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@ On décrit un matériau inorganique constitué d’au
moins deux particules sphériques élémentaires, chacune
desdites particules sphériques comprenant des nanoparti-
cules métalliques de taille comprise entre 1 et 300 nm et une
matrice mésostructurée a base d’oxyde d’au moins un élé-
ment X choisi dans le groupe constitué par le silicium, Falu-
minium le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le
germanium, I'étain, antimoine, le plomb, le vanadium, le
fer, le manganése, 'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium,
le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme et le mé-
lange d’au moins deux de ces éléments, ladite matrice mé-
sostructurée ayant un diamétre de pores compris entre 1,5
et 30 nm et présentant des parois amorphes d’épaisseur
comprise entre 1 et 30 nm, lesdites particules sphériques
élémentaires ayant un diamétre D supérieur a 10 um et in-
férieur ou égal a 100 um. Ledit matériau peut également
contenir des nanocristaux zéolithiques piégées au sein de la-
dite matrice mésostructurée.
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La présente invention se rapporte au domaine des matériaux oxydes inorganiques,
notamment a ceux contenant des métaux de transition et/ou de terres rares, présentant une
porosité organisée et uniforme dans le domaine de la mésopcrosité. Elle se rapporte
également a la préparation de ces matériaux qui sont obtenus par I'emploi du procéde
"EISA" (Evaporation Induced by Self Assembly) dénommé encore procédé d'auto-

assemblage induit par évaporation.

Etat de la technique antérieure

Les nouvelles stratégies de synthése permettant d'obtenir des matériaux a porosité bien
définie dans une trés large gamme, allant des matériaux microporeux aux matériaux
macroporeux en passant par des matériaux a porosité hiérarchisée, c'est-a-dire ayant des
pores de plusieurs tailles, connaissent un trés large développement au sein de la
communauté scientifique depuis le milieu des années 1990 (G. J. de A. A. Soler-llia, C.
Sanchez, B. Lebeau, J. Fatarin, Chem. Rev., 2002, 102, 4093). On obtient des matériaux
dont la taille des pores est contrblée. En particulier, le développement de méthodes de
synthése dites de "chimie douce" a conduit a I'élaboration de matériaux mésostructurés a
basse température par la coexistence en solution aqueuse ou dans des solvants polaires de
précurseurs inorganiques avec des agents structurants, généralement des tensioactifs
moléculaires ou supramoléculaires, ioniques ou neutres. Le contréle des interactions
électrostatiques ou par liaisons hydrogénes entre les précurseurs inorganiques et I'agent
structurant conjointement li¢ a des réactions d'hydrolyse / condensation du précurseur
inorganique conduit & un assemblage coopératif des phases organique et inorganique
générant des agrégats micellaires de tensioactifs de taille uniforrne et contrélée au sein
d'une matrice inorganique. Ce phénoméne d'auto-assemblage coopératif régi, entre autres.
par la concentration en agent structurant peut étre induit par évapcration progressive d'une
solution de réactifs dont la concentration en agent structurant est le plus souvent inférieure &
la concentration micellaire critique, ce qui conduit soit a la formation de films mésostructurés
dans le cas d'un dép6t sur substrat (technique de dépét de couche par immersion ou "dip-
coating"), soit a la formation d'une poudre mésostructurée aprés atomisation (technique
aérosol) ou égouttage de la solution. A titre d'exemple, le brevet US 6.387.453 divulgue la
formation de films hybrides organiques - inorganiques mésostructurés par la technique de
dépdt de couche par immersion ("dip-coating"), ces mémes auteurs ayant par ailleurs utilisé
la technique aérosol pour élaborer des matériaux purement siliciques mésostructurés (C. J.
Brinker, Y. Lu, A. Sellinger, H. Fan, Adv. Mater., 1999, 11, 7). La libération de la porosité est



10

15

20

25

30

2929264

ensuite obtenue par élimination du tensioactif, celle-ci étant réalisée classiquement par des
procédeés d'extraction chimique ou par traitement thermique. En fonction de la nature des
précurseurs inorganiques et de l'agent structurant employé ainsi que des conditions
opératoires imposées, plusieurs familles de matériaux mésostructurés ont été développées.
Pour exemple, la famille M41S initialement développée par Mobil (J. S. Beck, J. C. Vartuli,
W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt, C. T.-W. Chu, D. H. Olson, E. W.
Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgins, J. L. Schlenker, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 27,
10834), constituée de matériaux mésoporeux obtenus via I'emploi de surfactants ioniques
comme des sels d'ammonium quaternaire, possédant une structure généralement
hexagonale, cubique ou lamellaire, des pores de diamétre uniforme compris dans une
gamme de 1,5 & 10 nm et des parois amorphes d'épaisseur de l'ordre de 1 @ 2 nm &
largement été étudiée. Par la suite, des agents structurants de nature chimique différente on
été employés comme des macromolécules amphiphiles de type copolyméres a bloc, ces
dernieres conduisant a des matériaux mésostructurés possédant une structure
généralement hexagonale, cubique ou lamellaire, des pores de diamétre uniforme compris
dans une gamme de 4 a 50 nm et des parois amorphes d'épaisseur comprise dans une

gammede 3a 7 nm.

En plus des techniques de synthése par dép6t de couche par immersion ("dip-coating”) ou
par formation d'une poudre (aérosol/égouttage) décrites ci-dessus qui utilisent le phénoméne
de concentration progressive des précurseurs inorganiques et de l'agent structurant au sein
de la solution ol ils sont présents, les matériaux mésostructurés peuvent étre obtenus par
précipitation directe au sein d'une solution aqueuse ou dans des solvants de polarité
marquée en jouant sur la valeur de la concentration micellaire critique de I'agent structurant.
Généralement, la synthése de ces matériaux obtenus par précipitation nécessite une étape
de mdrissement en autoclave et tous les réactifs ne sont pas intégrés aux produits en
quantite stoechiométrique puisqu'ils peuvent se retrouver dans le surnageant. En fonction de
la structure et du degré d'organisation souhaité pour le matériau mésostructuré final, ces
syntheses peuvent avoir lisu en milieu acide (pH < 1) (WO 99/37705) ou en milieu neutre
(WO 96/39357), la nature de l'agent structurant utilisé jouant également un role
prépondérant. Les particules élémentaires ainsi obtenues ne présentent pas de forme

réguliere et sont caractérisées généralement par une taille bien supérieure a 500 nm.



10

15

20

25

30

2929264

La découverte de ces matériaux a porosité uniforme et organisée a ouvert de nouvelles
perspectives quant a I'élaboration de solides innovants pour des applications potentielles
dans des domaines aussi variés que la catalyse, la séparation de molécules chimiques, mais
aussi l'optique, I'électronique et la biochimie. En particulier, I'étude de l'introduction de
nanoparticules métalliques au sein de matrices oxydes mésostructurées essentiellement
siliciques a fait I'objet d'un grand nombre de publications et brevets. En effet, I'utilisation d'un
tel réseau héte lors de la synthése de nanoparticules métalliques a contribué aux avancées
scientifiques suivantes : un meilleur contrble de la taille et de la morphologie des
nanoparticules métalliques conduisant, par exemple dans le domaine de la catalyse, a des
activités et des sélectivités nouvelles en fonction des réactions étudiées ainsi qu'une
meilleure dispersion des nanoparticules métalliques au sein du support grace a une diffusion
favorisée des précurseurs métalliques de part I'organisation de la porosité du réseau hote.
L'un des procédés classiques permettant I'incorporation des nanoparticules métalliques au
sein d'un réseau silicique mésostructuré consiste a synthétiser, lors d'une premiére étape, le
réseau héte selon les méthodes de synthése décrites précédemment puis, lors d'une
seconde étape, a former a lintérieur de la porosité ainsi créée des nanoparticules
métalliques selon les méthodes non exhaustives suivantes : imprégnation de sels
inorganiques précurseurs, échanges d'ions métalliques avec des ions présents a la surface
du réseau héte, greffage de complexes organométalliques, de cristallites (encore appelées
“clusters") meétalliques ou de nanoparticules pré-formées stabilisées par des ligands
organiques, etc.. Ce procédé permet ainsi I'élaboration de solides essentiellement siliciques
mésostructurés présentant au sein de leur porosité des nanoparticules d'or, de métauy:
nobles, d'oxyde de fer, d'oxyde d'argent etc. (A. Fukuoka, H. Araki, Y. Sakamoto, S. Inagaki.
Y. Fukushima, M. Ichikawa, Inorganica Chimica Acta, 2003, 350, 371 ; S. Behrens, G.
Spittel, Dalton Trans., 2005, 868 ; K. —J. Chao, M. -H. Cheng, Y. -F. Ho, P. -H. Liu, Catalysis
Today, 2004, 97, 49 ; M. Froéba, R. Kéhn, G. Bouffaud, Chem. Mater., 1999, 11, 2858). Une
autre option consiste a introduire les nanoparticules désirées directement lors de
I'élaboration du réseau hdte mésostructuré. Il est ainsi possible d'introduire au sein des
micelles formées par l'agent structurant en cours de synthése des précurseurs de
nanoparticules métalliques en jouant sur leurs propriétés hydrophobe ou électrostatique (G.
L4, D. Ji, G. Qian, Y. Qi, X. Wang, J. Suo, Applied Catalysis A: General, 2005, 280, 175 ; O.
Dag, O. Samarskaya, N. Coombs, G. A. Ozin, J. Mater. Chem., 2003, 13, 328). L'ensemble
de ces procédés conduit toutefois a une obstruction partielle voir totale de la porosité de la

matrice mésostructurée, ce qui ne permet pas, in fine, de bénéficier simultanément des
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propriétés texturales et/ou structurales de la mésostructuration et des nanoparticules

métalliques.

Résumé de l'invention

L'invention porte sur un matériau constitué d'au moins deux particules sphériques
élémentaires, chacune desdites particules sphériques comprenant des nanoparticules
métalliques de taille comprise entre 1 et 300 nm et une matrice mésostructurée a base:
d'oxyde d'au moins un élément X choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium,
le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le
vanadium, le fer, le manganese, 'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le
gadolinium, I'europium et le néodyme, de préférence choisi dans le: groupe constitué par le
silicium, l'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le cérium, ladite
matrice mésostructurée ayant une taille de pores comprise entre 1,5 et 30 nm et présentant
des parois amorphes d'épaisseur comprise entre 1 et 30 nm, lesdites particules sphériques
élementaires ayant un diameétre D supérieur a 10 ym et inférieur ou égal 4 100 pm (10 < D
(um) < 100). On entend par nanoparticules métalliques des particules de taille nanométrique
comprenant au moins un metal appartenant & la famille des métaux de transition (colonnes 3
a 12 du tableau périodique selon la classification de 'UPAC) et/ou & la famille des métaux
des terres rares (lanthanides et actinides). Le matériau selon ['invention peut également
contenir, en plus des nanoparticules métalliques, des nanocristaux zéolithiques piégés dans
la matrice oxyde mésostructurée, lesdits nanocristaux zéolithiques ayant une ouverture de
pores comprise entre 0,2 et 2 nm.

La présente invention concerne également la préparation du matériau selon l'invention. Un
procédé de préparation du matériau selon linvention appelé "procédé principal de
préparation selon l'invention” comprend a) la synthése de particules métalliques de taille
nanomeétrique maximale égale a 300 nm afin d'obtenir une solution colloidale stable dans
laquelle sont dispersées lesdites nanoparticules ; b) le mélange en solution d'au moins un
tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le groupe
constitue par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le
germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le
niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, l'europium et le néodyme, de
préférence choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium,
le gallium, le germanium et le cérium, d'au moins une solution colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon a), et éventuellement d'au moins une solution
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colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanomeétrique maximale égale a 300 nm ; c) l'atomisation par aérosol de la solution obtenue
a I'étape b) en utilisant une buse de pulvérisation qui conduit a la formation de gouttelettes
liquides présentant un diamétre inférieur ou égal a 300 pym ; d) le séchage desdites
gouttelettes, e) le broyage du produit solide obtenu a I'étape d) ; f) le mélange en solution
d'au moins un tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le
groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium,
le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le
niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, l'europium et le néodyme, de
préférence choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium,
le gallium, le germanium et le cérium, d'au moins une soluticn colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon a), éventuellement d'au moins une solution
colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanomeétrique maximale égale @ 300 nm et d'au moins une fraction du produit solide obtenu
a |'étape e) de maniere a former une suspension ; g) l'atomisation par aérosol de la
suspension obtenue a I'étape f) en utilisant une buse de pulvérisation conduisant a la
formation de gouttelettes de suspension, lesquelles sont précurseurs des particules
élémentaires sphériques présentant un diamétre D tel que 10 < D (um) < 100 constitutives
du matériau selon l'invention ; h) le séchage desdites gouttelettes obtenues a I'étape g) et i)
I'élimination dudit tensioactif introduit dans les étapes b) et f) pour I'obtention d'un matériau

mésostructuré dans lequel sont piégées des nanoparticules métalliques.

La structure ordonnée de la matrice du matériau selon linvention est consécutive au
phénomeéne de micellisation ou d'auto-assemblage induit par le procédé "EISA".

