (0.14 équivalent de sodiumnahate) et le trou obtenu est plus large
(2 mm) (figure V.13). L'épaisseur de la crolte dépele la teneur en aluminate de sodium
ajoutée pendant la synthése. Un monolithe de fapparente identique a celle du monolithe
parent est obtenu pour une synthése avec 2.54 adguis en aluminate de sodium
(échantillon PT1468). Il est plus dur a couper tpienonolithe parent et ne montre ni de
crodte ni de trou (figure V.3-13c). Apres calcinati ce monolithe est aussi plus dense,
puisqu'il présente une masse de 160 contre 80 migpwar le monolithe silicique parent.

Figure V.13. Photos des échantillons PT1446-3 (avec 0.33 élguitvan aluminate de
sodium) (a et b) et PT1468 (avec 2.54 équivalerati@minate de sodium (c)).

Pour les échantillons synthétisés avec des équmigalfaluminate de sodium entre

0.33 et 1.34 par rapport a la silice, seule la dasgactéristique de la silice amorphe vers

20 = 20° est observable dans les diffractogrammesragsns X. L'absence d'une phase
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cristalline est aussi confirmée par les images MfBmontrent des clichés comparables a
ceux des monolithes parents.

Pour la quantité la plus élevée en aluminate dauso@PT1468), une nouvelle phase
apparait dans le diffractogramme des rayons X gquicaractéristique de la phase sodalite
(SOD) (figure V.14).

Intensité (u. a.)

J . PT1468
PT1445

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (9

Figure V.14. Diffractogrammes des rayons X des échantillons48bX(NaAlQ/SiO, = 0.67)
et PT1468 (NaAl@SiO, = 2.54) obtenus a 150°C pendant 24 h, caractaresiq’'une phase
de silice amorphe et SOD.

Les images MEB de I'échantillon PT1468 montrent tuenorphologie du squelette
du monolithe parent a été préservée (figure V.&)squelette initial du monolithe de surface
lisse (figure V.15 a et b), a été transformé enagglomération de cristaux sphérique de SOD

reproduisant la morphologie initiale du squelettdweréseau de macropores (figure V.15 c et
d).
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Figure V.15.Images MEB du monolithe parent (a et b) et du mtireomacroporeux SOD
PT1468 (c et d).

Tableau V.3.Caractéristiques texturales du monolithe macrapo80D PT1468.

SBETl Taille macropores  Volume maclroporeux Taille cristaux (nm)
(m?g) (Lm) (mLg)
12 3 1 70

Les caractéristiques texturales du monolithe PT1d#&8iné a 550°C pendant 8 h
(nommé : SOD-MonoSil) sont regroupées dans le aabW.3. La taille de cristallites a été
estimée en utilisant I'équation de Scherrer (veati®n 11.1.2) a 70 nm. Ceci est confirmé par
les images MEB. Les isothermes d’adsorption/dégorpd’azote a 77 K, montrent que des
mésopores texturaux sont présents dans le mon&liktd68 (figure V.16) mais qu’une partie
est bloquée a l'intérieur des cristaux de la zBelitar il désorbent par cavitation (boucle
d’hystéreése horizontale) ce qui signifie que quetglarge mésopores (> 20 nm) existent. La
taille limitée des micropores de la SOD de 2.4 Apeemet pas I'adsorption de I'azote
(3.54 A) dans ceux-ci, seule la surface externectistaux est accessible. Il n’est donc pas
possible d’obtenir une isotherme du type | car&tique des matériaux microporeux, mais
plutét une isotherme du type Il caractéristiqus deatériaux macroporeux (figure V.16a).
Une surface spécifique de 12 m*est obtenue. L'analyse de la porosimétrie au mercur
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montre une distribution étroite de macropores @den3et un volume macroporeux de 1 mt g
(figure V.16Db).
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Figure V.16. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a {@)ket intrusion/extrusion du
mercure (b) du SOD-MonoSil (PT1468).

Pour déterminer le taux de transformation de li@esiamorphe en phase zéolithique
dans le SOD-MonoSil (PT1468), nous avons utilisgplactroscopie de résonance magnétique
nucléaire (RMN). Le spectre RMN MAS d@Si montre un seul pic & -91 ppm qui est
caractéristique d’'une phase sodalite avec un ragu#l de 1. L’absence de pics larges a des
valeurs de -100 et -110 ppm indique une transfaomatompléte de la silice amorphe du
monolithe initial en phase sodalite (figure V.17a. spectre RMN MAS dé&’Al montre un
pic majoritaire a 59 ppm (94%) caractéristique deiés tétraédriques Al(Oi3uggérant
gue la majorité de I'aluminium est incluse danphase SOD (figure V.17b). Un pic de tres
faible intensité a 10 ppm (6%) peut étre attribukes espéces octaédriques d’aluminium hors

réseau zéolithique.

a)

Nkl
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T
-100  -120 -140
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-80
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Figure V.17.Spectres RMN MAS’Si (a) et Spectre RMN MASAI (b) du SOD-MonoSil
(PT1468).
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Grace a un excés d’aluminium, visant a diminueritasse de dissolution de la silice
et a augmenter la vitesse de cristallisation defithés, nous avons pu obtenir un monolithe
macroporeux de phase sodalite (SOD-MonoSil) parmiéthode de la transformation
pseudomorphique d’'un monolithe silicique macromesoporeux. Un exces d’aluminate de
sodium (plus du double de la quantité de siliceplde étre nécessaire pour former la phase
SOD tout en maintenant la structure du monolithacie. La présence de TPAOH en faible
guantité semble cruciale pour la stabilité mécamidu monolithe comme nous le verrons par
la suite dans la partie V.3.5.4.

Nous avons ensuite changé les parametres de sgniesudomorphique des
monolithes dans le but d’'obtenir d’autres phaseadithéues contenant des cages sodalites
comme la phase LTA et FAU.

V.3.5 Variation des parameétres de synthése pour Idention de monolithes

macroporeux LTA

Les parametres modifiés dans cette partie sontcipalement le temps et la
température du traitement hydrothermal. La phasA piiésente de cages de diamétres de
4.1 A est en effet une phase intermédiaire avatenibde la SOD et doit se former a des

temps plus courts ou a plus basse températureaquieake SOD.

V.3.5.1 Temps du traitement hydrothermal

Le tableau V.4 regroupe les temps de synthéseé&tydiur la synthése de monolithes
LTA en utilisant le rapport molaire : 1 Siddmonolithe) : 2.54 NaAl@: 0.14 NaOH :
0.004 TPAOH : 31.9 kD a une température de 150°C et selon le protdt8le.
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Tableau V.4.Résultats des syntheses a 150°C de monolitheptmeux obtenus avec des
rapports molaires : 1 SO 2.54 NaAIQ : 0.14 NaOH : 0.004 TPAOH : 31.96 avec
différents temps de traitement.

Synthese Temps (h) Phase (DRX)
PT1479-1 0.5 amorphe
PT1479-2 1 LTA + 5% SOD
PT1485 2.5 LTA + 25% SOD
PT1486 3 LTA + 50% SOD
PT1487 3.5 LTA + 80% SOD
PT1478-1 4 SOD
PT1478-2 8 SOD

Les diffractogrammes des rayons X montrent que @natithe obtenu aprés un
traitement de 30 min a 150°C ne permet pas d’obtBnphases cristallines (figure V.18), le
monolithe reste amorphe. Un traitement de 1 h £A5®PT1479-2) montre des pics de
diffraction, dont la plupart sont attribuables & yhase LTA et également deux picsda=2
14.1° et 24.4° attribuables a une phase SOD. Apfes de traitement hydrothermal, les pics
de la phase SOD grandissent (PT1487). Pour urermaitt hydrothermal de 4 h a 150°C
(PT1478-1), seuls les pics de la phase SOD appardisCela signifie que pendant le
traitement hydrothermal a 150°C la silice amorpstedéabord transformée en phase LTA et
ensuite en phase SOD. Une telle transition de pbase la LTA et la SOD a été décrite par
Walton et al. [243]. La transformation de phase L¥®A phase SOD plus stable
thermodynamiquement, est un exemple de la loi adv@st qui stipule que le premier
polymorphe formé d’'un composé obtenu d’'une soluéiehle thermodynamiquement moins
stable et est ensuite remplacé par un polymorplegtable [244].
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Figure V.18. Diffractogrammes des rayons X des monolithes PIYUPT1479-2, PT1486
et PT1478-1 obtenus a 150°C pendant des tempsitteese de 0.5, 1, 3 et 4 h,

respectivement. Phase SOD.

Pour analyser la morphologie des squelettes desolittes obtenus, nous avons
étudié leurs images MEB. Il est important de ngte pour toutes les syntheses effectuées, le
réseau macroporeux des monolithes reste intactur€figV.19), c’est-a-dire qu’une
transformation pseudomorphique a lieu pour toustéesps de synthese. Les matériaux
récupérés montrent des apparences extérieuresegrdetcelles des monolithes parents.

Pour un temps de traitement a 150°C de 3.5 h (awsat la disparition compléete de la
phase LTA au profit de la SOD), le monolithe semiolené d’'une phase interne amorphe
entourée d’'une phase cristalline. La surface egteln squelette peut étre décrite par une
agglomération de petites particules nanométriqeesédlithe (figure V.19a et b). Juste apres
la disparition de la phase LTA et formation de @QC5(PT1478-1, 4 h de traitement & 150°C)
le réseau macroporeux ne change pas, mais le gquesde alors constitué de petits batonnets
de SOD de 1.5 um de longueur et 0.2 um de sectivengemble forment la morphologie du
squelette. Il est intéressant de noter que pourtrdéements plus long (PT1478-2, 8h) la
surface du squelette s’est transformée en une mggition de spheres. Ces sphéres de SOD
qui forment le squelette ont une taille de 1.5 ptrsont elles méme constituées de plus petits

domaines de 80 nm environ (calculés a partir lgu&tion de Scherrer, voir section 11.1.2).
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PT1478-2 (e et f) obtenus a 150°C pendant 3.584herespectivement.

Le mécanisme de la transformation de la phase LTA@D a été proposé par Greer
et al. [245] (figure V.20) et peut expliquer la mpbologie obtenue pour les sphéres de SOD.

Le schéma proposé en figure V.20 stipule une aoiss des cristaux de LTA autour
d’'une phase encore amorphe (étape 5). Par condédmetensité a I'intérieur des cristaux
augmente et la nucléation de la phase sodalita tigu a des densités plus élevées est forcée
(étape 7-8). Les nanocristaux de sodalite grandligs® le mécanisme d’Ostwald et percent
la couche de LTA afin de former une phase pureodalite (étape 8-9).
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Figure V.20. Schéma proposé pour la transformation de la pbB8esn SOD par
Greer et al. [245].

Un bel exemple de la transformation selon ce méoamiest donné en figure V.21, qui
montre une phase SOD aprés 18 h de traitement’€ {HT 1528).

0kV, x4p5ki0um

Figure V.21.Image MEB de I'échantillon PT1528 obtenu a 150&@gant 18h.
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V.3.5.2 Influence de la température du traitemenhydrothermal

Pour la synthese d'un monolithe LTA pur, il estigmensable de minimiser la
formation de la phase SOD. Pour réduire la dermitésein des cristaux de LTA qui se
forment, il nous a semblé pertinent de diminuetelapérature de synthése de 150 a 100°C
pour ralentir la croissance de la SOD, tout en @yatrth composition molaire de 1 Si02.54
NaAlO,: 0.14 NaOH: 0.004 TPAOH: 31.9.8. La transformation pseudomorphique
effectuée a 100°C pendant 18 h (PT1527) a perrolstehir une phase pure de LTA avec un
peu de phase amorphe (figure V.22a), avec une pa@sité comparable (figure V.22b) a
celle du monolithe parent. Néanmoins, un agrandissé (figure V.22c) montre que la
morphologie est moins définie avec des cristauxngusont pas cubiques mais sphériques,
montrant que la cristallisation n’est pas encommieée.

a) ]

Intensité (u. a.)
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Figure V.22. Diffractogramme des rayons X (a) et images MERBt(b) du monolithe
PT1527 obtenu a 100°C pendant 18h.

Un temps de traitement plus court a 100°C (3h) @80) donne une morphologie de
surface comparable a celle obtenue pour la syn#me48® h a 100°C (PT1527). Des synthéses
de monolithes LTA ont aussi été effectuées a 9¥8@ant 3 h (PT1490). Les images MEB
(figure V.23b et c) montrent un réseau macroporearservé avec une distribution de
macropores bien définie d’environ 2 um. La surface squelette est formée d’agrégats
sphériqgues d’'une taille de 300 nm environ. La dailles macropores est confirmée par

'analyse de la porosimétrie au mercure montraré taille moyenne de 2.1 um pour un
volume macroporeux de 0.8 mL ¢figure V.23a).
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Figure V.23. Analyse de porosimétrie au mercure (a) et image8 kb et c) du LTA-
MonoSil (PT1490) obtenu a 93°C pendant 3 h.

Le spectre RMN MAS dé®Si de I'échantillon PT1490 (nommé : LTA-MonosSil)
montre un seul pic a -85 ppm caractéristique d’'pinase LTA avec un rapport Si/Al de 1
(figure V.24b). Un résidu de silice amorphe estnidmble dans cet échantillon par la
présence d'une bosse tres large dans le diffreatomge des rayons X versi2= 20 — 30°
(figure V.24a) et par un pic large centré a -88 piems le spectre RMN MAS d&Si. Le
spectre de RMN MAS dé&Al du LTA-MonoSil montre un pic majoritaire & 59 mpqui
correspond a des unités Al(OS8t qui indique que la majorité des atomes d’aluummsont
coordonnés de facon tétraédrique dans la struzéoighique (figure V.24c). Une bosse large
du pic et un pic a 10 ppm indique la présence dialium octaédrique et suggeére la présence
d’'une espéce aluminique hors du réseau zéolithldoe.durée de synthése a 93°C supérieure

serait nécessaire pour obtenir une transformatomptete de 'amorphe en LTA.

M M " 40 60 80 100 -120 -140 120 80 40 0 a0
2609 ppm ppm

Figure V.24. Diffractogramme des rayons X (a) et spectres RMASMIe?Si (b) et RMN
MAS de?’Al (c) du LTA-MonoSil (PT1490) obtenu & 93°C pentlarh.

L'analyse élémentaire du LTA-MonoSil (PT1490), ngesmet de calculer un rapport
Si/Al de 0.975 dans ce monolithe, qui est confipaél’analyse EDX.
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Les isothermes d’adsorption et de désorption déazp 77 K du LTA-MonoSil
(PT1490), nous montrent un profil de type Ill, caéaistique d'un solide macroporeux (figure
V.25). Ce type d’isotherme n’est pas caractérigtigun matériau microporeux et peut étre
expliqué par le fait que la forme Na-LTA contierind ses cages des cations de sodium qui ne
permettent pas une adsorption de l'azote (3.52 &)sdles pores de la LTA (4.1 A).
L’échange de la forme Na-LTA avec des cations lemtd comme le calcium (selon le
protocole V.3.3) permet I'adsorption de I'azote sld@s cages de la LTA, car la moitié des
cations bivalents sont nécessaires pour compensehdrge négative de la zéolithe et le
volume des pores de la LTA devient accessible [2Ré} I'échange du monolithe Na-LTA
(PT1549) par des @3 il est donc possible d’obtenir une isothermeygetl, caractéristique
d’un solide microporeux (figure V.25).
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Figure V.25. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a K. TA-MonoSil (PT1549,
reproduction du PT1490) sous la forme Na-LTA etlT#, aprés dégazage a 250°C pendant
10 h.

A partir de la différence de volume poreux entréoiane Na-LTA et Ca-LTA, nous
avons pu calculer la quantité du monolithe silieigetansformé en phase LTA. Le volume
microporeux pour des cristaux de Ca-LTA pure esb.@6 mL ¢ [247]. Le volume poreux
de 0.12 mL ¢ pour le monolithe Ca-LTA (PT1549, reproduction Rli1490) nous permet
de conclure que 70% du monolithe initial siliciqu& été transformés en phase LTA. Il est a
noter que les conditions de dégazage de I'échamtilla-LTA-MonoSil (PT1549) (250 °C,
10 h sous vide primaire) ne sont peut-étre passauties pour enlever toute I'eau présente
dans les micropores de la zéolithe et que le volumeroporeux de I'échantillon soit

minimisé. Des études en fonction du temps et denfgérature de dégazage restent a faire.
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Les conditions de synthése décrites dans ce pplagré8 h a 193°C) permettent
'obtention d’un monolithe LTA macroporeux dont $guelette a été transformé en phase
LTA ou seule une petite fraction (< 30%) d’amorplibsiste. Une macroporosité bien définie
ainsi qu’une cristallisation homogéne de I'éch#mtil permettent une utilisation de ce
matériau pour des applications sous flux en catabtsen échange ionique comme nous le

verrons dans les prochains chapitres.

V.3.5.3 Synthese d'un monolithe LTA en utilisant leMonoSil-34-40-c en tant que

monolithe parent

Le protocole pour la synthese des monolithes es@hTA a ensuite été appliqué sur
le MonoSil-34-40-c qui consiste en des macropoeesldum avec une épaisseur de squelette
de 6 um. Le traitement hydrothermal selon le pai®¥.3.2 est effectué a 100°C pendant 18
h et le rapport molaire est de 1 $i2.54 NaAlQ: 0.14 NaOH : 0.004 TPAOH : 31.9,@.

Nous obtenons un monolithe en phase LTA. Les éidMEB montrent une structure
ou la surface du squelette est composée de cristalbigues facettés d’une taille de 0.2 a
1.5 um et des sphéres d’'un diamétre d’environ I(figure V.26b et c). Ce genre de spheres
est appelé dans la littérature « Yarn-rolled bk#-kcrystals » et sont connues pour les phases
SOD et FAU [248], deux zéolithes qui ont la mémessonité (la cage sodalite) que la phase
LTA.

$-4800 x15.0k

Figure V.26. Images MEB du monolithe MonoSil-35-40-c (a) etrdanolithe LTA PT1498
(b et c) obtenu a 100°C pendant 18 h.

L'épaisseur du squelette contréle la morphologis dastaux LTA obtenue. Un

squelette plus épais (MonoSil-35-40-c) diminue ik@sse de dissolution de la silice et des

cristaux de LTA plus cristallisés sont obtenues.
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V.3.5.4 Influence de I'ajout de TPAOH dans la syritese des monolithes LTA

Les synthéses décrites jusqu'a présent utiliseet faible quantité d’'un ammonium
guaternaire, notamment le TPAOH. La synthese delitlze&s comme la SOD, la LTA ou la
FAU ne nécessite pas I'emploi d’agents organiquass ifajout de d’ammonium quartenaire
influence la formation de cristaux plus petits [R42our vérifier si l'utilisation du TPAOH
avait une importance majeure dans la synthése demlithes SOD et LTA, nous avons
réalisé des synthéses sans TPAOH.

La synthese PT1504 a été realisée a partir d’'unofitbe MonoSil-20-40-c avec une
composition molaire de 1 S0 0.14 NaOH : 31.9 KD : 2.48 NaAlQ selon le protocole
V.3.2. Le temps de traitement a été de 18 h eedapérature de 150°C. Avec l'ajout de
TPAOH, un monolithe SOD était formé pour de tempssgnthése supérieurs a 4 h. Sans
ajout de TPAOH, le diffractogramme des rayons X treequ’une phase LTA avec une petite
impureté de sodalite a été obtenue (figure V.2Zeg.images MEB montrent que le réseau de
macropores a bien été conservé, et des cristawérigphs d’une taille d’environ 1 um sont

formés a la surface du squelette (figure V.27het c
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Figure V.27. Diffractogramme des rayons X (a) et images MERBt(b) du monolithe
PT1504 obtenu par synthese pseudomorphique de NMe2®80-c sans ajout de TPAOH a
150°C pendant 18 h.

L’'ajout de TPAOH augmente la vitesse de cristdilisa des zéolithes. Sans le
« seeding gel » la phase SOD se forme plus lenteerplus ce monolithe LTA n’a pas pu
étre synthétisé en une seule partie. Pendant thésa ce monolithe LTA a développé des
fissures et des trous. Par conséquent, une ublisde ce monolithe pour des applications en
flux n'est pas envisageable. L'ajout de TPAOH eshaindispensable pour maintenir une
vitesse de cristallisation égale a la vitesse dsatlition et donc pour obtenir des monolithes

LTA et SOD en une seule partie.
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L’expérience PT1504 (18 h a 150°C) permet d’obtang phase presque pure de LTA
sans l'ajout de TPAOH. Cependant, avec I'emploi TRAOH (PT1478-1) apres 4 h la
transformation compléte de la phase LTA en sodaliéel lieu. Ainsi, nous pouvons conclure
gue I'emploi de TPAOH augmente la vitesse de t@nsétion de la phase LTA en phase
sodalite. En méme temps, le TPAOH aide a gardstrleture du monolithe, sans I'apparition

de fissures ni de délabrements de la structura stjdelette du monolithe.

V.4 Essais de transformation pseudomorphique desanolithes silicigues en monolithes
FAU

Selon le diagramme de phase ternaire entrg, IQO et ALO;, il est évident que la
composition molaire de la synthése est primordialgr la phase zéolithique obtenue (figure
V.28) [250]. A partir de la figure V.28 il est vide que les régions de croissance pour les
deux phases - SOD et LTA - sont plus étendues ellesale a la phase faujasite (représentée
par un X et Y dans le diagramme). Selon ce diagraymume synthése avec une basicité plus
élevée et avec un contenu en aluminium moins éeeépour la phase LTA est nécessaire
pour la croissance des phases faujasite X et jucga augmenter la dissolution de la silice

et rendre plus difficile la synthése d’un monolith&U.

+ Product
Gﬂmpnsf.':'ansi (353 a4
A Mixture

N;;E.O . AT,

Figure V.28. Diagramme de phase ternaire pour les structughigues FAU (X et Y),
SOD (HS), LTA et BEA ff) [250].
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Dans la littérature il est décrit que la synthéde la LTA se fait a des
basicités équivalentes entre : 0.87 < NaOH < 3t@Bdes quantités d’aluminate équivalentes
entre : 0.85 < NaAl@< 4.7 et pour la FAU des basicités équivalenteseer?.02 < NaOH <
4.8 et des quantités d’aluminate équivalentes err25 < NaAlQ < 0.5 par rapport a la
silice utilisée [238]. Nous avons décrit dans lestiens ci-dessus la synthese de monolithes
LTA a des basicités bien inférieures a celles t&srians la littérature (0.14 équivalents par
rapport a la silice) qui nous permettent de ratdatdissolution de la silice du monolithe car
le contrdle de la dissolution permet localementdiades espéces siliciques plus chargées et
permet ainsi a conserver la structure macropore®aela suite nous allons vérifier si une

approche similaire est envisageable pour I'obtenti® monolithes FAU.

V.4.1 Essais de synthéses de monolithes FAU

Dans le but de synthétiser un monolithe en phadd @isieme famille zéolithique
composeée de cages de sodalite), les parametrgstese, tels que la température, le temps
de synthese, et plus important le rapport molairenélange réactionnel, ont été étudiés.

Nous avons commencé par faire varier la compositiimique tout en gardant la
température de synthese constante a 100°C et lgstem traitement a 24 h (tableau V.5).
Nous avons travaillé selon le protocole V.2 en @ygoht des monolithes silicigues MonoSil-

20-40-c et sans « seeding gel ».

Tableau V.5.Variation de la composition molaire de synthe4€@°C et 24 h et

pourcentages de phases FAU et LTA obtenus (dédsitldfractogrammes des rayons X).

Synthese Composition molaire %FAU %LTA
SIO, NaAlO; NaOH HO

PT1538 1 2.55 0.05 32 0 100

PT1536 1 1.28 1.02 32 30 70

PT1514 1 1.28 2.03 64 20 80

PT1540 1 1.28 2.03 80 5 95

PT1537 1 1.28 2.03 100 0 0

% : rapport entre les intensités relatives
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A partir du tableau V.5 nous pouvons déduire qu'phase pure de FAU dans le
monolithe n’a pas pu étre obtenue dans les conditidgilisées. Néanmoins, pour certaines
compositions chimiques, jusqu’a 30% d’une phase A&té obtenue. Les 70% restant sont
attribuables majoritairement a la phase LTA et @w ple silice amorphe (PT1536). Ces
résultats sont déduits des diffractogrammes desne) par rapport des intensités de pics
(figure V.29). Pour les synthéses ou des phases ¢iftldté observées la quantité d’aluminate
de sodium a été diminuée par rapport a la synthégdhase LTA.

] » %
5 JJ * PT1536

PT1514

s TN N W PT1540
J PT1537

5 10 15 20 2

Intensité (u. a.)
-

5 30 35 40 45 50
28 (9

Figure V.29. Diffractogrammes des rayons X des monolithes PT153A), PT1540 (5%
FAU, 95% LTA), PT1514 (20% FAU, 80%LTA) et PT153806 FAU, 80%LTA).

Les images MEB des monolithes PT1514 et PT1540 mmointdes cubes de LTA de
5um qui se mélent avec une autre phase qui apparaant que « Yarn-rolled ball-like
crystals » (figure V.30).

$-4800 x5.00k 844800 x10.0k

- -

Figure V.30.Images MEB des échantillons PT1514 (20% FAU, 80PA)L (a) et PT1540
(5% FAU, 95% LTA) (b).
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Les monolithes obtenus avec des quantités impedat¢ FAU (PT1514, PT1536)
présentent plusieurs fissures, qui rendent lelisation en tant que microréacteur catalytique
inappropriée.

La croissance des cristaux s’effectue dans la opacosité, on a donc la perte du
réseau macroporeux. Pour limiter cette croissdadempérature de la synthese a été baissée
a 80°C et la transformation pseudomorphique a éitéesdans le temps en partant des
conditions de PT1536.

Une composition molaire de 1 Si.28 NaAIQ: 1.02 NaOH : 32 KD a 80°C dans
le temps a été suivie. Le pourcentage de phase dakd le monolithe en fonction du temps
de traitement a 80°C est représenté dans le tablfe@uPour des temps de traitement
inférieurs a 7 heures, seulement une phase LTAlestrvée dans les diffractogrammes des
rayons X. Une synthése en 20 h a 80°C permet diobten monolithe avec 50% de phase
FAU (PT1532). Pour des syntheses a des tempsgoigs (> 20 h) la quantité de phase FAU
diminue au profit de la phase LTA (PT1521). Unetbgse en 72 h a 80°C donne un
monolithe de phase LTA.

Tableau V.6.Pourcentage de phase FAU obtenue en fonctionndpstele synthese pour la
composition molaire de 1 S301.28 NaAIQ: 1.02 NaOH : 32 bD.

