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L’industrie pétroliere doit faire face au déséipué existant entre les rendements en
coupes pétrolieres obtenues a partir des pétroles ét les débouchés des produits pétroliers.
Ceci pose le probléme de la conversion des prothiitsls, valorisables pour I'essentiel en
produits Iégers comme le naphta, et les distillatg/ens utilisables pour la fabrication des
carburants (essence, kérosene, gazole). Par gjlllag spécifications liées a la pollution
atmosphérique deviennent de plus en plus séveres.

Ainsi, I'évolution du marché des carburants, aiéeplus particulierement vers une
production maximale en coupe gazole et kéroseneg pwumarché européen, et leurs
spécifications vers des produits légers moins palis, conduit les raffineurs a investir dans
des procédés de conversion des fractions lourdespétwle. Parmi ces procedeés,
I'hnydrocraquage de distillats sous vide est un @déc clé conduisant a des produits
d’excellente qualité comme la coupe gazole qui éeessite pas d’hydrotraitement ultérieur
avant sa commercialisation. Les procédés d’hydguage ajoutent au craquage proprement
dit, I'hydropurification des produits avec élimirmat presque totale des impuretés comme le
soufre, I'azote et la saturation par I’hydrogéns dmwlécules craquées.

Les catalyseurs utilisés sont des catalyseursittifinnels alliant une fonction acide
apportée par le support et une fonction hydro-déisigénante apportée par des sulfures
métalliques. Les supports acides permettent lefioda d’isomérisation et de craquage. Les
silices-alumines amorphes sont les supports dexdbmqu’il s’agit de rendre maximale la
coupe des distillats moyens car leur acidité inéstiaire évite le sur-craquage qui produit des
gaz et de I'essence et car elles sont moins sessibix composés organiques azotés. Compte-
tenu des charges de plus en plus riches en azetesgtufre a traiter, la phase métallique, qui
assure la fonction hydro-déshydrogénante, est ceégpade sulfures métalliques plus
résistants aux hétéroéléments que les métaux n@te$d). Le couple NiW est reconnu
comme le couple de métaux optimal pour I'hnydrogématies aromatiques ainsi que pour
I'hydrodéazotation, fonctions clés de I'hydrocrageaPréparés sous forme d’oxydes, les
catalyseurs sont activés par sulfuration. Les phaséves des catalyseurs d’hydrocraquage
sont des nanocristallites \WSlispersés a la surface de la silice-alumine einps par des
atomes de nickel.

3
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Compte-tenu des travaux antérieurs, il est apgaey dans le domaine des catalyseurs
d’hydrocraquage, les recherches, principalemenésaséir la fonction acide, ont permis le
développement de supports dont l'acidité est vhiakt controlable. Cependant,
I'optimisation de la préparation de la phase actiydrogénante a été peu étudiée. Il est donc
intéressant d’apporter une attention particuliéretautes premiéres étapes de préparation des
catalyseurs. Notre étude s’inscrit dans cette démear: développer la phase hydro-
déshydrogénante pour la préparation de catalysenovants et plus performants. Pour cela
nous proposons d’utiliser des sels de nickel dio@dytungstates (hétéropolycomposés),
précurseurs innovants et associant, au sein d'udreenstructure, les éléments nickel et
tungstene, pour la synthese des catalyseurs d’boraitoage habituellement préparés a partir
de métatungstate d’ammonium et de nitrate de nickel

Cette étude s’oriente autour de la compréhensida denéese des solides catalytiques
a I'état oxyde et a I'état sulfure, afin de déteremiles parametres les plus influents sur les
performances catalytiques. L’élaboration de ca&lys innovants préparés a partir
d’hétéropolycomposés devrait permettre I'optimmatie ces parametres.

Le chapitre 1 de ce mémoire présente tout d’almtocédé d’hydrocraquage et les
réactions mises en jeu, une analyse de la biblptggasur les catalyseurs conventionnels NiwW
déposés sur alumine et silice-alumine, une desaniguccincte des hétéropolyanions (HPA)
et de leurs propriétés ainsi que les quelques agiains de ces HPA pour la préparation de
catalyseurs d’hydrodésulfuration. Le chapitre 2aillét les différentes synthéses des
hétéropolycomposés utilisés et leurs caractérisathysico-chimiques. Dans le chapitre 3,
les précurseurs oxydes, issus de préparation ctomaerlle ou a base d’hétéropolyanions,
sont caractérisés aux difféerentes étapes de lealoedtion. Le chapitre 4 traite des
performances catalytiques en hydrogénation du el s’intéresse a la nature et a la genese
de la phase active. Enfin le chapitre 5 est undigg@rospective sur I'amélioration des
catalyseurs a base d’hétéropolyanions par 'augatientde leur teneur en nickel.

4
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IR : InfraRouge

PCN : Point de Charge Nulle

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique

TPR : Réduction a Température Programmée

TPS : Sulfuration & Température Programmeée

XPS : Spectroscopie de Photoélectrons induitsgpams X
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Chapitre 1 : Les catalyseurs dans le procédé
d’hydrocraquage : quelles sont les voies
d’amélioration ?
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Dans ce chapitre introductif et bibliographiqueus@résentons I'état du domaine
concernant I'étude des catalyseurs d'hydrocraqtemgerphes” qui font I'objet de cette thése.
Dans un premier temps, nous décrirons le procétlgdddcraguage puis les catalyseurs
d’hydrocraquage. Apres un bilan du mode de préjarates catalyseurs conventionnels,
ainsi que de la genése de leur phase oxyde etdetise de leur phase active, nous nous
intéresserons aux hétéropolyanions et a leurssatiitins pour la préparation de nouveaux

catalyseurs, gue nous espérons plus performants.

|. Qu’est ce que I'hydrocraquage ? [1], [2]

L’hydrocraquage, dont «l'ancétre » est le proc&rgius, a été développé en
Allemagne des 1927 pour hydrogéner les distillagvés du charbon. La premiere unité
« moderne » d’hydrocraquage a été mise en plac&96A par la société « Standard Oil
Company of California » aux Etats Unis.

L’hydrocraquage est I'un des deux procédés de asiore « phare » d’'une raffinerie
(cf. Annexe 1). C’est un procédé de craquage desobgrbures lourds en composés plus
valorisables, de masse moléculaire plus faible,s sfmrte pression d’hydrogene. Cette
technique, qui combine les réactions de craquagéhgtirogénation, conduit principalement
a la formation d’hydrocarbures saturés paraffinggeenaphténiques, et ne produit pas ou peu
de coke. Par opposition au craquage catalytiquent@r vers la production d’essence,
I'hnydrocraquage est un procédé qui offre une grdiedebilité dans la gamme des produits
obtenus. On peut ainsi orienter la production V@btention maximale de gazole, de
kérosene ou d’essence, selon les besoins de Inerédf ce qui apporte une souplesse tres

importante pour la satisfaction du marché des cartis.

I.1. Que demande-t-on au procédé d’hydrocraquage ?

En fonction des objectifs retenus, en termes ddit§ude produit et de niveau de
conversion, on distingue deux types de fonctionmgrdent les principales caractéristiques
sont présentées dans le tableau 1.1 : 'hydrocgegdaux et I'hydrocraquage conventionnel.

Le procédé d’hydrocraguage doux est un procédédditraitement qui opere en
amont du FCC (Fluid Catalytic Cracking ou craquaggalytique en lit fluidisé). Il permet
une conversion relativement basse (entre 20 et 4 ¥hasse) et opére a pression modérée
(environ 50-90 bars de pression totale).
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Il a pour principales fonctions de :

» purifier la charge de FCC en la désulfurant et aurant une partie des molécules
aromatiques,
* produire une fraction gazole.

Le procédé d’hydrocraquage conventionnel est unéat® qui permet une conversion
plus élevée (70-100 % masse) des distillats loardaute pression (100-200 bars de pression
totale). Il est principalement destiné, en Europtamment, a produire du kéroséne et du
gazole d'excellente qualité.

Si I'on considére les réactions qui s’y produisdées, deux procédés se ressemblent.
Cependant, la pression d’hydrogéne plus faible dlagdrocraquage doux se traduit par une

différence dans la distribution, la qualité et leagtité des produits obtenus.

Hydrocraquage conventionnel Hydrocraquage doux
Charges Distillat sous vide
Gazole

Résidu désalphalté

Produits Kérosene, gazole Gazole de moins bonne qualité
Base pour huiles lubrifiantes Charge de craquage
catalytique
Conditions opératoires
Pression (bar) 100-200 50-90
Température (°C) 350-430 380-440
Type de réacteur lit fixe lit fixe
Consommation d’hydrogéne
% masse de la charge 1,4-4 0,5-1
Conversion (% masse) 70-100 20-40
Qualité des produits (kérosene Bonne Moyenne
et gazole)

Tableau 1.1 : Principales caractéristiques desdpiéscd’hydrocraquage

[.2. Composition typique des charges d’hydrocraquag
La charge la plus fréequemment traitée est un @isidsu de la distillation sous vide
(cf. Annexe 1), appelée distillat sous vide (DSCertaines de ses caractéristiques sont

répertoriées dans le tableau 1.2.
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Points de coupe (°C) 370-550
Nombre moyen d’atomes de carbones / molécule 30
Soufre (% masse) 2-3
Azote (ppm masse) 1000-3000
Paraffines et naphtenes (% masse) 30-60
Aromatiques (% masse) 30-70
Composés polaires : résines (% masse) 1-15
Asphaltenes (ppm masse) 20-1000
Métaux (ppm masse) 0-10

Tableau 1.2 : Composition typique d’'un distillausoride

I.3. Les deux principaux schémas d’hydrocraquage
Selon l'origine de la charge a traiter, la natums doroduits recherchés et les
performances des catalyseurs, plusieurs schéema®dédé sont utilisés.
On rencontre ainsi pour le procédé d’hydrocraqubsyex schémas principaux :
* le schéma dit «une étape » utilisé dans une amafiipn « haute pression » ou a
pression modérée.
* le schéma dit « deux étapes » qui opere le plusesuen « haute pression » et

nécessite une séparation intermédiaire des produits

[.3.1. Schéma dit « une étape »

La figure 1.1 présente un schéma simplifié du piéceé une étape », classiqguement
utilisé en hydrocraquage. Ce schéma intégre I'ebkemies réactions d’hydrotraitement et
d’hydrocraquage. Il peut réaliser une conversiortiglee ou compléete de la charge selon
gu'un recyclage est effectué ou pas. Dans cettBgooation, on note deux sections : une
premiere section dite d'hydrotraitement et une s@esection dite d'hydrocraquage. Dans la
premiére section, la charge est préalablement i@erif Elle subit des réactions
d'hydrodéazotation (HDN), d'hydrodésulfuration (HD& d'hydrodéaromatisation (HDA).
Dans la seconde section, la charge est hydrogés@mgérisée et craquée. Le catalyseur

d’hydrocraquage fonctionne alors sous forte presgastielle de HS et NH.
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hydrotraitement  hydrocraquage distillation

v [ v t

N T o

W "

Recyclage

Figure 1.1 : Schéma simplifié d’hydrocraquage dine étape »

[.3.2. Schéma dit « deux étapes »

Dans cette configuration (figure 1.2), la premiéestion opére selon le mode "une
étape”. Un fractionnement, positionné entre lee@ians, permet de séparer les fractions les
plus légeres, c'est-a-dire les gaz,SH NH;) et la coupe 350-370°C (coupe dont les
températures d'ébullition sont inférieures a 350287. Seule la fraction non convertie est
envoyée dans la seconde section d’hydrocraquageatayseur de cette deuxieme étape
fonctionne alors sous de trés faibles pressiorntseflas de HS et NH et donc en I'absence de
molécules organiques azotées ou soufrées. Lesuxivkaconversion habituels sont de 'ordre
de 50 % dans la premiére étape et de 50-70 % dadeukieme étape lorsque le recyclage du
résidu en sortie de la seconde étape est opéré&cldmma représente I'approche la plus
intéressante lorsque la charge a traiter contieautoup de molécules azotées (N > 2500
ppm). Il permet d’augmenter le rendement en dasll moyens, mais au prix d'un

investissement plus éleve.

hydrotraitement +
hydrocraquage distillation hydrocraquage

Figure 1.2 : Schéma simplifié d’hydrocraquage diewux étapes »
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l.4. Type de réactions

La transformation d’un distillat pétrolier en naphlkérosene et gazole s’effectue selon
des schémas réactionnels complexes que I'on pgubuger en deux grandes familles de
réactions :

. les réactions d’hydrotraitement (HDS, HDN, HDA).
. les réactions d’hydrocraquage proprement dites plaa de liaisons C-C) ou de
réarrangement C-C (hydroisomérisation).
Les exemples de réaction ci-dessous sont illusaédaide de molécules modeles
représentatives.
[.4.1. Réactions d’hydrotraitement
1.4.1.1. Réactions d’hydrodésulfuration (HDS)

Dans le cas du procédé d’hydrocraquage, compte denla pression élevée et du
niveau thermique, la désulfuration de la chargeesiquement compléete. La réaction d'HDS
suit 2 mécanismes : une voie de désulfuration dhirestite "hydrogénolysante” (figure 1.3 a)
au cours de laquelle la liaison C-S est rompue sgmgogénation préalable du cycle
aromatique et une voie dite "hydrogénante" qui iquyd I'nydrogénation préalable d'au moins

un cycle aromatique (figure 1.3 b).

5 I
L UO—-0T

Figure 1.3 : Réactions d’hydrodésulfuration du dismhiophene : a) voie hydrogénolysante et

b) voie hydrogénante

1.4.1.2. Réactions d’hydrodéazotation (HDN)

Compte tenu de I'impact des composés azotés, mébasse concentration, sur les
sites acides du catalyseur d’hydrocraquage, latiockad’hydrodéazotation est une réaction
tres importante pour ce procédé. Pour des catakysiwydrocraquage dont le support est trés
acide (catalyseurs a base de zéolithe par exemynieontrdle de la teneur en azote, avant le
passage de la charge sur le catalyseur est néeepear optimiser le fonctionnement global

du systeme catalytique.
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Contrairement a la réaction d'HDS, le mécanismdadetaction d'HDN implique
obligatoirement I'hydrogénation préalable des /almatiques de la molécule. Un exemple

de réaction d’'HDN est présenté figure 1.4.

— CHs
NH
6 H,
— + NHg

Figure 1.4 : Réaction d’hydrodéazotation de l'irdol

1.4.1.3. Réactions d’hydrodéaromatisation (HDA)

La réaction d’hydrogénation des composés aromatigse préalable au craquage des
hydrocarbures insaturés cycliques. En effet, leguage d'un composé aromatique est
impossible dans les conditions d’hydrocraquage. damtraire, les naphténes issus de
I'hydrogénation des noyaux aromatiques sont aisém@mvertis dans les mémes conditions.

La figure 1.5 présente une réaction d’'HDA.

Figure 1.5 : Réaction d’hydrogénation du naphtaléne

1.4.2. Réactions d’hydrocraquage et d’hydroisomeériation
L’hydrocraquage permet d’abaisser la masse moliéeutaoyenne des charges. Selon
la position de la liaison C-C attaquée, on distengaux types principaux de réactions.

» Les réactions d’hydrocraquage simple : attaquediaison C-C dans une chaine :
R-CH-CH»-R'+ H, ——— » R-C{Ht+ R’-CHs3

Figure 1.6 : Réaction d’hydrocraquage simple

» Les réactions d’hydrodéalkylation : attaque deidésdn C-C adjacente a un noyau

aromatique :

CH,—R
DA S R

Figure 1.7 : Réaction d’hydrodésalkylation
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Quant a la réaction d’hydroisomérisation, elle afpone amélioration de la qualité
de certaines coupes : indice d’'octane de I'essémére, propriétés du gazole aux basses
températures et indice de viscosité des huiles. g6l produit par une succession de réactions

equilibrées comme décrit sur la figure 1.8.

/\/\/\/\ /\/\)\/
R = R == R -
—

—_—
R

Figure 1.8 : Réactions d’hydroisomérisation

Il. Les catalyseurs d’hydrocraquage

II.1 Catalyseurs employés dans le procedé d'hydroaguage

Les deux sections du procédé d'hydrocraquage rtepssndestinées a effectuer les
mémes réactions (cf. 1.3.1). Ce sont des catalgséifierents qui vont s'enchainer dans le
procéde.

Dans le réacteur d'hydrotraitement, un catalyseuprdtraitement destiné a realiser les
réactions d'HDS et d'HDN est utilisé. C’est en géhén catalyseur supporté sur alumine et
présentant une phase hydrogénante de type NiMo.

Dans le réacteur d'hydrocraquage, sera utilisé amalyseur qui va réaliser la
conversion. C'est un catalyseur qui présente gieméeat une acidité forte. C'est pourquoi, de
maniere quasi générale, c'est un catalyseur adeazéolithe.

Enfin, et de maniére générale, les raffineurs pmiacentre le catalyseur de
prétraitement et le catalyseur de conversion, ualseur destiné a réaliser une HDN
profonde de la charge et une HDA poussée pour mepa craquage. Ce catalyseur est
souvent constitué d'une phase hydrogénante fortéymke NiW supportée sur une silice
alumine, support reconnu pour son acidité modgréemettant de travailler avec des teneurs

en azote organigue non nulle et de réaliser urdpezraquage.
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I1.2. Les catalyseurs d'hydrocraquage, des catalyses bifonctionnels

Un catalyseur d’hydrocraquage est un catalysewnbifonnel. En effet, dans le
mécanisme de I'hydrocraquage, deux fonctions ienent: une fonction acide et une
fonction hydro-déshydrogénante.

Le mécanisme bifonctionnel de I'hydrocraguage mautdécomposer en huit étapes
impliquant des sites métalliques (notés M) et des sacides (notés A) comme l’illustre la
figure 1.9 sur 'exemple des paraffines.

Dans une premiére étape, les paraffines {h-€bnt physisorbées a la surface du
catalyseur (étape 1). Elles sont ensuite déshydémgpéen oléfines (nyl) sur les sites
métalliques (étape 2). Les oléfines formées difitsmsuite vers les sites acides de Bronsted
(étape 3) pour y étre protonées et former des catloms (n-G') (étape 4). Chaque
carbocation (n-G@') peut, soit se réarranger pour donner un cartmtaomérisé (i-G'), soit
se craquer pap-scission pour former un carbocationy(§) plus petit et une oléfine (Cp
(étape 5). Les produits formés quittent les sitédes sous la forme d’oléfines (inCet Cp)
qui diffusent vers les sites métalliques (étapedi)r y étre hydrogénées ( @t G) (etape

7). Les paraffines ainsi formées sont finalemersodgees de la surface du catalyseur (étape

8).
n-C,
|| (2H. M)
n-C.° : ; ;
” M : site hydro-déshydrogénant
- i-C_+ n-C, : normal paraffine
n-Cp* " n-C,~ : normal oléfine
/ “ n-C,' : carbocation « normal »
C. + Cp* i-Cm= i-C," : carbocation 'isomérisé
m-p  * T I i-Cr : Oléfine isomérisée
Jl l (2H, M) I (2H, M) i-Cn, : paraffine isomérisée
C i-C,,
m-p P

Figure 1.9 : Mécanisme bifonctionnel de I'hydroarage

La «balance » entre les deux fonctions, acide yetrdadéshydrogénante, permet
d’orienter la formulation du catalyseur pour ajusénpiriquement, I'activité et la sélectivité.

Pour un catalyseur dont le nombre de sites hydargénest trés élevé comparé au
nombre de sites acides, les oléfines formées omtfane probabilité de ne subir qu'un seul
craguage avant de rencontrer un autre site hydemgémies catalyseurs de ce type sont
utilisés quand l'objectif recherché est de limitersur-craquage et de rendre maximale la

quantité de distillats moyens (gazole et kéroséne).
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En revanche, si le nombre de sites acides est bepualus élevé que le nombre de
sites hydrogénants, les oléfines auront une fortdagbilité de subir plusieurs craquages
successifs avant de rencontrer un autre site hgdeog. Ce type de catalyseur sera retenu

pour augmenter la quantité d’essence.

[1.2.1. La fonction hydro-déshydrogénante

La fonction hydrogénante doit remplir trois rélegnpipaux. Le premier est de
produire les réactions hydro-déshydrogénantes diamigme bifonctionnel. Le deuxieme réle
est de protéger les sites acides du catalyseus’aljit d’hydrogéner les composés
polyaromatiques lourds. Le troisieme role est dergaivre les réactions d’hydrotraitement
(élimination des composeés azotés résiduels et hggdiation des composés aromatiques).

Les deux principaux types de phases hydro-déshgdeoges sont ceux obtenus a
partir de métaux nobles (Pd et Pt) et de sulfurésliiques. Les catalyseurs préparés a partir
de métaux nobles sont utilisés dans la second®saht schéma d’hydrocraquage en deux
étapes. Les charges sont alors, dans ce cas, gl@psute soufre qui empoisonne les métaux
nobles. Pour les autres cas, ou la charge comtiesbufre, une association de sulfures mixtes
de métaux des groupes VI et VIII est utilisée. Bsesociations de nickel et de molybdene ou
de tungsténe sont reconnues comme les plus aqtives les réactions d’hydrogénation.
Ainsi, les catalyseurs d’hydrocraquage sont, erég@nformulés a partir de phases NiMo ou
NiW. Les éléments de transition sont supportésiawsupport silice-alumine. Une sulfuration
du catalyseur est nécessaire pour I'activer. La@lative est alors la phase métallique sous
forme de sulfures. La teneur pondérale en élémmeétsilligues des catalyseurs industriels

(exprimée sous forme d’oxydes) est en général campntre 20 et 30 % en masse.

[1.2.2. La fonction acide
La fonction acide des catalyseurs d’hydrocraquage apportée par un oxyde
réfractaire du type silice-alumine, amorphe outallisée (zéolithe), ou par une alumine dont
I'acidité peut étre exaltée par ajout de composdsgenés, notamment le fluor. Ces solides
présentent une importante acidité de type Bronsiedtlité recherchée dans le processus
d’hydrocraquage. Globalement, une silice-alumirtebeaucoup moins acide qu’une zéolithe
[3] et donc, a priori, moins active. Le choix deftaction acide dépend essentiellement des
niveaux d'activité et de sélectivité visés ainse glu positionnement du catalyseur dans la

chaine catalytique du procédé.
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Dans le cadre de cette thése, nous nous sommadsuf@mtment intéressés au
développement de catalyseurs de type NiW déposésursusupport de silice-alumine

amorphe. Nous ne détaillerons, dans la suite abagitre, que cette famille de matériaux.

11.2.2.1. Propriétés générales des silice-alumirsaorphes [4]

Les silice-alumines amorphes appartiennent a la eniamille de matériaux que les
zéolithes : les aluminosilicates. Elles sont conéés de tétraedres (AfOet (SiQ) dont
I'arrangement se fait de facon aléatoire.

Les silice-alumines sont essentiellement mésopeseusa taille moyenne des pores
est comprise entre 20 et 120 A. Ces différencepatesité traduisent le fait que les silice-
alumines amorphes présentent des surfaces spésifaqunprises entre 100 et 608g. Les
distributions de pores peuvent étre assez étrqites les fortes teneurs en silice, mais
s’élargissent, en général notablement, lorsquerlaur en aluminium augmente.

L’acidité du support peut étre caractérisée pardmbre de sites acides, leur nature
(Lewis ou Bronsted) et leur force. Toutefois, selldeidité de Bronsted intervient dans le
meécanisme bifonctionnel de I'hydrocraquage.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utiliséupport préparé par voie dite "cogel”
(cogélification) et contenant 90 % de iQette silice-alumine a été choisie car elle prtse
deux avantages :

+ |e mode de synthése utilisé permet de générerpposuhomogene,
= de part sa composition, cette silice alumine faittip des aluminosilicates les plus
acides de la famille des « cogels ».
En effet, dans le cas de silice-alumines amorphgghétisées par cogélification, la
concentration maximale en sites de Bronsted esinggtpour une teneur en silice proche de

87 % en masse [5], proche de la teneur en 8iGsupport utilisé dans ce travail.

11.2.2.2. Caractérisation des sites acides descealumines
La caractérisation des sites acides des siliceiaksna donné lieu a de nombreux
travaux. Pour caractériser la nature, le nombte &irce des différents sites acides présents,
différentes molécules sondes telles que la pyridswd], la diméthylpyridine [9] et le
monoxyde de carbone [10] ont été utilisées et oBssr par spectroscopie IR. Par ailleurs,
pour obtenir des informations sur la structure slbse-alumines amorphes, I'environnement

des atomes d’aluminium peut étre étudié en RMNJs8liAl [11-13].
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lll. Catalyseurs conventionnels
Le catalyseur est généralement préparé sous forywecsachant que c'est la forme
sulfurée qui est active en hydrotraitement et eftrdgraquage. Avant de décrire de maniére
détaillée la phase active, faisons un bref rappslabnnaissances admises sur la forme oxyde.
[11.1. Méthode de préparation
Les difféerentes étapes de préparation d’'un catalysent schématisées sur la figure

1.10 et elles sont décrites ci-dessous.