Intérét de l'invention

Le matériau selon linvention qui est constitué de particules sphériques comprenant des
nanoparticules métalliques piégées dans une matrice mésostructurée, aux parois amorphes,
a base d'oxyde d'au moins dudit élément X, présente simultanément les propriétés
structurales, hydro-deshydrogenante et d'oxydo-réduction propres aux particules métalliques
et les proprietés structurales, texturales et éventuellement d'acido-basicité et d'oxydo-
réduction propres aux matériaux a base d’'oxyde d'au moins dudit élément X. L'élaboration a
I'échelle "submicronique” d'un matériau oxyde composite formé d'une matrice

mésostructurée et de nanoparticules métalliques conduit a une connexion privilégiée des
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nanoparticules métalliques et de la mésoporosité uniforme et organisée de la matrice oxyde

au sein d'une méme particule sphérique.

Le matériau selon l'invention est constitué de particules élémentaires sphériques ayant un
diamétre D tel que 10 < D (um) < 100 et de préférence D est compris en 11 et 70 ym. La
taille contrdlable des ces particules résultant de la mise en ceuvre et de la maitrise du
procédé "EISA" par la demanderesse, ainsi que leur forme parfaitement sphérique
permettent d'avoir un meilleur contrdle de la diffusion des composés lors de I'emploi du
matériau selon l'invention dans des applications industrielles potentielles.

D'autre part, le procédé de préparation du matériau selon l'invention qui consiste a faire
interagir, préférentiellement en milieu acide, au moins un tensioactif, ionique ou non ionigue,
avec au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le groupe constitué par le
silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, |'étain,
I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le niobium, le tantale,
I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme, de préférence choisi dans le
groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium
et le cérium, au moins une solution colloidale dans laquelle sont dispersées des particules
meétalliques de taille nanométrique maximale égale a 300 nm, et éventuellement au moins
une solution colloidale dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanométrique maximale égale a 300 nm, la structure ordonnée du matériau étant
consécutive au phénoméne de micellisation ou d'auto-assemblage induit par le procédé
"EISA", permet d'élaborer de fagon aisée des matériaux composites
mésostructurés/nanoparticules métalliques comprenant éventuellement des nanocristaux de
zéolithes et de travailler avec une large gamme de nanoparticules métalliques et
éventuellement de nanocristaux de zéolithes quels que soient leurs procédés de synthése
initiaux dés lors que lesdites particules, éventuellement lesdits cristaux, ont la propriété de
se disperser en solution, notamment en solution acide et trés préférentiellement en solution
aquo-organique acide, sous la forme de particules, éventuellement sous la forme de cristaux

de zéolithes, de taille nanométrique maximale égale a 300 nm.

Par ailleurs, le piegeage éventuel de nanocristaux de zéolithes dans la matrice oxyde
mésostructurée en plus de celui des nanoparticules métalliques permet d'élaborer via une

méthode de synthése "one pot" des matériaux possédant simultanément une fonction acide
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et une fonction hydro-déshydrogénante présentant des connexions privilégiées de par la
taille et la morphologie des particules sphériques élémentaires et la mésostructuration de la

matrice oxyde.

De plus, par rapport aux synthéses connues des matériaux mésostructurés, la préparation
du matériau selon l'invention est réalisée en continu, la durée de préparation est réduite
(quelques heures contre de 12 & 24 heures en utilisant |'autoclavage) et la stoechiométrie
des espéces non volatiles présentes dans la solution initiale des réactifs est maintenue dans

le matériau de l'invention.

Exposé de l'invention

La présente invention a pour objet un matériau inorganique constitué d'au moins deux
particules sphériques élémentaires, chacune desdites particules sphériques comprenant des
nanoparticules meétalliques de taille comprise entre 1 et 300 nm et une matrice
mésostructurée a base d'oxyde d'au moins un élément X choisi dans le groupe constitué par
le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain,
I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganese, I'hafnium, le niobium, le tantale,
I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme et le mélange d'au moins deux
de ces éléments, ladite matrice mésostructurée ayant un diamétre de pores compris entre
1,5 et 30 nm et présentant des parois amorphes d'épaisseur comprise entre 1 et 30 nm,
lesdites particules sphériques élémentaires ayant un diamétre D supérieur a 10 um et
inférieur ou égal @ 100 um (10 < D (um) < 100).

Conformément & linvention, I'élément X présent sous forme d'oxyde dans la matrice
mésostructurée comprise dans chacune desdites particules sphériques du matériau selon
I'invention est choisi dans le groupe constitué par le silicium, l'aluminium, le titane, le
tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium,
le fer, le manganése, I'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium,
l'europium et le néodyme et le mélange d'au moins deux de ces éléments et de préférence
ledit élément X présent sous forme d'oxyde est choisi dans le groupe constitué par le
silicium, l'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le cérium et le
mélange d'au moins deux de ces éléments. Ladite matrice a base d'oxyde d'au moins dudit

élément X est mésostructurée : elle présente des mésopores ayant un diamétre uniforme
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compris entre 1,5 et 30 nm et de préférence entre 1,5 et 10 nm, répartis de fagon homogene
et réguliere dans chacune desdites particules. La matiére située entre les mésopores de la
matrice mésostructurée est amorphe et forme des parois, ou murs, dont I'épaisseur est
comprise entre 1 et 30 nm. L'épaisseur des parois correspond & la distance séparant un
premier mésopore d'un second mésopore, le second mésopore étant le pore le plus proche
dudit premier mésopore. L'organisation de la mésoporosité décrite ci-dessus conduit a une
structuration de ladite matrice, laquelle peut étre lamellaire, hexagonale, vermiculaire,
cubique, cholestérique ou bicontinue et de fagon préférée vermiculaire. Il est & noter qu'une
porosité de nature microporeuse peut également résulter de limbrication du tensioactif,
utilisé lors de la préparation du matériau selon l'invention, avec la paroi inorganique au
niveau de l'interface organique-inorganique développée lors de la mésostructuration de la
composante inorganique dudit matériau selon linvention. Le matériau selon linvention

présente également une macroporosité texturale interparticulaire.

La matrice mésostructurée présente dans chacune des particules sphériques élémentaires
du matériau selon l'invention est a base d'oxyde d'au moins un élément X choisi dans le
groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium,
le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, 'hafnium, le
niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme et le
mélange d'au moins deux de ces éléments et de préférence ledit élément X présent sous
forme d'oxyde est choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le
zirconium, le gallium, le germanium et le cérium et le mélange d'au moins deux de ces
éléments. Selon l'invention, ladite matrice mésostructurée est avantageusement formée d'un
premier élément X choisi parmi le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le
germanium et le cérium et d'un deuxiéme élément X, différent dudit premier élément X, et
choisi parmi le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le
cérium. De maniere treés préférée, ladite matrice mésostructurée est a base d'un oxyde de
silicium et d'un oxyde d'aluminium ou a base d'un oxyde de silicium et d'un oxyde de
zirconium. Selon l'invention, lorsque ladite matrice mésostructurée est a base d'oxydes d'un
premier élément X et d'un deuxiéme élément X, différent dudit premier élément X, la
proportion du premier élément X par rapport & celle du deuxiéme élément X dans la

composition de la matrice est variable.
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Conformément & linvention, on entend par nanoparticules métalliques des particules de
taille nanométrique comprenant au moins un métal appartenant a la famille des métaux de
transition (colonnes 3 a 12 du tableau périodique selon la classification de I''UPAC) et/ ou &
la famille des métaux des terres rares (lanthanides et actinides). Plus précisément, lesdites
nanoparticules métalliques piégées dans la matrice mésostructurée présente dans chacune
des particules sphériques élémentaires du matériau selon l'invention comprennent, selon un
premier mode de réalisation desdites particules, au moins un métal de transition au degré
d'oxydation zéro appartenant & la liste non exhaustive suivante : Au, Pd, Pt, Ni, Co, Cu, Ag,
Rh, Ry, Ir, Fe, leurs mélanges et alliages dérivés. Ledit métal de transition est de préférence
choisi parmi l'or, le palladium, le platine, le nickel, le cobalt, le fer, le ruthénium, le rhodium et
leurs mélanges et de maniére trés préférée ledit métal de transition est le fer ou I'or. Lesdites
nanoparticules métalliques, comprennent, selon un deuxiéme mode de réalisation de celles-
ci, au moins un oxyde de métal de transition et/ou au moins un oxyde de métal de terre rare,
dans le(s)quel(s) ledit métal appartient a la liste non exhaustive suivante : Ti, Zr, Nb, Ta, Mo,
W, Fe, Co, Cu, Y, La, Ni, Cr, Pd, Pt, Ce, Eu, Nd, Gd et leurs mélanges. Le métal d'au moins
dudit oxyde de métal de transition et / ou le métal d'au moins dudit oxyde de métal de terre
rare appartient de maniére préférée a la liste suivante : Ti, Zr, Nb, Mo, W, Co, Ni, Ce et leurs
mélanges. De plus, les nanoparticules d’oxyde(s) métallique(s) décrites selon le deuxiéme
mode de réalisation desdites particules métalliques peuvent contenir en plus éventuellement
I'élément silicium en plus de I'élément métallique. Les nanoparticules métalliques
comprennent, selon un troisitme mode de réalisation de celles-ci, au moins un oxyde
polymétallique de structure cristallographique de type spinelle AB,Q,, perovskite ABO; ou
iiménite ABO;, A et/ou B étant au moins un métal de transition et/ou de terre rare. Dans la
structure de type spinelle, A et B sont respectivement des cations divalents et trivalents et
dans la structure de type perovskite, A et B sont respectivement des cations divalents et
tétravalents. A ou B pouvant éventuellement étre un métal des groupes 1 et 2 du tableau
périodique selon la classification de I''UPAC lorsque A ou B n'est ni un métal de transition ni
un métal de terre rare. S'agissant de liiménite ABO;, les éléments A et B ont des tailles
semblables et sont définis par la somme de leurs charges égale a +6. Pour exemple et de
fagon non exhaustive, les cxydes métalliques mixtes de type spinelle sont de préférence les
composés Fe;Os MgFe, 0, ZnFe;O4 Co0304 les oxydes métalliques mixtes de type
perovskite sont de préférence les composés BaTiO,;, CaTiO;, SrZnQO;, SrTiO;, LaFeOs,
LaCeCoO;, SrHfO3, SrSn0;, BaSnO;, et les oxydes métalliques mixtes de type ilménite sont
notamment les composés NiMnO; et FeTiO;. Selon ce troisitme mode de réalisation
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desdites nanoparticules metalliques, plusieurs oxydes polymétalliques de différents types
(spinelle, pérovskite, ilménite) peuvent étre piégés dans la matrice mésostructurée d'une
méme particule sphérique. Lesdites nanoparticules métalliques comprennent, selon un
quatrieme mode de réalisation de celles-ci, au moins un chalcogénure formé d'un métal de
transition M et d'un élémerit chalcogéne C choisi parmi le soufre, le sélénium et le tellure, de
préférence le soufre. Les chalocogénures métalliques préférés en tant que nanoparticules
métalliques appartiennent & la liste non exhaustive suivante : MoS,, NiS, (x = 1 ou 2), NisS,,
WS,, CogSs, PtS, PdS, RuS;, Rh,S;, NbS, (x = 1, 2 ou 3), FeS, FeS,, Au,S, ZnS, CdS et de
fagon trés préférée a la liste suivante : MoS,, NiS, (x = 1 ou 2), Ni3S;, WS,, Co.Ss, PtS, PdS,
RuS,, RhyS3, NbS, (x =1, 2 ou 3).

Conformément a l'invention, les nanoparticules métalliques représentent avantageusement
de 0,1 a 30% poids, de préférence de 0,1 a 20% poids et de maniére tres préférée de 0,1 a
10% poids du matériau de I'invention. Les nanoparticules métalliques ont une taille maximale
de 300 nm, de fagon préférée elles ont une taille comprise entre 1 et 300 nm et de fagon trés
préférée elles ont une taille comprise entre 2 et 50 nm. Lesdites nanoparticules métalliques
sont piégées dans la matrice mésostructurée de chacune des particules sphériques
élémentaires du matériau selon l'invention sous la forme décrite dans I'un ou plusieurs des
quatre modes de realisation desdites nanoparticules décrits ci-dessus. En particulier, la
matrice mésostructurée d'une particule sphérique peut piéger des nanoparticules
métalliques présentes sous plusieurs formes selon les modes de réalisation desdites
nanoparticules métalliques décrits ci-dessus. Des premiéres nanoparticules métalliques
présentes sous l'une des formes décrites ci-dessus dans I'un des quatre modes de
réalisation et des deuxiémes nanoparticules métalliques présentes sous une autre forme
(choisie parmi l'une des formes décrites ci-dessus dans l'un des quatre modes de
réalisation) que celle sous laquelle se présentent lesdites premiéres nanoparticules peuvent
étre piégées au sein de la matrice mésostructurée d'une méme particule sphérique. Par
exemple, un métal de transition au degré d'oxydation zéro conformément a la forme prise
par les nanoparticules métalliques selon le premier mode de réalisation décrit ci-dessus et
un oxyde de métal de transition conformément a la forme prise par les nanoparticules
métalliques selon le deuxiéme mode de réalisation décrit ci-dessus peuvent étre piégés
dans la matrice mésostructurée d'une méme particule sphérique élémentaire du matériau