Synthese Temps (h) %FAU %LTA
PT1546 4 0 100
PT1547 7 0 100
PT1532 20 50 50
PT1521 60 30 70
PT1544 72 0 100

% : rapport entre les intensités relatives

Ces expériences montrent que la synthése de ladiAblorisée a des températures
basses (80°C) et dépend fortement du temps derraitt. La disparition de la phase FAU a
des temps de syntheses plus longs (PT1521), suggerenétastabilité de la phase FAU.
Cependant, la phase FAU n’est pas décrite dansttéaature comme étant une phase
thermodynamiquement moins stable que la phase DEAlus, la transition de la phase FAU
en LTA n’a jamais été observée. Il semble que penldasynthése la région de croissance de
la phase FAU est traversée, mais que la majorité dgnthése s’effectue dans la région de
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croissance de la phase LTA. |l faudrait certaindmeme étude plus approfondite pour
comprendre la disparition de la phase FAU a depsate traitement au-dela de 60 h & 80°C.

Les images MEB montrent une macroporosité plusrdésmée que pour le monolithe
initial avec les parois formées de spheres aggléeséde facon a reproduire la morphologie
des monolithes parents (figure V.31a). Un agraedient montre que ces sphéres sont
constituées de domaines plus petits qui ressemaleles plaquettes cristallines superposées
(figure V.31Db).

'+ 100:.pm

Fokv x500 100um

10 pm

WD 8 4mm: 25 0kV x4 .5k 10um

Figure V.31.Images MEB de I'échantillon PT1521 (30%FAU, 70%A)Ta 60 h.

Les monolithes avec des taux importants de phas¢ (PA1532 et PT1521) se sont
fissurés pendant le traitement. Par conséquentuldisation en tant que microréacteur pour
des applications en continu ne peut pas étre assDes études sur la composition de la
synthése pseudomorphique, la température et lestelmpraitement sont donc a poursuivre
pour I'obtention de monolithes FAU.

V.5 Conclusion pour la transformation pseudomorphijue de monolithes siliciques en
monolithes zéolithiques

Le but de ce chapitre a été de trouver des moyeuns gbtenir des monolithes a base
de zéolithes en partant de monolithes siliciquesusNavons pu obtenir des monolithes de
plusieurs phases zéolithiques tels que la ZSM-3D,SIOTA et LTA/FAU. Les syntheses
élaborées nous ont permis d’obtenir des monolith&sroporeux stables pour les phases SOD
et LTA avec des macropores bien définis. Nous avepeté ces synthéses (PT1468 et

PT1490) afin de démontrer leur reproductibilité@ua protocole bien défini pour I'obtention
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de monolithes macroporeux a base de SOD et LTAentiwement. Les monolithes ainsi
obtenus (SOD-MonoSil et LTA-MonoSil), seront ensuittilisés pour des applications
catalytiques sous flux et pour I'échange dynamidgieations.

Les voies entamées pour la synthese de monokthese de ZSM-5 et de FAU n’ont
pas permis l'obtention de phases pures et/ou deolittoes stables. La vitesse de la
dissolution de la silice n'a pas pu étre ajustée vdtesse de la cristallisation de la zéolithe.
Pour la ZSM-5, la dissolution de la silice a é@ptrapide di a un mangue d’aluminium et
pour la FAU, la dissolution rapide de la silice ése a la plus forte basicité. Des ajustements
sont encore néecessaires pour ces zeolithes. Lanmesle fissures dans ces monolithes ne
permet pas leur utilisation en tant que microréastecar ces fissures présentent des volumes
morts qui dans une utilisation en flux forment daes de stagnation et des points chauds qui
provoguent une augmentation de la perte de charge.

Les synthéses de zéolithes selon la voie de tranation pseudomorphique sont
possibles pour les phases zéolithiques avec uesseitde cristallisation rapide. Une autre
zéolithe qui se forme a des temps de synthésevestaént courte est la mordenite, sur

laquelle ce principe sera appliqué.

V.6 Tests Catalytiques : la réaction de Knoevenabe

Une réaction tres importante en chimie organiquelaeséaction de Knoevenagel.
Celle-ci a été découverte par Emile Knoevenagel]ji2&ou le nom de la réaction. Il s'agit
d’'un cas particulier de la réaction d’aldolisatian, des aldéhydes ou des cétones réagissent
avec une molécule possédant une liaison C-H atéaeaacide sous catalyse basique. C’est
une stratégie tres efficace pour la formation @désdins C-C [252] et qui représente une
réaction clef dans la synthese de plusieurs maécpharmaceutiques, comme par exemple
pour la préparation de lumefantrine utilisée damdgrhitement anti-malaria [253], ou de

coumarine qui est un précurseur important pouytdéh®se d’'anticoagulants [254].
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V.6.1 Protocole de la réaction de Knoevenagel

Pour la réaction de Knoevenagel, une solution ca®p@ale 4-isopropylbenzaldéhyde
(4.74 g, 32 mmol, Aldrich 99%) et d’éthyl cynoadété3.07 g, 27.2 mmol, Aldrich, 99%) est
préparée dans du DMSO (40 mL). Le standard intguigpermet de suivre la conversion de
I'éthyl cyanoacétate est le dodécane (0.68 mL, NA)1 Pour la réaction catalytique, le
monolithe zéolithique échangé avet (selon le protocole V.3.3) et gainé (0.65 cm, i),
est d’abord activé sous vide a 150°C pendant 4 ris dan tube schlenk et est ensuite
positionné dans le montage décrit en section Ll.Ra2solution des réactifs est passée avec
des débits entre 0.01 et 0.5 mL fhia travers le monolithe. La température de la boite
thermostatée est réglée a 80°C. Des fractions déufts sont collectées dans le temps et
analysées par chromatographie en phase gazeuse.

Pour les réactions effectuées avec des réactduifsxa, les colonnes en Inox (0.4 cm
diameétre, 5 cm long) sont remplies avec une frachimyée et tamisée (50 — 100 um) du
monolithe (100 mg). Le tube en Inox rempli ave@taudre est activé a 150°C pendant 4 h
dans un tube schlenk. Le réacteur est ensuiteigqus# dans le montage pour la catalyse sous
flux (voir section 11.2.2).

Les réactions en batch sont réalisées dans umiAil® mL) mis dans un bain d’huile
a 80°C en agitant avec un barreau aimanté a 1080 ktps mémes conditions de synthése

sont utilisées comme pour les réactions sous fl0Q fng de catalyseur broyé).

V.6.2 Reéaction de Knoevenagel sur catalyseurs SQ¥snoSil et LTA-MonosSil

Les monolithes macroporeux obtenus de phases SQDAe{SOD-MonoSil et LTA-
MonoSil) ont été transformés en catalyseurs basicre échangeant les cations™ Nies
monolithes par des cations de potassium (K-SOD-Mdnet K-LTA-MonoSil). Les
monolithes macroporeux K-SOD-MonoSil et K-LTA-Morib&nt été utilisés dans la réaction
de Knoevenagel entre le 4-iospropylbenzaldéhydd'éétyl cyanoacétate pour produire
'éthyl ester 2-cyano-3-(4-isopropyl-phenyl)-aciiyle (figure V.32) en flux selon le
protocole V.6.1.
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NC

N Nci DMSO | OFEt

Figure V.32.Schéma de la réaction du 4-isopropylbenzaldéhyde Eéthyl cyanoacétate en

ethyl ester 2-cyano-3-(4-isopropyl-phényl)-acrykqu

Le monolithe K-SOD-MonoSil (PT1468) a été testétmbés facons différentes pour
évaluer son efficacité. Le K-SOD-MonoSil gainé (gaiselon protocole 11.2.1), a été testé
sous flux. Une fraction broyée et tamisée (50-100 de SOD-MonoSil a servi a remplir une
colonne (colonne lit fixe) et a été utilisée enxflCe réacteur sera nommeé K-SOD-Lit fixe.
Les méthodes de catalyse en flux ont ensuite étdarées avec une expérience en statiqgue
(batch) mise en ceuvre en utilisant une fractiorydeoet tamisée (50-100 um) du K-SOD-
MonosSil.

Pour les réactions sous flux, les deux types detears (K-SOD-MonoSil et K-SOD-
Lit fixe) ont été alimentés avec des débits vadabkentre 0.02 et 0.2 mL miinqui
correspondent a des temps de contact entre 5 ehifl,5respectivement (calculé en prenant
un volume macroporeux de 1 mL* gour une quantité de 0.1 g de SOD-MonoSil utilisée

Une solution du mélange réactionnel a été pasdtavars le SOD-MonoSil a des
temps de contact de 2 et de 5 min pour une dutaketde 25 h. La conversion (et aussi la
productivité) restent constantes pendant touteul@ed de I'expérience (figure V.33). Ce

résultat démontre la stabilité chimique et mécamidu K-SOD-MonosSil.

100 1 40——0—0 Temps de contact 5 min .

70 l0p-0-0-0 Temps de contact2 min_g

Conversion ethyl
cyanoacetate (%)
g

0 5 10 15 20 2
Temps (h)

Figure V.33. Conversion de I'éthyl cyanoacétate en fonctiornesnps pour des temps de

contact de 2 et 5 min.
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Pour des temps de contact courts (0.5 et 1 mirgothaersion de I'éthyl cyanoacétate
est quasiment la méme pour le K-SOD-MonoSil et {8®D-Lit fixe (5 et 22 %). Pour des
temps de contact plus élevés, le K-SOD-MonoSil eotitvdeux fois plus de réactifs que le
réacteur K-SOD-Lit fixe. Pour un temps de contaetdmin, la conversion avec le réacteur
K-SOD-MonoSil est de 99%, alors que la conversiansdle réacteur K-SOD-Lit fixe est de
66% (figure V.34a). Cela peut étre expliqué parnuailleur transfert de masse dans les
monolithes di a 'homogénéité du systéeme macropoieterconnecté. En auto-diffusion
(sans flux), un réseau homogene a une plus graiffision qu’'un réseau inhomogene
présentant des cavités.

Les productivités de la réaction sont expriméesnaml| de molécules converties par
gramme de catalyseur et par minute (voir sectiafl.R/1). Le maximum de productivité pour
le réacteur K-SOD-Lit fixe est obtenu & des tempsahtact de 1 min et est de 0.14 mmibl g
min® (figure V.34b). Le maximum de productivité pour féacteur K-SOD-MonoSil est
atteint & un temps de contact de 2 min avec ureauwae 0.23 mmolgmin™ (figure V.34b).
Cela correspond a des productions de 564 et 34®ekgroduit par kg de catalyseur et par
semaine pour le K-SOD-MonoSil et K-SOD-Lit fixespectivement. La productivité diminue
ensuite pour des temps de contact plus longs. pramis entre productivité et conversion
doit étre trouvé. Il est possible d’obtenir un pridgbur en utilisant des temps de contact longs
(> 5 min) ce qui implique seulement I'évaporatian sblvant et élimine donc une étape de

purification.
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Figure V.34. Conversion d’éthyl cyanoacétate (aprés 24 h) eation du temps de contact
(a) et productivité de la réaction en fonction éonps de contact (b) pour la réaction de
Knoevenagel entre le 4-isopropylbenzaldéhyde #tyl&yanoacétate pour les réacteurs

SOD-MonoSil et SOD-Lit fix.
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La réaction de Knoevenagel a aussi été effectués taréacteur batch avec une
fraction broyée et tamisée (125 -50 um) du SOD-MBIN(PT1468). La conversion de la
réaction augmente progressivement avec le temgsr¢fiv.35a). Cependant, la productivité
de la réaction diminue dans le temps et pour unevarsion de 100% des valeurs de

productivités de 0.12 mmol ming* sont obtenues (figure V.35b).
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Figure V.35. Conversion en réacteur batch de I'éthyl cyanoseéta fonction du temps (a) et
productivité en fonction du temps (b) pour la réacttle Knoevenagel entre le 4-
isopropylbenzaldéhyde et I'éthyl cyanoacétate.

La comparaison en termes de productivité entredasteurs dynamiques et le réacteur
batch est seulement possible a des taux de coamarsmparables. Pour la réaction dans le
SOD-MonoSil, nous obtenons une conversion de 69% po temps de contact de 2 min.
Pour le réacteur SOD-Lit fixe, la conversion maxenabservée dans nos conditions est de
51% (temps de contact 5 min). Pour le réacteurhbate conversion de 70% est obtenue
aprés un temps de réaction de 2 h. Les produdivéspectives pour ces trois expériences
sont donc de 0.23, 0.11 et 1.08 mmol T, pour les réacteurs MonoSil, lit fixe et batch,
respectivement. Ces résultats illustrent que ia#ilon du catalyseur sous forme de réacteur
monolithique permet une productivité sur du longmie deux fois plus efficace gqu’un
catalyseur sous forme de poudre dans un réactefixdi La productivité dans le réacteur
batch est quatre fois plus élevée que celle obtgoue le SOD-MonoSil. Néanmoins, elle
n’est donnée qu'a des temps indicatifs car elleareporte pas une productivité a long terme.
L'importance d’effectuer la réaction en flux esidante, car pour des conversions de 100%
(temps de contact 5 min) seule I'évaporation duastl est nécessaire pour obtenir le produit

pur et en une semaine 564 kg de produits par laatéyseur peuvent étre obtenus.
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V.6.3 Conclusion sur les monolithes zéolithiques pola réaction de Knoevenagel

L'utilisation de la sodalite en tant que catalysgouve une application restreinte car
les pores de celle-ci sont trop petits pour le agsse molécules organiques (taille de pores
entre 0.22 et 0.28 nm) [255]. Cependant, la saxlaliété suggérée pour des combustions de
matieres carbonées [256]. Shanbagh et al. ontiréwdsvelopper de la mésoporosité dans la
SOD et ainsi augmentée la surface de contact atnisdémontré l'efficacité d'une telle
sodalite mésoporeuse (180 m?) gour plusieurs réactions organiques stipulant ceite
sodalite montre des basicités, des activités es@dmlités plus élevées que des catalyseurs de
type CsNaX (X = cation alcalino-terreux) et K-Al-N#z41 [257]. En comparant les résultats
obtenus par Shanbagh et al., avec nos résultatnubtavec le K-SOD-MonoSil (surface
spécifique de 12 m2%, la productivité ramenée par m? est deux fois grande pour le K-
SOD-MonoSil.

Il est ainsi évident que le SOD-MonoSil comporten reeulement l'avantage de
faciliter la mise en ceuvre des réactions permetiamd automatisation de procédés
catalytiqgues, mais montre également une efficqulibs élevée si on le compare avec des
matériaux décrits dans la littérature [257].

La réaction de Knoevenagel a aussi été effectuée lavK-LTA-MonoSil, qui montre
des conversions et des productivités comparabtadlés obtenus pour le K-SOD-MonosSil.
Cela peut s'expliquer par le fait que les cavitéssdla LTA (4.1 A) sont trop petites pour la
diffusion des réactifs et des produits. De celéainéme surface externe que pour le K-SOD-

MonoSil est accessible par les réactifs, ce quien@nne conversion similaire.

V.7 Echanges ioniques dans la LTA

Les zéolithes avec un rapport Si/Al d’environ @mene par exemple, la LTA ou la
LSX trouvent des applications en tant qu’échangdiosis grace a leurs capacités d’échange
élevées. Ces zéolithes possedent une densité éewtes ioniques échangeables et un grand
nombre de molécules d’eau [258]. Ces propriétés$ soportantes pour un échange d’ions
efficace. C’est pour cette raison que l'utilisatida la LTA en tant qu’échangeur ionique

trouve une application de choix dans les lessives.
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La zéolite A (LTA) a aussi été proposée pour daslieations de décontamination
d’effluents radioactifs [259]. D’aprés la littéragy la zéolithe A est utilisée soit en mode
batch [260, 261], soit sous forme de grains deques micrométres (5 um) pour un procédé
en colonne [262], soit sous forme de billes padjBaction d'un liant [263]. Cependant la
mise en forme de ces grains en colonne améne panteede charge trés élevée, ce qui limite

l'utilisation de la LTA en tant qu’échangeur iongan continu.

V.7.1 L’échange ionique avec le LTA monolithe endich et en continu

Le monolithe silicique macroporeux transformé emage LTA (LTA-MonoSil,
PT1490 voir section V.3.5) a été échangé avec qusications tels que EaK" et NF*
selon le protocole V.3.3.

Comme nous lavons déja décrit dans la partie 5/23. l'isotherme
d’adsorption/désorption d’azote de I'échantilloaugie la synthese PT1490 montre un profil
de type lll (macroporeux), qui n'est pas caractiéu® d’un matériau microporeux, a cause
des cations Naqui bouchent les pores et ne permettent pas lfptlen d’azote dans les
micropores de la zéolithe. L’échange avec des msiiivalents (Cd, SF) rend I'adsorption
d’azote dans les micropores possible. Ce phénoe&rexpliqué par le fait qu’en échangeant
deux cations monovalents par un cation bivalenindétié des cations sont nécessaires pour
compenser la charge négative du squelette zéalghitp qui permet I'adsorption d’azote.

Les échanges ioniques discutés dans cette paittiété effectués a 80°C. L'échange
en batch a été comparé avec I'échange en contintilsant le LTA-MonoSil.

Pour I'échange en batch, le LTA-MonoSil a été Brey tamisé (50 — 100 um) et les
expeériences ont été mises en ceuvre selon le ptetda8.3. La figure V.36 montre les
isothermes d’adsorption/désorption d’'azote obteramgs les échanges en batch avec des
solutions (0.5 M) de Caglde Ni(NQ), et de KCI. L’échange avec CaCh été effectué
pendant deux durées différentes. Pour un échangend8 x 2 h), un volume microporeux de
0.15 mL g a été obtenu, alors qu'un volume microporeux @& ®nL g* est attendu pour
une phase LTA pure, ce qui laisse supposer queielithe LTA contient 58% en masse de
phase LTA. Quand la durée déchange est augmentgégoars (3 x 24 h), un volume
microporeux de 0.16 mL gest obtenu (61% LTA). Ce résultat indique qu'a temapérature
de 80°C un échange de 3 x 2 h donne le méme tachahge qu’'un échange de 3 x 24 h.
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Cependant, les isothermes ont été effectuées apreslégazage des LTA-MonoSil a
250°C pendant 8 h sous vide primaire. Depuis @ttde, nous avons appris qu’un dégazage
a 350°C pouvait étre nécessaire pour éliminer tbede des pores et libérer toute la porosité.
Une étude complémentaire de la LTA serait a fairéoaction de la température d’activation
pour veérifier ce point.

L’échange avec le nickel est moins efficace qu'akeccalcium et un volume
microporeux de 0.03 mL gest obtenu. L'échange avec KCI (cation monovaleatpermet

pas de libérer la porosité de la LTA (figure V.36).

160 -
140

iy
N
o

——CaCl,, 3x1 jour

[
o
o

—+-CaCl,, 3x2 h
—+-Ni(NO,),, 3x2 h
—+—KClI, 3x2 h

(0]
o
I

N
o
L g g
}’
4
<
4
<
4
<
<

&
<
<
<
<

V (mL STP/g)

[e2]
o

o sl 20O
o—ad—0*

o
L1l
b
b
b
b
3
»>
b
4

Figure V.36. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote a f0oHr les échantillons LTA-
MonoSil échangés avec du CaQlu Ni(NGs), et du KCI. L’échange est effectué en batch
selon le protocole V.3.3. Les échantillons sonivésta 250°C pendant 8 h sous vide primaire

avant I'analyse.

Les échanges ioniques ont aussi été effectués mimgoen utilisant le monolithe
LTA-MonoSil gainé et en faisant passer des solsgtida CaCl et de Ni(NQ), (0.5 M), a
0.5mL min' (voir protocole V.3.3). La figure V.37 montre lessothermes
d’adsorption/désorption d’azote pour les monolithd#\ échangés par des cations*Cat

Ni2* en continu.
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—— CaCl,, 1 jour
—+— CacCl,, 8 jours

—— Ni(NO,),,1 jour
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Figure V.37.lsothermes d’adsorption/désorption d’azote a 7&K échantillons LTA-
MonoSil échangés en continu avec Ga&LINi(NGs),. Les échanges sont effectués en continu
selon le protocole V.3.3. Les échantillons sonivésta 250°C pendant 8 h sous vide primaire

avant I'analyse.

L’activation des échantillons LTA monolithes échéagayant été réalisée dans les
mémes conditions avant de faire les isothermessdigtion/désorption d’azote, on peut donc
comparer I'efficacité des échanges cationiquestfés en batch et en continu.

L’échange avec Caglen continu apres 1 jour et 8 jours donne des vaume
microporeux de 0.11 et 0.12 mL*grespectivement. Ces valeurs sont inférieuresllasce
obtenues pour I'échange en batch (0.16 rif). @our I'échange avec Ni(N$, un volume
microporeux de 0.07 mLgest obtenu montrant que I'échange a été deuxpfais efficace
en continu qu’en batch pour Ni

Nous constatons une différence importante danslieme microporeux obtenu entre
'échange en batch et en continu. L’échange enimom@tugmente la capacité d’échange pour
le Ni** mais la diminue pour le €2 Il semble que les équilibres d’échange ne sqiastles
mémes pour les deux modes d’échange et qu’ils dé&neriortement de la nature du cation a
echanger. Une explication a ce phénomene peut pirode problemes de diffusion externe et
donc que les couches limites autour des grainsatoh ket du squelette en continu (a 0.5 mL
min™) ne soient pas de la méme épaisseur. Une étuftmetion de la taille du monolithe et
du débit devrait étre entreprise pour Vvérifier pesbléemes de diffusion externe comme pour

I'étude sur la catalyse (voir section IV.3.4.2).

-195 -



Chapitre V

V.7.2 Deécontamination d’effluents radioactifs pafda LTA

L’industrie nucléaire produit plusieurs types @lieénts radioactifs provenant des eaux
de refroidissement primaire des réacteurs nuckeatedes effluents divers qui entrent en
contact avec des radio-isotopes. On peut citer coraremple d’effluents radioactifs : les
effluents liés au procédé de retraitement du cotitidas les concentrats d’évaporation, les
effluents des piscines d’entreposage des combestildés, les effluents provenant du ringage
des installations, des laboratoires de controle sdaitaires des zones contrblées.

Ces effluents ne peuvent pas étre rejetés direatedams I'environnement et doivent
étre traités, d’'une part parce qu'il n’est pas sageable d’envoyer des liquides en stockage et
d’autre part parce qu'’il est nécessaire de dimimoamsidérablement les volumes de déchets.
Ainsi lorsque leur niveau d’activité radioactivejisstifie, ces effluents liquides subissent des
traitements physico-chimiques dans les stationstrdéements des effluents pour leur
décontamination. Il s’agit d’extraire la radioadtévde I'effluent liquide puis de la piéger sous
forme de déchets solides compatibles avec les gésade conditionnement.

En collaboration avec le CEA de Marcoule (theseéhemMerceille (2008-2011), sous
la direction d’Agnes Grandjean), le monolithe macr@ux LTA (LTA-MonoSil (PT1490)) a
été testé pour la décontamination d’eaux radioestiDans un premier temps, la capacité
d’échange du monolithe LTA a température ambiardgedestée avec une solution de nitrate
de strontium tamponné par l'acétate de sodium. fitat, dors de I'étape de traitement, le
strontium 90 est spécialement ciblé car il est daaohdans les effluents liquides et sa période
d’environ 30 ans et ces propriétés physico-chimsqyeoche du calcium le rendent
particulierement radiotoxique pour 'homme. Avardg drésenter les résultats sur le LTA
monolithe, nous allons d’abord décrire les réssiltaitenus avec une LTA pure synthétisée
par Aurélie Merceille sous forme de poudre seloprtgocole d’Abd EI Rahman et al. [256],

donnant lieu a des cristaux cubiques de 5 um. Cé&#esera nommé LTA* et LTA*2.
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V.7.3 Capacité d’échange de la LTA

La capacité d’échange théoriqueHC) d’'une zéolithe correspond au nombre des sites
échangeables et peut étre calculée a partir dersaulie chimique et de sa masse molaire.
Pour la LTA, la formule chimique est hNelSip O3 2 HO et masse molaire est de 170 g
mol™. La capacité d’échange maximale théorique est donc

CEC = sites echangeables/masse molaire

La capacité de la LTA d’échange cationique de &A1 Est de 5.3 méqY Cette
zéolithe peut donc étre échangée théoriquementZaBaumol g de cations bivalents tel que

le strontium.

V.7.4 Echanges en batch en utilisant la LTA* et TA*2

V.7.4.1 Protocole d’échange de Na-LTA avec du ndte de strontium

Pour les échanges en batch, 13 mg de LTA ont &é&micontact avec 20 mL d’'une
solution contenant 4.5 mmol‘ide Sr(NQ)s (Merck, qualité pour analyse, pureté > 99%) et
1 mmol L* de CHCOONa (Merck, qualité pour analyse, pureté > 99%icétate de sodium
est utilisé comme sel de fond ainsi que comme tan(péi~8,9). Puisque la majorité des
effluents des centres nucléaires contiennent diusodous l'utiliserons en tant que sel de
fond pour toutes les expériences. L’agitation ditlamge se fait grace a un agitateur a plateau
(figure V.38) et les expériences ont été effectiemmpérature ambiante. Des prélevements
sont effectués a différents temps et analyséshpan@atographie ionique.

N Satatalal | ,

Figure V.38. Agitateur a plateau utilisé pour I'échange ionignebatch.
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Différents études ont été entreprises pour cataetéces échantillons. D’abord une
isotherme d’échange a été tracée en utilisantrdiité concentrations en strontium pour une
durée d’échange de 24 h, supposé étre le tempsgadiee pour atteindre I'équilibre. Puis,
I'’échange cationique a été suivi dans le temps amecsolution 3.4 mmolt.de Sr(NQ);ce
qui correspond & un excés de 5.2 mmibisgit le double de la capacité d’échange théorique
de la LTA.

V.7.4.2 La capacité d’échange de la LTA a I'équitire

Pour déterminer la capacité d’échang® (de la LTA* des expériences ont été
effectués dans lesquelles nous avons mélangé 18erigrA* et 20 mL de solutions de
Sr(NOs), (avec des concentrations initiales @ede 10 a 423 mg ten Sr(NQ),) et nous
avons suivi la capacité d’échan@® de Sf* échangé par la LTA* en fonction de la
concentration de Stdétectée dans la solution aprés 24 h d'échandg¢ &$ et température

ambiante (figure V.39).

La capacité d’échang@j est définie comme :
V .
Q=(C,-C) [+ (Equation V.1)
m
avec: -C; :Concentration en strontium a I'instant t en ol
-Cp : Concentration initial de strontium en solution

-V : Volume de solution

-m : Masse de la zéolithe
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* * * *
Cintia = 173 mg/L Cinita = 423 mg/L

Ciiia = 108 mg/L
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Figure V.39.Isotherme de sorption de LTA* aprés 24 h d’échgmy# les concentrations
initiales de 10 & 423 mgLcorrespondant & des capacités d’échange de @.40namol ¢

de strontium.