Support

4 Imprégnation

v Maturation

Précurseur oxyde <

Séchage

g Calcination

Catalyseur { Sulfuration H/H,S

Figure 1.10 : Les étapes de préparation d’'un csealy

La solution d'imprégnation classiquement utiliséippréparer des catalyseurs NiW
supportés est obtenue par dissolution, en solatipreuse, de métatungstate d’ammonium et
de nitrate de nickel.

. L’imprégnation :
On distingue deux types d’'imprégnation :

- limprégnation a sec, qui consiste a mouiller lgpsurt par un volume de
solution aussi proche que possible du volume porélette méthode est
utilisée dans les préparations industrielles.

- Iimprégnation avec exces, qui consiste a immetgesupport dans un grand
volume de solution. Il y a diffusion des espéecessalites dans le grain de
support par gradient de concentration puis un #gail s'établit

progressivement entre la concentration des esgedéposer sur le support et
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celle de la solution. Cette méthode présente uanwvénient majeur puisque
I'on ne connait pas, a priori, la quantité de mat&ffectivement déposée.
. Dans le cas de I'imprégnation a sec, la maturgienmet a la solution de pénétrer dans
la totalité des pores et donc aux especes de diffuscoeur du grain ou de I'extrudé.
. Le séchage permet I'évacuation du solvant.
. La calcination provoque la décomposition des datscbobtenir le précurseur oxyde.
. A l'issue de ces différentes étapes, le précursgude est sulfuré pour obtenir la phase

active.

[11.2. Le précurseur oxyde non promu W/AI,O5

Peu d’études sur le systeme WiBd ont été rapportées dans la littérature. Les seuls
exemples concernent des catalyseurs a base decn@gi®posé sur alumine.

Karakonstantis et al. [14] ont proposé un schém@iheation du motif de base de ces
structures lors de I'imprégnation d’alumine par wadution de paratungstate d’ammonium
(NH4)12W1204. Le mécanisme, peu réaliste, fait intervenir unspeee de type
HWgO20(OH).™

Ces mémes auteurs [15] ont suggéré l'existencdeddntions fortes entre la phase
oxotungstate et le support d’alumine. Différenteactures mettant en jeu des ponts W-O-Al
ont été proposées.

Ouafi et al. [16]rapportent que les espéeces tungstiques provenané dolution de
métatungstate d’ammonium (NYgH2W1,040 déposées sur alumine sont bien dispersées pour
un rapport atomique W/AI égal a environ 0,15. Ldesla préparation de I'échantillon, la
premiére étape serait la réaction entre les mofifsO-H et AI-O-H pour former
simultanément une liaison W=0 et le pont Al-O-W @Je support. La seconde étape

consisterait en un réarrangement de I'oxotungsigp@orté pour former les ponts W-O-W.

[11.3. Le précurseur oxyde promu NiW/Al O3 ou NiW/SIAl
Les travaux de Ouafi et al. [16] sur le précurseyrde rapportent que la présence de
nickel limite, a haute teneur en tungstene, la &rom de WQ.
Reinhoudt et al. [17] rapportent I'existence despexes différentes d’'oxyde de nickel
ou le nickel est présent au degré d’oxydation +arpa phase oxyde du solide NiWAS.
Ces oxydes de nickel seraient présents, soit @sotiaavec le tungsténe (Ni(WO) et

Ni(WOAI) [18]), soit en forte interaction avec liahine sous forme d'aluminate de type
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NiAl ;O,. Cette derniere forme serait située soit en sarfactée Ni(Al), soit dans les couches
supérieures du support, notée Ni-Al. Par ailleuis, rapportent que la température de
calcination a une influence sur la nature de lasphaxyde. Apres calcination a 400°C, le
nickel serait présent sous la forme Ni(WO). Powr température de calcination supérieure a
527°C, une diffusion des ions nickel dans le suppl#Al est observée [19]. Cet effet n'est
pas souhaitable puisque le nickel ne joue sondéleromoteur qu’en surface, sur les bords
des feuillets de WScomme nous le verrons plus loin. A 550°C, une deapartie du nickel
se présente sous différentes phases relativenadiest telles que Ni(WOAI), Ni(Al) et Ni-
Al.

De nombreuses études ont également été réaliséeRéuaiction a Température
Programmée sur les précurseurs oxydes (TPR-Oxy)2119 Cette technique permet
d’identifier les différents domaines de réductioe th phase hydrogénante, mais pas
directement la nature des especes réduites. Raetsakl[20] ont effectué cette étude sur les
précurseurs oxydes Ni/SiAl, W/SIAl et NiW/SIAl. liediquent que le précurseur oxyde NiW
est plus réduit que le précurseur oxyde W seuls maitout, que la réduction s’effectue a plus
basse température. Par conséquent, la sulfuratiodi\f serait facilitée par rapport a celle de
W.

L’acidité des précurseurs oxydes a également athéel D’apres Duchet et al. [22],
I'acidité de Bronsted du précurseur oxyde NiW@d (mesurée par adsorption d’ammoniac)
est générée par l'introduction de tungsténe. Lebrenet la force des sites acides de Lewis
croit avec 'augmentation de la teneur en tungsténe

Des études effectuées par Koranyi et al. [23] amtépsur I'acidité (mesurée par
adsorption de pyridine) des précurseurs oxydes Bliv\silice-alumine (SiAl) ou sur alumine
(Al,0Os3). Les précurseurs oxydes NiW/SIAl contiendraiem¢lques sites acides de Bronsted

(plus nombreux que sur alumine) et beaucoup de adieles de Lewis.

[ll.4. La phase active : la phase sulfure mixte NiV®
Lors de I'étape de sulfuration, les oxydes formésadt la calcination sont transformés
en sulfures. C’est au cours de cette étape querseefla phase active du catalyseur. La
sulfuration met en jeu deux types de réactiongéthuction et la sulfuration. Les espéces
tungstene, initialement présentes dans un enviroeaneoxyde et au degré d’oxydation +6, se
transforment en espéces tungsténe dans un envinemiesulfuré avec un degré d’oxydation
+4. Le mélange sulfurant doit donc présenter desprigtés réductrices, ce qui justifie

I'emploi de dihydrogéne.

23

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 1 : Les catalyseurs dans le procédé ddnydquage : quelles sont les voies d’amélioration ?

[11.4.1. Catalyseurs W sulfurés

La phase active des catalyseurs a base de tungsstneonstituée de feuillets de
sulfure de tungstene Wdispersés sur un support. Le sulfure de tungd@&tiepossede une
maille réduite prismatique de type lamellaire. Dams feuillet de W& les atomes de
tungsténe se situent entre deux couches d’atomesodige. La forme des feuillets est
généralement considérée comme hexagonale, ce gaspond a la forme la plus stable [25-
27]. Cette structure est analogue a celle de lagpMD$S (figure 1.11) et présente deux types
de bords : le bord métallique (M-edge) et le bandfise (S-edge).

(;A)
a.JLA ‘h

’LALA
S-edge————» | v‘ua“u*

EXXS

Figure 1.11 : Structure de Mp8apres [28] (en jaune : S et en bleu : Mo)

Mo-edge

Cette phase WsSest générée par sulfuration de la phase oxydaréig.12). Cette
transformation s’effectue en plusieurs étapes cosahématisé ci-dessous [29, 30].

Oxyde (WQ) —» Oxysulfure (W¢B,) —» WS —» WS

Figure 1.12 : Passage de la forme oxyde a la feutfare

Payen et al. [29] ont observé par spectroscopiedRash pour des conditions douces
de sulfuration (227°C pendant 10 min sous 10 9/H,), des intermédiaires oxysulfures et
WS;. Cependant, dans des conditions plus drastiqyeS@pendant 5 h sous 10 %3H,),

WS, est la seule espece identifiée sur le catalyseit V.
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Ng et al. [31] proposent le schéma suivant (figlwE3) pour le passage de I'oxyde a

I'oxysulfure :

o\\ //o o\ //s
o/ \o e o/ \o e

ALC, ALLO,

Figure 1.13 : Passage de la forme oxyde a la faxgsulfure

L’équipe de Benitez [32] s’est intéressée a I'effetfluor sur la taille des feuillets de
WS, d’'un catalyseur W/A;. Elle rapporte une augmentation significative ddongueur
des cristallites en présence d’une teneur de 2¢b ¥hasse d’ions fluorure (passage de 35 A a
72 A). L'empilement en couche est cependant peectf (passage de 1,6 a 2,2). Ce
changement significatif de la longueur des partisule WS serait di a une faible interaction
de la phase oxotungstate avec I'aluminium du suphofait de la présence d’ions fluorure en
surface. En conséquence la sulfuration du tungsserat facilitée. Le réle du fluor serait
ainsi d'affaiblir les interactions entre le suppettla phase oxotungstate, d’améliorer le taux
de sulfuration et d’augmenter la formation desss#etifs sulfurés. Sans fluor, la sulfuration
des especes oxotungstates parait plus difficilee Bingmentation de I'activité en HDS du
thiophéne et HDN de la pyridine est observée easgmee de 1 & 3 % en masse de fluor. Au-
dela de cette teneur I'activité diminue. Ces r@dsilsont confortés par les travaux de Prins et
al. [33].

[11.4.2. Catalyseurs W sulfurés et promus par Ni

L’addition d'un promoteur permet d’améliorer lesrfpemances du catalyseur,
probablement par interaction entre le tungsténeladgphase sulfure et le promoteur.
L’existence de cette interaction a été suggéréeidafe nombreuses années, mais sa nature
n'est pas connue avec certitude [16].

Les cristallites de WsSseules sont peu actives en hydrogénation, de nugrades
cristallites de NiS seules, alors que I'associationpromoteur Ni et du tungsténe permet
d’augmenter considérablement l'activité catalytiq@e gain d’activité serait dd, d'apres

Ramirez et al. [21], & une amélioration de la rébiuité et par conséquent de la sulfuration,
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conduisant a la formation de sites actifs. Une kwmian similaire est proposée par Kabe et al.
[34].

l11.4.2.1. Les différents modeles de feuillets
Dans le cas des catalyseurs promus, différents legdgoncernant la localisation des
atomes de cobalt ou nickel, ont été discutés. Lesehes couramment retenus pour les
catalyseurs de type CoMo sont les modeles de Dekhdm modéle de Topsoe. Il est admis
gue les modeles décrits pour les catalyseurs Cavibwilisables pour les catalyseurs NiW.

* Le modele de synergie de contact, décrit par Deli36h considere que les phases
CoSs et MoS existent séparément a la surface du support. lee m@moteur du
cobalt est expliqué par un effet de synergie adtiiace des deux types de cristallites
(transfert électronique a la jonction Sp— M0S).

* Le modeéle du « Remote control » [35], ou contrdldistance, est trés proche du
modele de synergie de contact. Dans ce modélejhigrdgéne se dissocie a la
surface des cristallites de §3g, puis les atomes d’hydrogene migrent sur MoS

* Le modele de Tgpsge [36], considére I'existencanal’phase mixte CoMoS ou le
cobalt serait en position de décoration des clitgtslde Mo$, dans le méme plan que
les atomes de molybdéne. C’est le modele qui éselbement le plus souvent retenu

pour expliquer I'effet promoteur.

[11.4.2.2. Genese et nature de la phase sulfure
Durant ces derniéres années, de nombreuses étnidéte anenées sur la genese et la
nature de la phase sulfure.
Reinhoudt et al. [37] observent, par microscopeet@bnique par transmission a haute
résolution (HRTEM), trois types d’especes, lordadsulfuration d’'un catalyseur NiW/AD; :

+ des particules de diamétre d’environ 5 A de sulfdeenickel contenant du
tungstene.

« des particules nanométriques, dont le diamétreasipris entre 10 et 20 A
contenant du nickel et du tungsténe. Ces espegeésemntent les intermédiaires dans le
processus de sulfuration.

« des feuillets de WSd'une longueur comprise entre 20 et 30 A ou I&eliest

présent sur les bords.
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Les équipes de Reinhoudt [17] et Breysse [38] agnidrdes travaux, par spectroscopie
de photoélectrons induits par rayons X (XPS), augdnese de la phase active du catalyseur
NiW/AI ;0. lIs en tirent les conclusions suivantes :

» la sulfuration du nickel commence dés la tempéeatnbiante et est compléte
a 400°C. La sulfuration du tungstene est beauctugpdifficile. Seulement 70
% de la quantité totale des atomes de tungsténedaos un état +4 a 400°C,
les 30 % restant étant dans un état d’oxydatios @levé (+6) car le tungsténe
est en interaction forte avec le support (liaisorOWAl),

e entre 400°C et 500°C, une partie des ponts W-OsAt@mpue et on atteint un
taux de sulfuration du tungstene de 88 %,

* au-dela de 500°C, la proportion de tungstene suifarie trés faiblement.

Des études plus récentes effectuées, par les &qd@&an Der Meer [39] et Kelly
[40], ont été réalisées sur un catalyseur NiW dépos silice-alumine.

D’aprés les travaux de Hensen et al. [39], réaljss spectroscopie Mdssbauer et
d’absorption des rayons X (EXAFS), la sulfuraticordcatalyseur NiW supporté sur silice-
alumine évolue avec la température de sulfuratammroe illustré sur la figure 1.14.

Ces auteurs rapportent des conclusions nouvellesapaort a I'étude effectuée par
Reinhoudt et al. [17]. Si le nickel est facilemsotfuré a basse température, la phase; 8
sulfure cette fois progressivement en une phassutixye WQS,. Aucune phase WSh'est
détectée contrairement a ce qui est évoqué parm®aii [30]. La sulfuration en WSse
produit a 300°C, en faible quantité (20 %), maiscisrement observée a 400°C (50 %). La
phase tungstene est completement sulfurée a 650%3. études plus récentes par
spectroscopie Méssbauer et EXAFS ont été réalisgesiensen et al. [41]. Elles concluent
que la sulfuration sous une pression d’hydrogengésdbars permet d’obtenir exclusivement
une phase Wsles 400°C.

En suivant la genése de la phase active par EXKEBy et al. [40] ont apporté un
élément nouveau par rapport aux travaux de Heriseindiquent que le nickel se sulfure en
NiS mais également en {% pour une sulfuration effectuée a 410°C pendantutds sous

10 % HS/H,.
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Figure 1.14 : Sulfuration du catalyseur NiW/SiAhgres [39]les cercles blancs représentent NiO et les

cercles noirs représentent NiS)

[11.4.2.3. Quels sont les parametres susceptiblésftiencer la genése de
la phase active ?
111.4.2.3.1. Influence du support
Le support est un parametre influencant la suliomatiu précurseur oxyde et, par
conséquent, les performances catalytiques. Vissgnbe al. [42] se sont intéressés a la
sulfuration des catalyseurs NiW supportés sur,TaQ AlLOs. lls prétendent qu’une faible
interaction du tungsténe sur TiConduit a une sulfuration facilitée du catalyseamparé au
catalyseur NiIW/AJOs, ou le tungstene est en interaction forte avdarfiaium (liaison W-
O-Al).
Selon le type de réaction visée, le choix du supgstressentiel. Vradman et al. [43]
montrent que le catalyseur NiW/Si®©st aussi actif que le catalyseur NiWA®&d en HDS du
dibenzothiophéne. En revanche, 'activité du catly NiW/SiQ est 6 fois supérieure a celle

du catalyseur NiW/AO3; en hydrogénation du toluéne. De méme, Van Der Meail. [44]
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montrent que le catalyseur NiW/C est plus actifHIDS du thiophéne que le catalyseur
NiW/AI ;0.

Il est rapporté par ailleurs, que I'alumine préseme plus forte interaction avec les
cations métalliques que des supports a base de,ste qui favoriserait, apres calcination,
une meilleure dispersion des especes oxydes [1,7451146]. Il est admis que les cations
métalliques sont en moindre interaction avec leesifju’avec I'alumine, en raison d’'une
densité et d’'une réactivité des groupements OH falides sur silice que sur alumine [45,
46]. Sur silice-alumine, il existerait une préférence gedcurseurs de tungsténe a s’adsorber
sur la partie alumine du support mixte [39, 41]tt€affinité des cations métalliques pour la

partie alumine avait déja été rapportée pour leybasne [47].

111.4.2.3.2. Influence des températures de calcimat et de
sulfuration
Les températures de calcination et de sulfurat@r des parametres importants. Les
équipes de Reinhoud#8] et de Coulier [45] ont suggéré que le tauxsdéfuration du
catalyseur NiW/AJO3, qui conditionne l'activité ultérieure de ce demiétait tres dépendant
des conditions de calcination et de sulfuration weanillustré sur la figure 1.15.
En effet, lorsque la calcination est effectuéeaask température (courbe bleue), le
degré de sulfuration du tungsténe évalué par situr a température programmée (TPS) est
bien plus important (70 %) comparé a celui d’'unkeination effectuée a haute température

(courbe rouge) (20 %).

_ 100 -
g 90 -
L 80
g 70 -
g S 60 - + calcination & 120C
= % 50 = calcination & 400C
2~ 407 » calcination & 550C
2 30 <
3 20
L 10
& 0
D T T T 1
300 400 500 600 700

Température de sulfuration ()
Figure 1.15 : Degré de sulfuration du tungstenfoeation de la température de sulfuration pour un
catalyseur NiW/AJO; calciné a différentes températures - Graphiquigséga partir des données de
Reinhoudt et al. [49]
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Pour les catalyseurs sulfurés en-dessous de 400%g, formerait une phase, non
caractérisée, appelée « Type 0 NiIWS » (type | ésfrins [33]) représentant des espéces
NiS hautement dispersées en interaction avec upecesoxysulfure. En revanche, aprés
sulfuration au dela de 477°C la phase appelée e TWWS » (type Il d’aprés Prins [33])
présenterait des feuillets de W#écorés par NiS. Les catalyseurs de type 0 séraien
hautement sélectifs et actifs pour les produitsdyénés dans I'HDS du dibenzothiophéne en
phase liquide. Cependant, I'activité de ces cataigsde type 0, pour 'HDS du thiophéne en
phase gaz, est faible. En revanche, les catalysieungpe | présentent une haute activité dans
I'HDS du thiophéne en phase gaz mais une actividérée et une haute sélectivité en HDS
du dibenzothiophéne.

Le tableau 1.3 récapitule I'ensemble des caratifuiss de ces deux types de phases :

Type 0 NiWS Type | NiIWS
Type de phase Clusters de NiS/W(3, Feuillets de NiS/WS
Activité en HDS du thiophéne Basse Haute
Activité en HDS du DBT Haute Bonne
Température de sulfuration Basse Haute

Tableau 1.3 : Caractéristiques des deux types aseglhd’aprés [48]

[11.4.2.3.3. Influence de l'utilisation d’agents cBlatants

L'utilisation de ligands pour modifier la naturesdeolutions d’'imprégnation a été
largement étudiée ces derniéres années [50, 5dBjdctif de I'ajout d’agents chélatants est la
sulfuration simultanée des métaux Ni et W (ou CoMat) dans la méme gamme de
température.

Coulier et al. [45] rapportent que I'emploi d’agerthélatants tel que l'acide 1,2-
cyclohexane-1,2-diamine-N,N,N’,N’-tétracétique (CyB) permet, lors de l'activation du
précurseur oxyde, de retarder la sulfuration dunteur (Ni ou Co) par rapport a celle du
tungstene. Le promoteur (Ni ou Co) est sulfuré a température ou le tungstene est déja
partiellement sulfuré. Ainsi, une fois les atomesrickel (ou de cobalt) libérés de I'agent
chélatant, ils peuvent migrer sur les feuilletsWi&, et former une phase active NiWS ou
CoWS. Ces catalyseurs présentent alors une activitdDS améliorée par rapport a celle des

préparations sans agents complexants. Ces réssdtatsorroborés par les travaux de Kishan
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et al. [52] qui utilisent les acides nitrilotriampie (NTA) ou éthylene diaminetétraacétique
(EDTA) pour la préparation de catalyseurs NiW/SiO

Par ailleurs, Prins et al. [33] indiquent que ligation d’agents chélatants améliore
I'activité catalytique sous certaines conditionpel&dant en particulier du type et de la
quantité d’agent chélatant utilisé. Ainsi, danstaies cas (catalyseur CoMo/&l; par
exemple), une quantité trop importante d’agents pierants (NTA ou EDTA) permet la
complexation du molybdéne, ce qui entraine unerdition de l'activité catalytique due a
une sulfuration moins importante du molybdeéne. @dpat, I'utilisation de CyDTA mene a
une meilleure activité en HDS du thiophéne quanditilise le catalyseur CoMo/ADs. En
effet, 'TEDTA et le NTA complexent a la fois le calb et le molybdene tandis que CyDTA

complexe uniquement le cobalt.

111.4.2.3.4. Influence de I'emploi d’agents dopants
[11.4.2.3.4.1. Ajout de fluor

D’aprés Sun et al. [53], I'ajout de fluor affecte processus de sulfuration et la
composition finale du catalyseur sulfuré. La présede fluor faciliterait la sulfuration du
tungsténe a basse température (inférieure a 2084a3 le catalyseur NiW supporté. Ces
résultats sont en accord avec ceux rapportés pateBesur les catalyseurs promus [54] ou
non promus [32].

Sun et al. [55] ont ensuite étudié I'influence tlwof sur la taille et 'empilement des
feuillets de W3 au sein des catalyseurs sulfurés \WIAlet NiW/AI,Os. La présence de fluor
favorise la formation des feuillets de W&vec un haut empilement et réduit le nombre de
feuillets de WS inférieur a 20 A.

[11.4.2.3.4.2. Ajout de phosphore

Il a été rapporté que l'ajout de phosphore perm@ieti’améliorer I'activité des
catalyseurs. Le phosphore est habituellement ajdatés la solution d’imprégnation sous
forme d’acide orthophosphorique.

L’effet du phosphore sur les catalyseurs NiW préparés par co-imprégnation a
été étudié par Atanasova et al. [56, 57]. Une peegnimprégnation d’acide phosphorique sur
le support aluminique permet de former, a la sarfda support, une espece AlPTette
premiere imprégnation est suivie de la co-imprdgnatdu nitrate de nickel et du
métatungstate d’ammonium. Le phosphore modifieidpatsion de la phase active ; la taille

des particules de WSarie de 10 A pour des catalyseurs NiW & 20-25Armles catalyseurs
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NiWP. Ce mode de préparation semble empécher taafiisn d’espéces de type N8, et
Al>(WO,)3, difficilement sulfurables. La présence de phosphmermet alors d’obtenir des
catalyseurs présentant une meilleure activité enSHId thiophene. Ces résultats sont

confirmés par les travaux de Prins et al. [33].

111.4.2.3.5. Influence de [utilisation de précursgr soufré :
exemple du tétrathiotungstate d’ammonium

Ces derniéres années, le précurseur tétrathioateggtammonium (Ni,WS, (noté
TTA) a été utilisé par comparaison au précursearventionnel métatungstate d’ammonium
(NH4)sH2W 12040 (NOté MTA).

Ramirez et al. [58] ont utilisé ces deux types d&cprseurs pour la préparation de
catalyseurs NiW/AIO;. Il apparait que les catalyseurs préparés a bas€Té sont plus
facilement sulfurés, en accord avec les travauRrites [33] et Sufb3]. Dans cette étude, ces
catalyseurs ne sont pas calcinés en accord aveftudses qui montrent qu’une calcination
effectuée a haute température affecte la sulfuratio tungstene qui devient plus difficile
[49]. L'utilisation du précurseur TTA simplifie laréparation du catalyseur mais, elle permet
surtout une meilleure sulfuration du tungsténe, menillustré dans le tableau 1.4. Une étude
par TPS indique que le catalyseur Ni-TTA se sulkmghase WSet WS contrairement aux

catalyseurs Ni-MTA ou subsiste une phaseaWO

Sulfuration a 400°C/4 h (10 %,B/H,) | WO3 (%) | WS; (%) | WS, (%)
Ni-MTA/AI ,03 (Calcination 4 500°C/4 ) 47 3 50
Ni-TTA/Al ;03 (non calcing) 0 28 72

Tableau 1.4 : Composition des catalyseurs Ni\WDAhprés sulfuration & 400°C d'aprées [53]

Sun et al. [59] rapportent également que [utiimat de tétrathiotungstate
d’ammonium pour 'HDN de [l'ortho-toluidine condué& une meilleure activité que le

précurseur conventionnel a base de métatungstatenanium.
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IV. Utilisation d’hétéropolyanions pour la préparation de catalyseurs

Dans cette these, nous nous sommes intéresséspeeparation de catalyseurs
NiW/SiAl a partir de nouvelles especes hétéropabyiques. C'est le sujet de la derniere
partie de cette étude bibliographique.

