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Les zéolithes connues des géologues depuis plus de 200 ans ont trouvé au 

cours de ces trente dernières années un vaste champ d'application dans 

l'industrie. Ce sont des adsorbants puissants, utilisés dans le séchage des 

fluides et la dépollution des gaz industriels. Bien que des applications 

potentielles des recherches académiques d'aujourd'hui soient espérées dans la 

chimie fine, l'électronique moléculaire, les semiconducteurs et les matériaux 

non linéaires, à ce jour les zéolithes sont avant tout les catalyseurs les 

plus efficaces dans le raffinage du pétrole. 

La structure de ces solides, ajourée de canaux et de cavités de 

dimensions extrêmement régulières, est à l'origine de leurs propriétés de 

sélectivité géométrique. Les recherches physico-chimiques actuelles tendent à 

éclairer les mécanismes des réactions qui s'y déroulent. 

Pour faire face à la demande quantitative et qualitative des industriels, 

de nombreux chercheurs s'efforcent de synthétiser des zéolithes. Il s'agit 

soit de reproduire des zéolithes naturelles soit de créer de nouvelles 

structures. En fait, seul un petit nombre de zéolithes connues présentent les 

qualités nécessaires à une utilisation industrielle. Les zéolithes les plus 

utilisées sont les zéolithes A, ZSM-5, les mordénites et les faujasites. Les 

zéolithes à petits pores ( A  et ZSM-5) sont surtout utilisées comme tamis 

moléculaire alors que celles à larges pores, qui peuvent adsorber les 

hydrocarbures, le sont dans les procédés catalytiques de la pétr~chii i i ie,  ?a 

zéolithe faujasite Y étant la plus importante. La synthèse de nouveaux tamis 

moléculaires à très larges pores alumino- et silicoalumino-phosphates du type 

VFI (VPI-5) se poursuit actuellement et ouvre de nouvelles perspectives. 



La taille des pores et des cavités des zéolithes de type faujasite a 

guidé notre choix. Elle permet d' introduire par voie gazeuse des métaux 

carbonyles relativement volumineux avec une cristallinité stable du support. 

La chimie intracavité des métaux carbonyles a été développée pour stabiliser 

des espèces actives en catalyse organométallique dans le réseau poreux. En ce 

qui concerne les applications potentielles, les métaux carbonyles sont des 

précurseurs de diverses réactions catalytiques: métathèse des oléfines, 

Fischer Tropsch, . . . ;  ils ont de plus été proposés comme précurseurs de 

particules d'oxyde métallique, semi-conductrices, organisées dans le volume 

poreux des cavités, formant ainsi un super-réseau [Il. 

La décarbonylation exhaustive des métaux carbonyles conduit à des 

agrégats métalliques intrazéolithes qui ne peuvent être obtenus par la 

réduction chimique classique des ions métalliques introduits dans le réseau 

par substitution des cations extraréseau. De plus la taille des cavités et les 

intéractions adsorbat/adsorbant devraient limiter la dimension des agrégats 

susceptibles de se former dans le volume poreux. 

Dans ce travail nous avons tenté l'étude des intéractions de métaux 

carbonyles du groupe VI B, M(C0)6 (M = Cr,Mo,W), et d'un composé du groupe VI1 

B, Mn2(COIl0, avec des zéolithes de type faujasite, ainsi que l'étude de leur 

réactivité chimique au sein du volume poreux. Les spectroscopies 

vibrationnelles, réflexion diffuse infrarouge et diffusion Raman, sont des 

outils tout à fait adaptables aux études envisagées, à l'échantillonage, aux 

conditions "in situ" et par leur sensibilité aux intéractions 

adsorbat/adsorbant. 

La présentation du travail a été organisée en cinq chapitres. Le premier 

concerne les principales caractéristiques structurales et chimiques des 

zéolithes de type faujasite et des métaux carbonyles utilisés. La mise au 

point des techniques vibrationnelles adaptées aux conditions "in situ" fait 

l'objet du chapitre II. Quant aux troisième et quatrième ils sont consacrés au 

processus d'adsorption des métaux carbonyles, M(C016 iii = Cr,Mo,'d) et 

Mn2(CO)I0 respectivement, et à leurs intéractions avec le réseau. Dans le 

dernier chapitre a été envisagée la caractérisation des espèces formées 

pendant la décarbonylation thermique intrazéolithe de Mo(C0I6 adsorbé et leur 

réactivité vis à vis du benzène (C H ) et de la pyridine (NC H a été testée. 
6 6 5 5 





DESCRIPTION DES ZEOLITHES DE TYPE FAUJASITE 

1 - Propriétés structuraies des zéolithes de type hujasite 

II - Propriétés physiques et compositions des zéolithes étudiées 



1 PROPRIETES STRUCTURALES DES ZEOLITHES DE TYPE FAUJASITE 

Les zéolithes sont des matériaux minéraux formant une classe de la grande 

famille des aluminosilicates naturels à laquelle appartiennent aussi les 

argiles mais à la différence de ces dernières leur structure cristalline est 

rigide et comporte des lacunes en forme de cavités interconnectées dans leur 

réseau tridimensionnel. Parmi les nombreux types de zéolithe, les zéolithes de 

type faujasite sont à l'heure actuelle les supports les mieux adaptés à 

l'adsorption de métaux carbonyles. 

I .  1 Formule 

Les zéolithes de type faujasite répondent à la formule générale [2,31: 

zH20 indique que les molécules d'eau, de l'air ambiant par exemple, 

s'adsorbent très facilement dans l'espace poreux mais leur liberté de 

mouvement permet de déshydrater les zéolithes de manière réversible sans perte 

de cristallinité. 

Les cations M"+, échangeables, équilibrent les charges négatives des entités 
(~10~-). Dans les zéolithes synthétiques conunercialisées, les cations sont 

générallement des ions sodium. Il est possible par désalumination de réduire 

le nombre de cations et de tendre vers la structure de la silice cristalline 

(X = O). Dans notre étude nous avons utilisé un tel échantillon, appelé Y* (Y 

désaluminée), obtenu par désalumination de la zéolithe Y [4,51. 

1.2 Structure 

Les zéolithes sont constituées de tétraèdres Si0 et A104 (Fig. 1) reliés 
4 

entre eux par les sommets occupés par des atomes d'oxygène. Sur la plupart des 



représentations ces atomes sont omis par souci de clarté. L'assemblage 

tridimensionnel des tétraèdres tend à former des chaînes de 4 à 12 unités qui 

sont les faces des polyèdres résultants. De telles chaînes délimitent les 

entrées des cages ou des canaux et définissent les diamètres des pores. La 

taille et l'agencement des polyèdres différencient les zéolithes. 

Pour les zéolithes de type faujasite, le polyèdre élémentaire résulte de 

l'assemblage de 24 tétraèdres en un cubo-octaèdre appelé bloc sodalite (Fig. 

2). Il s' agit d' un polyèdre à: 

-6 faces carrées délimitées par des chaînes à 4 atomes d'oxygène 

-8 faces hexagonales délimitées par des chaînes à 6 atomes d'oxygène 

Chaque bloc sodalite comporte en son centre une cavité appelée cavité sodalite 

ou /3 de diamètre environ 0'66 nm accessible par les faces hexagonales de 

diamètre 0'22 nm. 

Un bloc est relié à 4 voisins selon un arrangement tétraèdrique par des 

prismes hexagonaux (cavités prismatiques T) pour former un réseau comportant 

de grandes cavités (supercavités, supercages ou encore cavités a). 

Fig.1 -Tétraèdres de base 

1.3 Maille élémentaire 

Fig.2 -Bloc sodalite 

Le réseau est cubique à faces centrées de groupe spatial Fd3m E oh7. une 

représentation graphique de la zéolithe faujasite est donnée à la Fig.3. Une 

maille élémentaire comporte trois types de cavité (Fig. 4): 



-8 supercages (cavités a) 

-8 cavités sodalites (cavités P )  
-16 cavités prismatiques (cavités T) 

Le diamètre des supercages est de l'ordre de 1,25 nm et elles communiquent 

avec quatre voisines par des pores de diamètre 0,7 à 0,9 nm en fonction de la 

nature et du nombre des cations présents dans l'espace poreux. 

Fig.3 -Représentation graphique du réseau de la zéolithe faujasite 

I 
bloc sodal i te 

Fig.4 -Schéma de l'arrangement des cavités dans la zéolithe faujasite 



II PROPRIETES PHYSIQUES ET COMPOSITIONS DES ZEOLITHES ETUDIEES 

11.1 Zéolithes étudiées 

. Zéolithes Na Y Na X et Y* 55-85 

La zéolithe retenue pour notre étude est la zéolithe faujasite Y sodique 

dont la composition élémentaire par maille est: 

+ - 
Na 55(A102 )55(Si02)137.tH20 notée Na 55 Y.zH 2 O 

Une zéolithe faujasite X a également été utilisée: 

+ 
Na 85(A10 2 - 1  85 (SiOZ)107.~~HZ0 notée Na 85 X.z'H20 

Ces zéolithes sont commercialisées par Strem Chemicals sous les dénominations 

respectives LINDE LZY52 et LINDE 13X. La taille moyenne des particules est de 

1 à 2 pm. Les principales caractéristiques physiques de ces zéolithes 

déshydratées sont répertoriées dans le tableau 1. Les zéolithes NaS5Y et Na X 
85 

différent essentiellement en leurs rapports SUA1 qui valent respectivement 

2,s et 1,26 dans leurs compositions élémentaires. Dans la zéolithe de type - 
faujasite X, le nombre d'entités négatives A102 est donc supèrieur et par 

suite le nombre de cations est plus important. 

x a. masse molaire SUA1 densité supercavités atomes 

(nm 1 (g) ( pmo 1 e/g par maille 

Tab.1 -Principales caractéristiques physiques des zéolithes Na Y et NaS5X 
55 



Préalablement à toute étude ces zéolithes ont été lavées dans une solution 

NaCl pour combler les lacunes cationiques éventuelles. Pour réaliser ce 

prétraitement la zéolithe (log) est mise en contact avec une solution (500 ml) 

de NaCl 0'2 N pendant 48 h sous agitation. Après filtration et lavages 

successifs à l'eau déminéralisée, la zéolithe est séchée à l'étuve puis 

calcinée dans un four à 400°C suivant un protocole de montée en température 

pour préserver la cristallinité des échantillons. 

L'échantillon de zéolithe désaluminée offert par la société ZEOCAT a une 

composition (Si/Al = 76) qui se rapproche de celle de la silice: 

notée Y* 

Elle est utilisée sans prétraitement. 

. Zéolithes Y échangées 

Les cations des zéolithes ont la propriété de s'échanger facilement. 

Aussi leur échange permet de modifier les propriétés d'adsorption et 

catalytiques du système. Dans le but d' observer ces effets, nous avons tenté 
+ + 

d'échanger les cations Na de la zéolithe Na Y.zH O par les cations Li , Ca 2 + 
55 2 

et M~~~ pour donner les échantillons partiellement échangés notés LiY, CaY et 

MgY respectivement. L'échange a été réalisé en solution 0'2 N de 1' ion 

chlorure correspondant sous agitation pendant 48 h à la température ambiante 

selon le protocole préconisé 16'71. L'analyse chimique élémentaire a donné 

pour chacun des échantillons les compositions suivantes: 

notée Li Na Y ou LiY 
39 16 

notée Ca Na Y ou CaY 
24 7 

+ 
~ g ~ * ~ ~ ~ a  5(~102-)55(~i02 Il3? notée Mg Na Y ou MgY 25 5 



. Zéolithe NaA 

De formule générale [21: 

notée NaA 

la zéolithe NaA a une structure proche de la zéolithe NaY, elle diffère 

essentiellement en l'assemblage des blocs sodalites élémentaires, Fig.5. Le 

diamètre des pores de la zéolithe NaA est d'environ 0'4 nm et interdit par 

l'accès en particulier aux métaux carbonyles de notre étude. La zéolithe NaA 

dont les propriétés de diffusion de la lumière infrarouge sont comparables à 

celles des zéolithes faujasites a donc été utilisée comme diluant des 

échantillons fortement chargés en métaux carbonyles. La dilution de ces 

derniers dans la zéolithe NaA (80%) a permis d'obtenir des spectres infrarouge 

non saturés dans la région des vibrations v ( C 0 ) .  

Fig.5 - Schéma de l'arrangement des blocs sodalites dans la zéolithe NaA 

11.2 Sites des cations des zéolithes Na Y et Na 
55 8 2  

Par diffraction de rayons X [8,9,101 et plus récemment par diffraction de 
neutrons [Il, 121 ont pu être mis en évidence des positions privilégiées, ou 

sites, pour les cations dans les zéolithes faujasites répertoriées ci-après: 

-site I au centre des cavités prismatiques 

-sites 1' et II' dans les cavités sodalites respectivement à proximité 



des cavités r et a 
-sites II et III' dans les supercavités 

La majorité des sites (1, 1'' I I  et II') sont localisés suivant les axes 

cristallographiques ternaires (Fig. 6 )  de la maille cubique élémentaire et les 

cations des sites II sur ces axes intéragissent plus facilement car plus 

accessibles avec les molécules adsorbées. 

Fig.6 -Localisation des cations des zéolithes faujasites 

zéolithe état sites 1 sites 1' sites II sites III' 

(16) (32) (32) (48) 

déshydra. 3,8 32,3 30,8 7,9 

Na85X 
.................................................................... 
hydratée 8,6 11,2 21,7 19,6 

deshydra. 7,o 13,8 29,4 

Na55Y 
.................................................................... 
hydratée 2,6 10,9 13,4 

Tab.2 -Distribution des cations dans les zéolithes Na Y et NaS5X 5 5 



+ 
Dans le tableau 2 apparaît la répartition des cations Na dans les zéolithes 

faujasites Na Y et Na X qui contiennent respectivement 85 et 55 cations par 
5 5 85 

maille cubique 1131. Dans la zéolithe Na55Y seuls les sites 1, 1' et II sont 

occupés. Dans les deux cas les sites II sont occupés à 100% soit 4 cations de 

site II par supercage. Des sites supplémentaires, les sites III' situés dans 

les supercages près des fenêtres sont occupés partiellement dans la zéolithe 

Na X. 
8 5 

Il faut noter que la localisation complète des cations est difficile en 

particulier pour les échantillons hydratés [IO]. Cependant si les cations 

évoluent de site à site dans le réseau poreux, des études de rayons X ont 

montré que la population moyenne de chacun des sites ne change quasiment pas 

en fonction de la température dans, en particulier, les zéolithes faujasites 

aluminées Y déshydratées. 

La Fig.7 suivante montre la surface délimitant une supercavité. La vue en 

coupe laisse apparai tre le volume poreux d' une supercavité. Dans ce même type 

de représentation, la Fig.8 montre à titre de comparaison la densité de 
+ 

cations Na dans les supercavités des zéolithes Y*, Na Y et Nag5X. 
+ 55 + 

En supposant un échange total des cations Na par les cations Li , ca2+ et 
Mg2+ respectivement, les 4 sites II sont occupés dans la zéolithe LiY par 4 

+ 
cations monovalents Li alors que dans les zéolithes CaY et MgY les cations 

bivalents correspondants occupent au plus deux des sites II par supercavité. 
+ + 

Ainsi la Fig.9 montre les cations Na , Li , caZ+ et M ~ ~ +  dans une supercage 

des zéolithes Na Y et échangées correspondantes dans le cas idéal d'échanges 
55 

totals. Dans cette figure les schémas tiennent compte des rayons ioniques 
+ 

relatifs des cations (0,097; 0,068; 0,099; 0,066 nm pour respectivement Na , 
+ 

Li , ta2+ et MgZi). L'occupation partielle des sites II des supercavités des 

zéolithes CaY et MgY et, dans chacune des zéolithes échangées de notre étude, 

l'échange non total créent un désordre susceptible de se répercuter sur 1' 

"organisation" des molécules adsorbées dans la supercavité. 

Les données cristallographiques utilisées dans l'ensemble des représentations 

graphiques de ce travail sont données dans le tableau 3. 



a) vue globale 

b) vue en coupe 

Fig.7 -Représentation graphique de la surface interne délimitant 

une supercavité de zéolithe faujasite 



+ 
Fig.8 -Distribution des cations Na dans les supercavités 

des zéolithes Y*, Na Y et Na X 
55 85 

I 

L i Y  CaY 

Fig.9 -Distribution des cations dans les supercavités 

des zéolithes NaS5Y, Li Y, Ca Y et Mg 
5 5 27 27' 

élément symétrie multiplicité facteur position 

du site du site d' occupation x Y z 

Al, Si 

O 1 

02 

O3 

O4 

Na(1) 

Na(1' 1 

Na(I1) 

Tab.3 -Données cristallographiques relatives à la zéolithe NaS5Y [91 



II. 3 Réseau intrazéol i the 

Les fenêtres des supercages des zéolithes faujasites Y et X de diamètre 

0,8 nm permettent d'introduire dans les supercages de diamètre environ 1'25 nm 

des métaux carbonyles (Fig. 10) relativement volumineux de Ni(C0I4, Mo(C0I6, 

CO~(CO)~ . . .  à Mn2CO)10. 

Fig.10 -Exemples de métaux carbonyles ayant en a) et n'ayant pas en b) 

accès aux supercages des zéolithes faujasites 

Parmi de nombreux métaux carbonyles suffisamment volatiles à la température 

ambiante pour être sublimés directement dans les cavités nous avons retenu les 

métaux hexacarbonyles du groupe VI B. M(C0I6 (M = Cr,Mo,W), ainsi qu'un 

élément du groupe VI1 B, Mn2(CO)10. Les cavités des zéolithes faujasites sont 



accessibles à ces composés par les "fenêtres". Ces communications intercavités 

permettent également la migration des molécules adsorbées dans le volume 

poreux qui représente pratiquement 50 % du volume total dans les zéolithes 

faujasites. Mais à l'air ambiant des molécules d'eau sont piégées dans les 

cavités. Elles sont éliminées par chauffage laissant des espaces vides. 





M I S E  AU POINT  DES METHODES D'ETUDE 
"in situ" PAR REFLEHION DIFFUSE JRTF (DRIFTS) 

ET D'ANALYSE PAR DIFFUSION R A M A N  

1 - Méthodes d'études spectmsmpiques 

II - Etude Vibration.de des zéolithes fayjasites hydratées et déshydratées 



Une grande variété de techniques sont en principe utilisables pour 

l'étude de la chimie intrazéolithe: les méthodes de diffraction sur poudre et 

les méthodes spectroscopiques. 

Les techniques de diffraction de rayons X et de neutrons à basse 

température peuvent révéler la structure des molécules adsorbées mais il est à 

signaler qu'à l'heure actuelle aucune détermination structurale de métaux 

carbonyles dans des zéolithes n'est publiée à ce jour. Quant aux méthodes 

spectroscopiques, elles apportent des informations sur la nature des espèces 

adsorbées et surtout sur les intéractions adsorbat/adsorbant. Parmi les 

méthodes spectroscopiques (Mossbauer, XPS, RPE, RMN, EXAFS, Diffusion 

inélastique de neutrons, etc . . .  1 la plus utilisée est la spectroscopie 

infrarouge. La RMN avec rotation de l'échantillon à l'angle magique et 1'EXAFS 

sont des techniques très efficaces pour caractériser la sphère interne de 

coordination des métaux mais elles restent peu sensibles à l'environnement. 

Par contre les spectroscopies de vibration sont plus sensibles aux 

intéractions. La diffusion inélastique reste toutefois réservée aux molécules 

porteuses de protons. 

En outre les spectroscopies vibrationnelles infrarouge et Raman s'adaptent 

bien a u  conditions "in situ". La technique infrarouge par transmission 

couramment utilisée nécessite des échantillons conditionnés en fines pastilles 

obtenues sous forte pression. Or le pastillage présente deux inconvénients 

majeurs, d'une part l'altération possible de la texture et d'autre part le 

pastillage est un obstacle aux échanges solide-gaz. Nous avons donc essayé 

d'appliquer la technique de la réflexion diffuse 117-211 à l'étude de 

1' adsorption de métaux carbonyles dans les zéolithes à partir d' échantillons 

en poudre. 

La diffusion Raman reste très peu utilisée dans l'étude des molécules 

adsorbées dans les zéolithes et plus particulièrement dans l'étude des métaux 

carbonyles. Elle s'est révélée pourtant être une technique complémentaire de 



la spectroscopie infrarouge, elle est en outre très performante pour observer 

notamment les modes de vibration de basses fréquences. Pratiquement la 

spectrométrie Raman offre l'avantage comme la réflexion diffuse de s'appliquer 

directement aux solides pulvérulents. Son application se heurte cependant à 

deux problèmes majeurs. D'une part la fluorescence parasite intense du support 

zéolithique masque la diffusion Raman de l'adsorbat et d'autre part le 

faisceau laser excitateur peut dégrader l'échantillon par photolyse ou 

thermolyse. 

1 METHODES D'ETUDES SPECTROSCOPIQUES 

1.1  Méthode d'étude "in situ" par réflexion diffuse IRTF (DRIFTS) 

La faiblesse du rayonnement diffusé et l'impossibilité de collecter la 

totalité de la lumière diffusée ont limité pendant longtemps l'utilisation de 

la réflexion diffuse infrarouge. Mais le développement de la spectrométrie par 

transformée de Fourier (multiplexage, accumulations . . .  1 a rendu possible 

l'acquisition de spectres exploitables. 

Le pouvoir de diffusion intrinsèque de l'échantillon demeure la principale 

limitation à la détection. La diffusion peut cependant être favorisée' par 

exemple par une dilution dans une matrice non absorbante telle que le KBr. En 

fait nous avons choisi d'étudier les échantillons bruts sans échantillonage 

susceptible de modifier les échanges solide-gaz. 

1.1. a Cellule d'analyse "in situ" 

La cellule de réflexion diffuse utilisée, Fig.1, est commercialisée par 

Harrick Scientific Corporation sous la référence HVC-DRP et permet des étuàes 

en atmosphère contrôlée jusqu'à 773 K (500°C) et dans la gamme de pression 
-5 10 mbar-13 bars. Nous l'avons équippée d'une cartouche chauffante et d'un 

thermocouple adaptés à nos besoins et commandés par une régulation de 

température. La cartouche chauffante est une thermoréçistance cylindrique 



miniature et le thermocouple de type K, chromel-alumel, permet une lecture 

fiable des températures dans la zone -200/1000°C (73/1273 KI. La régulation de 

température est programmable par rampes et par paliers. La paroi métallique 

de la cellule est refroidie par une circulation d'eau dans l'enceinte prévue à 

cet effet. Ainsi au cours des traitements thermiques, les fenêtres d'analyse 

et les joints d'assemblage sont protégés et seule la colonne porte-échantillon 

est portée à la température de consigne. 

Pour l'enregistrement de spectres à la température de l'azote liquide, un 

doigt froid a été réalisé pour remplacer la cartouche chauffante. 

La cellule est composée de deux blocs indépendants en acier inoxydable. 

Pour le chargement de l'échantillon, la partie supèrieure est désolidarisée du 

bloc infèrieur. La coupelle échantillon, d'un diamètre de 11 mm, correctement 

remplie contient environ 100 mg d'échantillon sur une épaisseur de 3 mm. 

L'échantillon doit avoir une surface plane et régulière pour présenter une 

réflexion diffuse homogène de la lumière incidente. Avec le montage optique 

utilisé le volume de matière analysée correspond approximativement à un 

cylindre de 4 mm de diamètre et de 1 mm de hauteur [211. 

FENETnE D'ANALYSE 

TAH1.S HLTALLIQVE 

RXORESISTANCE 

ENTRE& FLUIDE 
CALOPORTEOR 

SORîIE DES 

Fig.1 -Schéma en coupe de la cellule de réflexion diffuse 



Pour notre étude, les fenêtres d'analyse de diamètre 15 mm et d'épaisseur 1 mm 
- 1 ont été choisies en CaF Elles sont transparentes au-delà de 1000 cm , ce 2' 

qui est suffisant car les bandes d'absorption des espèces adsorbées ne sont 

observables qu'au dessus de 1500 m .  Une fenêtre d'observation en quartz 

pourrait être utilisée pour la photolyse ou la thermolyse de l'échantillon 

directement à travers celle-ci. 

