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De bons collègues… 



du site actif … via the cristal … au réacteur 
 

1. Préparer une zéolithe ayant les propriétés “requises” / “escomptées”  
pour une application visée  

 
2. Améliorer ces propriétés (acidité, dopage métallique) par processus itératif:  

 
préparation – caractérisation – test – modification – caractérisation – test … 

(cinétique, modélisation, marquage isotopique) 
 

3. Design à l’échelle du cristal: taille, porosité adaptée (micro / meso).  
 

4. Déveloper un réacteur catalytique structuré 

J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 3383; J. Phys. Chem. C 111 (2007) 4368; ChemCatChem 3 (2011) 1263 

 

Philosophie  



Objectifs 
 

“ Rational Design ” de Zéolithes  

 

- Connaissance du (des) site(s) actif(s) 

 

- Taille / Morphologie / Assemblage des cristaux 

 

 

 

 

 

- Pour la catalyse : (superacide), confinement, bifonctionnelle 
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The chimaera paradox  

Pursue chimaera 

Zeolites as chimaera 

Superacidity ? 
 
Crystal size effects 
 
Extra-Framework Al 
 
Inside or outside ? 

 
 

Confinement effect 
 
Porosity 
 
Acidity 
 
Metallic functions 

 
 a fire-breathing female monster with a lion’s head, a goat’s body, and a serpent’s tail.  
      Any mythical animal formed from parts of various animals.  
 
 a thing which is hoped but is illusory or impossible to achieve. 

Nature Neuroscience 14 (2011) 1253 
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J. Phys. Chem. B. 110 (2006) 10390 
Catal. Commun. 8 (2007) 1787  



What is the first step in alkane activation ? at low 
temperature ? 

Hypothesis: superacid-like protolytic activation even 
at low temperature  
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1. Zéolithes: “Canada Dry” de la superacidité 

Interest for petrochemistry: FCC technology, isomerization 
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Craquage de l’isobutane sur H-ZSM-5 à 473 K 

Conversion : 1-2% 

 

 

 

 

 

 
 

1. Zéolithes: “Canada Dry” de la superacidité 
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4,27g / 30 ml

8,63g / 60 ml

8,91g / 60 ml

Proportionnalité entre le nombre de protons et  H2 formée ! 

MAIS ne pourrait on pas imaginer une autre voie? déshydrogénation ? 
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HD et CH3D comme produits primaires 
 

 Première étape: Activation via protonation de liaisons  

 C-H et  C-C 

HD 

 CH3D 

i-C4H9D Pierre Mothé-Esteves 
Marcelo M. Pereira 

Craquage de l’isobutane sur D-USY à 473 K 

1. Zéolithes: “Canada Dry” de la superacidité 



1. Zeolites are not superacids ! 

Chem. Eur. J. 16 (2010) 573  



1. Zeolites are not superacids ? 

Chem. Eur. J. 16 (2010) 573  



Extra-framework aluminum species: “anti-chimaera” 
 

C.J.A. Mota 
Angew. Chem. Int. Ed. 43 (2004) 3050 

J.H. Lunsford 
J. Catal. 118 (1989) 85 

M.M. Pereira 
MMM 100 (2007) 276 

J.A. van Bokhoven 
Appl. Catal. A  

333 (2007) 245 

D-USY 

Na2H2-EDTA 

D-USY without EFAl 



Extra-framework aluminum species: “anti-chimaera” 
 

EFAl has a negative impact (… in this case) Appl. Catal. A 449 (2012) 1 

Conditions: TCCA/Aromatic/H+ = 1/1/0,8, T=150°C, tR= 5 h 

P. Mothé-Esteves, M.C.S. de Mattos 



ChemCatChem 3 (2011) 1263  

Chem. Eng. J. 161 (2010) 397; Cryst. Growth & Des. 9 (2009) 3721; Appl. Catal. A 390 (2010) 102  

2. Porosité hiérarchisée et assemblage de cristaux 



WHSV = 1.8 g methanol / g zeolite / h ; TR = 350 °C 
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Appl. Catal. A 447–448 (2012) 178 

Influence of mesoporosity type 

Intra-crystalline versus Inter-crystalline 

 
2. ZSM-5 crystals in the MTO reaction 
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Ag4SiW12O40 

Dalton Trans. 40 (2011) 1220 

H5V2PW12O40 

Cryst. Growth & Des. 10 (2010) 371 

DFT, PM6, XANES, 51V MAS NMR 

3. Assemblage de Polyoxométallates 

Rdt: 96-100% (5h) pour  x = 1, 2 ou 3 

Catalysis Science & Technology 1 (2011) 981–986 



4. Catalyse bifonctionnelle 

J. Phys. Chem. C 116 (2012) 13661 

Cycloaddition [4+2] catalysée par une zéolithe Sc-USY  

tétrahydroquinolines 

aza Diels Alder 

Cristallinité préservée pour Sc 
≤ 10 % atomique 
EDX: 3F pour 1Sc 

1 Sc3+ substitue 2 sites de BrØnsted 



4. Catalyse bifonctionnelle 

Cycloaddition [4+2] catalysée par une zéolithe Sc-USY  

J. Phys. Chem. C 116 (2012) 13661 

27Al MQ-MAS  
Disparition d’une contribution EFAl 
Structuration au voisinage de l’Al « healing effect » 

Catalyseur frais 

Catalyseur après test 

45Sc MAS NMR  



4. Catalyse bifonctionnelle 

Cycloaddition [4+2] catalysée par une zéolithe Sc-USY  

J. Phys. Chem. C 116 (2012) 13661 

27Al MQ-MAS  
Disparition d’une contribution EFAl 
Structuration au voisinage de l’Al « healing effect » 

Catalyseur frais 

Catalyseur après test 

45Sc MAS NMR  

Structuration au voisinage du Sc 

FWHM = 920 Hz 

FWHM = 1144 Hz 



4. Catalyse bifonctionnelle 

+ L 

 
Chem. Eur. J. 18 (2012) 4894  

Sc-USY catalyseur très actif et recyclable 
pour la synthèse de tétrahydroquinolines 
 



4. Catalyse bifonctionnelle 

Rôle important de l’acidité de BrØnsted et Lewis 
 

Influence de la topologie de la zéolithe 
 

Effet crucial de la méthode de dopage métallique 



Conclusion  

Du site actif … au Réacteur 

Les Zéolithes se comportent comme des superacides « doux » 
 

Les espèces d’EFAl sont importantes pour la catalyse 
 

Lien structure               activité nécessaire pour la compréhension 

 
 



 
 

 
   
  

ÉCOLE POLYTECHNIQUE
FÉDÉRALE DE LAUSANNE

Structured reactors via zeolite coatings 

 Appl. Catal. A.  210 (2001) 103 

 Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001) 1454  

ChemCatChem 3 (2011) 1263 
 
Chem. Eng. J. 161 (2010) 397 
 
Cryst. Growth & Des. 9 (2009) 3721 

V. Perspectives 
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V. Perspectives 

Structured reactors via zeolite coatings 

Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001) 1454  
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