IV.1. Que sont les hétéropolyanions ?

Les hétéropolyanions (HPA) constituent une classeamposés particuliers par la
diversité de leurs structures moléculaires et de téactivité. lls sont utilisés en catalyse,
biologie, médecine, science des matériaux et gaoehi

La chimie des polyanions se situe a la jonctiorreettd chimie de coordination
traditionnelle et la chimie du solide. Les hétélgpnions peuvent étre préparés dans une
large gamme de composition et de structure. Les bresrles plus étudiés de cette famille
sont les HPA a structure dite de Keggin, du faitede plus grande stabilité et de leur facilité
de préparation. La capacité de ces composés agoaefois le réle de catalyseur acide et de
catalyseur redox a incité les chercheurs a conseleturs efforts sur ce sujet, ce qui a entrainé

une inflation de publications et de brevets defQians.

IV.1.1. Définition
Les isopolyanions, notés &y, * sont obtenus par condensation d’oxoanions; MO
ou M est souvent un atome métallique (Mo, W ou M. condensation se produit par
acidification de la solution avec élimination deléunles d’eau et création de ponts oxo entre
les atomes métalliques. Par exemple, I'anion malg®®MoQ? peut se condenser en solution

agueuse selon la réaction:
7M0O; > +8H" ——>  M070x % + 4 HO

En présence d'un autre oxoanion X&, ol X est un atome différent de M, trés
souvent non métallique (tel que X=B, Si, P, As, Qeles atomes métalliques s’associent
autour de cet oxoanion et la polycondensation coralars a une espece mixte appelée
hétéropolyanion et notégMOy *.

On peut ainsi obtenir Ilion 12-molybdophosphate),(322-tungstophosphate (3-) ou
encore I'ion 12-tungstosilicate (4-) [60-62] :

12 Mo, 2 + HPQ, 2 + 23 HY —————»  PMQq,05° + 12 HO

12WQ, 2 +HPQ 2 +23H" —————»  PW,0,> + 12HO
12WQ, %7 +Si;y% +22H" ———»  SiWL00% + 11 HO
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Les isopolyanions et les hétéropolyanions sontames catégorie d’especes appelées
polyoxométallates. La structure de ces especes gimitdécrite comme un assemblage de

polyédres de coordination par mise en commun diuplosieurs ligands oxo, ou hydroxo.

IV.1.2. Diversité des structures hétéropolyanioniges
Il existe diverses structures d’hétéropolyaniork, [B2], mais les plus couramment utilisées
sont :
e La structure [XM204] (dite de Keggin),
» La structure [¥M150s;] (dite de Dawson),

* La structure [XMO,,4] (dite d’Anderson).

IV.1.2.1. La structure de type Keggin
Nous nous intéresserons plus particulierementsariecture de Keggin car c’est cette

structure qui est au cceur de la these.

IV.1.2.1.1. L’hétéropolyanion

C’est I'hétéropolyanion le plus couramment utiles® catalyse. Il présente un rapport
M/X égal a 12 et une structure dite de « Keggif3].|

Cet hétéropolyanion est constitué d’arrangemertstaedres M@autour du tétraédre
XO4 et pour un méme rapport M/X, plusieurs arrangemennt possibles. Ainsi, plusieurs
isomeres d, B) peuvent étre isolés selon les conditions de sgattet distingués par leurs
caractéristiques spectroscopiques différentes.

L’hétéropolyanion de type Keggin X040 (figure 1.16) est constitué d'un tétraedre
régulier XQ,, entouré de 12 octaédres Wqui s'associent par mise en commun d’arétes pour
former des groupements trimétalliquesQdk. Ces groupements sont reliés entre eux par leurs
sommets. Dans cette structure, les atomes d’oxygersent pas équivalents et on distingue 4
types d’atomes différents :

* 4 atomes d’oxygene, notés,@ommuns au tétraédre central et aux trois octagedr
d’'un méme groupement @,

* 12 atomes d’oxygene, notés,@ommuns aux octaedres de 2 groupemenio;M
différents,

e 12 atomes d’oxygene, notés, @ommuns aux octaedres d’un méme groupement

M3013,

* 12 atomes d’oxygene, notég,@elies a un seul atome métallique M.
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Figure 1.16 : Hétéropolyanion de type Keggin

IV.1.2.1.2. Le réseau cristallin

La structure moléculaire de I'hétéropolyanion ¥M,," décrite précédemment est
souvent appelée abusivement « structure primaifel’stat solide, ces ions forment avec leur
contre-cation un réseau cristallin, dont la synaétst fonction de I’hydratation du solide et de
la nature du contre-cation. Ce réseau est parfgpelé « structure secondaire » [64]. Si le
cation est I'ion oxonium kD", le solide est appelé hétéropolyacide.

A 4°C, les hétéropolyacides cristallisent sous frthydrates contenant 29 ou 31
molécules d’eau mais ces composeés s’effleurissgntiement a température ambiante pour
former un hydrate a 13 molécules d’eau, plus stable

Les protons de I'hétéropolyacide XM 1,040 sont liés a certaines de ces molécules
d’eau de facon a former les ions,(®,H". Comme exemple, on peut citer la structure de
I'acide phosphotungstiquesAW:,04, 6H,0O [PWi-Oss®, 3Hs0,"] résolue par Brown et al.
[65].

Lorsque I'on substitue partiellement les protond’létéropolyacide par un cation de
petite taille et de polarité voisine (exemple sdéelium), la structure du sel obtenu est similaire
a celle de I'acide [66] et souvent de symétriditrigue. Ce n’est plus le cas lorsque le cation
est de taille plus volumineuse et moins polarigarémple : ammonium, potassium, césium) ;
le réseau cubique est alors compact et le solitigdna. Dans le sel GBW;,04, les ions

césium occupent les sites des ions dioxoniup®H" de I'hexahydrate §PW;,040,6H,0.
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IV.1.2.2. Structure de Keggin lacunaire et dérivasbstitues

Une structure dérivée est la structure de Keggia dilacunaire » ou a « structure
ouverte » (figure 1.17). Elle correspond a la stmecde Keggin dans laquelle un ou plusieurs
sites occupés préalablement par le molybdene tunggstene sont rendus vacants. Les séries
correspondent a un rapport M/X de 11 [67] ou 9 [&3], obtenues par enlévement d’'un ou
trois atomes métalliques d’'un méme groupement ogrdapements MD,3 différents. Ces
composeés lacunaires peuvent étre synthétisés elimeat a partir d’'une composition
stcechiométrique des réactifs dans un milieu d'&cidapproprié, ou a partir des
hétéropolyanions saturés par dégradation pargallmilieu alcalin (cas de la série M/X=11).
Selon le pH du milieu, on obtient des hétéropolgasimono ou plurivacants et des passages

d’'une forme a l'autre deviennent possibles.

Figure 1.17 : Hétéropolyanion de type Keggin ladna

On distingue également les dérivés substitués rffigli18) dans lesquels un ou
plusieurs atomes métalliques (Mo, W...) de la stmectibdécacondensée sont remplacés par
des atomes différents. La substitution peut avigu lavec un élément dont le nombre
d’oxydation est tres inférieur a celui de I'atométailique remplacé (cas du cobalt, nickel,
fer,...) [62, 67], ou par un élément de propriétéssines de celles de I'atome remplace,

comme pour I'atome de vanadium dans le cas delEddiPMo;1VO4o [69].

Figure 1.18 : Hétéropolyanion substitué
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IV.1.3. Propriétés des hétéropolyanions de type Kgn
IV.1.3.1. Propriétés acido-basiques

Les hétéropolyacides a structure de Keggin sontadekes forts en solution aqueuse
[61, 62]. L'acidité de ces hétéropolyacides est aoigité de Bronsted. A I'état solide, ils
semblent plus forts que d’autres acides solidesnmM\LOs/SIO,, HsPOJ/SIO, ou les
zéolithes HX et HY [70]. En solution, la dissoctatiest souvent compléte en milieu aqueux
et partielle en milieux non aqueux [67].

Les propriétés acides dépendent des élémentstatifstdu polyanion et sont liées a
la charge totale de lion. La force diminuerait sell’'ordre suivant: P>SiV [71] et
WY'>Mo"'>VY [72]. Ces classements réalisés en solution someérfient dépendants du

solvant, et rendent difficilement compte des clas=®s a I'état solide.

IV.1.3.2. Propriétés oxydo-réductrices

En solution, de nombreux hétéropolyanions peuvemtigiper a des échanges
d’électrons en plusieurs étapes réversibles, mairmy polyélectroniques.

La réduction des hétéropolyanions en solution giate largement étudiée a l'aide
des méthodes électrochimiques et notamment paolErggraphie [62, 67]. Réalisée sur
électrode a goutte de mercure dans le cas deopélfungstates ou sur électrode tournante
de platine (ou carbone vitreux) dans le cas dertgbdlymolybdates, elle permet
'observation des vagues de réduction ou d’oxyaat{oourbes intensité-potentiel), qui
correspondent aux différents échanges électroniques

Les propriétés redox des hétéropolyanions déperadinfois de la nature des atomes
métalliques (Mo, W...) et de I'atome central (P, Si.Ajnsi le potentiel redox est influencé
par la charge de I'hétéropolyanion, qui varie encfmn de I'atome central. Plus l'ion est
chargé négativement, plus les potentiels de deguedz,, sont faibles et moins l'ion est
réductible. Ainsi SiM@O45" est moins réductible que PM0O,>. D’autre part, le potentiel
d’oxydo-réduction décroit dans I'ordre suivant >\WMo > W [62] ; le vanadium est donc le
métal le plus réductible.

A l'état réduit, les hétéropolycomposés se colomivent en bleu foncé. lls sont

souvent désignés dans la littérature anglo-saxpank terme « heteropoly blues ».
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IV.1.3.3. Stabilité thermodynamique des hétéropalians en solution

Les hétéropolyanions a structure de Keggin sonblesaa pH acide: l'acide
phosphotungstique et l'acide silicotungstique, paemple, sont stables respectivement
jusqu’a pH 2 et 4,5. A des pH plus éleves, il yégrddation du polyanion respectivement en
ions PW1039" et SiWi;103¢™ stables jusque pH 7 et 8 [61]. La stabilité desmposés varie
avec la nature de I'atome central et décroit sktwdre suivant [73] : SL1Ge> P>> As. Les
hétéropolyanions réduits sont stables a des pH ¢eés que les composés non réduits
correspondants. En effet, leur charge négative giaade augmente leur basicité et limite

leur hydrolyse. lls sont en revanche souvent msiakles en milieu acide.

IV.1.3.4. Stabilité thermique des hétéropolyaniomassiques
La stabilité thermique est un parametre qui vageucoup d’'un HPA a un autre selon
le type de contre-ion, la structure, le nombre eetnature des éléments constitutifs. Ce
parametre est le plus souvent évalué a partir n@yses thermiques.
Les hétéropolyacides sont des composés fortemedtat®s. Sous l'effet d'une
augmentation de température, deux types de mokdidau peuvent étre éliminées.
» L’eau de cristallisation qui est de I'eau d’hydtain, assez peu liée.
» L’eau de constitution qui résulte de la combinaiges atomes d’oxygene du
polyanion avec les protons dans le composé anhydre.
L’eau de cristallisation est éliminée dans un domale température variant de 30 a 200°C
selon les hydrates. Le composé obtenu est alorgdemhll perd ensuite son eau de
constitution lors d’un traitement thermique a phasite température (entre 200 et 450°C). Au-
dela de 450°C, il y a alors décomposition de lacstire et formation d’oxydes comme WO
P,Os, SiO, [74].

IV.2. Catalyseurs a base d’hétéropolyanions
IV.2.1. Catalyseurs a structure de type Keggin

Griboval et al. [75-78pbnt préparé des précurseurs oxydes a partir d’HB&ku&ture
de type Keggin. lls ont synthétisé les sels de Italeaces ions, ce qui permet d’introduire les
éléments Mo, Co et P au sein d’'une méme entitéalline, évitant de plus la présence de
contre-ions tels que NOet NH,". L’absence de contre-ions permet d’accroitre diiattion
entre le cobalt et la phase oxomolybdate. Les padyes utilisés sont GpPM0;204 €t le sel
réduit Cq,;PM0,12040. Les rapports Co/Mo et P/Mo sont fixés par la siicenétrie du sel. Le
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sel non réduit C$PMo;,04 est décomposé lors de I'imprégnation sur I'alumuhe fait de

« I'effet tampon » du support, alors que le seluie€o;,PM01,04 est préservé lors de
'imprégnation. En accord avec la stabilité deseesg selon le pH, l'anion non réduit
PMo.Oss” n'est stable qu’en milieu acide (pH<3), alors di#PA réduit PMo,Os’ le
demeure jusqu'a un pH voisin de 7. La stabilité lien a différents pH permet sa
préservation lors de I'imprégnation. L'HPA rédudnserve donc sa structure jusqu’a I'étape
de séchage du précurseur oxyde, et conduit a hitibtede catalyseurs plus actifs en HDS du
thiophene. Cette amélioration de l'activité a étitituée a la nature différente de l'entité
oxomolybdate déposée mais également a I'absencaresacontre-ions. Ainsi, les auteurs
considérent que ces préparations permettent d'areélia décoration des pavés de M&r

le cobalt grace a une meilleure interaction ergreobalt et la phase oxomolybdate supportée,
aux différents stades de préparation du précurserde.

Shafi et al. [79] ont étudié les performances datalyseur a structure de type Keggin
pour I'HDS du dibenzothiophéne. Pour cela, ilsisgiht le catalyseur #W,;,04 SUpporté sur
silice (26 % en masse de W)@&n comparaison au catalyseur conventionnel CoMG4(3,3
% CoO et 9,8 % Mo®en masse d’'oxyde). Le catalyseur préparé a piutpolyanion est
aussi actif que le catalyseur CoMo.

En HDS du thiophéne, Palcheva et al. [80, 81]adiii le catalyseur aW;,040 €n
présence de nickel déposé sur alumine. De nomlmr@&speces sont présentes sur le support :
PW1,046%, PWi1Ose” et PW:NiOsg™. L'activité catalytique est plus performante larsga
quantité de nickel au sein du catalyseur est piymoitante (rapport Ni/(Ni+W) variant entre O
et 0,41). Les résultats XPS permettent de dédairprésence des phases V80 NiS, et
NiIWS apres sulfuration a 400°C pendant 1 heure.

Ce méme hétéropolyanion a été utilisé dans divensexctions telles que
I'isomérisation[82-84], I'alkylation [85, 86] et la trans-t-butylan [87].

IV.2.2. Catalyseurs a structure de type Anderson

Les phases de type structure d’Anderson ont éliéags en hydrodésulfuration plutot
gu’en hydrogénation et hydrodéazotation.

Maitra et Cant [88] ont été les premiers a prépatetester des catalyseurs a base
d'HPA : (NH4)4NiW ¢024He]5H-0O (NiWe) et (NHy)g[CoW11040H2]13H,0 (CoWii) en
hydrodésulfuration HDS, en hydrogénation HYD et bkpdrodéazotation HDN. Les
catalyseurs conventionnels NiW et NiMof@ sont également testés a titre de comparaison.

La teneur en Co, Ni et W varie pour chacun deslyssars synthétisés. Les performances
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obtenues avec les catalyseurs conventionnels adné$ comparées a celles des catalyseurs
synthétisés via les HPA, en dépit d’un rapport Ne¥ANi/Mo plus élevé pour les catalyseurs
conventionnels. Les auteurs expliquent que I'@ilean de catalyseurs a base d’HPA favorise
I'interaction promoteur-métal en les placant danmEme entité cristalline. De bons résultats
sont obtenus pour 'HDS et I'HYD. En revanche, pd#DN, les résultats sont faibles
puisque les rapports atomiques Ni/W ou Co/W sontatdre de 0,06 a 0,1 contre 0,5 a 1
pour obtenir une activité optimale.

Cabello et al. [89] ont employé un catalyseur {INEOM0sO,4Hs déposé sur alumine
et 'ont comparé au catalyseur CoMo sur alumingaré par la méthode conventionnelle.
L'imprégnation de I'alumine a été réalisée ave@uoes de solution du sel d’Anderson suivie
d’'une séparation des phases par centrifugationcdtalyseur n'a pas été calciné mais
simplement activé par sulfuration in situ, en déjgtla présence des contre-ions ammonium.
La suppression de I'étape de calcination simpldigprocédure de préparation du catalyseur
tout en évitant la formation du spinelle inactif A¢g0,. L'activité en HDS du thiophéne du
catalyseur a base d’'HPA est comparable a celleathlyseur conventionnel ayant la méme
teneur en Mo mais des teneurs en Co beaucoup Iphées.

Des études similaires ont été réalisées par Maetinal. [90-93]. Différents
hétéropolycomposés (HPC) ont été synthétisés 4 dNEObM0gO24Hg], (NH4)3[AIMO 024H6),
et (NH;)s[CooM010038H,] et les sels de cobalt correspondants. Ces setsessuite déposeés
sur alumine.

L’ensemble des résultats obtenus lors des testB8'Hu thiophene pour différents
catalyseurs a teneur variable en molybdéne etldaapport Co/Mo vaut 0,5 montre que :

e pour des teneurs en molybdéne inférieures a 10 %asse de Mo§) un gain
d’activité de 17 % entre les catalyseurs conventtset ceux a base d’'HPC est
observé. De plus, quel que soit le précurseursatiliactivité augmente avec la
teneur en Mo. Un meilleur effet promoteur du cobdalhs le cas des catalyseurs a
base d’HPC est mis en évidence.

e pour des teneurs en Mo comprises entre 10 et 13 %masse de Mof) la
conversion des catalyseurs conventionnels chutes glue celle des catalyseurs a
base d’HPC continue a croitre quasi linéairememcaa teneur en Mo. Les
préparations a base d’HPC conduisent, en plus éffgt promoteur du cobalt, a
une meilleure dispersion du Mo.

e pour les fortes teneurs en Mgp@au dela de 13 % en masse), la conversion

diminue pour les deux types de solides. Dans le das catalyseurs
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conventionnels, cette baisse d’activité s’explipae une mauvaise dispersion. En
revanche, pour les catalyseurs a base d’'HPC, aameeir de I'ordre de 15 % en
masse de Mog) on se trouve en limite de solubilité de 'HPQuak précipitation

peut avoir lieu dans les pores de I'alumine.

Mazurelle et al. [94] ont repris cette étude enad@pt le sel GHC0,M010038H4] sSur
différents supports : (ADs3, TiO; et Zr(,). Ces catalyseurs sont comparés aux catalyseurs
préparés de maniere conventionnelle (heptamolyltiatemonium et nitrate de cobalt) et au
catalyseur préparé a partir d’'une solution de satabalt de I'anion M0s0,2". lls concluent
gue les meilleures performances catalytiques dateinoes sur alumine et avec l'utilisation du
sel C@[Co,M0:0038H4] comme reporté précédemment par Martin et al. ¢@sversions
obtenues sur titane et zircone sont plus faibleds nia catalyseur a base du sel
Cao3[C0oM010038H,4] reste le plus performant. En effet, cet HPC oudfdMo sont dans la
méme entité permet d’avoir le meilleur effet derpation par les atomes de cobalt.

IV.2.3. Conclusion

La littérature rapporte de trés nombreuses forrolatde catalyseurs a base d’'HPA
pour I'hydrotraitement mais également pour un d@ertmombre d'autres réactions
(isomérisation, alkylation...). Ce sont en général steuctures de type Keggin ou Anderson a
base de Mo-Co ou W-Ni. Ainsi la plupart de cesdravindiquent que les solides préparés a
partir d’hétéropolyanions supportés sont actifpetvent méme se révéler plus performants
gue leurs homologues préparés de maniére convaeetien

Les HPA apparaissent ainsi intéressants pour lgapaéion des catalyseurs
d’hydrocraquage puisque, comme reporté dans kxditire, il serait possible de favoriser
I'interaction promoteur-métal (dans notre cas Ni-&) les placant dans une méme entité
cristalline. Par ailleurs, ils sont relativementuttes, conservent leur structure en solution

suffisamment concentrée, et ont un rapport métadligi/W bien défini.

V. Objectifs de la these
A l'examen de la littérature il est apparu que, dddm domaine des catalyseurs
d’hydrocraquage, la recherche principalement axée Is fonction acide, a permis le
développement de supports d’acidité variable etrétable. Cependant, I'optimisation de la
préparation de la phase active hydrogénante ainsi Kpptimisation des catalyseurs
bifonctionnels a été peu étudiée.
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Compte-tenu des travaux antérieurs, il semble ssé&ie d’adopter une nouvelle
approche en portant notamment une attention pléiieuaux toutes premiéres étapes de
préparation des catalyseurs. Des voies de préparalternatives via des hétéropolycomposés
existent et ont montré un fort potentiel en hydridément [78, 88, 89, 93, 94].

L'objectif de cette these porte sur la synthéseaeveaux hétéropolytungstates ou le
nickel est intimement lié a la structure pour lgégaration des solutions d’imprégnation, a
I'étude de leur dépdt sur le support silice-alumetex la compréhension de la genese de la
phase active.

L’emploi des sels de nickel de ces hétéropolyanipgisnettra d'éviter la présence
d’'ions étrangers (NK, NOs) dans la solution d'imprégnation. En effet, lagenéce d’ions
ammonium est reconnue pour étre a l'origine dentété de bonne dispersion des espéeces, a
haute teneur en métaux, au moins dans les catadysebase de molybdene supportés sur
alumine [90]. L'utilisation de ces composés, otniekel et le tungsténe sont placés dans la
méme entité cristalline, permettra de montrer gegaroximité est conservée lors du dépbt et
si elle conduit a des catalyseurs plus actifs gee datalyseurs préparés de maniere

conventionnelle & base de métatungstate d’ammoeiuda nitrate de nickel.
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’aboed @éparation de sels de nickel
obtenus a partir d’hétéropolyanions de type Keggsociant dans une méme entité cristalline
le tungstene et I'élément promoteur, le nickel. Gels sont obtenus par remplacement des
protons ou des ions ammonium par les ions nick&l pérmettant d'introduire les ions Ni
en contre-ions. Différents sels de nickel ont étéparés afin d’obtenir une gamme
d’hétéropolycomposés a rapport Ni/W variable. Lewactérisations de ces nouvelles

structures seront ensuite présentées afin d’'idenpfus précisément la structure de ces sels.

|. Récapitulatif des notations
Nous adopterons la notation généerale HPA pour tybtdyanion et HPC pour
hétéropolycomposé (sel de nickel d’un hétéropolyamonsidére). Le tableau 2.1 rassemble

les formules brutes de chaque hétéropolycomposé @ire la notation qui sera utilisée dans

le manuscrit.
Formules
i Rapport i ) ]
brutes des Notations NI Commentaires Représentations
i
composés
H3PW;5049 H3PW12 /

NigoPWy,040 NiPW12 0,125 Hétéropolyanions de type Keggin|:
hétéropolyacides et sels de nickel

H4SiW;504 H4Siw12 / correspondants (nickel présent en
Ni»SiW;,040 NiSiw12 0,17 contre-ion)

(NH,)eH2W 15040 MTA / Sels d’ammonium et de nickel de
Ni3H2W12040 NiH2W12 0,25 “SOpOlyanion |‘kW120406_1

Hétéropolyanion de type Keggin

Ni,SiW;1034 NiSiw11 0,36 lacunaire avec du nickel en contrg

ion

Hétéropolyanion de type Keggin
NisPW;iNiOsH | NiPW11Ni 0,36 substitué par du nickel et préseng

de nickel en contre-ion

[}

Tableau 2.1 : Récapitulatif des notations

! L'isopolyanion HW1,04> est considéré dans la littérature [1] comme uérb@blyanion de type Keggin.
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Il. Description des syntheses

Dans cette partie, nous rapportons tout d’'abord ptéparation des acides
phosphotungstique et silicotungstique, acides quorg ensuite utilisés comme précurseur
dans la synthese des sels de nickel.