selon l'invention.
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De maniére avantageuse, chacune des particules sphériques comprend en outre des
nanocristaux zéolithiques. Lesdits nanocristaux zéolithiques sont piégés avec les
nanoparticules métalliques dans la matrice mésostructurée contenue dans chacune des
particules sphériques élémentaires. Conformément & ce mode de réalisation de l'invention
consistant & piéger des nanocristaux zéolithiques dans la matrice mésostructurée, le
matériau selon linvention présente a la fois, dans chacune des particules sphériques
élémentaires, une mésoporosité au sein de la matrice elle-méme (mésopores de taille
uniforme comprise entre 1,5 et 30 nm, de préférence entre 1,5 et 10 nm) et une
microporosité de type zéolithique générée par les nanocristaux zéclithiques piegés dans la
matrice mésostructurée. lesdits nanocristaux zéolithiques présentent une ouverture de
pores comprise entre 0,2 et 2 nm, de préférence entre 0,2 et 1 nm et de maniére tres
préférée entre 0,2 et 0,6 nm. Lesdits nanocristaux zéolithiques représentent
avantageusement de 0,1 & 30% poids, de préférence de 0,1 & 20% poids et de maniére trés
préférée de 0,1 a 10% poids du matériau de linvention. Les nanocristaux zéolithiques ont
une taille maximale de 300 nm et de fagon préférée ont une taille comprise entre 10 et 100
nm. Toute zéolithe et en particulier mais de fagon non restrictive celles répertoriées dans
"Atlas of zeolite framework types", 6" revised Edition, 2007, Ch. Baerlocher, L.B. McCusker,
D. H. Olson peut étre employée dans les nanocristaux zéolithiques présents dans chacune
des particules sphériques élémentaires constituant le matériau selon linvention. Les
nanocristaux zéolithiques comprennent de préférence au moins une zéolithe choisie parmi
les zéolithes ZSM-5, ZSM-48, ZSM-22, ZSM-23, ZBM-30, EU-2, EU-11, Silicalite, Béta,
zéolithe A, Faujasite, Y, USY, VUSY, SDUSY, Mordénite, NU-87, NU-88, NU-86, NU-85, IM-
5, IM-12, Ferriérite et EU-1. De maniére trés préférée, les nanocristaux zéolithiques
comprennent au moins une zéolithe choisie parmi les zéolithes de type structural MFI, BEA,
FAU et LTA. Des nanocristaux de différentes zéolithes et notamment de zéolithes de type
structuraux différents peuvent étre présents dans chacune des particules sphériques
constituant le matériau selon l'invention. En particulier, chacune des particules sphériques
constituant le matériau selon l'invention peut comprendre de maniére avantageuse au moins
des premiers nanocristaux zéolithiques dont la zéolithe est choisie parmi les zéolithes ZSM-
5, ZSM-48, ZSM-22, ZSM-23, ZBM-30, EU-2, EU-11, Silicalite, Béta, zéolithe A, Faujasite,
Y, USY, VUSY, SDUSY, Mordénite, NU-87, NU-88, NU-86, NU-85, IM-5, IM-12, Ferriérite et
EU-1, de préférence parmi les zéolithes de type structural MFI, BEA, FAU, et LTA et au
moins des seconds nanocristaux zéolithiques dont la zéolithe est différente de celle des

premiers nanocristaux zéolithiques et est choisie parmi les zéolithes ZSM-5, ZSM-48, ZSM-
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22, ZSM-23, ZBM-30, EU-2, EU-11, Silicalite, Béta, zéolithe A, Faujasite, Y, USY, VUSY,
SDUSY, Mordénite, NU-87, NU-88, NU-86, NU-85, IM-5, IM-12, Ferriérite et EU-1, de
préférence parmi les zéolithes de type structural MFI, BEA, FAU et LTA. Les nanocristaux
zéolithiques comprennent avantageusement au moins une zéolithe soit entiérement silicique
soit contenant, outre du silicium, au moins un élément T choisi parmi I'aluminium, le fer, le

bore, l'indium et le gallium, de préférence I'aluminium.

Conformément a linvention, lesdites particules sphériques élémentaires constituant le
matériau selon l'invention ont un diamétre, exprimé en micron, strictement supérieur a 10 ym
et inférieur ou égal @ 100 ym (10 < D (um) < 100). De préférence le diametre D desdites
particules sphériques est avantageusement compris entre 11 et 70 um. Selon un mode de
réalisation particulier du matériau selon [linvention, lesdites particules sphériques
élémentaires présentent un diamétre D compris entre 11 et 50 um et de maniére trés
préférée entre 15 et 50 ym. Plus précisément, lesdites particules sphériques élémentaires
sont présentes dans le matériau selon l'invention sous la forme d'agrégats. Le matériau
selon l'invention présente avantageusement une surface spécifique comprise entre 100 et

1100 m?/g et de maniére trés avantageuse comprise entre 200 et 600 m?/g.

La présente invention a également pour objet la préparation du matériau selon l'invention.
Un procédé de préparation du matériau selon linvention appelé "procédé principal de
préparation selon l'invention" comprend a) la synthése de particules métalliques de taille
nanomeétrique maximale égale a 300 nm afin d'obtenir une solution colloidale stable dans
laquelle sont dispersées lesdites nanoparticules ; b) le mélange en solution d'au moins un
tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le groupe
constitué par le silicium, 'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le
germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le
niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme, de
préférence choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium,
le gallium, le germanium et le cérium, d'au moins une solution colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon a), et éventuellement d'au moins une solution
colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanométrique maximale égale a 300 nm ; c) I'atomisation par aéroscl de la solution obtenue
a I'étape b) en utilisant une buse de pulvérisation qui conduit a la formation de gouttelettes

liquides présentant un diamétre inférieur ou égal a 300 ym ; d) le séchage desdites
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gouttelettes, e) le broyage du produit solide obtenu a I'étape d) ; f) le mélange en solution
d'au moins un tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le
groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium,
le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le
niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, l'europium et le néodyme, de
préférence choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium,
le gallium, le germanium et le cérium, d'au moins une solution colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon a), éventuellement d'au moins une solution
colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanomeétrique maximale égale a 300 nm et d'au moins une fraction du produit solide obtenu
a I'étape e) de maniére a former une suspension ; g) I'atomisation par aérosol de la
suspension obtenue a I'étape f) en utilisant une buse de pulvérisation conduisant a la
formation de gouttelettes de suspension, lesquelles sont précurseurs des particules
élémentaires sphériques présentant un diameétre D tel que 10 < D (um) < 100 constitutives
du matériau selon l'inventicn ; h) le séchage desdites gouttelettes obtenues a I'étape g) et i)
I'élimination dudit tensioactif introduit dans les étapes b) et f) pour I'obtention d'un matériau

mésostructuré dans lequel sont piégées des nanoparticules métalliques.

Le pourcentage volumique en composés non volatils présents dans la suspension selon
I'étape f) du procédé principal de préparation selon l'invention est au moins égal a 7 %, de
préférence au moins égal a 7,5 % et de fagon encore plus préférée au moins égal a 10 %.
Ledit pourcentage volumique en composés non volatils est défini comme étant le rapport du
volume occupé par la fraction inorganique non volatile sous forme d'oxyde(s) condensé(s)
dans chaque particule sphérique élémentaire solide obtenue aprés atomisation additionné
du volume occupé par la fraction organique non volatile se retrouvant dans la méme
particule solide (tensioactif) sur le volume total, I'ensemble étant multiplié par 100. Plus
précisément, le volume occupé par la fraction inorganique non volatile Vinq est défini par le
rapport Minorg/Pinorg @VEC Miney = Masse finale de la fraction inorganique sous forme
d'oxyde(s) condensé(s) présente dans chaque particule sphérique élémentaire, c'est-a-dire
au moins un oxyde, des nanoparticules métalliques et éventuellement des nanocristaux de
zéolithes issus respectivement d'au moins un précurseur d'un élément X, de la solution
colloidale stable contenant les nanoparticules métalliques et éventuellement de la solution
colloidale stable contenant les nanocristaux de zéolithes présents dans I'étape b) et I'étape f)
du procédé principal de préparation selon l'invention additionnés de la fraction inorganique
du produit solide de I'étape e) du procédé principal de préparation selon l'invention. pinerg €st
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la masse volumique associée aux différents constituants inorganiques et est aisément
accessible a 'Homme du métier. De méme, le volume occupé par la fraction organique non
volatile Vg est défini par le rapport myg/pog @avec myy = masse de tensioactif présente dans
chaque particule sphérique élémentaire, c'est-a-dire le tensioactif présent dans I'étape b) et
dans I'étape f) du procédé principal de préparation selon l'invention additionnés de la fraction
organique du produit solide de I'étape €) du procédé principal de préparation selon
linvention. Le volume total est tel que V1 = Vinorg + Vorg + Viavant, Vinerg €1 Vorg €tant définis ci-
dessus et Vsowan cOrrespond au volume total de solvant constitué d'eau et éventuellement

d'un solvant organique.

Conformément audit procédé principal de préparation selon l'invention, la fraction du produit
solide obtenu a I'étape e) et utilisée pour la mise en ceuvre de ladite étape f) représente de 1
a 100 % poids, de préférence de 1 a 80% poids et de maniére encore plus préférée de 5 a

50 % poids de la quantité totale de produit solide broyé a I'étape e).

Selon un premier mode particulier de réalisation du procédé principal de préparation selon
l'invention, une partie seulement du produit solide issu de I'étape d) est broyée au cours de
I'étape e) du procédé selon linvention ; la partie non broyée n'étant généralement pas

réutilisée.

Selon un deuxiéme mode particulier de réalisation du procédé principal de préparation selon
l'invention, une étape i) d'élimination du tensioactif est réalisée préalablement a I'étape de
broyage selon I'étape e) de telle sorte que ladite étape e) est effectuée sur un produit solide
exempt de tensioactifs organiques. Les étapes a), b), c), d), i), e), f) et g) devenues
consécutives dans le cas particulier dudit deuxie¢me mode de préparation selon l'invention
sont suivies par un nouveau cycle de séchage des gouttelettes et d'élimination du tensioactif
introduit dans I'étape f) comme décrit selon les étapes h) et i).

Pour le cas particulier du matériau selon l'invention constitué de particules sphériques
élémentaires ayant un diamétre D compris entre 11 et 50 um, de préférence entre 15 et 50
pum, on préfere mettre en ceuvre un procédé de préparation sirnplifié appelé "procédé
simplifi¢ de préparation selon linvention" comprenant les étapes : a) la synthése de
particules métalliques de taille nanométrique maximale égale & 300 nm afin d'obtenir une
solution colloidale stable dans laquelle sont dispersées lesdites nanoparticules ; b) le
mélange en solution d'au moins un tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un
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élement X choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe,
le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le
manganese, I'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et
le néodyme, de préférence choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le
titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le cérium, d'au moins une solution colloidale
stable de nanoparticules métalliques obtenue selon I'étape a), et éventuellement d'au moins
une solution colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanométrique maximale égale a 300 nm ; ¢) I'atomisation par aérosol de la solution obtenue
a I'étape b) en utilisant une buse de pulvérisation qui conduit a la formation de gouttelettes
liquides présentant un diamétre inférieur ou égal a 300 um ; d) le séchage desdites
gouttelettes et i) I'élimination dudit tensioactif introduit dans I'étape b) pour |'obtention d'un
matériau mésostructuré dans lequel sont piégées des nanoparticules métalliques.

