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ABSTRACT 

Two series of ammonium-chromium exchanged zeolites, Cr,NH, vNa_vY obtained by 
ionic exchange and Cr,.NH,..HY/T for which an intermediate form NH,,.Na,Y has been 
steamed, are investigated by use of TGA, DTA and X-ray. Introduction of chromium 
effectively stabilizes the structure. Measurements of hydration and hydroxylation levels show 
that dehydroxylation of the bulk occurs early due to the fixation of chromium ions and that 
thermostable hydroxyls are present. The stability of chromium exchanged zeolites occurs 
through the occupation of cavities by oxocations. Generally self-steaming takes place and 
zeolites change into a mixture of both wet- and dried-air treated forms. 

RESUME 

Deux series de zeolithes ammoniees et chromees ont tte caracterisees par ATG, ATD et 
RX. La premiere, de formule CrZNH, v Na,Y a ete obtenue par Cchanges d’ions successifs. La 
seconde, notee Cr,.NH,,,HY/T, I’a tte par traitement a la vapeur d’eau d’une forme 
intermediaire NH, yNa,Y, suivi d’echanges. Les mesures d’hydratation et d’hydroxylation 
mettent en evidence la deshydroxylation precoce de la masse sous I’action de la fixation du 
chrome, mais il subsiste des hydroxyles thermiquement stables. La stabilite des zeolithes 
chromees est due a la presence d’oxocations dans les cavites. L’intervention du self-steaming 
oriente l’evolution des zeolithes vers un melange des formes resultant d’un traitement en 
atmosphere s&he ou humide. 

INTRODUCTION 

Les formes modifiees de la zeolithe Y constituent une famille de catalyseurs 
remarquables pour leur activite en craquage des hydrocarbures. Sur les 
zeolithes HY obtenues par decationation de la forme NH,Y, des sites acides 
de Bronsted et de Lewis sont caracterises par spectroscopic IR [l]. La 
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preparation et l’activation de ces catalyseurs impliquent une suite de phe- 
nom&es complexes, transformant profondement le solide initial. Alors qu’a 
la suite d’une activation en atmosphere s&he la structure HY est peu stable, 
la presence de vapeur d’eau conduit a une nouvelle forme dite ultrastable. En 
depit de Tinter& Porte aux zeolithes ultrastables, leur structure ainsi que le 
mecanisme de la transformation sont encore imparfaitement connus [2,3]. 
Les proprietes de la zeolithe Y peuvent aussi etre modifiees par l’adjonction 
de cations de transition ou de terres rares, qui renforcent les sites acides 
classiques et peuvent contribuer a la stabilisation du reseau [4]. Nous nous 
interessons aux zeolithes Y ammoniees et chromees, qui presentent une 
selectivite catalytique particuliere [5,6]. Le mode d’introduction du chrome 
semble avoir une grande influence sur la stabilite du produit obtenu, et une 
amorphisation partielle de la zeolithe est observee dans certaines prepara- 
tions [7,8]. 

Appliquant l’analyse thermique (ATG et ATD), la radiocristallographie et 
la spectroscopic infrarouge a une serie complete de zeolithes Y ammoniees et 
chromees, nous cherchons a preciser les processus de desammoniation et 
deshydroxylation, ainsi que la stabilite thermique de ces solides. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Echantillons 

A partir de la zeolithe NaY fournie par Strem et contenant 56 cations 
sodium par maille, deux series distinctes d’echantillons ont CtC preparees. 

(a) La formule M NaY designe des zeolithes n’ayant subi aucun traite- 
ment thermique apres l’echange d’ions Na-M. 

Par Cchange d’ions a la temperature ambiante avec des solutions de nitrate 
chromique ou de chlorure d’ammonium [5] on obtient des zeolithes notees 
Cr,NH,,Na,Y. Pour quelques Cchantillons notes Cr,NaY”” l’echange d’ions 
a CtC realise avec une solution bouillante d’adtate chromique de man&e a 
Clever le taux d’echange. 

(b) Les formes ammoniees NH,, Na,Y soumises a un traitement de 
stabilisation sous flux d’air humide [ p(H,O) = 9300 Pa] a diverses tempera- 
tures 7’(K), sont transformees en Cchantillons notes Na,HY/T. Un nouvel 
Cchange avec NH,Cl, a 373 K, de ces zeolithes traitees a la vapeur aboutit au 
remplacement presque total des ions sodium restants par des ions am- 
monium, d’ou les zeolithes notees NH,,,NaHY/T; ces dernieres peuvent 
ensuite Ctre echangees avec une solution chromique pour donner des zeolithes 
Cr,,NH,,,HY/T. 

Les methodes analytiques utilisees pour determiner les compositions ont 
deja CtC d&rites [5]. On a Cgalement determine la quantite d’aluminium 
extractible a la soude 0,l N apt-es activation du solide a 633 K [9]. 
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Mkthodes expkrimentales 

Les Cchantillons de zeolithe soumis aux analyses thermiques ont un taux 
d’hydratation stabilise au prealable sous une pression partielle p (H,O) = 1200 
Pa. 

