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Synthèses innovantes de catalyseurs? 

Synthèses innovantes 
de matériaux  

(pour la catalyse)? 

Synthèses de catalyseurs pour 
des procédés innovants? 

Synthèses de catalyseurs 
innovants? 



Synthèses innovantes de catalyseurs 

Quelles nouvelles idées, pour des problèmes anciens ou nouveaux? 

Quelles nouvelles contraintes? 

Métaux 
Oxydes 
Nitrures 
Sulfures 

Systèmes micro/mésoporeux 
MOFs 

Catalyse organométallique supportée 
Catalyse hétérogène énantiosélective 

Catalyse enzymatique supportée 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Nouveaux milieux de synthèse 

Dispersion 

Taille 

Précurseurs  
commerciaux 

Supports non poreux 

Morphologie/texture 

Réactifs/procédés “verts” 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

imprégnation 

(déposition-)précipitation 
séchage 

réduction calcination 



R.P. Marin, S.A. Kondrat, J.R. Gallagher et al., ACS Catalysis 3, 764, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

a- Déposition en milieu “antisolvant” supercritique 

TiO2  

non poreux 

précurseurs 

de Co et Ru 

solubles dans 

CH3OH 

…mais pas dans 

CH3OH + CO2 

supercritique 

élimination de 

CH3OH + CO2 

par balayage de CO2 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

R.P. Marin, S.A. Kondrat, J.R. Gallagher et al., ACS Catalysis 3, 764, 2013 

Activité en synthèse  

Fischer-Tropsch 

a- Déposition en milieu “antisolvant” supercritique 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Additifs organiques dans la solution d’imprégnation 

Solution aqueuse: 

Co ou Ni(NO3)2.6H2O 

sorbitol   

support 

 

Catalyseur 

séché 
Imprégnation à 

humidité naissante, 

séchage à 100-120°C 

Catalyseur 

calciné 

Activation 

thermique 

 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 
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Sans sorbitol Avec sorbitol 

 J. Hong, E. Marceau, A.Y. Khodakov et al., Catal. Today 175, 528, 2011 

EXAFS 

seuil K de Co 

DRX 
Co3O4 10 nm 

6 nm 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Modes d’action du sorbitol 

Dichroïsme circulaire 

E
ll

ip
ti

c
it

y
 (

m
d

e
g

) 

Ni(NO3)2, 2.5 M 

Ni(NO3)2, 2.5 M 

+ sorbitol, 0.25 M 

Ni(NO3)2, 2.5 M 

+ sorbitol, 2.5 M 

Interactions 

de seconde sphère 

entre polyol, [Ni(H2O)6]
2+ et H2O 

(liaisons H) 

De = 2.10-5 L.cm-1.mol-1 
 

[Ni(serinato)2(H2O)2]: 

De = 10-3 L.cm-1.mol-1  

Thèse F. Bentaleb: coll. LRS / IFPEN (C. Thomazeau, A.C. Dubreuil) 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Thèse F. Bentaleb: coll. LRS / IFPEN (C. Thomazeau, A.C. Dubreuil) 

NI(NO3)2 2.5 M 

+ sorbitol 

NI(NO3)2 2.5 M 

+ citric acid 

nickel(II) 

citrate 

Sans sorbitol 

Avec sorbitol 

Augmente la viscosité de la 

solution 

 

Après séchage: rôle 

dispersant 

Modes d’action du sorbitol 



P. Afanasiev, C. Geantet, I. Llorens, O. Proux, J. Mater. Chem. 22, 9731, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

c- Additifs organiques comme réactifs 

cellulose + ethylène glycol + soufre 

+ heptamolybdate (196°C) 

+ H2 = MoS2 (hydrodésulfuration) 