Il.1. Les acides
[1.1.1. L’acide phosphotungstique HPW15040, 13H,0
Cette synthése, maintenant classique, est décrigéil dans la littérature [2]. La

réaction globale de formation de I'ion phosphotuatgsest la suivante :
12WQ” + HPQ? + 230"  ——————>  a-PW3;,040> + 35H0

On isole tout d’abord le sel de sodium,;NBW;,0O4 par ajout d’acide chlorhydrique (10,3
mol.L!) & une solution contenant du tungstate de sodiude ¢acide phosphorique. Le sel
est récupéré par filtration puis redissous danssoheion d’acide chlorhydrique (0,1mot*).

On isole ensuite I'acide sous forme d’éthérateyrer extraction a I'éther. Apres évaporation
de I'éther, la solution aqueuse saturée d’'HPA esena cristalliser a froid (4°C) et des
cristaux incolores de l'hydrate a 29 molécules d’'egpparaissent. Apres filtration et
effleurissement a l'air, on récupere I'hydrate am@lécules d’eau : #PW;,04, 13H0. Le

rendement final de la synthése est voisin de 66 %.

I1.1.2. L’acide silicotungstique HsSiW1,040, 13H,0O
La synthése est également décrite dans la litierdf). La réaction de formation de

I'anion de Keggin s’écrit :
12WQO” + SIiO + 220"  ——— > a-SiW;,040" + 3310

On acidifie une solution de tungstate de sodiumdesitacide chlorhydrique (4 mol?l). Puis

on ajoute goutte & goutte une solution de métasdlide sodium (0,5 moll). La solution est
ensuite portée a ébullition pendant une heure @dirfavoriser I'isomérisation des especes
undécatungstosilicatg formées en isomére La solution est de nouveau acidifiée par une
solution d’acide chlorhydrique puis extraite aWét. Comme dans le cas précédent, apres
évaporation de I'éther, la solution aqueuse satdiid®A est mise a cristalliser a froid. Des
cristaux incolores apparaissent aprés quelques.j@pres filtration et effleurissement, on
récupére I'hydrate a 13 molécules d'eau,SiV,,04, 13H0O. Le rendement total de la
synthese est voisin de 63 %.
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[1.2. Les sels de nickel
Nous nous sommes plus particulierement intéressgshatéropolyanions de type
Keggin largement étudiés dans la littérature capisentent une grande stabilité et ils sont
faciles a synthétiser. Par ailleurs, ils permett#obtenir une large gamme de composés a
rapport Ni/W variable.

[1.2.1. Synthése de composés a structure de type di@n
11.2.1.1. Préparation des sels jiPW;,040 et NbSiW1,040

La méthode utilisée consiste a neutraliser, entisoluaqueuse, I'acidité des HPA
H3PW12 et H4SiW12 par ajout d’une quantité stcechitonue d’'une base forte, I’hydroxyde
de baryum, conduisant ainsi a une solution du sdyatyum. Les ions sulfate introduits par
I'addition de sulfate de nickel sont éliminés ddieui par précipitation du sulfate de baryum
BaSQ. Le sel de nickel est obtenu en solution et ledsotorrespondant est isolé par
évaporation sous air.

Le mode opératoire est schématisé figure 2.1 pdW\N2. Les deux protocoles
décrits permettent d’obtenir le sel de nickel NiF2&v&n modifiant uniquement I'ordre d’ajout
des réactifs Ba(OH)t NiSQ.

H3PW;12040 H3PW;2040
40,1 mol..t 40,1 mol..2

1,5 NiSQ (solide)

A4

1,5 Ba(OH) (solide)
\ 4

1,5 NP, PWi,O40” et ions
+ 3_ b 1
1,5 B&", PWi2Ouc sulfate en solution
1,5 NiSQ (solide) 1,5 Ba(OHj(solide) o
D+ 3- .
1,5 NP, PW204c”™ en solution 1,5 NF*, PW;,04¢> en solution
l A\ 4
Evaporation —» soli%e Evaporation —>  solide

Figure 2.1 : Protocoles de synthése dgR\V;,040
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La synthese du composé NiSiW12 est réalisée deememanalogue a partir de I'acide
silicotungstique. Dans le cas de NiPW12, la solufinale a un pH voisin de 1 pour un pH
2,8 pour NiSiW12. Le rendement final en solide respectivement de 68 % et 85 % pour
NiPW12 et NiSiW12.

11.2.1.2. Préparation du sel NH,W;5,040
Le sel NgHW1,04 est synthétisé via le métatungstate d’ammonium
(NHa4)6H2W12040, produit commercial, fourni par I'Institut Fransadu Pétrole.
Les différentes méthodes utilisées consistent Zplasar les ions NI par les ions
Ni?* afin d’obtenir 'HPC NiH2W12 de rapport atomiqué&W égal & 0,25.

L'utilisation de perchlorate de nickel (méthode @9t envisageable car ce composé
présente l'avantage d'étre trés soluble dans '@ mol.L* & 0°C) [3]. Il présente
cependant un inconvénient puisque le perchloraendionium, produit issu de la réaction,
demeure partiellement soluble (0,9 mdi.& 0°C) [3]. Ceci implique le risque que I'échange
soit partiel et que des ions perchlorate restefggats dans la solution d’échange et donc dans
le solide final.

La réaction globale est la suivante :
(NH4)eH2W 15040 + 3NI(CIOs),  ——— > MH2W 15040 + 6NH,CIO,4
A

Une quantité stcechiométrique de perchlorate deehiest ajoutée a une solution de
métatungstate d’ammonium (0,2 mohL On forme ainsi en solution le sel de nickel
NiH2W12. La solution est alors concentrée a 40°{D de favoriser la précipitation du
perchlorate d’ammonium. Ce dernier est éliminé dliem par filtration (jusqu’a 90 %).
Aprés évaporation de la solution sous courant d'air récupere le sel de nickel. Le

rendement global de la synthése est voisin de 69 %.

La seconde méthode (méthode B) consiste a utiliger chlorure de
tétrabutylammonium. Les ions ammonium de I'HPA sdi#bord remplacés par les ions
tétrabutylammonium puis ces ions sont remplacésdesaions Ni* & I'aide de perchlorate de
nickel. Le perchlorate de tétrabutylammonium (TB&¢I quasiment insoluble précipite en

solution aqueuse.
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La substitution est réalisée de la fagon suivante :

+ Echange des ions NHpar les ions N(gH10)s" :
Le chlorure de tétrabutylammonium solide est addité & une solution de métatungstate
d’ammonium (0,1 mol.LY). Le composé [N(§H10)4]sH2W1-040 précipite et NHCI reste en
solution. On filtre le mélange et on récupere kecjpité.

La réaction est la suivante :

(NH4)eH2W1040+ 6[N(CsH10)s",CIT ——> [N(ﬁ10)4]6H2W1AzB4o + 6NH,CI

« Echange des ions N{B1o)." par les ions Ni' :
Le précipité est remis en suspension dans l'eau /290 mL). Trois équivalents de
perchlorate de nickel sont ajoutés. Le perchlodsetétrabutylammonium précipite. Il est
éliminé du milieu par filtration. On récupere ld BEH2W12 en solution. Aprés évaporation
de la solution sous courant d’air, le sel de nigstlobtenu sous forme solide.

La réaction formelle est la suivante :

[N(C4H10)a6H2W 12040 + 3Ni(CIOy); —— NH,W12040 + 6['\|(C4H10)4]C‘\3|/O4

Le rendement de la synthése est de 20 %. La casati@n par spectroscopie infrarouge des

solides recueillis & chaque étape de la synthesss, @ permis de justifier ce faible rendement.

L'utilisation d’acide oxalique (méthode C) perméélominer les ions ammonium du
milieu par précipitation d’oxalate d’'ammonium ddatsolubilité dans I'eau est faible (0,18
mol.L'* & 0°C) [3]. Lion W10 reste en solution sous forme acide. On forme llelse
baryum BaH,;W1,04 a l'aide d’hydroxyde de baryum. Les ions baryum tsensuite
remplacés par les ions nickel par I'ajout de salfi nickel.

L’échange s’effectue de la maniére suivante :
» Précipitation de I'oxalate d’ammonium :

L’acide oxalique solide est ajouté a une solutiemtétatungstate d’ammonium (0,05
mol.L'Y). L'oxalate d’ammonium précipite. Il est élimind dnilieu par filtration. L'acide
He(H2W12040) reste en solution.

La réaction s’écrit :

(NH4)sH2W12040+ 3H,C.0, ——> 3(NHRC204 + He(H2W12040)
T
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* Précipitation du sel de baryum :
Une quantité stoechiométrique d’hydroxyde de bargstrajoutée a la solution précédente. Le

sel de baryum du polyanion précipite. On filtreriélange et on récupére le précipité.
He(H2W12040) + 3Ba(OH) ———> BBI,W12040 + 6H0
S &

« Echange des ions Bapar Nf*:
Le sel de baryum est remis en solution. Trois éiamnts de sulfate de nickel sont
additionnés. Le sel de nickel NiH2W12 reste en tsmtuet précipite le sulfate de baryum

comme illustré ci-dessous :
BagHoW 15040 + 3NISQq — NHoW 15040 + 3BaSQ
T A

Le rendement total de la synthese est voisin d&.12

[1.2.2. Synthése de composés a structure de type dggn, lacunaire
Ni,SiW11039 et substituée NiPW11NiO 40H

Dans les synthéses décrites précédemment, le tagjoonique Ni/W, imposé par la
stcechiométrie des sels, est relativement faiblE28pour NiPW12 ; 0,17 pour NiSiW12 et
0,25 pour NiH2W12). Les composeés a structure de #pggin ne permettent donc pas de
préparer des catalyseurs a teneurs élevées en feund\fin d’augmenter le rapport
atomique Ni/W, la préparation d’'HPA a structuretglge Keggin lacunaire et substituée a été
envisagee.

Par dégradation partielle, en milieu alcalin, dexles H3PW12 ou H4SiW12, on
forme respectivement l'undécatungstophosphate %W ou I'undécatungstosilicate
SiW;:03¢>. Pour cela, on utilise une quantité stcechiométride base forte Ba(Ofd)L'ion
Ba&* est ensuite remplacé par Iion“Niaprés ajout de NiSCet précipitation du sulfate de
baryum BaSQ@ Le sel est obtenu en solution et le solide cpoedant est isolé par
évaporation sous courant d’air.

Le mode opératoire est résumé figure 2.2 pousSiW1:0z9. La synthése de
NisPW1iNiO4H est réalisée de maniere analogue a partir dedé€éaphosphotungstique
H3PW;2,040.
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H4SiW12040
a0,1 mol.l*

4 Ba(OH) (solide)

A 4

4 B, SiW103

4 NiSQ (solide)
v Précipitation de BaS{®t filtration

4 Ni**, SiW10s¢& en solution

\ 4

Evaporation —» solide

Figure 2.2 : Synthese de SiW;,0z9

La solution finale de NiSiW11 a un pH voisin detccelle de NiPW11Ni un pH de 2,5. Les
rendements sont respectivement de 75 % et 80 %Ni&iWW11 et NiPW11Ni.

lll. Caractérisations des sels d’'HPA
Chaque sel de nickel obtenu a été caractérisé tat I'solide pour vérifier la
préservation du polyanion lors de I'échange ionigues aprés mise en solution pour veérifier

que la structure du polyanion est conservée erigolu

lll.1. Caractérisations a I'état solide
Les sels de nickel ont été caractérisés a I'éthtlesgar analyse élémentaire, par

spectroscopies Infrarouge et Raman, puis par anéhgsmogravimétrique.

[11.1.1. Analyses élémentaires
Les analyses élémentaires ont été réalisées p&eteice Central d’Analyse du
C.N.R.S. a Solaize. Les valeurs du tableau 2.2 spptimées en ratio atomique entre les

éléments (I'incertitude sur les mesures est d'emv8 %).
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_ Ni/W Ni/W P(Si)/W P(Si)/W P(Si)/Ni P(Si)/Ni
Echantillon
th. mesuré th. mesuré th. mesuré
NiPW12* 0,125 0,175 0,083 0,088 0,67 0,50
NiPW12** 0,125 0,126 0,083 0,089 0,67 0,71
NiSiw12* 0,17 0,20 0,083 0,155 0,50 0,79
NiSiWw12** 0,17 0,19 0,083 0,10 0,50 0,52
NiH2W12
) 0,25 0,27 / / / /
(Méthode A)
NiH2wW12
0,25 0,28 / / / /
(Méthode B)
NiH2W12
) 0,25 0,96 / / / /
(Méthode C)
NiSiwW11 0,36 0,36 0,091 0,093 0,25 0,26
NiPW11Ni 0,36 0,37 0,091 0,085 0,25 0,23

Tableau 2.2 : Résultats issus de I'analyse élénnenta
*méthode utilisant Ba(OH)NISO, ** méthode utilisant NiS@Ba(OH),

On constate que les teneurs mesurées sont en bordawvec les teneurs attendues
(tableau 2.2). Cependant, les solides NiPW12 etiWlR préparés par la méthode
Ba(OH)/NiSO, présentent des valeurs mesurées moins prochesllds attendues. Pour le
sel NiIH2W12 préparé par la méthode C, le ratio NiiWgsuré est trés supérieur au ratio
théorique. Il est probable que le sel de baryunit pas précipité quantitativement et que la

solution finale contienne alors du sulfate de nieeexces.

[11.1.2. Spectroscopies de vibration Infrarouge eRaman
[11.1.2.1. Sels de nickel a structure de type Keggi
111.1.2.1.1. Composés NpPW;,040 et NbSiW;,040
Les principales raies observées en spectroscapiesduge et Raman ainsi que leur

attribution sont reportées dans le tableau 2.3 [msuacides et les sels de nickel.
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H3PW12* H3PW12 | NiPW12** | H4SiW12* | H4SiW12 | NiSiw12** | Attribution*
IR R IR R IR R IR R IR R IR R
1080 1080 1080 Vas P-Qy
1007 1012 1011 1000 999 999 |  vsW-Oy
982 | 983,5 982 | 989| 982 989 981975 | 980|971| 973 | 970| vasW-Oy
928 925 925 Vas Si-O,
890 | 925| 892| 933 893 931 830 879 885 Vas W-Op-W
810 | 522 | 798| 520 797 528 785 779 784 Vas W-Oc-W
594 595 595 6 O-P-O
414 413 415 vs W-Op-W
527 525 525 540 541 541 Bandes de
381 377 377 373 373 373 vibrations du
336 336 336 332 336 336 « squelette »
217,5 220 219 222 224 225 vs W-Oy

Tableau 2.3 : Bandes de vibration (eri'ymes spectres Infrarouge (IR) et Raman (R)
*données issues de la littérature [2] ** méthotiksant NiSQ/Ba(OH),

Les spectres Infrarouge des hétéropolyacides H3PW1H4SiW12 synthétisés
(figures 2.3a et 2.4a) présentent les bandes ésisitjues de la structure de Keggin en
accord avec les données de la littérature [2]. Pacide phosphotungstique (figure 2.3a), on
observe les bandes & 1080 et 982" attribuées respectivement aux modes de vibrations
d’élongationv,s des liaisons P-Qet W-Q; (W-Oq4 désigne la liaison W=0 terminale). Les
bandes & 892 et 798 &nsont caractéristiques respectivement des modesibdations
asymétriques des ponts W@/ et W-Q-W. La bande a 595 cireprésente la déformation
du tétraedre POdu polyanion. Les vibrations du « squelette » egpondent aux bandes de
bas nombres d’onde.

Pour I'hétéropolyanion H4SiW12 (figure 2.4a), lemntles correspondant aux modes
de vibrations des liaisons Si;®t W-Q sont respectivement observées & 925 et 98b tas
bandes caractéristiques des modes de vibratiomséasgues des ponts W@V et W-Q-W
sont observées respectivement a 879' @n779 crit. Comme pour I'acide H3PW12, les

bandes de vibrations du « squelette » sont obseawebas nombres d’onde.
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Nombre d’onde (cif)

Figure 2.3 : Spectre IR de : a) H3PW12, b) NiPW&2 \{tilisant la méthode Ba(OM)iSO,) et ¢)
NiPW12 (en utilisant la méthode NigBa(OH),)

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.4 : Spectre IR de : a) H4SiW12, b) NiSiWag utilisant la méthode Ba(O)iSO,) et c)
NiSiW12 (en utilisant la méthode NigBa(OH),)
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Les spectres des solides NiPW12 et NiSiwW12 (fig@&b, 2.3c, 2.4b et 2.4c) sont
semblables a ceux des acides de départ et lawseube Keggin semble donc conservée lors
du remplacement des protons de l'acide par les mwokel. Cependant, les valeurs de
fréquences sont identiques quel que soit le soliétte observation suggere qu’il est possible
d’envisager la formation des sels de potassiwyRVik,0,40 et KySiW;,04 lors du pastillage
dans KBr. Quel gue soit le sel considéré, on etitipar la suite la méthode de neutralisation
NiSO4/Ba(OH), qui présente des résultats en analyse élémentaisns des valeurs

théoriques.

Les spectres Raman (figures 2.5 et 2.6) confirmlest résultats obtenus par
spectroscopie Infrarouge. Les spectres des acioiels caractéristiques de la structure de
Keggin par référence a la littérature [2]. Les specdes sels de nickel présentent une allure

similaire.

1012

98
220234

15
90 1AL 520 932
k a)

WVLW/\ u)

200 400 600 ' " goo ' " 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.5 : Spectre Raman de : a) H3PW12, b) NiP\iéthode utilisant NiSZBa(OH),)

Cependant, pour les sels de nickel, nous n'obserpas de glissements de raies vers
les bas nombres d’onde par rapport aux spectresadées, en particulier pour la raie
correpondant au mode de vibration de la liaison yWWburtant ce déplacement vers les
nombres d’onde inférieurs est en principe carattgrie de la substitution des ions.H
Griboval et al. [4] ont mis en évidence un déplagetdes raies pour les sels de cobalt
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Co3oPM01204 et CeSiM01204 par rapport aux acides phosphomolybdique et
silicomolybdique. Dans notre cas, il est possibliee de remplacement des protons de
I'hétéropolyacide par les cations’Nin’engendre pas ou peu de modification de la siract

cristalline. La maille du sel de nickel est prolehént voisine de celle de I'acide, ce qui

explique I'observation d’interactions analogues.

988

200 400 600 ) 800 ) "~ 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.6 : Spectre Raman de : a) H4SiW12, b)\Ni&d (méthode utilisant NiSgBa(OH),)

Les hétéropolyacides H3PW12 et H4SiW12 ainsi queslesels de nickel serviront de

précurseurs des éléments W et Ni a déposer supfm#g de silice-alumine.

[11.1.2.1.2. Composé NH;W1,040

Les attributions des principales raies observéednémarouge et Raman, pour le
métatungstate d’ammonium et les sels de nicket, reportées dans le tableau 2.4.

Le spectre Infrarouge du métatungstate d’ammonifigaré 2.7a) présente la bande
de vibration d’élongation.s de la liaison W-@a 937 crit. Les bandes & 891 et 777 tsont
caractéristiques respectivement des modes de iobsahsymétriques des ponts W-O et
W-O.W. Ces bandes sont caractéristiques d’'une steictartype Keggin et ceci en accord
avec les données de la littérature [5] (tablea) 2@ bande & 1400 c¢hrorrespond au mode

de vibration de la liaison N-H des ions NH
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NiH2W12 NiH2W12 NiH2W12

NagH 2W 120 406* MTA Attribution*
(Méthode A) | (Méthode B) | (Méthode C)
IR R IR| R IR R IR R IR R
977 977 977 980 981

961 959 959 964 968| vsW-Oy

935 937 | 9371935| 938 | 932 | 942 938 940 951 vasW-Oq
870 895 | 891881 895 | 874 | 894 883 888 869 vasW-Op-W

770 777 778 789 780 Vas W-Or-W
647 640 638 636 635 vs W-O-W
204 200 199 198 205 vsW-Oq

Tableau 2.4 : Bandes de vibration (en'§mes spectres Infrarouge (IR) et Raman (R)

*données issues de la littérature [5]

Les spectres Infrarouge des sels échangés au niigetes 2.7b, 2.7c et 2.7d)
montrent une nette diminution de lintensité debknde & 1400 ci caractéristique des
groupements NK. Il semble que, quelle que soit la méthode ugligéur I'échange des ions
ammonium par des ions nickel, il subsiste des NHg" non échangés puisque la bande a
1400 cnt n'a pas totalement disparu. Cet échange inconeslet'ailleurs confirmé par les
résultats de l'analyse élémentaire (tableau 2.%)ntrant la présence d’'azote au sein des

échantillons. Les valeurs sont exprimées en ratim@gue entre les éléments.

. _ Rapport Ni/W th.
Echantillon N/W Cl/Wou C/W | Ni/W )

pour un échange total
Méthode A 0,03 0,07 0,27 0,25
Méthode B 0,14 0,2 0,28 0,25
Méthode C 0,32 0,12 0,28 0,25

Tableau 2.5 : Résultats issus de I'analyse élénmenta
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" 400 " e00 goo 1000 1200 1400

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.7 : Spectre IR de : a) MTA, b) NiH2W12 (kéde A), c) NiH2W12 (Méthode B) et d)
NiH2W12 (Méthode C)

Par ailleurs, selon la méthode utilisée, les selidetenus sont souillés par des ions
perchlorate provenant du perchlorate de nickelsatiiméthodes A et B) ou par de l'acide
oxalique (méthode C), ce que confirment les analy@iE&mentaires (tableau 2.5) et la
spectroscopie Infrarouge (figure 2.7). En effes, 3pectres montrent (figures 2.7b et 2.7¢) la
présence de bandes & 627 et 1090, @aractéristiques des ions perchlorate. Une laagele
présente & 1100 chn(figure 2.7d) est spécifique de la déformationladiaison C-C de
I'acide oxalique. La présence d’acide oxalique dansolide est confirmée par RMN liquide
du *3C. En effet, un signal & 160 ppm est attribué Bailaon C=0O de I'acide carboxylique
(spectre non présenté).

Pour les méthodes employées (A et B), les présipigeueillis lors de la synthese sont
analysés par spectroscopie Infrarouge :

* Le spectre Infrarouge du précipité recueilli (mékhoA, spectre non présenté) est
caractéristique du perchlorate d’ammonium. La bandd00 crit est propre a I'ion
ammonium NH', les bandes & 625 et 1080 "trsont caractéristiques de lion
perchlorate CIQ.

* Le spectre Infrarouge du précipité recueilli (TBAQG (méthode B, spectre non

présenté) montre que I'échange n’est pas totaloliderve des bandes a 792, 888 et
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953 cm' pouvant correspondre & la présence de I'hétérapiy dans le précipité du
sel de tétrabutylammonium. Ceci expliquerait Idlarendement obtenu (20 %) pour

le sel de nickel préparé par la méthode B.

Le faible rendement obtenu (12 %) lors de la preéjpam du sel de nickel par la
méthode C peut étre dii & une faible précipitatimfiidn métatungstate #V:,04° par le sel
de baryum. Une des caractéristiques des solutiensnétatungstate est leur absence de
précipitation par ajout d’ions baryum Bd6]. En effet, Souchay rapporte que seuls les ions

HaWeO21> (pseudo métatungstate) sont précipités par apbadyum.

Cependant, quelle que soit la méthode utiliséButades spectres Infrarouge des sels
de nickel est semblable au spectre du meétatungdtatemonium. Le polyanion semble
conservé lors de I'’échange des contre-iong Ntdr NF*. On utilisera par la suite la méthode
A conduisant au solide le moins souillé par lessiammonium et les ions perchlorate. Elle

présente aussi I'avantage de ne comporter qu’'wre ééape avec un rendement acceptable.

La spectroscopie Raman ne permet pas de mettréidenée la présence d’'ions NWH
et CIQ,. Cependant, les spectres Raman (figure 2.8) coefit les résultats obtenus par
spectroscopie Infrarouge. Le spectre du sel deshjmiésente une allure similaire au spectre
du métatungstate d’ammonium. Ainsi, la structurd'liEtéropolyanion n’est pas détruite lors
de I'’échange des contre-ions.

977

200 400 600 ) 800 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.8 : Spectre Raman de : a) MTA, b) NiH2Wit2thode A)
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[11.1.2.2. Sels de nickel a structure de type Kegdmcunaire et substituée
111.1.2.2.1. Composé lacunaire : N8iW;1039
Les spectres Infrarouge des sels de potassiumyinaey nickel sont présentés sur la
figure 2.9. Les attributions des principales rdidsarouge et Raman observées pour ces sels

sont reportées dans le tableau 2.6.