Les mesures thermogravimetriques sont realisees dans une microbalance 
Stanton Redcroft TG 650. L’echantillon, pesant entre 95 et 10 mg, est place 
sur une nacelle en platine dans le four balaye par un flux d’azote ou 
d’oxygene set (50 ml min-‘). La montee en temperature est de 10 K min-‘. 

Les analyses thermiques differentielles sont effect&es dans un appareil 
Netzsh 404 S. L’echantillon (100 mg) contenu dans un creuset de ceramique 
est oppose a une reference d’alumine (Y. L’enceinte est balayee par un flux 
gazeux et chauffee a la vitesse de 10 K mini’. 

Les diffractogrammes RX de poudre sont enregistres sur un spectrometre 
Danio utilisant la raie K, du cuivre, Cquipe d’un goniometre et d’un 
compteur d’impulsions. Le spectre est enregistre a 300 K avec un balayage 
de 05” min-’ en 2 8, apres trois stades d’activation: echantillon hydrate (a); 
apres deshydratation a 673 K (b), a 873 K (c) en four a moufle. 

Dans les cas (b) et (c) la preparation de la plaque est effectuee le plus 
rapidement possible, il se produit une faible rehydratation incontrolee. 

Les spectres infrarouge present& ont CtC obtenus a l’aide d’un spectrometre 
Perkin-Elmer 580. La pastille de zeolithe (20 mg) est compactee sous 2 X 10’ 
Pa. Elle est evacuee sous vide secondaire successivement a 300, 443, 573 et 
773 K. 

RESULTATS ET INTERPRETATION 

Radiocristallographie 

Les diffractogrammes de tous les Cchantillons sont indexables dans le 
reseau de la faujasite [lo]. Les intensites relatives des raies varient fortement 
par suite des importantes modifications de structure intervenant lors des 
traitements. Ces modifications sont mises en evidence par les fortes quantites 
d’aluminium extractible (Tableau 1). Dans ces conditions l’evaluation des 
cristallinites relatives a partir de l’intensite des spectres est delicate. Cepen- 
dant la perte de cristallinite resultant de l’echange sodium-chrome est 
comparable a celle resultant de l’echange sodium-ammonium, tout au moins 
pour les zeolithes Cchangees avec le nitrate chromique. 

Le Tableau 1 donne les parametres de maille a determines a partir des 
reflexions (2, 2, 0) a (8, 8, 0); au-de18 l’intensite diffractee est faible. 
L’introduction du chrome entraine une leg&e contraction de la maille, celle 
de l’ammonium s’accompagne d’une dilatation. Le traitement a la vapeur de 
NH,,Na,Y est suivi d’une notable diminution de a si la temperature de 
traitement est suffisamment Clevee, superieure a 793 K. 
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TABLEAU 1 

Analyse thermique et cristallographie de zeolithes Y 

Zeolithe Par maille Pit de Parametre a (nm) 

A’,,,. a 
destruction (K)300 

673 873 

N, 0, 

Na 56Y 

Cr,Na,,Y 

Crt,.sNa,,Y 
(NH,),Na,zY 
Cr,(NH,),,Na,,Y 

Na,,HY/923 

(NH,),,Na,HY/923 

(NH,),,Na,HY/793 
Cr,(NH,),HY/793 

246 8 1.5 1125 1125 2,466 2,465 2,464 

241 4 4.8 1213 1153 
245 9,5 1223 1210 2,463 2,461 2,460 

211 30 4.5 1210 1185 2,469 2,457 

235 19 6.2 1253 1213 2,467 2,461 

194 3.5 10 1213 1228 2,460 2.459 2,457 

202 33.5 11.7 1273 1268 2,460 2,456 2.445 
2.456 2,450 h 

220 20 8,4 ’ 1278 1288 2,458 2,453 2,446 

2,453 h 

216 36 7.2 1253 1213 2,465 2,446 
231 22 1268 1268 2,462 2.455 

a Extraction a la soude 0,l N apres activation a 633 K. 
’ Activation sous flux d’azote. 
’ 1,7 Al sont Cchanges lors de I’introduction de chrome. 

ahm 

2,47_ 

2,44 

3 NH422NalHY/793 

4 C'12,5Na24Y 
5 Na23HY/923 

6 NH422NalHY/923 

7 b-7 2NH46HY/923 

T/K 

3do 6iO 960 

Fig. 1. Variation du paramttre de maille avec la temperature de calcination en four a moufle 
0, Zeolithes chromees. 
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Lorsque le parametre de maille est pork en fonction de la temperature du 
traitement de deshydratation qui precede l’enregistrement du spectre de RX 
(Fig. l), deux comportements apparaissent. Pour un premier groupe, con- 
stitue par les zeolithes non ammoniees notees 1, 4, 5, on note une decrois- 
sance faible et reguliere du parametre. Cette variation est simplement lice a 
la deshydratation. Le second groupe compte les zeolithes notees 2, 3. 6 et 7; 
le parametre mesure apt-es traitement a 673 K, dans l’etat hydroxyle, est tres 
superieur a celui mesurt apt-es deshydroxylation a 873 K. Cette evolution est 
caracteristique de l’ultrastabilisation. En four a moufle intervient le self- 
steaming stabilisant la structure a partir de 793 K. Cependant le traitement 
sous flux d’azote des zeolithes (NH,),,Na,HY/923 et Cr,,,(NH,),HY/923. 
qui apparaitront comme les plus stables, maintient le parametre a une valeur 
Clevee. Une telle dependance vis-a-vis des conditions de traitement souligne 
le fait que la deuxieme famille des zeolithes, et en particulier celles traitees a 
la vapeur d’eau a 923 K, ne sont pas encore ultrastabilisees apres activation 
ulterieure a 673 K, conditions habituelles d’activation en catalyse. 