Conformément audit procédé simpilifié, le pourcentage volumique en composés non volatils
présents dans la solution selon I'étape b) du procédé simplifi¢ de préparation selon
l'invention est au moins égal a 7 %, de préférence au moins égal a 7,5 % et de fagon encore
plus préférée au moins égal a 10 %. Ledit pourcentage volumique en composés non volatils
est défini comme étant le rapport du volume occupé par la fraction inorganique non volatile
sous forme d'oxyde(s) condensé(s) dans chaque particule sphérique élémentaire solide
obtenue aprés atomisation additionné du volume occupé par la fraction organique non
volatile se retrouvant dans la méme particule solide (tensioactif) sur le volume total,
I'ensemble étant multiplié par 100. Plus précisément, le volume occupé par la fraction
inorganique non volatile Vi..g est défini par le rapport Minerg/Pinorg @VEC Minerg = Masse finale
de la fraction inorganique sous forme d'oxyde(s) condensé(s) présente dans chaque
particule sphérique élémentaire, c'est-a-dire au moins un oxyde, des nanoparticules
métalliques et éventuellement des nanocristaux de zéolithes issus respectivement d'au
moins un précurseur d'un élément X, de la solution colloidale stable contenant les
nanoparticules métalliques et éventuellement de la solution colloidale stable contenant les
nanocristaux de zéolithes présents dans |'étape b) du procédé simplifié de préparation selon
linvention. pinorg €St la masse volumique associée aux différents constituants inorganiques et
est aisément accessible a I'Homme du métier. De méme, le volume occupé par la fraction
organique non volatile V. est défini par le rapport mer/porg @avec me,, = masse de tensioactif
présente dans chaque particule sphérique élémentaire, c'est-a-dire le tensioactif présent
dans I'étape b) du procédé simplifié de préparation selon l'invention. Le volume total est tel
que V1 = Vinog + Vorg + Vicivant, Vinorg €1 Vg étant définis ci-dessus et Vsgyan correspond au
volume total de solvant constitué d'eau et éventuellement d'un solvant organique.
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Conformément a I'étape a) du procédé principal de préparation selon l'invention ou a I'étape
a) du procédé simplifié de préparation selon l'invention, lesdites nanoparticules métalliques,
dispersées en solution colloidale, sont obtenues via les protocoles de synthése bien connus
de 'Homme du métier. Ainsi, les nanoparticules, dispersées en solution colloidale,
comprenant au moins un métal de transition au degré d'oxydation zéro (premier mode de
réalisation des nanoparticules décrit ci-dessus) sont généralement élaborées par réduction
d’un sel inorganique dudit métal de transition, ledit sel se présentant avantageusement sous
la forme MZ, ou M est ledit métal de transition, Z = Cl ou Br et n = 2 ou 3, par un réducteur
chimique soluble en milieu organique ou bien aqueux comme un hydrotriorganoborure, un
borohydrure, une hydrazine, un alcool (méthanol, éthanol, polyol), un composé organique
(aldéhyde, cétone, glucose, citrate, etc.) ou bien un gaz réducteur (hydrogéne, monoxyde de
carbone) (H. Bonnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, T. Jouber, R. B. Korall,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1991, 30, 10, 1312 ; Y. Nakao, S. Fugishige, J. of Catal., 1992,
74, 323 ; H. Hirai, J. Macromol. Sci. Chem., 1979, A13, 5, 633 ; N. Toshima, T. Takahashi,
H. Hirai, Chem. Lett., 1985, 1245). Une variante a cette méthode consiste a élaborer lesdites
nanoparticules a partir d'une micro-émulsion d'eau dans une phase organique (M.
Boutonnet, J. kizling, P. Stenius, G. Maire, Coll. And Surf., 1982, &, 209). Il est également
possible d’obtenir une solution colloidale dans laquelle sont dispersées lesdites
nanoparticules métalliques sous forme d'au moins un métal de transition au degré
d'oxydation zéro en procédant par décomposition thermique dun complexe
organométallique dudit metal de transition (T. Tano, K. Esumi, K. Meguro, J. Coll. And
Interface Sci., 1989, 133, 2, 530), par condensation en phase vapeur (vaporisation des
atomes meétalliques puis piégeage de ces derniers dans des solvants refroidis dans de
I'azote liquide) (K. J. Klabunde, Platinium Metals Rev.,1992, 36, 2, 80), par photoréduction,
par radiolyse ou bien par réduction électrochimique (N. Toshima, T. Takahashi, H. Hirai,
Chem. Lett., 1985, 1245 ; M. Mostafavi, N. Keghouche, M. O. Delcourt, J. Belloni, Chem.
Physics Lett., 1990, 167, 3, 193 ; M. T. Reetz, W. Helbig, J. am. Chem. Soc., 1994, 116,
7401). La dispersion en solution des nanoparticules métalliques peut étre assurée via la
présence d'agents stabilisants comme par exemple des polyméres (alcool poly-vinylique,
polystyréne, polyéthyléne) ou copolyméres ou bien des surfactants anioniques
(dodécylsulfate de sodium) ou cationiques (chlorure de dodécyltriméthylammonium) ou par

le solvant lui-méme employé pour la mise en oeuvre de I'étape a) du procédé principal de
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préparation selon linvention ou de I'étape a) du procédé simplifié de préparation de
l'invention.

Les nanoparticules métalliques, dispersées en solution colloidale, comprenant au moins un
oxyde de métal de transition et/ou au moins un oxyde de métal de terre rare (deuxiéme
mode de réalisation des nanoparticules métalliques décrit ci-dessus) ou bien comprenant au
moins un oxyde polymétallique (troisiéme mode de réalisation des nanoparticules
métalliques décrit ci-dessus) peuvent étre obtenues par une premiére méthode consistant en
une étape d'hydroxylation d'un cation métallique issu du sel dudit métal de transition ou de
terre rare par réaction acido-basique (ajout d’'un acide ou d’'une base) ou bien par réaction
de thermohydrolyse suivie d’'une étape de condensation faisant intervenir des réactions
d'olation ou d'oxolation conduisant aux nanoparticules. Il est également possible d’obtenir
ces mémes nanoparticules métalliques sous forme d'au moins un oxyde de métal de
transition et/ou d'au moins un oxyde de métal de terre rare ou sous forme d'au moins un
oxyde polymetallique, dispersées en solution colloidale, par une deuxiéme méthode mise en
oeuvre a partir de réactions d’hydrolyse et de condensation de précurseurs alcoxydes dudit
métal de formule M(OR), ou M est un métal de transition ou de terre rare et R est un
groupement alkyle, généralement contrélées par la présence en solution d’un agent
complexant (voie sol-gel). .'Homme du métier, voulant mettre en oeuvre I'une ou l'autre de
ces méthodes, pourra a toutes fins utiles se référer aux ouvrages et publications suivants : J-
P. Jolivet, Metal Oxyde Chemistry and Synthesis. From Solution to Solid State, J. Wiley and
Sons, Chichester, 2000 ; F. Schiith, K. S. W. Sing, J. Weitkamp, Handbook of Porous Solids,
Wiley-VCH, 2002, Volume 3 ; J. Livage, C. Sanchez, J. Non Cristalline Solids, 1992, 145, 11.
Enfin, une troisiéme méthode pour obtenir des nanoparticules métalliques, dispersées en
solution colloidale, comprenant au moins un oxyde de métal de transition et/ou au moins un
oxyde de métal de terre rare (deuxiéme mode de réalisation des nanoparticules métalliques
decrit ci-dessus) ou bien comprenant au moins un oxyde polymétallique (troisigme mode de
réalisation des nanoparticules métalliques décrit ci-dessus) consiste a mettre en oeuvre des
procédés non hydrolytiques généralement a basse température, les systémes étudiés étant
constitués d'un précurseur métallique (sel ou alcoxyde) dans un solvant organique (par
exemple de l'alcool benzylique) (M. Niederberger, M. H. Bard, G. D. Stucky, J. Am. Chem.
Soc., 2002, 124, 46, 13642).

Dans le cas ou lesdites nanoparticules métalliques comprennent non seulement au moins un
oxyde de métal de transition et/ou au moins un oxyde de métal de terre rare mais également
I'élement silicium, celui-ci est introduit via la combinaison, dans les protocoles de synthése
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de l'une des trois méthodes décrites ci-dessus, du précurseur d’'oxyde métallique avec un
précurseur de silice, ce dernier pouvant étre obtenu a partir de toute source de silice et
avantageusement d'un précurseur silicate de sodium de formule SiO,NaQH, d'un
précurseur chloré de formule SiCly, d’un précurseur organométalliqus de formule Si(OR), ou
R = H, méthyle, éthyle ou d'un précurseur chloroalcoxyde de formule Si(OR),.,Cl, ol R = H,
méthyle, éthyle, x étant compris entre 0 et 4.

Dans le cas particulier ou les nanoparticules métalliques piégées dans la matrice
mésostructurée a base d'oxyde d'au moins dudit élément X comprennent au moins un métal
de transition au degré d'oxydation zéro (premier mode de réalisation des nanoparticules), il
est possible, au lieu de synthétiser des nanoparticules métalliques directement sous leur
forme réduite (degré d'oxyclation zéro) comme décrit plus haut conformément a I'étape a) du
procédé principal selon l'invention ou du procédé simplifié selon l'invention, de synthétiser au
cours de ladite étape a) une solution colloidale stable dans laquelle les nanoparticules
métalliques y sont dispersées sous la forme oxyde dudit métal de transition puis de procéder
a la suite de I'étape i) du procédé principal selon l'invention ou du procédé simplifié selon
l'invention a une étape additionnelle j) consistant en une réduction de 'oxyde dudit métal de
transition de maniére a ce que le métal de transition desdites nanoparticules métalliques
piégées dans ladite matrice mésostructurée de chacune des particules sphériques du
matériau selon ['invention soit au degré d'oxydation zéro. Les techniques de réduction
employées sont similaires a celles préalablement décrites et employées au cours de ['étape
a) du procédé principal selon l'invention ou du procédé simplifié selon l'invention lorsqu'il
s'agit de synthétiser des nanoparticules métalliques comprenant au moins un métal de
transition au degré d'oxydation zéro. En particulier, I'étape additionnelle j) subséquente a
I'étape i) du procédé principal de préparation selon l'invention ou du procédé simplifié de
préparation selon [linvention peut étre efficacement réalisée par réduction des
nanoparticules métalliques comprenant au moins un oxyde du métal de transition sous
atmosphére d'un gaz réducteur (hydrogéne, monoxyde de carbone) dans une gamme de
température variant de la température ambiante jusqu'a T = 800°C et de fagon préférée
variant de la température ambiante jusqu'a T = 550°C, le débit de gaz considéré étant fixé
dans une gamme de 0,5 & 10 I/h/g de solide et de fagon préférée de 0,5 a 5 I/h/g de solide.

Les nanoparticules métalliques, dispersées en solution colloidale, comprenant au moins un
sulfure de métal de transition (quatrieme mode de réalisation des nanoparticules métalliques

décrit plus haut) peuvent étre obtenues a partir des techniques de synthése non exhaustives
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suivantes : sulfuration directe des nanoparticules dudit métal de transition au degré
d'oxydation zéro ou sous sa forme oxydée (A. Zak, Y. Feldman, V. Alperovich, R.
Rosentsveig, R. Tenne, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 11108), précipitation en solution non
aqueuse d'un sel métallique dudit métal de transition en présence d'un agent sulfurant,
décomposition thermique du sel dudit métal de transition en phase aqueuse comme des
thiométallates.

La plupart des méthodes de synthése citées précédemment pour la synthése de
nanoparticules métalliques, dispersées en solution colloidale, sous |'une des quatre formes
données dans les quatre modes de réalisation des nanoparticules métalliques décrits ci-
dessus sont décrites dans l'article de B. L. Cushing, V. L. Kolesnichenko, C. J. O'Connor,
Chem. Rev., 2004, 104, 3893.

Conformément a I'étape a) du procédé principal de préparation selon Finvention ou du
procédé simplifi€ de préparation du matériau selon linvention, lesdites nanopaticules
métalliques selon l'invention peuvent étre également commerciales {par exemple, fourniture
par "Rhodia Electronics and Catalysis" de particules d'oxyde de métal de terres rares (La,

Ce, etc.), par "Millenium Chemicals" de particules d'oxyde de titane, etc.).

Conformément aux étapes b) et f) du procédé principal de préparation selon ['invention ou
conformément a I|'étape b) du procédé simplifié¢ de préparation selon l'invention, le(s)
précurseur(s) d'au moins un élément X choisi(s) dans le groupe constitué par le silicium,
I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine,
le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le
cérium, le gadolinium, l'europium et le néodyme, de préférence choisi(s) dans le groupe
constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le
cérium est(sont) un(des) précurseur(s) d'oxyde inorganique bien connu(s) de I'Homme du
métier. Le(s) précurseur(s) d'au moins dudit élément X peu(ven)t étre tout composé
comprenant I'élément X et pouvant libérer cet élément en solution, par exemple en solution
aquo-organique, préférentiellement en solution aquo-organique acide, sous forme réactive.
Dans le cas préféré ou X est choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le
titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le cérium et le mélange d'au moins deux de
ces éléments, le(s) précurseur(s) d'au moins dudit élément X est(sont) avantageusement un
sel inorganique dudit élément X de formule XZ, (n= 3 ou 4), Z étant un halogéne, le
groupement NO; ou un perchlorate, de préférence Z est le chlore. l.e(s) précurseur(s) d'au

moins dudit élément X considéré(s) peu(ven)t étre aussi un(des) précurseur(s)
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organomeétallique(s) de formule X(OR), ou R = éthyle, isopropyle, n-butyle, s-butyle, t-butyle,
etc. ou un précurseur chélaté tel que X(CsHgO,),, avec n = 3 ou 4. Le(s) précurseur(s) d'au
moins dudit élément X considéré(s) peu(ven)t aussi étre un(des) oxyde(s) ou un(des)
hydroxyde(s) dudit élément X. En fonction de la nature de I'élément X, le précurseur de
I'élément X considéré employé peut aussi étre de la forme XOZ,, Z étant un anion
monovalent comme un halogéne ou le groupement NO;. De maniére préférée, le(s)dit(s)
élément(s) X est(sont) choisi(s) dans le groupe constitué par le silicium, l'aluminium, le
titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le cérium et le mélange d'au moins deux de
ces éléments. Lorsqu'au moins un élément X est le silicium, ledit précurseur silicique est
alors obtenu a partir de toute source de silice et avantageusement d’'un précurseur silicate
de sodium de formule SiO,,NaOH, d'un précurseur chloré de formule SiCl,, d’'un précurseur
organométallique de formule Si(OR), ou R = H, méthyle, éthyle ou d'un précurseur
chloroalcoxyde de formule Si(OR)4.Cl, o R = H, méthyle, éthyle, x étant compris entre O et
4. Le précurseur silicique peut également avantageusement é&tre un précurseur
organométallique de formule Si(OR).,R'x o R = H, méthyle, éthyle et R' est une chaine
alkyle ou une chaine alkyle fonctionnalisée, par exemple par un groupement thiol, amino, p

dicétone ou acide sulfonique, x étant compris entre 0 et 4.