KSSiW]_lO39* K88iW11039 Ba48iW11039 NiSiW11l | Attribution*
IR R IR R IR R IR R
1000 | 993| 998 998 998 1000 9p&001

963 978 969 969 vsW-Oqy
952 | 948| 959| 923 946 925 954925 | vasW-Oq
885 890 879 909 Vas SI-Oq
870 843 845 Vas W-Op-W
797 795 796 790
Vas W'Oc'W
725 730 722 715
552 550 550 552 vs W-Oc-W

520 | 517| 540, 520 540 527 54®18 | Bandesde

368 | 378 | 368 | 360 | 352 | 360 |373| 361 | vibrations du
332 | 329 | 336 | 329 | 328 | 330 |335| 330 | "squelette"

221 237 238 233  vs W-0O4

Tableau 2.6 : Bandes de vibration (eri'§mies spectres Infrarouge (IR) et Raman (R)

*données issues de la littérature [8]

Les entités de type Keggin sont stables jusque gall & Pour préparer I'espéece de
type Keggin lacunaire B8iW11039, le pH est augmenté par ajout de 4 équivalents
d’hydroxyde de baryum. La formation de cette espfiure 2.9b) est confirmée par
spectroscopie Infrarouge par comparaison avecdetigpdu sel de potassium (figure 2.68)
aux données de la littérature (tableau 2.6) (Lapgmation du sel de potassium [7]
KgSiW11039, 12H,0 est décrite en Annexe 2).

La suppression d'un octaédre W@ans I'espéce SiwOs~ (formation d'une
«lacune » en ion W) se traduit par une redistribution de I'énergieteptielle et un
abaissement trés fort de la symétrig {(Brs G). Ce double effet entraine une levée de

dégeénérescence de nombreux vibrateurs, en pagtidedi ponts, donc un élargissement visuel
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des raies du spectre de Si¥d:s® comparé au spectre de SiU.* (cf. 111.1.2.1.1 ), et un
abaissement trés net de toutes les constantesags fv-O.

Les bandes de vibration d’élongations W-O4 et vas Si-O; sont observées
respectivement & 954 et 909 tmour le sel de nickel. Les bandes & 790 et 715 somt
caractéristiques des modes de vibrations asymégidas ponts W-@QN. Dans le cas du sel
de nickel, on n'observe pas I'épaulement aux alestde 840 ci pour la liaison de pont
W-Op-W observé pour les sels de potassium et de baryum.

On constate que les spectres Infrarouge des ditmmposés lacunaires présentent
une allure assez similaire. La structure du polyarsemble préservée lors de I'échange des
contre-ions.

“40  s00  e00O 700 80 900 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.9 : Spectre IR de : a)&W11059, b) BaSiW,;059€t ¢) NiSiW11l

Les spectres Raman (figure 2.10) sont en accord #& résultats obtenus par
spectroscopie Infrarouge. On peut noter, dansdedoasel de potassium, un déplacement du
mode de vibrationvs de la liaison W-@ vers les hauts nombres d’onde. Rocchiccioli-
Deltcheff et al. [2] ont rapporté que, dans le das anions a structure de Keggin non
lacunaire, deux effets antagonistes pouvaient sefeséer a I'état solide :

* Un abaissement de fréquence des vibrateurs W-Q@asitulier W-Q, di a un effet

polarisant d’'un cation de petite taille,
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» Une augmentation de fréquence des vibrateurs W4® adune interaction anion-anion

lorsque le cation antagoniste, petit et polarisamproche les anions dans la maille.

Le bilan de ces deux effets se traduit, par rappoxt acides, par une diminution de
fréquence lorsque la taille du cation augmente w1 $pn pouvoir polarisant diminue. Dans
notre cas, bien que les rayons des iofisB&" et N7 soient respectivement 152, 149 et 83
pm, on observe une diminution des fréquences Rataanbrateur W-Q, respectivement a
978, 969 et 969 crhlorsqu’on passe du sel de potassium au sel deitvaoy de nickel. Ceci
est & priori paradoxal puisqueNest un cation fortement polarisant. Toutefoisgilpeut que
les fréquences enregistrées sur notre g8IW;1039, SOiENt surestimées puisque la littérature
[8] rapporte une fréquence Ws@ 963 crit. Avec cette valeur, le cation Baplus polarisant
que K, mais de taille voisine voit les deux effets déageation et de répulsion s'équilibrer.
Il en est probablement de méme pour le catiofi Kii I'on accepte l'idée qu'il se trouve
présent dans la maille comme cation hexahydraté deaucoup plus gros que ne le laisse
supposer la valeur du rayon du cation « nu ».

978

237 9
129 360 520 923

156 235 881

200 400 ) " 00 " goo ) " 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.10 : Spectre Raman de : @piV,1039, b) BaSiW,;,034 et ¢) NiSiW11
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[11.1.2.2.2. Composé substitué : BRW;1NiO4oH
Les spectres Infrarouge des sels de potassiumyinaey nickel sont présentés sur la
figure 2.11. Les attributions des principales raiggarouge et Raman observées pour ces sels

sont reportées dans le tableau 2.7.

Mélange
K7PW11039* | K7PW11039 | Ba7sPW11039 PW110397- et | NiPW11Ni | Attribution*
PW,1NiO 4H®
IR R IR R IR R IR R IR R
1088
1085| 1085 | 1085 1089
1061 1062 Vas P-O4
1040 | 1040 | 1043 1044
1044
979 983 985 990 989 vsW-Oy
965 965 968 975 976 vsP-Q
950 964 950 949 957 961 Vas W-Oy
900 900 893
893 894 Vas W-Op-W
860 859 857
810 805 806 815 819
VasW'Oc'W
725 736 733 726 719
590 594 593 592 593 6 O-P-O
520 vs W-O-W
510 | 500 | 517 | 506 | 510 506 511 509 | 513 | 508 | Bandes de
360 | 377 | 351 | 376 | 352 | 373 352 370 | 364 | 372 | vibrations du
330 | 332 | 327 | 330 | 328 331 327 330 | 328 | 332 | «squelette »
215 220 221 217 218 vs W-O4

Tableau 2.7 : Bandes de vibration (en'§mes spectres Infrarouge (IR) et Raman (R)

*données issues de la littérature [8]

Comme pour les composés silicotungstique, l'abaiss¢ de symétrie et la
redistribution de I'énergie potentielle, consécet& la perturbation, se manifestent par un
élargissement des raies et un abaissement degifréep.

De plus, si I'on considere le tétraédre,ROMmMe une entité isolée (liaison P@urte

devant la liaison Wg) alors I'abaissement de symétrie s’apparente peuetraedre au
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passage de la symétrig PWi,) a la symétrie & (PWi1) ce qui conduit a I'éclatement de la
composante,s PO, L'interaction du ligand PWOss"™ avec un ion Ni* (d) tend & rétablir la
symétrie T du groupe phosphate (figure 2.12).

Pour les composés lacunaires RMes bandes de vibrations du tétraedrq eatent
en deux composantes & 1085 et 1043 dans le cas du sel de potassium (figure 2.11a), et
1089 et 1044 cthpour le sel de baryum (figure 2.11b) (La préparatiu sel de potassium
K7PW;11039, NHO [9] est décrite en Annexe 2).

Lors de I'ajout d’'un équivalent de sulfate de nickda solution contenant le sel de
baryum (figure 2.11c), le solide obtenu correspangh mélange des polyanions lacunaires
PW11039" et substitués PWNiO4,H®. En effet, on constate la présence des bandes
d’élongationvas P-Oy & 1088 et 1044 ci caractéristiques de I'espéce lacunaire et une aut
bande & 1061 ci caractéristique de I'espéce substituée par hickel Ni**.

Le spectre Infrarouge du dérivé substitué (spezttéd) montre que la structure de
Keggin est préservée. La bande correspondant idration de la liaison P-QOest observée a

une seule fréquence [5] & 1062 tmaaleur intermédiaire entre celle de P®4g> (1080 cnt)

et PW,;03¢" (1085 et 1043 cif).
A a)
\A.[;—b)
1043
1089}— C)
1044
1042, /1088 ,~d)

1061

/M

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.11 : Spectre IR de : a)R\,,030, b) Ba,PWy,036, €) Mélange PWOso" /PWy3NiO4H® et
d) NiPW11N
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Oa’WZD Oa,WZNi

PW 11 PW11Ni

Figure 2.12 : Représentation schématique de I'HistEuUé PW;iNi : pseudo-symétrie du tétraedre
PO,

La spectroscopie Raman ne permet pas de mettrevidenée la formation du
polyanion substitué au nickel. Les spectres Raneanddférents sels ont une allure similaire.
On peut néanmoins noter un léger glissement versbés nombres d’onde des bandes
d’élongation symétriques Pz@t W-Q pour les sels lacunaires de potassium et de baryum

(figures 2.13a et 2.13b) en comparaison aux setsatel substitués (figures 2.13c et 2.13d).

83

96

" 20 400  e00 800 1000

Nombre d’onde (cif)

Figure 2.13 : Spectre Raman de : alPW,;054, b) Ba,PW,;05, ) Mélange PWO5,"~
IPW;3NiO4H® et d) NiPW11Ni
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[11.1.2.3. Conclusion
La spectroscopie Infrarouge et Raman permet d'abteles renseignements
structuraux sur les sels de nickel préparés. Alasipolyanions semblent conservés lors de
I'échange ionique pour I'ensemble des sels. La gé&s d’ions ammonium et d’ions
perchlorate a été observée par spectroscopie dnfgarpour le sel NiH2W12. Ces quantités
d’ions étrangers restent cependant faibles au suadalyses élémentaires. En particulier, la
spectroscopie Infrarouge a pu mettre en évidentmaation du sel NIPW11Ni ou un atome

de tungsténe est remplacé par un atome de nickel.

[11.1.3. Analyse ThermoGravimétrigue (ATG) et Analyse Thermique
Différentielle (ATD)

Des analyses thermogravimétriques ont été effesteideles sels de nickel massiques,
afin de déterminer plus précisément le degré démadion des différents composés et de
connaitre leur domaine de stabilité en température.

De nombreuses études ont été menées depuis phisiaanées sur les
hétéropolyacides. Le passage des hétéropolyacides dibgré d’hydratation a un autre
s’accompagne d’'un changement de systeme cristallineffet, dans les hétéropolyacides et
les sels solubles, I'eau d’hydratation est une dauwcristallisation. Cette derniére évolue en
fonction du traitement thermique. Des hydrateslstabont obtenus dans des domaines de
température plus ou moins étendus. Les travawodenter et al. [10] ont permis de préciser
la structure de ces hydrates variant de x a y mtdécd’eau dans le cas des acides
phosphomolybdiques, phosphotungstiques et de léqsvalents monovanadiques. Des
études par spectroscopie Infrarouge et diffraaties rayons X ont également été réalisées sur
ces acides notamment par Rocchiccioli-Deltchefile{2, 11, 12]. Il est suggéré [12], dans
une comparaison entre les acides massiques etrségpgue le support diminue la stabilité
de l'unité de Keggin, comme dans le cas de I'agifieomolybdique ou la destruction de
I'HPA intervient a une température plus basse da 30°C pour I'acide supporté sur la silice
compare a l'acide massique.

Toutefois il faut garder a I'esprit que ces mesweat des mesures dynamiques,
fortement dépendantes des conditions opératoiriessg$e de chauffe, flux du gaz vecteur,
masse initiale de I'échantillon...) et ne donnenteéa¢ccen aucune maniére, aux eétats
thermodynamiques. Dans notre cas, nous auronsatmes aux différentes étapes cinétiques
du départ de I'eau de cristallisation ou de coustih voire physisorbée, liee a I'échantillon.

Comme pour tout phénomene cinétique, le repérageetgpératures doit se faire en début de
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phénomeéne et non au niveau des inflexions (ATGXesi maximas (ATD) qui traduisent
uniquement les conditions dans lesquelles le débeai présente sa vitesse maximale.

Les conditions opératoires sont resumées a I’Anlexe

111.1.3.1. Composés précurseurs
Une étude par thermogravimétrie a été menée surdates phosphotungstique
H3PW12 et silicotungstique H4SiW12 ainsi que sunégatungstate d’ammonium MTA.

111.1.3.1.1. H3PW;,040, 13H,0 et H4SiW;2040, 13H,0
Les courbes d’ATG des hétéropolyacides présentest allures semblables. On
retrouve les mémes hydrates. lIs cristallisent daaenéme symeétrie cristalline [10] et ont des
domaines de stabilité thermique comparables. Lardi@.14 représente les courbes d’ATG-

ATD de ces deux acides.

100 50

99,5 - —+ 40

99 - -+ 30
s

—~ 98,5 - 1 20
© 98- 110 3
%] ©
© <
e 97,5 1o 3
[} ©°
o 97 t-10 3
5 S
o 96,5 - +-20 °
5
96 - +-30 T
3
95,5 + 40 >

95 T T T T T T _50

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (T)

Figure 2.14 : Courbes d’ATG-ATD de H3PW12 (en netrH4SiW12 (en rouge)

On note pour les acides la présence d’'une perteadse d’eau de cristallisation nette
conduisant a I'hydrate & 6 molécules d’eau, bidastiée en ATD par un phénomene
endothermique.

Jusqu’aux alentours de 350-400°C, pour les acidB@WiL2 et H4SiW12, on observe
un palier correspondant aux acides anhydres.
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Pour les deux acides, la perte de masse jusque&xEfitespond a la perte de masse
d’eau de constitution (1,540 dans le cas de H3PW12 et 2CHpour H4SiW12) laissant
place a un palier attribué aux différents oxydemies lors de la destruction du polyanion.

La décomposition des acides peut étre resuméepaglations suivantes :

HiaPW;5040, 13HO ———» KPW;,04+ 13HO ——» 12WOr 1/2 BOs
H4SiW12040, 13HO ——— >  EBiIW,040+ 13HO —» 12WoH+ SiG

111.1.3.1.2. MTA : (NH4)6H2W12040, XH>0O
Les courbes ATG-ATD du sel d’ammonium sont préssmtdigure 2.15. La

décomposition du composé peut étre résumée parafi@n suivante :
(N H4)5H2W12040, XH,O —» 12We+ 3(2NH3 + Hzo)

On observe une perte totale de masse de 7,5 %ursminasse de départ du composé
de 2956 g.mét, correspondant au départ des ions ammonium sdast@ d’ammoniac et de
molécules d’eau (2NHH,0). Il n'est pas possible d’identifier avec cerdiéuchaque partie
du thermogramme car la masse d’'une molécule d’sapreche de celle d’'une molécule
d’ammoniac. Cependant, le palier observé au-deb@eC correspond a I'oxyde W@rmé

lors de la destruction de I'anion.

100,5 50
99,5 -
+ 30
98,5 -

g 975- 110 %
m S
2 96,5 - o
@ @
= +-10 §
g 95,5 - K
[¢] X
. ATD | 4 2
a 3
93,5 - g
ATG ™~ 50 &
92,5 - 3
>

91,5 T T T T T T '70
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Figure 2.15 : Courbes d’ATG-ATD du MTA
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[11.1.3.2. Les sels de nickel a structure de typedgin
On observe un comportement assez similaire pourséds de nickel NiPW12,
NiSIW12 et NiH2W12. Aucun palier net ne met en évide de composés deéfinis. Ces pertes
de masse sont accompagnées de variations assertanips du flux de chaleur, avec

apparition de différents pics endothermiques commetré sur les figures 2.16, 2.17 et 2.18.

11.1.3.2.1. NiPW12, xHO
Les courbes ATG-ATD du sel NiPW12 sont présentégpsrd 2.16. La perte totale de
masse observée est de 9,6 %. La masse molair@lénitii produit est de 2965 g.ifolLa

décomposition du solide peut étre résumée sousnaefd’équations présentées ci-dessous :
NizoPW;i5040, XH, O —  NipPWio040 + XHO — 1/2 FOs + 12 WQ + 3/2 NiO

On observe une perte de masse continue jusqu'&A@@¥tespondant au départ de 17
molécules d’eau. Comme suggéré précédemment, kelrse trouve probablement dans la
maille comme cation hexahydraté. Il faut tenir ctengle I'eau liée au nickel soit 9 molécules
d’eau. Le composé de départ serait alors un hydr8tenolécules d’eau.

En chauffant jusqu’a 700°C, on obtient un palieregpondant aux différents oxydes
obtenus par la destruction de I'anion de type KegBiOs, WO;, NiO).

100 0
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Figure 2.16 : Courbes d’ATG-ATD du sel NiPW12
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[11.1.3.2.2. NiSiwW12, xH0

Les courbes ATG-ATD du sel NiSiW12 sont présenfispse 2.17. La perte totale de
masse est de 10,3 %. On obtient donc pour ce ca@mpos masse molaire initiale de 2992
g.mol™.

La perte de masse progressive, dés le début dmldfe, jusque 450°C correspond au
départ de 18 molécules d’eau. Le nickel est li@ anblécules d’eau. Le sel NiSiW12 serait
donc un hydrate a 6 molécules d’eau.

La derniere partie de la courbe (450-700°C) esbatible au palier correspondant aux
différents oxydes formés lors de la destructiompdiyanion.

La décomposition du sel de nickel NiSiW12 peut &saimée par les équations suivantes :

Ni>SiW15040, 6HO — NiSiW15,040 + 6HLO — SiQ+ 12WG + 2NiO

100 0
99 L 5
98 | 10 s
. ATD =
O\O n ~
Y 3
7 96 - ©
g --20 <
g %] E
--25 3
2 94 <
[} ©
o
- 30 2
93 ATG S
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92 - H &
91 T T T T T T _40
0 100 200 300 400 500 600 700
Température (T)

Figure 2.17 : Courbes d’ATG-ATD du sel NiSiw12

11.1.3.2.3. NiH2W12, xH,0O
Les courbes ATG-ATD du sel de nickel sont présenfiggire 2.18. La perte totale de
masse est de 14,6 % soit une masse molaire du sgnajeo3024 g.mdl
Compte-tenu de la présence d’ammonium résiduelpmmontré précédemment par
analyse élémentaire, il n’est pas possible d’intggy avec certitude le thermogramme de ce
sel. On peut néanmoins noter qu’au-dela de 500AG)bserve un palier correspondant aux
différents oxydes formés (W@t NiO) lors de la destruction de I'anion.
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Figure 2.18 : Courbes d’ATG-ATD du sel NiH2W12

Pour chaque sel de nickel a structure de type Kegui observe un pic exothermique
fin aux alentours de 550-600°C.

Des études réalisées par Fournier et al. sur lareatles hydrates des acides
phosphomolybdiques, phosphotungstiques et leursvagaots monovanadiques [10] par
ATG-ATD et DRX montrent que le pic exothermique @& correspond a la cristallisation
de I'oxyde amorphe formé lors de la décompositiedldPA par perte d’eau de constitution.

Les pertes de masse comprises entre 25 et 500Wtisent & un nombre approximatif
de molécules d’eau d’hydratation respectivemer de6 pour les sels NiPW12 et NiSiW12.
D’un point de vue cinétique, la stabilité des satarrait étre classée selon la séquence :
NiH2W12<NiSiW12~NiPW12. Cependant, les mesures nlogravimétriques sont des
mesures dynamiques et il est probable que la quétdes réactions d’évolution en phase

solide differe beaucoup d’'un composé a l'autrepamiculier en fonction de la cristallinité.

[11.1.3.3. Les sels de nickel a structure de typeed€in lacunaire et
substituée
Les thermogrammes obtenus dans le cas des seiske¢ an structure de type Keggin
lacunaire et substituée font apparaitre une pertmassse progressive et continuelle de 25 a
500°C (figure 2.19). Ceci impligue que les selssoat pas stables thermiquement et se
décomposent progressivement en oxyde par perte.deadela de 500°C, le pseudo-palier
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observé correspond aux oxydes formés lors de langigasition du sel (NiO, SEQWO; pour
le sel NiSiW11 et NiO, s, WO; pour le sel NiPW11Ni).

La perte totale de masse observée est respectivaelaelt % et 18 % pour les sels
NiPW11Ni et NiSiW11. La masse molaire des compa@sast respectivement de 2929 g.mol
! et 2909 g.mat, les sels sont donc des hydrates a 6 moléculesid’e
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Figure 2.19 : Courbes d’ATG-ATD de NiSiW11 (en redgt NiPW11Ni (en noir)

[11.1.3.4. Conclusion

L’étude par analyse thermogravimétrique nous perdeetclasser les solides en 2
catégories.

Dans la premiere catégorie, nous pouvons classexdides H3PW12 et H4SiW12. lIs
se décomposent de maniere similaire en perdaneiude cristallisation en formant un acide
anhydre qui se décompose par perte d’eau de aditstit

Dans la seconde catégorie, nous classerons lesdeehickel. lls se décomposent

progressivement sans que l'on puisse identifientdimédiaires thermodynamiquement
stables.
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[1l.2. Caractérisations en solution

Les solutions sont obtenues apres dissolution teas des sels de nickel massiques
précédemment caractérisés. Selon la nature de miatocentral et la structure
hétéropolyanionique considérée, les HPA et HPCepitést des solubilités différentes. Le
tableau 2.8 rassemble les valeurs des solubildés teau a température ambiante de chacun
des sels étudiés, estimées visuellement par digsoljusqu’a début d’exces de solide. Ces
valeurs sont exprimées en équivalent de tungstémeate par litre. On peut noter la grande
solubilité du métatungstate d’'ammonium (cette stitéldevient plus faible lors de I'échange
des contre-ions ammonium par le nickel) et en relvana faible solubilité du sel de nickel du
phosphotungstate NiPW12.

Composé Solubilité (mol W.L"
H3PW12 1,3
H4SiW12 1,6
MTA 8,1
NiPW12 0,9

NiSiW12 1

NiH2W12 1,3
NiSiw11 1,4
NiPW11Ni 1,3

Tableau 2.8 : Solubilité des différents sels daaul

En solution, chaque sel sera caractérisé par $;seopie Raman, RMN et par polarographie.

[11.2.1. Etude par spectroscopie Raman
La concentration des solutions est choisie de madigéaliser une imprégnation a sec
du support de silice-alumine ; le volume de sohutitilisé est donc proche du volume poreux
du support. La concentration des solutions d'impadign est fixée a 0,07 mol'Ld’'HPC ce
qui correspond a la solubilité maximale du compesgnoins soluble NiPW12. Cette valeur
permet d’atteindre une méme teneur de 12 % en @guivde WQ sur le support pour tous

les précurseurs oxydes.
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Les spectres Raman des sels, en solution aqueysetés dans la figure 2.20, sont
similaires a ceux des composés massiques étuddégdamment, avec quelques variations
des fréquences de vibration. L’'observation de rammogues pour ces différents composés
est en faveur de la préservation de la structutérdygolyanionique apres mise en solution
dans I'eau. On peut cependant noter une faibleéar@07 cni pour le sel NiSiW11 (figure
2.20d), attribuée a la bande d’élongatienW-Oy de I'espéce SiWOss". Il semble que
'acide silicotungstique H4SiW12 utilisé lors de [aréparation de I'espece lacunaire
SiW:0s3¢”, Mait pas été totalement transformé en compazénkire. La faible contribution
du polyanion SiW:O." dans le sel NiSiW11 est plus visible en solutigueuse car le
milieu est homogénéisé. Cette raie n'est pas obb&r\par spectroscopie Raman pour le sel

massique car le solide est probablement légereng&@togene (paragraphe 111.1.2.2.1).
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Figure 2.20 : Spectres Raman des sels d’'HPA etigolua) NiPW12, b) NiSiw12, ¢) NiH2wW12, d)
NiSiW11 et e) NiPW11Ni
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[11.2.2. Spectroscopie RMN
Les noyaux étudiés par spectroscopie RMN sont dspiore®P, le silicium?®Si et le
tungsténe'®W. Pour les noyaux’Si et 3, peu réceptifs, nous avons utilisé la séquence
UDEFT (Uniform Driven Equilibrium Fourier Transfojrmise au point par Piotto et fl3].
Cette séquence permet d’optimiser le temps de attax (les noyaux®Si et **\W relaxent

tres lentement), se traduisant par un temps d’aitouri plus court.

11.2.2.1. Etude par RMN*'P
Les spectres RMN'P de l'acide phosphotungstique ainsi que des selsickel
NiPW12 et NiPW11Ni ont été enregistrés sur un speattre Brucker 300MHz.

[11.2.2.1.1. L’acide phosphotungstique §PW:,040
[11.2.2.1.1.1. Effet de la dilution
Les spectres RMN'P de 'acide phosphotungstique & différentes conagons ont
été comparés. La figure 2.21 représente les sgeRtviN >'P de H3PW12 & 5.70mol.L™” et
10° mol.L'™.