P. Afanasiev, C. Geantet, I. Llorens, O. Proux, J. Mater. Chem. 22, 9731, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

c- Additifs organiques comme réactifs 



P. Afanasiev, D. Laurenti, Top. Catal. 55, 940, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

d- Activation thermique: NH3/CCl4 

scheelite  nitrure de Mo poreux 

soluble 

capte O 

100-140 m2.g-1 



M. El Roz, L. Lakiss, V. Valtchev, S. Mintova, F. Thibault-Starzyk, Micropor. Mesopor. Mater., 158, 148, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

e- Activation par plasma: décomposition d’un template 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Nouveaux milieux de réaction 

Transfert de masse 

Phase gaz/aqueuse 

Taille des réactifs 

Phase liquide 
non aqueuse 

(Biomasse) 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

a- Systèmes macroporeux 

template =  billes de polymère 

   émulsion 

calcination 



M. Sadakane, K. Sasaki, H. Kunioku, B. Ohtani, R. Abe, W. Ueda, J. Mater. Chem. 20, 2811, 2010 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes macroporeux: oxydes 

WO3 synthétisé 

par imprégnation  

de métatungstate 

d’ammonium autour 

de billes de PMMA 

de taille différente 

(492-86 nm) 

et calcination à 500°C 



M. Sadakane, K. Sasaki, H. Nakamura, T. Yamamoto, W. Ninomiya, W. Ueda, Langmuir 28, 17766, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes macroporeux: oxydes 

oxydes mixtes: spinelles, perovskites, cérines-zircones 

T < Tg du PMMA 



N. Brun, L. Edembe, S. Gounel, N. Mano, M. M. Titirici, ChemSusChem 6, 701, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes macroporeux: carbones 
High Internal Phase Emulsion 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes macroporeux: carbones 

pyrolyse : 950°C – 535 m2.g-1 – macropores de 4000 nm 

N. Brun, L. Edembe, S. Gounel, N. Mano, M. M. Titirici, ChemSusChem 6, 701, 2013 



S. Cavaliere, S. Subianto, L. Chevallier, D. J. Jones, J. Roziere, Chem. Commun. 47, 6834, 2011 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Nanofibres d’oxyde (électrospinning) 

fibres de Pt/Ti(Nb)O2 



E. Poli, R. De Sousa, F. Jérôme, Y. Pouilloux, J.M. Clacens, Catal. Sci. Technol. 2, 910, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Systèmes hydrophobes 

époxydation par H2O2 hydrosoluble / [PO4[WO(O2)2]4]
3- 



E. Poli, R. De Sousa, F. Jérôme, Y. Pouilloux, J.M. Clacens, Catal. Sci. Technol. 2, 910, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes hydrophobes 



E. Poli, R. De Sousa, F. Jérôme, Y. Pouilloux, J.M. Clacens, Catal. Sci. Technol. 2, 910, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Systèmes hydrophobes 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Organisation du site catalytique 

Promoteurs 

Frittage 

Hétérogénéité 

Localisation 

Distance 

Nanostructuration 



T.E. Feltes, Y. Zhao, R.F. Klie, R.J. Meyer, J.R. Regalbuto, ChemCatChem 2, 1065, 2010 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

adsorption électrostatique 

imprégnation 

a- Localisation de promoteurs 

Mnx+ sur Co3O4  /TiO2 

T.E. Feltes, L. Espinosa-Alonso, E. de Smitet al., J. Catal. 270, 95, 2010 

( Mnx+ sur Co3O4) /TiO2 

+ 



G. Prieto, J. Zecevic, H. Friedrich, K.P. de Jong, P.E. de Jongh, Nature Materials 12, 34, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Répartition spatiale de nanoparticules 

CuZn/SBA-15 traité sous NO 

CuZn/SBA-15 traité sous N2 

Cu(NO3)2 

mobile 



G. Prieto, J. Zecevic, H. Friedrich, K.P. de Jong, P.E. de Jongh, Nature Materials 12, 34, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Répartition spatiale de nanoparticules 

CuZn/SBA-15 traité sous NO 

CuZn/SBA-15 traité sous N2 

après synthèse de CH3OH 



G. Prieto, J. Zecevic, H. Friedrich, K.P. de Jong, P.E. de Jongh, Nature Materials 12, 34, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Répartition spatiale de nanoparticules 