L’isotherme d’échange de la LAT* montre que jusquize concentration initiale en
S de 86 mg [}, la totalité de S¥ est piégé dans la LTA*. Cette valeur corresponte
capacité d’échange de 3 méq dé" $ar gramme de LTA*, soit 1.5 mmol*clors que la
CEC est de 2.6 mmol § La capacité d’échange maximale est obtenue pas d
concentrations supérieures eri'Ste 173 mg ! ou un plateau est atteint, qui correspond &
une capacité d’échange de 4.7 mégsgit 2.35 mmol g. Il est & noter que les échanges
effectués & des concentrations supérieurs & 86'mgel sont pas complets, c'est-a-dire
qu'une quantité de Si reste toujours en équilibre avec la solution. ladenr maximale
obtenue pour LTA* est inferieure & la capacité H#ge théorique de 5.3 méq @alculé en
section V.7.3). Cela s’explique soit parce quedkeur de la capacité d’échange maximale a
éte surévaluée, soit parce que certains sites al’@ehne sont pas accessibles.

La capacité maximale d’échange peut varier dungh®se a une autre en fonction
des conditions de synthése de la zéolithe ou dedittans expérimentales d’échange, il est
donc nécessaire de la vérifier a chaque nouvetithége.

V.7.4.3 Cinétique d’échange de $fdans la LTA

Pour suivre I'échange dans le temps de la LTA* dee8f*, 20 mL d’une solution de
Sr(NQy), d’'une concentration de 300 m@' (3.4 mmol Y) et 1 mmol [*de NaAc a été mis
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au contact avec 13 mg LTA* a température ambiabDiéferents prélévements ont été
effectués au cours du temps. La figure V.40 molareinétique de sorption du strontium.
L’échange est moyennement rapide pendant 12 hagbigisit une capacité d’échange de 4.4

méq g, soit 94% de la capacité d’échange maximale quaksinte aprés 24 h d’échange
(4.7 méq §).

L9,

Q (méa/g)
L@ B

M

s

0 10 20 30 40 50
Temps (h)
Figure V.40. Capacité d’échange de la LTA* en fonction du temypsc 20 mL d’'une
solution de 300 mgt.de Sr(NQ), et 13 mg LTA & pH 8 et température ambiante.

V.7.4.4 Etude cinétique sur I'échange de $rdans la LTA*2

La courbe cinétique (figure V. 40) a été analydae point de vue cinétique en
tracantt/Q en fonction de. La courbe obtenue (figure V.41) montre une draiéequi signifie
que I'échange du Srdans la LTA*2 suit une cinétique de second ordre :

L. 12 + ! t (Equation V.2)
Qt kol:(Dmax Qmax

avec : - : temps
-@Q :laquantité d’échange dans le solide au temps t

- Qmax : la quantité maximale d’échange dans le solide
-ko  :vitesse initiale d’échange
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Figure V.41. Modéle cinétique : évolution d&) en fonction du temps pour la LTA*2.

Cette linéarité indique que le®Sest chimisorbé dans la LTA* et non physisorbé. A
partir de cette courbe, nous pouvons déterminetigient la quantité maximale de*'Sr
echangé (I'inverse de la pente) et la vitessealeitde sorptionkp). Nous obtenons ainsi une
valeur de 5.37 méq gpour la capacité d’échange maxima@4) et une valeur de 13.1 mg
g* min™ pour la vitesse initiale de sorption (I'inversel@edonnée & I'origine). Il est & noter
gue cette étude a été effectuée avec la LTA*2 qune capacité d’échange Iégérement plus

élevée que la LTA*.

V.7.4.5 Etude de la diffusion sur I'échange de $rdans la LTA

La diffusion pour I'’échange au Brdans la LTA a été étudiée en utilisant le modéle

suivant :
Q= kvt +c (Equation V.3)

En tracant la capacité d'échang®) (en fonction de la racine carré du temp&)(
(figure V.42) deux portions de droites sont obtenuges droites indiquent que I'échange
ionique est contr6lé par deux étapes limitantes,difdusion externe et la diffusion
interparticulaire.

La pente de la premiére droite (entre 0 et') bst en relation avec la diffusion interne.
Dans la théorie, il a été montré que cette diffuasiterne dépend de la concentration des

cations, de la charge des ions, de la taille désnsaet de la nature des anions.
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La valeur de I'ordonnée a l'origine de cette draitene une indication sur I'épaisseur
de la couche limite autour des grains de zéolith#u6ion externe). Plus cette valeur se
rapproche de zéro, plus la couche limite est fingles les cations pourront la franchir
facilement.

La deuxiéme droite (entre 2 et 1&hest reliée a la diffusion interparticulaire. Plas
pente de cette droite est importante, plus la siifiu interparticulaire contrdle I'échange.
Nous pouvons ainsi déduire que pour la LTA purécqutient des grains d’environ 5 um, la
diffusion interne contrdle majoritairement la véesde I'échange, la diffusion interparticulaire
ne semble pas étre tres importante, car la perigedluxieme droite est proche de zéro.

Temps (h)
g0 1 4 9 16 25 36 49

Diffusion interparticulaire

Q (méa/g)
@

Diffusion externe

O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
W2 (h12)

Figure V.42. Capacité d’échange en fonction de la racine chremps. Les points peuvent
étre fittés avec deux droites. De I'une nous poswiéduire la diffusion externe, de l'autre la
diffusion interparticulaire. L’échange est effecau@c 13 mg de LTA* et avec une solution
d'une concentration initiale de Sr(¥@de 4.5 mmol [* et de NaAc de 1 mmoltcomme

sel de fond.

V.7.4.6 Stabilité de la LTA en fonction du pH

Des essais d’échange a différents pH ont permmaldrer que la capacité d’échange
ionique de la LTA est élevée (> 4 méd) gour une gamme de pH variant de 6 & 12 (figure
V.43). La LTA* est donc compatible avec les pH dedutions d’effluents. Pour des pH
inférieurs a 5 et supérieurs a 12.5, la LTA se d@dgrret perd sa structure.
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Figure V.43. Capacité d’échange de la LTA* en fonction du pldnditions : 20 mL de
solution Sr(NQ), (4.5 mmol ') et NaAc (1 mmol %), 10 mg LTA, 25°C.

V.7.5 Echange de St dans le monolithe LTA

Nous avons effectué les échanges ioniques avéceSrutilisant le LTA-MonoSil.
Dans un premier temps nous avons effectué les iexpés en utilisant une fraction broyée et
tamisée (50-100 pm) de LTA-MonoSil en batch afindééerminer la cinétique de I'échange
ainsi que les facteurs limitants la diffusion eaigs sur ce matériau. Cette partie effectuée en

batch a été comparée avec I'échange sur la LTA® puailisée dans les sections V.7.4.1 a

V.7.4.6.

V.7.5.1 Cinétique d’échange du monolithe LTA

Pour I'échange ionique, 13 mg de LTA* ou de LTA robiihe broyé ont été mis au
contact d’une solution de 4.5 mmot lde Sr(NQ); et 1 mmol [* en NaAc comme sel de
fond. Des préléevements sont effectués a différeantgps et analysés par chromatographie
ionique.

Les quantités de strontium (en mé9) let de sodium en (még'). dans la solution ont

éte suivies en fonction du temps (figure V.44).
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L’échange avec la LTA* (figure V.44a) est rapidé esmplet apres 12 h. Par contre
I'’échange avec LTA-MonoSil est rapide pour les I2ngiéres heures et 1.3 méq kont
échangés, mais, I'échange complet pour le LTA-Mdno®st atteint qu’aprés 4 jours. La
guantité de strontium et de sodium totale dan®llation reste constante au cours du temps,

montrant I'exactitude de cette étude et I'échangribané de deux Ngper un S¥*.

)

Na+Sr

2,5
Na

2,04

1,549

méq L1

1,0

0,5 -L
-

00 “w— - & °r | 0,0 Sr1

T T T T L T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 10 15 2,0 25 3,0 35 4,0 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0

Temps (jours) Temps (jours)

Figure V.44.Quantités de strontium et sodium détectées enifondt temps pour LTA* (a)
et LTA-MonoSil (b).

V.7.5.2 Etude cinétique sur le monolithe LTA

Comme nous l'avons vu dans la section V.7.4.4 Bége de $f dans la LTA suit
une cinétigue de second ordre (équation V.2). Aimpde la droite obtenue pour le monolithe
LTA (figure V.45) la capacité d’échange maximalatitesse initiale de I'échange peut étre

calculées et comparées aux valeurs obtenues patliAlgpure (LTA*2) (tableau V.7).
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Figure V.45. Modele cinétique : évolution d& en fonction du temps.

Tableau V.7.Comparaison des mesures cinétiques de I'’échanbatehn pour la
LTA*2 et le LTA monolithe

LTA*2 LTA-MonoSil
CEC théolrique 55 55
(meg @)
Qexp (Méq sp) 5.37 4.62
™ 0.98 0.84
ko(mg g* min™) 13.1 5.57

= Qmaxexpf CEC: taux d’échange

La capacité d’échang&)] pour le LTA monolithe est inférieure a celle delITA*2.
Le LTA monolithe atteint un taux d’échange de 84Birsaque la LTA* atteint un taux
d’échange de 98%. Cette difference entre la LTAfeet TA monolithe peut étre expliquée
par le fait que LTA monolithe contient une petitaction de silice amorphe (nécessaire a sa
stabilité mécanique) qui devrait étre de 16% d'spcette étude. Ceci signifie que le
monolithe LTA devrait étre constitué de 86% en rads LTA et non de 61% comme nous

'avons précédemment proposé a partir des isotremedsorption d'azote (voir section

- 205 -



Chapitre V

V.3.5.2). Le dégazage a 250°C sous vide primaiestnprobablement pas suffisant pour
libérer toute la porosité dans le monolithe.

La vitesse initiale () d’échange est plus faible pour le LTA monolithgegpour
LTA*2. Ce résultat peut étre expliqué par I'agrégatdes cristaux de LTA (70 nm) dans le

squelette du LTA monolithe qui peut entrainer desbfgmes de diffusion.

V.7.5.3 Etude de diffusion pour I'échange du $f dans le monolithe LTA

Pour étudier la diffusion dans le monolithe LTA, Imodele de diffusion
(Q=kEL/f+c) expliqué en section V.7.4.5 a été appliqué (Byud6). Pour le LTA

monolithe, nous observons deux régimes de diffusiistincts comme pour la LTA.
Cependant, les droites pour le LTA monolithe ord deandeurs caractéristiques différentes.
La premiére droite a une valeur a I'ordonnée &adioe plus basse que pour la LTA*. De ce
fait, nous pouvons déduire que la couche limitengsins importante dans le LTA monolithe
gue dans la LTA*. Cela peut étre expliqué par e dae les cristallites ont une taille de 70
nm dans le LTA monolithe et de I'ordre de 5 um di@ankTA*. Ceci implique que la couche
limite sera moins épaisse pour le LTA monolithguw I'échange est donc moins contrélé par
la diffusion externe.

La pente de la premiére droite est comparable pesirdeux expériences (LTA
monolithe et LTA*), par conséquent les deux échangmnt contr6lés de maniére similaire
par la diffusion interne. En revanche, la pentéadgeuxieme droite différe entre la LTA* et
le LTA monolithe. La LTA* atteint un plateau apré2 h et I'échange n’est donc pas ou peu
contrélé par la diffusion interparticulaire ce quést pas le cas pour le LTA monolithe qui
montre une pente plus importante. A partir de cetays pouvons déduire gu’'une partie des
sites d’échange dans le monolithe LTA est diffitient accessible. Ce résultat nous a déja été
indiqué par le fait que I'’échange complet pour [EALmonolithe avec le strontium n’est

atteint qu’apres 4 jours (voir section V.7.5.1).
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Figure V.46.Modeéle diffusif : Capacité d’échange en foncti@t’® de I'échantillon LTA-
MonoSil en mode batch et de la LTA*. Condition:r8L de solution Sr (4.5 mmolY) et
Na (1 mmol [}, 13 mg LTA, 25°C.

V.7.6 Echange en continu du monolithe LTA avec dstrontium

L’échange en continu n’est possible qu’avec le Linanolithe. L'utilisation de la
LTA* dans une colonne en flux entrainerait une @ee charge tres élevée, due a la taille des

cristaux de 5 um environ.
Le LTA monolithe a été testé en tant que microacpour la fixation du strontium.

Un montage en continu avec une pompe péristaltijuée monolithe est installé de fagon

verticale a été utilisé (figure V.47).

Colonne

> |

Pompe

Effluent a traiter Effluent traite

Figure V.47.Schéma de principe d’'un traitement de décontamoim&n continu avec le LTA

monolith. Q : débit d’alimentation de la solution.
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V.7.6.1 La notion : « bed volume par heure »

Le « bed volume »BV) est le volume du lit dans un réacteur cylindriguest calculé

par :

BV =7m’h (Equation V.4)

avec . + :rayon du monolithe

- h : longueur du monolithe

En divisant le débit d'un processus par le « beldinie », nous obtenons la notion
« bed volume par heure B\/h). Cette valeur est importante car elle décnihlon de fois le

volume du réacteur est parcouru pendant une heure.

V.7.6.2 Courbe de percée pour le monolithe LTA

Dans le but de définir les conditions expérimerstadptimales pour I'utilisation du
LTA monolithe en décontamination d’effluent pollugne courbe de percée a été tracée :
quantité de $f en solution en fonction du temps.

Nous avons précédemment établit que la capacithae maximale théorique de la
LTA est de 2.6 mmol § pour un cation bivalent tel que le?SrCependant nous avons
observé qu’aprés un échange de 24 h, la LTA* dtteie capacité d’échange de 1.5 mnibl g
pour le Sf*. Nous attendons alors pour la courbe de percéevater d’échange total
inférieure & 1.5 mmolgpour la capacité d’échange.

Les fournisseurs de résines échangeuses d’ionss@mqainormalement utilisées pour
'échange en continu) recommandent de se situersavdleurs de « bed volume par heure »
entre 10 et 30. Nous avons ainsi décidé de maitoewwre deux expériences :

(a) avec un LTA monolithe d’'une masse de 500 mgni3x 6 mm) et un débit de la
solution de Sr(Ng), (0.11 mmol [}) de 0.5 mL mift. Correspondant & 34 BV/h. Le temps
de contact qui est donné par le volume poreux duatitbe (1 mL @) divisé par le débit est

de 1 minute ;
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(b) avec un LTA monolithe d’'une masse de 679 mg ¢n x 6 mm) avec un débit de
0.15 mL min'. Correspondant & 8 BV/h et un temps de contadtSienin.

Nous avons montré en partie V.3.5.2 qu’il est gdesile déduire que 61% du LTA
monolithe est constitué de LTA (le reste étantalsilice amorphe). Cela signifie que pour
'expérience (a) 300 mg de LTA sont présents dass500 mg de LTA monolithe, nous
attendons alors une capacité d'échange totale 46 fmol g de strontium. Pour
I'expérience (b), nous avons 414 mg de LTA dansr@g3de LTA Monolithe, nous attendons
alors une capacité d’échange totale de 0.62 mrhdlegstrontium.

La figure V.48 montre les deux courbes de pedes expériences (a) et (b). Pour
I'expérience (a) nous pouvons déduire que 0.1 mueoBf" sont échangés complétement
dans le monolithe. Nous calculons ainsi un échaoge de strontium de 0.2 mmol*gsoit
0.4 méq . Pour I'expérience (b), nous pouvons déduire quB# Gnmol de Si sont
eéchangés completement dans le monolithe. Nousloakainsi un échange total de strontium
de 0.37 mmol g, soit 0.7 méq §. Pour un débit correspondant & 8 BV/h, la marcesda
courbe de percée est plus droite et permet unleueiéchange total. Une étude plus
approfondie en fonction de la taille du monolithaele débit serait nécessaire comme pour la

partie catalyse pour s’affranchir des problemeditfasion externe.
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Figure V.48.Courbes de percée des expériences & 0.5 (a)setl in* (b).

Les résultats d’échange ionique obtenus avec daolithe LTA sont excellents
comparés aux matériaux classiquement utilisés eserosontinu pour I'’échange d’ions telles
que les résines échangeuses d'ions qui ont desitépaxtractives inférieures & 0.1 méfy g
dans des conditions de débit entre 10 a 30 BV/hmiomolithe LTA présente donc une
capacité extractive 7 fois plus importante queréssnes échangeuses et pourrait en méme

temps étre utilisé directement en tant que matélienfouissement.
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Chapitre V

V.7.7 Conclusion sur I'échange ionique

Dans cette partie, nous avons démontré que lesmdAolithes peuvent trouver une
application en tant que colonnes pour l'extractides ions potentiellement radioactifs
contenus dans les effluents aqueux des centregairgd. Les analyses avec des effluents
réels doivent étre réalisées.

D’autres études sont a envisager pour optimiséfi$ation de ces monolithes comme
la variation de parametres tels que la longueumu@olithes, la vitesse de flux d’effluents a
traiter, la concentration en strontium et la coticion de sodium en tant que sel de fond.
Nos résultats nous montrent qu'avec un temps déacbde 1 minute, nous obtenons un
échange de 0.2 méd gle Sf* et avec un temps de contact de 4.5 minutes dméd7g™. Il
serait intéressant d’étudier la capacité d’échamgfnction du temps de contact.

Méme si le LTA monolithe est moins efficace qud.TéA*, sa forme monolithique
comportant une distribution de macropores homogéh@serconnectés permet un usage en
continu. Comme nous l'avons discuté dans le ctepitil est tres difficile de mettre les
zéolites en forme de colonnes avec une porositengi@ant une diffusion efficace et un
passage de flux constant. Pour cette raison, lpapludes traitements d’effluents sont
effectués en utilisant des résines échangeuseassdjoi sont beaucoup moins efficaces que la
LTA.

En prenant ces faits en considération, l'utilisatides LTA monolithes pour
I'application a des fins de dépollution des eauioactives est trés encourageante.

Pour les analyses effectuées, nous avons analgséoligtions concentrées en”'Sr
(10* mol L'Y) & cause de la technique d’analyse (chromatographigue). Dans les effluents
radioactifs les concentrations en éléments radfsasont de I'ordre de 1 mol L™ et le
dosage est effectué par scintillation. On peut esppque les monolithes LTA seront tres

efficaces pour la dépollution pour de telles comeions.
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La présente thése a porté sur la synthese, laidonetisation et l'utilisation en
catalyse de monolithes siliciques a porosité hoftigue. Nous avons pu élargir I'état de I'art
sur la catalyse en flux (présentée dans le chapipeur I'utilisation de monolithes siliciques
en tant que microréacteurs en montrant I'efficadi#éce type de catalyseur pour une variété
de réactions (chapitre 1IV). Nous avons égalementtrdola premiere utilisation d’un
monolithe macroporeux zéolithique en flux pour imthése de produits de chimie fine
(chapitre V).

Nous avons optimisé la synthese de Nakanishi pobitenir une synthése
reproductible de monolithes siliciques a porosité&rdrchique par un procédé de
décomposition spinodale combiné a la syntheéseaoNgpus avons démontré que la taille des
macropores dans les monolithes dépend de la maskgrandu polymere utilisé dans la
synthese. Nous avons également démontré qu’unbésgivec les polymeres PEO 20 000,
35000 et 100 000 mene a des macroporosités del®.6,et 16 um, respectivement. Les
résultats obtenus par « plug virtuel » par tomogepdes rayons X montrent que ces
monolithes sont des matériaux avec une macropértes homogéne et isotrope, ce qui fait
d’eux des candidats idéaux pour une utilisatiotagh que microréacteurs pour la catalyse en
flux. La taille de macropores ( > 5 um) n’induitcane perte de charge pour les débits testeés,
ce qui permet leur utilisation avec des appareagjassiques.

Nous avons mis au point une méthode de greffagerd#ions organiques sous flux.
Nous avons obtenu un monolithe fonctionnalisé jg@gdns covalentes avec des groupements
aminopropyle avec une densité de 1.41 mmol de sittiés par gramme de silice. Ces
monolithes montrent pour la réaction de Knoevehage productivité constante et stable
sur plus de 4 jours. Cette productivité est deet.de 2.6 fois supérieur a celle obtenue dans
les réacteurs batch et lit fixe, respectivement.

Nous avons mis au point une fonctionnalisation mesolithes siliciques avec une
couche d’oxyde d’aluminium et un matériau avec GritBol g* de sites acides a été obtenu.
Ce matériau a été utilisé pour la réaction de BPAdder entre le crotonaldéhyde et le
cyclopentadiéne. Pour les expériences effectuédisnemous avons pu observer et étudier a
la fois les phénoménes de désactivation et de giliffu externe et proposé la taille du
monolithe et le débit optimaux pour cette réactldne forte stéréosélectivité du prodertdo
a été observée, ce qui normalement n'est pas abtawec des acides Lewis a base
d’aluminium.

Nous avons également mis au point un protocoler paufonctionnalisation de

monolithes siliciques avec le MOF CuBTC. EnviroB®Dg de CuBTC par gramme de silice a
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pu étre incorporé dans le monolithe. Ce monolitéecautilisé pour la réaction de Friedlander
entre le 2-aminobenzophénone et l'acétylacétonecanrtinu et nous avons obtenu des
productivités per gramme de CuBTC environ 3 foipésieures a celles obtenues dans la
littérature. Cependant apres 24 h d'utilisationcentinu, ce monolithe souffre de lixiviation
et/ou d’'une mauvaise stabilité a I'eau et montre diminution progressive de la conversion
qui chute de moitié aprés 4 jours d'utilisation #ux. Des MOFs plus stables a I'eau
devraient étre testes.

Deux techniques pour lincorporation de nanopaltis de palladium dans les
monolithes siliciques ont été mises au point. Desdtithes avec une distribution homogéne
de nanoparticules de palladium d’une taille de 5 rhété obtenu. Ces monolithes seront
bient6t utilisés en tant que microréacteurs posrréactions d’hydrogénation en flux au CNR
de Florence (collaboration P. Barbaro et V. dalt&an

Les differents moyens de fonctionnalisation déccitdessus permettent ['utilisation
de monolithes siliciques meso- et macroporeux endgae microréacteurs pour la catalyse de
chimie fine. Les réactions en flux nous permet@mivent d’obtenir des productivités plus
élevées que dans les réacteurs batch ou a litNizes expliquons ces résultats par le meilleur
transfert de masse dans la structure isotropermabgene des macropores dans le monolithe.
Les réactions en flux nous permettent aussi d'affna les phénomeénes de diffusion externes
et de réduire la désactivation des catalyseurs.

Dans le chapitre V, nous avons introduit le temmensformation pseudomorphique »
et nous avons décrit l'utilisation de cette appeoghour la synthése de monolithes
macroporeux zéolithiques. En optimisant une symthis zéolithes en condition de faible
basicité (0.14 équivalents de NaOH par rapport siliee) et en ajustant les paramétres de
réaction, nous avons obtenu des monolithes stablbase de SOD et de LTA avec une
macroporosité bien définie. Les essais de transthom pseudomorphique d’'un monolithe
silicique en phase ZSM-5 ou FAU n’'ont pas donnérpnstant des monolithes de phases
pures et/ou d’'une seule piéece.

Pour la transformation pseudomorphique de moreditsiliciques en monolithes
zéolithiques, I'équilibre entre la vitesse de Iasdiution de la silice et la vitesse de la
cristallisation de la phase zéolithique est prinadrateci dans le but de garder la morphologie
du systeme macroporeux intact. Les synthéses dihe&oavec une vitesse de cristallisation
trés lente ne sont pas envisageables pour I'apprdehla transformation pseudomorphique
(ZSM-5). Les syntheses des zéolithes a des basici@ élevées augmentent la vitesse de

dissolution de la silice et la morphologie macreuse est perdue avant que la zéolithe ne
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cristallise, se qui semble se passer pour la FAks Essais de synthese de monolithes FAU
avec de vitesses de cristallisation plus importar(geeding gel plus approprié) sont a
envisager.

Les monolithes a base de SOD et de LTA ont pudktenus, grace a une diminution
de la basicité pendant la synthese. Des basiaibke$ permettent la formation de la phase
désirée, grace a une diminution de la vitesse skollition de la silice.

Le SOD-MonoSil montre des macropores de 3 um, olunve macroporeux de
1 mL g* et une surface spécifique externe de 12 ™2@e monolithe a été utilisé pour la
catalyse en flux et reste le premier exemple dankttérature d’'un monolithe a base de
zéolithes utilisé en tant que microréacteur powakalyse en flux pour la synthése de produits
de chimie fine. Le SOD-MonoSil permet d’obtenir,upda réaction de Knoevenagel, une
productivité deux fois supérieure a celle obtenuecaun réacteur a lit fixe et pourrait aussi
produire 564 kg de produit de condensation parekgadalyseur par semaine.

L’efficacité de ce SOD-MonoSil pourrait étre augiée considérablement, si des
mésopores étaient introduits dans le systeme rdlitsetéressant d’étudier si les approches
développées par Ryoo et al. [264, 265] et Serrarad. §266, 267], qui utilisent des silanes
avec des fonctions structurantes dans la syntheseédlithes, peuvent étre appliquées
pendant la transformation pseudomorphique pourrcoée mésoporosité dans le SOD-
MonoSil.

Le LTA-MonoSil montre une taille de macroporesiniéf de 2.1 um et un volume
macroporeux de 0.8 mL™g Ce monolithe a été étudié en catalyse et donmemémes
résultats due SOD-MonoSil. Le LTA-MonoSil a ausg étudié comme candidat pour la
décontamination d’effluents radioactifs. Il a éténiré que ce monolithe peut étre utilisé en
tant que réacteur pour I'échange de strontium centians des solutions aqueuses salines. Il a
egalement été montré que la capacité d’échangenedépend du débit et que pour un temps
de contact de 4.5 minutes (correspondant & 8 BWIB5 mmol de St par gramme de
monolithe pouvait étre piégé, ce qui est 7 foissplue les résines échangeuses d’ions. De
plus le monolithe LTA pourrait servir directemerg ohatériau d’enfouissement. Des études
sur la capacité d’échange de LTA-MonoSil en fonttie leur longueur et du débit sont a
entreprendre pour optimiser ce nouveau systemeayutere d’ions potentiellement radiocatifs.

Ces deux exemples d'utilisation de monolithes maareux zéolithiques pour des
applications en catalyse et en échange d’'ions dentés encourageants. La mise en forme
des zeéolithes en colonnes monolithiques avec uresp® importante permettant une

diffusion efficace et un passage de flux constattassez compliquée et représente une
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avancee certaine. La recherche dans le domaina wlansformation pseudomorphique est a
poursuivre. L'introduction de mésopores dans laicstire des monolithes zéolithiques
augmentera leur efficacité et I'éventail des agioms. La transformation pseudomorphique
devrait aussi étre testée pour d’autres phase#liqoes qui possedent un temps court de

cristallisation, comme la mordenite, par exemple.

Le travail exposé dans ce manuscrit a fait I'odetquatre publications acceptés dans
des journaux internationaux (Annexe |) et deux emufpublications qui sont en cours de

préparation (Annexe ll):

1. Functionalized Inorganic Monolithic Microreactors for High Productivity
in Fine Chemicals Catalytic Synthesis
A. El Kadib, R. Chimenton, A. Sachse, F. Fajula, @alarneau, B. Coq,
Angew. Chem. Int. EQ009 48, 4967.