A 

Am % 

473 773 1073 

Fig. 2. Analyse thermogravimktrique sous flux d’oxygtne. 
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Analyse thermogravimktrique 

Les courbes thermogravimttriques obtenues sous flux d’azote ou d’oxygene 
sont tres proches. La Fig. 2 rassemble des traces caracteristiques de chacune 
des familles de zeolithes Ctudiees. 

Trois &apes s’identifient dans la perte de masse. L’essentiel s’en produit 
de 293 a 523 K et correspond au depart de l’eau physisorbee, qui se poursuit 
jusqu’a 773 K. La perte de masse entre 523 et 773 K est particulierement 
forte pour les zeolithes ammoniees; il y a alors depart d’ammoniac qui sous 
flux d’oxygene est partiellement oxyde, particulierement en presence de 

chrome. La perte de masse est alors plus precoce. Elle se poursuit encore de 
man&e appreciable au-d& de 773 K jusqu’a la temperature extreme de 
1220 K. Cette perte d’eau au-de18 de 773 K permet le calcul de l’hydroxyla- 
tion de la structure (n’ dans le Tableau 1). Pour NH,,.Na,Y seule, elle se 
produit dans un intervalle restreint de temperature (entre 950 et 1050 K). La 
perte totale de masse, apres soustraction de la masse d’ammoniac Cluable, 
fournit l’hydratation initiale n,. Dans cette approche le residu de I’ATG est 
suppose forme des oxydes SiO,, Al *O,, Na,O et Cr,O, dans les proportions 
requises. 

I1 apparait clairement (Tableau 1) que les zeolithes les plus riches en 
hydroxyles a 773 K sont celles qui contenaient des ions ammonium au debut 
de I’ATG. Notons que les hydroxyles peuvent &tre presents dans la zeolithe 
hydratee ou trees lors de l’activation thermique. Les zeolithes chromees 
semblent presenter tres peu d’hydroxyles. Cette faible hydroxylation a 773 K 
n’ecarte pas la presence de groupements OH a plus basse temperature. Le 
caractere acide du complexe hexaaquo-chrome(II1) doit au contraire induire 
deux types d’hydroxyles 

‘i’ 
Cr( H,O)i+ + Si-O- -Al -+ Cr(OH)*+ + Si- 0 -Al 

Le spectre infrarouge de la zeolithe Cr,NaY”” enregistre dans la zone de 
vibration des OH montre effectivement quatre bandes qui Cvoluent en 
accord avec ce schema (Fig. 3). La bande a 3740 cm-’ caracteristique des 
Si-OH de terminaison est stable dans tout le domaine de temperature de 300 
a 773 K. Celle a 3700 cm-‘, presente au depart, est attribuee aux molecules 
d’eau liees aux cations. Des 443 K cette espece est detruite et apparaissent 
des hydroxyles de charpente, bande intense a 3650 cm-‘, et une bande faible 
a 3580 cm-‘. Tvaruzkova et Bosacek [ll] ont attribue une bande proche, 
3540 cm-‘, a Cr-OH mais il n’est pas exclu qu’une telle vibration soit 
associee a des oxygenes du reseau [12]. Les hydroxyles de charpente dis- 
paraissent vers 673 K, ce que suggere Cgalement le thermogramme des 
zeolithes Cr,Na,Y. 11 subsiste tres peu d’hydroxyles sur les zeolithes 
chromees. La fixation du chrome sur la charpente, accompagnee le plus 
souvent de son oxydation, se realise au detriment des divers hydroxyles. 
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d 

-0 cm-l 

Fig. 3. Spectre infrarouge des hydroxyles pork par Cr,NaY”’ aprks activation sous vide A: 

(a) 300 K; (b) 443 K; (c) 673 K; (d) 773 K. 

Le nombre d’hydroxyles port& par une zeolithe Cr,NH, ,.Na,Y peut etre 
represente par n’ = 2/3 (y + z). Cette formule implique que chaque cation 
chrome induit moins d’un hydroxyle. Une telle systtmatisation n’est pas 
possible dans le cas des zeolithes M HY/T. 

L’hydratation de la zeolithe NaY est de 246 molecules par maille et 
l’examen du Tableau 1 suggere que pour une meme serie, d’une part M NaY, 
de l’autre M HY/T, la presence d’ions ammonium fait decroitre l’hydrata- 
tion de facon que la somme ( y + n,) soit constante tandis que l’introduction 
du chrome ne la fait pas varier. Ce resultat est surprenant puisque l’on 
attend une augmentation de l’hydratation des zeolithes chromees, le cation 
chrome portant des molecules d’eau coordinees. Pour les zeolithes ammoniees 
par contre l’hydratation est attendue constante puisque Na+ et NH: sont 
des cations semblables. 

