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Préface

Les zéolithes sont des matériaux qui ont fasciné les hommes dès leur découverte
par A.F. Crönsted (zeo-lithos ou la pierre qui bout) en Suède en 1756. Il s’agissait
alors de la stilbite, un alumino-silicate hydraté. Pendant plus de deux cents ans, les
zéolithes furent des minéraux de collection des musées d’histoire naturelle avec
de beaux cristaux naturels. La synthèse artificielle de tels minéraux s’est dévelop-
pée dès les années 1950 pour leurs propriétés d’adsorption spécifique, de catalyse
et d’échange ionique (détergents). Actuellement plus de 130 zéolithes ont été syn-
thétisées contre une quarantaine trouvée dans la nature.

C’est dans le domaine de la catalyse hétérogène que les innovations et la créati-
vité des chercheurs ont été les plus spectaculaires. Pour beaucoup de chercheurs,
la catalyse hétérogène reste une science mystérieuse et les découvertes aléatoires,
pour ne pas dire fortuites. Les différents concepts qui ont pu être proposés sont
rarement généraux ou applicables a priori. Il est largement reconnu que les cata-
lyseurs hétérogènes les plus actifs sont des solides mal cristallisés, parfois même
amorphes, souvent fort complexes et constitués de plusieurs phases ou composés
minéraux, ce qui rend la description du site actif et du cycle catalytique pratique-
ment impossible. Par contre, le cas des zéolithes, composés bien cristallisés et à
structure stable, est apparu « digne d’intérêt » en recherche fondamentale, car
des concepts simples (tamisage moléculaire, sélectivité de forme, catalyse supra-
moléculaire, etc.) d’action et de réaction catalytique peuvent être imaginés. C’est
pourquoi on a assisté, dès les années 70, à un engouement des chercheurs pour
ce domaine de recherche qui a même provoqué quelques conflits avec les auto-
rités universitaires qui considéraient ces travaux comme un simple cadeau à la
recherche industrielle.

Le succès de ces matériaux en adsorption et surtout dans de nombreux pro-
cédés catalytiques essentiels (craquage ou FCC, transformation du méthanol en
essence ou MTG, etc.) ont donné lieu à des brevets et publications innombrables
et à de nombreux livres. Le présent livre, écrit par deux experts en catalyse hé-
térogène sur zéolithes, en est un exemple frappant. C’est aussi un des rares livres
actuels en langue française à l’usage d’un public varié depuis des étudiants français
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vi PRÉFACE

ou francophones jusqu’aux chercheurs des secteurs publics et industriels. Il pré-
sente de grands avantages :

– Il constitue une synthèse moderne des connaissances actuelles dans le do-
maine des zéolithes. Il comprend 14 chapitres dans lesquels tous les prin-
cipaux aspects et caractéristiques de ces matériaux sont exposés, de façon
simplifiée le plus souvent mais exhaustive. Il s’agit de la structure, de la syn-
thèse de matériaux zéolithiques, de leur caractérisation par des techniques
variées et surtout de leurs nombreuses propriétés catalytiques tant pour les
procédés industriels que pour les mécanismes réactionnels mis en jeu...

– Ce livre est très bien documenté, au fait des derniers développements en ca-
talyse sans omettre les développements plus anciens. Les tamis moléculaires
mésoporeux, qui n’ont pas reçu d’application industrielle à ce jour ne sont
pas abordés volontairement. Le livre présente également tous les aspects,
souvent occultés, de la désactivation des catalyseurs zéolithiques par le coke
et de leur régénération...

C’est un excellent livre que l’on peut fortement conseiller aux chercheurs dé-
butants mais également aux chercheurs confirmés, universitaires ou industriels du
domaine. Il n’a pas l’ambition de se substituer aux livres spécialisés sur des aspects
particuliers de ces solides mais il se veut simple et généraliste. Trois annexes ap-
portent des compléments généraux importants en catalyse hétérogène et sur les
réacteurs. Elles sont de grande utilité en rappelant des grands principes que les
chercheurs ont souvent tendance à oublier.

Je suis particulièrement heureux de cette initiative de mes collègues et je tiens à
leur exprimer toutes mes félicitations et mon admiration pour ce travail exhaustif
et d’excellente qualité.

Professeur Jacques C. VEDRINE, Directeur de Recherche CNRS Émérite
Éditeur Applied Catalysis A: General

Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, ENSCP

Extrait de la publication
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Introduction
Les zéolithes, un nanomonde

au service de la catalyse . . .

. . . Au service de l’homme

Ce livre constitue une introduction aux matériaux à la fois fascinants et utiles au
quotidien que sont les zéolithes.

Les propriétés remarquables de ces solides microporeux parfaitement cristalli-
sés sont mises à profit dans des domaines nombreux et variés allant :

– de la détergence (ex. composant des lessives pour l’adoucissement de l’eau
par échange des cations calcium et magnésium) ;

– au séchage du gaz naturel, etc., de l’air (ex. doubles vitrages), à la purifica-
tion, à la séparation économique d’isomères (ex. tamisage moléculaire des
n- et iso-alcanes), de l’oxygène de l’air, etc. par adsorption ;

– à la catalyse de nombreuses réactions, etc.