1 . l . b  Linnes de traitement des zéolithes 

Après cablâge et fixation sur l'accessoire de réflexion diffuse dans le 

spectromètre, la cellule est connectée aux lignes de gaz et de vide utilisées 

dans le traitement des zéolithes. La Fig. 2 présente le schéma de ces lignes. 
-6 La pompe à vide permet d'atteindre une pression inférieure à 10 mbar  IO-^ 

Pa) à sa sortie. Elle est surtout utilisée dans les traitements de 

déshydratation des zéolithes. 

L'hélium est utilisé comme gaz vecteur dans le transfert des métaux 

carbonyles en particulier, stockés dans le bypass, vers l'échantillon. L'He 

chargé de métal carbonyle entre dans la cellule et par passage obligé traverse 

l'ensemble de l'échantillon supporté par une grille métallique avant d'être 

évacué. Le chargement de l'échantillon peut être contrôlé par le débit de gaz 

et les températures du gaz et du métal carbonyle. 

debimetre  

Fig.2 -Schéma des lignes de vide et de gaz utilisées 

dans le traitement des zéolithes 



l 1.l.c Conditions d'acquisition des spectres 
l 

La Fig. 3 montre l'accessoire de réflexion diffuse utilisé et le trajet 

optique du faisceau infrarouge. Dans notre étude la cellule remplace le 

porte-échantillon classique. Pour l'analyse le rayon infrarouge incident est 

focalisé par l'intermédiaire de deux miroirs puis d'un premier éllipsoïde sur 

une partie de l'échantillon au travers d'une fenêtre d'analyse de la cellule. 

La lumière diffusée traversant la seconde fenêtre d'analyse est collectée par 

un deuxième éllipsoïde et est envoyée vers le détecteur par un deuxième jeu de 

miroirs. 

Fig.3 -Accessoire de réflexion diffuse et trajet optique 

des faisceaux incident et diffusé 

Vu la faiblesse des signaux détectés, environ 2% du signal émis par la 

source, un réglage optimum de tous les miroirs du dispositif de réflexion 

diffuse est requis. L' emploi d' un détecteur performant est également 

nécessaire; l'appareil IRTF utilisé, de type IFS 113V BRUKER, est équippé d'un 

détecteur MCT refroidi à l'azote liquide. 
- 1 L'acquisition des interférograrnmes est réalisée entre 7800 et O cm avec un 

- 1 pas numérique de 1 cm (résolution 2 cm-'). Un compromis entre un 

signallbruit correcte et un temps d'acquisition acceptable ( -  5 min) est 



obtenu au moyen de 250 accumulations. Lors des études de thermolyse et de 

réaction intrazéolithe, un temps d'acquisition réduit à 2 min fut choisi, soit 

100 accumulations. 

1.2 Méthode d'analyse par diffusion Raman 

Bien que technique complémentaire à la spectrométrie infrarouge, la 

technique de la diffusion Raman demeure peu appliquée à l'étude des zéolithes 

et surtout des espèces adsorbées dans les zéolithes. L'obtention des premiers 

spectres de zéolithes déshydratées n'a été rendue possible qu'après 

suppression des "fonds" intenses de fluorescence. 

En général la diffusion Raman des zéolithes est très faible alors que les 
- 1 

bandes d'absorption infrarouge sont très intenses en-dessous de 1300 cm et 

rendent impossible l'observation dans cette zone des modes de vibration de 

1' adsorbat. L' emploi de la diffusion Raman permet donc d' étendre 1' observable 

aux basses fréquences. De plus cette technique peut être très sensible lorsque 

l'on bénéficie de phénomènes de résonance par excitation avec une lumière de 

longueur d' onde voisine d' une bande d' absorption électronique du produit 

étudié. Ainsi La technique se révèle très performante pour observer les modes 

d'élongation Métal-Métal qui possèdent des sections efficaces importantes en 

diffusion Raman. En conséquence la technique paraît donc particulièrement 

adaptée dans le cas de la formation intracavité de clusters métalliques. 

I.2.a Inhibition de la fluorescence 

La déshydratation sous vide ou sous argon à 773 K des échantillons de 

zéolithes commerciales conduit à une fluorescence intense qui masque 

complètement la diffusion Raman. L'irradiation prolongée sous laser avec une 

raàiation fortement énergétique telle la raie à 457'9 nm, dans le proche U.V., 

permet de réduire la fluorescence mais insuffisamment pour observer l'effet 

Raman 1221. La décroissance du fond parasite est imputée à la décomposition 

d' impuretés, à 1' état de traces, fortement fluorescentes par photochimie ou 

thermochimie. Mais cette solution est locale et n'est pas appliquable aux 



échantillons de zéolithes chargées en métaux carbonyles, ces derniers étant 

très sensibles au rayonnement laser. 

Longueurs d b n d e  (nm ) 
4579 488,O 5145 530,9 568,2 647,l 

r I 
, 1 I 

Nombres dPonde (cm-') 

Fig.4 -Fluorescence parasite de la zéolithe Na Y déshydratée 
55 

a) sous argon b) sous oxygène 

Fig.5 -Spectre Raman de Na Y déshydratée sous oxygène 
5 5 



Par contre la déshydratation sous oxygène à 773 K pendant 15h permet 

detraiter efficacement l'ensemble de l'échantillon. En effet la déshydratation 

conduite sous flux d'O très pur (N451, avec un protocole de montée en 
2 

température (100 K/h) pour ménager la structure cristalline, donne une 

zéolithe anhydre pratiquement exempte d'impuretés fluorescentes. 

La Fig. 4 donne les spectres, enregistrés sur un spectromètre de type DILOR 

RTI à différentes longueurs d'onde, de la zéolithe Na Y déshydratée sous 
5 5 

argon en a) et sous oxygène en b) . La fluorescence est d' autant plus faible 
que la longueur d'onde de la radiation tend vers l'infrarouge. En effet le 

spectre obtenu avec la longueur d'onde excitatrice à 1'06 pm enregistré 

présente un fond parasite moindre qui permet l'obtention du spectre Raman de 

la zéolithe sans traitement chimique. 11 est à noter que les spectres peuvent 

être obtenus par la technique par Transformée de Fourier (FT Raman) [23] ou 

par une installation à système dispersif, le laboratoire possédant un 

prototype de ce type d'appareil. Néanmoins les puissances à l'échantillon sont 

relativement élevées et nous réservons ces techniques en ce qui nous concerne 

aux espèces adsorbées stables aux effets thermiques locaux. La diffusion Raman 

est sur les spectres de la Fig. 4b en intensité de l'épaisseur du trait c'est 

à dire plus de 100 fois infèrieure au fond de fluorescence initial. La 

réduction considérable de l'intensité de fluorescence par traitement sous 

oxygène à très haute température laisse supposer que ce phénomène parasite est 

imputable à des traces de matières organiques calcinées [24-261 plutôt qu'à 

des impuretés d'origine métallique [24,26,271. La Fig.5 présente dans une 

autre échelle le spectre enregistré à la longueur d'onde 568'2 m. D'une façon 

générale les spectres Raman des zéolithes sont très peu intenses et sont 

pratiquement noyés dans le bruit de fond sur les spectres des espèces 

adsorbées 

I.2.b Pré~aration des échantillons 

Pour l'adsorption des métaux carbonyles dans les zéolithes par voie 

gazeuse, une cellule en pyrex ou "sublimateur" (Fig.6) a été concue et adaptée 

au système de lignes de vide et de gaz inertes et réactifs de la Fig.1. 

Une quantité calculée de métal carbonyle est introduite sous argon dans le 

compartiment du "sublimateur" prévu à cet effet. Selon le même procédé 



l'échantillon de zéolithe déshydratée est transféré dans le compartiment 

supérieur. Le chargement de la zéolithe en métal carbonyle, après la mise en 

circuit des deux compartiments, s'effectue sous faible courant d'hélium. La 

zéolithe imprégnée est ensuite isolée puis dégazée pendant 20 min sous 10 -3 

mbar (IO-' Pa) à la température ambiante. Le transfert de l'échantillon est 

réalisé sous atmosphère d'argon dans des tubes de 8 et/ou 10 mm de diamètre 

finallement scellés sous faible pression d'He. 

La quantité de métal carbonyle adsorbé est déterminée par l'analyse 

élémentaire (service central de microanalyse du CNRS) pour un certain nombre 

d'échantillons. Ces échantillons servent d'étalon pour estimer le taux des 

autres par comparaison, en unités KUBELKA MUNK (échelle proportionnelle à la 

concentration), des spectres DRIFT correspondants. 

I Fig. 6 -sublirnateur 

1 I.2.c Conditions d'acquisition des spectres 

La diffusion Raman est excitée par l'intermédiaire d'un laser à argon 

ionisé ou à krypton ionisé [Spectra Pnysics). Les différentes radiations 

457'9; 488,O; 514,s; 568'2 et 647'1 nm ont été utilisées, 

Les spectres à la température ambiante et a basse température (77 K) ont 

été effectués sur un appareil monocanal a triple monochromateur de type DILOR 



RTI qui permet d'accéder aux très basses fréquences. 

Les spectres de thermolyse "in situ" ont été réalisés sur un appareil à 

détection multicanale de type DILOR XY muni d'un hacheur de faisceau ainsi que 

d'un détecteur à barettes de photodiode intensifiées refroidi à -30°C. Pour 

l'étude de la thermolyse de Mo(C0I6 adsorbé dans les zéolithes, des temps 

d'intégration de l'ordre de 20 s ont été requis et les spectres ont été 

moyennés sur environ 20 accumulations. 

L'extrême sensibilité des métaux carbonyles au rayonnement laser impose 

certaines précautions d'analyse. Les spectres des échantillons contenant du 

métal carbonyle ont été obtenus avec les radiations excitatrices à 514'5 ou 

568,2 nm et une puissance laser d'environ 50 mw. Au-delà, une décomposition de 

l'échantillon est visualisée par un dépôt métallique à l'impact laser et se 

traduit par une perte du signal. Pour les spectres à la température ambiante, 

une cellule tournante et des tubes d'échantillonage de 10 mm de diamètre ont 

été utilisés pour réduire 1' effet thermique du laser excitateur et permettre 

d'augmenter le temps d'illumination. Pour la même raison, une lentille 

cylindrique "étalant" le faisceau en une ligne sur l'échantillon statique a 

été employée dans les analyses à basses températures. 



II- ETUDE VIBRATIONNELLE DES ZEOLITHES FAUJASITES HYDRATEES ET DESHYDRATEES 

Les zéolithes faujasites aluminées se comportent en véritables éponges 

au contact de l'air ambiant et peuvent piéger jusqu'à 30 molécules d'eau par 

supercavité [121. Leur spectre infrarouge est caractérisé par les bandes 

intenses de vibration de l'eau adsorbée. L'observation des modes de vibration 

infrarouge des zéolithes nécessite l'évacuation de cette eau. Ce traitement de 

déshydratation est également l'étape préliminaire à toute étude d'adsorption. 

11.1 Etude "in situ" de l'état hydraté à l'état déshydraté par DRIFTS 

1I.l.a Conditions expérimentales 

Préliminairement aux études d'adsorption par DRIFTS, la déshydratation de 

la zéolithe est réalisée directement dans la cellule de réflexion diffuse. 

Cette étape a été envisagée sous vide secondaire dynamique ou sous faible 

courant d' hélium. 

Dans le premier cas la cellule est reliée à une pompe à diffusion . Ce groupe 
-6 de pompage permet d' atteindre un vide de 1' ordre de 10 mbar  IO-^ Pa) à sa 

sortie. La ligne de vide est équippée d'un filtre à tamis moléculaire 

zéolithique (zéolithe NaA) refroidi à l'azote liquide limitant la 

contamination par les vapeurs d'huile émises par la pompe secondaire et 

adsorbant partiellement l'eau issue de la déshydratation thermique de 

1' échantillon. 

Dans le second cas le gaz vecteur, l'helium, par passage obligé traverse 

l'ensemble de l'échantillon et entraîne l'eau désorbée. La ligne de gaz est 

équippée de pièges en amont de la cellule pour filtrer les contaminants (H O, 
2 

CoZ, 02, . . . )  du gaz et en aval pour capter l'eau entraînée. Les pièges 

utilisés contiennent de la zéolithe faujasite Y, leurs propriétés d'adsorption 



sont donc identiques aux zéolithes étudiées et permettent donc d'éliminer les 

espèces indésirables contenues à l'état de traces dans l'hélium de haute 

pureté susceptibles d'être adsorbées par l'échantillon. 

Le chauffage progressif de l'échantillon jusqu'à 773 K est réalisé grâce 

à la cartouche chauffante située juste en-dessous de l'échantillon et 

commandée par une régulation de température programmable par rampes et 

paliers. 

1I.l.b Résultats 

Les spectres infrarouge des zéolithes hydratées dans le domaine des 

nombres d'onde 4500-1500 cm-' sont caractérisés par les bandes intenses des 

vibrations moléculaires de l'eau comme le montre le spectre DRIFT de la 

zéolithe Na Y.zH O donné à la Fig.7. Deux régions spectrales se distinguent: 55 2 
l'une vers 1650 cm-', c'est le domaine de la vibration de cisaillement v de 

2 
l'angle HOH, et l'autre vers 3500 cm-', c e s  le domaine des vibrations 

d'élongation des liaisons O-H de l'eau. Dans les zéolithes aluminées l'eau s'y 

adsorbe très facilement et conduit à une hydratation élevée des échantillons 

qui explique la similarité des spectres avec celui de l'eau liquide 

L'enregistrement de spectres DRIFT successifs permet d'observer "in situ" 

le départ de l'eau au cours du traitement thermique jusqu'à 773 K. La 

déshydratation est visualisée par une diminution de l'intensité globale des 

bandes. La Fig.7 présente en fonction de la température les spectres de 

déshydratation de la zéolithe NaS5Y sous vide secondaire. 

La fréquence et le prof il de la bande à 1645 cm-' (largeur 50 cm-') 

n'évoluent pas de manière significative. Cependant son intensité décroît et 

est quasiment nulle à 673 K. Le traitement thermique révèle pour le massif mal 

résolu à 3500 cm-' (largeur - 650 cm-') une structure fine sous-jacente. Cette 

dernière se compose d'une bande à 3690 cm-', une bande large à 3440 c m 1  et 

une bande à 3250 cm-'. Cette dernière correspond au mode harmonique 2v de la 
2 

vibration de déformation de l'angle HOH. L'intensité anormalement élevée de ce 

mode de combinaison peut être attribuée à une résonance de Fermi avec le mode 

fondamental vl de l'eau liquide à 3440 cm-'. Aux taux de déshydratation 



extrêmes émergent une bande fine à 3740 cm-' et une bande à 3650 cm-' tandis 

que la raie étroite à 3690 cm-' disparaît. 

Fig.7 -Spectres DRIFT "in situ" de déshydratation de NaS5Y.zH20, 

sous vide secondaire, en fonction de la température 

Les échantillons de zéolithe Li Na Y, Ca Na Y, Mg25Na5Y, Y* et Nag5X 
39 16 24 7 

ont subi le même traitement avant toute étude d'adsorption. Les spectres 

enregistrés en fin de déshydratation à 773 K pour chacun des échantillons sont 

Environnement H O 2 
V 
3 V 

1 2 v ~  V 2 

1 iquide 3615 3450 1640 

solution CC14 3710 3619 3160 

solution (CD312S0 3686 3443 321 1 1627 

Na Y. zH20 
55 3500 1645 

NaS5Y 150°C, IO-' torr 3690 3440 3250 1644 

Na55Y 400°C,  IO-^ torr 3740 3640 

-1 Tab.1 -Vibrations caractéristiques (cm 1 de H O en phase gaz, liquide, 2 
en solution et piégée dans la zéolithe Na Y 5 5 



donnés à la Fig. 8. Les fréquences des vibrations caractéristiques de l'eau 

adsorbée dans les différentes zéolithes étudiées peuvent être comparées à 

celles de l'eau en phase gazeuse, liquide et en solution répertoriées dans le 

tableau 1. 

1 1 

0 2k1 = = A C  ---- --Fe :.:LI c --*- -'L, E2tO 1 SUC! 
nombres d'onde en CM-' 

Fig.8 -Spectres des zéolithes Na Y (a), LiY (b), CaY (cl, ~ g Y ( d ) ,  
55 

NaS5X (el et Y* ( f )  déshydratées à 773 K 

1I.l.c Discussion 

raie à 3740 cm-' : ---------------- 
La raie à 3740 cm-' a même fréquence et profil quelque soit l'échantillon en 

conformité avec les résultats publiés par C.L. Ange11 et P.C. Schaffer 1281. 

Seule son intensité est sensiblement supérieure dans le cas de la zéolithe 

désaluminée Y*. Kustov et ses collaborateurs [291 rapportent un nombre d'onde 

de 3745 cm-' pour la vibration d'élongation OH dans le silica gel et A.G. 
- 1 

Pelmenshchikov à 3800 cm dans les groupements =Al-OH de l'alumine et dans 

A1W4 1301. La bande à 3740 cm-' est donc probablement due à des groupements 

silanols terminaux Si-OH d'impuretés de silice amorphe. Son intensité est 

alors en toute logique plus élevée dans le cas de la zéolithe Y* en raison du 



taux de Si supèrieur dans cet échantillon. 

Aucune modification de cette bande n'a été observée quelque soit les 

espèces adsorbées [281; ces groupements ne sont donc probablement pas 

accessibles c'est à dire ni localisés à la surface interne des supercavités ni 

à la surface externe des zéolithes mais plutôt dans les cavités les moins 

accessibles, les cavités prismatiques. 

raie à 3640 cm-': ---------------- 
La bande à 3640 cm-' observée sur le spectre de la zéolithe Na Y déshydratée 55 
est due probablement à des groupements OH issus de l'attaque par un proton 

d'un atome d'oxygène (site acide de Bronsted) de la surface intracavité au 

niveau d'une lacune cationique. Cette hypothèse s'inspire de l'observation 

faite par C.L. Ange11 et P.C. Schaffer de l'augmentation de l'intensité de 

cette bande avec le taux de lacunes cationiques. 

Aussi une bande large vers 3540 cm' semble lui être associée en accord avec 

l'observation de l'association de ces deux bandes dans la zéolithe HY 121. 

Elle a été attribuée à 1' intéraction entre deux groupements OH voisins de ce 

type à travers une liaison hydrogène [311. Mais dans les zéolithes aluminées 

de notre étude le taux de lacunes cationiques est très faible, la probabilité 

de la présence de deux groupements OH à proximité l'un de l'autre devrait être 

nulle et par conséquent la bande à 3540 cm-' non visible. En fait des 

variations dans l'intensité des bandes à 3640 et 3540 cm-' ont été observées 

en fonction des techniques d' activation [281, 1' intensité étant moindre lors 

d'une activation "flash" par rapport à un traitement prolongé. La 

déshydratation progressive sous hélium expose vraissemblablement l'échantillon 

à la vapeur d'eau qui, aux températures élevées, attaque la structure 

zéolithique. Ceci expliquerait les intensités plus élevées des bandes OH des 

zéolithes déshydratées sous hélium comparativement aux zéolithes déshydratées 

sous vide. 

Les conditions d' activation sont donc des paramètres importants qu' il importe 

de contrôler rigoureusement pour ménager la structure des zéolithes. 

Ces groupements OH intéragissent vraissemblablement avec les cations car 
- 1 un glissement, de l'ordre de 30 cm vers les nombres d'onde croissant, a été 

observé pour les deux bandes dans la zéolithe MgZ5Na5Y par rapport à la 

zéolithe NaS5Y. Des bandes supplémentaires à 3590 et 3585 cm-' sur les 



spectres respectifs des zéolithes Mg Na Y et Ca Na Y apparaissent. Elles 
25 5 24 7 

sont attribuées à l'intéraction d'un groupement OH avec le cation divalent 

tandis que les bandes à 3680 et 3640 cm-' dans les zéolithes MgY et CaY 
+ 

respectivement à l'intéraction avec le cation Na monovalent non échangé. 

raie à 3690 cm-': ---------------- 
La bande à 3690 cm-' présente dans chacun des échantillons disparaît 

totalement aux températures extrêmes. Il s'agit d'une raie fine qui rappelle 

la vibration d'élongation du groupement OH libre, non associé, d'une molécule 

d'eau. Sa disparition au cours du traitement thermique est accompagnée de la 

disparition simultanée d'une large bande vers 3540 cm-' et de la bande à 1645 
- 1 cm . La première serait la vibration d'élongation de la seconde liaison OH, 

de la même molécule d'eau, en intéraction par liaison hydrogène avec un atome 

d'oxygène d'une autre molécule d'eau ou de la surface intracavité. L'existence 

de la bande à 1645 cm-' de la vibration de déformation de l'angle HOH confirme 

la présence d'eau non dissociée. La concordance des fréquences de l'eau 

zéolithique et de 1' eau en solution dans (CD SO où l'atome d'oxygène est en 
3 2 

intéraction avec un hydrogène d'une molécule d'eau confèrant à celle-ci une 

symétrie locale C conforte ces attributions. s 

La spectroscopie infrarouge reste la technique la plus utilisée dans 

l'étude des vibrations des molécules d'eau dans les zéolithes mais seules les 

vibrations d'élongation v(OH) et de déformation 6(OH) situées respectivement 

vers 3500-3700 cm-' et vers 1650 cm-' sont couramment étudiées. Les vibrations 

fondamentales des modes de déformation dans le plan 6(OH) et hors du plan 

a(OH) ne peuvent être mesurées en infrarouge à cause de la présence de bandes 

d' absorption très intenses du squelette zéoli thique en-dessous de 1300 cm-'. 

Elles peuvent cependant être observées par diffusion inélastique de neutrons 

grâce à la grande sensibilité de cette technique aux mouvements des protons. 

Wax et ses collaborateurs ont réalisé de telles mesures avec la zéolithe Rho 

1321 et ont montré que les modes de déformation qui se trouvent dans la région 

700-1100 cm-' sont beaucoup plus sensibles que les v(OH) à la structure et à 

la composition de la zéolithe. 



1I.l.d Réhydratation 

Lors de la réadsorption d'eau, la bande à 1640 c m 1  réapparaît et une 

bande large à 3540 cm-', surtout visible dans le cas de la zéolithe CaY, croît 

rapidement, Fig.9. L'évolution de cette dernière montre que les molécules 

d'eau, et en particulier les premières adsorbées, sont en très fortes 

intéraction avec les cations oulet les oxygènes du réseau. 

Cette interprétation est confortée par les travaux antèrieurs de J.C. Carru 

sur des études diélectriques et de diffusion inélastique de neutrons 1131. La 

confrontation de ses résultats lui a permis de conclure que pour un taux 

infèrieur à 8 molécules d'eau par supercavité apparaissent simultanément deux 

types d'eau liée (Fig.lOa), le premier en intéraction avec les cations et le 

second avec le réseau. 

! 0 
3959 2500 2000 ! 533 

CM- 1 

Fig.9 -Spectres des zéolithes LiY, CaY et MgY déshydratées et réhydratées 

L'augmentation du taux d'hydratation est visualisée par la croissance 

simultanée de la bande fine à 3690 cm-', du massif mal résolu à 3540 cm-' et 

de la bande à 1640 cm-' pour l'ensemble des échantillons. Il s'agit d' eau 

libre (Fig.lOb) c'est à dire de molécules d'eau en intéraction entre elles par 



liaison hydrogène. 

Fig.10 -Principaux types d'association de l'eau dans les zéolithes 

eau liée a) et eau libre b) 

Si 1' addition d'eau est poursuivie, la zone 3300-3750 cm-' se résume en un 

seul massif non résolu caractéristique d'agrégats de molécules d'eau libre. 

Les zéolithes faujasites cationiques X et Y avec des rapports Si/Al de 

respectivement 1,26 et 2,s ont des concentrations en Al qui leur confèrent un 

caractère hydrophile. La raison de ce comportement est attribuée à 

l'intéraction des cations et des atomes d'oxygène des groupements Si-O-Al avec 

l'eau. Au contraire la zéolithe désaluminée Y* pratiquement dépourvue d'atomes 

d'Al (Si/A1=76) et par conséquent de cations présente un caractère plutôt 

hydrophobe. 