2. Synthesis of Zeolite Monoliths for Flow ContinuousProcesses. The Case
of Sodalite as a Basic Catalyst
A. Sachse, A. Galarneau, F. Di Renzo, F. FajulaC&),Chem. Mater201Q
22,4123.

3. Functional Silica Monoliths with Hierarchical Uniform Porosity as
Continuous Flow Catalytic Reactors
A. Sachse, A. Galarneau, F. Fajula, F. Di Renzd&;reéux, B. CogMicropor.
Mesopor. Mater2011, 140, 58.

4. Monolithic Flow Microreactors Improve Fine Chemicals Synthesis
A. Sachse, A. Galarneau, B. Coq, F. Fajtlayw J. Chen011, 35, 259.

5. Study of Diels-Alder reaction in flow with alumna-grafted macro-

/mesoporous silica monoliths as flow reactor
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6. In Situ MOF Synthesis in macro-/mesoporous sila&cmonoliths for catalysis

in flow
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Continuous-flow
friendly, and intensified processes for the long-term produc-
tion of fine chemicals!! In many cases, flexible production
with higher yields in much shorter time can be achieved than
in batch reactions. One can identify three kinds of flow
microreactors, namely parallel open microchannels, packed
beds, and monoliths. The use of monolithic structured
catalysts overcomes some physico-chemical drawbacks, such
as fluid dynamics, pressure drop, heat and mass transfer, low
contacting efficiency. and mechanical attrition. associated
with conventional packed-bed reactors However, the
monolithic structured catalysts will not solve any issue related
to chemical deactivation of the catalyst. Monolith reactors are
composed of 1-5mm parallel channels or foams with
interconnected 0.1-1.0mm flow-through pores, and are
mainly used in gas phase reactions or catalytic combustion

For the synthesis of fine chemicals. there is a need for
smaller convection pores and skeleton thickness (struts)
ranging from 5 to 50 um to process bulky molecules efficiently
with fast diffusion to and from the active sites within the
mesopores. The required specifications for these materials
would be: 1)monolith diameter of about 05-10mm to
perform nano- and microsynthesis: 2) narrow size distribution
of flow-through and diffusion pores, which should guarantee a
flat flow profile and a uniform residence time for reactants
through the monolith and is an improvement over randomly
packed-bed microreactors in which uncontrolled fluid dynam-
ics may generate stagnation and broader residence time
distribution; 3) high thermal (200-300°C) and mechanical
stability: and 4) easy generation of a variety of catalytic active
sites at the surface.

Polymer-based monolithic supports first received great
attention with regards to catalytic applications in fine-
chemicals synthesis.!"™* However. the possible swelling of

alytic microreactors offer safe, eco-
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these polymeric materials may cause pressure drops along the
microchannel resulting in variations in the residence time for
pressure-driven microreactors.'* Associated drawbacks are
the typically limited mechanical resistance, lower thermal
stability, chemical inertness. and non-uniformity of radial
permeability. Furthermore., a complex synthesis of the
functionalized active polymers is required. limiting the case
of tenability. To circumvent. at least in part, some of these
disadvantages, composite materials consisting of inorganic
carrier materials with incorporated polymers were design-
ed.™ A highly promising alternative to these materials are
the inorganic carriers. Such materials have recently received a
great deal of interest, with flow-through pores at the micro-
meter scale and a second network of homogeneously
distributed mesopores within the struts.”! These materials
were essentially designed for HPLC applications with col-
umns featuring flow-through pores smaller than 2 pm.
Although heterogencous catalysis extensively uses silica-
based materials, to the best of our knowledge, these materials
have not yet been evaluated in catalytic reactions in flow
conditions. The versatility of inorganic silica supports is the
availability of surface silanols that are prone to react allowing
the grafting of a wide variety of active organic functional
groups (e.g. acidic, basic, and chelating ligands). Functional-
ized ordered mesoporous silica have received considerable
interest for hroad applications including catalysis!! The
knowledge gained in this field appears very promising for
extrapolation of the design concept of functionalized silica to
their monolithic version for catalysis. which has to date not
been reported.

Herein two main innovations are proposed. 1) The on-line
grafting of catalytic functions on monolith silica matrices by a
continuous cyclic process: 2) the first examples of catalytic
reactions carried on shaped and functionalized inorganic
monolith microreactors featuring flow-through pores of 9 um
and diffusion pores of 13 nm. These materials demonstrate
unique hydrodynamic behavior in liquid-phase reaction
processes.

Monolith samples, hereafter called MonoSil (6.3 mm
diameter, ca. 0.08 g silica per centimeter length: Figure 1a),
featuring reproducible textural properties were synthesized
according to a previous report.” They exhibited the follow-
ing characteristics:¥ average cavities of 9 um connected
through 4.3 um windows (mercury porosimetry): skeleton
thicknesses of 3 pum (SEM. Figure 1d.e): diffusive mesopores
of about 13 nm (nitrogen sorption); volume of flow-through
and diffusion pores of circa 1.95 mLg™" (mercury porosim-
etry), and 1.25 mLg™" (nitrogen sorption), respectively. The
total porosity and the surface area of the monoliths are 0.86
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Figure 1. a) MonoSil as prepared; b} MaonoSil microreactor; ¢} X-rays
tomography of a cross section; SEM images of d) flow-though pores
and e) struts.

and 650 m*g~", respectively. The open-cell structure of

MonoSil ressembles that of ceramic foams™ but 100 times

smaller. The MonoSil exhibits a high mechanical strength as

shown by mercury porosimetry.®) Two striking features of

MonoSil are:

1) A uniform radial distribution of voids and struts, as shown
by X-ray tomography (Figure 1¢), and a very narrow size
distribution of windows and diffusion pores!¥ These
characteristics guarantee an extremely flat flow profile
and the same residence time for all reactant molecules.
The flow resistance through the MonoSil can be compared
to that of a microreactor packed with irregularly shaped
particles of about 50 um.

2) A very short diffusion path of 3pum in the struts.
Compared to a microreactor packed with 50 pm particles
(same flow resistance), the typical diffusion time scale t is
then 200 times smaller in MonoSil (r=/2D. I is the
diffusion length and D is the diffusion coefficient), This
smaller time scale is an outstanding characteristic of the
microreactor that processes bulky molecules in fine
chemical synthesis.

The targeted catalysts, basic NH,-MonoSil and acid-
ic HSO4-MonoSil. were prepared by grafting aminopropyl-
triethoxysilane or 2-(4-chlorosulfonylphenyl)ethyltri-
methoxysilane through a one-step cyclic flow process, without
the addition of a catalyst to avoid self-polymerization of the
species to be grafted (see the Experimental Section). Nitro-
gen sorption isotherms of hybrid monoliths exhibit the same
profile as those of parent MonoSil, with a decrease in surface
area, total pore volume, and pore diameter as expected for
grafted silical¥ 'Si CP MAS displays T-type resonances,
demonstrating that the organosilanes are covalently bonded
to the MonoSil matrix.¥! To the best of our knowledge, this is
the first example of catalytic activity in post-grafted silica
performed under flow conditions. The amount of grafted
species was found to be 1.41 mmolg™ for NH,-MonoSil and
0.95 mmolg™ for HSO,-MonoSil. The behavior of the
catalysts was evaluated in two reactions: 1) The base-cata-
lyzed Knovenagel reaction between benzaldehyde and cya-

www.angewandte.de
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Scheme 1. The Knovenagel reaction between benzaldehyde and ethyl
cyanoacetate.

0-CO-CH; HSO,-MonaSil (o] OH
Eo-co-cm + BCHOH ———= 3 M o I:ou
0-CO-CH; 31K OH

Scheme 2. Transesterification of triacetine by methanol.

noethyl acetate (Scheme 1); 2) the acid transesterification of
triacetine with methanol (Scheme 2). These model reactions
may be poisoned by their co-products, water (Scheme 1) and
glycerol (Scheme 2). The former constitutes an efficient
strategy for the creation of C—C bond! The latter is
considered as a model for the transesterification of triacyl-
glycerol. MonoSils proved very active and selective (>99%)
in these two kinds of reactions. In a continuous process, the
long-term stability of the catalyst activity is a key point. For
the two reactions. MonoSils did not show any deactivation
over several hours, as examplified for the Knovenagel
reaction using NHy;-MonoSil, which maintained 84% cya-
noethyl acetate conversion for at least 28h on stream
(Figure 2), exhibiting a TON (turnover number is the

0 . i L L i
1] 5 10 15 20 25 an

tth ——
Figure 2. Conversion efficiency (C.q) as a function of time and flow

conditions in monolith (o, 4) and packed-bed (e, &), for the
Knovenagel (o, @) and transesterification (&, &) reaction.

number of reactant moles converted per mole of catalyst) of
2280, This is an outstanding performance, as silica may suffer
some textural and/or structural alterations from interaction
with water.™ The stability of the catalytic properties of NH;-
MonoSil is most likely due to the continuous exclusion of the
formed water from the monolith. Fine chemicals syntheses
using heterogeneous catalysts are commonly carried out in
batch reactors and more recently in packed-bed microreac-
tors.*! Therefore, the performances of the MonoSil catalysts
(1.9 em length, 0.160 g) were compared with a closed stirred-
tank reactor (batch) and a packed-bed microreactor (4.2 mm

Angew. Chem, 2009, 121, 5069 -5072
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inner diameter). both containing 0.160 g of a sieved fraction
(50-100 pm) of crushed MonoSil. Batch and flow experiments
have been compared in terms of conversion and efficiency
(Figure 2 and Figure 3).

Reactor

Packed-bed

Baich MonoSil

Productivity [mol min ! g '] 10°

Knovenagel 24 108 178
Transesterification 25 28 82

Figure 3. Productivity of NH,- and HSO;-MonoSil in batch (powder),
packed-bed (powder), and monolith reactors. The productivity in the
batch reactor was compared at a similar extent of conversion as in the
monelith (i.e. 84 % for the reaction in Scheme 1 and 79% for the
reaction in Scheme 2).¥

It is clear in the flow mode that the MonoSil catalysts are
significantly more efficient than in batch mode for the two
reactions (Figure 3). HSO,-MonoSil was 18 times more
efficient in the monolith than in the batch reactor. NH,-
MonoSil was 13 times more effective in monolith than in the
batch mode. Several physical and chemical factors, alone orin
combination, allowed for a faster molecular flow to and from
the active sites and can explain the higher efficiency of the
MonoSil microreactors. These factors are:

1) A larger contact area between the reaction medium and
the catalyst, owing to the large surface area of the solid in
contact with the flow (convective mass transfer).

2) A much shorter diffusion path for the molecules through
the struts (3 um) compared to that through grains, which
are ten times larger in size®! This is helpful for the
reactant molecules and for the product, which will be
scavenged out of the pore network faster.

3) The non-accumulation of co-products, which strongly
adsorb on active sites, in the reservoir containing the
reactants prevents the inhibition effect by water and
glycerol in case of the model reactions. In contrast, the
inhibition becomes more and more sensitive as the
conversion proceeds in the batch reactor. This point is
certainly of great importance.¥

It is also noticeable that the MonoSil is more effective
than the packed-bed reactor. Non-accumulation of co-prod-
ucts is also observed in case of packed-bed reactor, and thus
the reasons for lower efficiency might be due to the first two
explanations.

Herein the potential of an inorganic monolith micro-
reactor with micrometer flow-through pores is demonstrated.
With the knowledge gained in the preparation of silica
monoliths,*! breakthroughs in catalysis can be contemplated
by using monoliths designed with an independent control of

Angew. Chem. 2009, 121, 506g —5072

© 2009 Wiley-W¥CH Verag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

the distribution of flow-through pores in the 5-50 pm range
and diffusion pores (ordered or disordered) within 3 to 10 nm
in size and strut thicknesses of 1-10 pm. These materials can
be made catalytically active using the grafting or anchoring of
acid, base, and redox functionalities. A new area will open up
in the field of heterogeneous catalysis for the synthesis of fine
chemicals (and microsynthesis). where mass transfer of bulky
molecules is of utmost importance. In spite of their promising
potentials, the loss of the catalyst's effectiveness and selec-
tivity owing to pore clogging arising from mass transfer and
site inhibition is the main limitation for the development of
porous solid catalysts (including zeolites and structured
mesoporous materials) for the synthesis of fine chemicals.™
The implementation of the MonoSil reactor may circumvent
these phenomena. Another potential advantage of the
MonoSil type reactor compared to a batch reactor is the
higher solid/liquid ratio in the reaction volume, which
minimizes the risk of homogeneous side reactions. Therefore,
a greal future lies ahead for the use of nanostructured
inorganic monolith microreactors (silica, titania, zirconia, and
others) in the field of catalysis.

Experimental Section

To generate a monolith microreactor, the MonoSil rod (6.3 mm
diameter, 1.9 cm length) was inserted in a heat-shrinkable PTFE tube
together with two glass tubes (4 mm inner diameter) at each end.
which was then placed within a heat shrinkable PTFE tube
(Figure 1b). NH,-MonoSil and HSO;-MonoSil were prepared on
the monolith that had been activated overnight at 423K using a
solution containing the precursor functionalities: aminopropyl tri-
ethoxysilane to yield NH;-MonoSil. and 2-(4-chlorosullonylphenyl)-
ethyltrimethoxysilane to yield HSOsMonoSil, both in 60 mL of
ethanol. Precursors were allowed to flow at a rate of 2.5 mLmin™
(343 K for 10h). The amount of catalytically active precursors was
about 5 molecules per nnt’ silica. NH,- and HSO:-MonoSil were then
washed several times with ethanol, methanol/water (30:30), and
acetone Lo recover the catalyst. The monoliths were successively dried
for 2h at RT, 2h at 323K, and 8h at 273 K. The materials were
characterized by chemical analyses, 3D X-ray tomography, SEM.
TGA, solid-state NMR, mercury porosimetry, and nitrogen sorption.
The test reactions were carried out in liquid phase and flow
conditions, feeding the MonoSil and packed-bed reactors with a
HPLC micropump (0.5 mLmin~", 043 mms™", pressure drop ca.
300 kPa). Reaction conditions for a) Knovenagel reaction: cya-
noethyl acetate (0.68 mol L™), benzaldehyde (0.80 mol L"), solvent
DMSO. RT: b) transesterification reaction: triaceting (l]_'f'(]moll_,").
triacetine/methanol = 1:6, temperature 333 K. The concentrations of
the reactants and products were determined by sampling periodically
on line by using GC. For the reaction in batch, a closed stirred-tank
reactor (100 mL, Autoclave Engineer, 1000 rpm) was used, fed with
the reactant solution (60 mL) at the same concentration as in the llow
experiments. The reaction in Scheme 1 was processed with 150 mg
catalyst, reaction in Scheme 2 with 780 mg catalyst. Under these
conditions, the conversion was not greatly affected by external and
internal mass transfer. Solution aliquots were periodically withdrawn
for GC analysis.
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Microreactors offer attractive opportunities for their use
in pharmaceutical and fine chemical syntheses. This is parti-
cularly true in the field of heterogeneous catalysis in relation
with process intensification, heat and mass transfer enhance-
ment, and continuous flow operations.' Among many other
configurations, some nonexhaustive examples can be given:
micrometer-sized open tubes with catalytic moieties grafted
on the wa][s,2 packed-bed reactors.” and monolithic reac-
tors.* " In this last family there is special interest for those
featuring highly interconnected flow-through macropores in
the range of 2 to 20 gm and mesopores from 5 to 15 nm.
Their skeleton can be composed of a polymer® or an
inorganic oxide.”® The first reports with regard to the use
of monelithic silica as a continuous flow reactor dealt with
biocatalysis with immobilized enzymes (see ref 9 for a
review). A recent report addressed the use of hierarchical
silica monoliths grafted with acid and basic moieties as
continuous flow reactors for catalysis.® In two model reac-
tions, Knoevenagel condensation and transesterification,
the monolithic microreactor proved to be 2 to 10 times more
productive than packed-bed or batch-mode reactors, respec-
tively. Moreover, this kind of monolith demonstrated high
mechanical strength with elasticity limit & ~ 3 MPa and
elastic Young modulus £ ~ 0.5 GPa.'"" A new challenge is
given by modification of the nature of the inorganic skeleton
of the monolith by means of pseudomorphic transformation
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leading to new structural properties to broaden the nature of
the active sites.

Though the catalytic potential of zeolites has been
demonstrated for a long time in the synthesis of fine
chemicals,'" their application in real processes remains
scarce.'? The main drawback is the sole presence of
micropores, which imposes diffusion limitations on the
reaction rate leading to clogging and sites inhibition, To
overcome these limitations, there have been several app-
roaches to either minimize the size of the zeolite crystals
or to increase the pore size of zeolites. During the past
decade, many efforts have been focused on the fabrica-
tion of materials combining multiscale meso- and micro-
porosity. In a very general way, they can be obtained by
embedding zeolite crystals in appropriate matrices, by
growing zeolites on macro- or Mesoporous subﬂtrates or
by controlled packing of zeolite nanocrystals.'"® A hier-
archical micro/mesoporouscatalyst can be achieved by the
transformation of the silica walls of substrates into zeolite
after the addition of the appropriate template' 72 or by
seeding the solution with zeolite nuclei and stopping the
particle growth by adding organosilanes.'*' In the latter
case, a mesoporous sodalite has been successtully synthe-
sized showing 10 times larger surface area as compared
with sodalite with solely microporous structure.'? Alumi-
nosilicate sodalite (SOD) has never been extensively used
as catalysts due to the size of its pores, too small to receive
organic molecules (flexible aperture between 0.20 to 0.28
nm depending on the environnment'®). However, SOD has
been suggested as a catalyst for reactions in which a fast
product removal is needed.'” Hierarchical micro/mesopo-
rous SOD was shown to exhibit higher basicity, higher
catalytic activity, and higher stability than CsNaX or
KAIMCM-41 for small and bulky substrates.'*
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Our goal is to design a monolithic catalytic microreac-
tor with a skeleton formed of SOD to develop a stable and
highly basic catalyst for process intensification. In addi-
tion, for performing catalysis under flow conditions, the
challenge is to obtain a crack-free monolith with inter-
connected and uniform flow-through macropores. Some
attempts were made previously to transform the amor-
phous silica skeleton of the above-mentioned monolith
into a nanocrystalline zeolite system. A monolithic beta
zeolite with hierarchical porosity was prepared by using a
complicated protective transitional carbon casting of the
silica monolith.'"™ A beta zeolite was also fabricated by
steam-assisted conversion of the amorphous silica skele-
ton into zeolite nanocrystals but not tested in catalysis."”
The same approach was followed to prepare a ZSM-5
monolith,” which exhibited a higher performance in the
cracking of large molecules than classical microporous
ZSM-5. However, these ZSM-5 micro/macroporous
catalysts were not evaluated as monolith microreactors
but as powders in packed-bed reactors.

In this communication, we report a method for the
preparation of sodalite monolith (MonoSil-SOD) for
basic catalytic reactions under flow. For this we have
developed a pseudomorphic transformation of a Nakanishi
type silica monolith” into the zeolite counterpart (as we
previously succeed for MCM-41 monoliths®'), while main-
taining its complete crack-free morphology allowing its use
as a flow-through microreactor.

First meso/macroporous silica monolith rods (7.8 cm
length, 6.14 mm diameter) were synthesized as described
previously™*! by mixing 10 g of TEQS, 12.3 gof H20,1.22 ¢
of HNO; (68%), and 1.27 g of PEO (20 kDa). The resulting
silica monoliths featured 6 gm macropores, 3 um skeleton
thickness, 1.75 mL/g macroporous volume, 750 mz;g sur-
face area, 7 nm mesopores, and a mesoporous volume of
0.96 mL/g resulting from a basic treatment at 40 °C and a
calcination at 550 °C for 8 h. Second, the silica monolith
(0.63 g) was impregnated with a solution prepared by
dissolving NaOH (0.06 g), NaAlO; (2.16 g), and TPAOH
(0.046 g, 20 wt % in H,0) in deionized H-O (6.02 g), to
achieve a molar composition of 1 Si0,/0.15 NaOH/
2.6 NaAlO,/33 H,0/0.004 TPAOH. The impregnation is
carried out in a Teflon-lined stainless steel autoclave,
followed by hydrothermal treatment at 150 °C for 18 h.
The monolith was then washed with water, dried at 40 °C,
and calcined at 550 °C for 8 h. The monolith after pseudo-
morphic transformation has maintained its shape and has
increased its mass from 80 mg to 100 mg per cm length,
evidencing the incorporation of the aluminum. The MonoSil-
SOD was cut in 1 cm pieces and cladded with a heat-
shrinkable DERAY-PTFE clad for 2 h at 280 °C ended by
two glass tubes to ensure the connections to the pump for
flow continuous processes (Figure 1).
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Figure 1. Photograph of the cladded MonoSil-SOD.

Figure 2. SEM images of (a) and (¢} oniginal monolith and (b) and (d) its
pseudomorphic transformation into MonoSil-S80OD.

fruemsty aa.

L L L 1
x 0 ) a1 [ i ]
2 heies degree ppn

Figure 3. XRD patterns (a) and 21 MAS NMR (h) of MonoSil-SOD.

Figure 2 shows a scanning electron micrograph (SEM) of
the original monolith and its pseudomorphic transformation
nto MonoSil-SOD. Figure 2a.b indicates the preservation
of the original macroporous network, with a uniform size
between 2 and 5 gm. The amorphous silica of the skeleton of
the original monolith has been transformed into crystals of
the size of approximately 0.5—1.5 pm, which the X-ray
powder diffraction pattern of Figure 3 shows to be formed
of sodalite. This crystal size corresponds to the best com-
promise of catalytic activity and stability for hierarchical
micro/mesoporous SOD described by Shanbagheet al." The
smallamount of TPA " used in the present synthesis prevents
the SOD crystals from growing (as TMA " does for LTA
and FAU crystals and as an excess of TPA" does for sili-
calite crystallization®?), but more crucially contributes to the
good stability of the monolith which remains in one piece
after pseudomorphic transformation probably by control-
ling the distribution of crystal size inside the monolith.

The complete transformation of the amorphous silica
skeleton into SOD is deduced from the absence of any bump
at 20 = 20°, characteristic of amorphous silica in the XRD
pattern and from the 2°Si MAS NMR spectra (Figure 3)
featuring only a sharp peak at —91 ppm, characteristic of
SOD with Si/Al ratio 1, without the broad peaks at —100
and —110 ppm of the original amorphous silica phase. 7Al
MAS NMR (not shown) reveals a major peak (~82%) at
59 ppm (Al(OSi)y units) indicating that the majority of
Al atoms are located inside the zeolite framework. Addi-
tional small peaks at 10 ppm (~12%) assigned to octa-
hedral Al and at 77 ppm (~4%) suggest the presence of

(22) Zhu, G.; Qiw, 8.; Yu, J.; Sakamoto, Y. Xiao, F.; Xu, R.; Terasaki,
O. Chem. Mater. 1998, 10, 1483 Bodart, P; B Nagy, 1.; Gabelica, Z.;
Derouane, E. G. J. Chim. Phys. 1986, 83, 777. Cundy, C. S.; Forrest,
1 O Plaisted, R. 1. Microporous Mesaporous Mater. 2003, 66, 143.
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Figure 4. Mercury porosimetry (a) and nitrogen adsorption—desorption
isotherm at 77 K (b) of K-MonoSil-SOD.

extraframework alumina or framework Al species located at
defect sites. A small thin peak (~3%) at 81 ppm is the result
of some residual salt of Na"[AOH),]™ trapped in SOD
cages as sometimes obtained for zeolites synthesis at high
alkalinity (LTA, LSX).

To induce strong basic sites in the MonoSil-SOD
microreactor, Na' cations present in as-synthesized
MonoSil-SOD were exchanged in flow (0.2 mL min ")
for 14 hat 80 °C by K " cations (solution 0.5 M KCI). The
resulting K-MonoSil-SOD was washed with water until
no Cl™ anions were detected by AgNO; test and dried at
80 °C for 1 day before performing catalytic tests.
K-MonoSil-SOD has the following molar composition:
35.4 Si/34.9 Al/3.1 Na/26.6 K evidencing the successful
exchange of Na® by K* with 90% exchange capacity.
A slight lack of cation (cation/Al = 0.82) confirms the
presence of a small amount of extraframework alumina
as suggested by Al NMR.

The porosity of the MonoSil-SOD was examined by
mercury porosimetry and nitrogen sorption (Figure 4).
MonoSil-SOD exhibits a macroporous network of uni-
form size around 3 um with a macroporous volume of 1,00
mL g "or0.34 mL per cm® of monolith in comparison to
0.47mL cm " for the parent MonoSil. The slightly smaller
macroporosity results from the growth of the SOD crys-
tals. Large secondary pores between 4 to 100 nm are
identified by the upper volume uptake in mercury poro-
simetry (0.07 mL g ') and by the vertical hysteresis loop
above 08 p/py in nitrogen isotherm followed by the
horizontal hysteresis loop revealing intercrystalline poro-
sity between crystals and embedded inside the SOD erystals,
respectively, probably corresponding to cracks opened up
by thermal stresses during calcination.”® The small aper-
ture of SOD (~0.28 nm) does not allow N> (0,334 nm) to
penetrate into the pores. Nitrogen adsorption on Mono-
Sil-SOD occurs therefore only at the external surface of
the SOD crystals. A surface of 12 m® ¢ ' suggests an
aggregation of crystals size of 200 nm, confirmed by SEM
pictures. This hierarchical pore system significantly con-
tributes to the surface area accessible to the substrates.
K-MonoSil-SOD was tested in Knoevenagel reaction, a
C—C bond forming reaction, in liquid phase involving
bulky substrates. Knoevenagel condensation is a key step
in the preparation of several pharmaceutics including the

(23) Llewellyn, P. L.: Guillet, Y.; Patarin, J.: Faust, A. C. Microporous
Mesaporous Marer. 1993, 1, 247,

(24) Beutler, U: Fuenfschilling, P. C.; Steinkemper, A. Org. Process
Res. Dev. 2007, 11, 341.

Chem. Mater., Vol. 22, No. 14, 2010 4125

antimalaria drug lumefantrine®® and coumarins. which
are valuable products for pharmaceuticals and flavor
industries. The activity of K-MonoSil-SOD is attributed
to the basic sites located in the external surface of the
crystals connected through large mesopores allowing
diffusion and to micrometer size Macropores ensur-
ing flow through mass transfer with a low drop pressure
(<4 bar). Before catalytic reaction K-MonoSil-SOD
was activated for 2 h at 140 °C under reduced pressure.
Knoevenagel condensation was performed between
4-isopropylbenzaldehyde (4-1PB) and ethyleyanoacetate
(ECA) to give 4-isopropylstyrylethyl-cyanoacetate as
product and water, using 100 mg of K-MonoSil-SOD
microreactor of | em length (Figure 1). A solution con-
taining 4-IPB (4.74 g, 32 mmol) and ECA (3.07 g. 27.2
mmol) in 40 mL of DMSO was fed at 80 °C and 0.05 mL
min ' flow rate (2 min contact time). The steady state
conversion (65%) was reached after 5 min. No loss of
activity was observed during at least 200 h in flow,
proving the high mechanical and chemical stabilties
K-MonoSil-SOD. The interesting parameter for process
intensification is the productivity of microreactor, which
reaches 18 mmol h™ ' g~ ' without any deactivation. Near
full conversion ( >98%, ) was achieved for a 5 min contact
time. In blank experiments, MonoSil impregnated with
KClI solution exhibits 3—4% conversion in similar con-
ditions. On K-exchanged micro/mesoporous SOD of
180 m® g ', Shanbagh et al."* reported a productivity of
156 mmol h™' ¢!, Compared on a per m* basis, the pro-
ductivity of K-MonoSil-SOD is 1.7 times larger. We may
expect that only a partial transformation of silica into
SOD would be beneficial for activity by generating nano-
sized SOD crystals and higher surface arca. The same
monolith crushed as 50— 100 gm particles was 2 times less
productive when tested in packed-bed reactors.