Le tensioactif utilisé pour la préparation du mélange selon les étapes b) et f) du procédé
principal de préparation selon l'invention respectivement selon I'étape b) du procédé simplifié
de préparation selon l'invention est un tensioactif ionique ou non ionique ou un mélange des
deux. De préférence, le tensioactif ionique est choisi parmi les ions phosphonium et
ammonium et tres préférentiellement parmi les sels d'ammonium quaternaire comme le
bromure de céthyltriméthylammonium (CTAB). De préférence, le tensioactif non ionique peut
étre tout copolymere possédant au moins deux parties de polarités différentes leur conférant
des propriétés de macromolécules amphiphiles. Ces copolyméres peuvent comporter au
moins un bloc faisant partie de la liste non exhaustive des familles de polyméres suivantes :
les polyméres fluorés (-[CH,-CH,-CH,-CH,-O-CO-R1- avec R1 = C4Fy, Cg4Fy7, etc.), les
polymeéres biologiques comme les polyacides aminés (poly-lysine, alginates, etc.), les
dendrimeéres, les polymeéres constitués de chaines de poly(oxyde d'alkylene). De fagon
générale, tout copolymére a caractére amphiphile connu de I'Homme du métier peut étre
utilisé (S. Forster, M. Antionnetti, Adv.Mater, 1998, 10, 195-217 ; S. Forster, T.Plantenberg,
Angew. Chem. Int. Ed, 2002, 41, 688-714 ; H. Colfen, Macromol. Rapid Commun, 2001, 22,
219-252). De maniere préférée, on utilise dans le cadre de la présente invention un
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copolymeére bloc constitué de chaines de poly(oxyde d'alkyléne). Ledit copolymére bloc est
de préference un copolymére bloc ayant deux, trois ou quatre blocs, chaque bloc étant
constitué d'une chaine de poly(oxyde d'alkylene). Pour un copolymére a deux blocs, I'un des
blocs est constitué d'une chaine de poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophile et I'autre
bloc est constitué d'une chaine de poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophobe. Pour un
copolymere a trois blocs, I'un au moins des blocs est constitué d'une chaine de poly(oxyde
d'alkylene) de nature hydrophile tandis que I'un au moins des autres blocs est constitué
d'une chaine de poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophobe. De préférence, dans le cas
d'un copolymere a trois blocs, les chaines de poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophile
sont des chaines de poly(oxyde d'éthyléne) notées (PEO), et (PEQ), et les chaines de
poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophobe sont des chaines de poly(oxyde de propyléne)
notées (PPO),, des chaines de poly(oxyde de butyléne), ou des chaines mixtes dont chaque
chaine est un mélange de plusieurs monoméres d'oxyde d'alkyléne. De maniére trés
préféerée, dans le cas d'un copolymére a trois blocs, on utilise un composé de formule
(PEO),-(PPQ),~(PEO), ot x est compris entre 5 et 300 et y est compris entre 33 et 300 et z
est compris entre 5 et 300. De préférence, les valeurs de x et z sont identiques. On utilise
tres avantageusement un composé dans lequel x = 20, y = 70 et z = 20 (P123) et un
composé dans lequel x = 106, y = 70 et z = 106 (F127). Les tensioactifs non-ioniques
commerciaux connus sous le nom de Pluronic (BASF), Tetronic (BASF), Triton (Sigma),
Tergitol (Union Carbide), Brij (Aldrich) sont utilisables en tant que tensioactifs non-ioniques
dans les etapes b) et f) du procédé principal selon l'invention respectivement dans I'étape b)
du procédé simplifi¢ selon l'invention. Pour un copolymére a quatre blocs, deux des blocs
sont constitués d'une chaine de poly(oxyde d'alkyléne) de nature hydrophile et les deux
autres blocs sont constitués d'une chaine de poly(oxydes) d'alkyléne de nature hydrophobe.

Selon les étapes b) et f) du procédé principal de préparation selon l'invention respectivement
selon I'étape b) du procédé simplifié de préparation selon l'invention, la solution colloidale
dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille nanométrique maximale
égale a 300 nm, éventuellement additionnée au mélange visé auxdites étapes b) et f) du
procéde principal de préparation selon l'invention respectivement au mélange visé a I'étape
b) du procédé simplifié de préparation selon Iinvention, est obtenue soit par synthése
préalable, en présence d'un agent structurant, de nanocristaux zéolithiques de taille
nanométrique maximale égale & 300 nm soit par I'emploi de cristaux zéolithiques, qui

présentent la caractéristique de se disperser sous la forme de nanocristaux de taille
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nanométrique maximale égale a 300 nm en solution par exemple en solution aquo-
organique acide. S'agissant de la premiére variante consistant en une synthése préalable
des nanocristaux zéolithiques, ceux-ci sont synthétisés selon des protocoles opératoires
connus de 'Homme du métier. En particulier, la synthése de nanocristaux de zéolithe Béta a
été décrite par T. Bein et coll., Micropor. Mesopor. Mater., 2003, €4, 165. La synthése de
nanocristaux de zéolithe Y a été décrite par T. J. Pinnavaia et coll., J. Am. Chem. Soc.,
2000, 122, 8791. La synthése de nanocristaux de zéolithe Faujasite a été décrite dans
Kloetstra et coll., Microporous Mater., 1996, 6, 287. La synthése de nanocristaux de zéolithe
ZSM-5 a été décrite par R. Mokaya et coll., J. Mater. Chem., 2004, 14, 863. La synthése de
nanocristaux de Silicalite (ou de type structural MFI) a été décrite dans plusieurs publications
: R. de Ruiter et coll., Synthesis of Microporous Materials, Vol. | ; M. L. Occelli, H. E. Robson
(eds.), Van Nostrand Reirhold, New York, 1992, 167 ; A.E. Persson, B.J. Schoeman, J.
Sterte, J.-E. Otterstedt, Zeolites, 1995, 15, 611-619. On synthétise généralement des
nanocristaux zéolithiques en préparant un mélange réactionnel renfermant au moins une
source silicique, éventuellement au moins une source d'au moins uri élément T choisi parmi
I'aluminium, le fer, le bore, lindium et le gallium, de préférence au moins une source
aluminique, et au moins un agent structurant. Le mélange réactionnel est soit aqueux soit
aquo-organique, par exemple un mélange eau-alcool. Le mélange réactionnel est
avantageusement mis sous conditions hydrothermales sous une pression autogéne,
éventuellement en ajoutant du gaz, par exemple de |'azote, a une température comprise
entre 50 et 200°C, de préférence entre 60 et 170°C et de maniére encore préférentielle 3
une température qui ne dépasse pas 120°C jusqu'a la formation de nanocristaux
zéolithiques. A lissue dudit traitement hydrothermal, on obtient une solution colloidale dans
laquelle les nanocristaux se trouvent a I'état dispersé. L'agent structurant peut étre ionique
ou neutre selon la zéolithe a synthétiser. Il est fréquent d'utiliser les agents structurants de la
liste non exhaustive suivante : des cations organiques azotés, des éléments de la famille
des alcalins (Cs, K, Na, etc.), des éthercouronnes, des diamines ainsi que tout autre agent
structurant bien connu de I'Homme du métier. S'agissant de la deuxiéme variante consistant
a utiliser directement des cristaux zéolithiques, ceux-ci sont synthétisés par des méthodes
connues de 'Homme du métier. Lesdits cristaux zéolithiques peuvent étre déja sous la forme
de nanocristaux. On utilise aussi avantageusement des cristaux zéolithiques de taille
supeérieure & 300 nm, par exemple comprise entre 300 nm et 200 um qui se dispersent en
solution, par exemple en solution aquo-organique, préférentiellement en solution aquo-

organique acide, sous la forme de nanocristaux de taille nanométrique maximale égale a
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300 nm. L'obtention de cristaux zéolithiques se dispersant sous la forme de nanocristaux de
taille nanométrique maximale égale a 300 nm est également possible en réalisant une
fonctionnalisation de la surface des nanocristaux. Les cristaux zéolithiques utilisés se
trouvent soit sous leur forme brute de syntheése, c'est-a-dire contenant encore I'agent
structurant, soit sous leur forme calcinée, c'est-a-dire débarrassés dudit agent structurant.
Lorsque les cristaux zéolithiques utilisés sont sous leur forme brute de synthése, ledit agent
structurant est éliminé au cours de I'étape i) du procédé principal de préparation selon

l'invention respectivement du procédé simplifié de préparation selon l'invention.

La solution dans laquelle sont mélangés au moins un tensioactif, au moins un précurseur
d'au moins dudit élément X, au moins une solution colloidale de nanoparticules métalliques
obtenue selon a), et éventuellement au moins une solution colloidale stable dans laquelle
sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille nanométrique maximale égale a 300 nm,
conformément aux étapes b) et f) du procédé principal de préparation selon l'invention ou
conformément a I'étape b) du procédé simplifi€ de préparation selon l'invention peut étre
acide, neutre ou basique. De préférence, ladite solution est acide et présente un pH maximal
égal a 3, de préférence compris entre 0 et 2. Les acides utilisés pour obtenir une solution
acide de pH maximal égal & 3 sont, de fagon non exhaustive, I'acide chlorhydrique, I'acide
sulfurique et I'acide nitrique. Lesdites solutions selon les étapes b) et f) du procédé principal
de préparation selon l'invention respectivement ladite solution selon I'étape b) du procédé
simplifié de préparation selon l'invention peuvent / peut étre aqueuse ou peuvent / peut étre
un mélange eau-solvant organique, le solvant organique étant préférentiellement un solvant
polaire miscible a I'eau, notamment le THF ou un alcool, dans ce dernier cas
préférentiellement de I'éthanol. Lesdites solutions selon les étapes b) et f) du procédé
principal de préparation selon l'invention respectivement ladite solution selon I'étape b) du
procedé simplifié de préparation selon l'invention peuvent / peut aussi étre pratiquement
organique, de préférence pratiquement alcoolique, la quantité d'eau étant telle que
I'hydrolyse des précurseurs inorganiques est assurée (quantité stoechiométrique). De
maniére trés préférée, lesdites solutions selon les étapes b) et f) du procédé principal de
préparation selon l'invention respectivement ladite solution selon I'étape b) du procédé
simplifié de préparation selon l'invention dans lesquelles / laquelle sont / est mélangé(s) au
moins un tensioactif, au moins un précurseur d'au moins dudit élément X, au moins une
solution colloidale de nanoparticules métalliques obtenue selon I'étape a) (procédé principal

ou simplifié selon l'inventior), et éventuellement au moins une solution colloidale stable dans
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laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille nanométrique maximale égale a
300 nm, est un mélange aquo-organique acide, trés préférentiellement un mélange eau

acide-alcool.

La quantité de nanoparticules métalliques comprenant au moins un métal appartenant a la
famille des métaux de transition (colonnes 3 a 12 du tableau périodique selon la
classification de I'lUPAC) et / ou a la famille des métaux des terres rares (lanthanides et
actinides), est telle que lesdites nanoparticules métalliques représentent avantageusement
de 0,1 & 30% poids, de préférence de 0,1 @ 20% poids et de maniére trés préférée de 0,1 a

10% poids du matériau de l'invention.

La quantité de nanocristaux zéolithiques dispersés dans la solution colloidale, obtenus selon
la variante par synthése préalable, en présence d'un agent structurant, de nanocristaux
zéolithiques de taille nanométrique maximale égale a 300 nm ou selon la variante par
I'emploi de cristaux zéolithiques, qui présentent la caractéristique de se disperser sous la
forme de nanocristaux de taille nanométrique maximale égale a 300 nm en solution par
exemple en solution aquo-organique acide, éventuellement introduite au cours des étapes b)
et f) du procédé principal de préparation selon l'invention respectivernent au cours de I'étape
b) du procédé simplifi¢ selon linvention, est telle que les nanocristaux zéolithiques
représentent avantageusement de 0,1 a 30% poids, de préférence de 0,1 a 20% poids et de

maniére trés préférée de 0,1 a 10% poids du matériau de l'invention.

La concentration initiale en tensioactif introduit dans le mélange conformément aux étapes
b) et f) du procédé principal de préparation selon l'invention respectivement conformément a
I'étape b) du procédé simplifié selon l'invention est définie par ¢, et ¢, est définie par rapport
a la concentration micellaire critique (cmc) bien connue de 'Homme du métier. La c, est la
concentration limite au dela de laquelle se produit le phénoméne d'auto-arrangement des
molécules du tensioactif dans la solution. La concentration c, peut étre inférieure, égale ou
supérieure a la cn, de préférence elle est inférieure a la cn.. Dans une mise en ceuvre
préférée de la préparation du matériau selon l'invention, la concentration ¢, est inférieure a
la cmc et ladite solution visée a I'étape b) respectivement la solution visée a I'étape f) du
procédé principal de préparation selon l'invention ou la solution visée a I'étape b) du procédé
simplifié de préparation selon l'invention est un mélange eau acide-alcool. Dans le cas ou la

solution visée aux étapes b) et f) du procédé principal de préparation selon ['invention ou
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dans le cas ou la solution visée a I'étape b) du procédé simplifié de préparation selon
linvention est un mélange eau-solvant organique, de préférence acide, il est préféré au
cours des étapes b) et f) du procédé principal de préparation selon l'invention ou de I'étape
b) du procédé simplifié de préparation selon l'invention que la concentration en tensioactif a
l'origine de la meésostructuration de la matrice soit inférieure a la concentration micellaire
critique de sorte que ['évaporation des solutions aquo-organiques, préférentiellement acides,
au cours des étapes c) et ¢) du procédé principal de préparation selon I'invention ou de sorte
que |'évaporation de la solution aquo-organique, préférentiellement acide, au cours de
I'etape c) du procédé simplifié de préparation de linvention, par la technique d'aérosol
induise un phénoméne de micellisation ou d'auto-assemblage conduisant a la
meésostructuration de la matrice du matériau selon linvention autour des nanoparticules
métalliques et éventuellement des nanocristaux zéolithiques lesquels demeurent inchangés
dans leur forme et leur taille au cours des étapes c), g) et d), h) du procédé principal de
préparation de l'invention ou au cours des étapes c) et d) du procédé simplifié de
préparation selon l'invention. Lorsque cy<cp, la mésostructuration de la matrice du matériau
selon l'invention et préparé selon le procédé principal de préparation selon l'invention décrit
ci-dessus ou selon le procédé simplifié de préparation de l'invention décrit ci-dessus est
consécutive a une concentration progressive, au sein de chaque gouttelette, d'au moins du
precurseur dudit élément X, et du tensioactif, jusqu'a une concentration en tensioactif ¢>Cp,

résultant d'une évaporation de la solution aquo-organique, préférenticllement acide.