L' extrême sensibilité de la technique infrarouge d'une part et les 

sections efficaces particulièrement élevées des molécules d'eau d'autre part 

exigent de sévères conditions de déshydratation pour obtenir les spectres 

infrarouge des réseaux des zéolithes exempts de bandes d'absorption de l'eau. 

Ces spectres enregistrès après le traitement de déshydratation serviront de 

référence dans l'étude de l'adsorption de métal carbonyle dans les 

échantillons correspondants. Il convient donc de les examiner avant 

d'entreprendre tout traitement. 

11.2 Etude vibrationnelle du squelette des zéolithes faujasites 

La détermination des structures des zéolithes utilise les techniques 



cristallographiques classiques de diffraction de rayons X, de neutrons ou de 

diffraction électronique. Cependant les spectroscopies de vibration infrarouge 

et Raman sont des techniques plus répandues, d'utilisation plus simple et plus 

rapide, à même de révéler la présence de polyèdres particuliers, issus 

d'assemblages tridimensionnels de tétraèdres TO (T = Si,Al) de base, dans le 
4 

squelette des zéolithes et donc de résoudre des problèmes de reconnaissance 

structurale 233-351. 

Les vibrations fondamentales des tétraèdres, véritables empreintes du 
- 1 support, apparaissent dans le domaine spectral 1300-400 cm . Dans la 

littérature, des spectres de silice, de silicates et d'aluminosilicates sont 

parus mais des relations entre les caractéristiques infrarouges et les 

structures cristallographiques n'ont pas encore été établies de façon 

systématique. Des calculs théoriques récents 1331 effectués sur une zéolithe 

totalement siliciée sont un support aux attributions de quelques bandes 

caractéristiques. 

Dans le domaine des basses fréquences (IR lointain), les spectres des 

zéolithes mettent en évidence les vibrations des ouvertures des pores du 
- 1 réseau vers 400-300 cm et les modes de translation des cations en-dessous de 

200 cm-'. 

II.2.a Dénombrement des modes de vibration des zéolithes fauiasites 

L' analyse du groupe facteur du réseau de la zéolithe de type faujasite 

" (Al, Si )480961' (groupe d' espace O ' Fd3m) donne [371: h 

dont : 
- 

raccous t . - Flu 



On peut également utiliser dans le cas de la spectroscopie vibrationnelle une 

maille réduite comportant deux supercavités avec le groupe facteur D (~3m). 
3d 

A ces modes fondamentaux du squelette s'ajoutent les modes de translation 

des cations que récapitule le tableau 2 en fonction des sites des cations. 

L'effet du groupe facteur sur le dénombrement théorique des bandes attendues 

est complexe et peu réaliste. L'occupation partielle des sites est une cause 

importante de cette complexité. 

Maille réduite sites 1 sites II et 1' sites III et III' 

Eu(IR) --f E(R, IR) /-+A" (R, IR) 

- - 

Tab.2 -Modes de translation des cations dans leur site 

II.2.b Spectres DRIFT des zéolithes de type faujasite 

La Fig. 11 rapporte les spectres DRIFT dans le moyen infrarouge des 

zéolithes NaS5Y, Li Na Y, Ca Na Y, MgZ5Na5Y, Nag5X et Y* hydratées 39 16 24 7 
enregistrés sur un spectromètre Nicolet 510. Une dilution des échantillons 

(2%) dans une matrice non absorbante de KBr a permis l'obtention de spectres 

non saturés. 

Les zéolithes étudiées appartenant à une même famille présentent une 

maille cristalline identique, ce qui explique la similarité des spectres dans 

la zone des vibrations du squelette zéolithique. Dans le cas de la zéolithe 

Y*, les bandes sont sensiblement déplacées vers les hautes fréquences et sont 

mieux résolues. Cette zéolithe a subit un traitement de désalumination pendant 

lequel a été observée une recristallisation en une structure proche de la 



silice cristallisée particulièrement ordonnée [4,5,361 responsable de la 

résolution supèrieure de son spectre relativement aux spectres des zéolithes 

aluminées. D'une façon générale des études antérieures ont montré que les 

fréquences et la résolution des bandes de vibration du squelette zéolithique 

Fig.11 -Spectres DRIFT (moyen infrarouge) de zéolithes 

de type faujasite hydratées 



augmentent avec le rapport Si/Al [361. Entre les zéolithes de type faujasite 

Y*, Y et X le rapport SUA1 diffère, des variations sont donc attendues dans 

la zone des vibrations relatives aux ouvertures des pores. Entre les zéolithes 

Na Y et Nag5X d'une part et les zéolithes Y échangées d'autre part, c'est la 55 
nature des cations qui diffère et des différences sont prévisibles cette fois 

- 1 en dessous de 200 cm dans la région spectrale relative aux mouvements des 

cations. 

Dans la zéolithe Na55Y les cations occupent les sites II et partiellement 

les sites 1 et 1'. L'effet de cristal n'est pas visible sur les spectres. La 

Fig.12 présente le spectre dans l'infrarouge lointain de la zéolithe NaY 

déshydratee tiré de la référence 1341. Les bandes à 190, 156 et 100 cm-' sont 
+ 

attribuées aux cations Na des sites II, 1 et 1' respectivement. Des 

déplacements de ces bandes en fonction de la nature des cations ont été 

observés. En fait dans une étude récente par relaxation diélectrique [131, il 

a été montré un mouvement collectif et corrélé des cations dans une échelle de 

temps de 1' ordre de 1oV8 S. 

(cm-') 
2So 200 130 100 50 i 

Fig.12 -Spectre infrarouge lointain de la zéolithe NaY [331 

La mobilité de l'eau et des cations dans les zéolithes naturelles ont été 

étudiées par Stuckenschmidt et ses collaborateurs [381 par diffusion 

inélastique de neutrons qui présente l'avantage de permettre l'étude des très 



basses fréquences en même temps que les modes internes. Ainsi cette technique 

permet d'observer les modes de translation et de libration de la molécule 

adsorbée par rapport au réseau. Une telle étude a été réalisée pour le benzène 

[39al. Quant à la diffusion quasi-élastique de neutrons, elle permet de 

caractériser le mouvement de rotation d'une molécule adsorbée (rayon de 

giration, temps moyen entre deux sauts et énergie d'activation de 

réorientation) et les mouvements de translation à longue distance. On parle 

alors de spectroscopie neutronique à haute résolution. La DQEN et La RMN [39bl 

sont les deux principales techniques qui permettent de caractériser les 

mouvements de molécules à l'intérieur des grains de zéolithe. 

II.2.c Spectres Raman des zéolithes de type faujasite 

U la 1% 233 2% 323 2% im 153 530 LYI lm P lu isl 2ï1 z r n r o m r m r ~ l o 5 3 0 ~  
nombres d'onde en CM-' 

Fig.13 -Spectres Raman de zéolithes de type faujasite 

Théoriquement 56 modes de vibration du squelette et des modes de 

translation des cations sont actifs en Raman pour la zéolithe faujasite mais 



la plupart présentent des intensités trop faibles pour être détectés. Ainsi le 

spectre Raman de la zéolithe Na55Y, Fig.13, se caractérise essentiellement par 
- 1 

une bande intense à 505 cm , une bande à 140 cm-' et des bandes d'intensités 

plus faibles vers 1100, 700, 380 et 290 cm-'. 

D'après l'attribution des bandes observées en infrarouge aux modes de 
- 1 vibration dans les zéolithes, la bande à 505 cm est due aux vibrations de 

déformation des angles OTO (T = Si,Al). Sa finesse est caractéristique de la 

symétrie élevée de la maille cubique des zéolithes faujasites. Dans la 

zéolithe Y*, la structure ordonnée affine davantage cette raie et cette bande 

s'élargit avec des rapports Si/Al décroissants. Les autres bandes observées 

excepté la bande à 140 cm-' sont visiblement également issues de vibrations du 

squelette car elles se retrouvent dans les spectres des zéolithes Y*, Na55Y, 

Nag5X, Li Na Y, Ca Na Y et Mg Na Y, Fig.13. La bande à 140 cm-' n'est pas 
39 16 24 7 25 5 

observée sur le spectre Raman de la zéolithe Y* et est déplacée vers les 
- 1 

basses fréquences à 125 cm dans le cas de la zéolithe Nag5X. Aussi cette 
+ 2 + 

bande est insensible à l'échange des cations (Li , ca2*, Mg 1. Par conséquent 

elle semble liée uniquement à la teneur en Al et nous l'attribuons à la 

vibration de cisaillement des groupements AIOx par analogie avec la bande à 

120 cm-' des blocs spinelles de l'alumine 6 [411. 

L' utilisation d' un spectromètre à triple monochromateur permet 

théoriquement d'accéder aux très basses fréquences. Cependant la faible 

intensité des spectres Raman des zéolithes et la diffusion intense des 

radiations laser excitatrices nuisent à la détection des bandes de très basses 

fréquences relatives aux mouvements de translation des cations dans leur site. 

Aucune bande Raman ne peut donc être attribuée aux cations extraréseau sur les 

spectres obtenus dans ce travail. 

Les spectres IR des zéoiitnes utilisées dans ce travail présentent des 

bandes infrarouge intenses dans tout le domaine spectral. Après déshydratation 

la zone 4500-1500 cm'' est totalement transparente aux rayonnements et est 

utilisable pour obtenir des informations par DRIFTS sur les vibrations 

internes des molécules dans le volume poreux des zéolithes. 



La zone des basses fréquences n'a pu être analysée par DRIFTS car elle 

nécessite un détecteur très sensible et un coefficient de diffusion élevé du 

matériau analysé. Nous ne pouvons donc pas accéder aux intéractions cations 

extraréseau/molécules adsorbées. 

Les spectres Raman des zéolithes sont très peu intenses et les bandes des 

zéolithes hydratées 1401 et déshydratées sont très proches. Les vibrations du 

réseau des zéolithes utilisées dans ce travail présentent des sections 

efficaces en diffusion Raman bien infèrieures à celles des molécules 

susceptibles de pénétrer dans le volume poreux. Cette particularité fait de la 

diffusion Raman, en particulier dans les cas où l'on bénéficie du phénomène de 

résonance, une technique très performante pour l'étude de la chimie 

organométallique dans les zéolithes. 11 n' était pas dans nos intentions 

d'effectuer une étude de spectroscopie vibrationnelle très détaillée du réseau 

des zéolithes mais plutôt de délimiter les régions spectrales utilisables et 

de caractériser les bandes infrarouge et Raman les plus sensibles à priori à 

1' adsorption de molécules. 





ADSORPTION DES METAUH HEHACARBONYLES DU GROUPE U I B  
M(C0)6 (M = Cr,Mo,W) -SITE ET INTERACTION 

1 - Propriétés vibrationnelies de M(C0)g isolée 

II - Etude 'Cn situ" de l'adsorption de M(CO)6 à faibles taux 

ïïï - Et& de M(CO)6 adsorbé à taux élevés 



1 PROPRIETES VIBRATIONNELLES DE LA MOLECULE M(CO)a ISOLEE 

1.1 Structure moléculaire 

La molécule M(COl6 appartient au groupe de symétrie moléculaire Oh. 

Fig.1 -Stucture moléculaire de M(CO)6 

Les longueurs des liaisons M-C et C-O ont été déterminées par diffraction 

électronique [42,431: 

M-C (nm) O, 1916 O, 2063 0,2059 

C-O (nm) 0,1171 O, 1145 0,1148 

Les métaux hexacarbonyles M(C0I6 (M = Cr,Mo,W) se présentent sous forme de 

poudre blanche à la température ambiante. Ils cristallisent dans le système 

orthorhombique (groupe spatial Pnma 1 avec 4 molécules par maille. Stables à 

l'air ils se subliment avec des tensions de vapeur de l'ordre de 0'25; 0,13; 

0'04 torr à 25'C pour Cr(C0)6, Mo(C0) et W(CO)6 respectivement [441. 6 



I.2 Modes normaux de vibration 

La représentation des modes de vibration internes de la molécule libre 

M(C0I6 est : 

La molécule M(C0I6 possède 13 modes de vibration dont 2 sont totalement 

symétriques (Alg), 2 doublement dégénérés (E 1 et 9 triplement dégénérés 
g 

La représentation des modes actifs en infrarouge est: 

r~~ = 4Flu 

La représentation des modes actifs en Raman est : 

Les vibrations normales peuvent approximativement être décrites selon 

l'attribution suivante: 

modes de vibration d'élongation v(C0): v (A ) + v (E ) + v6(FlU1; 
1 lg 3 g 

modes d'élongation v(MC): v (A 1 + v (E ) + vg(FIU); 
2 lg 4 g 

modes de déformation ô(MC0): v (F ) + v (F ) + v7(FlU) + v (F 1; 
5 lg 10 2g 12 2u 

modes de déformation o(CMC): v9(FlU) + v 11 (F 2g 1 + v 13 (F 2u 1. 

En solution, les modes v(CO), vl et v sont actifs en Raman et seul le mode 
3' 

v est actif en infrarouge. 
6 

1.3 Attribution des fréquences 

Les composes M(C0I6 (M = Cr,Mo,W) ont fait l'objet de nombreux travaux 

[44-491 quant à l'attribution des fréquences observées aux modes de vibration. 

Le tableau 1 récapitule les espèces de symétrie des vibrations fondamentales, 

leur dénomination, les fréquences en phase gaz et en solution qui leur ont été 

attribuées pour Mo(C0I6, les types de vibration (élongation ou déformation 

d'angle) concernées ainsi que l'activité des modes. 



Symétrie nombre d' onde ( cm-' ) vibration activité 

gaz CC14 

Raman 

Raman 

Raman 

Raman 

Inactif 

Infrarouge 

Infrarouge 

Infrarouge 

Infrarouge 

Raman 

Raman 

Inactif 

Inactif 

Tab.l -Modes de vibration de Mo(Cû1 1491 
6 

La Fig.2 montre les spectres infrarouge et Raman de Mo(C0l6 en solution dans 

CC1 dans la région v(C0). 
4 



1900 2000 2100 2200 
nombres d'onde en CM" 

Fig.2 -Spectres  v ( C 0 )  IR (a) et Raman (b) de Mo(C0la dans CC14 

1.4 Dérivés isotopiques 

Les abondances naturelles des éléments 12c (98,89%), 13c 1 1 1 ,  160 

(99,76%), 170 (3,8. IO-'%) et 180 (2, IO-'%) donnent pour le monoxyde de carbone 

la composition moléculaire suivante: 

1 2 ~ 1 6 ~  : 98'65% 

13c16~ : 1 , 1 ~ %  

12c180 : 0,20% 

12c170 : 0,04% 
13c170 et 13c180 en quantité négligeable 

soit quatre espèces majoritaires. D' où 1' existence pour les composés M(C0) 
6 

d'un certain nombre de dérivés de substitution isotopique. La distribution de 
--- A -  Je-- 1 -  - - - - - - : A : - -  - - 7 < - . - * - 2 . - .  3 -  .*mm-, - - A  3 < * - ~ - -  9 . . . . Lcb CUInpUbCb Ud115 l a  LUIII~USI LIUI~ moleculaire ae NCLUJ est aeterminee a partir 

6 



de la formule combinatoire: 

n : coordinance de l'atome central 

i : nombre de substituants isotopiques différents 

n : nombre de substituants isotopiques i 
i 

pi :  composition moléculaire du substituant i 

Pour M(C0) nous avons : n = 6 ; i  5 4 
6 

;ni = n 

La distribution des dérivés de substitution obtenue en considérant les 4 

espèces isotopiques CO majoritaires montre que deux espèces seulement sont à 

prendre en compte pour l'interprétation des spectres. L'espèce majoritaire 
12 16 13 16 M( C O) et l'espèce ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ 0 3  ( C O) entrent pour respectivement 92.79% 

6 5 
et environ 6% dans la composition moléculaire de M(C0I6 tandis que les autres 

composés interviennent chacun pour moins de 1%. Pratiquement le spectre de 

M(COI6 est donc la superposition des spectres de deux espèces isotopiques 

majoritaires présentent dans des proportions 1/15. La substitution d'un 
12 16 groupement 12~160 de M( C 0) par 13c160 abaisse la symétrie moléculaire de 

Oh à Cqv et entraîne une levée de dégénérescence de certains modes de 

vibration. 

Les différents isotopes métalliques des éléments Cr, Mo et W n'ont aucune 

influence sur les spectres de vibration avec la résolution utilisée de l'ordre 

de 2 cm-'. A titre d'exemple citons le cas du molybdène qui existe à l'état 

naturel sous 7 isotopes différents %O (n = 92,94,95,96,97,98,100). A très haute 

résolution, pour le mode v o(MoCO1, des dédoublements sont effectivement 
7 ' 

observés à basse température 1501. 



I I  ETüDE "in situ" DE L'ADSORPTION DE M(COI6 A FAIBLES TAUX 

L'adsorption de Mo(C016 à très faible taux a été entreprise pour mettre 

en évidence 1' influence du réseau de la zéolithe sur la molécule Mo(C0I6 en 

l'absence de toute intéraction Mo(C016-Mo(C0) L'étude a été effectuée dans 
6' 

les zéolithes Y*, Na Y et Nag5X de rappot SUA1 variant d' environ 76 à 1'26 
55 

ainsi que dans trois zéolithes Y ayant subit un échange cationique partiel: 

Li Na Y, Ca Na Y et Mg25Na5Y. Compte tenu de la faible section efficace en 
39 16 24 7 

diffusion Raman des modes de vibration v(CO1, la technique infrarouge et en 

particulier par réflexion diffuse est la seule méthode qui apporte des 

renseignements significatifs. 

L'étude effectuée en détail pour Mo(C0I6 est représentative de l'ensemble 

des composés hexacarbonyles du groupe VI B, M(COIo (M = Cr,Mo,W). Après 

déshydratation les zéolithes de type faujasite sont perméables aux molécules 

de la taille de M(C0) par l'intermédiaire des pores dont le diamètre est 
6 

d'environ 0'8 nm et qui permettent les communications entre les supercavités. 

La taille de M(C0I6 lui interdit par contre l'accès aux cavités sodalites et 

prismatiques. 

Le support zéolithique déshydraté est quasiment transparent au 

rayonnement infrarouge au-delà de 1500 cm-' et le coefficient de diffusion de 

la zéolithe est suffisant pour obtenir un signal conséquent sur le détecteur. 

L'adsorption de Mo(C016 peut donc être suivie "in situ" par DRIFTS par 

l'apparition des bandes d'absorption correspondant aux vibrations d'élongation 

des liaisons C-O (v(C0)) dans la région 2250-1700 c m .  Par contre la région 

des basses fréquences est masquée par des bandes intenses d'absorption de la 

zéolithe (Chapitre II) et en conséquence n'est pas exploitable. 

II. 1 Partie expérimentale 

Le chargement en métal carbonyle est réalisé sous faible courant d'hélium 

après refroidisssement complet de la zéolithe déshydratée. Un peu d'eau 

réapparaît pendant le refroidissement de la zéolithe comme en témoignent les 

bandes caractéristiques vers 3500 et 1650 c m .  En effet il est difficile 



d'évacuer complètement l'eau désorbée présente dans la cellule ou le circuit 

de gaz. Néanmoins cette présence d'eau est infime et aucune coadsorption et 

intéraction eau/métal carbonyle n'ont été constatées au cours des différentes 

études d'adsorption. L'adsorption est contrôlée par l'enregistrement de 

spectres successifs. Pour obtenir des spectres quasi-homothétiques, le bypass 

contenant Mo(C016 est mis en circuit avec la ligne de gaz connectée à la 

cellule pendant des périodes de 30" et 5' après chaque période un spectre 

DRIFT est enregistré. 

Les premiers spectres d' adsorption sont présentés en uni té d' absorbance 

avec comme référence le spectre DRIFT du KBr (non absorbant) acquis dans les 

mêmes conditions expérimentales. Cependant pour obtenir une ligne de base 

correcte le spectre de la zéolithe déshydratée enregistré à la température 

ambiante juste avant l'adsorption de Mo(C0) a été choisi comme référence dans 
6 

la suite de ce travail. De plus les spectres de Mo(C016 adsorbé dans les 

zéolithes sont désormais restreints à la zone spectrale d'intérêt des 

vibrations v(COI dans des soucis de clarté. 

Les spectres en unité d'absorbance sont obtenus à partir des spectres de 

l'échantillon et de la référence enregistrés respectivement en simple 

faisceau. La conversion des spectres en unité KUBELKA-MUNK, proportionnelle à 

la concentration, permet le contrôle quantitatif du chargement en Mo(C016. 

Mais cette transformation des spectres nuit à la détection des bandes de 

faible intensité. 

Dans un premier temps l'adsorption a été réalisée jusqu'à un taux très 

faible dans les zéolithes Na Y, Na85X et Y*. Après déshydratation et 
55 

refroidissement les échantillons, maintenus à une température de 285 K, ont 

été exposés à la tension de vapeur de Mo(C0) pendant 30s. 6 

11.2 Diffusion inter- et intra-cristalline 

Les spectres enregistrés juste après l'adsorption de Mo(C0) dans chacune 
6 

des zéolithes Y*, Na Y et Na85X, quelque soit le taux d'adsorption, sont 
55 

analogues entre eux et ressemblent à ceux publiés jusqu'en 1989 obtenus en 

utilisant la technique conventionnelle par transmission lors de la préparation 



de catalyseurs. Le cas de 1' adsorption de Mo(C0I6 dans Na Y est exposé dans 
5 5 

les figures 3 et 4. Dans la suite du travail tous les spectres DRIFT seront 
- 1 

présentés, comme à la Fig.4, dans la zone spectrale 2250-1700 cm avec comme 

référence la zéolithe déshydratée. Les spectres de la Fig.4 montrent la 

sensibilité de la technique qui permet de détecter des taux très faibles 

d'adsorption correspondant à une molécule Mo(C0I6 pour 400 supercavités. 

L'estimation du taux de recouvrement dans la partie analysée de l'échantillon 

a été réalisée en considérant la loi de Kubelka-Munk comme vérifiée et après 

étalonnage à l'aide d'échantillons dont les taux de chargement ont été 

déterminés par l'analyse chimique élémentaire. 

50 O SSDO 9 0 0 0  1 Sb0 
nombres d'onde (cm-1) 

Fig. 3 -Spectres DRIFT "in situ" d'adsorption de MO(CO)~ 

dans la zéolithe Na Y 
55 

Si les spectres enregistrés peu de temps après la mise en contact de 

Mo(C0) avec les zéolithes se ressemblent, les mêmes échantillons analysés 12 
6 

h après présentent des spectres très caractéristiques des supports. Le 

facteur temps semble donc très important dans la mise en ordre du système 

adsorbat/adsorbant qui se manifeste par des bandes infrarouge multiples et 

bien résolues (Fig.5). Aussi un traitement sous vide à la température ambiante 

provoque une résolution bien meilleure des bandes infrarouge avec une 

diminution sensible de l'intensité. Le vide se faisant par le dessous de 

l'échantillon pour éviter une aspiration du produit vers les faces de la 



cellule d' analyse la diminution du signal provient probablement d' une 

migration de Mo(C0I6 dans l'ensemble de l'échantillon par des processus inter- 

et intracristallins. Dans la première phase de l'adsorption, Mo(C0) occupe 
6 

préférentiellement les grains de la surface et sa diffusion dans l'ensemble de 

l'échantillon produit en définitive une diminution du nombre de molécules 

dans les grains de la surface "vus" par le détecteur. Après 15h le système 

semble atteindre l'équilibre inter- et intracristallin. Un abaissement de la 

température provoque alors un affinement supplémentaire des bandes DRIFT qui 

sont caractéristiques de l'environnement de Mo(C0) dans son site d'adsorption 
6 

(Fig. 6). 