In summary, a synthetic method has been established
for the fabrication of zeolite monoliths with a hierarchical
pore system by pseudomorphic transformation of a
meso-/macroporous silica monolith. The preservation
of the crack-free body of the monolith as well as the
homogeneous macroporous network account for a suc-
cessful use as a basic catalyst for reactions in liquid phase
under flow conditions. Sodalite monoliths could replace
catalysts that are damaged during catalysis, especially for
those where water is formed. The pseudomorphic trans-
formation of monoliths should be easily extended to
other zeolites with high alumina content such as LTA
and LSX and would contribute to the development of
flow processes not only in catalysis but also for different
processes like ion-exchange, trapping of radioactive ele-
ments (Cs, Sr) or ultrarapid pressure swing adsorption for
air-separation processes.
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Silica rod monoliths of 6 mm diameter and 1-5 cm length were obtained by phase separation between
silica gel and water in presence of aqueous soluble polyethylene oxide (spinodal decomposition). They
exhibit a three-dimensional network of uniform flow-through macropores with adjustable size between
5 and 25 pum. The skeleton of the monolith has a thickness comparable to the size of the macropores and
is composed of amorphous silica with a mesoporosity adjustable between 7 and 35 nm. These monolith
rods, called MonoSil, were cladded and used as continuous flow catalytic microreactors after introduction
of the active sites, via grafting of organic functions, as sulfonic acid groups (HSO;-MonoSil) and inorganic
species, as aluminium oxide (Al-MonoSil); or via the transformation of the amorphous silica skeleton into
MCM-41, ZSM-5 and zeolite A (LTA-MonoSil) by a pseudomorphic transformation process with the pres-
ervation of the macroporous network. LTA-MonoSil was used in catalysis after cationic exchange of the
former Na® cations with K" cations to yield to K-LTA-MonoSil exhibiting strong basic sites. The catalytic
behavior of these modified monoliths was evaluated as continuous flow microreactors for the triacetine
transesterification, the Diels-Alder reaction and the Knoevenagel condensation. These monolithic reac-
tors demonstrated higher productivities than batch or packed-bed reactors for the described reactions.
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1. Introduction

As an alternative to batch reactors, continuous flow microreac-
tors offer the potential of overcoming the problems associated
with the deactivation of catalytic sites by the accumulation of
by-product and allow safer process operations. In many cases
unexpected high yields, selectivities and productivities are ob-
tained. Monolithic bodies represent a special case of high interest
in the family of microreactors. The first monolithic microreactors
were made of polymers [1,2] and more recently of silica [3]. Since
1991, monolithic bimodal porous silica gels with continuous mac-
ropores and mesopores have been prepared from silicon alkoxides
by gelation of the transitional structures of the phase separation
[4]. These silica structured monoliths with 1-2 pum flow-through
macropores and 10 nm mesopores within the 0.5-1 pm skeleton
demonstrated remarkable properties in high-speed high perfor-
mance liquid chromatography and developed ~13 bars of back-
pressure [5-7].

It was therefore of interest to explore the potential of such
materials in catalysis. As these materials consist of silica, their sur-
face can be readily functionalized with catalytic sites. In a pioneer-

# Corresponding author.
E-mail address: anne.galarneau@enscm.fr {A. Galarneau).

1387-1811/$ - see front matter © 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.micromeso.2010.10.044

ing study [3], bimodal silica monoliths with macropores of 5 pm
and aminopropy! functionalized surfaces used as continuous flow
microreators demonstrated remarkable productivities in the base
catalyzed Knoevenagel condensation and developed low back-
pressure (>5 bars). Control experiments performed with the same
crushed material in a batch reactor provided evidence that the
reactionis not affected by internal diffusion and that the advantage
of the monolithic reactor was associated with minimized retention
of reaction products.

In the present paper, we review three strategies which allow to
functionalize these monoliths for their use in catalysis: the grafting
of inorganic functions, the grafting of organic functions and a more
challenging route consisting in the pseudomorphic transformation
of the silica monolith skeleton into zeolites.

2. Experimental section
2.1. Synthesis of materials

2.1.1. Silica monolith, MonoSil

46.3 g H,0 and 4.6 g HNO; (68%) were mixed for 15 minat 0 °C
and 4.79 g PEO (20 or 35 kDa) was added and stirred for 1 h. Then
37.7 g TEOS were added and the mixture stirred for 1 h. The result-
ing solution was poured into PVC tubes of 10 cm length and 8 mm
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internal diameter and was kept at 40 *C for 3 days. The monoliths
were then washed in water and treated in an ammoniac solution
(0.1 M) at 40 “C for 20 h. The monoliths were then dried at 40 “C
for 24 h and calcined at 550 °C for 8 h. These parent silica mono-
liths were hereafter named as MonoSil. The as-prepared monoliths
were cut in elements of 1 or 2 cm length for further studies and
cladded before to be used in catalysis, or in some cases to allow
additional post-treatment in flow, with a heat-shrinkable DERAY-
PTFE clad for 2 h at 280°C, and ended by two glass tubes to insure
the connections to the pump for flow continuous processes (Fig. 1).

2.1.2. Alumina grafting on MonoSil

The alumina grafting was performed on uncladded calcined
MonoSil (12 cm length, 6 mm diameter, 0.96 g 0.016 mol silica)
in a batch reactor and activated for 2 h at 150°C under reduced
pressure. Then aluminium sec-butoxide (29 g, 0.028 mol) and tri-
ethylamine (1.38 g, 0.009 mol) were added in a flask containing
the monolith in anhydrous toluene (120 mL) at 85°C, and stirred
gently for 8h (molar composition: Si02/(***Bu0)sAl{NEts, 1/1.8/
0.8). The resulting monoliths were washed with toluene, and then
stirred gently for 1 day in ethanol (20 mL) and H20 (0.2 mL). The
Al-MonoSil were then dried at 40 °C for 1day and then calcined
at 550 °C for 8 h.

2.1.3. Synthesis of LTA-MonoSil

A first solution was prepared by mixing 710g H.0, 117 g
TPAOH (20 wt%), 13.8 g NaOH and 1589 g silica (Aerosil 200, De-
gussa). The mixture was shaked at 25°C for 1h and aged for
16h at 100°C. The silica monolith (7.8 cm, 6 mm diameter,
0.63 g) was then impregnated with a solution prepared by dissolv-
ing in distilled H,0 (6.02 g), 0.369 g of the first solution with NaOH
{0.06 g) and NaAlO, (2.16 g) to achieve a molar composition of
Si0,/NaOH/NaAlO,/H,0/TPAOH:1/0.15/2.6/33/0.004. The impreg-
nation was carried out in a Teflon-lined stainless steel autoclave,
followed by hydrothermal treatment at 100 °C for 18 h, The mono-
lith was then washed several times with water until neutral pH.
The material was dried at 40 °C and calcined at 550°C for 8 h.
The Na™ cations present in the as-synthesized LTA-MonoSil (1 cm
length, 6 mm diameter, 100 mg) were exchanged with K cations
(solution 0.5M KCI) in flow (0.2 mLmin~") for 14 h at 80 °C. A
schematic for the apparatus used for the dynamic cationic ex-
change in flow is shown in Fig. 1. The resulting material was
washed with water until no €1~ anions were detected by AgNO;
test and dried at 80°C for 1day. LTA-MonoSil (1 cm length,

Cation-exchange @)
or

Grafting agent
solutions

HPLC Pump

Thermostatic box

6 mm diameter) was also exchanged with Ca®* to perform nitrogen
sorption at 77 K, as Na-LTA does not allow nitrogen to penetrate
into its pores. The exchange was performed on 100 mg of crushed
Na-LTA-monolith with a 0.5 M CaCls solution in a batch reactor at
1000 rpm stirring rate at room temperature with 20 mL of solution.
The cation-exchange was repeated three times for 4 h. The result-
ing Ca-LTA-MonoSil was washed and dried. The uncladded mono-
lith was then calcined at 550 “C for 8 h before to perform nitrogen
sorption.

2.1.4. Synthesis of ZSM-5-MonoSil

The synthesis of ZSM-5-MonoSil followed to the same protocol
as carried out for LTA-MonoSil with a synthesis mixture of molar
composition Si0:/NaOH/NaAlO2/H.0/TPAOH:1/0.15/0.09/33/0.004
(corresponding to a Si/Al ratio of 12), and a duration of 24 h at
150=C.

2.1.5. HSO4-grafting on Monosil

Prior to be functionalized, the MonoSil was activated at 150°C
under reduced pressure. HS043-MonoSil (2 em length, 6 mm diam-
eter, 160 mg) was elaborated by circulating (2.5 mLmin ') and
recycling a solution containing 2-{4-chlorosulfonylphenyl)ethyltr-
iethoxysilane (corresponding to 5 molecules nm~ of MonoSil) in
toluene (60 mL) at 70°C for 10 h. The corresponding amount of
grafting agent for a monolith of 550 m* g~! was 0.802 mmol
(0.521 g of a solution of 50wt% in CH.CL). A schematic for the
apparatus used for the grafting post-treatment in flow is shown
in Fig. 1. HSO:-MonoSil was then washed several times with etha-
nol, methanol-water (50:50) and acetone to recover the catalyst.
The monolith was successively dried for 2h at RT, 2 h at 50 °C,
and 8 h at 100 °C.

2.2. Characterization

The physico-chemical properties of the monoliths were charac-
terized by XRD, nitrogen sorption, NHs and pyridine sorption, scan-
ning electron microscopy (SEM), mercury intrusion, MAS NMR
spectroscopy and X-ray microtomography. X-ray microtomograph
Skyscan 1172 was used to analyze the inner morphology of the
monoliths. It produces images with up to 8000 = 8000 pixels in
every slice and down to 0.7 pm isotropic detail detectability. Raw
projections were converted into TIFF image stacks using NRecon.
The resulting files, image stacks were visualized using Avizo Fire
Edition to predict several critical flow properties from visualiza-

(b)

Reactants

Products

Monolith

Fig. 1. Schematic representation of the flow process for (a) the monolith functionalization by organic species, (b) the catalysis in flow and the dynamic cationic exchange and

{c) picture of the cladded monolith.
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tion. Computed Tomography Porosity allows the determination of
the homogeneity of local porosity virtually sampled on the whole
plug. Each virtual sample is assumed to be a representative ele-
mentary volume considering extracted sub spaces of this volume
with similar properties. The local porosity variation is analyzed
on the outline of the plug and in the center of the monolith. XRD
patterns were taken on a Bruker AXS D8 diffractometer by using
CuKx radiation and Ni filter. The adsorption-desorption isotherms
of nitrogen at 77 K were determined using a Micromeritics ASAP
2010 instrument, The amount and distribution of the acid sites of
the materials was monitored by temperature programmed desorp-
tion of NH3 on a home-made apparatus on powder samples. The
type of acidity (Lewis and/or Bronsted) of the sample was tested
by pyridine adsorption on self-supported pellets of 15 mg and
1.3 cm? surface previously activated at 450 °C and then cooled
down to 150 “C. Pyridine adsorption (15 mbar) was performed at
150 “C to avoid pyridine physisorption and the excess of pyridine
was evacuated under vacuum before recording FTIR spectra using
a Vector 22 instrument. After pyridine adsorption, the sample
was outgassed stepwise from 200 to 400 °C. The morphology of
the monoliths was determined using Hitachi S-4500 1 SEM. Mer-
cury porosimetry experiments were carried out with Micromeritics
Autopore 9220 equipment. The 2%Si and #7Al MAS NMR spectra
were recorded on a Varian VNMRS 400 MHz solid spectrometer
with 7.5 mm rotors. For 2Si MAS NMR a one pulse decoupled pro-
ton was applied with a /6 pulse and 60 s recycling delay and a
rotation at 5 kHz. For Al MAS NMR a one pulse with proton
decoupled was applied with a ©/12 pulse and 60 s recycling delay
and a rotation at 20 kHz.

2.3. Catalytic experiments

2.3.1. Diels-Alder reaction

The cladded Al-MonoeSil (1 ¢m length, 80 mg) was activated at
150 °C under reduced pressure prior to catalysis. The reaction mix-
ture was composed of cyclopentadiene (0.066 g, 1 mmol) and cro-
tonaldehyde (0.056 g, 1 mmol) in 20 mL dehydrated CH2Cls. This
solution was flowed with a HPLC micropump (flow: 0.2 and
0.5 mLmin~') through the Al-MonoSil at 37 °C. A schematic for
the apparatus used for catalysis in flow is shown in Fig. 1. Concen-
trations of reactants and products were determined by sampling
on line to a GC periodically. For the sake of comparison, the reac-
tion was carried out in a batch reactor (round bottom flask,
100 mL with magnetic stir bar of 1 cm length) with a 50-100 pm
sieved fraction of Al-MonoSil (mass: 80 mg) at 1000 rpm loaded
with cyclopentadiene (0.066g, 1mmol) and crotonaldehyde
(0.056 g, 1 mmol) in 20 mL dehydrated CHsCls.

2.3.2. Triacetine transesterification

The HSO;-MonoSil (2cm length, 160 mg) was activated at
150 °C for 2 h under reduced pressure prior to catalysis. The reac-
tion mixture was composed of triacetine (0.70 mol L™') in metha-
nol (methanol/triacetine = 6). This solution was flowed with a
HPLC micropump (flow: 0.5 mLmin ') through the HSO,-MonoSil
at 60 °C (Fig. 1). The experiments in the batch reactor (round bot-
tom flask, 100 mL with a magnetic stir bar of 1 cm length) were
performed using a crashed and sieved fraction (50-100 pm) of
the HSO3-MonoSil (160 mg) and triacetine (14 mmol) in MeOH
(20 mL) at 1000 rpm.

2.3.3. Knoevenagel reaction

The K-LTA-MonoSil (1cm length, 100 mg) was activated at
140 °C for 2 h under reduced pressure prior to catalysis. The reac-
tion mixture was composed of 4-isopropylbenzaldehyde (4-1PB,
4.74 g, 32 mmol) and ethylcyanoacetate (ECA, 3.07 g, 27.2 mmol)

in 40 mL DMSO. This solution was flowed with a HPLC micropump
(flow: 0.05 mL min ') through the K-LTA-Mono5il at 80 °C (Fig. 1).

3. Results and discussion
3.1. Parent MonoSil

The general conditions for the synthesis of MonoSil were in-
spired by the various recipes published by the Nakanishi's group
[4-6]. Hierarchical meso-/macroporous silica monolith rods of
around 8 cm length and 6 mm diameter were thus obtained thanks
to a well controlled mechanism of phase separation (spinodal
decomposition) between silica and polyethylene oxide in water
where the rate of phase separation is similar to the rate of silica
gelification. The molecular weight of the PEO polymer affects the
size of the macropores and the thickness of the skeleton. Using a
PEO polymer of 20 or 100 kDa (while keeping the same EO chain/
Si molar ratio of 0.60) leads to an increase of the macroporosity
from 6 to 20 pm and an increase of the skeleton thickness from 3
to 8 um (Fig. 2a and b). The macroporous volume determined by
mercury porosimetry (see Section 3.4) varies from 1.75 to
22mLg'. The temperature of the secondary basic treatment
drastically influences the size of the mesopores and therefore the
surface area, without changing the macropore network [8]. An in-
crease of the temperature from 40 to 150 °C leads to an increase of
pore diameter from 7 to 35 nm and a sharp decrease of surface area
from 750 to 40 m? g '. Mesopore volume decreases from 0.96 to
0.26 mL g ', respectively (Fig. 2c and d). At 80 °C, the surface area
is around 400 m? g~ with a mesopore size of 15 nm, and at 100 °C
the surface area decreases to 100 m? g~' for a mesopore size of
19 nm.

X-ray tomography (Fig. 3) was used to analyze the homogeneity
and the isotropy of the macroporous network of the whole mono-
lith in order to complement mercury porosimetry, which is sup-
posed to reveal only the smallest macropore size (windows)
present in the material [9]. From SEM pictures observation, it ap-
pears that the macropore network of the monolith is formed by a
succession of pore windows and larger cavities. The difference be-
tween windows and cavities size is of prime importance as it will
influence the anisotropic distribution of the hydraulic conductivity
affecting locally the flow. The flow is influenced by the plug homo-
geneity and isotropy. The measured properties (Table 1) calculated
from X-ray tomography images extracted from different positions
(Fig. 3) in monoliths presenting three different macropore sizes
clearly indicate a single centered monomodal distribution, thus a
homogeneous macroporous network. As an example, for a mono-
lith with an average macropore diameter of 5.2 um, the largest
pore diameter is 8 pm and the lowest pore diameter 3 pm, which
indicates a narrow pore size distribution. It is interesting to note
that the average macropore size found by X-ray tomography is
equivalent to the one found by mercury porosimetry (5.7 um). This
indicates that the intrusion mechanism of the mercury in this mac-
ropore network is somehow similar as if the pores were indepen-
dent cylinders (Washburn-laplace law). This result therefore
confirms the homogeneity of the macroporous network. The iso-
tropic index (Table 1) calculated from X-ray tomography images
shows permeabilities up to a few percent, which is a very low va-
lue, indicating an isotropic macroporous network. Therefore the
tested monoliths are very homogeneous and isotropic materials,
leading to a flow which is completely independent of the direction.
As no cracks were found, the flow within these monoliths should
be independent of the direction and the location, which makes
these materials ideal for flow processes.

The pseudomorphic transformation in the presence of cetyltri-
methylammonium {CTAB) surfactant in sodium hydroxide media
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Fig. 3. Virtual plug sampling used to specify homogeneity and isotropy of the macroporous network on the whole section (6 mm) of a monaolith by X-ray tomography. Inseta
10 pm thickness slices of the most permeable silica monolith prepared with PEO 100 kDa.

was applied with success in order to yield an ordered mesoporous
silica monolith of MCM-41 type (Fig. 4) |10]. The key point in this
pseudomorphic transformation is to adapt the alkalinity in order to
adjust the rate of silica dissolution in monolith to that of MCM-41
formation. In comparison with the pseudomorphic transformation
of 5 um silica beads into the MCM-41 counterpart [11], it was nec-
essary to decrease drastically the alkalinity due to the higher reac-
tivity of the silica surface within the monolith towards dissolution.

This observation helped us to solve a similar situation in the case of
pseudomorphic transformation of monolith into zeolites (vide in-
fra). The MCM-41 like monolith was not yet evaluated in catalysis.

3.2. Al-MonoSil

The grafting of aluminium oxide on a silica monolith featuring
550m? g ! and 10 nm pore size leads to a Al-MonoSil with a sur-
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Table 1
Physical properties measured or calculated from virtual plugs by X-ray tomography.

Physical properties Monolith 1 Monolith 2 Monolith 3

(16um*) (106 pm*) (5.7 pm*)

Average pore diameter (pm) 18 9.6 5.2
Min pore diameter (pim) 10 7 3
Max pore diameter (pum]) 25 14 8
CT porosity (% 504 442 40.1
Spatial homogeneity +1 +1 *1

Max(porosity; — porositys)ei 214

(%)
Fractures No No No
Isotropy index 5% 6E 7%

Max(k; "ﬂu - XEWIE

4 verage macropore diameter determined by mercury intrusion with Wash-
burn-Laplace law.

b NaQH/SIO, = 0.2 f’r’f
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Fig. 4. MCM-41-MonaoSil: (a) SEM picture; {b) nitrogen sorption isotherms at 77 K
after a pseudomorphic rransformation performed with 0.1 and 0.2 NaOH/Si molar
ratio and (c) influence of the NaOH/(Si molar ratio on the mesopore volume of the
MCM-41-MonoSil.

face area of 450 m® g, a pore size of 9 nm and a pore volume of
0.89mLg ' (Fig. 5). The Al-MonoSil features a Si/Al ratio of 6.5
in the whole monolith as evidenced by EDX measurement and
chemical analysis. Ammonia TPD experiments lead to an acid site
density corresponding to 0.73 mmol g . The TPD profile (Fig. 5)
reveals a broad distribution of acid strengths, with a maximum
temperature of desorption around 220 °C, characteristic of moder-
ate acid strength, but a significant contribution (~10%) of strong
sites associated with a temperature of ammonia desorption higher
than 350 °C. Infrared spectroscopy of adsorbed pyridine shows that
the acid sites are mainly of Lewis type (as evidenced by the intense

peak characteristic of coordinated pyridine at 1453 ¢cm™!) with a
small, but definite, contribution of Bronsted sites (characteristic
sipnal at 1546 cm™ ) (Fig. 5). The acidity featured by the Al-Mono-
Sil is of the same type as the one exhibited by Al-MCM-41 materi-
als prepared by grafting Al on MCM-41 material using the same
method [12]. These materials showed good activity in Diels-Alder
reactions catalyzed by moderately acid sites. The Diels-Alder reac-
tion is an important and widely used reaction to synthesize cyclic
compounds in organic synthesis. In pharmacy, the regioselectivity
of the Diels-Alder reaction is used for the synthesis of several anti-
biotics, such as bisanthroquinone antibiotic BE434728B [13].

The catalytic behavior of Al-MonoSil was evaluated in the liquid
phase Diels-Alder condensation of cyclopentadiene with crotonal-
dehyde at 37 °C. For flow rates of 0.2 mLmin~', the Al-MonoSil
gave an initial conversion of 100% followed by a decrease of con-
version with time before reaching a steady state level after 3 h at
55% crotonaldehyde conversion (Table 2). The initial decrease of
activity is probably due to the inhibition of the strongest acid sites
interacting with di-radical transition states. At steady state a pro-
ductivity of 4.1 mmol h~' g ! is obtained with a high stereoselec-
tivity (endofexo =9/1). At higher flow rates (0.5 mLmin ') the
steady state is reached after 50 min leading to a constant conver-
sion of crotonaldehyde of 40%, corresponding to a productivity of
7.5mmol h~' g~'. In literature, in batch reactor under similar con-
ditions, Al-MCM-41 led to 60% conversion, but with a very different
endofexo selectivity ratio (endofexo = 1.06) [12]. The higher stere-
oselectivity towards the endo form obtained with Al-MonoSil is
similar to the one obtained with ionic liquids in dichloromethane
featuring weak Lewis acidities [14]. The endo form is generally fa-
vored if some interactions exist between the carbonyl and the
bond, which is forming. Furthermore, the endofexo selectivity
has been attributed to solvophobic interactions that generate an
“internal pressure” and promote the association of the reagents
in “solvent cavities” during the activation process [15]. In the Al-
MonoSil these solvent cavities could be represented by the mac-
ropores in the monolith, which are not present in Al-MCM-41
[12] and could thus explain the higher stereoselectivity towards
the endo-isomer.

As comparison, in a batch reactor the use of crushed Al-MonoSil
grains reached 50% crotonaldehyde conversion after 3 h reaction,
corresponding to a productivity of 1.3mmolh'g!, with an
endofexo ratio of 9/1. The use of Al-MonoSil in continuous flow
conditions improves significantly the productivity of the process
by a factor of 2-3. Because of the macroporous system within
the Al-MonoSil, its use in the Diels-Alder reaction for the forma-
tion of bulky substrates is promising. It is to note, that an increase
in the amount of aluminium oxide by a factor of two in the grafting
process of MonoSil, leads to a slight increase in acidity
(0.88 mmol g 1), but also to the apparition of some cracks at the
outer surface of the monolith, which renders this monolith unus-
able for catalysis in flow applications.

3.3. HSO3-MonoSil

The HSO3-MonoSil exhibits an acidity of 1.30 mmolg™~', a sur-
face area of 440m? g~ and a mesoporous volume of 0.80mLg "
with a pore diameter of 11 nm. HSO3-MonoSil was used in the
transesterification of triacetine with methanol, which represents
a model reaction for the transesterification of triglycerides [3].
The advantage of using a flow process for this kind of reaction is
the continuous removal of the strongly adsorbed glycerol co-prod-
uct, which increases the yield of the reaction. At 60 °C and a flow
rate of 0.5 mLmin~', HSO3-MonosSil allows a constant conversion
of 79%. The productivity of HSO;-MonoSil catalyst was
492 mmol h™' g~ (Table 3). A 50-100 um sieved fraction of
crushed HSO;-MonoSil (160 mg) was packed in a fixed-bed reactor
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Fig. 5. Al-MonoSil: (a) nitrogen sorption isotherm at 77 K; (b) TPD of NH; and (c) FTIR of pyridine adsorbed on Al-MonoSil.

Table 2

Catalytic results for the Diels-Alder condensation of cyclopentadiene with crotonaldehyde over Al-MonoSil catalyst, in batch {crushed form) and in monolith form at different

flow rates.
Reactor Flow rate (mL min~") Stirring rate (rpm) Conversion (%) Productivity (mmol h~'g~") Endofexo
Batch™* No 1000 50 (3 h) 13 a9
Al-MonoSil* 0.2 No 55 4.1 a
Al-MonoSil* 0.5 No 40 7.5 a

* Description of batch reactor: round bottom flask (100 mL) filled with 20 mL solvent. Agitation with magnetic stir bar {1 cm)
b Reaction temperature: 37 °C; solvent: CHyClz (20 mL); 1 mmol cyclopentadiene and 1 mmol crotonaldehyde: mass catalyst: 80 mg.

¢ Conversion at steady state conditions.

(4.2 mm inner diameter). A lower conversion (22%) was achieved,
resulting in a lower productivity of 16.7 mmol h~" g~! due to likely
different permeability of the plug and therefore of the resulting
flow. Phases flow are usually described by the traditional Darcy’s
law and characterized by the permeability concepts. During imbi-
bition in porous media, this event corresponds to the displacement

Table 3

Catalytic results for the transesterification of triacetine with methanol over HSOs-
MonoSil catalyst in batch and packed-bed reactors (crushed form) and in monolithic
form.

Reactor Flow rate Agitation  Conversion  Productivity
(mLmin~") rawe (rpm) (%) (mmolh~'g™")
Batch™* No 1000 80 (4h) 1.7
Packed-bed"™* 0.5 No 22 16.7
HSO3-MonaSil™ 0.5 No 79 49.2

* Description of batch reactor: round bottom flask (100 mL) filled with 20 mL
solvent. Agitation with magnetic stir bar (1 cm]

b Reaction temperature: 35 °C; solvent: methanol; triacetine {0.70 mol L Y; tri-
acetine/methanol: 1:6; masse catalyst: 160 mg.