L’amorphisation du solide est vraisemblablement a l’origine du bas niveau 
d’hydratation des zeolithes M HY/T, n, est seulement de 194 pour le parent 
de cette serie Na,,HY/923. 

Dans le tours de la discussion nous proposerons un schema d’activation 
prenant en compte l’ensemble de ces rbultats; les niveaux d’hydratation 
seront alors notablement corriges. 

Analyse thermique diffbentielle 

Dans le thermogramme le pit exothermique a haute temperature accom- 
pagne la destruction de la zeolithe dont il donne une mesure de la stabilite 
thermique (Tableau 1). Toutes les modifications realisees sont plus stables 
que la zeolithe NaY de depart. Dans la serie Cr,Na,Y la structure possede 
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aux forts taux d’echange une stabilite thermique appreciable (1210 K pour 
z = 12,5), peu sensible a l’atmosphere oxydante. L’introduction de l’ion 
chrome n’a jamais d’effet destabilisateur. Au contraire, le catalyseur le plus 
stable est Cr,,,(NH,),HY/923, sa temperature de destruction le classe 
parmi les zeolithes ultrastables (T superieure a 1250 K). L’instabilite relative 
de (NH,),,Na,HY/793 et (NH,),Na,,Y est attenuee apres l’echange 
partiel de l’ammonium par le chrome. 

Enregistres sous flux d’azote les thermogrammes ne presentent par ailleurs 
que le pit endothermique large centre vers 450 K resultant de la desorption 
de l’eau physisorbee. Sous flux d’oxygene les effets thermiques sont plus 
nombreux. 

Zkolithes ammoniPes 
Les zeolithes NH,,Na,Y et NH,,,Na,HY/T presentent un thermo- 

gramme de meme nature (Fig. 4). Le pit de deshydroxylation a 950 K 

1125 

1268 

1073 T/K 

Fig. 4. Analyse thermique diffkrentielle sous flux d’oxygkne. 
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TABLEAU 2 

Elution de l’ammoniac en fonction de T(K) 

ZColithe/flux 5% 

NH,,NaIIY/Nz 530 
NH,.PaIzY/% 520 
Cr,NH,,,NaI,Y/Nz 460 
Cr,NH,zINa,sY/% 460 

50% 95% 

630 770 
610 690 
570 720 
550 650 

s’affirme mais n’est important que dans le cas des preparations ammoniees- 
sodees. 11 apparait un pit exothermique dont la position, aux environs de 800 
K, croit parallelement a celle du pit de destruction de la structure. Bolton et 
Lanewala [13] mentionnent ce pit exothermique dans les ATD sous helium, 
ils l’expliquent par une protonation des oxygenes du reseau; dans les ATD 
sous flux d’air le pit est plus intense par suite d’une oxydation partielle de 
l’ammoniac. 

De nombreux auteurs observent un intense pit exothermique vers 650 K 
qui n’est pas present sur nos enregistrements. Chu [14] a publie une mise au 
point oh il souligne qu’un thermogramme correct n’est obtenu qu’en realisant 
un flux gazeux au travers mCme de la poudre. La desammoniation de NH,Y 
apparait alors comme endothermique avec un pit intense localise a 503 K 
pour les ammoniums des unites sodalites et un pit diffus vers 673 K pour les 
ammoniums occupant les supercages. 

Le piegeage dans l’acide chlorhydrique de l’ammoniac Clue d’un echantil- 
lon chauffe dans les conditions d’analyse ATD a ete suivi par conductimetrie, 
la desammoniation se produit sur un large domaine de temperature, de 500 a 
750 K. Les profils d’elution mettent en evidence la presence d’ammoniac 
residue1 jusqu’a 820 K, une temperature inhabituellement elevee. Dans des 
conditions oxydantes la temperature de depart de l’ammoniac est abaissee et 
NH, n’est pas quantitativement recupere en raison d’une oxydation partielle 
favorisee par le chrome (Tableau 2’. 

11 y a retention des produits gazeux dans la structure ce qui entraine 
l’apparition dans le thermogramme de pits lies a l’oxydation de l’ammoniac. 
Les conditions d’analyse sont ainsi apparentees a un self-steaming. 

Nous interpretons done le pit vers 800 K comme un pit du a l’oxydation 
de NH,. Mais celle-ci est peu importante et n’affecte que les ammoniums 
residuels que nous avons signales, temoins de sites forts d’adsorption. La 
desammoniation ne se manifeste par aucun effet thermique decelable entre 
500 et 750 K; les ions ammonium occupent les supercages [14]. 