O 
nombres d'onde en CM" 

Fig.4 -Spectres DRIFT "in situ" d'adsorption de XO(CO)~ 

dans la zéolithe Na Y ,en unité Kubelka-Munk, 
55 

dans la région v(C0) avec comme référence: 
Na55Y 



Fig.5 -Spectres DRIFT de Mo(C0) adsorbé à très faible taux 
S; 

dans les zéolithes Y* et Na Y (- 0,04 Mo(C0) par maille) 55 6 

Y* 

n o m b r e s  d'onde e n  CM'' 
Fig.6 -Spectres DRIFT basses températures de Mo(CO)~-N~ Y 

55 
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Fig.7 -Spectre DRIFT de M O ( C O ) ~ - N ~ ~ ~ X  juste après l'adsorption 

(- 0,04 molécule par maille) 

Z Z ~ D  ZiDO ZODLI i93D iebD 
n o m b r e s  d'onde e n  CM-' 

Fig.8 -Spectres DRIFT de Mo(C0) adsorbé dans les zéolithes 
6 

Na Y, LiY, CaY et MgY (- 0,04 molécule par maille) 
5 5 

Le cas de la zéolithe NaS5X est particulier. En effet, adsorbé dans dans la 

zéolithe Nag5X, Mo(CO)~ est relativement instable. Des bandes infrarouge 



caractéristiques d'espèces subcarbonyles apparaissent dès la température 

ambiante juste après l'adsorption, c'est pourquoi pour observer un spectre 

représentatif de Mo(C0I6 adsorbé intact dans la zéolithe Na X il est 
85 

impératif de maintenir la température de l'échantillon infèrieure à 285 K 

(Fig. 7 ) .  

11.3 Site d'adsorption 

Les spectres des figures 5, 6 et 7 correspondent à des tau d'adsorption 

très faibles de l'ordre d'une molécule Mo(C0) pour approximativement 200 6 
supercavités (0.04 molécule par maille). Les molécules Mo(C0I6 après une 

migration relativement lente dans le système poreux jusqu'au sites 

d'adsorption sont donc chacune isolée et piégée dans une supercavité de la 

zéolithe et soumise au champ électrostatique intracavité. L'observation des 

spectres DRIFT met en évidence une grande différence entre la zéolithe 

désaluminée Y*, Fig. 5, et les autres faujasites, Fig. 8. Une seule bande v(C0) 

est observée dans le cas de la zéolithe Y* et le spectre est comparable au 

spectre infrarouge de la molécule isolée alors que six bandes sont mises en 

évidence dans les zéolithes possédant des cations extraréseau. Ceci 

s'explique par la différence en intensité du champ électrostatique. Le champ 

intracavité dépend du nombre, de la charge et de la nature des cations dans le 

volume poreux et particulièrement de ceux situés à proximité de la surface 

interne des supercavi tés. La comparaison des spectres correspondant 

respectivement aux zéolithes Na Y, Li Na Y, Ca Na Y et Mg Na Y révèle, 
55 39 16 24 7 25 5 

pour les zéolithes ayant subit un échange des cations, une résolution moindre 

des six bandes que dans le cas de la zéolithe Na Y malgré des conditions 
55 

expérimentales analogues. Un désordre au niveau de l'occupation des sites 

cationiques est vraissemblablement à l'origine de l'élargissement des bandes 

infrarouge. 

Dans la zéolithe désaluminée Y*, il n'y a pas de cations extraréseau et 

donc d'intéraction électrostatique appréciable sur la molécule Mo(C016 dans le 

volume poreux. Les molécules ne sont pas adsorbées dans des sites particuliers 

mais sont réparties de façon aléatoire dans l'espace poreux. Les molécules 

piégées subissent une légère perturbation isotropique qui se traduit par un 

faible élargissement de la bande v(C0) unique, v (F 1 ,  permise par les règles 
6 lu 



de sélection appliquées à la molécule libre de symétrie O La géométrie de la h' 
molécule adsorbée n'est pas modifiée dans la zéolithe Y* qui se comporte comme 

un véritable solvant et qui comme tel ne fait pas apparaître de bandes 

infrarouge non permises par les règles de sélection. 11 en va tout autrement 

pour les zéolithes possédant des cations extraréseau. En effet les spectres 

DRIFT présentent tous six bandes v(C0) plus ou moins résolues selon le type de 

zéolithe et le taux de chargement. Dans la zéolithe Na Y où les sites 
55 

cationiques sbnt bien ordonnés et avec un taux d'adsorption très faible, les 

six bandes v(C0) sont particulièrement bien résolues même à la température 

ambiante, Fig.5. Un abaissement de la température provoque simplement une 

diminution de la largeur des raies compatible avec un comportement normal en 

température. Dans les zéolithes aluminées de type X et Y, les molécules ne 

sont pas réparties de façon aléatoire dans le volume poreux mais sont piégées 

dès la température ambiante dans des sites d'adsorption bien définis. Un tel 

comportement est imputable à de fortes intéractions électrostatiques dans la 

supercavité. 

Il était dans nos projets au cours de cette thèse de modéliser 

l'intéraction de la molécule Mo(C0I6 avec le réseau cristallin de la zéolithe 

NaS5Y pour donner une image de la géométrie de Mo(C016 et de son site 

d'adsorption dans la supercavité puisqu'aucune donnée structurale n'est 

disponible sur les systèmes zéolithe/métaux carbonyles hormis un travail 

préliminaire de Gallezot et ses collaborateurs [761. Cependant dans le temps 

imparti le travail complet n'a pu être mené à terme. Toutefois nous pouvons 

donner les principaux paramètres qui influent sur la position du site 

d'adsorption et l'orientation de Mo(C016 dans ce site pour interpréter 

qualitativement les résultats spectroscopiques. 

Dans les représentations graphiques nous nous sommes limités aux 

minimisations des énergies de Van der Waals et électrostatique incluses dans 

le logiciel "Hydra" dont les résultats sont présentés dans la figure 10 où 

seule la surface interne de la supercavité a été prise en compte. 
+ 

Le réseau est considéré comme rigide et les cations Na sont figés, de plus il 

n'y a pas de distinction entre les atomes Si et Al du réseau. Les intéractions 

à courte distance entre Mo(C016 et la surface interne de la supercage sont 
+ modélisés par des intéractions de type 0--0 et O--Na . Les intéractions 



Fig.9 - Représentation graphique de la molécule Mo(CO)~ à 

proximité de,lSouverture et dans l'ouverture de la supercavité 

Fig.10 -Localisation de la molécule Mo(C0) par minimisation 6 
des énergies (logiciel HYDRA) dans la supercavité 



électrostatiques tiennent compte des charges partielles sur les atomes Si/Al, 

O et Na de 1'20; -0'7 et 0,8 respectivement [51,521. De telles intéractions 

peuvent s'opérer à longue distance ce qui nécessite vraissemblablement la 

prise en considération de plusieurs mailles cristallines élémentaires. Des 

exemples récents concernant l'adsorption d'hydrocarbures dans des zéolithes 

[531 sont très représentatifs de 1' intérêt de tels calculs de potentiel mais 

aussi des difficultés à interpréter les résultats spectroscopiques. 

- -- 

Molécule isolée Symétrie locale 

Oh C3v c2v 
Cs OU C 

1 

Tab.3 -Diagramme de corrélation des modes v(CO1 

entre la molécule Mo(C0) libre et adsorbée 
6 

Les propriétés vibrationnelles de Mo(C0) dans son puits de potentiel 
6 

sont tributaires de la position du site et de l'orientation de la molécule 

dans ce site. Le spectre DRIFT est caractéristique de la symétrie locale de 

Mo(C0) qui est au mieux CZv pour rendre compte des six bandes v(C0) observées 
6 

sur les spectres alors que le spectre v(CO) de la mclécule libre (Oh) ne 

présente qu'une seule bande v(C0). Si l'on compare les fréquences de la 

molécule libre à celles de la molécule dans son site on peut supposer que les 

déplacements des niveaux vibrationnels sont petits par rapport à leurs 

énergies [541. Le problème peut donc être traiter comme une perturbation de 

l'énergie potentielle de la molécule par le champ électrostatique intracavité. 



Le champ intracavité induit les modes v ( A  1 et v (E 1 interdits en 
1 lg 3 g 

infrarouge par les règles de sélection et lève la dégénérescence des modes 

v6(Flu 
) et v (E 1. Le champ perturbe les constantes de force d'intéraction 

3 g 
des groupements CO. Par contre il perturbe peu la constante de force du 

vibrateur CO. En effet la fréquence v du vibrateur CO découplé calculée pour O 
la molécule adsorbée est très proche de celle pour la molécule libre. La 

molécule Mo(C0) est donc piégée intacte dans son site d'adsorption. 
6 

- 
v (lib.) = 2020 cm-' 
- O 
v pour la molécule isolée, est calculé à partir des nombres d'onde des 
0' 
bandes observées en IR et en diffusion Raman pour la molécule Mo(C0l6 en 

solution dans CC1 (Tab.1). 4 

- 
v pour la molécule adsorbée, est calculé à partir des nombres d'onde des six 
O ' 
bandes observées sur les spectres DRIFT de [ M O ( C O ) ~ I ~ . ~ ~ - N ~ ~ ~ Y  (Tab.3). 

De même une valeur Ü voisine est obtenue pour toutes les zéolithes aluminées 
O 

utilisées. 

La géométrie de la molécule isolée est vraissemblablement peu perturbée. Ce 

travail est en accord avec un travail récent consacré à une étude en EXAFS de 

Mo(C0I6 dans la zéolithe Na Y mais avec des taux d'adsorption très élevés 55 
1551. Compte tenu de l'imprécision des mesures de distance par cette 

technique, les valeurs données sont analogues à celles publiées pour le solide 

pur. 

En définitive dans les zéolithes possédant des cations extraréseau, la 

molécule est piégée dans un site qui n'est localisé ni au centre de la 

supercavité, ni sur un axe C mais à proximité d'un ou plusieurs cations de 
3v ' 

la surface interne de la çuperc~vité. La position 1s i;?üs vraissemblable 

compte tenu des rayons ioniques et des rayons de Van der Waals est celle où 

deux CO en position cis sont à proximité immédiate de deux cations de site II. 

En effet la distance entre les atomes d'oxygène de deux CO équatoriaux étant 

de 0'45 nm, la molécule peut être placée avec deux CO équatoriaux en 

intéraction avec deux cations de site II distants d'environ 0'5 nm. 11 est à 



noter que plusieurs sites d'adsorption équivalents sont statistiquement 

probables dans la supercage et qu'une dynamique intracavité est possible. Le 

temps de résidence de Mo(CO)~ dans son puits de potentiel est plus grand que 

l'échelle de temps de la vibration moléculaire, de même le temps de résidence 

dans une même supercage est bien plus élevé encore. 

11.4 Champ électrostatique intracavité 

L'effet du champ électrostatique intracavité sur Mo(CO)~ peut être traité 

comme une perturbation de l'énergie potentielle de la molécule. 

- 
'ads - 'lib + p.E 
p étant le moment dipolaire de la molécule Mo(C0l6. 

Le champ est défini en un point M de la supercavité par: 

qi : charge formelle de 1' ion i 

r :distance de i au point M 
i 

La molécule placée dans le champ électrique subit un effet de polarisabilité 

qui se manifeste par un moment dipolaire p .  Un développement au premier ordre 

donne : 

a est le tenseur de polarisabilité 
p est le moment dipolaire intrinsèque qui est nul pour la molécule Mo(C0) O 6 
1 ibre 

D'où (1) devient: 



Afin de relier les glissements des nombres d'onde par rapport à la molécule 

libre à la perturbation du champ, l'énergie potentielle 
"ads 

doit être 

exprimée en fonction des coordonnées internes de la molécule soumise au champ. 

Et en principe les fréquences de la molécule dans son site d'adsorption 

peuvent être calculées par la méthode de Wilson [561. Néanmoins le calcul 

nécessite la connaissance des dérivés secondes de la polarisabilité par 

rapport aux coordonnées internes, ce qui n'est pas disponible. 

Dans les zéolithes aluminées, le champ électrique intracavité induit les 

modes v(C0) interdits par les règles de sélection. Or les intensités des 

bandes induites sont théoriquement proportionnelles au carré de la valeur 

moyenne du champ électrique selon l'expression 1571: 

A 
2 

A = 3c [gi) avec p = pO + ;.E soit 

c : célérité de la lumière 

6a - :dérivée de la polarisabilité par rapport à la coordonnée normale Q 
"i i 

Quand une molécule est adsorbée, le champ modifie sa distribution électronique 

et crée un moment dipolaire, ;.E, à l'origine de bandes induites dont les 

intensités sont proportionnelles à E' et pourraient ainsi constituer une 

mesure du champ au niveau du site d'adsorption. 

En réalité la molécule adsorbée dans une supercavité n'est pas soumise à 

un champ électrique uniforme mais à un gradient de champ induit par l'ensemble 

des charges du réseau mais principalement par celles à la surface interne Se 

la supercavité. En effet la molécule est adsorbée à proximité de un ou plus 

vraissemblablement deux cations de site II dans la zéolithe Na Y (Fig.9 et 
55 

10) mais occupe pratiquement la moitié de la cavité et subit par conséquent 

l'influence de l'ensemble des cations de la supercavité. Au niveau de chacun 

des groupements CO et en tout point de la molécule Mo(C0I6 ne pouvant être 



considérée comme ponctuelle, le champ électrique est différent. Ceci explique 

grossièrement l'inéquivalence des 6 CO dans la molécule adsorbée (6 bandes IR) 

alors que dans la molécule libre ils sont équivalents (1 bande IR). 

Le gradient de champ dépend de la distribution des charges au sein du 

réseau zéolithique. Des calculs de champ dans les zéolithes de type faujasite 

ont été entrepris. Le tableau 4 rapporte les valeurs tirées de la littérature 

[581 pour les champs à 0,l ;O, 175 et 0,250 nm de la surface des cations des 

sites II des zéolithes NaX, NaY et MgY. La variation du champ AE par nm 

estimée à partir de ces valeurs peut être considérée comme une bonne 

approximation du gradient de champ. 

zéolithe d i s t a n c e r ( n m ) d e l a s u r f a c e d e s c a t i o n s I I  AE [ ~ n m - ~ )  moyen 

NaX O, 194 0,064 O, 036 

NaY 0,257 0,106 O, 053 

MgY 0,936 O, 420 O, 220 

Tab.4 -Intensités calculées du champ à la distance r des cations II 

et estimation du gradient de champ dans les zéolithes NaX, NaY et MgY 1581 

11 apparaît que AE est légèrement plus élevé dans le cas de la zéolithe NaY 

que dans la zéolithe NaX. Dans notre étude la différence d'intensité du champ 

dans les zéolithes Na Y et Na X est à peine perceptible sur les spectres de 
55 85 

Mo(C0I6 adsorbé. Les modes induits relativement aux modes permis sont 

toutefois sensiblement plus intenses dans la zéolithe Na Y. Le tableau 4 
55 

révèle un AE plus important dans MgY et nos observations sont en accord 

avec ce calcul. Nous notons également qu'à proximité de la surface 

intracavité règne un champ intense. 

Les intensités des bandes de Mo(CO)~, 
vl, v3a et v3b, induites par le 

champ électrique dans les différentes zéolithes aluminées, Fig.8, ne reflètent 

pas les variations de champ calculées pour les différents cations [561. Il 

s'agit en fait dans les supercavités des zéolithes aluminées d'un champ moyen 



vu par la molécule qui peut être difficilement comparé à un champ calculé en 

un point de l'espace intracavité. Les intensités des bandes induites sont 

quasi-nulles pour la zéolithe Y* par contre elles sont, comparativement aux 

bandes permises isssues du mode v (F 1, du même ordre de grandeur dans les 
6 lu 

zéolithes Nag5X, NaS5Y et Li Na Y et sensiblement plus intenses pour 39 16 
Ca Na Y et surtout Mg Na Y, Fig.8. L'effet du champ électrostatique 
24 7 25 5 

intracavité sur Mo(C0I6 en son site d'adsorption peut être classé en fonction 

de son intensité selon la nature des cations de la zéolithe faujasite Y: 

~ g y  > CaY > NaY - LiY (>  NaX >> Y* 

Les spectres enregistrés pour un taux de chargement d'environ 1 molécule pour 

30 cavités ( -  0.25 Mo(C0) par maille) confirment ce classement, Fig.11. 6 

Fig.11 -Spectres DRIFT de Mo(C0) adsorbé à taux moyen 
6 

( -  0,25 Mo(C0) par maille) dans les zéolithes Na Y, LiY, CaY et MgY 
6 55 

a) après 1' adsorption b) 24h après l'adsorption 



Le champ électrostatique provoque une redistribution de la densité 

électronique de la molécule Mo(C0) qui se manifeste sur les spectres DRIFT 
6 

dans la région des vibrations v(C0) par l'apparition de modes induits et une 

levée de dégénérescence de tous les modes. Des études "ab initio" de 1' effet 

d'un champ électrique uniforme sur la géométrie et les fréquences de vibration 

de molécules telle que le méthane confortent les hypothèses effectives de ce 

travail 1591. L'influence du champ électrostatique intracavité peut se 

manifester par la catalyse de réactions chimiques en diminuant les énergies 

d'activation 1601. 



I I I  ETUDE DE M(C0I6 ADSORBE A TAUX ELEVES 

L'adsorption de Mo(C016 a été prolongée dans une seconde expérience 

jusqu' à des taux d' adsorption élevés proches de 1' isotherme d' adsorption qui 

correspond à deux molécules Mo(C0) par supercavité 1721. En raison du fort 6 
chargement en métal carbonyle l'utilisation de la diffusion Raman devient 

exploitable. Il faut rappeler que l'obtention des spectres n'a été rendue 

possible qu'après résolution de nombreux problèmes techniques en particulier 

la suppression de fonds intenses de fluorescence extrinsèque des zéolithes 

déshydratées. Aussi les spectres Raman présentés ci-dessous sont les premiers 

spectres d'espèces carbonyles dans des zéolithes publiés à ce jour [61al. Mais 

une limitation demeure: l'extrême sensibilité des métaux carbonyles au 

rayonnement laser excitateur. Outre le fait d'être complémentaire de la 

spectroscopie infrarouge, avec une résolution supèrieure la spectroscopie 

Raman permet d'accéder aux modes de basses fréquences des espèces adsorbées 

dans les zéolithes. 

Les spectres DRIFT et de diffusion Raman de M(C016 (M = Cr,Mo,WI adsorbé 

à des taux élevés dans les zéolithes Na X, Na Y et les zéolithes Y échangées 
85 55 

permettent la mise en évidence des intéractions adsorbat/adsorbat dans le 

volume poreux 1611. 

III.1 Partie expérimentale 

La préparation des échantillons fortement chargés en Mo(C0I6 dans les 

zéolithes Y*, Na X, NaS5Y et les zéolithes Y échangées a été réalisée dans le 85 
"sublimateur". Après déshydratation, sous oxygène pour éliminer les impuretés 

fluorescentes et ainsi permettre l'étude en diffusion Raman, les échantillons 

ont été exposés à la tension de vapeur de Mo(C0) pendant 24h à la température 
6 

ambiante. De brèves étapes successives de traitement sous vide et de flux 

d'hélium ont permis l'homogénéisation des échantillons. Ces derniers ont été 



transférés dans des tubes de verre qui ont été finallement scellés sous 

hélium. Chaque préparation fut partagée en trois tubes destinés respectivement 

à l'analyse chimique élémentaire, à l'analyse infrarouge et à l'analyse en 

diffusion Raman. 

Les échantillons de Cr(C0I6 et W(C0I6 adsorbés seuls et coadsorbés dans les 

proportions 1/1 et 1/2 à taux élevés dans la zéolithe Na55Y ont été préparés 

selon le même mode opératoire. Pour les échantillons de Cr(C0I6 et W(COI6 

coadsorbés, une quantité calculée des deux métaux carbonyles a été introduite 

dans le "sublimateur" et le transfert total dans la zéolithe NaS5Y a été 

réalisé. Les mélanges d'échantillons de Cr(C0) -Na Y et de W(C0I6-Na Y ont 6 55 55 
été envisagés dans les mêmes proportions en vue de comparer les spectres de 

ces mélanges avec les spectres des échantillons de Cr(C016 et W(C0I6 

coadsorbés correspondants. 

L'analyse élémentaire des éléments Si, Al, Na, Mo (Cr, U) et C a été effectuée 

au centre de microanalyse du CNRç par spectrométrie d'absorption atomique 

après un traitement chimique par des acides minéraux de haute pureté. 

Après une période d'organisation d'environ deux semaines les échantillons 

destinés à l'analyse infrarouge ont été introduits sous argon dans la cellule 

de réflexion diffuse. Or en raison du fort chargement en Mo(C0I6, les bandes 

des modes v(C0) étaient saturées. C'est pourquoi pour obtenir des bandes 

insaturées exploitables, la zéolithe NaA dont les propriétés de diffusion de 

la lumière infrarouge sont analogues à celles de la zéolithe faujasite mais 

dont la taille des pores interdit l'accès de Mo(C016 aux cavités a été 

ut il isée comme diluant (80%) en fin de préparation d' une nouvelle série 

d' échant i 1 lons . 
De même les échantillons destinés à l'étude Raman ont été analysés environ 

deux semaines après leur préparation. Les spectres Raman ont été enregistrés 

sur un appareil à triple monochromateur de type RTI DILOR avec la radiation 

laser à 514'5 nm de l'argon ionisé à une faible puissance ( -  60 mW). Pour 

l'analyse à la température ambiante, une cellule tournante et des tubes 

d'échantillonage de diamètre important (10 mm) ont été utilisés. A basse 

température l'emploi d'une lentille cylindrique a permis d'"étaleru le 



faisceau sur l'échantillon statique. Ces techniques réduisent sensiblement 

l'effet du laser excitateur et permettent ainsi d'augmenter le temps 

d'illumination et par suite le rapport signal/bruit. 

111.2 Etude vibrationnelie des modes d'élongation v(C0) 

. Etude DRIFTS 
Les spectres DRIFT évoluent de manière significative lorsque le taux de 

Mo(C0) adsorbé dans la zéolithe Na Y augmente. A un taux relativement bas 
6 55 

d' environ une molécule pour 30 supercavités ( [Mo (C0)6]0. s5-Na55Y 1 les six 

bandes v(C0) ne sont plus résolues même après un temps de stabilisation du 

système (24 h), Fig.11. Le refroidissement à 150 K est également quasiment 

sans effet sur la largeur des bandes et leur élargissement s'accroit 

progressivement avec le taux d'adsorption. 

Fig.12 -Spectres DRIFT "in situ" d'adsorption de MO(CO)~ 

dans Na Y avant (a) et après (b) saturation 
55 
des bandes issues du mode v (CO) 

6 



La même observation a été faite dans le cas de la zéolithe Na X. Dans les 
8 5 

zéolithes Y échangées, l'échange partiel des cations crée un désordre à 

l'origine des spectres de résolution moindre pour de très faibles taux 

d' adsorption et 1' augmentation du taux d' adsorption élargit davantage les 

bandes. Quant au spectre de Mo(C016 dans la zéolithe Y*, il devient 

sensiblement plus complexe. 

Pour des taux d'adsorption supérieurs à environ 4 molécules par maille 

les bandes DRIFT issues du mode v6 sont saturées. Le chargement est désormais 

suivi "in situ" sur les spectres DRIFT en unité Kubelka-Munk dans la région du 

mode v ( A  1 ,  Fig. 12. 
1 lg 

Fig. 13 

1 

nombres d'onde en CM-' 

-Spectres DRIFT de Mo(C016 adsorbé à 

dans NaS5Y, LiY, CaY et MgY 

taux élevé 

Le chargement en métal carbonyle hors de la cellule, dans le "sublimateur", 

permet de préparer des échantillons fortement chargés et plus homogènes grâce 

à l'agitation possible. De plus le conditionnement en tubes scellés permet une 

analyse différée des échantillons après une organisation adsorbat/adsorbant. 

Le système Mo(C0I6-Nag5X n'étant pas stable à la température ambiante au 



cours du temps, son étude n'a pas été poursuivie. Cependant l'étude de la 

décomposition elle-même sera reprise dans le chapitre III. 