¢ After 15 min in flow, the conversion remained stable for at least 4 h,

of a non-wetting phase (gas) by a wetting phase (liquid). The inter-
faces between the non-miscible phases (arc and terminal menisci)
propagate in the porous media depending to inner pore morphol-
ogy, fluid-fluid and fluid-solid interactions (respectively interfa-
cial tension and wettability). The flow properties are intrinsically
dependant on hypothetic fracture size, pore size distribution and
connectivity. In this way, it is very intuitive to deduce that a mono-
lith and the same crushed plug have got necessarily different flow
properties. The monolith is more permeable than the whole config-
urations we may obtain with crushed plug. This result demon-
strates the advantage of carrying out the reaction in the original
monolith form for flow processes due to the highly homogeneous
macroporous system present in the monolith in comparison with
a packing of particles. The crushed HSO3;-MonoSil catalyst
(160 mg) was also tested in a batch reactor. The productivity of
1.7mmolh~'g~" at ca 80% conversion was much lower as com-
pared to the monolith in flow.

These two examples of catalytic reactions performed using Al-
MonoSil and H50;-MonoSil illustrate the interest of macroporous
silica monoliths as catalytic microreactors. This is due to the homo-
geneity and the isotropy of the macropore network, which is not
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the case for other kind of monoliths formed by nanocasting of latex
particles [16], polyurethane foams [17] or emulsions [18]. In the la-
ter, the macroporosity is built up by a succession of wide cages and
very small apertures, a geometry which is less favorable for an
optimum mass transfer and pressure drop [8], than a more isotro-
pic and homogeneous porous system. Another advantage of Nak-
anishi-type monoliths is their high mechanical strength, with an
elasticity limit ¢~3MPa and an elastic Young modulus
E~05GPa [19] compared to materials with similar porosities
and pore sizes. This stability can be ascribed to both the homoge-
neity of the macropore network and the chemical nature of the
skeleton. The ratio between their skeleton thickness and their size
of macropores, which is quite similar, is also important for their
mechanical stability. It was shown that the elasticity limit for por-
ous material depended on the square of the ratio wall-thickness/
pore-diameter and the Young modulus on the cube of the ratio
wall-thickness/(wall-thickness + pore-diameter) [20,21]. There-
fore, Nakanishi-type monoliths should be mechanically more resis-
tant than the previously mentioned monoliths as well as the novel
very well-ordered macro/mesoporous silica monoliths obtained
using triblock copolymer (EQ.,PO;,EOQ,,) showing a skeleton thick-
ness of less than 1 pm for 10 pm macropores size [22].

3.4. Zeolitic monoliths

Grafted organic catalytic functions are undoubtedly of interest,
but the problem of their stability under certain conditions such as
high temperatures or basic media makes the use of purely inor-
ganic catalyst very attractive. Among inorganic catalysts, the po-
tential of zeolites has been widely demonstrated for a long time
[23-25]. LTA, FAU, MFl and MOR are among the zeolite types most
used in industrial and commercial processes [26]. Their application
in fine chemical synthesis remains however limited as the sole
presence of micropores imposes limitations on the reaction rates
leading to clogging and sites inhibition [27]. Furthermore, the

small grain size (usually less than 5 ywm) with irregular shape does
not allow their direct use in packed-bed reactor for flow processes.
Thus, zeolites are mostly used as particles of composite materials
where crystals are mixed with some binders, for instance alumina
or clays (kaolinite) [28], which are not always inert in catalytic
reactions. Research efforts are still aiming at producing zeolite
crystal morphologies enabling their use in flow processes without
any additives. In this context, the synthesis of zeolite monoliths for
applications in fine chemical synthesis represents an indisputable
challenge.

3.4.1. ZSM-5 monoliths

Some attention was recently focused on the direct synthesis of
rigid self-supporting zeolite moneliths exhibiting a new kind of
porosity generated by the presence of an interconnected macropo-
rous network. A ZSM-5 (MFI type) monolith with large macropores
(~400 pm) has been obtained by using a monolithic polyurethane
foam as template [29]. This catalytic body led to higher selectivi-
ties and activities in the methanol to light olefins process com-
pared to its pelletized counterpart. However, for the synthesis of
fine chemicals in liquid phase smaller macropores and thinner
walls allowing short diffusion paths are preferable.

The transformation of the amorphous skeleton of the Nakani-
shi-type silica monolith into ZSM-5 nanocrystals has been at-
tempted by steam-assisted conversion by Lei et al. [30]. The
resulting ZSM-5 like body with macro and micro porosity exhibited
a higher performance in the cracking of large molecules than clas-
sical microporous ZSM-5 powders. However, this ZSM-5 body was
not evaluated as a self-standing monolith but as crushed powder in
a packed-bed reactor.

The repreduction of the Lei et al. synthesis recipe led effectively
to a ZSM-5 monolith with however, a partial dissolution of the core
of the monolith making it not suitable as structured reactor. In or-
der to overcome this limitation we decided to adopt a new proce-
dure consisting in the pseudomorphic transformation of the silica
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Fig. 6. Picture, XRD, SEM and nitrogen sorption isotherm of ZSM-5-MonoSil obtained by pseudomarphic transformation.
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skeleton into ZSM-5. Based on the experience gained in the pseu-
domorphic transformation of silica monoliths into MCM-41 [10],
a classical protocol of ZSM-5 synthesis [31] was adapted by
decreasing the temperature of the synthesis from 180 to 150 °C
to slow down silica dissolution and by decreasing the crystalliza-
tion time from 4 to 1 days. The resulting monolith appeared in
two pieces, an outer shell, which can be easily separated, and an
inner monolithic body composed of ZSM-5 (Fig. 6). This ZSM-5
monolith preserved the macroporous network of the parent mono-
lith (Fig. 6). EDX analysis indicated that only trace amounts of alu-
minium have been incorporated in the monolith. This conclusion is
supported by the nitrogen adsorption isotherm showing a charac-
teristic step at p/py = 0.2 (Fig. 6), which indicates a transition of the
adsorbed nitrogen phase, from a disordered to crystalline-like so-
lid, typical of ZSM-5 zeolites with very low aluminium contents
(SifAl > 120) [32]. The micropore volume measured from nitrogen
adsorption allows to estimate a zeolite content of 38 wt% in the
monolith. The absence of aluminium in the zeolitic fraction of
the monolith does not confer any significant catalytic activity. Fur-
thermore by a careful examination of the ZSM-5 monolith a hole
(<500 um) was evidenced at the center of the monolith (Fig. 6).
Such a material is definitely not suitable as structured catalytic
reactor in flow processes as a preferential pathway will form. At
present, we have not been able to produce homogenous alumin-
ium-containing ZSM-5 monoliths following the pseudomeorphic
transformation procedure.

34.2. LTA-monoliths

On the basis of the results obtained above, the amount of alu-
minium was gradually increased in the synthesis mixture in order
to force the incorporation of aluminium into the crystalline frac-
tion of the monolith. For a 30-fold Al excess in comparison to the
reaction mixture previously engaged for the ZSM-5 synthesis, the
resulting monolith remained fully stable without any cracks, shell
or hole. The XRD patterns recorded at different synthesis times
show that zeolites different from ZSM-5 were obtained under these

conditions (Fig. 7). After 1 and 3.5 h of synthesis at 150 °C, LTA zeo-
lite was obtained together with some sodalite (SOD). The uncon-
verted amorphous silica is evidenced by the bump in XRD
spectrum between 20° and 30° in 20. After 4 h of synthesis at
150°C, LTA zeolite is totally transformed into SOD zeolite
(Fig. 7). SOD is a thermodynamically stable form compared to
LTA zeolite in this synthesis system. The SOD structure presents
the smallest pore apertures (0.20-0.28 nm) of cages among known
zeolites and has been very scarcely used in catalysis. The two zeo-
lites, LTA and SOD belong to the family of high alumina zeolites,
with SijAl ratios of, or close to, unity. They are usually synthesized
under high alkalinity (NaOH/Si0, = 2.0-2.3) from soluble forms of
silica, at 100 °C for 4 h for LTA [33] and 21 h for SOD [34], The for-
mation of LTA zeolite at a weaker alkalinity (NaOH/Si0» = 0.15) can
be explained by the use of a solid form of silica (monolith) leading
to a slow dissolution rate and low supply of silica to the medium.
This parameter may influence the orientation of the zeolite nucle-
ation as it has been demonstrated several times. For instance, Di
Renzo et al. [35] have shown that the solubility of the aluminium
source determines the faujasite/chabazite and the mazzite [offre-
tite selectivity. For example, mazzite was obtained instead of offre-
tite when aluminium was provided through the slow dissolution of
a crystalline source. The changes in the nucleation microenviron-
ments are related to modifications of the degree of polymerization
of silico-aluminate species in solution and the surface reactivity of
amorphous precursor. In the case of pseudomorphic transforma-
tion of silica monoliths, the slow dissolution of the silica controlled
by the addition of an excess of alumina, induces changes in the
microenvironments around the first solubilized silica particles.
They appear as more deprotonated, thus more reactive, as if the
whole silica was dissolved at once. Therefore, locally the other re-
agents react with a surface of silica charged as in higher alkalinity
conditions and induce the formation, in a low alkaline medium, of
a zeolite usually obtained at higher alkalinity. LTA and SOD are
therefore formed instead of ZSM-5 when a slow dissolution of
the silica source is provided. Furthermore, the slower dissolution
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rate of the silica, induced by the excess of alumina, allows to main-
tain the integrity of the monolith as well as the three-dimensional
network of the macropores during the zeolite growth.

In order to promote the formation of LTA as a pure phase, the
temperature of the pseudomorphic transformation was decreased.
A LTA-MonoSil was obtained at a reaction temperature of 93 °C
after 3 h as evidenced by XRD (Fig. 8). 2Si MAS NMR spectroscopy
revealed a single peak at —85 ppm characteristic of a material with
Si/Al=1 (Fig. 8). Residual amorphous silica was still present as evi-
denced by the remaining bump at 2@ = 20-30° in the XRD pattern
and by the small shoulder at —88 ppm in the 2*Si NMR spectrum.
The elemental analysis performed by EDX shows a SifAl ratio of
0.975 in the whole monolith. ’Al MAS NMR reveals a major peak
at 59 ppm (Al(OSi})4 units) indicating that the majority of Al atoms
are tetrahedrally coordinated, and located most probably inside
the zeolite framework (Fig. 8). An additional small signal at
10 ppm assigned to octahedral Al suggests the presence of extra-
framework (non-zeolitic) aluminium, which could be framework
Al species located at defect sites as well. A very small narrow peak
at 81 ppm is the result of some residual salt of Na'[AI{OH)4]
trapped in sodalite cages as sometimes obtained for zeolites syn-
thesized at high alkalinity. SEM pictures (Fig. 8) show the preserva-
tion of the macroporous network, with macropores sizes in the
range 3-6 pm. The amorphous skeleton of the monolith was trans-
formed into spherical shaped LTA crystals. A LTA-MonoSil was thus
elaborated.

Mercury porosimetry characterization (Fig. 9) of LTA-MonoSil
reveals that the macropore volume and the macropore size of the
monolith decreased with respect to those of the initial monolith
from 1.7 to 0.7 mLg ! for the macropore volume and from 7 to
2 um for the average macropore diameter. In order to increase
the macropore diameter in LTA-monolith, a monoelith with larger
initial macropores (11 pm) obtained using a PEO of 35kDa was
used. This new starting silica monolith exhibits also a larger skele-
ton thickness (7 pm) compared to the previous monolith (3 um},
which will induce a slower dissolution rate of the silica. Therefore

pseudomorphic transformation of the monolith into LTA was per-
formed at slightly higher temperature (100 °C, temperature usually
applied for classical LTA synthesis). After 24 h of reaction the trans-
formation of the silica monolith into LTA was achieved (Fig. 10).
The presence of only a small amount of residual amorphous silica
was detected by XRD (Fig. 10). SEM pictures show that the mono-
lith skeleton is entirely formed by an association of faceted cubic-
like crystals ranging from 0.2 to 1.5 pm and some 1 pm yarn-rolled
ball-like crystals. LTA features usually pure cubic crystal, however,
these two shapes can be assimilated to LTA crystals as faceted
cubes evidencing the enhancement of certain face growth of the
cubic symmetry. Yarn-rolled ball-like crystals have already been

25 :
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Fig. 9. Mercury porosimetry of (a) the initial silica monolith synthesized with PEQ
20kDa and (b) LTA-MonoSil obrained after 3h ar 93 °C of pseudomorphic
transformation.
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Fig. 10. SEM pictures of {a) the initial monolith synthesized with PEO 35 kDa and (b) LTA-MonoSil obtained after 24 h at 100 °C of pseudomorphic transformation, together
with its corresponding {b1) XRD pattern, {b2) SEM at high magnification of the skeleton and (b3} nitrogen sorption isotherms at 77 K of the initial LTA-MonoSil and after Ca®*

exchange.
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Fig. 11. Benzaldehyde conversion as a function of time and flow rate for K-LTA-MonoSil as catalyst in the Knoevenagel condensation between 4-isopropylbenzaldehyde and
ethylcyanoacetate.

observed for faujasite and SOD, [36] two zeolites closely related to 70wt of zeolite. Indeed, for a highly crystalline LTA zeolite, a
LTA structure. The micropore volume of the LTA-monolith, deter- micropore volume of 0.26 mLg™! is expected [37]. EDX has re-
mined after cationic exchange of Na* by Ca®’, was 0.18 mLg™! vealed the successful cationic exchange for LTA-MonoSil (Sif
(Fig. 10), allowing to evaluate that LTA-monolith consists of at least Al = 0.95) with a ratio Ca/Al = 0.50 and NafAl = 0.07.
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With the aim to create strong basic sites in the LTA-MonoSil
microreactor, Na® cations present in an as-synthesized LTA-
MonoSil prepared with PEQ 20kDa were exchanged by K* cat-
ions under flow. The resulting K-LTA-MonoSil had the molar
composition SifAl/Nafl{: 34.2/34.6/4.6/26.6, providing evidence
of 85% replacement of Na” for K'. A small lack of cation balance
(total cations/Al = 0.90) confirms the presence of a small amount
of extraframework alumina in the materials as suggested by 27Al
NMR (Fig. 8).

The catalytic activity of the K-LTA-MonoSil was evaluated in a
Knoevenagel condensation (Fig. 11). The activity of K-LTA-MonoSil
is attributed to the basic sites located at the external surface of the
crystals connected to micrometer sized flow-through macropores.
The reaction performed between 4-isopropylbenzaldehyde (4-1PB)
and ethylcyanoacetate (ECA) gives 4-isopropylstyrylethyl-cya-
noacetate as product and water as co-product. A 55% steady state
conversion was reached after 5-10 min and maintained for more
than 20h, without any deactivation. The productivity was equal
to 15mmol h ' g ', Near total conversion (>98%) was achieved
by decreasing the flow rate from 0.05 to 0.02 mLmin ', In blank
experiments, MonoSil impregnated with KCl solution exhibited
3% conversion under the same conditions. K-LTA-MonoSil is there-
fore a promising material for the development of liquid phase base
catalysis under flow conditions.

4. Conclusion

Silica monoliths with hierarchical porosity featuring a homoge-
neous and isotropic network of flow-through macropores and a
transformable mesoporous skeleton are suitable reactors for the
synthesis of chemicals in the liquid phase. Customized monoliths
open the possibility to perform catalytic reactions in continuous
flow conditions with high productivities. Al-MonoSil proves as a
promising catalyst for reactions demanding moderate acidity like
for Diels-Alder condensations involving bulky molecules. The
weak acidity of Al-MonoSil combined to its intrinsic macropore
network can be at the origin of the high stereoselectivity towards
the endo isomer. HSO;-MonoSil shows much higher productivity
for the transesterification of triglycerides in comparison to batch
reactors, a reaction which needs strong acid sites. Moreover, it al-
lows the continuous scavenging of the inhibiting glycerol side-
products from active sites. The pseudomorphic transformation of
the amorphous silica skeleton into LTA zeolite was achieved suc-
cessfully, while maintaining their morphology similar to the initial
monolithic structure enabling structural, mechanical and chemical
stability. The potassium exchanged LTA-MonoSil proves to be effi-
cient in the base-catalyzed Knoevenagel condensation. At present,
our results do not allow to assess definitively whether the ob-
served increased productivities derive from the faster removal of
by-products or whether mass transfer limitations are of impor-
tance. An in depth study devoted to the determination of the kinet-
ics of the reaction using hierarchical monoliths as catalytic
microreactors will be the object of future investigations.

Further possible applications of the LTA-MonoSil in adsorption
and separation processes as well as applications in sequestration
of heavy metals (lead, copper, nickel, ...) or radioactive elements
(strontium, cesium, .. .) for their removal from wastewater by dy-
namic ionic exchange can be envisaged and will be reported soon
by our group.
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This contribution reviews the preparation, main characteristics and advantages of macroporous
monolithic microreactors for the synthesis of fine chemicals by continuous flow catalytic
processes. The review focuses on different types of monolith (polymers, polymer/glass, silica,
zeolites) exhibiting macropores of typically 2 to 10 pum, a large pore volume (1-2 mL g~') and a
high surface area (=300 m’ g’l) that can be readily functionalized by a variety of active moieties.
With respect to traditional batch and packed-bed reactors. monolithic reactors allow easier
process implementation. higher productivity and improved selectivity.

1. Introduction

The constant need for the fabrication of
compound libraries in pharmaceutical
and agrochemical research laboratories'
explains the increased research effort de-
voted to the development of new techno-
logies that permit process automation for
the synthesis of highly valuable organic
molecules. A relatively new practice is to
perform chemistry in continuous fHow
reactors, which present key advantages
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5253 CNRS/UM2/ENSCM{UMI, ENSCM,
& re de {'Ecole Normmale, 34296 Monipellier
Cedex 5, France.
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in comparison to batch reactors, in which
chemistry is classically carried out. The
gains obtained in continuous processes
clearly relate to the simplification and
implementation of procedures allowing
easier  aulomation.  safer  process
operation. long term  production,
reproducibility and lower production
costs. Packed-bed reactors have been used
for a long time in flow processes. The
most common catalytic microreactors
used consist of packed-bed columns
randomly filled with catalytic bodies in
the form of grains with particle sizes in
the range 50-100 pm. The use of such
reactors may present several drawbacks,
among them the formation of stagnation

zones, hot-spot formation and broad
distributions of residence time. which
may result in low process efficiency and
selectivity due to poorly controlled fluid
dynamic: > The development of defined
moieties in a geometric body is required
to overcome these issues. Among the
possible alternatives, the use of macro-
porous monoliths  in  flow-through
processes 1s an attractive solution. In this
review, we will focus on monolithic
systems, obtained directly by synthesis in
their microreactor shape. that fulfil the
demand of the current trend for automa-
tion. Some examples that allow their
performances to be compared with those
of batch and packed-bed reactors will be
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presented. A monolith is defined by
IUPAC as “a shaped, fabricated intractable
article with a homogeneous microstructure

that does not exhibit any structural
components  distinguishable by optical
microscopy™ According to this definition,

we will describe the most promising mono-
lith families used for application in catalysis
for fine chemical production in continuous
processes, in particular, those where the
skeleton consists of a polymer. hybrid
polymer/glass and inorganic matrices
(silica, zeolites) exhibiting macropores of
typically 2 to 10 pm. Other types of mono-
lith presenting very large flow-through
pores (>S50 pm: extrudates. foams...)
made of ceramic, carbon or metal foils will
be not considered as their use in the field of
fine chemical synthesis is rather scarce. In
the most convenient case, the monoliths are
synthesised in a one step process, and
feature a large pore volume (1-2 mL g™
and high surface area (=300 m* g ,
which assert on these materials a low pres-
sure gradient during flow processes and a
remarkable catalytic efficiency due to the
large amount of active surface that is
available*

2. Polymer based monoliths

Reactive polymers are the basis of
several important applications in the
ficlds of ion-exchange. catalysis. sorption
and chromatography.” Polymers are
excellent substrates for catalytic functions,
as they can be easily modified with a wide
variety of functionalities. allowing a broad
range of possible applications, With regard
to polymer monoliths in catalysis, two
reviews by Kirschning et al"® describe
the different ways for their preparation
and their possible applications. Two main
strategies emerge for the preparation of
polymer monoliths.

The first one is based on the concept of
“molding” developed by the group of

Fréchet,” consisting of a controlled
phase separation induced by the co-
polymerization of different monomers
in the presence of a solvent. which deter-
mines the size of the macropores, directly
inside a glass tube mold. Macroporous
polymer monoliths with both large
flow-through macropores (0.7-2 pm)
for convection and a connected network
of smaller mesopores (10 nm) for diffu-
sion were thus obtained. The resulting
polymer monolith adopts the shape of
the original mold in which the solution
was poured. Monoliths with different
functions (acrylamide. styrene. glycidyl-
methacrylate,  4-(chloromethyl)styrene,
2-vinyl-4.4-dimethylazlactone (VMAL).
...) have been obtained (Fig. 1). These
reactive pendant groups can be further
transformed to afford functionalities.
For instance. the VMAL group has been
used to anchor Trypsin for biocatalysis
tests. The presence of large macropores
favours mass transfer and reduces the
back-pressure in  comparison to a
packed-bed reactor. The monolithic
reactor afforded, moreover, a higher
activity by operating at a high linear
velocity (0.4 cm s "), which was not
possible to achieve with packed-bed re-
actors because of the drastic increase of
back-pressure. Nikbin et al®
performed several Heck reactions
(cross-coupling  between aryl halides
and alkenes) in continuous flow mode
Fréchet-type  macroporous
polymer monolith, into which Pd® nano-
particles were loaded. They obtained
Heck products directly in high purity
with good yields (=80%) and shorter
reaction times than in usual batch
reactors. Although the flow chemistry
using functionalized polymer reactors
developed by the group of Fréchet®
improved in many cases the production
of fine chemicals compared to traditional
synthesis polymer-based

have

over d

methods,

monoliths suffer from swelling of the
skeleton, a phenomenon that could limit
their application by inducing a pressure
drop along the microchannel, leading to
variations in the residence time.

To overcome this limitation, Kunz and
Kirschningm have developed a second
approach. consisting of the synthesis of
polymers inside the porosity of a macro-
porous glass carrier featuring pores
between 50 and 300 pm (Fig. 2).
Polymer/glass monoliths exhibit macro-
pores of 1-2 pm and have the same
versatility  for
classical polymers but they present the
advantage of limited swelling of the
skeleton thanks to the rigid macroporous
matrix."’ One main advantage of this
procedure is that the polymer can be
directly synthesized in a porous glass
inserted into a stainless steel tube. A
large number of reactions have been
carried out using polymer/glass monolith
reactors, which in many cases go well
behind simple test reactions addressing,
for instance. the synthesis of complex
natural  products such as enantio-
merically pure steroid building hlocks.!?
Nucleophilic  substitution
redox reactions.'” as well as dynamic
kinetic resolutions and Horner-Emmons
olefinations,'® have been carried out in
continuous processes. By the
incorporation of pd” nanoparticles into
the polymer matrix, cross-coupling
reactions were performed, such as Suzuki
coupling'® and the Heck reaction.'?
Important aryl-aryl fine chemical products
were obtained in yields of up to 99%.
The productivity of the reaction of the
hydrogenation of ethyl cinnamate was
compared using batch and continuous
flow reactors under different experimental
conditions. The flow processes for
hydrogen transfer reactions proved to
be 2 to 80 times more productive
compared to the batch experiments,
depending on the reaction pm‘amct{:rs,”’
These polymer/glass monoliths have

functionalization  as

reactions,

flow

3 b c;\,‘,._ 5 L\q lately been used for enzyme purification

e a ) i ) coupled  with biocatalysis  for the

% Q synthesis of ure (R)-benzoin,

; il :If\’\ allowing high _\'icld:)ofpuriﬁed enzymes

o o and enantioselective transformations.!”

\;" \:2" ?_ﬁ Cross-metathesis reactions were also

ol carried out using the Grubbs ITI catalyst

- z . immobilized by coordination. Very high

Fig. 1 (a.b) SEM micrographs of macro-/mesoporous polymer Fréchet-type monoliths;  vields were obtained for ring closure
(¢) several possible pendant functions (figure adapted from refs. 7 and 8). metathesis. '
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Fig. 2

(a) Picture of a polymer/glass monolith inserted into stainless steel tube: (b) SEM image

of the porous glass support structure; (c) SEM image of a polystyrene/glass composite;
(d) schematic representation of the polymer network inside the channel of the glass support

(figure adapted from refs. 6, 13, 14h and 155).

Polymer-based monoliths (pure polymers
or polymer/glass monoliths) definitely
constitute an important innovation, as for
the first time a functionalized monolith can
exhibit key advantages when used as a
catalytic microreactor. Moreover the direct
preparation of the polymer matrix inside
the reactor vessel appears as a very
convenient method. thus simplifying the
implementation  procedure.
despite  the unquestionable interest in
polymer-based monoaliths, these materials
may present some drawbacks from an
engineering point of view: fow-through
macropore sizes are limited to a narrow
range (1-2 pm). polymers may show a
limited thermal and chemical stability, are
sensitive to mechanical forces, and their
volume and properties may change through
swelling or shrinking.

However.

3. Silica monoliths

Different types of inorganic monoliths

are  known, among them oceramic
monoliths obtained by extrusion, which

have been extensively developed for

Fig. 3

automotive exhaust gas treatment.'?
However, only two types of inorganic
monolithic materials have been reported
recently to be efficient for continuous
flow operations in fine chemical
synthesis, ™ * They both concern macro-
porous silica monoliths.

One  family of silica monoliths,
developed by our group, features a
well-defined porosity.
comprising a network of flow-through
macropores (with a narrow pore size
distribution) adjustable between 2 and
10 pm and diffusive mesopores adjustable
in the range 7-20 nm within the struts
(Fig. 3). These monoliths were first
synthesised by Nakanishi’'s group in
1992 for chromatographic applications.™
In comparison to packed columns, they
combine faster

hierarchical

lower
pressure drop and higher separation
e‘ﬂ’lciency.24 Silica monolith synthesis implies.
as for the polymer monoliths designed by
Fréchet,>™ a polymerization-induced
phase separation between an alkoxy-
silane and a polyethylene oxide (PEQ)
with water as porogenic solvent. For a

mass lransfer,

{a) The principle of phase separation between silica and a polymer; (b) picture of macro-/

mesoporous silica monoliths; (¢) X-ray tomography of the reconstructed image; (d) PTFE-
cladded silica monolith for use in a flow continuous reactor (figure adapted from refs. 22 and 23).

given PEQ/Si ratio (point B in Fig. 3a) a
particular phase separation takes place,
named spinodal decomposition, between
the PEO rich phase and the silica rich
phase. giving rise to a homogeneous
PEO /water
and silica. An  additional
treatment  generates the mesoporosity
within the struts. After calcination, the
macroporous silica monoliths exhibit high
surface areas up Lo 600 m’ ¢!, mesoporous
volumes up to 1.2 mL g~!' and macro-
porous volumes up to 1 mL g~!,

X-Ray tomography provides evidence
of an isotropic network of macropores,
which results in a perfect plug-flow
profile for catalysis.*! The silica monoliths
are then cladded in a heat-shrinkable
PTFE tube, together with end-glass
connections (Fig. 3). A great advantage
of these hierarchical silica
(named MonoSil) over earlier polymer
monoliths is their thermal and mechanical
stability (elasticity limit: 3 MPa, Young
modulus: 0.5 GPA),” combined with a
uniform radial permeability and a high
surface area.