ZPoIithes chromkes 
Dans I’ATD sous oxygene des zeolithes Cr=Na,Y on note un pit endo- 

thermique a 633 K (Fig. 5c) d’intensite croissante avec le taux de chrome, 
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exo 

t 1K 

T/K 

Fig. 5. Analyse therrnique diffkrentielle de: (a) Cr,6NaYaC sous flux d’azote; (b) Cr,,NaY”’ 
sous flux d’oxygkne. Analyse thermique diffkrentielle sous d’oxygkne de: (c) Cr,2,5Na,,Y; (d) 

Cr,(NH,),,Na,,Y (100 mg); (e) Cr,(NH,),,Na,,Y (10 mg). 

accompagne d’un second pit endothermique a 683 K a partir de z = 8. Le 
changement de couleur de la zeolithe qui devient jaune puis marron indique 
une oxydation du chrome dans cette zone de temperature. Sur des echantil- 
lons port& a 873 K, 60% du chrome est extrait a la soude sous forme de 
chromate, ce taux s’eleve a 90% pour les Cr,NH,,Na,Y. Ce degre d’oxyda- 
tion est alors stabilise jusqu’a la temperature de destruction de la structure, 
le chrome sera alors de nouveau trivalent et rassemble en une phase 
cristallisee Cr,O,. Nous pensons que les deux pits endothermiques sont lies a 
la migration du chrome et a son oxydation, principalement en Cr(V1). 

Sur les Cchantillons mixtes NH,-Cr, ces pits sont remplaces ou masques 
par un intense pit exothermique sit& a 650 K du a l’oxydation de l’am- 
maniac produit par la decomposition des ions ammonium (Fig. 5d, e). 
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En reduisant dans la nacelle la quantite de poudre a 10 mg nous 
observons pour Cr,(NH,),,Na,,Y le mCme thermogramme que dans nos 
conditions standard avec un deplacement vers les basses temperatures des 
pits de reaction necessitant un transfert de matiere, ce qui est en accord avec 
l’intervention de phenomenes de diffusion. 

Zkolithes kchangkes h I’acPtate de chrome 
Le thermogramme sous oxygene (Fig. 5b) presente vers 615 K un pit 

exothermique dont l’intensite croit avec le taux de chrome. Ce pit est absent 
dans les thermogrammes realises sous flux d’azote (Fig. 5a). Dans ce cas la 
zeolithe Cr,NaY”’ presente un diagramme proche de celui de la zeolithe 
khangee au nitrate a temperature ambiante, alors que la zeolithe riche en 
chrome Cr,6NaYuC presente un diagramme particulier. deja indique par 
Munuera et Rives [15]. Selon ces auteurs le depart de l’eau coordinee aux 
cations Cr3+ provoque deux pits endothermiques vers 640 et 780 K, tandis 
que l’oxydation du chrome en Cr(V1) se situe vers 950 K sous oxygene. 

En fait, le pro&de d’echange avec une solution d’acetate chromique 
comporte de grands risques d’introduction d’ions acetates dans la zeolithe 

1640 
r I . 

2000 1600 1200 
cm-l A 

Fig. 6. Spectres infrarouge de Cr,NaY”’ dans la rtgion 2000 h 1200 cm-’ aprks activation 
sous vide A: (a) 300 K; (b) 443 K; (c) 673 K; (d) 773 K. 



286 

malgre les lavages ulterieurs. La presence d’ions acetates residuels peut Ctre 
decelee par spectroscopic infrarouge sur la zeolithe Cr,NaY”“. 

Dans le spectre enregistre apres deshydratation de la zeolithe a 443 K 
(Fig. 6) les bandes du vibrateur O-C-O apparaissent nettement a 1455 et 
1560 cm-‘. Le faible &art Au = 105 cm-’ entre les vibrations symetrique et 

0, 
antisymetrique est caracteristique d’un complexe bidente M ( )C-CH, 

[16]. Les bandes a 1360 et 1420 cm-’ sont dues aux vibrations doe dtforma- 
tion du groupe methyle. Dans le spectre enregistre a temperature ordinaire 
on decele en plus les ions acetates quasi-libres (1585 cm-‘) [17] et l’eau 
physisorbee (1640 cm-‘). En ATD sous atmosphere inerte ces complexes 
Cvoluent lentement et sont responsables du massif exothermique a 905 K, 
mais sous oxygene la combustion de la matiere organique fournit. l’intense 
pit a 615 K. L’attribution est bien confirmee par la retention de masse sous 
azote lors de I’analyse thermogravimetrique. 

DISCUSSION 

Dans un travail anterieur, Tvaruzkova et Bosacek [ll] ont montre qu’il 
Ctait possible de preparer des zeolithes chromees ultrastables. Les resultats 
present& ici confirment ce point et indiquent que la presence du chrome est 
un facteur stabilisant. De nouvelles caracterisations ont Cte obtenues et nous 
souhaitons les confronter aux conceptions actuelles sur le processus d’ultra- 
stabilisation des zeolithes ammoniees. 

11 existe de nombreuses preuves que I’activation thermique d’une zeolithe 
ammoniee ne peut etre representee par le mecanisme stoechiometrique de 
Stamires et Turkevitch [18]. 

(I) T Si 
/“\A,/o\s; /OISi + + 

‘AL + H,O 

Kerr [19] a propose que -1es ions aluminium Ctaient extraits de leur 
position en site tetraedrique dans la charpente et migraient vers les cavites. 
La radiocristallographie confirme la presence de nombreuses especes 
aluminium en position cationique. Plus recemment des etudes spectro- 
scopiquej ont montre que ces ions aluminium etaient hexacoordines [20] et 
que la charpente s’enrichissait en silicium dans la masse alors que la surface 
s‘en appauvrissait [21]. 