Le chargement des échantillons préparés dans le "sublimateur" et 

transférés dans la cellule a été déterminé par l'analyse élémentaire des 

échantillons-test prélevés à cet effet et correspond approximativement à 1,8 

M(CO)6 par supercage (15 M(C0I6 par maille). Sur les spectres DRIFT des 

échantillons, dilués dans la zéolithe NaA, de Mo(C0I6 adsorbé dans les 

zéolithes aluminées un dédoublement supplémentaire des bandes devient apparent 

dans la région des v(C0) surtout visible dans la région du mode v Fig. 14. 
1' 

Les trois bandes issues de la levée de dégénérescence du mode v (F ) induite 
6 lu 

par le champ électrostatique sont intenses et larges et par conséquent le 

dédoublement n'a pu être observé. 11 en est de même pour les deux bandes 

issues du mode v (E induites par le champ intracavité. 
3 g 

jo 

nombres donde en cri '  

Fig.14 -Spectres DRIFT des Cchantillons Fig. 15 -Spectres Raman de Ho(C0) 
6 

de HoiCO) adsorbé A taux élevt dans 
6 

Y*, Na Y, LiY, CaY et MgY 
55 

diluCs dans la zéolithe NaA (80%) 

adsorbC à taux élev6 dans 

Y*, Na Y, LiY, CaY et HgY 
55 



Avec un fort taux d'adsorption, les combinaisons de bandes et les 

harmoniques sont visibles sur les spectres DRIFT dans la région des nombres 
- 1 d'onde 4500-1700 cm . Les bandes sont bien structurées dans le cas des 

zéolithes Y*, Na Y et LiY, Fig.16, avec des rapports signal/bruit corrects. 55 

La connaissance des nombres d'onde des harmoniques et des combinaisons de 

bandes avec les modes fondamentaux v(C0) conduit à la détermination des 
- 1 fréquences des modes de vibration situés dans la zone inférieure à 1500 cm . 

La spectroscopie des harmoniques et combinaisons permet d'atteindre quelques 

constantes d'anharmonicité pour la molécule piégée dans les cavités des 

zéolithes afin de les comparer à celles de la mol.écule isolée. 

Fig.16 -Harmoniques et combinaisons de bandes de Mo(C0) adsorbé visibles 
6 

dans les régions 4300-3800 cm-' a et 2600-2100 cm-' (b) 



L' apparition des harmoniques et combinaisons de bandes est 

caractéristique des vibrations de grande amplitude qui ne sont pas compatibles 

avec l'hypothèse harmonique. Les harmoniques et combinaisons de modes 

vibrationnels des métaux hexacarbonyles du groupe VI B ont été très étudiées 

dans le cas des molécules isolées [22,44,46,47,49,62]. Compte tenu de la 

symétrie O de la molécule M(C0) toutes les combinaisons et harmoniques ne 
h 6 

sont pas visibles en spectroscopie infrarouge. Elles obéissent aux règles de 

sélection basées sur le produit direct des représentations irréductibles des 

modes fondamentaux en intéraction. De plus l'intensité très faible de beaucoup 

de combinaisons et harmoniques réduit en pratique la spectroscopie des 

harmoniques à deux régions spectrales 4300-3800, Fig.l6a, et 2600-2100 cm-', 

Fig.16b. Ces deux régions sont respectivement caractéristiques des 

combinaisons binaires des modes v(CO), vl + v et v * v ,et des modes 6 3 6 
(v1,v6) avec les modes du squelette (v ,v v v 1, les constantes 

-f 4' 8' 9 
d'anharmonicité étant au plus égales à -17 cm pour la combinaison v 3 + '6 
[221. 

Pour Mo(C0) adsorbé dans la zéolithe Y*, les spectres sont très proches 
6 

de ceux obtenus dans CC14, par contre, pour Mo(C0I6 adsorbé dans les zéolithes 

possédant des cations dans leur réseau, la symétrie locale de la molécule 

induit une levée de dégénérescence totale des modes et toutes les combinaisons 

et harmoniques sont théoriquement possibles. Toutefois les bandes les plus 

intenses sont celles issues des bandes les plus intenses relevées sur le 

spectre de la molécule isolée mais le nombre très élevé des harmoniques et 

combinaisons visibles dans la région 4300-3800 cm-' rend illusoire 

l'exploitation de l'information spectrale, elle permet toutefois de vérifier 

que les constantes d'anharmonicité sont faibles et analogues à celles 

observées pour la molécule isolée. Par contre la région 2600-2100 cm-' peut 

être exploitée et conduire à une estimation des modes fondamentaux de nombre 

d' onde inférieur à 1500 cm-' qui ne sont pas visibles sur les spectres DRIFT 

masqués par les bandes intenses d'absorption de la zéolithe. 

Il est à noter que, dans le cas des zéolithes aluminées, la finesse 

relative des bandes DRIFT pour les combinaisons de modes dans la région 

2600-2100 cm-' peut être due à des combinaisons spécifiques entre modes issus 



des modes dégénérés ou non. Les valeurs données dans le tableau 5 peuvent 

ainsi refléter une valeur moyenne pour les modes v v et v dont la 4' 8 9 
dégénérescence est levée sous l'influence du champ électrostatique, les 

constantes d'anharmonicité étant considérées comme négligeables. 

modes nombres d' onde (cm-' 1 

Y* Na55Y LiY 

Tab.5 -Nombres d'onde de modes fondamentaux de basses fréquences de 

Mo(CO) adsorbé déduits des combinaisons de modes 
6 

. Etude Raman 

Les spectres Raman de Mo(C0I6 dans les faujasites présentent des 

résolutions bien meilleures dans la région des vibrations v(C0) que les 

spectres DRIFT même à la température ambiante, Fig.15. Cette résolution est 

améliorée en travaillant à basse température (77 KI, Fig.16. Les différentes 

composantes spectrales issues de la levée de dégénérescence par le champ 

électrostatique intracavité et les couplages intermoléculaires Mo(C0) -Mo(CO) 
6 6 

sont déterminées par une décomposition spectrale effectuée dans la région des 

nombres d'onde des modes issus de vl, Fig. 17, et v Fig. 18. Les 
3' 

caractéristiques des modes Raman issus du mode v et induits par le champ 
6 

intracavité n'ont pas été analysées compte tenu du nombre élevé de composantes 

et d'un rapport signal/bruit très défavorable. Les valeurs issues du 

traitement de spectres sont données dans le tableau 6 et comparées avec les 

modes infrarouge dans la région du mode v Le spectre Raman de Mo(C0I6 dans 1' 
la zéolithe désaluminée Y* est très proche de celui obtenu en solution. Ce qui 

est en accord avec des molécules réparties de façon aléatoire dans le volume 



poreux. Par contre pour les zéolithes aluminées, il apparait évident qu'à des 

taux d'adsorption proches de la saturation on observe sur les spectres un 

dédoublement des modes vl, v3a et v qui est probable également pour les 3b 13 
modes v v et v6c. La présence d' environ 6% de 1' espèce MO (l2c0I5 ( CO) ne 

6a' 6b 
peut pas expliquer le dédoublement en tenant compte des résultats infrarouge 

et Raman. Une bande satellite faible peut cependant parfois être observée dans 
- 1 

la région v vers 2110 cm quand le spectre est de bonne qualité. 1 

NaY 

LiY 

NaX 

Fig.17 -Décomposition spectrale dans la région du mode v 
1 

des spectres Raman de Mo(C0) adsorbé à taux élevé 
6 

Le dédoublement des modes v(C0) peut être attribué soit à deux sites 

différents dans une même supercavité soit à un couplage intermoléculaire. Afin 

de prouver l'un ou l'autre des phénomènes, nous avons tenté et réussi la 

coadsorption de Cr(CO)o et W(CO)a dans des proportions variables dans la 

zéolithe Na Y et comparé les spectres obtenus dans la région v(CO), Fig.19, 
5 5 

avec les spectres de mélanges dans les mêmes proportions d'échantillons de 

Cr(C0)6 et W(C0I6 adsorbés seuls, Fig.20. La même technique a été utilisée 

antérieurement à partir du solide massique pour prouver par quel mode 

vibrationnel les couplages intermoléculaires s'opéraient dans les cristaux de 



Fig.18 -Décomposition spectrale dans la région du mode v 
3 

du spectre Raman de Mo(C0) adsorbé à taux élevé 
6 

dans la zéolithe Nas5Y 

modes nombres d' onde c m 1  1 de Mo(C06 adsorbé 

Y * LiY CaY MgY 

R: Raman ; IR: infrarouge 

Tab.6 -nombres d'onde des modes de vibration v(C0) de Mo(CO)~ 

adsorbé à taux élevé 



métaux hexacarbonyles 1641. Les limitations de la méthode, paramètres de 

maille différents, nature des métaux différente, . . .  sont détaillées dans les 
références [641 et [651. Elles seront prises en compte dans la discussion des 

résultats. 

Les spectres Raman des molécules Cr(C0) et W(C016 adsorbées dans la 
6 

zéolithe Na Y à des taux proches de la saturation sont très semblables, 
55 

Fig.19, à ceux obtenus pour Mo(C0) hormis les quelques variations attendues 
6 

au niveau des nombres d' onde notamment [63,64,661, Tab. 7. La comparaison des 

spectres Raman de Cr(C0) et W(C0) coadsorbés dans la zéolithe NaS5Y dans les 
6 6 

proportions 1/1 et 1/2 avec les mélanges de Cr(CO16-Na Y et W(CO)6-Na55Y dans 
55 

les mêmes proportions fait apparaitre des différences. Les spectres des 

espèces coadsorbées ne sont pas une addition pure et simple des spectres des 

espèces adsorbées seules, Fig.21. 

Modes nombres d' onde (cm-' ) 

- - 

Tab.7 -Nombres d'onde des modes v(C0) actifs en Raman 

des molécules Cr(C0)6, Mo(CO)~ et W(C0l6 respectivement 

en solution dans CH Cl [631 2 2 
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Fig. 19 -Spectres Raman de Cr(C0)6-Na55Y (a) et U(C0I6-Nas5Y (b) 

dans la région des v(C0) 

Les spectres des espèces coadsorbées sont comparables dans la région 

des bandes v aux spectres des espèces adsorbées pures, Fig.20. En effet deux 1 
composantes v et v; peuvent être distinguées. L'hypothèse de deux molécules 

1 
M(C0)6 dans deux sites différents non couplées dans une même supercage peut 

être éliminée. Toutefois le couplage intermoléculaire peut survenir pour deux 

molécules dans deux sites identiques ou proches. Quoique les règles de 

sélection valables pour k O (centre de gravité de la zone de Brillouin) E651 

ne soient plus vérifiées, en principe l'hypothèse d'un groupe facteur D3d ou 

d'un sous-groupe relative à une maille réduite du groupe d' espace ~ 3 m  = D 5 
3d 

contenant deux supercavités peut être avancée. Cette hypothèse a le mérite de 

prévoir 2 bandes Raman, A et E et 2 bandes infrarouge, AIU et EU, pour les 
lg g' 

modes issus du mode v ( A  1 de la molécule isolée. L'identité des valeurs des 
1 lg 

nombres d' onde des bandes Raman et infrarouge permet de conclure que le 

couplage entre molécules ne peut s'effectuer que dans une même supercavité, 

les molécules dans des supercavités différentes vibrant indépendamment. 

11 est bien connu que tous les modes v(C0) [64,651 ne se couplent pas 

avec la même force. Bien que les règles régissant de tels couplages 

intermoléculaires ne soient pas clairement définies, il est probable que les 

modes qui possèdent une forte intensité infrarouge seront les plus à même de 



se coupler. La présence d'un champ électrostatique intense induit un moment 

dipolaire sur les molécules adsorbées. Les intéractions dipole induit-dipole 

induit sont vraisemblablement à l'origine de forts couplages observés pour les 

modes dérivant de A et E par rapport à ceux détectés dans les cristaux des 
lg g 

métaux hexacarbonyles du groupe VI B [63-661 où les intéractions sont de type 

quadrupole-quadrupole ou hexadécapole-hexadécapole. 

2100 2125 ZlYl  

NOMBRES ù'OFIOE EN W-l 

Fig.20 -Spectres Raman de (Cr (CO) ,W(CO) ) 
6 6 

-Na Y, dans les proportions 111 
55 

(a) et 1/2 (b), de W(C0) -Na Y ( c )  et de 
6 55 

Cr(C0) -Na Y ( d )  dans la région V (CO) 
6 55 1 

Fig. 21 -Spectres Raman dans la 

région V (CO) des mélanges de 
1 

Cr(C0) -Na Y et de W(C0) -Na55Y 
6 55 6 

dans les proportions 1/1 (a) 

$ 1 1 . 3  Modélisation moléculaire 

La modélisation moléculaire effectuée à partir des données structurales 



de la zéolithe Na Y déshydratée et du cristal de Mo(CO)~ fait apparaitre que 55 
deux molécules M(C0) ne peuvent occuper deux sites identiques (de symétrie 

6 + 
Csv OU plus basse), situés au milieu du segment délimité par deux cations Na 

de site II, si une distorsion importante du réseau de la zéolithe ne s'opère 

lors de l'adsorption. En effet les distances cation-oxygène estimées par 

spectroscopie EXAFS dans le cas de la zéolithe Rb Y 1551 sont supèrieures à 55 
0'27 m. Compte tenu de la distance entre deux cations de site II, 0,987 nm, 

il reste moins de 0'5 nm pour placer une molécule M(C0) alors que les deux 6 
atomes d'oxygène de deux CO axiaux de M(C0) sont distants de 0,64 nm. 6 

Aussi séduisante que soit cette interprétation qui explique totalement 

les résultats spectroscopiques, il est peu probable qu'elle reflète la 

position exacte des molécules dans la supercavité. Dans l'impossibilité 

d'obtenir des informations sûres pour le réseau de la zéolithe après 

l'adsorption, la modélisation effectuée à partir d'un réseau de la zéolithe 

Na Y figé est considérée comme la plus réaliste. En effet dans le seul cas où 
55 

une information structurale est connue c'est à dire le cas du benzène adsorbé 

dans la zéolithe Na55Y, les variations du réseau lors de l'adsorption sont 
+ 

très faibles de l'ordre de 0,007 nm pour les cations Na des sites II en 

particulier. 

A partir de la localisation par minimisation des énergies d'intéractions 

de Van der Waals et électrostatiques avec la surface intracavité d'une 
+ 

molécule Mo(C016, trois CO étant en intéraction avec un cation Na de site II, 

Fig.10, la localisation de la seconde molécule a été déterminée selon le même 

modèle, Fig.22. La seconde molécule est localisée dans une position légèrement 

décalée vers l'ouverture de la supercavité par rapport à une position 

équivalente à celle de la première molécule. 

Après optimisation, la distance Mo-Mo est trouvée analogue à celle 

obtenue dans le cristal de Mo(C016, environ 0'7 nm 1671. Une occupation de 

quatre Mo(C0) par maille réduite (z = 4 )  est concevable bien que toutes les 
6 

analyses effectuées à l'isotherme d'adsorption soient plus proches de 3'6 que 

4 par maille réduite. Il est à noter que bien avant la saturation pour environ 



1 M(C0) par supercavité, le dédoublement du mode v est visible à la fois en 
6 1 

diffusion Raman et en absorption infrarouge après un temps d'organisation du 

système adsorbat/adsorbant pour les zéolithes aluminées. Ce résultat indique 

sans aucun doute que l'adsorption de M(C0) se fait préférentiellement par 6 
l'intermédiaire d'agrégats moléculaires plutôt que sous la forme de molécules 

isolées. 

Fig.22 -Modélisation de l'adsorption de deux Mo(CO)~ 

par supercavité (logiciel "Hydra") 

111.4 Etude vibrationnelle des Modes du sauelette de M(C0)- et de la zéolithe 

Les intéractions intermoléculaires Mo(C0) -Mo(CO)~ sont peu ressenties 
6 

sur les modes du squelette de MO(CO)~. Les spectres Raman qui peuvent être 
- 1 

obtenus jusqu'à 20 cm sont dominés par deux bandes intenses attribuées pour 

la molécule libre M(C0I6 (M = Cr,Mo,W) aux modes v (F 1 et v ( A  1, les 
11 2g 2 lg 

bandes correspondant aux modes permis v (E ) et v (F ) sont peu intenses. 
4 g 10 2g 

Les spectres Raman des molécules M(C0) piégées dans les cavités des zéolithes 6 
de type faujasite, Fig.24 et 26, sont très proches de celui de la molécule 

isolée et même du solide pur, Fig.23. Nous n'avons en ce qui concerne les 



faibles variations des nombres d'onde et des intensités relatives constatées 

par rapport à la molécule isolée pas d'explication cohérente à présenter. Le 

type de zéolithe utilisé Y*, Na55Y, LiY, CaY et MgY influe peu sur les modes 

internes de M(C0I6. Le champ électrostatique intracavité lève toutefois la 

dégénérescence du mode v (F ) en trois composantes. Cet éclatement est mieux 11 2g 
mis en évidence a basse température, Fig.25, par contre seuls les modes permis 

par les règles de sélection pour la molécule libre sont observés quelque soit 

l'intensité du champ électrostatique. Quant au couplage intermoléculaire par 

l'intermédaire des modes de basses fréquences, il est quasi nul. Les bandes v 2 
et v ne présentent aucun dédoublement visible. De plus dans le cas de la 

11 
coadsorption (Cr(C0)6,W(C0)6)-Na55Y il est évident que les vibrateurs 

correspondants au mode v o(CMC) (M=Cr,W), vibrent indépendamment l'un de 2' 
l'autre, Fig.26, ce qui n'est pas le cas pour les vibrateurs v(CO), vl, v3 et 

v 
6' 

Fig.23 -Spectres Raman basses fréquences de Mo(CO)~ solide 
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F i g . 2 4  -Spectres  Raman b a s s e s  fréquences  de Mo(C0) adsorbé dans les z é o l i t h e s  
6 

Y* ( a l ,  NaS5Y ( b l ,  LiY ( c l ,  CaY ( d l  e t  MgY ( e l  

Pour les zéolithes possédant des cations extraréseau, dans la zone des 

très basses fréquences, deux bandes Raman peuvent être détectées à la fois 
- 1 

dans le domaine Stokes et anti-Stokes. Ces bandes observées à 70 et 50 cm ne 

correspondent pas à des modes internes des molécules M(C0I6 mais à des 

librations des molécules dans leur ensemble par rapport à la surface interne 

des cavités. 

La forte section efficace des modes Raman, v et v masquent les bandes 2 11' 
caractéristiques du réseau de la zéolithe. Toutefois à basse température les 

modes du réseau alumino-silicate après adsorption peuvent être comparés aux 

modes correspondants de la zéolithe anhydre. Ces modes situés vers 500, 380 et 

290 cm-' sont attribués aux déformations et aux torsions angulaires OTO (T = 



1 

ZEOLITHE L i Y  

Fig.25 -Spectres Raman basses fréquences de MO(CO)~ 

adsorbé dans LiY à la température ambiante (a) 

et à basse température (77 KI (b) 

Si,Al). Les variations des fréquences et des intensités relatives sont 

beaucoup trop faibles pour affirmer qu'une déformation importante s'opère dans 

le réseau de la zéolithe lors de l'adsorption de M(CO16. Bien que nous n'ayons 

pas effectué de spectre en infrarouge lointain car la DRIFTS ne nous permet 

pas d'atteindre les spectres infrarouge de la zéolithe pure sans dilution de 

l'échantillon dans un diffusant et l'emploi d'un détecteur adapté à la zone 

des basses fréquences, il nous a paru intéressant de comparer nos résultats en 

diffusion Raman avec les résultats en infrarouge par transmission publiés 

récemment par G. Ozin et ses collaborateurs 1681. Contrairement aux spectres 

Raman de basses fréquences, les spectres infrarouge sont dominés par les modes 



de translation des cations qui constituent la majeure partie des bandes 

intenses des zéolithes chargées en métal carbonyle [68,691. Un faible 

glissement en nombre d'onde est constaté (5 cm-') pour le mode attribué aux 

cations des sites II après la saturation du volume poreux par les molécules 

W(C0)6, Fig.27. Ce glissement en fréquence a été utilisé pour prouver les 

intéractions des cations de la surface interne des cavités avec les molécules 

adsorbées [681. 

SD IM 150 ZM 250 300 350 LGG rso %O 55: 333 
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Fig.26 -Spectres Raman basses fréquences 

de Cr(C0) -Na Y (a), de W(C0)6-Na55Y (b) et de (Cr(CO)6,W(C0)6)-Na5gY (cl 
6 55 



Fig. 27 infrarouge lointain de Na Y et [W(C016116-Na56Y 
55 

L'étude de l'adsorption des composés hexacarbonyles des métaux du groupe 

VI B (Cr,Mo,W) dans le volume poreux des zéolithes par les spectroscopies 

vibrationnelles infrarouge et Raman apporte de nombreuses informations qu'il 

est parfois difficile d'interpréter sans une bonne connaissance des positions 

structurales. Des renseignements très utiles nous sont apportés par la 

modélisation moléculaire qui compense le manque de techniques expérimentales, 

susceptibles de fournir des informations structurales, appliquables au 

problème traité. 

La réflexion diffuse infrarouge a permis d'obtenir des spectres de molécules 

adsorbées à très bas taux dans les zéolithes. Les intéractions entre adsorbat 

et adsorbant ont pu être évaluées par l'étude des modes d'élongation des 

ligands CO. A des taux proches de la saturation les spectres infrarouge sont 

générallement mal résolus et la spectrométrie Raman a permis une analyse 

détaillée des intéractions adsorbat/adsorbat. 

L'étude des modes du squelette des molécules M(C0I6 a été facilitée par 

l'enregistrement des premiers spectres Raman basses fréquences de métaux 

carbonyles dans les zéolithes. Ces spectres Raman sont avant tout 



caractéristiques des molécules adsorbées alors que les spectres infrarouge de 

très basses fréquences surtout des translations des cations extraréseau. 

A partir des résultats expérimentaux, les conclusions suivantes peuvent être 

avancées. La migration des molécules M(COI6 dans le volume poreux des 

zéolithes s'effectue relativement lentement pour se fixer dans des sites 

préférentiels des supercavités à l'état d'agrégats moléculaires. La présence 

d'une molécule isolée dans le volume poreux ne s'observe en effet qu'à de très 

faibles taux d'adsorption. Si la température d'adsorption est infèrieure à 285 

K, les molécules M(C0I6 (M = Cr,Mo,W) sont stables dans le volume poreux 

quelque soit la composition de la zéolithe. Toutefois les forts gradients de 

champ électrostatique auquels sont soumises les molécules dans les cavités 

provoquent une redistribution de la densité électronique. Celle-ci peut 

"catalyser" et diriger les réactions chimiques intrazéolithes et en 

particulier la décarbonylation. 





L E  D I M A N G R N E S E  D E C A C A R B O N Y L E  M n 2 ( C O )  1 0  P l E G E  
D A N S  LA Z E O L I T H E  N a 5 5 Y  - S I T E  ET I N T E R A C T I O N  

1 - Propriétés vibrationnelles de la molécule Mnz(C0)10 isolée 

II - Etude de MIQ(CO)~O piégé daus Na55Y 



Les dimensions de la molécule Mn (CO) permettent à celle-ci de pénétrer 2 10 
et de migrer dans le volume poreux des zéolithes de type faujasite. 

L'encombrement moléculaire est toutefois trop important pour rendre possible 

la présence simultanée de deux molécules dans une même supercavité. 

L'observation ou non d'un dédoublement des modes v(C0) devrait permettre de 

conclure sur l'existence ou non d'intéraction intermoléculaire. D'autre part 

la présence pour le composé Mn2(CO) d' une bande d' absorption électronique 

dans la région W-visible offre l'occasion de comparer les profils 

d'excitation de Raman de résonance de la molécule soumise au champ intracavité 

et de la molécule isolée. 