These monoliths can easily be further
modified by a grafling process with
various organosilanes or other inorganic
precursors in flow. as the surface silanols
are prone to react with a wide variety of
active functional groups (e.g. acid, basic,
chelating  ligands.  other inorganic
alkoxides. ...). These MonoSils were
functionalized with organic basic and
acid functions, and investigated in the
Knoevenagel condensation and trans-
esterification of triacetine, rf:.spf:cti\icly.l2
The productivities (mol of product per
gram of catalyst and per unit of time)
achieved using the MonoSil monolith in
continuous flow processes are up to
S-times higher than for its packed-bed
counterpart and up to 18-times higher
than for batch reactors.” These resulls
clearly highlight the advantages of
implementing silica monoliths as flow-
through reactors compared to the classical
available repertoire known by the
synthetic chemist. This silica monolith
has also  demonstrated interesting
properties after functionalization with
aluminium Lewis acid sites. Indeed. an
increase  in  diastercoselectivity  was
evidenced for the Diels Alder reaction
between cyclopentadiene and  croton-
aldehyde compared to batch experiments
conducted over powdered forms of

bicontinuous network of
alkaline

monoliths
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Fig. 4 Macroporous monolith
obtained by microemulsion templating
Si(HIPE) and corresponding SEM  images
(figure adapted from ref. 274).

mesoporous slicas (MCM-41 type) modified
according to the same procedure with
the aluminium species.®’ The reaction
over the Al-modified silica monolith
gave an selectivity of 9,
whereas the balch experiment using
Al-modified MCM-41 gave an endo/exo
ratio of 1.06.

A second family of macroporous silica
monoliths was synthesized first by Imhof
et al™® in 1997 in acidic media by using
an oil-in-water emulsion (e.g. dodecane
in  water stabilized by quaternary
ammonium surfactant) as a template
and has been further developed for
continuous flow processes by the group
of Bukov.>” These silica porous mono-
liths (named Si(HIPE) for silica “high
internal phase emulsion™) feature very
high macropore volumes (~3 mL g 1,
with polydispersed macropores ranging
from 0.5 to 5 pm (Fig. 4). The Si(HIPE)
are mainly microporous. however in
small mesopores up to
3 nm have been obtained in the very thin

endefexo

S0mMe  Ccases,

strut, developing therefore 0.6 mL g~' of

2
mesopore volume and ca. 800 m~ g !

surface area. The alkoxysilane used
during the synthesis can be combined
with diverse organosilanes to generate
organo-Si(HIPE).®*  The  Si(HIPE)
monoliths were modified with glycidoxy-
silane in order to graft enzymes (e.g.
Candida  Rugosa lipase) onto  their
surface.  The  hybrid  biocatalysts
presented good catalytic performance in
transesterification reactions, even used as
single pieces in a batch reactor >
Recently, this lipase-based Si(HIPE)
monolith was directly built into a
chromatographic column and vsed in a
continuous  flow-through process for
a transesterification reaction; it showed
a constant conversion of 37% upon
two months.*”

of

4. Zeolite monoliths

undoubted
interest. but the use of very active and
catalysts such as
zeolites in monolithic form for flow
processes constitutes a true challenge.
Zeolites are aluminosilicates of utmost
importance and are widely used as
adsorbents, in refining processes, and
are very promising materials for fine
chemical synthesis and the abatement
of atmospheric pollutants, e.g. via the
oxidation of volatile organic compounds
and the selective reduction of NO,. Zeolites
are generally to  efficiently
catalyse organic reactions vig acid, basic
or redox sites, depending on the nature
of the zeolite phase. Zeolites are mainly
microporous materials  obtained as
2-10 um-sized crystals, often leading to
critical accessibility and diffusion limitations.

Silica monoeliths are of

selective  inorganic

known

There is a tremendous demand to
develop new strategies to introduce wide
diffusive and/or mass transport pores
into their network.

Different alternatives are known in
order to shape zeolites as monoliths: (i)
by washcoating the walls of ceramic
monoliths  (e.g. extruded cordicrite
honeycomb monoliths) with a slarry of
zeolite particles. (ii) by the extrusion of a
paste composed of a mixture of crushed
and sieved zeolite grains (~1 um) with
sacrificial binders such as methyleellulose
(poragen) and a permanent binder such
as colloidal silica or alumina, (iii) by the
direct synthesis of zeolites onto a ceramic
monolith support, and, more recently,
(iv) by the direct synthesis of pure zeolite
monoliths.***? The synthesis of zeolites
as monolithic bodies clearly has the
advantage of stronger adhesion between
the coating and the support in comparison
to the washcoating technigue. However,
itis considerably more complex than the
slurry-coating  technique. and
dense layers are formed with small inter-
crystalline  pores,
limitations occur. Extrusion is also a
complex technique as defects may arise.
depending on the extrusion rate, heating
rate  and humidity. Washcoating,
extrusion and direct synthesis techniques
inside a monolithic support are attractive
because the synthesis of a variety of
zeolites (ZSM-5. MOR, FER, BEA. .. )
on the support materials is possible, but
it is often a time-consuming multi-step

often

in which diffusion

synthesis with a low final zeolite loading.
In this review, we will focus onto the
direct synthesis of macroporous pure
zeolite monoliths that are able to be used
in catalytic flow reactions.

A replica-templating technique was
first used to achieve direct zeolite
monolith fabrication. This was illustrated
by the design of a macroporous silicalite-1
monolith by Schiith er al* The silicalite-1
monolith was prepared by impregnating
a macroporous polymer monolith
(resorcinol-formaldehyde, similar to the
Frechet monoliths of section 2) with a
precursor zeolite solution, followed by a
carbonization leading to a zeolite-carbon
hybrid monolith. A second impregnation
with the zeolile solution was done and
followed by a calcination to recover a
macroporous zeolite monolith as the
negative replica of the original macro-
porous polymer monolith (Fig. 5a). As
both macropores and strut networks are
similar, the resulting zeolite monolith has
the same appearance as the starting
macroporous polymer. The two steps of
impregnation are of prime importance to
obtain mechanically stable zeolite mono-
liths. These silicalite monoliths feature
macropores of ca. 1-2 pm and an inter-
particle porosity in the range 30-40 nm.
The monolith used either in one piece or
as a crushed powder gave the same
reactivity and selectivity in the Beckman
rearrangement of cyclohexanone oxime
to e-caprolactame in batch reactors,
showing the absence of diffusion
limitations  in  these experiments.
Unfortunately these monoliths were not
used in flow processes.

Using a replica-templating
approach, Tong er al™ have reported
the formation of a macroporous beta
zeolite (BEA) monolith starting from a
macroporous silica monolith (MonoSil-
type. section 3) instead of a macroporous
polymer monolith., They impregnated
first the macroporous silica monolith
with a sucrose solution in order to obtain
the carbon replica. next impregnated the
carbon

similar

monolith with a precursor
solution of BEA zeolite and then by
additional removed the
carbon monolith template. This macro-
porous BEA monolith featured a uniform
size of macropores of ca. 2 pm. and the size
of the BEA crystals in the struts was about
0.5 um (Fig. 5b). However, this monolith

/as not tested in catalysis.

calcinations
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A schematic illustration of the synthesis pathway to macroporous zeolite monoliths by

the replica-templating technique and corresponding SEM images: (a) from a macroporous
poelymer monelith template; (b) from a macroporous silica monolith template (figure adapted

from refs. 33 and 34).

A disadvantage of these replica-
templating techniques is a rather com-
plex synthesis procedure involving many
steps. Therefore, a new direction was
explored by the group of Lei* by
using the macroporous silica monolith
(MonoSil-type. section 3) both as a silica
source and as template, and the transfor-
mation of the amorphous silica skeleton
into zeolite while maintaining the macro-
porous network intact (pseudomorphic
transformation) (Fig. 6A). In the case of
BEA zeolite, they first impregnated the
silica monolith with a colloidal BEA
suspension, then removed the unbound
zeolite seeds and immersed the monolith
into a precursor solution (Al. TEAOH.

H;0). The monolith was finally

subjected to a hydrothermal treatment.
The BEA monolith featured macropores
of 2 ym and a skeleton composed of
spherical  beta

0304 pm crystal

aggregates, This body was not evaluated
in catalysis.® Using the same procedure,
ZSM-5 monoliths were prepared using a
precursor solution containing TPAOH
instead of TEAOH without the
impregnation step  with the zeolite
solution. These ZSM-5 monoliths featured
macropores of 2 pm, the struts were
incompletely transformed into ZSM-5
and no crystals are visible in the SEM
picture (Fig. 6B). These macroporous
ZSM-5 monoliths were used in a catalysis
flow process. not as a single piece but as
crushed grains in a packed-bed reactor.
They showed a large increase in
conversion for the cracking of 1.3.5-tri-
isopropylebenzene compared to classical
microporous ZSM-5 cryslais.u Very
recently. by following this synthesis
route, our group achieved the direct
transformation of macroporous silica
monoliths into macroporous monoliths

Fig. 6 SEM images of starting macroporous silica monoliths (upper images) and their
pseudomorphic transformation into macroporous zeolite monoliths: A—macroporous BEA
zeolite monolith; B—macroporous ZSM-5 zeolite monolith; C—macroporous 80D zeolite
monolith; D, E—macroporous LTA zeolite monolith with two macropore sizes, 3 and 11 pm.
Only C, D and E have been used in catalysis in one piece in flow conditions (figure adapted from

refs. 21, 35 and 36).

made of LTA and SOD zeolites by a
single hydrothermal treatment step.'~®
SOD monoliths feature uniform 3 pm
macropores and a skeleton composed
of 0.5-1.5 um spherical SOD crystal
aggregates (Fig. 6C). The LTA monolith
features uniform 2 pm macropores and a
skeleton composed of 0.5-1.5 um spherical
LTA crystal aggregates (Fig. 6D).
Starting from a silica monolith with
wider macropores (11 pm). LTA mono-
liths with macropores of 11 pm (Fig. 6E)
have been obtained with struts formed of
0.5-1.5 pum faceted cubic-like LTA
crystal  aggregates. After cladding
(as presented in Fig. 3) of the macroporous
LTA- and SOD-monoliths, a cation
exchange with K" ions was performed
in flow conditions to induce basic
properties.  The efficiency of  the
K-exchanged LTA- and SOD-monoliths
was evaluated for the Knoevenagel
condensation benzaldehyde
and cyanoethylacetate. An  increased
productivity compared to packed-bed
reactors filled with the corresponding
crushed zeolite monolith was found,
proving the efficiency of these novel
macroporous zeolite monoliths in flow
catalytic systems. These results represent
the first example of the use of macro-
porous monoliths with zeolite skeletons
in a catalytic flow process. However, as
the zeolite types (LTA. SOD) feature
very small micropore sizes (<042 nm),
the catalytic performance was only
associated with the cations localized at
the pore entrances and on the external
surface of the crystals. Work is in
progress to expand the methodology of
the preparation of monoliths based on
larger pore zeolites, such as faujasite.
Furthermore, a future challenge will be
the preparation of materials with trimodal
porosity to increase diffusion using
synthesis methods for mesoporous
zeolites, such as adding organosilanes
and/or using surfactants.”

between

5. Conclusion

This review highlights the tool box for
the synthesis of shaped monolithic
microreactors and their use in flow-
through reactions aimed at the synthesis
of fine chemicals. The advantages of
such an implementation with regards to
traditional  systems. namely casier
process operations, higher productivities
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Study of Diels-Alder reaction in flow with alumina-grafted macro-/mesoporous silica

monolith as microreactor

1. Introduction

The Diels-Alder reaction is a cycloaddition [4+2ktlveen a conjugated diene and a
substituted alkene, to form a substituted cyclohexsgystem [1]. The importance of the Diels-
Alder reaction is given by the amount of naturaducts that can be synthesised using this
transformation as valuable key step [2]. The Dadiger reaction allowed, for example, the
first stereoselective synthesis of the opiate mioglf3]. In order to proceed the Diels-Alder
reaction a Lewis acid has to be added to the kactixture which activates the conjugated
diene. Typically Lewis acids used as homogeneotaysas are based on aluminium (1) or
iron (1), for example: AIC} et FeC4 [4]. These homogeneous catalysts show to haveaeve
drawbacks as they are difficult to separate from ribaction medium, their regeneration is
costly and their toxicity is high. The use of hetggneous catalysts can avoid the
disadvantages related to the homogeneous acidysiatalhe first examples of Diels-Alder
reactions catalysed by zeolites showed intereséaglts, as high yields could be obtained [5].
However, the inconvenient related to the small ppenings of zeolites does not permit the
synthesis of bulky molecules. A very interestingrach for bulky molecule synthesis is the
use of mesoporous silica materials such as MCMaattionalized in surface with aluminium
oxide developed by Kugita et al. in 2003 [6]. Threyealed that these catalysts are more
active in the Diels—Alder reactions than the hederneous solid acids such as mesoporous
SBA-15, microporous H-ZSM-5 and HY zeolites, amanpé silica—alumina, amberlist 15,
active alumina, silica gel and homogeneous acidlysts such ap-toluenesulfonic acid and
AICl3. They evidenced that Diels-Alder reactions betweegBrunsaturated aldehydes and
cyclopentadiene achieve 1.5 times higher yieldagughis alumina functionalized MCM-41
heterogeneous catalysts in comparison to AlChemistry in flow is an ever becoming
important technique for the implementation of cgtel reactions permitting automation of
processes and eliminating filtration steps. Moreol@w chemistry permits safer process
control and constant reaction parameters can bareabsas temperature, time, flow rate,
amount of reactants, solvents etc. [7]. One fawilffow reactors are macroporous monoliths
which eliminate the inconveniences related to tee af columns filled with grains (e.g.
packed-bed reactors), such as low mass transfeprsdure drop. Macroporous monoliths
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overcome these drawbacks as they are built up etk moieties in a geometric body.
Several approaches using macroporous monolith&reven for the use as microreactors in
flow through reactions [8]. The very first flow wtars were developed in the group of
Fréchet and Svec [9] and were based on polymersselheactors have then been further
developed by the group of Kunz and Kirsching [I®Jobtain hybrid glass/polymer reactors
that have been used for a great variety of orgém@iosformations in flow [11]. A new
generation of in flow reactors for the fine chenhigeoduction has been used by our group,
which are called MonoSil [12]. These monoliths sitea materials with hierarchical porosity
that have shown to have higher productivities thkassically used batch and packed-bed
reactors for catalytic transformations.

In the present paper, we present the optimizatibmn dlow preparation of Diels-Alder
products using aluminium oxide modified silica naémesoporous monoliths as
microreactors by adjusting monolith lengths andvfl@ates to improve mass transport and

limit deactivation.

2. Experimental

2.1 Synthesis of macro-/mesoporous silica monoliths

46.3 g distilled HO and 4.6 g HN®@ (68%, Aldrich) were mixed for 15 min at 0 °C and
4.79 g of PEO (20 000, Aldrich 99%) were added atwded for 1 h. Then 37.7 g TEOS
(Aldrich 99%) were added and the mixture was gsifer 1 h. The resulting solution was
poured into PVC tubes of 10 cm length and 8 mnriatediameter and kept at 40 °C for 3
days. The monoliths were then washed in water gaddd in an ammoniac solution (0.1 M)
at 40 °C for 20 h. The monoliths were then dried@fC for 24 h and calcined at 550 °C for
8 h. These silica monoliths are hereafter namgzhent monolith or MonoSil.

2.2. Synthesis of Al-MonoSil

For the alumina grafting, MonoSil (12 cm lengthién diameter, 0.96 g, 0.016 mol silica)
was deposit in a round bottom flask (250 mL) antivated for 2 h at 150 °C under reduced
pressure. Then aluminium sec-butoxide (29 g, 0.8@28 Aldrich 99%) and triethylamine

(2.38 g, 0.009 mol, ACROS 98%) were added in &ftamtaining the monolith in anhydrous

toluene (120 mL) at 85 °C, and stirred gently for I8 (molar composition:
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SiO,/(seBuO)Al/NEts, 1/1.8/ 0.8). The resulting monoliths were washéith toluene, and
then stirred gently for 1 day in ethanol (20 mLia&O (0.2 mL). The Al-MonoSil were then
dried at 40 °C for 1 day and then calcined at 3500t 8 h.

The monoliths were cut in elements of 1, 2, 3 arddength and cladded before to be used

in catalysis, with a heat-shrinkable DERAY PTFEddar 2 h at 280 °C, and ended by two

glass tubes to insure the connections to the pamitofv continuous processes (Fig. 1a).

Products

Thermostatic
box

Monolith

Fig.1. Cladded Al-MonoSil (a). Setup for the in flow catsik (b).

2.3. Diels-Alder reaction

Diels-Alder reactions were carried out using thadded Al-MonoSil microreactors in the

setup for flow catalysis shown in Fig. 1b. The ded Al-MonoSils were activated for 4 h at

150 °C under reduced pressure in a schlenk tuloe faribe inserted in the setup for the flow
catalysis. A solution containing freshly distilleyclopentadiene (264 mg, 4 mmol) and
crotonaldehyde (224 mg, 4 mmol, Aldrich 97%) wasparred in anhydrous dichloromethane
(20 mL, Aldrich). This solution is processed thrbupe Al-MonoSil using an HPLC pump at

37 °C with flow rates between 0.01 and 0.4 mL tin

The Diels-Alder reactions carried out in the bateactor are implemented in round bottom
flasks (100 mL) under agitation at 1000 rpm withhagnetic stir bar (1 cm) under the same
conditions as for flow catalysis using a crushed sieved fraction (50 — 100 pum) of the Al-

MonoSil.

Concentrations of reactants and products were rdated by sampling on line to a GC

periodically. To obtain pure products, reaction tmigs were purified using flash column

chromatography (ethylacetate/hetpane: 10/0.1).rAft@poration of solvents a yellow oil is

obtained as 3-methyl-bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-Zeddehyde.
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2.4. Characterization

The physico-chemical properties of the monolithgenveharacterized by nitrogen sorption,
NHs and pyridine sorption, scanning electron microy(®EM), mercury intrusion andAl
MAS NMR spectroscopy. The adsorption—desorptiorthesans of nitrogen at 77 K were
determined using a Micromeritics ASAP 2010 instram&he amount and distribution of the
acid sites of the materials was monitored by tewatpee programmed desorption of NH
using a Micrometrics AutoChem Il 2910. The typeaoidity (Lewis and/or Brgnsted) of the
sample was tested by pyridine adsorption on sglpsrted pellets of 15 mg and 1.3 Tm
surface previously activated at 450 °C and theretbdown to 150 °C. Pyridine adsorption
(15 mbar) was performed at 150 °C to avoid pyrighhgsisorption and the excess of pyridine
was evacuated under vacuum before recording FT#tsp using a Vector 22 instrument.
After pyridine adsorption, the sample was outgassegpwise from 200 to 400 °C to
characterize the strength of the acidity. The molgdy of the monoliths was determined
using Hitachi S-4500 | SEM. Mercury porosimetry exments were carried out with
Micromeritics Autopore 9220 equipment. TH&l MAS NMR spectra were recorded on a
Varian VNMRS 400 MHz solid spectrometer with 7.5 mators. A one pulse with proton
decoupled was applied withrél2 pulse and 60 s recycling delay and a rotatid0&Hz.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the alumina functionalizita monolith (Al-MonoSil)

3.1.1. Porosity analysis of Al-MonoSil

Sorption analysis reveals that the functionalizated the silica monolith with aluminium
oxide decreases the mesoporous volume froms# 1.12 to 0.89 mL¢, the BET surface
area from 550 to 450 Tg* and the mesopore size from 10 to 9 nm (Fig. 2hg $EM
images show that the macroporous network of thgir@i silica monolith has kept intact,
presenting macropores of 5 um and a skeleton tegkrof 3 um (Fig. 1c). Mercury
porosimetry analysis confirms the preservatiorhefrhacropore sizes and of the macroporous
volume of Vihacro= 1.22 mL ¢~
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Fig. 2. Nitrogen sorption isotherms at 77 K of the siliogcro-/mesoporous monolith and the resulting
aluminium oxide functionalized silica monolith (MonoSil) (a). SEM images of the silica monolith @jd of
the Al-MonosSil (c).

3.1.2. Acidity analysis of Al-MonosSil

EDX analysis of a cross section of the Al-MonoSidicates an even distribution of
aluminium throughout the sample with an averagé\lSiatio of 6.7 (Fig. 3a and b),
corresponding to 0.12 g of AD; per gram of silica monolith. This result is confech by
elementary analysis.

The 2’Al MAS NMR shows a characteristic spectrum of anogshous alumina or a silico-
alumina material, with a high intensity peak atpln followed by two less intense peaks at
30 and 55 ppm representing hexa-, penta- and¢etadinated alumina species, respectively.
The functionalization of silica monolith by alumigaves thus mainly AD3; hexa-coordinated
species on the silica surface expecting to give tasLewis acidity and a smaller fraction of
Si-O-Al tetra-coordinated aluminium usually respbfesfor Brgnsted acidity (Fig. 3c).
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Fig. 3. EDX analysis on a cross-section of the Al-Mond8)L Atomic% of Al on the Al-MonoSil cross-section
(b). ¥ Al MAS NMR spectrum of the Al-monoSil (c).

The acidity of the Al-MonoSil has been assessedrbgnonia TPD measurement. An acid site
density of 0.73 mmol §with a large distribution of temperature can bduted from Fig. 4a.
The maximal desorption temperature is around 220R&h is ascribed to a moderate acid
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strength. Stronger acid sites are also presemtesified by higher temperature desorption of
ammonia (> 350 °C) (Fig. 4a).
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Fig. 4.NH3; TPD analysis of the Al-MonoSil after desorptioril@0 °C for 2 h (a). Pyridine adsorption and FTIR
spectra after desorption at 150 °C (b) and 400cjC (

Pyridine/FTIR spectroscopy permits the evaluatibBmwnsted and Lewis sites to the global
acidity. Fig. 4b shows the desorbed sample at £a0rhe acid sites within Al-MonoSil are
mainly of Lewis type given by the higher intensitf the peak at 1453 chn A smaller
contribution of Bransted sites is deduced by the latensity peak at 1546 chAfter
desorption at 400 °C only the Lewis sites are gsishowing that some strong Lewis sites
are also present on Al-MonoSil (Fig. 4c).

3.2. Diels-Alder reaction with Al-MonoSil

The catalytic reaction preformed with the Al-Monbi the Diels-Alder reaction between

crotonaldehyde and cyclopentadiene which givesetkeand endo products presented in
scheme 1.

\
Al-MonoSil
@ v TN - / * b
CH,Cl,, 37C =0
exo endo

Scheme 1Diels-Alder reaction between cyclopentadien amadaaldehyde.
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3.2.1. Diels-Alder reaction with Al-MonoSil in batceactor

Prior to examine the Diels-Alder reaction in flowithv Al-MonoSil, the reaction was

performed in a batch reactor using a crushed aewkdifraction (50-100 pm) of the Al-

MonoSil. From Fig. 5a it can be deduced that thevecsion increases with the time and

reaches 80 % after 20 h of reaction in accordanitk Kugitas results, which show a

maximum of 76% conversion [6].

b
@100 (b) 100
4 cm, 0.04 mL min-t

;\3 80 gSO 3cm, 0.03 mL min?t
.5 60 1 .s 60 R 2 cm, 0.02mL min*
g g M lZm, 0.01 mL min‘
2 40 - 2 40 1
§ 5,

20 A 20

07\ LI B B | 07““““““““““““““‘

0 5 .15 20 25 30 0 20 40 60 80 100 120
Time (h) Time (h)

Fig. 5. Crotonaldehyde conversion as function of the ieactime in the batch reactor (a). and in the flow
reactors for 4 monoliths Al-MonoSils of differemnigth and flow rate to insure a similar contacetiofi 16 min

(b).
3.2.2. Diels-Alder reaction with Al-MonoSil as nooeactor in flow

3.2.2.1. External diffusion limitation study
In order to study the effect of external diffusitomitation, Al-MonoSil monoliths of 6 mm
diameter were cut in pieces of different lengthnird to 4 cm, cladded and put in the setup for
in flow catalysis (Fig. 1b). The flow rates wasuslpd from 0.01 to 0.04 mL mirfor each
microreactor in accordance to the increasing lemgtthe monolith (1 to 4 cm) in order to
keep the contact time between the catalyst ancetitants constant to 16 minutes (Fig. 5b).

The contact time is the ratio between the flow (&jeand the total porous volume{MVt =

V macrotVmeso:

T:VT/F

For a monolith of x cm length and a weight of m (@r cm, the total pore volume is
expressed as :

V1 =XxmM (Mnesot Vimacro
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Therefore the contact time becomes:

r= Xrn(vmeso-'-vmacro)
- F

To maintain a constant contact time the flow rate to be increased from the same increment
as the length of the monolith. For Al-MonoSil, tweight of a 6 mm diameter monolith is
0.076 g crit and the mesoporous and macroporous volume are86fdnd 1.22 mL §
respectively (see section 3.1.1).

In theory external diffusion limitations are obseshwhen the conversion at the steady state is
increasing with the flow rate for a constant coht@ime. This is what is observed for Al-
MonosSil for flow rates between 0.01 and 0.03 mL TniRor the flow rate of 0.04 mL miin
the conversion is the same as for 0.03 mL fwhich shows that there is no more external
diffusion limitation for flow rate above 0.03 mL mi. Hence, flow rates higher than 0.03 mL
min™ are necessary to cross efficiently the limitintyation layer present around the skeleton
of the monolith at the entrance of the mesoporés. donversion reached in this condition is
82% at the steady state, which is in accordance thig conversion found in batch with Al-
MonoSil and in literature [6]. However the flow diuof the Diels-Alder reaction allows
putting in evidence that there is some deactivgbhloenomenon occurring at the early stage of
the reaction which was not possible to observehm hatch reactor. In flow reactor the
conversion starts at 100% (Fig. 5b) and decreasé&2% after 20 h, revealing that some
strong acid sites present on the catalyst (seaogse8t1.2) might be responsible for the
deactivation and be poisoned by some side-prodranisaining after reaction strongly
anchored on the catalyst. After 20 h reaction, astamnt continuous conversion of 82% is
observed for more than 4 days without any filtnaticevealing the great advantage of using
such Al-MonoSil catalysts in flow. In this conditiAl-MonoSil catalyst is able to maintain a

productivity of 0.021 mmol mih g™ in flow process.