Cependant l’evolution d’une zeolithe est versatile et en particulier la 
presence de vapeur d’eau apparait cruciale dans l’obtention de zeolithes 
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ultrastables. Parmi les methodes utilisees [22,23] nous avons retenu un 
protocole proche de celui de McDaniel et Maher [24]: calcination en flux de 
vapeur d’eau d’une zeolithe (NH,),,Na,,Y moyennement Cchangee suivie 
d’un long Cchange a reflux des derniers ions sodium par l’ammonium, enfin 
calcination, qui s’opere lors de I’ATG ou de I’ATD. 

Le modele d’evolution qui nous servira comme base de discussion est celui 
propose par Breck et Skeels [25] pour des zeolithes de memes caracteristiques 
que celles Ctudiees ici. 

L’action conjointe des cations ammonium et des dernieres molecules d’eau 
vers 600 K extrait des aluminiums du reseau et tree des defauts (SiOH),. On 
peut tcrire la formation transitoire d’entites Al(OH), 

NH; 

Si/‘\Al/“Si + 3 H 0 
/ 

OH HO, 

2 
A Si Si + NHJ + AI(OH3) 

Si’ 

0’ ‘0 
\ 

Si /OH H”\S; 

Si 

Celles-ci se transforment immediatement en cations 

Al(OH), + NH,+ + Al(OH)l + NH, + H,O (vapeur) 

Al(OH), + 2 NH: + AI(O + 2 NH, + 2 Hi0 (air set) 

Ainsi la presence de vapeur d’eau permet d’extraire un plus grand nombre 
d’ions aluminium et les hydroxyles acides seraient port& par ces aluminiums 
cationiques. A partir de 850 K se produit la deshydroxylation 

3 Al(OH); + [Al<~~~~>O~++ 3 H,O (vapeur) 

2 Al(OH)2+ -, [Al-G-Al]4f + H,O (air set) 

Cette deshydroxylation, mesuree en ATG a raison d’un H,O degage pour 
deux OH, doit correspondre a un rapport OH/NH, = 1 pour une zeolithe 
traitee a la vapeur et OH/NH, = l/3 en atmosphere s&he. Les auteurs sont 
peu explicites sur l’evolution des lacunes (SiOH),; ils n’envisagent pas leur 
deshydroxylation et signalent simplement que la large bande IR associee 
decroit au-de18 de 873 K. 

Hydratation et hydroxylation 

Zkolithes ammonikes non trait&es ri la vapeur 
Le deficit d’hydratation mentionne dans le Tableau 1 s’explique si le 

produit de 1’ATG reste partiellement hydroxyle. Cette proposition est precisee 
en Ctudiant les evolutions envisageables d’une zeolithe NH, ,Na,Y: 
l’aluminium extrait du reseau est deshydroxyle a 850 K et les lacunes 
(SiOH), migrent pour donner des especes de surface thermiquement stables. 
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Si l’on designe par M la maille de depart Si,,,Al,,O,,,(NH,),.Na(,,__,., 
n H,O l’etape d’extraction de l’aluminium s’ecrit 

Partant des Ctats I ou II la deshydroxylation a partir de 773 K peut 
conduire a deux types de residu 

I 

\ 
\Si,,,Al (56-y,2~0384H2yNa(56-y)(A1303)y,6 residu hydroxyle (LA) 

Si,,,Al,,Na (56-y)“@34+,2) residu oxyde (IB) 

II 

1. 
\Si,,,Al (56-y,3~0384H4y,3Na(56-~,(A120),,6 WA) 

S1,,6A1,6Na(,,-,,O~,,,_,/,, (II@ 

Ces quatre schemas s’accompagnent des bilans suivants 

M + IA 
M + IB 
M + IIA 
M + IIB 

Am totale Am,,, 

.YNH,+(~-.Y/~)H,O y/2 H,O 

.YNH,+(~+Y/~)H,O 3~12 w 
Y NH, +(n -y/6) H,O y/6 H,O 
Y NH, +(n + y/2) H,O 5 y/6 H,O 

0i.1 Am 773 dbigne la perte de masse au-de18 de 773 K. 
Pour chaque evolution, le rapport n’(OH)/y(NH,) prend une valeur 

caracteristique; et les valeurs n, du Tableau 1 doivent Ctre corrigees. Nous 
illustrons le test a l’aide de (NH,),Na,,Y qui presente une perte de masse 
totale de 28,5% et de 1,7% au-de18 de 773 K. 

IA IB IIA IIB 

n calculC 250 190 230 190 
n’/y calcultt 0,74 0.68 0.72 0.68 
n’/y attendu 1 3 l/3 5/3 

Si aucun des modeles proposes ne reproduit l’experience l’evolution IB est 
tres improbable. L’evolution est compatible avec l’obtention d’un melange 
(0,6 IA + 0,4 IIA) qui conduit a une bonne prevision de l’hydroxylation 
(n’ = 32) et de l’hydratation (n = 242 a comparer a celle de Na,,Y = 246). 
Nous concluons que ces zeolithes sont tres riches en groupements silanols de 
surface thermiquement stables et que mCme dans les conditions d’ATG peu 
favorables au self-steaming l’evolution fait appel aux deux processus I et Il. 