1 PROPRIETES VIBRATIONNELLES DE LA MOLECULE Mn2(CO)10 ISOLEE 

I .  1 Structure moléculaire 

La molécule Mn2(CO)10 appartient au groupe de symétrie Dqd en position 

étoilée et Dqh en position éclipsée, la rotation d'un groupement Mn(COI5 par 

rapport à l'autre étant possible autour de la liaison métallique Mn-Mn. Le 

rotamère de symétrie D est thermodynamiquement majoritaire. 4d 
Les longueurs des liaisons déterminées par diffraction électronique sont 

données ci-après [1041: 

7 
Mn-Mn = 0,2977 nm 

Mn-C ax = 0,1803 nm 

Mn-C éq = 0,1873 nm 

C-O = 0,1147 nm 

Fig.1 -Structure moléculaire de Mn (CO) 
2 10 



Mn2(CO)10 est un composé jaune, stable à l'air cristallisant dans le système 
6 

monoclinique (groupe spatial 1 = C 2h) avec 4 molécules par maille [1051. 2/a 
Il se décompose au -delà de 170 OC avant d'atteindre la fusion [106]. 

1.2 Modes normaux de vibration 

La molécule Mn2(CO)10 de symétrie moléculaire Dqd présente 38 modes 

fondamentaux de vibration dont la représentation est: 

D'après les nombreux travaux dont a fait l'objet le composé Re2(CO)10, 

homologue de Mn2(COIl0, les modes de vibration de ce dernier ont pu être 

attribués aux fréquences observées. Le tableau 1 donne l'activité des modes 

d'élongation v(C0) de Mn2(CO)10 et les nombres d'onde des bandes observées en 

solution dans CC1 qui leur ont été attribuées [1071. 
4 

D'une façon générale pour l'ensemble des métaux carbonyles, les bandes 

observées entre 300 et 700 cm-' sont attribuées aux modes d'élongation v(M-C) 

et de déformation 6(MCO). Dans la région des basses fréquences infèrieures à 

200 cm-', sont attendus les modes de vibration I(CMC) et pour les composés 

polymétalliques, v(M-Ml. La distinction est basée sur les intensités des 

bandes, les modes d'élongation Métal-Métal étant les plus intenses dans les 

spectres Raman [1081. En effet le mode v(M-Ml présente une section efficace 

importante en diffusion Raman attribuée en partie à un caractère de 

prérésonance. 

Les spectres Raman basses fréquences de Mn (CO) en solution et solide 
2 10 

il091 sont dominés par une bande particulièrement intense à 160 cm-' qui a 

donc été attribuée à la vibration d'élongation v(Mn-Mn) totallement symétrique 

(A1). Au-delà de ce nombre d'onde une bande v(Mn-Cl (A 1 présente une 
1 

intensité moindre et en-dessous six bandes o(CMnC1 sont attendues dont 4 ont 

été observées à 133,116,95,69 et 38 cm-' [log]. 



I I  ETUDE DE Mn2(CO)10 PIEGE DANS NasSY 

II.l Etude DRIFTS de Mn (CO)lo adsorbé à faible taux 
2- 

Pour l'étude DRIFTS de la molécule Mn2(CO) piégée dans la supercavité 
10 

de la zéolithe Na Y, le processus d'adsorption est analogue à celui utilisé 
55 

pour le composé Mo(C0I6. Après déshydratation thermique sous vide, la zéolithe 

est mise en contact avec la tension de vapeur de Mn (CO) Le chargement est 
2 10' 

cependant plus lent que dans le cas de l'adsorption de Mo(C0) 
6' 

Fig.2 -Spectres DRIFT de Mn2(CO) a) adsorbé dans NaS5Y 
10 

et b) en solution dans CC14 

Le spectre DRIFT enregistré pour un taux d'adsorption de l'ordre de 0'05 

molécule par supercavité est donne à la Fig.2 [221. Les modes v(C0) de la 

molécule adsorbée apparaissent à première vue comme les bandes permises, 

Fig.2b' ayant subi un faible élargissement. En fait dans son site d'adsorption 

la molécule Mn2(CO)10 possède une symétrie locale relativement basse qui lève 

la dégénérescence du mode E et qui induit des modes Raman dont le plus 1 



- 1 visible est celui à 2120 cm (vl) Ainsi l'effet du champ électrostatique 

intracavité se traduit sur le spectre DRIFT par l'apparition de bandes 

multiples non résolues pour la plupart à la température ambiante. Ce manque de 

résolution s'accroît avec le taux de recouvrement. Aucun dédoublement n'est 

perceptible sur le mode induit v aux forts taux d'adsorption, ce qui est plus 1 
clairement mis en évidence sur les spectres Raman. 

I I . 2  Etude par diffusion Raman de Mn (CO) adsorbé à taux élevé 
2- 10 

Pour l'étude Raman, les échantillons chargés en Mn2(CO)10 ont été 

préparés dans le "sublimateur" à un taux proche de la saturation. En effet le 

nombre de molécule par supercavité déterminé par l'analyse chimique est proche 

de 0'9. Les spectres Raman ont été réalisés avec les différentes radiations 

laser excitatrices à 568'2; 514'5; 488'0 et 457,9 nm. 

II.2.a Etude vibrationnelle des modes d'élongation v(C0) 

Molécule 1 ibre ;(cm-' 

D4d 

symétrie locale ;(cm-') 

CZV OU C ou C s 1 

R: Raman; Ir: Infrarouge; br: large 

Tab.1 -Diagramme de corrélation des modes v(C0) 

de la molécule Mns(CO)Io libre et piégée dans Na 
5sy 



Le spectre Raman enregistré avec la radiation excitatrice à 568'2 nm à 

basse température (77 K) dans la région des vibrations d'élongation v(C0) de 

Mn2 (CO) adsorbé dans la zéolithe NaS5Y est présenté a la Fig.3. 

100 200 300 400 500 600 1900 2000 2100 2200 
n o m b r e s  d ' o n d e  e n  C M ' ~  

Fig.3 -Spectres Raman de Mn2(CO) adsorbé dans Na Y 
10 5 5 

a) région basses fréquences 

b) région v(C0) à basse température (77 KI 

I 1 t 

200 300 400 500 
nombres  d 'onde  en C M - ~  

* raie parasite 
Fig.4 -Spectres Raman de Mn (CO) en solution dans CC1 2 10 4 

a) région basses fréquences b) région v(C0) 



Comparativement aux spectres DRIFT, la largeur des raies Raman surtout à basse 

température offre la possibilité d'une analyse plus rationnelle des sprectres 

Raman. Par rapport au spectre de la molécule isolée, Fig.4, des modifications 

significatives sont constatées à la fois en nombre d'onde et en intensité pour 
-1 les modes permis. Seule la bande intense à 2120 cm reste quasiment identique 

à la bande à 2116 cm-' de la molécule libre, de plus aucun dédoublement n'est 

constaté même à basse température pour ce mode v ( A  1. Le mode v ~ ~ ( E ~ )  subit 1 1  
un dédoublement provoqué par la levée de dégénérescence sous 1' influence du 

champ électrotatique. Par contre la bande v ( A  ) subit un glissement en 
2 1 

fréquence très significatif lors de l'adsorption, de 1993 à 1950 cm-'. Il est 

à noter que ce mode v correspond à la vibration totallement symétrique de 2 
groupements CO axiaux. Il semblerait donc que la paroi de la cavité exerce une 

intéraction plus forte sur les CO axiaux. 

II.2.b Modélisation moléculaire 

Fig.5 -Représentation graphique de la molécule Mn2(CO)I0 (D4d) adsorbée 

dans une supercavité de la zéolithe Na Y (logiciel "Hydra") 55 



La modélisation moléculaire effectuée en tenant compte des données 

structurales de Mn2(CO)10 11041 et de la zéolithe NaS5Y [141 donne le résultat 

exposé à la Fig.5. Compte tenu de son encombrement, le nombre de sites 

potentiels d'adsorption de la molécule dans la supercavité est limité. Le 

programme de minimisation des énergies de Van der Waals et électrostatiques du 

logiciel "Hydra" a été utilisé pour les conformations étoilée (Dadl et 

éclipsée (D l de Mn2(CO)10. 4h 

Les résultats de modélisation sont en accord avec les observations 

spectroscopiques. En toute logique un seul site par supercavité est occupé et 

les couplages vibrationnels entre molécules dans des supercavités voisines 

sont inexistants par 1' intermédiaire du mode v et probablement très faibles 1 
par l'intermédiaire des autres modes v(C0). 

II.2.c Profil d'excitation du mode v(Mn-Mn) 

Les spectres Raman de basses fréquences de Mn2(COl10 dans son site 

d'adsorption et en solution dans CC14 sont très proches, Fig.3a et 4a. Il est 

donc évident que la molécule est piégée intacte dans la supercavité et que les 

intéractions avec le réseau sont peu ressenties au niveau des vibrations du 

squelette de la molécule. Les bandes les plus intenses sont celles 

correspondant aux modes v(Mn-Cl, g(CMnC) et ô(MnMnC1 mais surtout celle 

attribuée au mode d'élongation de la liaison Mn-Mn qui possède une section 

efficace très élevée attribuée à un caractère de prérésonance Raman [108-1111. 

Le profil d'excitation du mode v(Mn-Mn) a été étudié antèrieurement pour 

la molécule isolée [1111. La Fig.6 présente 1' intensité relative de la bande 

en fonction de la longueur d'onde excitatrice par rapport à une référence qui 

est dans ce cas une bande du solvant. L'effet àe résonance est caractérisé par 

une variation relative en fonction de la longueur d'onde excitatrice. La 

présence d'une bande d'absorption électronique au voisinage de la radiation 

excitatrice est à l'origine de l'exhaltation de l'intensité de modes Raman si 

elle implique les atomes de ces modes de vibration [1121. Dans le cas de la 



molécule isolée t1111, l'augmentation de l'intensité de la bande du mode 

v(Mn-Mn) avec les radiations situées vers l'ultraviolet a été attribuée à la 
- 1 présence d'une bande d'absorption électronique de type u + u* vers 29240 cm 

(330 nm). 

Nous avons réalisé une expérimentation analogue pour la molécule 

Mn2(CO)10 piégée dans le volume poreux de la zéolithe NaS5Y en vue d'évaluer 

1' influence du réseau zéoli thique sur la transition électronique. L' intensité 

de la bande v(Mn-Mn) par rapport à celle de la bande v(Mn-Cl a été reportée 

sur le graphe de la molécule isolée. Il aurait été plus rigoureux de prendre 

comme référence une bande du support mais 1' intensité du spectre Raman de la 

zéolithe est trop faible. 

( - - )  courbe calculée par l'équation (1) 

Fig.6 -Intensité relative du mode v(Mn-Mn) en fonction 

de la radiation excitatrice pour Mn (COIl0 
2 

adsorbé dans Na Y . et en solution O [Il11 
5 5 



Les profils d'excitation de la molécule Mn2(CO)10 en solution et 

intrazéolithe sont peu différents et la dépendance de l'intensité diffusée en 

fonction de la longueur d'onde est du même ordre de grandeur. L'allure du 

profil semble suivre une fonction du type [1131: 

- - 
v est le nombre d'onde d'excitation, v celui de l'état électronique excité, 
O e 
29240 cm-', est un facteur d'amortissement estimé à 1000 cm-'. Toutefois le 

manque de points expérimentaux ne permet pas une étude détaillée du profil 

d'excitation. Cependant on peut avancer que la prérésonance ne met en jeu 

qu'un seul état excité provenant d'une translation cr + cr* impliquant la 

liaison Mn-Mn. Apparemment le réseau de la zéolithe influe peu sur les 

propriétés électroniques de la molécule Mn2(COI adsorbée. 10 





T H E R M O L Y S E  E T  R E A C T I U I T E  ENUERS LES L I G A N D S  
C 6 H 6  OU N C 5 H 5  D E  M o ( C O ) 6  RDSORBE 

1 - Etude de la thermolyse inhdothe de Mo(C0)6 

II - &adsorption de Mo(co)6 et C6Hg ou NC& 



Les catalyseurs zéolithiques préparés par décomposition thermique 

intracavité de Mo(C0) sont utilisés dans des procédés d'hydrodesulfuration, 
6 

d'hydrogénation et d'oxydation. Cependant l'identification des espèces 

intermédiaires formées lors de la thermolyse de Mo(C0) demeure incomplète. 
i 6 

C'est pourquoi nous avons envisagé la décarbonylation ménagée et intrazéolithe 

de Mo(C0) adsorbé en vue de détecter par DRIFTS et par diffusion Raman les 
6 

espèces subcarbonyles formées jusqu'à la décomposition totale en agrégats 

métalliques. 

Dans une deuxième expérience la réactivité intrazéolithe de Mo(C0) vis à vis 
6 

de C6H6 (benzène) ou NC5H5 (pyridine) a été testée en fonction de la 

température. Ce travail vise à montrer les potentialités de la technique de la 

réflexion diffuse, particulièrement bien adaptée à l'étude des intéractions 

solide/gaz dans des conditions "in situ", quant à l'élucidation des mécanismes 

par lesquels la chimie des métaux carbonyles s'opère et ouvre de nouvelles 

perspectives sur la chimie intrazéolithe. 

Ces études ont été réalisées en fonction du taux Si/Al des zéolithes de 

type faujasite, du taux de chargement en métal carbonyle et des conditions de 

traitement. 

1 ETUDE DE LA THERMOLYSE INTRAZEOLITHE DE Mo(C016 

I . 1  Etude thermiuue "in situ" par DRIFTS 

1.l.a conditions expérimentales 

La décomposition thermique de Mo(C0) a été réalisée directement dans la 
6 

cellule de réflexion diffuse sous flux d'hélium, sous vide statique et 

dynamique respectivement, juste après l'adsorption, et suivie "in situ" par 

DRIFTS. Le traitement thermique a été entièrement contrôlée par une régulation 

de température programmable. L'élévation de température choisie était de 5 

 min-' de 290 à 600 K avec des paliers d'environ 5 min pour permettre une 



stabilisation de l'échantillon à la température sélectionnée et la prise d'un 

spectre (250 scans). La réversibilité des réactions de formation des espèces 

subcarbonyles a été vérifiée sur les spectres enregistrés après l'admission de 

CO gazeux à la température ambiante dans la cellule pendant une courte période 

et entraînement de l'excès de CO sous flux d'hélium. 

1.1. b Résultats 

Fig.1 -spectres DRIFT de thermolyse de [Mo(CO) 1 -Y* 
6 1 

sous pression réduite de CO 

Les spectres enregistrés au cours de la thermolyse sous vide statique de 

Mo(C0) adsorbé dans la zéolithe faujasite désaluminée Y* sont reportés à la 
6 

Fig. 1. Des modifications du spectre initial n'apparaissent que vers 430 K. 



La décomposition de Mo(C0I6 en particules métalliques s'effectue alors en une 

seule étape irréversible. 

Pendant la montée progressive en température s'opère une décroissance de la 

bande v (Flu) qui indique une désorption de Mo(C0) Cette désorption s'est 
6 6' 

révélée, en toute logique, plus importante lors du traitement thermique sous 

vide dynamique que sous vide statique, sous flux d'He et sous faible pression 

de CO. Finallement seule une petite quantité du chargement initial en Mo(C0I6 

a subi l'étape de décomposition intrazéolithe et aucun intermédiaire stable 

n'a été détecté. 

En conclusion le système [Mo(CO) ]-Y* se décompose en une seule étape d'après 6 
l'équation (1) d'une façon analogue à Mo(C0) en phase gaz 1701. 6 

La thermolyse du système [Mo(CO)~I-Na Y sous vide dynamique a déjà fait 
55 

1' objet d' études par la technique infrarouge conventionnelle par transmission 

[71-761. Par DRIFTS les spectres obtenus à 373 K sont analogues à ceux 

publiés dans la littérature. L'attribution des bandes est réalisée sur la base 

de résultats antèrieurs d'isolation d'espèces subcarbonyles dans des matrices 

177,781, d'études photochimiques en phase gaz [79,801 et d'analyses de 

spectres de complexes dérivés de Mo(C0I6 181-831. Ainsi les deux bandes 

intenses observées à 1907 et 1770 cm-' ont été attribuées à une espèce 

subcarbonyle correspondant à la stœchiométrie de Mo(C0) La stœchiométrie de 
3' 

cette espèce thermiquement stable a été estimée dans une étude de 

décomposition programmée en température suivie par spectroscopie de masse 

[731. La réaction de formation correspondrait à l'équation (2) :  

Initialement de couleur blanche l'échantillon est devenu marron. Le chauffage 

au-delà de 450 K entraîna la disparition de toutes les bandes v(C0) en une 



seule étape de décarbonylation irréversible. Cette réaction (3) conduit à la 

formation de clusters de molybdène dans le réseau de la zéolithe Na Y. Aucun 
55 

agent oxydant n' étant présent pendant 1' activation, Mo (CO l6 est décomposé 

thermiquement en molybdène zérovalent Mo(O), comme l'ont confirmé des études 

antérieures par X.P.S. 184,851, qui confère une couleur noire à l'échantillon. 

Dans le cas de la zéolithe W 1731 la décomposition de Mo(C0I6 est 

accompagnée de la production de H à partir de 390 K issu de l'oxydation 
2 

partielle du Mo(0) par réaction avec les groupements hydroxyls de la surface 

intrazéolithe coniparable à celle observée dans le système [MO(CO)~I-A~~O~ 

[861. Le schéma de cette oxydation serait: 

où Oz est un atome d'oxygène du réseau. 

Pendant la première étape de la thermolyse sous vide dynamique de Mo(C0I6 

piégé dans la zéolithe Na Y, des bandes infrarouges supplémentaires de 
55 

faibles intensités ont mis en évidence la formation d'intermédiaires 

subcarbonyles autres que Mo(C0I3 qui est l'espèce la plus stable. La 

formation de ces espèces a pu être observée plus clairement sous faible 

pression de CO. 

Les spectres DRIFT correspondants à la thermolyse de I M O ( C O ~ ~ I ~ . ~ - N ~ ~ ~ Y  

dans une atmosphère de CO à faible pression sont donnés à la Fig. 2. Le 

système [MO(CO)~]~.~-N~ Y initiallement sous vide statique a progressivement 55 
évolué dans une atmosphère de CO issu de la décarbonylation thermique amorcée 

à 370 K. L'accroissement de la pression en CO a favorisé les réactions de 

recombinaison de Mo(C0I3. La formation de complexes moléculaires 

polymétalliques tel que M O ~ ( C O ) ~ ~  2- n' a pas eu lieu d' après 1' étude Raman 

réalisée et explicitée plus loin. En effet le mode d'élongation Mo-Mo n'a pas 

été observé dans la région des basses fréquences pendant la thermolyse suivie 

"in situ" par diffusion Raman. L'exploitation des spectres DRIFT de la Fig. 2 



permet de tirer les conclusions suivantes: En premier lieu le traitement 

thermique de [MO(CO)~I-N~~~Y entraine 3 CO suivant la réaction (2) puis les 

réactions de recombinaison (41, (5) et (6) sont favorisées: 

---------- > 
[Mo(C0)31-Na55Y + Co < ---------- [Mo (COI4] -NaS5Y 

---------- 
[ M O ( C O ) ~ I - N ~ ~ ~ Y  + CO <---------- > [Mo (CO ),l -N~,,Y 

Fig.2 -spectres DRIFT de thermolyse de [ M O ( C O ) ~ I ~ . ~ - N ~ ~ ~ Y  

sous pression réduite de CO 

Toutefois Mo(C0l4 est l'espèce majoritaire entre 380 et 440 K. Et au-delà les 

deux bandes caractéristiques de Mo(C0I3 augmentent. La décarbonylation 

s'achève autour de 500 K suivant la réaction (3). 

Les spectres DRIFT de la thermolyse de Mo(C0I6 adsorbé à un taux élevé 

dans la zéolithe NaS5Y, Fig. 3, sont analogues aux spectres de la Fig. 2 

obtenus dans les mêmes conditions de température pour un faible taux 



d'adsorption. Cependant les intensités relatives des bandes infrarouges 

ainsi que les températures de décomposition varient légèrement. En effet la 

température Tl de formation de l'espèce intermédiaire relativement stable, 

Mo(CO)~, est sensiblement plus élevée dans le cas du fort chargement tandis 

que la température T2 de décarbonylation irréversible est légèrement plus 

faible (Tableau 1). De plus une faible désorption progressive de Mo(CO)~ a 

été observée avant l'amorce de la décarbonylation dans le cas des forts 

chargements. 

Fig.3 -Spectres DRIFT de thermolyse de [ M O ( C O ) ~ I ~ ~ - N ~ ~ ~ Y  

sous pression réduite de CO 

1 Si le chargement est réalisé à une température relativement basse, 

280-285 K, Mo(C0) est adsorbé intact dans la zéolithe Na X. En effet aucune 
6 85 

bande v(C0) n'est détectée en dessous de 1900 cm-'. Par contre dès la 

température ambiante (295 KI, des bandes infrarouges supplémentaires de 

faibles intensités apparaissent. Sous vide dynamique ces bandes croissent et 



l'échantillon initiallement de couleur blanche devient jaune puis ocre-jaune. 

Le spectre DRIFT évolue de manière significative si la température est élevée 

à 330 K et présente deux bandes intenses à 1900 et 1775 c m .  Ce résultat 

concorde avec les spectres publiés [741 antérieurement et obtenus par la 

technique conventionelle par transmission. Le chauffage à 500 K provoque la 

disparition de toutes les bandes v(C0). Les présents résultats et ceux issus 

de décomposition programmée en température suivie par spectroscopie de masse 

1731 montrent que MoICO) se décompose en deux étapes dans la zéolithe Na 6 85' 
comme dans la zéolithe Na55Y. Cependant la décarbonylation débute à l'ambiante 

dans la Na X alors que le chauffage à 370 K est nécessaire dans la Na 
85 55Y. 

Le traitement thermique réalisé sous faible pression de CO a permis de 

mettre en évidence la formation des mêmes espèces subcarbonyles intermédiaires 

que dans la Na Y. La Fig.4 présente les spectres DRIFT de Mo(COI6 adsorbé à 55 
faible taux dans la zéolithe Nag5X en fonction de la température. A une 

température proche de l'ambiante, la série de bandes observée correspond à un 

mélange d'espèces subcarbonyles, [Mo(COl41-Na X et [MO(CO)~]-N~~~X avec 85 
probablement une faible proportion de [Mo(CO) ]-Na X. La formation de ces 

5 85 
espèces intermédiaires s'effectue en fonction de la température selon la 

séquence suivante: 

En présence de CO les réactions de recombinaison sont favorisées tandis que 

sous vide dynamique, même à l'ambiante, l'espèce formée majoritairement est 

[MO(CO)~I-N~~~X. Vers 370 K, les bandes à 1830 et 2035 cm-', caractéristiques 

de l'espèce Mo(COIq prépondérante, décroient régulièrement tandis que la 

bande à 1907 cm-' augmente et glisse à 1900 cm-'. A 500 K seules les bandes 

à 1900 et 1780 cm-' attribuées à l'espèce Mo(C0I3 restent visibles. 



Fig.4 -spectres DRIFT v(C0) de thermolyse de [ M O ( C O ) ~ I ~ . ~ - N ~ ~ ~ X  

sous pression réduite de CO 
L 

-, . - 
Fig.5 -Spectres DRIFT de la thermolyse de [ M O ( C O ) ~ ~ ~ - N ~ ~ ~ X  

sous pression réduite de CO 



La thermolyse de Mo(C016 adsorbé à un taux élevé dans la zéolithe Na X 85 
donne des spectres comparables, Fig.5, à ceux obtenus pour un faible taux 

d'adsorption. Uniquement de légères différences sont à noter au niveau des 

températures de décomposition, Tableau 1. Mais la désorption progressive 

constatée lors du chauffage de Mo(C0I6 dans la zéolithe Na Y n'a pas été 55 
observée même sous vide dynamique en raison probablement de la décomposition 

plus rapide de Mo(C016 dans la zéolithe Na X qui a lieu quasiment à la 
85 

température ambiante. 

[MO(CO)~I~. zéolithea zéolithe T de décomposition (K) 
.............................................................................. 