3.2.2.2. Improvement of productivity
In order to improve the productivity the contachéi was decreased from 16 to 3 min by
increasing flow rates for a given length of morvlifFig. 6a). The productivity can be
expressed either by mmol of product per g of cataind per min or in space time vyield
(STY) which is the mass of product per volume dibat and per hour. In the first case the
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productivity (Prod) is expressed as a function @iwersion (Conv) and initial concentration
of reactant (@) by the formula:

F V.
Prod = C,Conv— =C,Conv—
mx T

In theory when a reaction is in chemical regime phneductivity (or the reaction rate) is
constant. Therefore the conversion should incréasarly with the contact time, the slope

being proportional to the productivity, followine expression:

Prod
Conv= r
CVs
16 min
a) b) ®

100; e4cm 35

] — B 9.4 min
—an ] e3cm = -
807 s 22 o
< || A2cm 'S S c B
c 4 () b= 1= . -
G607 | mlcm 4 S E
. * A T 25 —
o, ] ° o £ g
247 &g g - 6.4 min
S 1 ¢ n = A -eEToTTTT Ami
20 ] )

1. 1 - e
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Fig. 6. Crotonaldehyde conversion as function of the atirttene (a) and productivity as function of theesif
the Al-MonoSil for a given contact time.

For the 4 cm length Al-MonoSil (Fig. 5a) the corsien is increasing linearly with the
contact time from 22 to 76% conversion for contdiche between 3 and 9.4 min
(corresponding to flow rate of 0.4 to 0.07 mL firrevealing that the reaction is under
chemical regime with a constant productivity of 35 mmol mift g. For longer contact
times (16 min, 0.04 mL mif), the conversion is no more following the linegnievealing
that the conversion is strongly controlled by tleactivation for such long contact times and
the productivity is lower. The optimum productivi(9.035 mmol mift g*) combined with
high conversion (76%) is obtained for a contacetioh 9.4 min (0.07 mL mif). Even if for a
batch reactor a real productivity cannot be givirg “equivalent productivity” for 76%
conversion is calculated to be 0.013 mmol it after 13 h, therefore 3 times lower than
the productivity observed in the flow microreactor.
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The corresponding space time yield (STY) for Al-M&il of 4 cm length for a flow of
0.07 mL min' (9.4 min contact time) can be calculated by thiedng expression:

STY= CoConvi
VX

with v being the volume occupied by the monolith per 628 mL cm'). STY is therefore
equalto 76 gh L™ or to 13 kg of Diels-Alder product produced pesek per volume (L) of
Al-MonoSil catalyst.

In order to study the reaction at 9.4 min contawtef the productivity was plotted as a
function of the catalyst length (or mass). In tlyearconstant productivity should be obtained
if no external diffusion limitations occur. From gFi6b, it can be observed that the
productivity increases linearly as a function ofmalith length for the 9.4 min contact time
reaction meaning that under this condition thetreags limited by external diffusion. This is
not the case for the 16 min contact time reactfondlow rates superior to 0.03 mL nitn
where the productivity is constant for 3 and 4 @ngth monolith as mentioned above. A
compromise has to be found between highest comvernd highest productivity for such
reactions. Recycling of the Al-MonoSil is possitdad similar deactivation patterns are
observed.

3.2.2.3. Stereoselectivity of the reaction
As shown in scheme 1 the Diels-Alder reaction betwerotonaldehyde and cyclopentadiene
gives rise to the two stereoisomers, éneloandexoproducts. From th&H NMR spectra the
amount ofendoandexoisomers (Fig. 7) can be calculated. By comparisith spectra given
in the literature for derivates of norbonene [118 peaks for the two carbonyl protons \H
could be assigned to tlemdoandexo molecules. Thus it can be deduced that the oldtaine
reaction products are of anddexo selectivity of 9/1. This implies that the less bita
product is formed in contrast to what is normatyrid in the literature. [6] Kugita et al. [6]
for the same reaction under the same conditiomgyuEumina functionalized MCM-41 show
a stereoselectivity oénddexoof 1.06 /1 for a conversion of 60% after 2 h ofctemn at
37 °C. For a similar conversion in batch Al-Mono&ihds to a stereoselevtivity which is
significantly higher (Al-MonoSil :.enddexo = 9). This is a surprising result, as it has never
been described in the literature that the DielseAlteaction between cyclopantadiene and

crotoanldehyde catalyzed by alumina or Lewis abatsed on aluminium(lll) give rise to such
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high stereoselectivities. Moreover the observedesselectivity does not depend on the
reaction mode, as comparable selectivities weraidd also for the in flow reactions. We
were yet not able to assess the reason for thevaashigh stereoselectivity, but we presume

that the macropores present in the Al-MonoSil caddount for it.

H(Zendo)
7 ,\%Y(H(lendo)
o

o
; 2# H(1exo)

(2exo0)

Me

M

970 965 960 955 950 945 940 935 930 925

10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 15 0.5 ppm

Fig. 7."H-NMR spectrum of the purified reaction mixture.

4. Conclusion

An easy method for the functionalization with alaimmim oxide of hierarchical macro-
/mesoporous silica monoliths has been presentedeand to a new acid catalyst named Al-
MonoSil with moderate Lewis acidity and some fewosgy acid sites. Due to the
interconnected and homogeneous system of macropbgegm within the monolith, the Al-
MonoSil can be implemented as microreactor foruse of in flow reactions without pressure
drop. We have demonstrated that this material eamslked as flow-catalyst for the Diels-Alder
reactions and that external mass transfer limitatias well as deactivation can be monitored
by adjusting monolith length and flow rate. Moreptre Al-MonoSil shows to be three times
more productive compared to a batch reactor conmgpé crushed and sieved fraction of the
Al-MonoSil. We have further evidenced that the wseAl-MonoSil in the reaction of
crotonealdehyde and cyclopentene gives rise to rarisingly high stereoselectivity.

Investigations are undertaken in order to explagndbserved stereoselectivity.
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In situ MOF synthesis in macro-/mesoporous silica onolith for catalysis in flow

1. Introduction

MOFs (Metal Organic Frameworks) are crystallin@iciures that consist of a metal ion and
organic ligands [1]Thanks to their microporous structure and their Wogight these materials
develop high specific surface areas and large parous volumes. For these reasons they
find applications as optoelectronic devices [2}ed®ors [3], gas storage [4] and catalysts [5].
One member of the MOF family is the CuBTC KRITC),] (BTC = 1,3,5-benzene
tricarboxylate) with comparable structure to zedlit[6], having a cubic structure and
containing parallel channels of 0.9 nm diameter ttcihedral cages of 0.5 nm size that are
connected to the channels by triangular window8.86 nm diameter [7]. Due to the €u
present in the CuBTC, this material shows to hawgortant catalytic activities for reactions
catalysed by Lewis acids, such as the Diels-Aldactions, isomerisation of-pinene oxide,
citronellal cyclization [8] and Friedlander reaci#o[9].

The latter is the reaction between 2-aminobenzolestcand ketones for the formation of
quinoline derivatives [10]The Friedlander reaction presents a key steparsyhthesis of N-
heterocycles for the pharmacological industry [1Rpcently, several articles have been
dealing with the quest for efficient catalyst fbist reaction [9][12]. The in situ synthesis of
CuBTC inside the mesoporous matrix of silica materis a novel strategy to combine the
advantages of both materials: the activity of CuBa the morphology of the support
necessary to pack a column for flow applicatiors. iAstance, CuBTC was synthesized
situ in the porosity of a mesoporous silica of 5 pntiplr size (named Nucleosil-100, usually
used as chromatographic stationary phase) witlalaesprecursor solution of CuBTC. This
strategy allows to join the well defined morpholagjthe silica particles suitable for column
packing with the separation properties of CuBTCimgjvrise to narrow and symmetric
chromatographic peaks [13]. The separation prager@rise from the interactions of
substrates with the conjugatedelectron system of the CuBTC [14]. The resultindprid
material CuBTC-Nucleosil shows thin chromatograpgteaks with high resolutions whereas
pure CuBTC presenting particles of inhomogeneou® gslives large peaks and bad
separations.

Recently, we have shown that hierarchical macrcsiperosity silica monoliths are very

active and suitable materials for the implementatd flow-through reactions as catalytic
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microreactors. We have demonstrated that these Iittsoan be used to increase yields and
productivities of reaction outcomgks]. Furthermore the use of macroporous monolabs
flow reactors permits process automation and thairhtion of the filtration step. Flow
chemistry allows safer process control and consteattion parameters can be assured as
temperature, time, flow rate, amount of reactastdyents etc. [16]. These flow reactors
eliminate the inconveniences related to the usmhimns filled with grains (e.g. packed-bed
reactors), such as packing problems, mass tralmsigations and pressure drop, as monoliths
are built up of defined moieties in a geometric Yodith homogeneous and isotropic
macropores (fm) insuring very god mass transfers properties \oith pressure drop. Their
small skeleton thickness of Bm insures small diffusion pathways and reducesusiibin
limitations.

In this communication, we present the situ synthesis of CuBTC within the structure of
hierarchical macro-/mesporous silica monoliths t&ir use as catalytic microreactors for the

in flow implementation of the Friedlander reaction.

2. Experimental section

2.1. Synthesis of the macro-/mesoporous silica itbno

46.3 g distilled HO and 4.6 g HN® (68%, Aldrich) were mixed for 15 min at 0 °C and
4.79 g of PEO (20 000, Aldrich 99%) were added amded for 1 h. Then 37.7 g TEOS
(Aldrich 99%) were added and the mixture was gslifer 1 h. The resulting solution was
poured into PVC tubes of 10 cm length and 8 mmrmatediameter and kept at 40 °C for 3
days. The monoliths were then washed in water gaddd in an ammoniac solution (0.1 M)
at 40 °C for 20 h. The monoliths were then dried@fC for 24 h and calcined at 550 °C for

8 h. These silica monoliths are hereafter namgzheent monolith or MonoSil.

2.2. Synthesis of the CuBTC-MonoSil

Two precursor solutions are prepared in a 50 mlkéreasing Cu(NG),,3H,O (1.22 g, 5

mmol, Aldrich 99%) and 1,3,5-benzenetricarboxyl@I C) (0.58 g, 2.76 mmol, Aldrich
99%) in DMSO. Solution 1 contains 5 g of DMSO fhe tpreparation of CuBTC-MonoSil-1
and solution-2 contains 10 g of DMSO for the systhef CuBTC-MonoSil-2. The parent
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monolith (MonoSil, 4 cm, 320 mg) is activated aDX®& for 4 h under reduced pressure and
is then immerged in 4 mL of the CuBTC precursousoh in a polypropylene reactor, which
is then heated to 100 °C for 3 h. The monolitthenttransferred to a round bottom flask with
reflux condenser and heated for 1 h with 20 mL mthalhe monolith is dried at 80 °C for 2
h and then at 120 °C for 12 h. For the use as fiactor, the monoliths are ended with two
glass tubes and cladded with a heat-shrinkableoeflad (Plastimeuse) at 180 °C for 2 h.
(Fig. 1a).

Products

Thermostatic
box

Monolith

Fig.1. Cladded MonoSil (a). Setup for the in flow catadydh).

2.3. Friedlander reaction

The CuBTC-MonoSil-1 and CuBTC-MonoSil-2 (4 cm, B3§) are activated under reduced
pressure at 100 °C for 4 h in a schlenk tube. Theatiths are then placed in the setup for the
in flow catalysis (Fig.1b). A solution consistingg -aminobenzophenone (3 mmol, 0.591 g,
Aldrich 97%) and acetylacetone (294 mmol, 25.4 iridh 99%) is prepared and processed
thought the monolith with a flow rate of 0.5 mL rfimt 80 °C. Concentrations of reactants

and products were determined by sampling on lire&C periodically.

2.4. Characterization

The physico-chemical properties of the monolithgemeharacterized by X-Ray Diffraction
(XRD), nitrogen sorption, scanning electron micasc (SEM) and thermogravimetrig
analysis (TGA). XRD patterns were taken on a Bruk&S D8 diffractometer by using

CuKa radiation and Ni filter. The adsorption—desorptisatherms of nitrogen at 77 K were
determined using a Micromeritics ASAP 2010 instraimafter outgassing at 100°C. The
morphology of the monoliths was determined usingéhi S-4500 | SEM. TGA analysis was
carried out using a NETZSCH Iris TG 209C with a pemature range from 25 to 900 °C with
a ramp of 10 °C mif.
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3. Results and discussion
3.1. Analysis of pure CuBTC

Prior to develop thén situ synthesis of CuBTC in the monoliths, crystals aBTC have
been prepared from the same precursor solutiorcdarparison. The precursor solution-1
consisting of Cu(Ng), and BTC was evaporated at 120 °C in order to ge¢ CuBTC
crystals (Fig. 2 and 3). The XRD pattern shows atiaristic peaks of the CuBTC structure
(Fig. 3a). From the SEM image the crystal sizesbataveen 20 and 30 um (Fig. 2c). TGA
(Fig. 2a) shows a first weight loss of 23.2 % betwé0 and 150 °C due to water loss
corresponding to 10 molecules of water pegBILC, unit in close agreement with literature
result giving 9 molecules of water per 80C, [17]. A second sharp weight loss of 45.1%
between 280 and 360 °C corresponds to the los$ieofotganics present in the CuBTC.
Residual masse (31.7 %) is assigned to CuO formedglcalcination. Dehydrated CuBTC
contains therefore 58.7 % of organic and this valile be used to calculate by TGA the
amount of CuBTC present in the monoliths in théofwing part. Nitrogen sorption isotherm
of the resulting powder CuBTC (Fig. 2b) reveals BTBsurface area of 700°ng* and a
microporous volume of 0.30 mL'g These values are lower to that found in theditee for
classical synthesis of CUBTC where specific surfaeas of 1571 fng* and microporous
volumes of 0.79 mL§ are reported [17]. This difference is probably dwea lower
organization of the entire CuBTC prepared of the &Mprecursor solution essential for the

impregnation of CuBTC into the monoliths.

byioo

8 8
DTG (%/min)
8 3 3
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0 02 04 06 08 1 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ppo Temperature (T)

Fig. 2. TGA (a); Nitrogen Sorption isotherm at 77K (b); MEBmage (c) of the pure CuBTC obtained by
evaporation in DMSO precursor solution-1.
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3.2. In situ synthesis of CuBTC in macro-/mesop®silica monoliths

The impregnation of the CuBTC precursor solutionsthe macro-/mesoporous silica
monoliths gives two materials CuBTC-MonoSil-1 (usthe concentrated precursor solution-
1) and CuBTC-MonoSil-2 (using the diluted precursolution-2). Both monoliths present a
homogeneous blue colour in the entire monolith .(BYy Textural features of CuBTC-

MonoSil hybrid materials are given in table 1.

Table 1.CuBTC content and textural features of the difiémonoliths.

Sample ATG Mesopores SeeT Mesoporous
(JousTd/Gsiica) ~ Size (nm)  (m*g?) volume
(mL g*)
Parent monolith 0 12.5 528 1.17
CuBTC-MonosSil-1 0.26 11.0 333 0.80
CuBTC-MonoSil-2 0.32 11.5 492 0.88

" g dehydrated CuBTC /g Si@nonolith.

The XRD patterns (Fig. 3) show that the CuBTC-MahdSpresents the majority of the
peaks of the pure CuBTC presumably due to the peesef large crystals in the macropores,
whereas CuBTC-MonoSil-2 presents only two small éarde peaks expected for small
crystallites of CuBTC embedded in the mesopore$2ohm diameter of the monolith. The
large bump at & = 20° for both CuBTC-MonoSil materials is charaisic of amorphous

silica of the monolith skeleton.

o

&

(200)
(220)
(222)

Intensité (u. a.)
;o

CuBTC-MonoSil-1

J A CuBTC
5 10 15 20

209 22t59 §]

CuBTC-MonosSil-2

Intensity (a.u.)

30 35 40 45 50

Fig. 3. XRD pattern of CuBTC-MonoSil-1 (a) and CuBTC-Moirile®(c); Picture of the CuBTC-MonoSils (b).

The amount of CuBTC in the hybrid materials is d#dd from the organic weight loss in
TGA at 300 °C and represents 0.26 and 0.32 g oydtaked CuBTC per gram of silica for
CuBTC-MonoSil-1 and CuBTC-MonoSil-2, respectively.is to notice that for CuBTC-
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MonoSil-2 the sharp loss of organic occurs at ghslly higher temperature (between 300 and
320 °C) in comparison to CuBTC-MonoSil-1 (organieight loss between 280 and 300 °C)
showing a better stabilization of the CuBTC crygtsd inside the mesopores of the monolith.
EDX analysis reveals an even distribution of copghgoughout the cross-sections of the
monoliths and the amount of CuBTC is comparabkhéaresults obtained from TGA.

Nitrogen sorption isotherms of the CuBTC-MonoSiehd CuBTC-MonoSil-2 materials
feature a type IV isotherm characteristic of mesops materials as the parent silica monolith.
In order to compare the isotherms of the hybrid T@BVionoSil materials with the initial
isotherm of the parent silica monolith the volunseially expressed per g of material has been
corrected by the mass of the CuBTC present in yheidh materials; therefore all isotherms in
Fig. 4 are presented per g of silica. This compartserves to localize the CuBTC moieties in
the monoliths. If the CuBTC crystals are locatetbme of the mesopores the same isotherm
as the parent silica monolith should be recoverigd avslight excess (around 50 mL STP/g or
0.08 mL/g) of volume uptake before and after capylicondensation due to the microporous
volume of the 0.3 g CuBTC itself. The resultingtisms of the CuBTC-MonoSil materials
show that this is not the case, thus CuBTC crystad<either located within the mesopores or
are blocking the entrance of the mesopores. In I@UBTC-MonoSil materials the pore
diameter decreases from 12.5 and 11.5 nm for CuB©@eSil-1 and CuBTC-MonoSil-2,
respectively. This shows that for both hybrid mathsl some CuBTC crystallites are present

in the mesopores giving rise to a diminution of éverage pore diameter.

a) 1000 b) 1000 ,
9001 —° CuBTC-MonosSil-1 wol CuBTC-MonosSil-2
800 *~ Parent monolith 800 —=— Parent monolith
D 700 2 700
= 600 kS 600
U) |
7, 500 2 500
E 400 E 4001
> 300 > 300
200 200 §
100 100
o+ 0 i i i \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 04 06 08 1
p/Py P/Po

Fig. 4. Nitrogen sorption isotherms of the parent monatittd CuBTC-MonoSil-1 (a), CuBTC-MonoSil-2 (b)
where the volumes have been corrected and exprpssepof silica.

For the CuBTC-MonoSil-1, the BET surface area demes from 520 to 325 gsio; - and

the mesoporous volume from 1.16 to 0.78 mdiof} in comparison to the parent silica
monolith. This indicates a similar variation of tharface (37 %) and the pore volume (33 %)
revealing that the entrance of around 35% of theaperes are entirely blocked by CuBTC

crystals which might have nucleated in the mesaptyr@and grown in the macroporosity.
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For the CuBTC-MonoSil-2 the surface area is unchdn@20 M g') and the mesoporous
volume decreases from 1.16 to 0.87 mlof. This implies a loss of 25% of mesoporous
volume but without diminution of the surface ar@ais indicates therefore that the CuBTC
crystals are mainly located inside the mesopor&3SuBTC-MonoSil-1 as suggested by XRD
(Fig. 3). If all CuBTC crystallites were inside theesoporosity the surface area should have
increased due to the additional microporosity &f @uBTC. Hence in CuBTC-MonoSil-2
there is also a very small fraction of mesoporesredy blocked by few larger CuBTC
crystals. SEM pictures confirm these assumption€@TC-MonoSil-1 (Fig.5 top) present
an important amount of CuBTC faceted crystals &f . 1 um in the macropores at the
surface of the monolith skeleton blocking therefibre entrance of the mesopores. By contrast,
the pictures obtained for the CuBTC-MonoSil-2 shewomplete absence of crystals in the
macroporosity, which confirms that the majority thle CuBTC nanocrystals are formed

within the mesopores.

2pum
2.00um

2 pm
% § | e————
58 5-4800 x15.0k — i . 442.00um

y

Fig. 5. SEM images of CuBTC-MonoSil-1 (a, b) and CuBTC-M8ii-2 (c,d).

Ly

Hence, by using a concentrated precursor soluti@@u8TC in DMSO we were able to grow
CuBTC crystals (0.5-um) mainly in the macroporosity of the monolith (CB-MonoSil-1)
and by using a diluted CuBTC precursor solutionacaystals of CuBTC are formed inside
the mesoporosity of the monolith (CuBTC-MonoSil-2).
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3.3. CuBTC-MonoSil for the Friedlander reactionflion

In literature commercial CuBTC (Aldrich) in form bulky crystals of 1 to 10 um has been
successfully used as catalyst for the Friedlandaction between 2-aminobenzophenone and
acetylacetone in batch experiment under similaditmms to ours [9]. Authors found that the
conversion of 2-aminobenzophenone increases wehtithe and reaches 90 and 100 %
conversion after 2 and 4 h, respectively, wheraelaetion was ended [9]. As comparison our
hybrid CuBTC-silica monolith material (CuBTC-Mond3) was tested after cladding with
the Teflon clad (Fig. 2) as catalytic flow microcea for the same Friedlander reaction
between 2-aminobenzophenone and acetylacetonar{sche

O Ph O

(@] (@]
Ph CuBTC-MonosSil
& * M - h + H,0
80 T _
NH; N

Scheme 1Friedlénder reaction between 2-aminobenzophenod@eetylacetone.

The flow rate at which the reactants were procesbeough the CuBTC-MonoSil-1 is
0.5 mL min*. The conversion of 2-aminobenzophenone starts &b %hd reaches a steady
conversion of 85% after 4 h and remains constanirfore than 24 h corresponding to a
continuous productivity of 0.5 mmol nifrg* (Fig. 6). This shows that this hybrid CuBTC-
silica monolith can be used as catalytic micror@abdr the in flow implementation of the
Friedlander reaction. A productivity of 858 tonndspooducts could be formed per kg of
CuBTC in one day. As comparison with the batch @rpemt an “equivalent productivity”
can be calculated per g of catalyst and is equal@ mmol mift g as 90% conversion of 2-
aminobenzophenone was obtained after 2 h of rea{dipo However the productivity of the
batch is calculated per g of CuBTC. Therefore if greductivity of CuBTC-MonoSil is
expressed per g of CuBTC, the achieved productisi2 mmol mift gcusrc™ thus, about 3
times more productive than the batch experiments ®hprobably due to the better diffusion
and mass transfer usually encountered with sucharci@ical macro-/mesoporous silica
monoliths and also probably due to the smaller sfzbe CuBTC crystals synthesizedsitu

in the monolith.

Moreover another phenomenon can be observed in thavwas not possible in the batch
experiment. After 24 h of reaction the conversiongpessively decreases within time and
achieved 71 and 42% after 2 and 4 days, respegti#el. 6). This reveals the degradation of
the CuBTC within time presumably due to the hyds@yof CuBTC units by the of water
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produced in the Friedlander reaction (scheme 1tiar explanation could be the leaching of
some CuBTC crystals from the monolith within timeessome blue powder was found in the
residues of some of the filtered product fractions.
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] Productivit
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o
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Fig. 6. 2-aminobenzophenone conversion and productivithefFriedlaender reaction.

The CuBTC-MonoSil-2 presenting nanocrystals of CGBaithin the mesoporosity of

the monolith will be tested soon as microreactortfie Fiedlander reaction to evaluate its
efficiency.

4. Conclusion

We were able to prepare a functional hybrid maltdma introducing CuBTC inside the

porosity of a silica monolith with hierarchical mmagmesoporosity. By adjusting the
concentration of the precursor solution CuBTC waslesized either in the macropores of
the monolith or as nanocrystals inside the mesapofr¢he monolith. Due to the morphology
of the monolith material the resulting hybrid canused as catalytic microreactor for in flow
applications, combining the advantages of both na$e We have demonstrated that the
CuBTC functionalized monolith shows high produdinor at least 24 h for the Friedlander
reaction. The decrease of the conversion is obddordonger reactiontimes and is probably
due to the degradation of some CuBTC crystals loydiysis. Thus, hydrolysis stable MOFs
based on Fe and Zn (UiO-66, MIL-88A, MOF-5, ZIF-Bshould be tested instead of CuBTC.
CuBTC-MonoSil with nanocrystals of CuBTC inside thesoporosity will soon be tested as

microreactor and may show promising results duthéostabilization of CuBTC within the
mesopores.
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Résumé : L'objectif de ce travail est la synthése et ladibonnalisation de monolithes
siliciques a porosité hiérarchique et leur utii@aten tant que microréacteur en catalyse sous
flux. Une synthése reproductible de monolithescisjilies a été mise a point. La
fonctionnalisation avec une variété de fonctior&t@réalisée, telle que la fonctionnalisation
avec des groupements aminopropyle, avec de I'oxiydiiminium, par incorporation des
MOFs (CuBTC) et par dépodt de nanoparticules deagalin. Les monolithes fonctionnalisés
ont été testés en tant que microréacteurs catadgiosous flux pour les réactions de
Knoevenagel, de Diels-Alder et de Friedlander etntmemt dans plusieurs cas une
augmentation de la productivité des réactions pppart aux réacteurs batch ou a lit fixe et
permettent une automatisation des procédés. Lasftnanation pseudomorphique de
monolithes siliciques en monolithes zéolithiquespbiase SOD et LTA a été mise a point.
Nous avons ainsi montré la premiere utilisationndimonolithe macroporeux a base de
zéolithes en tant que microréacteur pour la syethikesproduits de chimie fine en continu.
Les monolithes zéolithiques ont aussi été évaloés péchange d’ions en dynamique et sont
prometteurs pour une application en tant que naatérpour la décontamination d’effluents
radioactifs.

Mots-clefs : Monolithes, Catalyse hétérogéne, Catalyse sous, fMicroréacteurs,
Transformation pseudomorphique, Monolithes zédjiibs.

Synthesis of silica and zeolite monoliths with hi@rchical porosity as microreactors for
in-flow catalysis

Abstract: The aim of this work is the synthesis and the fienalization of silica
monoliths with hierarchical porosity and their wsecatalytic microreactors for flow-through
chemistry. A reproducible synthesis of the silicaonoliths was elaborated. The
functionalization with a variety of functions hasdm performed, such as aminopropyl groups,
aluminium oxide, MOFs (CuBTC), and palladium nantipkes. These functionalized silica
monoliths have been used for the Knoevenagel caadiem, Diels-Alder reaction and
Fiedlander reaction, where they show increasinglysrtivities compared to classically used
reactors (batch, packed-bed) and enable processmation. The pseudomorphic
transformation of silica monoliths in zeolite maitiod in the SOD and LTA phase has been
elaborated. We have preformed the first implemenatf a macroporous zeolite monolith as
microreactor for the fine chemical production vl continuous conditions. The zeolite
monoliths have been tested for dynamic ion exchamgleare promising materials for the use
as decontaminants of radioactive discharges.

Keywords: Monoliths, Heterogeneous catalysis, Flow catalysiMicroreactors,
Pseudomorphic transformation, Zeolite monoliths.
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