Si la première application consomme la plus grande quantité de zéolithes (70 %),
c’est la dernière qui est, et de beaucoup, la plus importante en valeur ajoutée. En
effet, les zéolithes sont devenues en un demi-siècle les catalyseurs les plus employés
en raffinage du pétrole. C’est ainsi qu’il existe un procédé utilisant un catalyseur
zéolithique pour la transformation de chacune des coupes pétrolières, des gaz aux
résidus de distillation sous vide. Les zéolithes sont aussi très employées en pétro-
chimie permettant notamment la production des aromatiques essentiels pour l’in-
dustrie chimique : benzène, paraxylène, alkylbenzènes (éthylbenzène, cumène) et
celle d’éthylène et de propène à partir du méthanol (Figure 1). Qui plus est, elles
prennent peu à peu une place de choix en catalyse de dépollution et en chimie
fine.

Quelles sont les raisons d’un tel succès ?

La première raison vient à coup sûr de leur structure poreuse dans laquelle sont si-
tués la plupart des centres catalytiquement actifs et où se produisent donc
les réactions. Les cages et les canaux qui la constituent, de tailles très proches
des molécules organiques, peuvent être considérés comme des nanoréacteurs.
Dans ces nanoréacteurs, la vitesse, la stabilité et la sélectivité des transformations
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xvi INTRODUCTION

FIG. 1 – Procédés de raffinage et de la pétrochimie utilisant des catalyseurs zéolithiques.

catalytiques sont non seulement déterminées par les caractéristiques des centres
actifs comme c’est le cas pour tous les catalyseurs, mais aussi par la taille et la
forme des nanoréacteurs (cages, canaux) et de leurs ouvertures. On parle de sé-
lectivité de forme. Une approche scientifique s’appuyant sur des concepts simples
(tamisage moléculaire, confinement, etc.) et sur des méthodes de synthèse et de
modification des zéolithes maintenant bien maîtrisées permet de concevoir et pré-
parer le catalyseur actif, stable et sélectif pour la transformation ou la production
désirée.

La seconde raison est liée à la grande adaptabilité des centres actifs des zéo-
lithes qui permet leur utilisation aussi bien en catalyse acide qu’en catalyse basique,
en catalyse redox ou en catalyse bifontionnelle (ex. métal-acide).

La troisième est non moins importante puisqu’elle concerne la protection de
l’environnement. Les zéolithes sont à la base de procédés propres, économes en
atomes et en énergie. Non seulement les réactions sont plus sélectives ce qui aug-
mente la rentabilité économique et diminue les rejets polluants liés aux étapes
de séparation, mais l’introduction des zéolithes dans le domaine essentiel de la
catalyse acide industrielle limite les problèmes de corrosion et diminue considé-
rablement les rejets polluants liés à l’utilisation des solutions acides. Notons enfin
que les nombreuses études réalisées sur les zéolithes utilisées industriellement dé-
montrent qu’elles ne présentent aucun danger pour la santé.
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Mais, qui connaît les zéolithes ?

On pourrait croire que les propriétés remarquables des zéolithes et le rôle essentiel
qu’elles jouent dans la vie de l’homme en lui procurant combustibles et carburants
de qualité, de nombreux précurseurs de polymères et médicaments, etc., leur as-
sureraient une reconnaissance universelle. Il n’en est rien. Les zéolithes sont des
vedettes méconnues de l’homme de la rue ce que l’on peut comprendre, mais aussi
des lycéens et étudiants même s’ils se sont engagés dans des études de chimie.

Essayer de réparer cet oubli incompréhensible est un des objectifs de ce livre.
Nous sommes certains que les lecteurs partageront avec nous l’opinion émise il y
a plus de trente ans par Donald W. Breck (Zeolite Molecular Sieves, Wiley, 1974), un
des grands pionniers du domaine des zéolithes :

« Rarement dans notre société technologique la découverte d’une nouvelle famille
de matériaux minéraux n’a suscité un aussi large intérêt scientifique et un tel dé-
veloppement kaléidoscopique des applications que ce qui s’est produit avec les tamis
moléculaires zéolithiques. »

Cette affirmation reste toujours actuelle. Bien que la science des zéolithes ait main-
tenant atteint sa maturité, l’intérêt scientifique est toujours aussi grand, les appli-
cations plus diverses et plus nombreuses.

Notre expérience des zéolithes s’appuie sur plus de 30 ans de travaux de re-
cherche. Cette aventure vécue avec une cinquantaine de jeunes chercheurs pré-
parant leur doctorat (dont une quinzaine sous notre codirection) s’est révélée
chaque jour plus passionnante. Notre souhait le plus vif est de communiquer au
lecteur notre passion pour ces matériaux, très beaux à l’échelle microscopique et
au mode de fonctionnement facile à saisir et à adapter aux applications souhaitées.
Ceci explique l’intérêt industriel stratégique de ce domaine et pourquoi notre re-
cherche était généralement menée en coopération avec des sociétés industrielles :
Institut Français du Pétrole, Elf, Total, Galp, CUF, Statoil, Exxon, Rhodia, etc.

Spécialistes de catalyse, nous nous sommes naturellement limités à décrire les
propriétés catalytiques des zéolithes et leurs applications en raffinage, pétrochi-
mie et chimie fine (Chapitres 4 à 14), les trois premiers chapitres présentant leur
système poreux, leur préparation et leur caractérisation.

Ce livre, destiné aux élèves des Écoles d’ingénieur et de leurs classes prépara-
toires et aux étudiants de Master et de Doctorat, devrait aussi intéresser les cher-
cheurs universitaires et industriels utilisant des catalyseurs zéolithiques. Il com-
prend 14 chapitres présentant d’un point de vue fondamental et d’un point de
vue appliqué les matériaux zéolithiques et les réactions qu’ils catalysent. Le lec-
teur pourra consulter en annexe des documents rappelant de façon succincte les
notions de base sur la catalyse hétérogène, les réacteurs utilisés industriellement
et au laboratoire, etc.
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