-15,36

-14 -15 -16
(ppm)

Figure 2.21 : Spectre RMNP de H3PW12 & : a) 5.%0nol.L™ et b) 16° mol.L*

Le spectre de I'acide & une concentration de5m0l.L"* (pH de la solution : 0,4)
présente une raie a -15,36 ppm caractéristiquendapgmore dans le polyanion a structure de
Keggin (figure 2.21a). Le déplacement chimique papport a HPO, rapporté dans la
littérature est -14,9 ppm pour une solution de eotration 0,4 mol.l! [14] et -14,5 ppm
pour une solution 0,04 mol[15].
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Le tableau ci-dessous rassemble les caractéristitpedeux spectres obtenus.

Spectre a) b)
d(ppm) -15.36 -12.3 -12.4 -13.2 -15.35
largeur & mi-
hauteur (Hz) 2,95 4.04 4.97 3.28 2.82
Intensité (u. a.) 100 6 33 22 100
Attributi } _ ] : _
prr(I) puOISOeTe PWi12045 | B-PaW1gO62™ | B-PoW1gOgs™ | a-PoW1gOg2” PWi2040°

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 2.9 : Caractéristiques des spectres RMNes solutions de H3PW12 a différentes

concentrations

A 10° mol.L? (figure 2.21b), on observe une décomposition eietienviron 40 %)
de I'ion de Keggin méme en milieu acide (pH=0,73.dissolution d’'un HPA dans I'eau peut
entrainer sa décomposition partielle par hydroly&e.effet, il existe des équilibres entre
I'HPA et les produits de dégradation partielle. @oenattendu, si la concentration en HPA
diminue, le facteur de dissociation augmente eblaposé est davantage degradé. Le pic a -
13,2 ppm pourrait correspondre & 'isoméree I'ion Dawson RV1506 oUl les deux atomes
de phosphore occupent des sites équivalents. Eeunaitide, un des produits de dégradation
de l'anion PW.Os est lion trivacant BPWyOss dont la dimérisation en espéces
P,W15062> (iIsoméres: ou ) est observée si la concentration de la solutsternotable [16].
Les pics a -12,4 et -12,3 ppm pourraient ainsi aggignés a l'isomerg de l'ion Dawson
P,W140s2 0U les deux atomes de phosphore sont inéquivdtbfitsLa différence d’intensité
des deux pics est probablement due a un tempdadatien différent. La spectroscopie RMN
met en avant une décomposition notable de I'aciBleM12 par simple effet de dilution. Ceci

doit étre pris en compte lors de I'étape d’'imprégma

111.2.2.1.1.2. Effet du pH

Nous avons cherché a identifier les espéces pessentsolution lors de I'élévation du
pH d'une solution de H3PW12 par ajout d’hydroxyde Haryum. Le spectre 2.22a
correspond & une solution & 5%mMol.L* de H3PW12 & laquelle on ajoute 1,5 équivalents
d’hydroxyde de baryum (réactif utilisé lors de ke@paration du sel NiPW12). Le pH de la
solution est alors voisin de 2,8. On observe diffés signaux. L'atome de phosphore de I'ion
PW1,045> (-15,35 ppm) ne représente que 26 % du signal tmtatre 31 % pour I'ion
PW11059" identifié & -11,8 ppm. Les autres pics correspohgeobablement & d’autres
produits de dégradation non identifiés.
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Le pH est ensuite ajusté & 3 par ajout de souden(®|.L'"), induisant la dégradation
totale du polyanion PWO.¢> en espéce lacunaire RWso’ (figure 2.22b). En effet, le seul
pic présent & -11,5 ppm est attribué au phosptetespéce PWOsq . En augmentant le pH
jusqu’a 3, on favorise ainsi la formation exclusikedérivé lacunaire.

On ajuste alors le pH & 2,5 & l'aide d’acide chydrigue (0,1 mol.[) (figure 2.22c).
Contrairement au spectre précédent, on ne formexEssivement I'espéece de type Keggin
PW1,045>. En effet, seulement 39 % de la teneur en phospbmrespond au dérivé de type
Keggin (-15,38 ppm) contre 4 % en dérivé lacungité,8 ppm). Pour ces solutions dont le
pH se situe entre 2 et 3, les spectres sont complek I'attribution des signaux RMN est
incertaine. La variation du déplacement chimiquseotée pour I'espéce PVDso ™ de -11,5

a-11,8 ppm peut étre due a la non utilisationaddét interne.

-11,8
-15,35
-11,5
-15,38
-13,77
131 -13,84
-13,2
-12,5 a)
-13,1
' -13,7
-12,2 I | b
11 12 13 14 15 16
(ppm)

Figure 2.22 : Spectre RMNP de : a) H3PW12 + 1,5éq Ba(QH)pH=2,8, b) H3PW12 + 1,5éq
Ba(OH), & pH=3 et c) H3PW12 + 1,5éq Ba(QH)pH=2,5
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Les caractéristiques de chaque spectre sont raEsssydans le tableau suivant :

Spectre a)

3(ppm) -11,8 -12.5 13,1 | -13.4 -13,77 -13,84 -15,35
largeur a mi-
hauteur (Hz) 3,7 3,7 3,6 7,9 4,2 10 3,2
'”tenj')te U 100 6 36 21| 39 41 85
Attribution PW110397_ P\NLZO403_

Spectre C)

3(ppm) -11,8 -12.2 -13 13,1 -132  -13.7 -15.38
largeur a mi-
hauteur (Hz) 3,6 3 8,9 4,2 2,7 3,7 2,8
IntenaS|)te (u. 10 20 21 41 12 48 100
Attribution PW110397_ P\NLZO403_

Tableau 2.10 : Caractéristiques des spectres BMNes solutions de H3PW12 + 1,5 éq Ba(Qe)

fonction du pH

[11.2.2.1.1.3. Conclusion
Comme attendu, cette étude confirme que les espétésopolyanioniques présentes
en solution aqueuse sont sensibles a la concemirati au pH. En solution, on vérifie la
dégradation du polyanion P¥MDs;> en PW1Osq”, favorisée par élévation du pH, propriété

gue nous avons utilisée pour la synthese desarladires.

l11.2.2.1.2. Influence du nickel dans les structuse
hétéropolyanioniques
Le spectre RMN'P du composé de type Keggin NiPW12 (figure 2.28kemparé a
celui du composé a structure de type Keggin sulgstiNiPW11Ni (figure 2.24). Ces spectres
sont enregistrés pour une méme concentration gellgion en HPA égale a 5.f0nol.L*
avec une quantité de nickel différente : 1,5 édama pour I'un et 4 équivalents pour l'autre.
Pour NiPW12, on observe deux signaux : I'un a -1ffm et l'autre a -13,1 ppm. Le
premier pic est attribuable au phosphore du potya\W,0.4>. Le second correspond au
phosphore de I'isomérede I'espéce V1506, Une faible décomposition (environ 5 %) du
composé semble se produire lors de I'échange ddéseeions. Globalement, I'état d’équilibre
de la solution est conservé. Le sel NiPW12 présdore la structure de Keggin lors de sa

dissolution en milieu aqueux.
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14 -15 16
(Ppm)
Figure 2.23 : Spectre RMNP de NiPW12 & 5.7bmol.L*

En ce qui concerne I'espece NiPW11Ni, on observenique signal a 487 ppm. Du
fait du paramagnétisme apporté par I'élémert’ Nprésent dans la structure de Keggin
comme justifié précédemment par spectroscopie rimfigge, le pic RMN tres large est tres
fortement déblindé [17, 18]. Cet effet paramagngige manifeste a travers une liaison du
type P-Q-Ni. Il devrait conduire a la disparition du sigrsalle recouvrement orbitalaire était
fort mais on a déja signalé que les liaisong &@ient courtes devant les longueurs de liaison
W-O, ce qui permettait de considérer le tétraedre &nme isolé. L'effet paramagnétique
des ions Ni*, certes fort, se traduit par un effet sur la spsb#ité magnétique (renforcement

du champ local).

487

1 1 1 1 1
Toa 600 500 400 300

(ppm)
Figure 2.24 : Spectre RMNP de NiPW11Ni & 5.10mol.L*

Pour confirmer I'attribution de ce signal RMRP trés fortement déblindé, nous avons
étudié une solution de BgPW:035 & 5.10° mol.L™* & laquelle on ajoute un équivalent de

sulfate de nickel. Nous mettons a nouveau en égaldém formation de I'espéce substituée
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(présence confirmée par spectroscopie Infrarouge)effet, deux signaux RMN sont alors
présents (spectre non présenté) : I'un a -11,5 pgractéristique du phosphore présent dans
'espéce PWiOso” et l'autre & 481 ppm attribuable au phosphore eméslans I'espéce
PW1iNiO4H®. Cette solution est donc un mélange de deux espeé&dM;Os et
PWi1NiO4H®. Dés I'ajout d’'une faible quantité de nickel ddamsolution, le nickel s'insére
dans la structure du polyanion déplacant le sigreaks les champs faibles, par effet

paramagnétique.

Ainsi, la synthése du sel de nickel de R®és" permet l'introduction d’un atome de
nickel a la place d'un atome de tungstene a liatérde la structure de Keggin, qui est par
ailleurs préservée formant 'HPC NiPW11Ni.

11.2.2.2. Etude par RMN?Sj
Les spectres RMN®Si de I'acide silicotungstique ainsi que des seds rickel
NiSIW12 et NiSiW11 ont été enregistrés sur un specétre Brucker 400MHz.

[11.2.2.2.1. L’acide silicotungstique
On observe deux signaux (figure 2.25) : le picdaag-110 ppm présente le signal du
verre de la sonde RMN, le pic a -85 ppm est atitibel au silicium dans le polyanion
H4Siw12.

-85

—t

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-40 50 S0 -fO 80 -%0 100 -110 120 130 -140 150 -160 AV0 180

(ppm)
Figure 2.25 : Spectre RMNSi de H4Siw12 & 5.19mol.L*
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l11.2.2.2.2. Influence du nickel dans les structuse
hétéropolyanioniques

Comme précédemment, on compare les spectres deposésnde type Keggin
NiSIW12 et de type Keggin lacunaire NiSiIW11l. Leedpes, représentes figure 2.26, sont
enregistrés pour une méme concentration de laisolen HPA égale & 5.F0mol.L™* avec
une quantité de nickel différente : 2 équivalemsrg’un (spectre 2.26a) et 4 équivalents pour
I'autre (spectre 2.26b).

Pour les deux composés, on observe un méme sigBal@pm qui est caractéristique
du silicium dans le polyanion SiADs". Pour I'espéce NiSiW11, ce signal peut étre
assimilable & la présence d'une faible contributden’espéce SiWO.s", comme cela a été
constaté par spectroscopie Raman a I'état liquidgagraphe 111.2.1). Les sels massiques
NiSIW12 et NiSIW11 ont alors été enregistrés aaté&olide (spectres non présentés). On
observe un signal a -85,1 ppm (par rapport au néttaylsilane, noté TMS) pour le sel
NiSiW12, ce qui confirme le signal observé en RMuide. Dans le cas du sel lacunaire
NiSiW11, aucun signal n’est observé dans la fen&®® a 1000 ppm. La faible contribution
du polyanion SiW:O4s" & structure de type Keggin n’est également pasredsegar RMN
solide. De plus, comme observé par RMN liguiti, aucun signal n’est observé pour le sel
lacunaire NiSiW11.

T T A

b)

-40 50 50 -TIIZI <0 50 100 -110 -120 130 -140 -150 180 -1F70 -180 1%
(ppm)
Figure 2.26 : Spectre RMNSi de : a) NiSiw12 et b) NiSiw11 & 5:4@ol.L™*
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Afin de déterminer le déplacement chimique de Besplacunaire SiWOss®, nous
avons dans un premier temps enregistré les spabtiesels de potassiumIW;,04 et
KgSiW11039 (dont les synthéses sont décrites en Annexe 2RMIN solide du silicium

(référence TMS). Les spectres sont présentés fRjdre

-84,5

-83,9 K}
Mg, ot fb s Mwwmfm

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
& -7 &0 -1 82 83 -84 -85 -8 £7 88 8% H0 /M HE

(ppm)
Figure 2.27 : Spectre RMN solide dsi de a) KSiW1,0, et b) KgSiW,1039

On observe un déplacement chimique de -84,5 ppm Peapece de type Keggin
contre -83,9 ppm pour l'espéce lacunaire. On comstan léger écart (0,6 ppm) de
déplacement chimique entre les deux polyanionsoni donc identifiables par RMN solide
du silicium. Néanmoins, les signaux possedentaltgelirs de raies trés différentes dues a des
temps de relaxation trés différents. Le siliciti8i relaxe plus vite dans le sep$iW;,0so.

Ce méme phénomene a été observé par spectrosof@mlige. En effet, on observe un
élargissement de I'ensemble des bandes de vibrdtimomposé SiWOss® par comparaison

avec le composé Sii0aq".

Dans un second temps, nous avons préparé desosslutiacide silicotungstique a
5.10% mol.L'* auxquelles on a ajouté des quantités croissaetesuble. Chaque spectre a été
enregistré par rapport au 4,4-diméthyl-4-silapestaappelé communément DSS. L’ajout

successif de soude permet 'augmentation du pHyrigant ainsi la dégradation de I'espéce
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SiW.040" au profit de I'espéce SiMOss, ce qui permet de déterminer simultanément le

déplacement chimique des deux espéces en solGii@myue spectre est présenté figure 2.28.

-83.9
-84.2 f)

(pp

Figure 2.28 : Evolution du spectre de H4SiW12 Wed’'ajout de soude

[ [ [ [ [ [ [ [
-81 -82 -83 -84 m—)85 -86 -87 -88

Seul le signal & -84,2 ppm attribué au siliciumpdillyanion SiW-Oss" est présent
jusque I'ajout de 6 équivalents de soude. Au-delgolyanion de type Keggin se dégrade
partiellement en dérivé lacunaire (figures 2.2823f). En effet, on observe un second pic a -

83,9 ppm caractéristique du silicium dans le pdlyarBiW,:0s5>. A 8 équivalents de soude,
on forme préférentiellement le dérivé lacunairgufe 2.28f).

Les caractéristiques des différents spectres seéseptées dans le tableau 2.11.

Spectre a) b) C) d) e) f)
Quantité de soude (égq.) O 2 4 6 7 8
-84,24| -84,24
6 (ppm) -84,24| -84,24| -84,24| -84,24
-83,92| -83,92
pH de la solution 1 1,36 5 7,2 7,4 7,8

Tableau 2.11 : Caractéristiques des solutions d&\M42 par ajout de soude
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Le signal en RMN du silicium semble peu affecté fgastructure du polyanion. En
effet, 'écart en déplacement chimique entre led\Hé type Keggin et Keggin lacunaire est
moindre (0,3 ppm), gu’en RMN du phosphore ou I'éeat d’environ 4 ppm entre les espéeces
PWy,040> et PW 030"

Par ailleurs, la solution d'acide silicotungstigoentenant 7 équivalents de soude
(figure 2.28e) a été étudiée par RMRNW (figure 2.29) pour confirmer la présence des deux

espéces : SivOs0" et SiW10ss> en solution. Le spectre obtenu est présenté ciedss

-103

-129.3
-101.2|  .116.2 -121.6

142.9 -176.3

| | | 1 | 1 1 1 1 | | |
-90 =100 =110 =120 =130 =140 =150 =160 =170 =180 =190 =200
(ppm)

Figure 2.29 : Spectre RMN*W du mélange H4SiWw12 + 7éq NaOH

On observe différents signaux : le pic a -103 ppmrespond aux 12 atomes de
tungsténe occupant des sites équivalents dansyanien SiW,040" ; les 6 autres signaux
sont attribués aux atomes de tungsténe présensslelmolyanion SiWOss® en accord avec
les données de la littérature [19, 20]. Les polyasilacunaires X\ présentent 6 signaux
différents correspondants aux différents atomedudgsténe inéquivalents notés de 1 a 6
comme montré dans la figure ci-dessous. Les deoed de tungsténe présents dans les
octaédres 1-1’, 2-2’, 3-3’, 4-4’ et 5-5' sont éqmlents. Les déplacements chimiques sont
répertoriés dans le tableau 2.12.
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5 3
4|
6 )
S "
4
2
1
3

Figure 2.30 : Représentation du polyanion x\{d’'aprés [20])

Octaddres Nombre d’atome de Déplacement
tungsténe équivalent chimique (ppm)
1-r 2 -116,2
2-2' 2 -176,3
3-3 2 -142,9
4-4 2 -129,3
5-5' 2 -101,2
6 1 -121,6

Tableau 2.12 : Identification du déplacement chireige chague atome de tungstene (d’apres [20])

[11.2.2.2.3. Conclusion
Le sel de nickel NiSiW12 a été mis en évidenceRdN °Si & I'état liquide et solide.
En revanche, aucun signal caractéristique du paya®iW, ;055 n'a pu étre observé pour le
sel NiSiIW11l. Cette absence de signal peut étre dume part a I'effet paramagnétique
apporté par le nickel (effet plus important pouSNV11 de rapport Ni/W égal a 0,36 contre
0,17 pour NiSiIW12), et d’autre part a une relaxati@aucoup plus rapide pour le polyanion

SiW1:03¢% comme observé pour le sel de potassiuBiW; ;0.

111.2.2.3. Etude par RMN'®3w/
Les spectres RMR3W ont été enregistrés sur un spectrométre Brudk@ Mz,
Les spectres sont enregistrés en utilisant comaleréexterne une solution de tungstate de
sodium & 2 mol.tt dans HO/D-0.
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[11.2.2.3.1. Les acides
Le spectre de I'acide phosphotungstique (figurel@.3enregistré a 5.Ff0mol.L™*
présente une raie unique a -96,1 ppm caractérestigs 12 atomes de tungsténe occupant des
sites équivalents. Le spectre de l'acide silicostiggie a été enregistré dans les mémes
conditions (figure 2.31b). On observe un signall@2;9 ppm attribué aux 12 atomes de
tungsténe équivalents dans le polyanion SO Les valeurs obtenues sont en accord avec

les données de la littérature [19].

-102,9

-96,1

o ,
Wwwmwm

] -1 ::II:I —EIIZII:I
(ppm)
Figure 2.31 : Spectre RMN*W de : a) H3PW12 et b) H4Siw12

[11.2.2.3.2. Métatungstate d’ammonium
Comme précédemment, le spectre (figure 2.32) dwatomggstate d’ammonium est
enregistré a 5.1 mol.L . Le signal & -110 ppm est caractéristique des tbthes de
tungsténe occupant des sites équivalents dans li@npan HW1,0.. La charge du
polyanion étant plus importante, il y a blindag@agent du signal et déplacement vers les
champs forts, donc vers les valeurs négatives. deans la littérature [19] le déplacement
chimique du sel de sodium M&W;,04 est observé a -113 ppm par rapport aWa,, ce

qui est en bon accord avec notre détermination.
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-110

[II =100
(ppm)
Figure 2.32 : Spectré®W du MTA

18}
[=]
[=]

[11.2.2.3.3. Influence du nickel
Le spectre du sel NiPW12 est présenté ci-aprepréléente un signal a -95 ppm
attribué aux 12 atomes de tungsténe équivalents apolyanion. On remarque un léger
effet de déblindage du signal pour le sel de nigkelcomparaison a l'acide H3PW12. Cet
effet est d0 au paramagnétisme du nickel qui safesa@ par une variation de susceptibilité
magnétique de la solution. Compte tenu de la fadoecentration des solutions et de la
mobilité des ions en solution, I'effet de susceaptébmagnétique est faible.

-95

0 -1 :JIJ -2IIJ 0
(ppm)

Figure 2.33 : Spectre RMN3W de NiPW12
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Pour les sels de nickel NiSiW12 et NiH2W12, aucigna en RMN'®3W n'a été
observé. Il est possible gu'au-dela de 1,5 équintajel’effet paramagnétique devienne
suffisant pour faire disparaitre le signal ou quar ces deux anions, des paires d’ions HPA-
Ni?* se forment en solution.

De méme, aucun signal n'a été détecté pour le\sgisV11 et NiPW11Ni. Ces sels
présentent une quantité de nickel importante (divatents) avec différents signaux de
tungsténe attendus. Les signaux observés pour:Sif étant intrinséquement faibles et
assez larges, la présence de nickel, probablenterst ®rme d’aggrégats d’ions avec le
polyanion comme suggéré par Fournier et Dauzontkdzans le cas des ions € oconduit &
la disparition du signal.

111.2.2.3.4. Conclusion

Cette étude apporte des informations sur la streatas solides étudiés ainsi que sur
I'effet du paramagnétisme induit par le nickel Rudéplacement chimique. Pour des noyaux
dont la sensibilité est faible, comme dans le s mbyaux’®Si et '®\W, des teneurs trop
élevées en nickel ne permettent pas d’observeigdalgle résonance.

L'étude par RMN des différents composés a permigsdan premier temps de
confirmer I'absence de décomposition lors de laeng@a solution des solides préparés. La
présence d'une faible quantité de S~ dans la solution de NiSiW11 est observée. La
spectroscopie RMN a également mis en évidencerfaakion de 'HPC NiPW11Ni ou un
atome de nickel est présent dans la structure bamion.

[11.2.3. Etude par polarographie
La polarographie permet d’analyser les espécesighen présentes en solution a
condition qu’elles soient électroactives. Elle petrneégalement d’apprécier le degré de
réduction d’'un HPA. En effet, dans le cas d’un &yst réversible, si on appelle X la fraction
molaire du composé réduit, 1-X celle du composédéxyle polarogramme peut étre

schématisé de la facon suivante (convention araporme) :
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=0
A
réduction
X
[ ! 7 E<0
1-X
— E"=ox/red=E'"red/ox
oxydation
s

Figure 2.34 : Systéme réversible. Couple redoxd %@ <«—» Ox (1-X) + rie

Selon la nature de [I'hétéropolyanion, les échangemt des échanges
polyélectroniques (mono, biélectroniques etc...).Zéeo du courant est atteint lorsque le
potentiel imposé est égal au potentiel électrodnimide la solution.

Pour I'étude de nos composeés, il est d’abord néaessle trouver la solution
d’électrolyte adéquate. Celle-ci doit étre suffisaemt conductrice et surtout ne pas induire
une décomposition des especes a analyser (pobétéwopolytungstates la décomposition est
favorisée dans une solution ayant une constankectti§ues élevée, ce qui est le cas de I'eau
et défavorisée dans une solution ayant une comsth@lectrique faible, ce qui est le cas des
solvants hydro-organiques).

Lorsque I'on dissout le solide massique directendamis la solution électrolytique, les
courbes obtenues par polarographie immédiate deatagons sont représentatives de I'état
initial dans cette solution d’analyse. Les courhgsuvent étre considérées comme
représentatives des especes contenues dans e solid

Une électrode a goutte de mercure comme électredeadail a été utilisée pour les
sels de polytungstate afin de mettre en évidensentenbreuses vagues de réduction des
anions.

Le principe et le mode opératoire sont décrits anexe 3.
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[11.2.3.1. Sels de nickel a structure de type Keggi
[11.2.3.1.1. Composés NpLPW;,040 et NpSiW;2040

L’acide H3PW12 et le sel NiPW12 sont étudiés dams solution de perchlorate de
lithium 1 mol.L* dans de I'éthanol & 95 % [2]. La concentrationHdA est fixée & 2.1
mol.L'™%,

Pour I'acide H3PW12, on observe 4 vagues de reastluctont les deux premiéeres sont
monoélectroniques et les deux derniéres sont iéleques, comme identifié par la hauteur
des vagues et la mesure de l'indice de potenteepdlarogramme obtenu (figure 2.35a) est en
bon accord avec les valeurs de la littérature €ebPR.13). En ce qui concerne le sel de nickel,
la courbe intensité-potentiel (figure 2.35b) edfédente de celle de H3PW12. La premiére
vague biélectronique n’'est pas observée. Ce milieusemble pas approprié pour la
stabilisation du sel de nickel. Il est possible da@ion PW.Osp formé aprés les deux
premiéeres étapes de réduction conduise dans ceunuifiganique a une paire d’ion avec le
cation N*, I'étape de réduction étant déplacée vers lesnfiets plus négatifs et confondue
avec l'étape de réduction suivante. En outre, peés d’études ont été menées sur les

composeés phosphotungstiques, peu stables, en caisgraaux composes silicotungstiques.

-5,0x10° 1
a
-4,0x10° 1
b
< -3,0x10°-
Q
‘0
o
5
= -2,0x10°
-1,0x10° 1
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 1,2

Potentiel (V)

Figure 2.35 : Polarogrammes dans un milieu LIEBOH de : a) H3PW12, b) NiPW12

96

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 2 : Préparation et caractérisation destygolycomposeés

La polarographie de I'acide H4SiW12 et du sel Ni&BAést quant a elle réalisée dans
un mélange équivolumique d’acide acétique (1 nmtlét d’acétate de sodium (1 mof)La
une concentration de 2.¥6nol.L™.