Nous notons que le nombre d’aluminiums extraits a la soude apres 
activation a 633 K ne correspond pas au nombre d’aluminiums hors reseau 
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attendu. Le resultat experimental est beaucoup plus faible; il est aussi 
en-dessous des valeurs indiquees dans la litterature. La methode employee 

est probablement criticable. 
Sur un Cchantillon mixte tel que Cr,(NH,),,Na,,Y le mCme calcul fournit 

un resultat essentiellement correct a condition de remplacer y par ( y + z). Ce 
resultat suggere une faible hydroxylation de l’ion chrome. D’apres les 
resultats d’ATD nous avons observe que l’oxydation facile de l’ion chrome 
ne pouvait pas fausser la determination du nombre d’hydroxyles car elle se 
produit a plus basse temperature. L’ion chrome se fixe a basse temperature 
sur la charpente et ne Porte que peu d’OH stables au-de18 de 673 K. 

Zkolithes bz,NH,,,HY/T 
La zeolithe Na,,HY/T, parent de cette serie, obtenue par traitement 

thermique sous vapeur d’eau correspond tres probablement a une structure 
de type IA rehydratee. Toutes les observations realisees, en particulier la 
monotonie des thermogrammes, m&rent a la considerer comme une zeolithe 
qui n’evolue pas. La faible hydratation (204 apres la correction due a 
l’hydroxylation residuelle) correspond a une diminution importante (20%) du 
pouvoir absorbant en relation Ctroite avec une perte de cristallinite [26]. 
L’absence d’hydroxyles condensables est lice a l’occupation des unites soda- 
lites par des cations oxoaluminium, mais les 10 aluminiums extraits a la 
soude ne representent encore que les deux tiers de la quantite prevue. 

Apres Cchange a reflux dans NH,Cl, l’augmentation de l’hydratation des 
Cchantillons est systematique et l’hydroxylation c&e par le traitement 
thermique est bien plus Clevee que celle resultant des seules reactions de 
desammoniation. On en deduit que lors de l’echange les oxoaluminiums 
subissent une hydrolyse, ce que confirme I&change partiel du chrome avec 
quelques aluminiums. Cette hydrolyse est consideree comme une Ctape 
cruciale de l’ultrastabilisation par ce procede et pourrait conduire a la 
reinsertion plus ou moins complete d’aluminium dans le reseau [27]. 

Pour tenir compte de ces observations le schema suivant est propose 

Si,,6Al~,,-,,,,0,,,H,,Na(,,-,,(Al,0,),,,nH,0 Wc56-.,,HY/Tl 
JNH: a reflux 

Si136Al(56-y,2~0384HZyNH4(56-,,(Al(OH),),,,nH,0 [NH4,56-,,HY/Tl 
Etape de desammoniation 

S~~XAWXMH~,~ [Al(oH)~l 28 vapeur (I) 

Si,,,Al370384H75(Al0H)19 air set (II) 

puisque seuls les (56 - 3u/2)NH,’ en excedent par rapport a Al(OH)l 
cationique peuvent provoquer une extraction d’aluminium. 

La deshydroxylation conduit aux residus suivants 

I --+ IA Si 136Al280384H112(Al303)9.3 

II --+ IIA Si136A1370384H75(A120)9,3 
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La confrontation aux pertes de masse observees fournit les releves suivants 

Na,,HY/923 

IA IIA 

(NH,),zNa2,HY/ Cr,.,(NH,),HY/ 
923 923 

IA IIA IA IIA 

n (corrigk) 204 204 219 192 229 209 
n’(OH) calcuE 335 395 36.5 35,5 19,5 19.5 
n’(OH) attendu 0 0 56 18,5 33 16 
Am % totale 22.9 26,8 25.75 
Am773g 0.2 2 1 

L’evolution donnerait de nouveau un melange (0,45 IA + 055 IIA) a 
partir d’une hydratation n H,O = 204 pour (NH,),zNa,HY/923 et le 
processus serait (0,2 IA + 0,8 IIA) pour la forme chromee, soit n H,O = 213. 
Ce resultat est globalement satisfaisant, les incertitudes &ant plus importantes 
dans le traitement des don&es concernant les zeolithes chromees et 
confronte favorablement au fait que la quantite d’aluminium extractible 
stationnaire (Tableau 1). 

se 
est 

Stabilitk du rkseau 

Un critere d’ultrastabilite est la temperature a laquelle apparait le pit 
exothermique observe en ATD lors de la destruction de la structure. Elle est 
conventionnellement de plus de 1250 K. La Fig. 7 montre que la stabilite, 
mesuree par ce critere thermique, croit lineairement avec la desodation de la 
zeolithe, sauf exceptions. Ce sont les zeolithes NH,,Na,Y et les zeolithes a 
la troisieme phase du procede d’ultrastabilisation, trait&es a la vapeur d’eau a 
une temperature insuffisante (793 K), q ui sont moins stabilisees. Cette 
instabilite relative est accent&e sous flux oxydant. La desodation exhaustive 
apparait comme le facteur majeur d’ultrastabilisation mais elle precede 
l’intervention d’autres reactions. 