CuZn/SBA-15 traité sous NO 

CuZn/SBA-15 traité sous N2 

après synthèse de CH3OH 



L.R. Baker, G. Kennedy, M. van Spronsen, A. Hervier et al., J. Am. Chem. Soc. 134, 14208, 2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

c- Réactions aux interfaces 

Pt (5 nm) 

+ PVP 

LBlodgett 

hn (UV) 



T. Cottineau, N. Béalu, P.A. Gross, S.N. Pronkin, N. Keller, E.R. Savinova, V. Keller, J. Mater. Chem. A 
1, 2151, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

d- Nanostructuration 

croissance de nanotubes Ti(Nb)O2(N) par anodisation de Ti en présence de F- 



T. Cottineau, N. Béalu, P.A. Gross, S.N. Pronkin, N. Keller, E.R. Savinova, V. Keller, J. Mater. Chem. A 
1, 2151, 2013 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. 
Organisation 

4. Nouvelles 

phases 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Nouvelles phases catalytiques 

Activité 

Stabilité 

Sélectivité 

Innocuité 

Coût 

Disponibilité 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

alcynes + H2 alcènes 

Pd(5%)-Pb(1%)/CaCO3 

C.W.A. Chan, Y. Xie, N. Cailuo, K.M.K. Yu, J. Cookson, P. Bishop, S.C. Tsang, Chem. Commun. 47, 
7971, 2011 

Pd(5%)/C 

Pd(NO3)2 + glucose + NaOH (180°C, 12 bar)  

 N2, 400°C  H2O2, NH3, 20°C 

a- Catalyseurs monométalliques sélectifs 



C.W.A. Chan, Y. Xie, N. Cailuo, K.M.K. Yu, J. Cookson, P. Bishop, S.C. Tsang, Chem. Commun. 47, 
7971, 2011 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

C.W.A. Chan, K.Y. Tam, J. Cookson, P. Bishop, S.C. Tsang, Catal. Sci. Technol. 1, 1584, 2011 



C.W.A. Chan, K.Y. Tam, J. Cookson, P. Bishop, S.C. Tsang, Catal. Sci. Technol. 1, 1584, 2011 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

TPR 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 

décomposition de PdHx 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

b- Combinaisons bimétalliques 



PtBi: oxydation sélective du glucose et du furfural 

D.M. Alonso, S.G. Wettstein, J.A. Dumesic, Chem. Soc. Rev. 41, 8075, 2012 

RuSn: hydrogénations sélectives 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Reformage en phase aqueuse 



J. Osswald, R. Giedigkeit, R.E. Jentoft, M. Armbrüster et al., J. Catal. 258, 210, 2008 
L. Shao, W. Zhang, M. Armbrüster, D. Teschner et al., Angew. Chem. Int. Ed. 50, 10231, 2011 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Pd2Ga/CNT 

Pd(NO3)2 + Ga(NO3)3, calc 250°C, réd 550°C 



L. Shao, W. Zhang, M. Armbrüster, D. Teschner et al., Angew. Chem. Int. Ed. 50, 10231, 2011 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

HCCH + H2  H2C=CH2 

Pd2Ga/CNT 

Pd/CNT 

réaction 

réaction 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

M. Armbrüster et al., Nature Materials 11, 690, 
2012 



M. Armbrüster et al., Nature Materials 11, 690, 
2012 

1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

Al13Fe4 
HCCH + H2  H2C=CH2 



1. Milieux de 

synthèse 
2. Milieux de 

réaction 
3. Organisation 

4. Nouvelles 

phases 

M. Armbrüster et al., Nature Materials 11, 690, 
2012 



Conclusions 

Nouveaux procédés = nouvelles opportunités 

Actualité de la “chimie minérale” 

Richesse de la chimie des additifs ou 
templates organiques 

Catalyse: cinétique + génie chimique 

Nouveaux supports = nouveaux problèmes 