Les polarogrammes (figure 2.36) de ces deux consppsésentent 3 vagues de
réduction : les deux premiéres sont monoélectrasicet la derniére est biélectronique. Les
résultats obtenus sont en bon accord avec cewldgtature (tableau 2.13).

-4,0x10° -
-5 ]

-3,5x10 a) b)

-3,0x10° 1

-2,5x10° 1

-2,0x10° 1

Intensité (A)

-1,5x10° 1
-1,0x10° 1

-5,0x10° 1

0,0

. —
00 -01 -02 -03 -04 -05 -06 -07 -08 -09 -10 -11
Potentiel (V)

Figure 2.36 : Polarogrammes dans un miliey@BIOH-CHCOONa de : a) H4SiW12, b) NiSiw12

Valeurs Valeurs
_ Valeurs Valeurs _ Valeurs Valeurs
littérature _ _ littérature _ _
2] expérimentaleg expérimentales 2] expérimentaleg expérimentaleg
3 H3PW12 NiPW12 . 4 H4SiW12 NiSiw12
PW12040™ SiW12040"
-0,33 -0,25 -0,25 -0,3 -0,23 -0,21
-0,51 -0,47 -0,51 -0,56 -0,46 -0,45
-0,66 -0,67 / -0,99 -0,91 0,92
-0,94 -0,94 -0,95 / / /

Tableau 2.13 : Potentiels de demi-vague [En V) par rapport a Ag/AgCI
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[11.2.3.1.2. Composé NH;W1,040
L’analyse polarographique des sels d’ammonium enhidkel est effectuée dans un
mélange équivolumique d'acide chlorhydrique (1 iid). et d'éthanol & 95 %. La
concentration en HPA est de 231fol.L™. Les potentiels de demi-vague des composés sont

reportés dans le tableau présentés ci-dessous :

Valeurs littérature Valeurs expérimentales Valeurs expérimentales
NagH W 1,040[22] MTA NiH2W12

-0,34 -0.35 -0,34

-0,49 -0,47 -0,44

-0,69 -0,7 -0,67

Tableau 2.14 : Potentiels de demi-vaguyg(En V) par rapport a Ag/AgCl

Le polarogramme du métatungstate d’ammonium présenagues de réduction dont
les deux premieres sont monoélectroniques et laigterest biélectronique (figure 2.37a). Le
composé NiH2W12 présente un comportement simiiresel d’ammonium (figure 2.37b),
en accord avec les données de la littérature. @eaiue que le nickel n’'induit pas de
changement de I'état d’équilibre de la solution.

-7,0x10° 1
-6,0x10° 1
-5,0x10° 1

-4,0x10° 1

Intensité (A)

-3,0x10° 1
-2,0x10° 1

-1,0x10° 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1
-0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -0,9

Potentiel (V)

Figure 2.37 : Polarogrammes dans un milieu HCI-EtfeH a) MTA, b) NiH2W12

98

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 2 : Préparation et caractérisation desrbgblycomposés

[11.2.3.2. Sels de nickel a structure de type Kegdmcunaire et substituée

Les polarogrammes (figures 2.38 et 2.39) sont éstrég dans un mélange
équivolumique d’acide acétique (1 mot)Let d’acétate de sodium (1 mof)Lpour les sels de
potassium et de nickel des composés lacunairesbstitiés & une concentration de 2.10
mol.L'™%,

Les polarogrammes des différents sels présentamt dagues biélectroniques. Les
sels de nickel NiSiW11 et NiPW11Ni possédent daslmes intensité-potentiel proches de
celles des sels de potassium correspondants. ltestigis de demi-vague (tableau 2.15) sont
peu modifiés lors de la « substitution » du costron par les ions nickel. Ceci se comprend
bien pour KSiW1:0s9 et NiSiW1l puisque l'on polarographie I'anion SiMUss®. En
revanche, lintroduction du nickel dans la struetdle I'anion PWiOso”™ devrait se traduire
par une évolution des potentiels vers les valewmsnneégatives. Il est probable que dans ce
derniers cas, lutilisation d'un tampon acétate diose a la dégradation de I'anion
PW11NiO4H®, accélérée par la formation de complexes entrimiesacétates et I'ion Ri

-3,0x10° b)
-2,5x10° 1
-2,0x10° 1

-1,5x10° 1

Intensité (A)

-1,0x10° 1

-5,0x10° 1

. —
-0,3 -04 05 06  -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1,1
Potentiel (V)

Figure 2.38 : Polarogrammes dans un milie@BIOH-CHCOONa de : a) BPW,;103q, b)
NiPW11Ni
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Valeurs Valeurs Valeurs Valeurs Valeurs
littérature [7] |expérimentaleg expérimentales| expérimentales expérimentales
K gSiW1103g K gSiW1103g NiSiw11l K7PW11039 NiPW11Ni
-0,69 -0,66* -0,72* -0,69 -0,68
-0,95 -0,83* -0,89* -0,83 -0,85

*Le décalage observé peut étre expliqué par unati@r du potentiel de I'électrode de référencesque I'écart
des potentiels est constant.

Tableau 2.15 : Potentiels de demi-vaguyg(En V) par rapport a Ag/AgCl

-3,5x10° 1
-3,0x10° 1
a

-2,5x10° 1 b)
< _
—  .2,0x10°A
Q
2
@ -1,5x10°4
+—
=

-1,0x10° 1

-5,0x10° 1

0,0 T T T T T T T T T 1
-0,5 0,6 0,7 -0,8 -0,9 -1,0

Potentiel (V)

Figure 2.39 : Polarogrammes dans un milieu@BIOH-CH,COONa de : a) KSiW,;;034, b) NiSiW11

111.2.3.3. Conclusion
Excepté pour le sel NiPW11Ni, les polarogrammes di#érents composés étudiés
dans ce travail sont caractéristiques de la présencsolution de chacun des polyanions
souhaités. Il importe donc, pour une identificat®ire, de disposer systématiquement de

I'empreinte polarographique de I'anion suspectésdarméme milieu d’étude que le composé
a identifier.
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IV. Conclusion générale

L’'objectif premier de ce chapitre a été de synHestide nouvelles especes
hétéropolyanioniques rassemblant au sein d’'une nsémeture le tungsténe et le nickel.

Les acides phosphotungstique et silicotungstigueété préparés. Le métatungstate
d’ammonium, précurseur commercial du tungsténe aoéte fourni par I'lFP. Ces composeés
ont été caractérisés a l'état solide puis aprés rais solution par différentes techniques
d’analyses physico-chimiques.

Dans un second temps, un échange en solution desHoou NH," par des ions
nickel NFf* a permis d'introduire du nickel dans la méme éntitristalline que
I’'hétéropolyanion. Les sels de nickel de ces h@@y@anions NiPW12, NiSiw12, NiH2W12,
NiSiW11 et NiPW11Ni ont également été caractéresBétat solide et aprés mise en solution.

Nous avons Vérifié que I'’échange ionique et la neisesolution n’affectaient pas la
structure hétéropolyanionique. Grace a la combimaigle diverses techniques de
caractérisation (Spectroscopies Infrarouge et RamAnalyse thermogravimétrique,
Résonance magnétique nucléaire et Polarograplue$, avons constitué une base de données
permettant de distinguer chaque hétéropolytungstate

Le tableau 2.16 rassemble les informations qui pent de différencier les

hétéropolycomposés a I'état solide.

Composé NiPW12 NiSiw12 NiH2W12 NiSiwi1l NiPW211Ni
1011 999 977 969 989
Modes 960 980 1000 1020
d’élongation | | | | | | | » Nombre d'onde
.. en cmt
des liaisons NiSiw11 NiPW11Ni NiPW12
W-Oq (cm™) a
NiSiw12
NiH2wW12

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 2.16 : Informations apportées par la spsotpie Raman

Nous disposons ainsi d’empreinte spectroscopique gmalyse Raman de ces
composes, a partir desquelles nous pourrons sléureévolution lors de la préparation des

précurseurs oxydes.
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsagetérisation des précurseurs
oxydes NiW déposés sur silice-alumine préparésrtr pies hétéropolycomposés étudiés au
Chapitre 2. La nature des especes présentes support a été déterminée aux différentes
étapes d’élaboration du précurseur oxyde. Danseimigre partie, le support a été caractérisé
par les techniques utilisées pour analyser lesupséars oxydes afin d'identifier clairement
les caractéristiques texturales et I'empreinte spscopique du support. Nous aborderons
dans la seconde partie la préparation des précarsewydes. La genese des précurseurs
oxydes conventionnels en paralléle avec I'étudepdésurseurs a base d’hétéropolycomposeés
est étudiée dans la troisiéme partie. Dans la degrpartie, nous nous intéresserons a I'étude

de la dispersion des éléments Ni et W dans le suppomicroanalyse X.

|. Caractérisation du support

Pour I'ensemble des précurseurs oxydes étudiés aatavail, le support utilisé est
une silice-alumine amorphe préparée par cogéliinanotée Si90AI10 ou 90 représente le
pourcentage massique en silice et 10 le pourcentagsique en alumine. Ce support se
présente sous la forme de grains ovoides de diorensbyenne égale a 4 mm.

Les caractéristiques structurales du support swalys€es dans la premiéere partie par
spectroscopies Raman, Infrarouge et par analysmtiggavimétrique. La seconde partie est
consacrée aux caractéristiques texturales. Enfamsdla derniére partie, nous nous

intéresserons aux grandeurs permettant de cassstégisupport.

l.1. Caractérisations structurales
[.1.1. Caractérisation par spectroscopie Raman

Le support est étudié par spectroscopie Ramannitpeh utilisée pour caractériser la
nature des phases déposées. L'alumine ne présshtepspectre Raman ; seules les raies de
la silice sont observées comme le montre la fi@ute

Le support Si90AI10 présente plusieurs raies cératiques de la silice a 470, 558,
780 et 1090 ci[1]. Les raies les plus intenses des phases pmjgtates sont situées entre
800-1200 crit. Comme nous le verrons dans la seconde partie edechapitre, la
caractérisation par spectroscopie Raman des esgépesées sur Si90AI10 sera possible en

dépit de la raie large et intense de la silice 801",
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Figure 3.1 : Spectre Raman de Si90AI10
[.1.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le support a également été caractérisé par spegpiesinfrarouge. Le spectre est

présenté figure 3.2.

804

463

1093

1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d’onde (cfh

Figure 3.2 : Spectre Infrarouge de Si90AI10

Les bandes de vibrations observées a 463, 80498td@i* sont caractéristiques de la

silice, en accord avec les données de la littéedf]r

[.1.3. Caractérisation par thermogravimétrie
Le support a été traité sous air sous un débitd@eniL.mir* jusqu’a 700°C avec une

montée en température de 5°C.thihe thermogramme est présenté sur la figure 3.3.
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Figure 3.3 : Courbes d’ATG-ATD du support Si90AI10

On observe une perte de masse continue de 3 %eu&fifC, accompagnée d’une
variation du flux de chaleur. La perte de massdi@ésta deux phénomenes simultanés : la
déshydratation (perte d’eau physisorbée) et laydtekylation (élimination des hydroxyles
de surface par formation de pont Si-O-Si). Plupdate de masse est importante, plus le

support présente de groupes hydroxyles.

|.2. Caractérisations texturales
Les caractéristiques texturales ont été obtenuesyq@amétrie d'adsorption a l'azote
sur un appareil MICROMERITICS ASAP 2010. Les échiamis sont préalablement dégazés
a 150°C pendant 4 heures sous flux d’hélium.
La surface spécifique est définie a partir du med@ET. Le volume poreux et le
diamétre des pores sont calculés a partir deHésote de désorption suivant le modéle BJH.

Les caractéristiques texturales du support Si90Aatt rassemblées dans le tableau 3.1.

Surface BET Volume poreux Diameétre moyen | Volume de reprise a I'eau
(m*.g™) (cm’.g™) A) (cm’.g )
367 0,54 43 0,7

*Le volume de reprise a I'eau est déterminé expénit@mlement par imprégnation d’eau a humidité naissa

Tableau 3.1 : Données texturales du support
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La distribution poreuse du support est reportédasfigure 3.4 :
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Figure 3.4 : Courbe de distribution poreuse du supgbtenue par volumétrie d’adsorption a I'azote

La distribution du diamétre de pores est étroitecaun diamétre moyen d’environ 50 A
caractéristique de mésopores.

Les données texturales sont d’'une importance dappaur la préparation des
catalyseurs. En effet, le volume poreux est unefaciprimordial de la préparation par
imprégnation a sec. Par le biais de la concentrat@®la solution d’imprégnation, il limite la

teneur maximale en phase active qui peut étre éépars une seule imprégnation.

[.3. Point de charge nulle
[.3.1. Définition
Le point de charge nulle [3], PCN, correspond Huppur lequel la charge de surface
op est nulle. C’est le pH pour lequel toutes les charde surface se compensent. Il est

déterminé par dosage acido-basique en présenceldcinolyte.

[.3.2. Données bibliographiques
Les PCN ont été déterminés pour des silice-alumipesparées par mélange
mécanique [4, 5]. La courbe présentée figure 3ée tile la référence [4] est utilisée comme
courbe d’étalonnage pour déterminer le PCN d'ureesalumine quelle que soit sa
composition. Toutefois, il N'est pas certain qu’weiéce-alumine préparée par cogeélification

présente un état de surface comparable a celuird&lange mécanique de silice et d’alumine.
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Figure 3.5 : Valeur du PCN selon la compositionedsilice-alumine

(d’aprés Tschapek et al. [4])

Le PCN d'un support silicique est 3 pour enviropd@ir un support aluminique. A
I'aide de ces données, le support Si90AI10 posaédan PCN de 4. Ceci est en accord avec
la valeur de PCN égale a 3,4 déterminée expérineenéat pour notre support Si90AI10 (cf.
Annexe 4). Cette donnée est essentielle puisquidliee sur la stabilité des espéces déposées
sur le support. Le domaine de stabilité en pH dea i structure de type Keggin est limité a
2 pour PW-045> et & 4,5 pour SiWO46* [6]. Le polyanion métatungstate est stable jusque
pH égal a 6,5 [6]. Les HPA de type Keggin lacureagent stables a pH plus élevé, jusque 7 et
8 respectivement pour les polyanions R®4y" et SiWi;1035> [6]. On peut donc s’attendre a
une meilleure stabilité des espéces lacunairesfipeint par ailleurs le rapport Ni/W le plus

important sur le support silice-alumine.

Il. Préparation des précurseurs oxydes
Les précurseurs oxydes sont préparés par unedséiapes successives :

* la premiére étape consiste a imprégner a sec lgosufi90AI10 avec une solution
agueuse contenant les sels des éléements a dépsgmégnation a sec consiste a
mouiller le support avec un volume de solution égalvolume de reprise a I'eau. Les
éléments tungsténe et nickel sont introduits siaméinent. Dans le cas des
précurseurs conventionnels, le tungstene est mifradus la forme de métatungstate
d’ammonium (NH)eH2W 12040, et le nickel sous la forme de nitrate Ni(j£) 6H,O.
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Dans le cas des hétéropolycomposés, ce sont lesossl des composés massiques
dissous dans I'eau. Nous avons mis en évidencelda&isapitre 2 que la structure des
hétéropolycomposés est maintenue en solution. Aénmouiller I'ensemble des
grains, I'imprégnation se fait en dispersant lepswpdans la solution.

* la seconde étape, dite de maturation, permet leatiog des especes dans les pores du
support. Cette maturation est effectuée dans upieét fermé et sous atmosphere
humide, & température ambiante, pendant 2 heures.

* le solide est ensuite séché a I'étuve a 90°C peridaheures pour éliminer 'eau.

* le séchage est suivi d'une étape de -calcination pgimet d’éliminer par
décomposition certains contre-ions éventuellemeddgnts, comme NQOet NH,", et
de restructurer la phase oxotungstate pour oblemirécurseur oxyde proprement dit.
La calcination est réalisée sous un débit d'oxygemele 0,2 L.miff & 500°C pendant

4 heures, avec une rampe de montée en températsaa.h'-.

II.1. Précurseurs oxydes a base d’HPC

Les précurseurs oxydes sont préparés par imprégnatsec d’'une silice-alumine par
une solution aqueuse des sels d’'HPA. La conceorate la solution d’'imprégnation est
limitée par la solubilité des sels d’'HPA dans I'elious avons reporté dans le tableau 3.2 une
estimation de la solubilité des différents HPC,saigue la teneur maximale, ramenée en
équivalent de W@ qui peut étre déposée. Pour comparer les perfaesacatalytiques de
chaque catalyseur, nous avons préparé une preseere de précurseurs oxydes avec des
teneurs identiques en W@12 %). En effet, pour préparer la solution d’iggmation, nous
nous sommes placés pour chaque échantillon au maxide solubilité du sel le moins

soluble, NiPW12, a température ambiante.

Composé | Solubilité (mol W.LY) | Teneur en WO; (% massique)
NiPW12 0,9 12
NiSiw12 1 14
NiH2W12 1,3 16
NiPW11Ni 1,3 16
NiSiw11l 1,4 17

Tableau 3.2 : Solubilité des différents sels d’HBAns I'eau, a température ambiante et teneur

massique en tungsténe pouvant étre atteinte supfeort (ramenée en équivalent de VO
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Les caractéristiques de chacune des solutions igmation de méme teneur en YO

(12 %) sont rapportées dans le tableau suivant.

Composé | Rapport atomique Ni/W (at./at.) pH de la solution d'imprégnation
H3PW12 / 0,5

H4Siw12 / 0,6

NiPW12 0,125 1,14

NiSiw12 0,17 2,99

NiH2W12 0,25 4,38
NiPW11Ni 0,36 3,34

NiSiw11l 0,36 3,75

Tableau 3.3 : Caractéristiques des solutions dégpation pour une méme teneur en W2 %)

Le rapport atomique Ni/W, compris entre 0,125 eB60, est imposé par la
stoechiométrie du sel. Le pH des solutions d'impaéign des sels de nickel est relativement
acide puisqu’il est compris entre 1,14 et 4,38.

Nous avons également préparé par double imprégnadis précurseurs oxydes a base
de NiSIW12 a 24 % en WO Ces imprégnations successives s'effectuent ameséahage
(SI) ou une calcination intermédiaire (Cl). Des quéeurs oxydes a base de NiSiW11l
chargés a 17, 20 ou 27 % en Waht également été préparés, soit par imprégndireate,
soit par imprégnations successives sachant que dar8dspond, a température ambiante, a la
limite de solubilit¢é du sel de nickel JHiW;1039. La teneur de 20 % a été obtenue en
chauffant & 60°C la solution d’'imprégnation, ce parmet d’augmenter la solubilité du sel.
Pour une teneur de 27 %, le précurseur oxyde éphp par imprégnations successives avec
une étape de séchage intermédiaire (Sl). Le talBetuprésente les données de l'analyse
élémentaire des différents précurseurs préparémalyse est effectuée sur les précurseurs
calcinés.

La nomenclature adoptée pour les échantillons nepla nature du précurseur : par
exemple NiPW12. Le nom de ce dernier est suivi aldettre SI, AvM, M, S et C. La
signification de cette notation est la suivante :

Sl désigne la solution d'imprégnation. La notatést : nom du composé massique-Si
AVM désigne le précurseur avant I'étape de matomatia notation est : nom du composé

massique-AvM
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M désigne le précurseur aprés I'étape de maturatiannotation est: nom du composeé
massique-M
S désigne le précurseur séché. La notation esh:dubcomposé massique-S

C désigne le précurseur calciné. La notation eetn du composé massique-C

_ _ %WO 3 _ Ni/W
Echantillon %W %Ni %WO 3 ' Ni/W .
théorique théorique
NiPW12-C 11,28 0,46 14,2 12 0,127 0,125
NiSiw12-C 7,48 0,43 9,4 12 0,18 0,17
NiH2W12-C 8,10 0,66 10,2 12 0,25 0,25
NiSiw11-C 6,46 0,77 8,1 12 0,37 0,36
NiPW11Ni-C 10,21 1,11 12,9 12 0,34 0,36
NiSiwW12-C (SI*) | 18,7 0,97 24 20*12 %) 0,16 0,17
NiSiW12-C (CI**) | 19,24| 0,94 24 242*12%) | 0,15 0,17
NiSiW11-C 11,95 1,67 15 17 0,43 0,36
. 27 (1*10 % +
NiSiW11l-C (SI¥) | 23,1 2,84 29 0,38 0,36
1*17 %)

* séchage intermédiaire
** calcination intermédiaire
Tableau 3.4 : Composition massique des précurseyces a base d’HPC et rapports atomiques

Ni/W, issus de I'analyse élémentaire, comparésigs lealeurs théoriques

Pour le précurseur oxyde NiH2W12, I'analyse élémieatmet en évidence des traces
de chlore (moins de 0,2 %) et d’azote (moins de%),lprovenant respectivement des ions
perchlorate et des ions ammonium qui n’ont pasaéédement éliminés lors de la synthese de
ce sel (cf. Chapitre 2 111.1.2.1.2), ni lors deckdcination du précurseur oxyde.

Les résultats d’analyse montrent que le rappoiNixpérimental est en bon accord
avec la valeur attendue. Les teneurs en tungstetessisines des valeurs visées. Cependant
'imprégnation de la silice-alumine par des solntad’HPC conduit a des solides dont les
teneurs en W@sont supérieures (cas de NiPW12) ou inférieuras e NiSiW1l) a la
teneur désirée. Cette disparité pourrait concoadec I'hétérogenéité des grains de silice-
alumine observée aprés imprégnation. En effetaicertgrains sont mieux imprégnés que

d’autres et présentent une coloration homogenkesuintéegralité.
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Pour clarifier ce point, nous avons analysé detx diférents d’'un méme précurseur
oxyde NiSiW11/Si90AI10 (tableau 3.5). Le lot 1 asmpondait visuellement & des grains qui

paraissaient mieux imprégnés que le lot 2.

_ _ %WO 3 _ Ni/W
Echantillon %W %Ni %WO 3 o Ni/W o
théorique théorique
NiSiw11-C
11,71 1,15 14,8 0,31
Lot 1
12 0,36
NiSiw11-C
7,45 0,84 9,4 0,35
Lot 2

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 3.5 : Analyse élémentaire effectuée stgrdifits lots du précurseur oxyde
NiSiW11/Si90AI10

On constate effectivement une disparité dans l#éreints lots du méme précurseur
oxyde. Le lot 1 est plus chargé en YWjue le lot 2 pour une teneur en WAisée de 12 % ce
qui semble confirmer que certaines grains du suppurété imprégnés de facon hétérogene.
De plus, nous verrons par la suite (partie IV declcapitre) que la pénétration des especes
tungstates dans le support est tres faible (28Prapportée a la dimension de la bille (4 mm).
L’échantillonnage nécessaire a l'analyse élémemntpurrait, en ne prenant en compte
gu’'une partie du grain, le coeur ou le pourtour gregitiellement, influencer la masse en
tungstene mesurée.

Dans la suite de ce travail, une attention toutgiqudiere sera portée au choix des
grains de support, pour les caractérisations etelgs catalytiques. En particulier, les grains

seront choisis de taille équivalente (4 mm) et igpeés de facon homogene.

[I.2. Précurseurs oxydes conventionnels

Dans le cas des préparations conventionnelles, olabiité du métatungstate
d’ammonium et du nitrate de nickel dans I'eau sarffisamment élevées pour permettre de
préparer une premiere série d’échantillons avedetesurs en tungsténe et nickel similaires
aux échantillons préparés via la voie HPC. Les adppNi/W des échantillons préparés sont
donc compris entre 0,125 et 0,36 avec une teneumme en W@de 12 %. Un échantillon
a eégalement été préparé avec une teneur en nidseingportante soit un rapport Ni/W égal a
0,5.
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La nomenclature adoptée pour les échantillons a&ssuivante : RefxNiWy, ou x est le
pourcentage massique en W& y le rapport Ni/W. Le nom de ce dernier estiste la lettre
SI, AvM, M, S et C comme expliqué précédemment.

Le pH de chacune des solutions d'imprégnatiopestenté dans le tableau suivant :

Echantillon pH de la solution
Ref12Niw0,125-SI 4,12
Ref12NiW0,17-SI 4,33
Ref12NiW0,25-SI 3,95
Ref12NiW0,36-SI 3,85
Ref12NiW0,5-SI 3,7

Tableau 3.6 : pH des solutions d'imprégnation prépsde maniére conventionnelle

Le pH de chaque solution est voisin de 4, valegerdément inférieure a celle du pH d’'une
solution de MTA brute (pH = 4,9), ce qui est attenguisque l'ion hexa-aqua nickel
Ni(H,0)s>" présente des propriétés faiblement acides.