De maniere générale, l'augmentation de la concentration conjointe d'au moins un précurseur
d'au moins un élément X, hydrolysé, et du tensioactif provoque la précipitation d'au moins
dudit précurseur hydrolyse dudit élément X autour du tensioactif auto-organisé et en
conséquence la structuration de la matrice du matériau selon l'invention. Les interactions
phases inorganique / inorganique, phases organique / organique et phases organique /
inorganique conduisent par un mécanisme d'auto-assemblage coopératif & la condensation
d'au moins dudit précurseur dudit élément X hydrolysé autour du tensioactif auto-organisé.
Lors de ce phénoméne d'auto-assemblage, les nanoparticules métalliques et éventuellement
les nanocristaux zéolitiques se retrouvent piégés dans ladite matrice mésostructurée a base
d'oxyde d'au moins un élément X comprise dans chacune des particules sphériques
élémentaires constituant le matériau de l'invention.

L'emploi de buses de pulvérisation est particuliérement avantageux pour contraindre les

réactifs présents dans les étapes c) et g) du procédé principal selon l'invention ou présents
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dans I'étape c) du procedé simplifié selon I'invention a interagir entre eux, aucune perte de
matiére hormis les solvants, c'est-a-dire la solution, préférentiellement la solution aqueuse.
préférentiellement acide, et éventuellement additionnée d'un solvant polaire, n'étant
possible, la totalité de I'élément X et des nanoparticules métalliques, éventuellement des
nanocristaux zeolithiques, présents initialement étant ainsi parfaitement conservée tout au
long de la préparation du matériau de l'invention au lieu d'étre potentiellement éliminée lors
des étapes de filtration et de lavages rencontrées dans des procédés de synthése

classiques connues de 'Homme du métier.

L'obtention de particules élémentaires sphériques de diamétre D tel que 10 < D (um) < 100
au moyen du procéde "EISA", en particulier par la technique aérosol, spécifiqgue de
I'invention oblige & une cornaissance et une maitrise accrues des paramétres opératoires de
synthése, essentiellement au niveau des étapes b), c), f) et g) du procédé principal selon
l'invention ou des étapes b) et ¢) du procédé simplifié selon l'invention, afin de maintenir le
processus de mésostructuration par auto-assemblage du tensioactif conjointement aux
réactions d'hydrolyse / condensation des divers précurseurs incrganiques. En effet, la
production de gouttelettes de diametre inférieur ou égal a 300 um conduit & des cinétiques
d'évaporation de la solution ou de la suspension aquo-organique d’autant plus lentes que la
gouttelette est grosse (car proportionnelles au carré du diamétre de la goutte a évaporer). Si
le temps d'évaporation total est plus lent que le temps de concdensation de la matiére
inorganique a la périphérie de la goutte, il se forme une couche de matériau condensé a
linterface d’évaporation constituant une barriére supplémentaire & I'évaporation. Si cette
couche supplémentaire devient rigide avant que suffisamment de solvant, c'est-a-dire d'eau
éventuellement additionnée de solvant organique, se soit évaporé, le rapport du volume des
constituants polaires sur le volume des constituants apolaires dans les mélanges selon les
étapes b) et f) du procédé principal de l'invention ou dans le mélange selon I'étape b) du
procede simplifié selon l'invention noté Vo /Vaper = (Vinorg + Vsolvant + Vorg potaire)/( Vorg hydrophobe)s
paramétre critique qui conditionne I'apparition d’'une mésostructuration, est variable entre les
zones "pellicule rigide de surface” et "coeur de la particule” (avec Vinorg = Minorg/Pinorg tel que
défini plus haut dans la présente description et Vorg poisire * Vorg hydroghove = Vorg tel que défini
également plus haut dans la présente description et Vsoant = volume total de solvant, le
solvant etant formé d'eau et éventuellement d'un solvant organique, Vg poiaire = VOlume des
parties polaires des réactifs organiques, Vg hyarophobe = VOlume des parties apolaires des
réactifs organiques). Au coceur, les éléments présents doivent alors accommoder la
mésostructuration a un volume total (défini par le volume inscrit dans la crodte rigide)
supérieur a la valeur optimale. Si le rapport Vpo/Vapo €st trop éloigné de la valeur optimale de
mésostructuration, 'homogénéité de mésostructure des particules produites se détériore et
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peut disparaitre pour former des particules constituées d’une cro(ite bien mésostructurée e:
d’'un coeur non mésostructuré (amorphe ou bien résultant d’'une décomposition spinodale
selon les éléments constitutifs et les solvants employés). Afin d'éviter ce phénoméne
rédhibitoire pour I'¢laboration du matériau selon I'invention, il convient dans les étapes c) et
g) du procede principal selon l'invention respectivement dans I'étape c) du procédé simplifié
selon l'invention, de limiter le volume de solvant & évaporer, autrement dit, de concentrer les
solutions aérosolees afin de travailler préférentiellement avec une valeur C, proche ou
supérieure & la Cn.. Ceci se traduit par la présence de composés non volatils dans la
suspension selon 'étape f) du procédé principal de préparation selon l'invention et dans la
solution selon I'étape b) du procédé simplifié de préparation selon linvention dans une
quantite telle que le pourcentage volumique desdits composés présents dans ladite
suspension respectivement ladite solution est d'au moins 7%. Le maximum de ce
pourcentage volumique est propre a chaque systéme et est limité principalement par trois
criteres : (i) le manque de stabilité dans le temps des solutions obtenues aux étapes b) et f)
du procédé principal de l'invention respectivement a I'étape b) du procédé simplifié selon
linvention, (i) la précipitation spontanée de la solution a trop forte concentration (soit par
manque de solubilité de I'un ou plusieurs constituants, soit par réaction de condensation des
constituants inorganiques présents en solutions obtenues aux étapes b) et f) du procédé
principal de l'invention respectivement a I'étape b) du procédé simplifié selon I'invention), et
(iii) les propriétés rhéologiques des solutions obtenues aux étapes b) et f) du procédé
principal de l'invention respectivement a I'étape b) du procédé simplifié selon l'invention qui
peuvent devenir inadaptées a la formation des gouttelettes par les buses de pulvérisations
(viscosité trop élevée par exemple).

L'étape d'atomisation de la solution selon les étapes c) et g) du procédé principal de
préparation selon linvention ou I'étape d'atomisation de la solution selon I'étape c) du
procedé simplifié¢ de préparation selon linvention produit des gouttelettes sphériques
presentant un diamétre inférieur ou égal a 300 um par ['utilisation d'une buse de
pulvérisation, ladite buse pouvant étre "mono-fluide” ou "bi-fluide" (avec contrdle de la
pression d'un gaz tel que de I'air comprimé ou de I'azote) selon les termes bien connus de
I'Homme du métier. Par exemple des buses de chez Spraying System Emani peuvent étre
employées (buse "mono-fluide” de type N22° ou "bi-fluide" de type SU4® par exemple). La
distribution en taille de ces gouttelettes est de type lognormale. L'atomisation de la solution
se fait dans une chambre dans laquelle est envoyé un gaz vecteur, un mélange air sec/azote
pour les plus petites installations et azote seul pour des installations plus conséquentes.
Conformément aux étapes d) et h) du procédé principal de préparation selon l'invention ou
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conformément & I'étape d) du procédé simplifié selon I'invention, on procéde au séchage
desdites gouttelettes. Ce séchage est réalisé par le contact desdites gouttelettes avec le gaz
ci-dessus, ce qui conduit a I'évaporation progressive de la solution respectivement de la
suspension, par exemple de la solution aquo-organique acide respectivement de la
suspension aquo-organique acide, obtenue au cours de I'étape b) respectivement de I'étape
f) du procedé principal de préparation du matériau selon linvention ou a I'évaporation
progressive de la solution obtenue au cours de I'étape b) du procédé simplifié de préparation
selon l'invention, et ainsi a I'obtention de particules élémentaires sphériques. La température
de sortie assurant le séchage dans la chambre de I'atomiseur est comprise dans une
gamme de 80 a 250°C. La distribution de temps de séjour des gouttelettes ou particules
dans la chambre d'atomisation est de I'ordre de quelques secondes. Lors de I'étape e) du
procédé principal selon linvention, les particules sont broyées (broyeur jet d'air Netzsch
CGS10 par exemple) et ramenées a quelques um (3 a@ 5 uym en général). Suivant
l'installation, les particules sont récoltées a la sortie d'un cyclone ou dans un filtre & manche.
Le séchage des particules selon les étapes d) et h) du procédé principal selon l'invention ou
selon I'étape d) du procéde simplifi€ de préparation selon l'inventicn est avantageusement
suivi d'un traitement thermique complémentaire a une température comprise entre 50 et
300°C avant I'élimination du tensioactif au cours de I'étape i) du procédé principal selon
I'invention ou du procédé simplifié selon l'invention afin d'obtenir le matériau selon l'invention
a porosité mésostructurée. Ladite élimination du tensioactif introduit dans les étapes b) et f)
du procéde principal selon I'invention ou dans I'étape b) du procédé simplifié selon l'invention
est avantageusement realisée par des procédés d'extraction chimique ou par traitement
thermique et de préférence par calcination sous air dans une gamme de température de 300
a 1000°C et plus précisément dans une gamme de 300 a 600°C pendant une durée de 1 a
24 heures et de fagon préférée pendant une durée de 2 a 6 heures.

Le matériau mésostructuré selon l'invention constitué de particules sphériques élémentaires
comprenant des nanoparticules métalliques piégées dans une matrice oxyde
mésostructurée, peut étre obtenu sous forme de poudre, de billes, de pastilles, de granulés,
ou d'extrudés, les opérations de mises en forme étant réalisées par les techniques
classiques connues de 'Homme du métier. De préférence, le matériau selon ['invention est
obtenu sous forme de poudre, laquelle est constituée de particules sphériques élémentaires
ayant un diameétre D tel que 10 < D (um) < 100, ce qui facilite la diffusion éventuelle des
réactifs dans le cas de I'emploi du matériau selon I'invention dans unz application industrielle

potentielle.
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Le matériau mésostructuré selon l'invention constitué de particules sphériques élémentaires
comprenant des nanoparticules meétalliques piégées dans une matrice oxyde
mésostructurée, présentant une porosité organisée et uniforme dans le domaine de la
mésoporosité, est caractérisé par plusieurs techniques d'analyses et notamment par
Diffraction des Rayons X aux bas angles (DRX aux bas angles), par Diffraction des rayons X
aux grands angles (DRX aux grands angles), par Volumétrie a I'Azote (BET), par
Microscopie électronique a transmission (MET), par microscopie électronique a balayage:

(MEB) et par Spectrométrie d'émission a plasma induit par haute fréquence (ICP).