L’ultrastabilite a son origine dans des modifications du reseau que l’on 
peut atteindre par radiocristallographie. Une caracterisation rapide est ob- 
tenue par I’observation du parambre de maille qui subit une contraction 
sensible, due a l’enrichissement de la charpente en silicium. 11 est clair (Fig. 
1) que le traitement thermique doit Ctre realise en presence de vapeur d’eau, 
a une temperature suptrieure a 793 K, pour induire la migration et la 
reinsertion des siliciums. 

L’intervention plus ou moins poussee du self-steaming introduit des 
contradictions entre les deux caracterisations. Ainsi, les zeolithes NH, ,,Na,Y 
restent instables (ATD), ou se stabilisent (RX). L’extraction d’ions aluminium 



291 

T/K 
!7 

1 

2 Na56Y Nt+444Na12Y 

3 Nti422NalHY/793 

4 C’12 5Na24Y 
5 N&Y/923 

I3 

1173, 

t I 

10 30 50 Na par maille 

Fig. 7. Variation de la stabilitk thermique avec le nombre d’ions sodium par maille. 0, 

ZColithes chromkes. 

de la charpente tree simultanement des lacunes (SiOH), qui, en atmosphere 
s&he, destabilisent la structure. En presence de vapeur, la charpente s’en- 
richit en silicium, et des oxocations aluminium se forment dans les unites 
sodalites. La simultaneite de ces deux phenomenes ne permet pas de 
determiner la reaction stabilisante. 

La presence de chrome reduit l’instabilite des zeolithes ammoniees et les 
zeolithes Cr,Na,Y sont normalement stables sans decroissance importante 
du parametre de maille. Nous pensons done que l’occupation des cavites par 
des oxocations (aluminium aussi bien que chrome) est le facteur essentiel de 
stabilisation. 

Nous avons fait remarquer que la temperature du pit d’oxydation de 
l’ammoniac residue1 evoluait comme celle du pit de destruction de la 
structure. Nous pensons pouvoir interpreter cette observation par l’adsorp- 
tion forte de l’ammoniac lors de l’extraction de l’aluminium 

Si/‘bI/“Si t 2 H 0 

o/ ‘0 
2 

+ AI( 
I ac. 

Si’ ‘Si 

De tels groupes amidures sont observes par adsorption d’ammoniac sur 
silice activke A haute temperature [28]. 

0 OH H,N 
Si’ ‘Si+NH,dSi’ ‘Si 
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ainsi que sur zeolithe desaluminee [29] 

(SiOH), + NH, + [ ( SiOH),, SiNH,] + H,O 

L’extraction des ions aluminium est plus difficile apres l’extraction du 
premier tiers [30]. L’ammoniac pourrait done Ctre adsorbe de plus en plus 
fortement, et oxyde a des temperatures de plus en plus &levees, au fur et a 
mesure de la desalumination de la charpente, c’est-a-dire avec une zeolithe 
potentiellement plus stable. Nous n’avons pas reussi a mettre spectro- 
scopiquement en evidence cette espece fortement adsorbee, mais les condi- 
tions de traitement d’une pastille pour le spectre infrarouge sont tres 
Cloignees de celles que subit la zeolithe lors de I’ATD. 

CONCLUSION 

L’adjonction d’ions chromiques a une zeolithe NaY a un effet stabilisant 
limite dans le cas des zeolithes Cr,Na,Y par l’impossibilite d’echanger 
exhaustivement les ions sodium. Une zeolithe chromee ultrastable est ob- 
tenue en Cchangeant a l’ammonium puis au chrome une forme Na,,HY/T. 
Ce premier traitement a la vapeur assure, s’il est pratique a une temperature 
suffisante, une garantie de stabilite. L’effet stabilisant du chrome est plus stir 
que celui de l’ammonium. En effet l’evolution se realise avec une extraction 
plus faible d’ions aluminium et une zeolithe moins lacunaire precede l’oc- 
cupation des unites sodalites par des oxocations (aluminium aussi bien que 
chrome) ce qui semble le facteur decisif d’ultrastabilisation. 

11 apparait une hydroxylation residuelle importante des zeolithes activees 
tant en atmosphere s&he qu’en atmosphere humide. 11 est probable que cette 
hydroxylation soit le fait de portions siliceuses amorphes, sous-produit de la 
stabilisation. Au contraire la fixation du chrome entraine une deshydroxyla- 
tion precoce de la structure. 

L’evolution d’une zeolithe est heterogene et fait appel, si l’on admet les 
schemas d’evolution de Skeels, simultanement aux processus set et humide 
en raison d’un self-steaming qui intervient generalement. 

L’ammoniac reste pour partie solidement fix6 en des sites que nous 
pensons pouvoir assimiler a des lacunes (SiOH),, SiNH,] creees lors de 
l’extraction de l’aluminium. 
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