Si/Al Tl T2 

Mo(C0l6 gaz 

Mo(CO)~ solide 

a: x, nombre de Mo(C0) par maille; 
6 

b: sous vide dynamique; c: sous pression réduite de CO; 

Tab.i -Températures de décomposition évaluées 

d'après les spectres DRIF'T de Mo(C0) adsorbé 
6 

dans les zéolithes Y*, Na Y et Na X. 
5 5 85 



1.l.c Espèces subcarbonyles de Mo(C0) 

Les spectres DRIFT enregistrés au cours de la décarbonylation de Mo(C0I6 

adsorbé dans les zéolithes ont été attribués après confrontation de résultats 

infrarouge d' espèces isolées dans des matrices d' argon [77,781, d' études de 

photolyse de Mo(CO)~ en phase gaz [79,801 et d'études de composés Mo(C0) L 
6-n n 

(n =1,2,3) [81-831. Les fréquences des bandes observées dans la région des 

vibrations des liaisons CO ne correspondent pas à celles d' espèces insaturées 

de coordination [79] mais plutôt avec celles de complexes hexacoordonnés tels 

que Mo(CO)~-~(NC H ) (n = 1,2,3), Tableau 2. A partir de ces observations il 5 5 n  
paraît raisonable, comme reporté antèrieurement [741, d'attribuer les bandes 

infrarouge à des espèces greffées au support zéolithique par l'intermédiaire 

des atomes d' oxygène, Oz. En fait aucune preuve d' une telle coordination n' a 

pu être apportée par les spectroscopies infrarouge [72-751, Raman [871, Fü4N 

[88] et EXAFS [89] sur divers supports amorphes et cristallisés, l'alumine en 

particulier. Cependant il est tentant de proposer les atomes d'oxygène du 

support comme sites d'intéraction avec les espèces subcarbonyles. Les entités 

Mo(C0) et Mo(C0) sont probablement stabilisées par la formation de liaisons 
4 3 

Mo-Oz labiles. Ces liaisons sont coupées facilement sous faible pression de CO 

pour rétablir les liaisons Mo-CO. L' entité MoIC0I3 apparaît comme 1' espèce la 

plus stabilisée par les oxygènes zéolithiques. La stabilisation de cet entité 

par les atomes d'oxygène du support a aussi été évoquée dans le cas de 

l'alumine 190-921. Quant aux entités intrazéolithes Mo(C0I4 et Mo(C0I5, ce 

sont des espèces intermédiaires relativement instables. 

Les nombres d'onde des vibrations v(C0) des espèces subcarbonyles 

greffées, Mo(CO)~-~(OZ)~ (n =1,2,3), dans les zéolithes Na X et Na Y sont 
85 55 

comparables à ceux publiés pour les complexes hexacoordinés correspondants 

MO(CO)~_~(NC~H~)~. 

. L'espèce adsorbée Mo(C0)-(Oz) a certainement une symétrie moléculaire C et 
S 4v 

la représentation des modes actifs en infrarouge correspondante est 2A 
1 

+ BI + 

E. Cependant en tenant compte de la faible proportion de Mo(CO)~(OZ) détectée 

pendant la thermolyse de Mo(C0I6 sous CO dans les zéolithes Na X et NaS5Y 85 
respectivement, seules les deux bandes les plus intenses sont observables à 

2075 et 1940 cm-'. 



. L'espèce Mo(CO)~(OZ)~ a probablement une symétrie C d'isomère cis. Les 2v 
modes 2A 

1 
+ B1 + B2 attendus ont été observés dans la région des vibrations 

v(C0). 

. Et l'espèce Mo(C0) (Oz) présente deux bandes attribuées aux modes Al + E 3 3 
caractéristiques d'une symétrie moléculaire C La large bande attribuée au 3v' 
mode E, doublement dégénéré, tend à se séparer en deux composantes non 

résolues. Ceci est caractéristique d'une symétrie locale C (2A' + A" plus s 
basse mais l'existence de plusieurs types de site est également envisageable. 

composés 

M O ( C O ) ~ . N ~ ~ ~ Y  1907 s 1770 br 

M O ( C O ) ~ . N ~ ~ ~ X  1912 s 1775 s-1750 sh 

a: symétrie des modes v(C0) d'après la géométrie moléculaire publiée dans [811 

b: de la référence 1821 

intensités relatives: w (faible) ; m (moyen) ; sh (épaulement 1 ; s (forte) ; 

br (large); n.0. (non observée). 

Tab.2 -Nombres d'onde des vibrations v(C0) des espèces subcarbonyles 

adsorbées dans les zéolithes Na Y et Nag5X 
55 



Alors que dans la zéolithe désaluminée Y* Mo(C0I6 se décompose en espèce 

métallique directement comme en phase gaz, nous avons vu que sous vide 

dynamique Mo(C0I6 adsorbé dans les zéolithes Na X et NaS5Y est décarbonylé 
85 

thermiquement en deux étapes. Nous avons constaté la formation de l'espèce 

subcarbonyle Mo(CO)~ relativement stable finallement décomposée en espèce 

métallique. Aussi la température correspondant à la perte des 3 premiers CO de 

Mo(C0I6 adsorbé décroît fortement lorsque la teneur en Al de la zéolithe 

augmente de Na Y à Na85X et au contraire la température de départ des 3 CO 55 
restants augmente, Tableau 1. 

La première étape de décarbonylation correspond à une étape réversible. En 

effet la présence de CO résiduel permet une recombinaison rapide de l'entité 

Mo(C0) pour donner Mo(COIn (n = 4'5'6). La formation de clusters métalliques 
3 

ne semble pas effective, même pour des taux d'adsorption élevés, avant l'étape 

irréversible de décomposition de Mo(C0) greffé en agrégats de molybdène 
3 

métallique. 

L'entité Mo(C0) est certainement stabilisée par coordination avec des atomes 
3 

d'oxygène de la surface interne des zéolithes Na X et NaS5Y. En effet la 
85 

confrontation des résultats de travaux publiés [71-761 et de cette étude nous 

permettent de conclure que Mo(C0I6 se décompose en Mo(C0I3 stabilisé par les 

sites basiques de la surface interne des supercages plutôt que par le champ 

électrostatique intrazéolithe. L'intensité de ce champ décroit de Na Y à 
55 

Na X tandis qu' il a été démontré antèrieurement, par X. P.S. [741 notamment, 85 
que la basicité des atomes d'oxygène s'accroît suggérant une augmentation de 

leur charge négative. Ceci explique le comportement de Mo(C0I6 dans la 

zéolithe Na X qui se décompose dès la température ambiante en Mo(C0) 
85 3' 

En outre les nombres d'onde des bandes infrarouges des espèces subcarbonyles 

piégées dans les zéolithes sont significatifs d'une contribution de sites 

basiques dans les intéractions groupements carbonyls/zéolithe. Les valeurs des 

nombres d'onde v(C0) sont d'ailleurs très proches de celles des complexes 

Mo(CO)~-~(NC H 1 (n = 1,2,3) [81,821 en solution. 5 5 n 

1.2 Etude thermiaue "in situ" Dar diffusion Raman 

I.2.a Conditions expérimentales 

Les échantillons destinés à l'étude Raman ont été préparés dans le 



sublimateur. Pour chaque zéolithe, Y*, Na Y et Nag5X, après chargement en 55 
Mo(C0) à 290 K, un premier échantillon-test a été préservé. Ensuite le reste 6 
de zéolithe chargée en Mo(C0I6 a été traîté sous vide à 353 K et un second 

échantillon a été prélevé. Cette opération fut répétée deux fois mais avec des 

températures de traitement de l'échantillon de 373 et 423 K respectivement. 

Cette méthode permet la préparation en tubes scellés des échantillons dont 

l'analyse spectrale peut-être différée pour permettre une organisation 

éventuelle adsorbat/adsorbant et ainsi obtenir des spectres mieux résolus. 

Dans une seconde expérience l'étude Raman de la thermolyse a été envisagée "in 

situ" sur des échantillons de Mo(C0) adsorbé dans chacune des zéolithes. 6 
La plupart des spectres ont été enregistrès sur un spectromètre multicanal de 

type XY avec la radiation excitatrice à 514.5 nm d'un laser à argon ionisé, 

des temps d' intégration de l'ordre de 15s et environ 20 accumulations. Aussi 

l'utilisation d'un appareil à triple monochromateur a permis d'accéder aux 
- 1 

basses fréquences jusqu'à 15 cm . 
Pour réduire 1' effet thermique du laser exci tateur au point d' impact du 

faisceau sur l'échantillon, ce dernier a été renouvelé rapidement pendant 

1' analyse. L' emploi d' une cellule tournante, de tubes d' échantillonages de 

diamètre important (10 mm) et d'une platine équipée d'une translation 

verticale permettant de faire varier manuellement la section illuminée de 

l'échantillon a permis de réaliser ce renouvellement. 

1.2. b Résultats 

Sur la série de spectres des échantillons traités à 353, 373 et 423 K 

respectivement on note une décroissance des intensités de toutes les bandes 

v(C0) de Mo(C0I6 adsorbé sans apparition de bandes supplémentaires. Le même 

phénomène est observé en basses fréquences sur les bandes du squelette 

deMo(C0I6. L'étude "in situ" de la thermolyse de [ M O ( C O ) ~ I ~ ~ - N ~ ~ ~ Y ,  Fig.6, n'a 

pas permis non plus de mettre en évidence la formation des espèces 

intermédiaires même la plus stable, Mo(C0I3, détectées par DRIFTS et qui 

présentent théoriquement des modes actifs en Raman. 



Fig.6 -spectres Raman de décomposition thermique 

de [ M O ( C O I ~ I ~ ~ - N ~ ~ ~ Y  

Le spectre Raman de [MO(CO)~I-N~~~X non traité thermiquement et 

enregistré à la température ambiante est peu intense en raison de la 

décomposition partielle du système au cours du temps révélée par l'étude 

DRIFT. Aussi le chauffage modéré de l'échantillon à 313 K a fait disparaître 

toutes les bandes v(C0) et de basses fréquences de Mo(CO)~ adsorbé et, comme 

dans la zéolithe Na55Y, aucune nouvelle bande n'est apparue. Donc, mis à part 

les températures de décomposition, la même évolution des spectres des systèmes 

Mo(C0) -Na Y et Mo(CO)~-Nag5X a été observée pendant la thermolyse. 
6 55 

I.2.c Discussion 

L'étude "in situ" par diffusion Raman de la thermolyse de Mo(C0I6 adsorbé 

dans les zéolithes NaS5Y et NagsX a permis de confirmer les températures de 

décomposition mais pas l'identification des espèces intermédiaires observées 

en spectoscopie infrarouge. L' instabili té de Mo (CO) dans la zéolithe Nag5X à 
6 



la température ambiante a clairement été mise à nouveau en évidence. 

L'absence de bandes caractéristiques de liaison Mo-O [951 permet de rejeter 

l'hypothèse d'une oxydation accidentelle du molybdène activée thermiquement 

[871 et atteste ainsi par l'absence d'agent oxydant la propreté de 

l'échantillon. 

Les liaisons Metal-Meta1 présentent généralement des sections efficaces 

importantes en diffusion Raman qui permettraient de détecter facilement la 
2- présence de liaisons Mo-Mo. L'hypothèse de la formation de M O ~ ( C O ) ~ ~  lors 

de la thermolyse de Mo(C016 adsorbé a été formulée plusieurs fois dans la 

littérature mais ne peut pas non plus être retenue. 

La formation des espèces subcarbonyles Mo(C0) Mo(C014 et Mo(C0I3, la 
5 ' 

plus stable, détectées lors de la thermolyse "in situ" suivie par DRIFTS de 

Mo(C0) adsorbé dans les zéolithes Na Y et Na X n'a pu être mise en évidence 6 5 5 85 
par diffusion Raman pour des raisons probablement inhérentes à la technique. 

Les espèces subcarbonyles sont peut-être extrêmement sensibles à l'effet 

thermique du laser excitateur malgré les précautions prises: cellule 

tournante, tube de grand diamètre, basse température, faible puissance à 

l'échantillon et détection multicanale. 

Plusieurs explications de la non-observation des bandes Raman des espèces 

subcarbonyles intrazéolithes peuvent être avancées sans qu'il soit possible de 

les vérifier réellement. 

. Avec les précautions expérimentales prises, la décomposition thermique ou 
photochimique paraît improbable. En effet aucune trace de dégradation n'a été 

détectée aux puissances laser utilisées, infèrieures à 50 mw, par contre avec 

une puissance de 300 mu des traces évidentes de décomposition sont constatées 

malgré la rotation rapide de l'échantillon. 

. D'autre part la faible section efficace des bandes Raman des métaux 

carbonyles comparée à celle des bandes infrarouge impose de travailler à des 

taux de recouvrement proches de la saturation; une désorption importante de 



M~(co)~ aux points d' impact du laser est peut-être à l'origine d'une 

proportion d'espèce Mo(CO)~ plus faible comparativement au taux de Mo(C016 

avant le traitement thermique. 

u 
Oh Ci" 

Fig.7 -Schéma d'orbitales moléculaires de Mo(CO)~ libre 

et de l'espèce intrazéolithe M O ( C ~ ) ~  

. L'explication qui suit paraît la plus plausible. La couleur ocre 

jaune/marron attribuée à l'espèce intrazéolithe Mo(CO13 correspond à une 

absorption UV-visible large centrée vers 560 nm [55]. Un schéma simplifié 

d' orbitales moléculaires permet d' expliquer 1' apparition d'une transition 

électronique dans la région du visible par une diminution de la différence 

d'énergie entre les orbitales HOMO et LüMO en passant de l'espèce 

hexacarbonyle, MolC016, de symétrie moléculaire O à une espèce tricarbonyle 
h 

Mo(C0) greffée sur la surface interne de la supercavité de symétrie locale 
3 

proche de C3". Une grande concentration en espèces absorbant dans la région 

500-580 nm peut entrainer la réabsorption d'une grande proportion de la 

diffusion Raman ou diffusion Raman de résonance. En conséquence les bandes 

caractéristiques des espèces subcarbonyles Mo(C0) (x = 5'4'31 ne sont plus 
X 

observées ainsi que les bandes caractéristiques du support. 



II COADSORPTION ET REACTIVITE DE Mo(C0l6 ET C6H6 OU NC5H5 

11.1 Activation thermique de Mo(CO), et C H dans Y*, Na $ et 
v 6 - 6 ~ ~  

La coadsorption des réactifs Mo(CO)~ et C H a été envisagée en vue de la 
6 

6 6 
formation intrazéolithe de Mo(C0) (r) -C H I conformément à la réaction en 3 6 6 
phase liquide. La formation de ce complexe s'envisage facilement, le cycle 

benzénique venant coiffer l'entité Mo(C013 générée thermiquement. 

L'étude précédente de la thermolyse de Mo(C016 adsorbé nous a renseigné 

en particulier sur les températures de formation et de stabilité de l'espèce 

subcarbonyle Mo(C0I3 dans les zéolithes Na X et NaS5Y. Par contre dans la 85 
zéolithe Y*, 1' étude a montré que Mo(C0I6 se décompose directement en espèce 

métallique dans une étape rapide et irréversible sans formation de 1' espèce 

active Mo(CO)~. Les différences importantes notées au cours de la thermolyse 

de Mo(C~)~ adsorbé en fonction du taux Si/Al de la zéolithe faujasite ne 

seront pas sans conséquence sur la réactivité du métal carbonyle. 

1I.l.a Conditions exvérimentales 

Dans une étape préliminaire, l'adsorption du benzène a été réalisée dans 

les zéolithes Y*, Na Y et Na X déshydratées et a permis d'enregistrer les 
55 85 

spectres DRIFT du benzène adsorbé seul dans chacune des zéolithes. Etant donné 

la tension de vapeur élevée du benzène à la température ambiante, le courant 

d'hélium, gaz vecteur, balayant la surface du liquide peut saturer rapidement 

(2 min) les échantillons de zéolithe. 

La coadsorption du molybdène hexacarbonyle et du benzène dans chacune des 

zéolithes a été obtenue par addition successive de chacun des réactifs sous 

flux d'He. Le chargement en Mo(C0I6 a été contrôlé par l'enregistrement de 

spectres successifs et stoppé à un taux relativement faible, inférieur à 1 

molécule par maille, pour éviter la saturation et ainsi favoriser la 

coadsorption de benzène et de métal carbonyle au sein d'une même supercavité. 



Le taux de Mo(CO1 pour chacun des échantillons a été estimé par comparaison 
6 

avec les spectres enregistrés antèrieurement pour des taux déterminés par 

l'analyse élémentaire. 

La réactivité du système ( O , ~ M O ( C O ) ~ ; ~ ~ C ~ H ~ )  a été étudiée dans chacune 

des zéolithes Y*, Na55Y et Nag5X "in situ" par DRIFTS dans les mêmes 

conditions de traitement thermique que la thermolyse sous vide statique c'est 

à dire avec une montée en température d'environ SeC/min et des paliers de 5 

min tous les 10°C pour permettre la stabilisation du système et l'acquisition 

d'un spectre. Seuls les spectres les plus significatifs ont été rapportés. 

De plus un test de réactivité intrazéolithe a été effectué avec une molécule 

dont l'encombrement ne permet pas à priori la diffusion dans le volume poreux, 

le 1'3'5-triethylbenzène (tension de vapeur: 1 torr à 46°C). 

1I.l.b Rôle du support 

Les spectres DRIFT limités à la zone d'intérêt 1700-2250 cm-' du benzène 

adsorbé dans les zéolithes Y*, Na55Y et Na X sont reportés à la Fig.8. Les 
8 5 

taux d'adsorption de chacun des échantillons sont proches de la saturation qui 

correspond à 6 molécules de benzène par supercavité soit 48 par maille. Le 

spectre du benzène adsorbé dans la zéolithe Na Y présente deux paires de 
55 

bandes à 1845-1984 et 1881-2019 cm-'. Dans la zéolithe Na X une enveloppe 
85 

dont les maximums sont à 1846 et 1990 cm-' résulte visiblement d'un ensemble 

de paires de bandes. De même pour la zéolithe Y* une paire de larges bandes à 

1813 et 1970 cm-' a été observée. 

Les intéractions du benzène avec les zéolithes de type faujasite ont 

largement été étudiées antèrieurement par les spectroscopies infrarouge 

196-1011 et Raman [IO21 en vue de caractériser les sites d'adsorption. Le 

spectre du benzène liquide présente une paire de bandes à 1815 et 1960 cm-' 

197,98,1011 dans la région spectrale d' étude. Ces bandes sont attribuées 

respectivement aux combinaisons de bandes (v + v 1 et (v10 + v 1 des 
5 17 17 

vibrations des liaisons C-H hors du plan du cycle benzénique. En fait deux 

paires de bandes sont observées dans la zéolithe Na5.Y et des travaux 



Fig.8 -Spectres DRIFT du benzène adsorbé dans les zéolithes 

Y* (a), Na55Y (b) et Nag5X (cl 

antèrieurs mentionnent l'existence de trois paires de bandes, non résolues à 

haut chargement, dans la Nag5X 1991. La paire de bandes de plus basses 

fréquences a été attribuée au benzène en intéraction avec des cations des 

sites II par l'intermédiaire du nuage d'électrons n tandis que la paire de 

bandes de fréquences plus élevées au benzène situé dans les fenêtres des 

supercages stabilisé par l'intéraction des liaisons C-H avec les atomes 

d' oxygène (12) délimitant 1' ouverture. La paire de bandes intermédiaires mise 

en évidence antérieurement dans le cas d'un faible taux d'adsorption a été 

attribuée au benzène en intéraction avec des cations des sites III occupés 

dans la zéolithe NaX. A de légères perturbations près, liées à une 

désalumination incomplète, le spectre du benzène dans la zéolithe Y* ressemble 

à celui du benzène liquide. Le champ électrique intracavité négligeable dans 

cette zéolithe explique cette similarité. 

Une étude sur la distribution des molécules de benzène entre les deux 

sites d'adsorption [991 a montré qu'elle est régie par l'acidité des cations 



et le caractère basique des oxygènes zéolithiques [991. Dans les zéolithes 

Na Y et Na X comparativement à la zéolithe désaluminée Y*, la teneur en Al 
5 5 85 

( est beaucoup plus élevée ce qui confère un caractère basique aux atomes 
+ 1 d'oxygène et nécessite la présence de cations, Na générallement dans les 

/ formes commerciales, pour neutraliser le réseau. Les interactions des 

molécules de benzène adsorbées au niveau des deux sites d'adsorption sont 

donc plus fortes dans les zéolithes aluminées et se traduisent sur les 

1 spectres par des glissements des paires de bandes relatives aux molécules de 

1 benzène en interaction d'une part avec un cation de la supercage et d'autre 

part avec les oxygènes de 1' ouverture d'une supercage vers les nombres d' onde 

plus élevés. 

Entre la zéolithe NaS5Y et la zéolithe Na X, la teneur en Al est 85 
légèrement plus élevée dans la Na X d'où un caractère sensiblement plus 85 
basique des atomes d'oxygène traduit par un faible glissement ( 3  cm-') de la 

paire de bandes relative au benzène adsorbé au niveau des atomes d'oxygène des 

pores. Aussi des études antèrieures ont montré une adsorption préférentielle 

des molécules de benzène au niveau de ces atomes d'oxygène des ouvertures des 

supercages dans la zéolithe Na X pour des taux faibles de chargement. Dans 85 + 
la supercage de la Na X des cations Na occupent des sites III et sont des 85 
sites potentiels d'adsorption du benzène qui expliquent la présence d'une 

paire de bandes supplémentaire sur le spectre. Toutefois les sites potentiels 

d'adsorption dans la supercage de la zéolithe Na X, près des cations des 
85 

sites II et III, au nombre de 8, ne peuvent pas tous être occupés vu la 

proximité des sites et l'encombrement de la molécule de benzène mais au 

maximum quatre comme dans la supercage de la zéolithe Na 5sy. 

Le spectre du benzène présente des bandes vers 2000 c m 1  se superposant 

aux bandes de Mo(C0I6 adsorbé et vers 1850 cm-' qui nuient à la détection des 

espèces formées. En effet ces bandes compliquent l'exploitation dans la région 

des vibrations d' élongation des liaisons CO ( 1700-2250 cm-' 1 des spectres 

enregistrés au cours du traitement thermique des réactifs coadsorbés dans les 

zéolithes Y*,NaS5Y et Na X et reportés aux Fig.9'11 et 15 respectivement. 85 



L' étude de la thermolyse de Mo(C0I6-Y* a montré que Mo(C0I6 se décompose 

en molybdène métallique en une seule étape irréversible à environ 423 K. La 

température du système de réactifs coadsorbés a été élevée dans les mêmes 

conditions jusqu'à cette valeur sans modification notable du spectre initial 

excepté un léger affinement de la bande issue du mode v (CO) dégénéré de 
6 

Mo(C0) faiblement adsorbé. Puis rapidement cette bande et celles relatives au 
6 

benzène ont chuté en intensité. Le spectre du benzène a quasiment disparu en 

raison probalement d'une désorption. En effet la similarité des spectres du 

benzène adsorbé dans la zéolithe Y* et en phase liquide témoigne d'une 

adsorption intrazéolithe du benzène très faible et par conséquent d'une 

désorption aisée. Excepté la présence de bandes relatives au benzène, les 

spectres enregistrés au cours du traitement thermique des réactifs Mo(C0) et 
6 

C H coadsorbés dans la zéolithe Y*, Fig.9, sont comparables aux spectres 
6 6 

[ 
2200 2100 2060 1900 1809 1700 

nombres d'onde en CM'' 

Fig.9 -Spectres DRIFT "in situ" de (0,lM0(C0)~;15C H )-Y* 
6 6 

en fonction de la température 



obtenus dans les mêmes conditions de température lors de la thermolyse de 

Mo(CO)~-Y*. Le réseau de la zéolithe Y' ne favorisant pas la stabilisation de 

l'espèce subcarbonyle Mo(CO)~, la réaction intrazéolithe envisagée d'addition 

du benzène à cet entité pour former le complexe Mo(C0) (.06-~6~6) n'a pas eu 3 
lieu. En résumé nous avons observé en fonction de la température une 

désorption conséquente de Mo(CO)~ et C6H6 faiblement adsorbés dans la zéolithe 

désaluminée Y* suivie d'une décomposition rapide du Mo(C0I6 résiduel. 