La technique de Diffraction des Rayons X aux bas angles (valeurs de I'angle 26 comprises:
entre 0,5 et 6°) permet de caractériser la périodicité a I'échelle nanométrique générée par la
mésoporosité organisée de la matrice mésostructurée du matériau de l'invention. Dans
l'exposé qui suit, 'analyse des rayons X est réalisée sur poudre avec un diffractometre
opérant en réflexion et équipé d'un monochromateur arriére en utilisant la radiation du cuivre:
(longueur d'onde de 1,5406 A). Les pics habituellement observés sur les diffractogrammes
correspondants a une valeur donnée de l'angle 20 sont associés aux distances inter
réticulaires dg caractéristiques de la symétrie structurale du matériau ((hkl) étant les
indices de Miller du réseau réciproque) par la relation de Bragg : 2 d () * sin () =n * A,
Cette indexation permet alors la détermination des parameétres de maille (abc) du réseau
direct, la valeur de ces parametres étant fonction de la structure, hexagonale, cubique,
vermiculaire, cholestérique, lamellaire ou bicontinue obtenus. Pour exemple, le
diffractogramme de Rayons X aux bas angles d'un matériau mésostructuré selon l'invention
constitué de particules sphériques élémentaires comportant une matrice mésostructurée
oxyde a base de silicium et d'aluminium obtenu selon le procédé principal de préparation
selon l'invention ou le procédé simplifié de préparation selon l'invention via I'emploi du sel
d'ammonium  quaternaire qu'est le bromure de  céthyltriméthylammonium
CHs3(CH,)1sN(CH3);Br (CTAB) présente un pic de corrélation parfaitement résolu
correspondant & la distance de corrélation entre pores d caractéristique d'une structure de
type vermiculaire et définie par la relation de Bragg 2 d () * sin (6) = n * L. La technique de
Diffraction des Rayons X aux grands angles (valeurs de l'angle 20 comprises entre 5 et
100°) permet de caractériser un solide cristallisé défini par la répétition d'un motif unitaire ou
maille élémentaire a I'échelle moléculaire. Elle suit le méme principe physique que celui
régissant la technique de diffraction des Rayons X aux bas angles. La technique DRX aux

grands angles est donc utilisée pour analyser les matériaux de l'invention car elle est tout
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particulierement adaptée & la caractérisation structurale des nanoparticules métalliques
pouvant étre cristallisées, et éventuellement des nanocristaux zéolithiques, présents dans
chacune des particules sphériques élémentaires constituant le matériau défini selon
linvention. En particulier, elle permet d'accéder & la taille des pores des nanocristaux
zéolithiques lors de la présence de ces derniers. Pour exemple, un matériau mésostructuré
selon l'invention, obtenu selon le procédé principal de préparation selon l'invention ou selon
le procedé simplifi¢ de préparation de l'invention, et constitué de particules sphériques
élémentaires comprenant des nanoparticules métalliques d'oxyde de fer y-Fe,0; piégées
dans une matrice mésostructurée oxyde a base d’aluminium et de silicium et obtenu via
I'emploi du sel d'ammonium quaternaire qu'est le bromure de céthyltriméthylammonium
CH3(CH2)1sN(CH3);Br (CTAB) présente, en DRX aux grands angles, le diffractogramme
associé au groupe de symétrie fd3m des nanoparticules d’oxydes de fer cristallisées aux
grands angles et, en DRX aux bas angles, un pic de corrélation parfaitement résolu aux
petits angles associé a la structure de type vermiculaire de la matrice mésostructurée qui
correspond a une distance d de corrélation entre pores. Lors de la présence, éventuelle, de
nanocristaux de zéolithes piégés dans ladite matrice mésostructurée oxyde, pour exemple
des nanocristaux de zéolithe du type ZSM-5 (MFI), le diffractogramme aux grand angles
associés présente, en plus des pics associés auxdites nanoparticules métalliques d'oxyde
de fer, les pics attribués au groupe de symétrie Pnma (N°62) de la zéolithe ZSM-5. La valeur
de l'angle obtenue sur le diffractogramme RX permet de remonter & la distance de
corrélation d selon la loi de Bragg : 2 d ) * sin (6) =n * A,

La volumétrie & I'azote correspondant a I'adsorption physique de molécules d'azote dans la
porosité du matériau via une augmentation progressive de la pression a température
constante renseigne sur les caractéristiques texturales (diamétre de pores, type de porosité,
surface spécifique) particulieres du matériau selon l'invention. En particulier, elle permet
d'accéder a la surface spécifique et a la distribution mésoporeuse du matériau. On entend
par surface spécifique, la surface spécifique B.E.T. (Sger en m?/g) déterminée par adsorption
d’azote conformément a la norme ASTM D 3663-78 établie a partir de la méthode
BRUNAUER-EMMETT-TELLER décrite dans le périodique "The Journal of American
Society”, 1938, 60, 309. La distribution poreuse représentative d'une population de
mésopores centrée dans une gamme de 1,5 a 50 nm est déterminée par le modéle Barrett-
Joyner-Halenda (BJH). L'isotherme d’adsorption - désorption d’azote selon le modéle BJH
ainsi obtenue est décrite dans le périodique "The Journal of American Society”, 1951, 73,

373, écrit par E. P. Barrett, L. G. Joyner et P. P. Halenda. Dans I'exposé qui suit, le diamétre
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des meésospores ¢ de la matrice mésostructurée correspond au diametre moyen 2
I'adsorption d'azote défini comme étant un diamétre tel que tous les pores inférieurs a ce
diamétre constituent 50% du volume poreux (Vp) mesuré sur la branche d'adsorption de
l'isotherme azote. De plus, l'allure de lisotherme d'adsorption d'azote et de la boucle
d'hystérésis peuvent renseigner sur la nature de la mésoporosité et sur la présence
éventuelle de microporosité liée essentiellement aux nanocristaux zéolithiques lorsgqu'ils sont
présents dans la matrice oxyde mésostructurée. Pour exemple, l'isotherme d'adsorption
d'azote relative & un matériau mésostructuré selon l'invention, obtenu selon le procédé
principal de préparation selon l'invention ou selon le procédé simplifié de préparation de
linvention et constitué de particules sphériques élémentaires comportant une matrice
mésostructurée oxyde a base d'aluminium et de silicium préparée via I'emploi du sel
d'ammonium quaternaire bromure de céthyltriméthylammonium CH;(CH;)1sN(CH,):Br
(CTAB) est caractérisée par une isotherme d'adsorption de classe V¢ avec présence d'une
marche d'adsorption pour des valeurs de P/PQ (ou PO est la pression de vapeur saturante a
la température T) comprises entre 0,2 et 0,3 associée a la présence de pores de l'ordre de 2
a 3 nm comme confirmée par la courbe de distribution poreuse associée.

Concernant la matrice mésostructurée, la différence entre la valeur du diamétre des pores ¢
et le paramétre de maille a défini par DRX aux bas angles comme décrit ci-dessus permet
d'accéder a la grandeur ¢ ou e = a - ¢ et est caractéristique de I'épaisseur des parois
amorphes de la matrice mésostructurée comprises dans chacune des particules sphériques
du matériau selon linvention. Ledit parametre de maille a est relié a la distance d de

corrélation entre pores par un facteur géométrique caractéristique de la géométrie de la
phase. Pour exemple, dans le cas d’une maille hexagonale e = a — ¢ avec a = 2*d/+3, dans

le cas d’une structure vermiculaire e =d - ¢.

L'analyse par microscopie électronique par transmission (MET) est une technique également
largement utilisée pour caractériser la structure de ces matériaux. Celle-ci permet la
formation d'une image du solide étudié, les contrastes observés étant caractéristiques de
I'organisation structurale, de la texture ou bien de la morphologie des particules observées,
la résolution de la technique atteignant au maximum 0,2 nm. Dans I'exposé qui suit, les
photos MET seront réalisées a partir de coupes microtomes de I'échantillon afin de visualiser
une section d'une particule sphérique élémentaire du matériau selon linvention. Pour
exemple, les images MET obtenues pour un matériau selon l'invention, obtenu selon le
procédé principal de préparation selon linvention ou selon le procédé simplifié de

preparation selon linvention, et constitué de particules sphériques comprenant des



10

15

20

25

30

35

2929264

32

nanoparticules métalliques d'or au degré d'oxydation zéro piégées dans une matrice
meésostructurée a base d'oxyde de titane laquelle a été préparée via I'emploi du se
d'ammonium quaternaire bromure de céthyltriméthylammoniurn CHa;(CH;)1sN(CHs3)sBr
(CTAB) présentent au sein d'une méme particule sphérique une mésostructure vermiculaire
(la matiere étant définie par des zones sombres) au sein de laquelle sont visualisés des
objets opaques représentant les nanoparticules métalliques d'or piégées dans la matrice
mésostructurée. L'analyse de l'image permet également d'accéder aux paramétres d, ¢ et e,
caractéristiques de la matrice mésostructurée définis précédemment. Il est parfois possible
de visualiser également sur ce méme cliché les plans réticulaires des nanoparticules
métalliques, qui peuvent étre cristallisées, au lieu des objets opaques cités précédemment,
ainsi que les nanocristaux zéolithiques lorsquils sont présents, dans la matrice
mésostructurée et d'accéder ainsi a leur structure cristallographique.

La morphologie et la distribution en taille des particules élémentaires ont été établies par
analyse de photos obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB).

La structure de la matrice mésostructurée comprise dans chacune des particules du
matériau selon linvention peut étre, cubique, vermiculaire, hexagonale, lamellaire,
cholestérique ou bicontinue en fonction de la nature du tensioactif choisi comme agent

structurant.

L'invention est illustrée au moyen des exemples qui suivent.

Exemples

Dans les exemples qui suivent, la technique aérosol utilisée est celle décrite ci-dessus dans

I'exposé de l'invention.

Exemple 1 : préparation d'un matériau présentant des nanoparticules métalliques d'or
a 3% poids du matériau final piégées dans une matrice mésostructurée d'oxyde de

titane TiO, (procédé principal de préparation selon l'invention)

1 mole de Brij 58 est dissoute dans 10 kg d’éthanol a température ambiante. 2,4 kg de TiCl,
sont ajoutés a cette solution sous vigoureuse agitation. 11,1 litres d'une solution de colloides
d'or a 0,014 mol.I" (J. Turkevitch, P.C. Stevenson, J. Hillier, Discuss. Faraday Soc., 1951,
11, 55) est concentrée par centrifugation a 2,2 litres (0,071 mol/l) et ajoutée lentement & la
solution a base de TiCl, précédente. L'ensemble est passé aux ultrasons pendant environ
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une minute puis atomisé a l'aide d'une buse de pulvérisation "mono-fluide” dans une
chambre dans laquelle est envoyé un gaz vecteur, un mélange air sec/azote. Les
gouttelettes, obtenues par atomisation, sont séchées a 100°C selon le protocole décrit dans
I'exposé de linvention ci-dessus conformément a I'étape d) du procédé principal selor
l'invention. Les particules sont récoltées dans un filtre a manche. Lesdites particules son:
broyees a l'aide d'un broyeur jet d'air et ramenée a quelques pm (de 3 a 5 um). Une fractior:
de 30% poids de ces particules broyées est alors réintroduite dans une solution de méme
formulation que la solution initiale puis la suspension est a nouveau atomisée a l'aide d'une
buse mono-fluide comme précédemment et les gouttelettes séchées a 100°C selon le
protocole décrit dans I'exposé de l'invention ci-dessus conformément a I'étape h) du procédé
principal selon l'invention. l_a poudre récoltée dans un filtre & manche est alors calcinée sous
air pendant 5 h a T = 550°C. Le pourcentage volumique en composés non volatils présents
dans la suspension avant la deuxieme atomisation (étape f) du procédé principal selon
l'invention) est égal a 11,2 %. Le solide est caractérisé par DRX aux bas angles et aux
grands angles, par Volumétrie a I'azote, par MET et par MEB. L'analyse MET montre que le
matériau final est constitué de nanoparticules d’or piégées dans une matrice d’'oxyde de
titane a mésoporosité organisée caractérisée par une structure vermiculaire. L'analyse par
Volumétrie a I'azote conduit @ une surface spécifique du matériau final de Sger = 220 m%g et
a un diamétre mésoporeux caractéristique de la matrice mésostructurée d’oxyde de titane de
¢ = 2,6 nm. L'analyse DRX aux grands angles conduit a I'obtention du diffractogramme
caractéristique des nanoparticules d’or de taille moyenne 19 nm. L'analyse DRX aux petits
angles conduit a la visualisation d’un pic de corrélation associé a I'crganisation vermiculaire
de la matrice mésostructurée. La relation de Bragg donne 2 d * sin (1) = 1,5406, soitd = 4,4
nm. L'épaisseur des parois amorphes de la matrice mésostructurée définie par e = d - ¢ est
donc de e = 1,8 nm. Un cliché MEB des particules élémentaires sphériques ainsi obtenues
indique que ces particules ont une taille caractérisée par un diamétre variant de 15 a 100

um, la distribution en taille de ces particules étant centrée autour de 50 um.

Exemple 2 : préparation d'un matériau présentant des nanoparticules d'oxyde de
cérium a 8 % poids du matériau final piegées dans une matrice mésostructurée oxyde
a base de zirconium et de silicium de rapport molaire Si/Zr = 4 (procédé principal de

préparation selon I'invention).

1,1 kg de ZrCl, sont ajoutés treés lentement & 7 kg d’éthanol a température ambiante. 7 kg
d’Hz0 sont alors ajoutés trés lentement et sous vigoureuse agitation. On ajoute alors 1,5 kg
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de CTAB puis toujours trés lentement 4 kg de tétraéthylorthosilicate (TEOS). 3 | d'une
solution d'oxyde de cérium de concentration 0,3 mol/l (les particules d’oxydes de cérium
CeO; sont fournies sous forme de solution aqueuse a 60% en masse d’oxyde de cérium par
la société Rhodia) sont alors ajoutés a la solution contenant le précurseur inorganique ZrCl,.
La solution ainsi obtenue est atomisé a l'aide d'une buse de pulvérisation "mono-fluide” dans
une chambre dans laquelle est envoyé un gaz vecteur, un mélange air sec/azote. Les
gouttelettes, obtenues par atomisation, sont séchées a 100°C selon le protocole décrit dans
I'exposé de linvention ci-dessus conformément & I'étape d) du procédé principal selon
l'invention. Les particules sont récoltées dans un filtre @ manche. Lesdites particules sont
broyées a l'aide d'un broyeur jet d'air et ramenée a quelques um (de: 3 a 5 ym). Une fraction
de 30 % poids de ces particules broyées est alors réintroduite dans une solution de méme
formulation que la solution initiale puis la suspension est @ nouveau atomisée a l'aide d'une
buse de pulvérisation "mono-fluide” comme précédemment et les gouttelettes séchées a
100°C selon le protocole décrit dans I'exposé de linvention ci-dessus conformément a
I'étape h) du procédé principal selon l'invention. La poudre récoltée dans un filtre @ manche
est alors calcinée sous air pendant 5 h a T = 550°C de maniére a éliminer le tensioactif
CTAB. Le pourcentage volumique en composés non volatils présents dans la suspension
dans la suspension avant la deuxiéme atomisation (étape f) du procédé principal selon
linvention) est égal a 12,4 %. Le solide est caractérisé par DRX aux bas angles et aux
grands angles, par Volumétrie & l'azote, par MET et par MEB et par ICP. L'analyse MET
montre que le matériau final est constitué de nanoparticules d’oxyde de cérium dans une
matrice SiO,-ZrO, de rapport molaire Si/Zr = 4 a2 mésoporosité organisée caractérisée par
une structure vermiculaire. L'analyse par Volumétrie a l'azote conduit & une surface
spécifique du matériau final de Sger = 430 m%g et a un diamétre mésoporeux caractéristique
de la matrice mésostructurée de ¢ = 2,0 nm. L'analyse DRX aux grands angles conduit &
I'obtention du diffractogramme caractéristique des nanoparticules d’oxydes de cérium de
taille 3nm. L'analyse DRX aux petits angles conduit a la visualisation d’un pic de corrélation
associé a l'organisation vermiculaire de la matrice mésostructurée. La relation de Bragg
donne 2 d * sin (1,9) = 1,5406, soit d = 5 nm. L'épaisseur des parois amorphes de la matrice
mésostructurée définie par e = d - ¢ est donc de e = 3 nm. Un cliché MEB des particules
élémentaires sphériques ainsi obtenues indique que ces particules ont une taille
caractérisée par un diamétre variant de 15 a 100 pm, la distribution en taille de ces
particules étant centrée autour de 50 ym.
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Exemple 3 : préparation d'un matériau présentant des nanoparticules polymétalliques
CoFe;0, de structure spinelle inverse a 5% poids du matériau final piégées dans une
matrice mésostructurée oxyde a base d’aluminium et de silicium de rapport molaire