La coadsorption du benzène perturbe les molécules Mo(C0I6 adsorbées 

comme le montre le spectre résultant de la soustraction du spectre DRIFT de 

C H -NasSY au spectre de coadsorption donné à la Fig.10. Par rapport au 
6 6 
spectre de [MO(CO)~I~.~-N~ Y, une intensité plus élevée des bandes induites 5 5 
est observée. Les molécules de benzène adsorbées à un taux relativement élevé 

( -  2 molécules par cavité) font migrer vraissemblablement les molécules de 

MO(CO)~ vers la surface interne des supercavités où règne un champ 

électrostatique plus intense à l'origine de l'exhaltation des bandes induites. 

1 .  
2209 2 1 0 0  Zoo0 19Cl i 8 o  l.???, 

nomi res  d  o f d e  en CM 

Fig.10 -Spectres DRIFT de ( O . ~ M O ( C O ) ~ ; ~ ~ C ~ H ~ ) - N ~  Y avant (b) et après 
55 

soustraction du spectre de C H -Na Y (cl et de IMo(C0)610,1-Na55Y (a) 6 6 55 



Conformément à la thermolyse du système [Mo(COI6llm2-Na Y aucune 
5 5 

modification du spectre de Mo(C016 adsorbé n'est attendue en-deça de 323 K 

excepté une désorption partielle. A cette température, des bandes apparaissent 

vers 1950 et 2050 cm-', Fig. 11, attribuées dans le chapitre précédent à 

l'entité Mo(C015 greffée à la surface interne de la supercage de la zéolithe. 

Les autres bandes caractéristiques de cette espèce sont masquées par les 

bandes de Mo(C016 et de C6H6 OU ne sont pas suffisamment intenses pour 

être détectées. A 373 K des bandes supplémentaires se superposent aux bandes 
- 1 

du benzène vers 1850 cm . L'accroissement de ces bandes est accompagné de la 
disparition progressive de celles relatives à Mo(C0) et à l'entité Mo(C015 

. 6 
adsorbés. 

zzbo 21 bo eobo 19bo iooo I 7b9 
nombirs d'ondt en CM-' 

Fig.11 -Spectres DRIFT "in situ" de (O,~MO(CO)~;~SC H )-NaS5Y 
6 6 

en fonction de la température 

Finallement à 423 K le spectre résultant se compose du spectre du benzène 
- 1 adsorbé additionné de deux bandes v(CO), une vers 1850 cm et une à 1950 

- 1 6 cm . IL est comparable aux spectres de Cr(C013(q -C6H6) solide et adsorbé par 



imprégnation dans la zéolithe NaS5Y 1551 et par conséquent nous l'avons 
6 

attribué au produit Mo(CO)~(~ -C H )-Na Y en présence d'un excès de benzène 
6 6 55 

conformément à la réaction (1). Entre les spectres du benzène et du ligand 

T)~-c H adsorbés dans la zéolithe Na Y aucune différence significative n'est 
6 6 5 5 

attendue et n'a été observée c'est pourquoi il a pu être envisagé de 

soustraire au spectre enregistré après réaction le spectre du benzène adsorbé 

seul dans la zéolithe pour obtenir l'information relative aux ligands CO du 

produit. Le spectre traité, reporté à la Fig.l2b, présente trois bandes à 

1948, 1857 et 1832 cm-' attribuées aux modes d'élongation v(C0) 2A' + A" 
6 caractéristiques d'une symétrie locale C du produit Mo(CO)~(T) -C6H6) piégé s 

dans le réseau de la zéolithe. Deux localisations possibles pour la molécule 

dans la supercavité sont proposées à la fig.13. 

Nombres d'onde e n  cm-' 

Fig.12 -Spectres DRIFT de (O,~WO(CO)~;~~C~H~) à 423 K 

dans les zéolithes Y* (a), Na Y (b) et Na X (cl 
5 5 85 

après soustraction du spectre de C H adsorbé 
6 6 

(MO(COI~,C~H~)-N~~~Y -------- > Mo ( CO ) ( i10-~6~6 - ~ a ~ g  + 3CO 
excès C H 

6 6 



6 f'ig.13 -Deux localisations possibles de Mo(C0) (q -C H ) dans la supercavité 
3 6 6 



Afin de vérifier que la réactivité est intrazéolithe, la réaction entre 

Mo(C0) adsorbé dans NaS5Y et une molécule dont l'encombrement moléculaire est 
6 

bien supérieure à l'ouverture des supercavités a été tentée. La réaction entre 

le 1,3,5-triéthylbenzène et Mo(C0) adsorbé dans Na Y n'est pas observée; par 
6 55 

contre l'espèce Mo(C0I3 stabilisée par le réseau se forme dès 400 K. Cette 

réaction-test prouve la nécessité de la migration intrazéolithe de la molécule 

pour atteindre Mo(C0I6 piégé dans les supercages. 

Dans la zéolithe Nag5X, l'addition du benzène aux molécules de Mo(C0I6 

adsorbées à faible taux, [MO(CO)~I~.~-N~ X, est quasiment sans effet sur leur 85 
spectre comme le montre la Fig.14. L'explication la plus plausible est 

l'adsorption préférentielle du benzène au niveau des oxygènes, Oz, des 

ouvertures des supercages de la zéolithe Na X. Ainsi les molécules de benzène 
85 

perturbent peu les molécules de Mo(C0) adsorbées dans les supercavités. 6 

Fig.14 -Spectres DRIFT de (0,lM0(C0)~;15C H )-Nag5X, avant (b) et après 
6 6 

soustraction du spectre de C H -Na X (c), et de IMO(CO)~I~,~-N~~~X (a) 
6 6 85 



L'apparition de bandes à 1830 et 1770 cm-' juste après l'adsorption du 

métal carbonyle, Fig.15, rappelle que Mo(C0I6 adsorbé dans la zéolithe NaX se 

décompose en espèces subcarbonyles dès la température ambiante. L'addition de 

benzène est visualisée dans le domaine spectral 1700-2250 cm-' par la 

superposition des bandes du benzène adsorbé au spectre de [MO(CO)~I~.~-N~ X. 
85 

De l'ambiante à 373 K, simultanément à la diminution de l'intensité du spectre 

de MO(CO)~ adsorbé, est observée la croissance de bandes à 1900 et 1770 cm-' 

puis le spectre n'évolue plus jusqu'à une température de 573 K. 

La soustraction au spectre obtenu après chauffage du système 

(0,lM0(C0)~;15C H 1-Nag5X à 373 K du spectre de C6H6-Nag5X, Fig.lZc, laisse 
6 6 

apparaître quasiment le spectre de la thermolyse de [ M O ( C O ) ~ I ~ . ~ - N ~ ~ ~ X  à la 

même température attribué à l'entité Mo(C0) greffée à la surface intracavité 
3 

par 1' intermédiaire d' atomes d' oxygène. 

1 .  I 
ZZOO ZIDP 2090 1900 1800 17b0 

nombicr d'onde en CM-' 

Fig.15 -Spectres DRIFT "in situ" de ( O , ~ M O ( C O ) ~ ; ~ ~ C ~ H ~ ) - N ~ ~ ~ X  

en fonction de la température 



Le chauffage de Mo(C0I6 et C6H6 coadsorbés dans la zéolithe Nag5X n'a 

donc pas conduit à la formation de Mo(C0) (v6-c H 1 mais à la décomposition 3 6 6 
thermique intrazéolithe de Mo(CO)~ selon la réaction (2) sans aucune 

intéraction des especes subcarbonyles avec le benzène. En conclusion il y a 

donc une affinité plus grande de l'espèce subcarbonyle Mo(C0) pour les atomes 3 
d'oxygène du support zéolithique Na X que pour les électrons n du cycle 85 
benzénique. La différence de comportement de Mo(C0I3 en présence de benzène 

dans les zéolithes Na X et Na Y est liée à une basicité plus élevée des 85 56 
oxygènes dans la Na X déjà mentionnée lors de l'étude de la thermolyse. 85 

(Mo(C0I6,C6H6)-Nag5X -------- > M O ( C O ) ~ - N ~ ~ ~ X  + C6H6 + 3C0 (2) 
excès C H 

6 6 

II.2 Etude de la réactivité de Mo(CO), et NC& coadsorbés dans Na Y 
U 55- 

Le traitement thermique des réactifs Mo(C0I6 et NC5H5 (pyridine) a 

également été envisagée par DRIFTS. La formation attendue des composés 

MO(CO)~_~(NC H (n=1,2,3) ne fait plus intervenir seulement l'entité Mo(C0I3 5 5 n  
mais les especes subcarbonyles Mo(COIx (x=5,4,3). Les réseaux des zéolithes 

Na Y et Na X favorisent la formation de ces especes au cours de la 5 5 85 
thermolyse de Mo(C0I6. Cependant le traitement thermique de Mo(COI6 et C6H6 

coadsorbés a montré que l'entité Mo(C0I3 générée se greffe à la surface 

interne de la zéolithe Na X et ne réagit avec le benzène que dans la zéolithe 
85 6 Na Y pour former Mo(C0) ( g  -C H ) .  Aucune réaction n'a été observée dans la 

56 3 6 6 
zéolithe désaluminée Y* avant la désorption du benzène et la décomposition 

thermique de Mo(C0I6 comme en phase gaz sans formation d'espèces 

subcarbonyles. Nous avons donc retenu la zéolithe Na Y comme support 
55 

réactionnel favorable à la réaction entre MoiCO) et NC H 
6 5 5' 

II.2.a Résultats 

Pendant la coadsorption de NC H aucune variation importante n'a été 
5 5' 



observée dans la région des vibrations v(C0) sur les spectres DRIFT de Mo(C0I6 

adsorbé à faible taux excepté pour des taux d'adsorption élevés de la 

pyridine. Alors les bandes v(C0) de Mo(C0I6 décroissent en intensité, 

s'affinent puis disparaissent traduisant ainsi une désorption vraissemblable 

des molécules Mo(CO)~ "déplacées" par les molécules NC5H5, Fig.16. Cette 

observation suggère une affinité plus grande du réseau de la zéolithe pour la 

pyridine que pour le métal carbonyle. Le même phénomène a été constaté lors de 

l'addition de NH au métal carbonyle Cr(C0) dans la zéolithe NaS5Y 11031. 3 6 

Le chargement en Mo(CO)~ à faible taux et l'addition de pyridine en léger 

excès dans la zéolithe NaY, (O,~MO(CO)~;~ONC H )-Na Y, à 290 K conduit à la 
5 5 55 

coadsorption sans réaction. Le spectre de la pyridine adsorbée ne présente 

pas, dans la région spectrale 1700-2250 cm-' des vibrations d'élongation des 

liaisons CO, de bandes intenses et par conséquent ne nuit pas à la détection 

des bandes v(C0) des produits de réaction. 

Z Z b o  2300 2ûj3 !gDr! l ~ j o  i ~ k r  
nombres d'onde en CM'' 

Fig.16 -Spectres DRIFT "in situ'' d'addition de NC5H5 (b et cl 

a taux élevés à [Mo(CO) 1 -NaS5Y (a) 6 0 , l  

En élevant progressivement la température à 423 K les bandes v(C0) 

correspondant à l'espèce Mo(C0I6 adsorbé sont remplacées par trois bandes à 
- 1 1902, 1760 et 1736 cm , Fig. 17a. Ces dernières concordent avec les bandes 



v(C0) de 1' espèce moléculaire Mo (C0)3(NC5H5 l3 en solution rapportées dans le 

tableau 3. La thermolyse de (O,IMO(CO)~;~ONC H )-NaS5Y ne conduit donc pas à 
5 5 

la formation de l'entité intrazéolithe Mo(C0) ( O z )  observée lors de la 
3 3 

décomposition thermique de [Mo(CO) 1 -Na Y mais à la réaction (3). 
60.1 55 

La réaction réversible a été envisagée à la température ambiante sous 

faible pression de CO et a conduit à la formation d' espèces intermédiaires 

avant la régénération partielle de Mo(C0) Fig.16b. 6 ' 

Fig.17a -Spectres DRIFT "in situ" 

de (O,iHo(CO) -10NC H )-Na Y 
6' 5 5 55 

en fonction de la tempCrature 

Fig.17b -Spectres DRIFT de 

réversibilité sous pression 

réduite de CO à l'ambiante 



II.2.b Produits de réaction 

Les nombres d'onde des bandes observées sur les spectres DRIFT 

enregistrés "in situ" en fonction de la température ont été comparés aux 

valeurs reportées dans la littérature pour les espèces Mo(CO)~-~(NC~H~)~ 

(n=1,2,3) [81,821 et déjà utilisées dans l'identification des espèces issues 

de la décomposition thermique intrazéolithe de Mo(C0) 6' 

composés 

- - - - - - -- -- - - 

a: symétrie des modes v(C0) d'après la géométrie moléculaire publiée dans [811 

b: de la référence 1821 

intensités relatives: w (faible); sh (épaulement); m (moyen); br (large); s 

(forte); n.0. (non observée). 

Tab.3 -Nombres d'onde des espèces Mo(C0) (NC5H51n (n = 1,2,3) 6-n 
en solution et adsorbées dans la zéolithe Na Y 

55 

L'espèce formée a 423 K présente trois bandes v(C0) issues des modes Al + E 

attribuées à l'espèce Mo(C013(NC H 1 de symétrie moléculaire CgV en solution. 
5 5 3 

Ces trois bandes, 2A' + A", traduisent une symétrie locale Cs pour 

Mo(CO)~(NC~H~)~ piégé dans le réseau. La présence de CO permet une 

recombinaison de l'espèce tricarbonyle en Mo(C014(NC H 1 et Mo(CO)~(NC~H~). 5 5 2  
Les nombres d'onde des modes v(C0) ,2A1 + B1 + B2 et 2A1 + B1 + E, observés 

I 
antèrieurement en infrarouge pour ces composés de symétries moléculaires 



respect ives C 2v et C4v en solution dans CHC13 [811 ont été consignés dans le 

tableau 3 à titre de comparaison avec les valeurs observées dans la zéolithe. 

Une bonne concordance est à noter pour l'espèce Mo(C0) (NC H 1 par contre en 4 5 5 2  
raison de la faible proportion de Mo(C015(NC5H5) détectée seules les bandes 

les plus intenses sont observables à 2077 et 1938 cm-' dans la zéolithe. 

Les complexes intrazéolithes MO(CO)~_~(NC~H~)~ (n=1,2,3) peuvent être 

stabilisés par intéraction d'un cation de site II avec les atomes d'oxygène 

terminaux des ligands CO ou avec les électrons n du cycle. Cependant aucun 

déplacement significatif des fréquences des bandes v(C0) par rapport aux 

valeurs en phase liquide qui permettrait de révéler une telle intéraction n'a 

été décelé quelque soit le complexe. 

Les résultats expérimentaux démontrent clairement le rôle de filtre 

moléculaire des zéolithes de type faujasite Y*, Na Y et Na X qui excluent 55 85 
1' accès aux cavités aux molécules dont 1' encombrement moléculaire est 

supèrieur à la taille de l'ouverture de la supercage. De plus, aux forts taux 

d' adsorption de Mo(C016, le phénomène de blocage de pores ne permet plus une 

diffusion aisée des molécules dans le volume poreux. 

Si le réseau des zéolithes Y*, Na Y et Na X impose une contrainte 55 85 
analogue sur la taille des molécules aptes à migrer dans le volume poreux, le 

comportement du support vis à vis de la réactivité dépend beaucoup du rapport 

Si/Al de la zéolithe. Le support poreux peut agir comme solvant, un réactif ou 

un catalyseur. 

Dans la zéolithe désaluminée Y* (Si/Al - 761, la réactivité des 

espèces coadsorbées apparaît comparable à celle observée en solution homogène. 

Par contre dans la zéolithe Nag5X (Si/A1=1,26) la basicité des atomes 

d'oxygène du réseau est suffisamment forte pour stabiliser l'espèce Mo(C0) en 
3 

dépit de la présence de réactif comme le benzène. Une basicité moindre et une 

intensité du champ électrostatique intracavité plus élevée pour la zéolithe 

NaS5Y (Si/Al=2,5) "catalysent" la décarbonyiation de Mo(C016. Mais ces 

conditions ne sont pas un obstacle à la réaction de Mo(C0) avec le benzène ou 
3 

la pyridine par exemple. La chimie intrazéolithe de Mo(C016 apparaît 

inattendue et sans précédent. Elle manque en particulier de point de 

comparaison avec la chimie organométallique classique en milieu homogène. 





Parmi la panoplie de techniques expérimentales utilisées dans les études 

d'adsorption dans les zéolithes, la spectrométrie vibrationnelle apparait très 

performante et spécifique par sa sensibilité aux intéractions 

adsorbat/adsorbant et adsorbat/adsorbat. En outre les techniques de la 

réflexion diffuse et de la diffusion Raman s'adaptent très bien aux 

échantillons pulvérulents, aux échanges solide/gaz et aux conditions "in situ" 

après résolution de nombreux problèmes techniques (Chap. II). 

Les résultats obtenus dans le chapitre II par les techniques de réflexion 

diffuse infrarouge (DRIFTS) et de diffusion Raman ont permis de préciser les 

propriétés vibrationnelles des diverses zéolithes de type faujasite de notre 

étude (Chap.1) en fonction du rapport SUA1 et de la nature des cations 

extraréseau dans le but principal d'étudier leurs modificat ir.ns lors de 

l'adsorption de métaux carbonyles. L'observation principale à souligner est 

que les spectres Raman sont caractéristiques essentiellement du réseau 

aluminosilicate: les translations des cations ne sont pas "visibles" mais 

elles sont par contre très intenses en absorption infrarouge. 

La sensibilité de la spectrométrie DRIFT a permis de mettre en évidence 

la migration des métaux carbonyles M(C0I6, M = Cr,Mo,W , vers leur site 

d'adsorption dans la supercage à des taux d'adsorption correspondant à une 

molécule pour 200 supercages. L'intensité du champ électrostatique intracavité 

. V U  .. . par la molécule Mo(C0) dans son site apparait négligeable dans la zéolithe 6 
Y* et relativement intense dans la zéolithe MgY (Chap.111). 

Au fur et à mesure de l'augmentation des taux d'adsorption des 

intéractions intracavités M(C0) -M(CO) s'opèrent et sont mises en évidence 6 6 



M A T E R I A U X  ET M A T E R I E L  U T I L I S E S  



1. MATER 1 AUX UT ILI SES 

I. 1 Zéolithes 

+ - 
Na 55(A102 )55(Si02)137.~H20 notée NaS5Y. zH20 

+ - 
Na 85(A102 )85(Si02 Ilo7. z9H20 notée Na 85 X.z'H 2 O 

Les zéolithes faujasites X et Y dont les compositions par maille 

élementaire sont données ci-dessus sont commercialisées par STREM CHEMICALS 

sous les dénominations respectives LINDE LU-52 et LINDE 13X (UNION CARBIDE). 

La taille moyenne des particules est de 1 à 2 Pm. 

Les zéolithes LiY, CaY et MgY ont été obtenues à partir de la zéolithe 
+ + 

Na Y.zH O par échange des cations Na par respectivement les cations Li , 
25 Ca et M~~~ en solution aqueuse du chlorure correspondant (0,2 NI sous 

agitation pendant 48 heures à la température ambiante. Les phases solides ont 

été séparées par filtration, lavées abondamment à l'eau déminéralisée puis 

séchées à l'étuve à environ 80°C. Les analyses élémentaires ont révélé les 

compositions suivantes: 

notée LiY 

notée CaY 

notée MgY 

Des écharltilionç de zéolithe désaluminée de taux Si/Al de 44 et 76 nous 

ont été offerts par la société ZEOCAT (société chimique de la GRANDE 

PAROISSE). Nous avons retenu pour notre étude la zéolithe 

désaluminée Y* (obtenue par désalumination de la zéolithe faujasite NaS5Y) de 

tau SUA1 le plus élevé c'est à dire de composition la plus proche de la 



silice cristallisée: 

notée Y* 

La zéolithe NaA a été utilisée comme diluant des échantillons fortement 

chargés en métal carbonyle destinés à l'analyse par réflexion diffuse 

infrarouge. Sa composition est: 

notée NaA 

Pour l'étude en diffusion Raman la déshydratation des zéolithes est 

obtenue selon un protocole thermique analogue pour toutes les zéolithes. Une 

prise d'échantillon de lg est introduite dans un four. La montée en 

température s'effectue progressivement (10O0C/h) jusqu'à 773 K (500°C). 

L'échantillon traversé par un faible courant d'oxygène très pur (N45) est 

maintenu à cette température pendant 15 heures puis l'échantillon est soumis 

pendant 30 min à un vide de l'ordre de 10'~ Pa. Les échantillons sont 

refroidis à la température ambiante et utilisés sans attendre. 

Pour 1' étude DRIFTS, les échantillons de zéolithe sont déshydratés 

directement dans la cellule (Chapitre II) sous flux d'hélium ou sous vide 

secondaire suivant une montée progressive en température pour préserver la 

cristallinité des échantillons. 

Métaux carbonyles 

Cr(CO),, Mo(C0I6, W(C0)6 et Mn2(CûlI0 sont des produits STREM CHEMICALS 

stockés sous argon sec à l'abri de la lumière. 

1.3 Gaz 

Les gaz utilisés sont de très haute pureté: Oxygène (O2) N45, Argon (Ar) 

U, Hélium (He) N55, monoxyde de carbone (CO) N47. 



II MATERIEL UTILISE 

II. 1 Spectromètre IR 

Les spectres DRIFT ont été enregistrés sur un spectromètre IFS 113V 

BRUKER en utilisant l'accessoire de réflexion diffuse DRA-2C0 et la cellule 

HVC-DRP3 commercialisés par HARRICK Corporation. Les logiciels de traitement 

de spectres implantés sur le calculateur ont été utilisés. 

Les spectres en unité d'absorbance sont obtenus à partir des spectres de 

l'échantillon et de la référence enregistrés respectivement en simple faisceau 

dans les mêmes conditions. 

R = Réflectance échantillon / Réflectance référence 

en unité d'absorbance: f(R) = Log(l/R) 

Dans les études de déshydratation, le spectre DRIFT du KBr (non absorbant) est 

pris comme référence. Dans les études d'adsorption et de réaction 

intrazéolithes la référence choisie est le spectre de la zéolithe enregistré à 

la température ambiante après déshydratation. 

La conversion des spectres en unité Kubelka-Munk, proportionnelle à la 

concentration, permet le contrôle quantitatif du chargement en métal carbonyle. 

2 en unité Kubelka-Munk: f'(R) = (1 - R) / 2R 

11.2 Spectromètres Raman 

Les spectres Raman ont été obtenus sur un spectromètre monocanal de type 

DILOR RTI à triple monochromateur permettant d'accéder aux très basses 

fréquences. Les spectres de thermolyse ont été enregistrés sur un appareil 

multicanal XY DILOR muni d'un détecteur à barettes de photodiodes 

intensifiées. Le traitement des spectres a été effectué avec les logiciels 



fournis avec l'appareil. 

Les déconvolutions de bandes en composantes lorentziennes et/ou gaussiennes 

ont été réalisées à partir d'un logiciel écrit par D. BARON de la section de 

Thiais du L.A.S. I.R. . 

III MODELISATION MOLECULAIRE 

La modélisation moléculaire a été effectuée en utilisant les logiciels 

HYDRA et SYBIL sur un ordinateur VAX 6320 équippé d'un terminal graphique 

EVANS and SUTHERLAND PS350. 

Les données structurales relatives à la zéolithe déshydratée NaS5Y sont 

celles publiées récemment par H. JOBIC et ses collaborateurs (141. La 

géométrie ainsi que les paramètres structuraux des molécules isolées Mo(C0) 6 
(42,431 et (1041 sont ceux obtenus par diffraction électronique. 

Les représentations moléculaires présentées dans ce travail sont issues d'une 

minimisation des énergies de Van Der Waals et électrostatiques incluses dans 

le logiciel HYDRA. Les rayons ioniques et de Van Der Waals utilisés couramment 

dans la littérature ont été respectés: 
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