Si/Al = 4 (procédé principal de préparation selon l'invention)

1,0 kg de AICl3;, 6H,0 sont ajoutés a une solution contenant 5 kg d’éthanol, 2 kg d’'H20, 3¢
ml d'HCI et 1,4 kg de P123. Une fois le chlorure d’aluminium dissous, on ajoute a cette
solution 3,6 kg de TEOQOS. 9,5 | d'une solution de nanoparticules de FeCo,0, de
concentration 0,03 mol/l dans du 1,2-propanediol, réalisée selon le protocole de la littérature
(S. Ammar, A. Helfen, N. Jouini, F. Fiévet, |. Rosenman, F. Villain, P. Molinié¢, M. Danot, J.
Mater. Chem., 2001, 11, 186), sont alors ajoutés. La solution ainsi obtenue est atomisé &
l'aide d'une buse de pulvérisation "mono-fluide” dans une chambre dans laquelle est envoyé
un gaz vecteur, un mélange air sec/azote. Les gouttelettes, obtenues par atomisation, sont
séchées a 100°C selon le protocole décrit dans l'exposé de [linvention ci-dessus
conformément a l'étape d) du procédé principal selon linvention. Les particules sont
récoltées dans un filtre @ manche. Lesdites particules sont broyées a I'aide d'un broyeur jet
d'air et ramenée a quelques um (de 3 a 5 um). Une fraction de 30 % poids de ces particules
broyées est alors réintroduite dans une solution de méme formulation que la solution initiale
puis la suspension est & nouveau atomisée a l'aide d'une buse de pulvérisation "mono-
fluide" et les gouttelettes séchées a 100°C selon le protocole décrit dans 'exposé de
l'invention ci-dessus conformément a I'étape h) du procédé principal selon l'invention. Le
poudre récoltée dans un filtre a manche est alors calcinée sous air pendant 5 h a T = 550°C
de maniére a éliminer le tensioactif P123. Le pourcentage volumique en composés nor
volatils présents dans la suspension avant la deuxiéme atomisation (étape f) du procédé
principal selon l'invention) est égal a 10,6 %. Le solide est caractérisé par DRX aux bas
angles et aux grands angles, par Volumétrie a I'azote, par MET, par MEB et par ICP.
L'analyse MET montre que le matériau final est constitué de nanoparticules de CoFe,0,
piégées dans une matrice aluminosilicate a mésoporosité organisée caractérisée par une
structure vermiculaire. L'analyse par Volumétrie a I'azote conduit & une surface spécifique du
matériau final de Sger = 300 m%g et & un diamétre mésoporeux caractéristique de la matrice
mésostructurée de ¢ = 5,6 nm. L'analyse DRX aux grands angles conduit & ['obtention d’un
diffractogramme caractéristique des nanoparticules de CoFe,0O, de taille 5 nm. L'analyse
DRX aux petits angles conduit a la visualisation d'un pic de corrélation associé a

I'organisation vermiculaire de la matrice mésostructurée. La relation de Bragg donne 2 d *
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sin (0,32) = 1,5406, soit d = 13,1 nm. L'épaisseur des parois amorphes de la matrice
mésostructurée définie par e = d - ¢ est donc de e = 7,5 nm. Un cliché MEB des particules
élémentaires sphériques ainsi obtenues indique que ces particules ont une taille
caractérisée par un diameétre variant de 15 a 100 um, la distribution en taille de ces

particules étant centrée autour de 50 um.



10

15

20

25

30

2929264

37

REVENDICATIONS

1. Matériau inorganique constitué d'au moins deux particules sphériques élémentaires,
chacune desdites particules sphériques comprenant des nanoparticules métalliques de taille
comprise entre 1 et 300 nm et une matrice mésostructurée a base d'oxyde d'au moins un
élément X choisi dans le groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe,
le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le
manganeése, 'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, Peuropium et
le néodyme et le mélange d'au moins deux de ces éléments, ladite matrice mésostructurée
ayant un diametre de pores compris entre 1,5 et 30 nm et présentant des parois amorphes
d'épaisseur comprise entre 1 et 30 nm, lesdites particules sphériques élémentaires ayant un

diametre D supérieur @ 10 um et inférieur ou égal a 100 um.

2. Matériau selon la revendication 1 tel que lesdites particules sphériques ont un diamétre D

compris entre 11 et 70 ym.

3. Matériau selon la revendication 2 tel que lesdites particules sphériques ont un diamétre D

compris entre 11 et 50 um.

4. Matériau selon la revendication 3 tel que lesdites particules sphériques ont un diamétre D

compris entre 15 et 50 um.

5. Matériau selon l'une des revendications 1 a 4 tel que I'élément X est choisi dans le groupe
constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium, le gallium, le germanium et le

cérium et le mélange d'au moins deux de ces éléments.

6. Matériau selon I'une des revendications 1 a 5 tel que le diametre des pores de ladite

matrice est compris entre 1,5 et 10 nm.

7. Matériau selon l'une des revendications 1 a 6 tel que ladite matrice mésostructurée
présente une structure hexagonale, cubique, vermiculaire, lamellaire, cholestérique ou

bicontinue.
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8. Matériau selon I'une des revendications 1 a 7 tel que ladite matrice mésostructurée est &
base d'un oxyde de silicium et d'un oxyde d'aluminium ou a base d'un oxyde de silicium et

d'un oxyde de zirconium.

9. Matériau selon I'une des revendications 1 a 8 tel que lesdites nanoparticules métalliques
comprennent au moins un métal appartenant a la famille des métaux de transition et/ ou a la

famille des métaux des terres rares.

10. Matériau selon la revendication 9 tel que lesdites nanoparticules métalliques
comprennent au moins un métal de transition au degré d'oxydation zéro choisi parmi l'or, le
palladium, le platine, le nickel, le cobalt, le cuivre, I'argent, le rhodium, le ruthénium, le fer,

l'iridium, leurs mélanges et les alliages dérivés .

11. Matériau selon la revendication 9 tel que lesdites nanoparticules métalliques
comprennent au moins un oxyde de métal de transition et/ou au moins un oxyde de métal de
terre rare, dans le(s)quel(s) ledit métal est choisi parmi les métaux : Ti, Zr, Nb, Ta, Mo, W,
Fe, Co, Cu, Y, La, Ni, Cr, Pd, Pt, Ce, Eu, Nd, Gd et leurs mélanges.

12. Matériau selon la revendication 9 tel que lesdites nanoparticules métalliques
comprennent au moins un oxyde polymétallique de structure cristallographique de type
spinelle AB,Q,, perovskite ABO; ou ilménite ABO,, A et/ou B étant au moins un métal de

transition et/ou de terre rare.

13. Matériau selon la revendication 9 tel que lesdites nanoparticules métalliques
comprennent au moins un chalcogénure formé d'un métal de transition M et d'un élément
chaicogéne C choisi parmi le soufre, le sélénium et le tellure.

14. Matériau selon l'une des revendications 1 a 13 tel que lesdites nanoparticules

métalliques représentent de 0,1 a 30% poids dudit matériau.

15. Matériau selon l'une des revendications 1 a 14 tel que chacune desdites particules

sphériques comprend des nanocristaux zéolithiques.
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16. Matériau selon la revendication 15 tel que lesdits nanocristaux zéolithiques présentent

une ouverture de pores comprise entre 0,2 et 2 nm.

17. Matériau selon la revendication 15 ou la revendication 16 tel que lesdits nanocristaux
zéolithiques comprennent au moins une zéolithe choisie parmi les zéolithes de type
structural MFI, BEA, FAU et LTA.

18. Matériau selon I'une des revendications 15 a 17 tel que lesdits nanocristaux zéolithiques

comprennent au moins une zéolithe entiérement silicique.

19. Matériau selon |'une des revendications 15 a 17 tel que lesdits nanocristaux zéolithiques

comprennent au moins une zéolithe contenant du silicium et de I'aluminium.

20. Matériau selon l'une des revendications 1 a 19 tel qu'il présente une surface spécifique

comprise entre 100 et 1100 m?/g.

21. Procédé de préparation d'un matériau selon I'une des revendications 1 a 20 comprenant
a) la synthése de particules métalliques de taille nanométrique maximale égale a 300 nm
afin d'obtenir une solution colloidale stable dans laquelle scnt dispersées lesdites
nanoparticules ; b) le mélange en solution d'au moins un tensioactif, d'au moins un
précurseur d'au moins un élément X choisi dans le groupe constitué par le silicium,
I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, ['étain, I'antimoine,
le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, 'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le
cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme, d'au moins une solution colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon a), et éventuellement d'au moins une solution
colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de (taille
nanomeétrigue maximale égale a 300 nm ; ¢) I'atomisation par aérosol de la solution obtenue
a l'étape b) en utilisant une buse de pulvérisation qui conduit a la formation de gouttelettes
liquides présentant un diamétre inférieur ou égal a 300 pm ; d) le séchage desdites
gouttelettes, e) le broyage du produit solide obtenu a I'étape d) ; f) le mélange en solution
d'au moins un tensioactif, d'au moins un précurseur d'au moins un élément X choisi dans le
groupe constitué par le silicium, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium,
le germanium, I'étain, I'antimoine, le plomb, le vanadium, le fer, le manganése, I'hafnium, le

niobium, le tantale, I'yttrium, le cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme, d'au moins
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une solution colloidale stable de nanoparticules métalliques obtenue selon a),
éventuellement d'au moins une solution colloidale stable dans laquelle sont dispersés des
cristaux de zéolithes de taille nanométrique maximale égale a 300 nm et d'au moins une
fraction du produit solide obtenu a I'étape e) de maniére a former une suspension ; g)
I'atomisation par aérosol de la suspension obtenue & I'étape f) en utilisant une buse de
pulvérisation conduisant & la formation de gouttelettes de suspension, lesquelles sont
précurseurs des particules élémentaires sphériques présentant un diamétre D tel que 10 <D
(um) < 100 constitutives du matériau selon l'invention ; h) le séchage desdites gouttelettes
obtenues a l'etape g) et i) I'élimination dudit tensioactif introduit dans les étapes b) et f) pour
I'obtention d'un matériau mésostructuré dans lequel sont piégées des nanoparticules

métalliques.

22. Procédé de préparation selon la revendication 21 tel que le pourcentage volumique en
composés non volatils présents dans la suspension selon ladite étape f) est au moins égal a
7 %.

23. Procédé de préparation d'un matériau selon I'une des revendications 3 a 20 comprenant
les étapes a) la synthése de particules métalliques de taille nanométrique maximale égale a
300 nm afin d'obtenir une solution colloidale stable dans laquelle sont dispersées lesdites
nanoparticules ; b) le mélange en solution d'au moins un tensioactif, d'au moins un
précurseur d'au moins un élément X choisi dans le groupe ccnstitué par le silicium,
I'aluminium, le titane, le tungsténe, le zirconium, le gallium, le germanium, I'étain, I'antimoine,
le plomb, le vanadium, le fer, le manganese, I'hafnium, le niobium, le tantale, I'yttrium, le
cérium, le gadolinium, I'europium et le néodyme, d'au moins une solution colloidale stable de
nanoparticules métalliques obtenue selon I'étape a), et éventuellement d'au moins une
solution colloidale stable dans laquelle sont dispersés des cristaux de zéolithes de taille
nanométrique maximale égale a 300 nm ; c) I'atomisation par aérosol de la solution obtenue
a l'étape b) en utilisant une buse de pulvérisation qui conduit & la formation de gouttelettes
liquides présentant un diamétre inférieur ou égal a 300 pum ; d) le séchage desdites
gouttelettes et i) I'élimination dudit tensioactif introduit dans I'étape b) pour I'obtention d'un
matériau mésostructuré dans lequel sont piégées des nanoparticules métalliques.

24. Procedé de préparation selon la revendication 23 tel que le pourcentage volumique en
composés non volatils présents dans la solution selon ladite étape b) est au moins égal & 7
%.
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