Une deuxieme série de solides plus chargés entanegsst également préparée. Pour
des teneurs de 24 % en \WQes échantillons sont obtenus a partir d’une temude
métatungstate d’'ammonium et de nitrate de nicketpable imprégnation avec une étape de
séchage (SI) ou de calcination (ClI) intermédidires échantillons a 17, 20 ou 40 % en WO
sont également préparés, sachant qu'a 17 et 209agit d'une imprégnation en une seule
étape. A 40 % en W I'échantillon est préparé par double imprégnatwec un séchage
intermédiaire (Sl). Le tableau 3.7 présente lel@dihts précurseurs oxydes préparés, avec les
teneurs en tungstene et en nickel, déterminéesgetroscopie d’émission atomique par
plasma.

L'imprégnation de la silice-alumine par la méthoctnventionnelle conduit a des
solides présentant des rapports Ni/W proches desrgaattendues. Comme pour la voie HPC
les teneurs en éléments métalliques peuvent seetraupérieures (cas de Ref24NiW0)17
ou inférieures (cas de Ref1l7NiW0,36) a la tenesiréé. Cette hétérogénéité peut étre due a
linhomogénéité de I'imprégnation sur certains gsai du support mais aussi, a
I'échantillonnage pour l'analyse élémentaire, comempliqué précédemment. Un soin tout

particulier sera donc pris dans le choix des grpms la caractérisation et le test catalytique.
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_ _ %WO 3 _ Ni/W
Echantillon %W %Ni %WO 3 o Ni/W
théorique th.
Ref12Niw0,125-C 10,37 0,44 13,1 12 0,13 0,125
Ref12NiWw0,17-C 9,2 0,54 11,4 12 0,19 0,17
Ref12NiW0,25-C 8,98 0,73 11,3 12 0,25 0,2%
Refl12NiW0,36-C 8,34 1,04 10,5 12 0,39 0,36
Ref24NiW0,17-C (SI*) | 24,53 1,31 31 242*12 %) 0,17 0,17
Ref24NiW0,17-C (CI**) | 14,27 0,76 18 242*12 %) 0,17 0,17
Ref20NiW0,36-C 11,69 1,24 15 20 0,33 0,36
, | 40(1*10 %
Ref40NiWO0,36-C (SI*) | 25,47 3,13 32,1 0,38 0,36
+ 1*30 %)

Tableau 3.7 : Pourcentages massiques obtenus glgseugélémentaire et rapports atomiques Ni/W

pour les différents précurseurs oxydes préparésahéere conventionnelle

lll. Nature des entités présentes sur le support

[1l.1. Précurseurs oxydes conventionnels

Nous avons étudié par spectroscopie Raman chasuéctiantillons préparés par voie
conventionnelle et décrits précédemment. Quel auikls rapport Ni/W, I'évolution de
I'entité est similaire pour chaque échantillon tewt long de la préparation du précurseur
oxyde. A titre d’exemple, la figure 3.6 présente $pectres Raman obtenus pour I'échantillon
Ref12NiWo0,36.

Le spectre a) de la solution d'imprégnation préséed raies caracteristiques du MTA
& 976 et 960 cih plus une raie & 1047 chattribuée aux ions nitrate.

Une fois déposées sur le support, les especes MTirate sont préservées jusque
I'étape de séchage (spectres b, c et d).

A I'état calciné, la raie caractéristique de l'initrate disparait : la calcination permet
donc d’éliminer ce contre-ion (spectres e et f).dbserve une raie vers 971 trmattribuée a
une phase polytungstate. Toutefois, on peut obsswrdes spectres e et f, une raie large qui
s’étend entre 650 et 900 ¢m
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971
971

977 f

600 700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.6 : Précurseur oxyde Ref12NiW0,36 : a)IRNiWO0,36-SI, b) Ref12NiW0,36-AvM, c)
Ref12NiW0,36-M, d) Ref12NiW0,36-S, e) et f) Ref1¥M0,36-C (2 grains), (* signal du support)

Afin d’attribuer cette bande trés large présenitétat calciné, nous avons préparé des
solutions fortement chargées en tungsténe permddt@néparation de précurseur oxyde a 25
% en WQ. Deux solutions ont été préparées : 'une compreleaMTA seul (solution A) et
'autre le MTA et le nitrate de nickel (solution .BPour la solution B, le rapport atomique
Ni/W est de 0,36. L'imprégnation de chaque solusanle support a permis de caractériser le
solide par spectroscopie Raman a chaque étape&paration du précurseur oxyde.

Les spectres Raman sont présentés sur la figurepdi7 le solide préparé via la
solution A. On constate que I'espéce MTA est prdsijusque I'étape de séchage (spectres
b, c et d). Aprés I'étape de calcination (specjraleux bandes larges présentes a 790 et 689
cm™ sont caractéristiques de la phase cristallisééoggde WO;, comme observé par Ouafi
et al. [7]. Ces auteurs rapportent que la présdeaeickel favorise la formation d’'une phase
polytungstate tout en limitant la formation de pade WQ, probablement empéchée par
I'interaction avec le nickel.

La bande large visualisée a I'état calciné poudaiic correspondre a de I'oxyde WO
amorphe ou mal cristallisé, précurseur de la pha&e@; cristallisée, identifiee sur le

précurseur oxyde contenant du nickel.
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500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.7 : Précurseur oxyde MTA : a) MTA-SI, bYBAVM, ¢) MTA-M, d) MTA-S et e) MTA-C,
(* signal du support)

Pour le solide préparé a partir de la solutiond@dlution de I'entité sur le support est
similaire au précurseur Refl12NiWO0,36 présenté sbdse (figure 3.6). On n'observe pas

d’effet notable de la teneur en tungstéene.

[11.2. Précurseurs oxydes a base d’HPC
Dans cette partie, I'évolution de l'entité déposa@ le support est suivie par
spectroscopie Raman. On s’intéressera tout d’almamd acides phosphotungstique et
silicotungstique puis aux sels de nickel préparésadir d’HPA dont la synthése a été
rapportée dans le Chapitre 2. Les précurseurs exgdat caractérisés par spectroscopie
Raman apres chaque étape (maturation, séchagkieatian) de préparation du précurseur

oxyde afin de déterminer si les HPC sont présesué@son sur le support.

[11.2.1. Les acides
11.2.1.1. H3PW12/Si90AI10
La figure 3.8 présente I'évolution du spectre Ranzan cours du processus de

préparation du précurseur oxyde H3PW12 déposéi80AR0.
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Figure 3.8 : Précurseur oxyde H3PW12 : a) H3PW1bSH3PW12-AvM, c) H3PW12-M, d)
H3PW12-S et e) H3PW12-C

On remarque que, dées limprégnation du support lparsolution d'acide 12-
tungstophosphorique, les bandes d’élongatio-Oq4 etvas W-Oy caracteéristiques de 'HPA
PW1,045> respectivement & 1010 et 991 trvoluent & 998 et 985 ch(spectre b). Une
diminution des fréquences Raman a également épdntéie par Rocchiccioli-Deltcheff et al.
[2] pour le polyanion SiM@QOs" déposé sur SiQ lls ont interprété ce phénoméne comme
une interaction électrostatique entre la surfacesdpport SiQ et le polyanion via la
formation de groupements Si-@H(interaction entre les groupements OH de la siictes
protons de I'acide). Dans notre cas, il s’agirahd d’une interaction entre les groupements
OH du support Si90AI10 et les trois protons deitladH3PW12.

Ainsi, jusque l'étape de séchage, le polyanion cestservé sur le support et en
interaction avec celui-ci (spectre d). Aprés I'@age calcination, le polyanion est détruit
comme en témoigne l'apparition d’une large banded7® cmi' caractéristique d'un
polytungstate (spectre e).

Comme dans le cas des précurseurs conventionadlante tres large s’étendant de 700

& 900 cnit pourrait correspondre & du \W@morphe.
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111.2.1.2. H4SIW12/Si90AI10
Le précurseur oxyde H4SiW12/Si90AI10 a été caresg§rar spectroscopie Raman.

La figure ci-dessous représente son évolutionesaupport lors des différents traitements.

97

997

979
a)

700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.9 : Précurseur oxyde H4SiW12 : a) H4SiV81,2) H4SiW12-AvM, c) H4SiW12-M, d)
H4SiW12-S, e) et f) H4SiW12-C (2 grains), (* sigdal support)

Comme précédemment, la solution d'imprégnationpesparée de maniére a obtenir
une teneur en W§xle 12 % (spectre a).

L’entité H4SIW12 est maintenue sur le support jestgtape de séchage (spectres b, ¢
et d). On peut noter I'absence de déplacementfiigtii des bandes de vibration vers les bas
nombres d’'onde comme observé pour I'acide phosplgstigue H3PW12. On peut supposer
qu’il n'y a pas d’interaction particuliere du potyan avec le support. Il est également
envisageable que trois protons de l'acide silicostique interagissent avec les groupements
OH du support comme dans le cas de I'acide H3PWiZue le proton restant de l'acide
H4Siw12 favorise I'agrégation de minicristallite€aclde, masquant ainsi le déplacement des
bandes de vibration de I'espéce en interaction keveapport.

Selon les grains considérés, le précurseur présenftgtat calciné, une hétérogénéité

(spectres e et f). Ainsi, selon le grain analysét Kespéce SiW:O." apparait préservée
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apres calcination (spectre e) soit on constatertadtion d’'un polytungstate par observation
de la raie large & 975 ém(spectre f). Dans le Chapitre 2, on a établi paalyse
thermogravimétrigue (ATG) que l'espece massique IWAR est deétruite a 500°C.
Cependant, il a été rapporté que le comportemeliacdide massique et de I'acide supporté
est différent [8].

L’hétérogénéité de I'échantillon s’expliquerait pdhypotheése que, lors de la
calcination, la température des différents gramis differente. En effet, lors du traitement
thermique de quantités importantes d’échantillori@~g), au contraire de I'ATG ou la prise
de solide est d’environ 50 mg, la température eéd I'échantillon peut présenter un écart de
50°C ou plus par rapport a la température évalagdepthermocouple. Cette augmentation
locale de température serait en accord avec laudésin partielle de I'acide H4SiW12.

Concernant les hétéropolymolybdates, Thouvenot let [ ont montré que
I’'hétéropolyanion HSiMo:,04 supporté sur silice est détruit aprés un traitdrtte@rmique a
500°C. Cependant, en présence de vapeur d’eauvil$¢Reforme a température ambiante, a
la surface de la silice, a partir de silice et deQyla I'état amorphe, comme décrit par la
réaction suivante :

Si0, + 12MoG + 2HO ——» FBiM0;12040
Par ailleurs, il est largement souligné par RoazghblcDeltcheff et al. [10] que I'effet de I'eau
est le parametre fondamental pour la formation @lygmion et que la réaction s’apparente a
une réaction en solution.

Une autre hypothése pour expliquer la présendédotieSiW,,040" aprés calcination
serait la « reformation » de cette espéce en pcésdm vapeur d’eau, lors du transfert a I'air
aprés calcination. Cette hypothese s’appuiera@motent, par analogie, sur les travaux de
Thouvenot et al. [9] sur les hétéropolymolybdaté&3ependant, dans le cas des
hétéropolytungstates, la cinétigue de formation tess lente et nécessite une énergie
d’activation trés importante. Cette seconde hym®happarait moins vraisemblable et la

conservation partielle sur le support semble phadiste.

[11.2.2. Sels de nickel
[11.2.2.1. Précurseurs oxydes a base d’'HPA a stru de type Keggin
111.2.2.1.1. NiPW12/Si90AI10
L’évolution de I'entité NiPW12 sur le support eseégentée sur la figure 3.10. Les
bandes de vibrations W-Oq et vas W-Oy de PW-045> sont observées en solution & 1011 et

993 cm’ (spectre a). Sur le support, dés I'étape de mizinran observe un déplacement des
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bandes vers les bas nombres d’onde & 993 et 98Fspactre b). Il s’agirait, comme dans le
cas du précurseur oxyde H3PW12/Si90AI10, d’'uneraut®on entre le support et le
polyanion, comme rapporté dans les travaux de Romoh-Deltcheff et al. [2]. L'entité
hétéropolyanionique semble donc préservée lorsédtdsur le support et ce jusque I'étape
de séchage (spectre d).

Lors de la calcination, la raie large & 966’cast caractéristique du mode d’élongation
symétrique d’'un groupement terminal W-@'une phase polytungstate (spectre e). Par
ailleurs, nous notons toujours la présence de falda@tendue apparentée a une phasg WO

amorphe.

966

905
985

700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.10 : Précurseur oxyde NiPW12 : a) NIPWL2BBNiPW12-AvM, c) NiPW12-M, d)
NiPW12-S et e) NiPW12-C (* signal du support)

111.2.2.1.2. NiSiW12/Si90AI10
Les spectres Raman aux différentes étapes de pt@pardu précurseur oxyde
NiSiW12/Si90AI10 sont reportés sur la figure 3.11.
On observe les raies caractéristiques de I'HPA:SDA" dés I'étape d'imprégnation
(spectre b) jusque I'étape de calcination (spestr€omme observé dans le cas du précurseur
oxyde H4SiW12/Si90AI10, I'espéce est préservée safiscdape de calcination, mais cette

fois-ci de fagon totale car le solide calciné eshbgene.
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996

981

700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.11 : Précurseur oxyde NiSiW12 : a) NiSiVW&I2b) NiSiW12-AvM, c) NiSiwW12-M, d)
NiSiW12-S et e) NiSiW12-C

Pour vérifier 'hypothése de la préservation depgé&ce aprés calcination et non celle
de la reformation, nous avons réalisé une étudéasonature du précurseur oxyde calciné en

fonction de la durée du palier de calcination eladempérature de calcination.

[11.2.2.1.2.1. Influence de la durée du palier dalcination
Le protocole classique étant de 4 heures a 5005 avons effectué des calcinations
a 500°C avec des paliers de 1 heure et de 12 hewespectres Raman sont présentés sur la
figure 3.12.
Quelle que soit la durée du palier de calcinatitPA SiW1,040" est observé aprés
I'étape de calcination a 500°C. La durée du paliercalcination n'a pas d'impact sur la

nature du précurseur oxyde calciné.
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Nombre d’onde (¢

Figure 3.12 : Précurseur oxyde NiSiW12 : a) NiSiW12h, b) NiSiw12-C 1h et c) NiSiW12-C 12h

[11.2.2.1.2.2. Influence de la température de cateition
Le précurseur séché a été calciné pendant 4 hausB8°C et 600°C puis caractérisé
par spectroscopie Raman afin d’identifier la natlueprécurseur oxyde. Les spectres Raman
sont présenteés sur la figure 3.13 et ils mettergvéaience :

» la conservation du polyanion a 500°C : les ban@eacteristiques du polyanion sont
présentes a 996 et 981 ¢rfspectre a).

» la conservation partielle du polyanion a 550°C bdade caractéristique du polyanion
est présente & 996 cntandis que la bande & 977 tmst caractéristique de la bande
d’élongation symétrique de la liaison Wi-@un polytungstate (spectre b).

> la décomposition du polyanion & 600°C : la band@7@& cni est attribuée & une
espece polytungstate (spectre c).

On en conclut que la conservation de l'espece tygddyanionique est fonction de la
température de calcination.
Cette étude montre également que la destructidieli@iou totale de I'HPA conduit a

la formation de W@amorphe avec I'apparition d’une bande étendueéi@® et 900 cth
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976

700 800 900 1000 1100 1200
Nombre d’onde (ciY)

Figure 3.13 : Précurseur oxyde NiSiW12 : a) NiSIWA300°C, b) NiSiw12-C 550°C et c)
NiSiWw12-C 600°C

[11.2.2.1.2.3. Conclusion
Cette étude sur le précurseur oxyde NiSiW12/Si90Aldus a permis de montrer que
la conservation de I'espéce SiM." n'est fonction que de la température de calcinatin
effet, au-dela d’une température de calcination6@@°C, on forme préférentiellement un

polytungstate.

111.2.2.1.3. NiH2W12/Si90AI10

Comme le montre la figure 3.14, I'évolution de tigd NiIH2W12 sur le support a
également été etudiée au cours des differentesetigppréparation du précurseur oxyde.

La signature spectroscopique de I'espece NiH2WiZm®esore présente apres I'étape
de séchage (spectres b, c et d).

Apres I'étape de calcination, I'entité est détrui@n observe en plus de la raie a 970
cm’ caractéristique d’un polytungstate, la large bagdes'étend entre 650 et 900 ¢m
(spectre e). La contribution de cette derniere baapparentée a du WGmorphe est

importante par rapport a celle observée dans letesqrécédents.
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600 700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.14 : Précurseur oxyde NiH2W12 : a) NiH2W&I2b) NiH2W12-AvM, c) NiH2W12-M, d)
NiH2W12-S et e) NiH2W12-C (* signal du support)

[11.2.2.2. Précurseurs oxydes a base d’'HPA a struct de type Keggin
lacunaire et substituée
[11.2.2.2.1. NiSiW11/Si90AI10

L’entité NiSiW11 est caractérisée en solution pae waie intense & 971 &nfspectre
3.15a). La bande a 997 dmeprésente la contribution de 'HPA Si@.;" comme nous
I'avons constaté au Chapitre 2 par spectroscopigaRat RMNSi.

On peut noter un léger déplacement de la raie ls pitense & 974 ch dés
I'imprégnation sur le support (spectre 3.15b).

On constate une hétérogénéité du précurseur sgobétres 3.15d et e). Selon le grain
analysé, I'espéce présente est caractérisée sainpabande de vibration & 974 tigspectre
3.15d) soit par une raie & 984 Ctnfspectre 3.15e). La possible proximité des anions
SiW.1:0s¢ dans I'édifice hétéropolyanionique induirait detés interactions anion-anion
menant a une augmentation des fréquend®'sOy [1].

A l'état calciné (spectre 3.15f), il semble quenl’soit en présence d’'un mélange
d’espéces. La raie large & 975 test caractéristique d’un polytungstate tandis lgumie a
997 cm est attribuée au mode de vibration d’élongatioiV-Oy de I'espéce polyanionique
SiW1,046". Comme dans le cas des précurseurs oxydes HASaNMNESiIW12/Si90AI10,

I'espéce SiW:0.0" présente initialement dans la solution d’imprégragst conservée aprés
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calcination & 500°C. Par ailleurs, on observe tmsida bande large entre 700 et 900*cm

attribuée a la présence de W&@norphe.

L
700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.15 : Précurseur oxyde NiSiW11 : a) NiSiV&l1b) NiSiW11-AvM, c) NiSiW11-M, d) e)
NiSiW11-S (2 grains), et f) NiSiw11-C

Le sel NiSiW11l a également été déposé sur le stuppomaximum de solubilité
correspondant a une teneur de 17 % ens\WMis au-dessus du maximum de solubilité (20 %
en WQ). Les précurseurs oxydes ont été caractériséspaatroscopie Raman et ont permis
de déterminer que I'entité évolue de maniére simila I'espéce déposée a une teneur de 12
% en WQ (cf. figure 3.15). Il n’y a pas formation de WGoristallisé méme pour des teneurs

en tungsténe supérieures a la valeur imposée patuhilité du sel.

[11.2.2.2.2. NiPW11Ni/Si90AI10
L’évolution de I'espéce NiPW11Ni sur le support sgivie par spectroscopie Raman
comme illustré sur la figure 3.16.
En solution, les bandes d’élongationW-Oy et vs P-O, de I'espece NiPW11Ni sont
présentes respectivement a 987 et 975 ¢spectre a). Dés dépot sur le support et jusque

I'étape de séchage, I'espéce est conservée (spégtreet d).
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A l'état calciné, I'entité est détruite. |l se foemune phase polytungstate caractérisée
par une bande large & 966 tet une phase W{amorphe (spectre e).

966

909

700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 3.16 : Précurseur oxyde NiPW11Ni : a) NiPWit$l, b) NiPW11Ni-AvM, c) NiPW11Ni-M,
d) NiPW11Ni-S et e) NiPW11Ni-C (* signal du support

[11.3. Conclusion

La spectroscopie Raman s’est avérée une méthodepotir suivre I'évolution des
différentes espéces déposées au cours de la girepescurseurs oxydes.

On observe pour tous les échantillons calcinéspinase polytungstate dont la bande
principale est relevée autour de 970 cmaractéristique du mode d’élongation symétrique
d’'un groupement terminal WD excepté pour le précurseur oxyde NiSiW12 ou Besp
SiW1,040" est conservée.

Nous avons mis en évidence la formation supplénrenttune phase attribuée a du
WO; amorphe. Cette phase apparait particulierementrigpte pour le précurseur préparé a
partir de NiH2W12 et n’apparait pas si I'hétéropmlypn est conservé (cas du précurseur
NiSiW12).
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IV. Dispersion des espéeces : étude par microanalyXe

Les imprégnations sont réalisées sur des grainglesdlongueur moyenne de 4 mm)
et il est donc important de vérifier la bonne péat&n des hétéropolycomposés dans ces
grains.

L’étude par microanalyse CAMECA SX100 a été réalisér le précurseur NiSiW11l
et le précurseur conventionnel a I'état séché datesurs en W@de 17 % et un rapport Ni/W
de 0,36. Cette teneur en W®@orrespond a la solubilité maximale du sel NiSiWL&s

clichés obtenus sont présentés sur les figurese?.272.8.

1. mm BSE

Figure 3.17 : Cliché représentant un grain en cqape le précurseur NiSiwW11l

On note que les éléments lourds sont concentrédesbord du grain (contraste
chimique : éléments lourds en blanc et élémentsréegn noir). Ceci a été confirmé par une
analyse de la dispersion de chaque élément audsesupport comme montré sur la figure
3.18.

Comme attendu, les clichés montrent que les éléngirgt Al du support sont répartis
de facon homogene. En ce qui concerne les élénérgs W, ils sont répartis au bord du

grain aprés séchage.
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wEPERRSER

Figure 3.18 : Cliché représentant la dispersionétlaments Ni, W, Si, et Al dans le support pour le
précurseur NiSiW11

Un profil quantitatif permettant de suivre I'évoan du pourcentage massique en Ni
et W en fonction de la distance parcourue en mietogrdans le grain a permis de déterminer
que les éléments Ni et W sont concentrés sur uassgur de 25@m vers l'intérieur du
grain. Pour le précurseur conventionnel, on coegtaie la pénétration des éléments se fait
également sur le pourtour du grain (cliché nonetsy. La distribution des éléments dans le
support est donc trés peu homogene. Or, le sotienésoporeux ; le diametre moyen des
pores est de 43 A. Par ailleurs, le diamétre dgplare de Keggin est environ de 10-1P1A
11]. Ces parametres ne justifient pas la mauvaise @iogirde I'HPC dans les pores de la
silice-alumine.

Pour clarifier ce point, nous avons déposé le m@meurseur NiSIW11 sur un
support plus riche en alumine (70 %®@4-30 % SiQ) dont le diamétre moyen des pores est
de 70 A (extrudés de diamétre moyen 1 mm et deulmgmoyenne de 5 mm). Il apparait
aprés analyse, que les espéces sont distribuéesaniére homogene dans les pores de la
silice-alumine. Les éléments sont répartis sur @ I'intérieur du support.

Sur un support alumine dont le diamétre moyen deespest de 120 A, les travaux
menés par Griboval [12] ont montré une distributifmmogene des éléments Co, Mo et P
introduits dans un méme hétéropolycomposeé

La composition de la silice-alumine peut égaleniatdrvenir dans le processus de

pénétration de 'HPA dans le support. En effet, rpou support majoritairement aluminique,
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le PCN est élevé (autour de 8). Dés lors, poure®igs solutions d'imprégnation qui sont
acides, la surface du support est chargée posiintroe qui facilite les interactions entre le
support et les especes anioniques. En revanche,uymosupport riche en silice, le PCN se
situe autour de 3-4 (le PCN est égal a 3,4 daweadedu support utilisé Si90AI10), et de ce
fait, lorsqu'on imprégne des solutions dont le p#i supérieur a 3,4, notamment celle
contenant SiWOs¢™, le support est chargé négativement, ce qui piowxaliquer la moins
bonne pénétration.

Nous avons tenté d’améliorer la pénétration de ARH#ans les pores du support
Si90AI10 en jouant sur le temps de maturation dait énitialement de deux heures. Un
premier essai a été effectué pendant une nuit dwivi second essai pendant une semaine. On
a noté une trés légere amélioration au bout d’wie(pénétration sur 280m au lieu de 250
um au bout de 2h). Une meilleure pénétration désmeéhts Ni et W est observée au bout

d’'une semaine. En effet, les éléments sont al@atié sur 40um a I'intérieur du grain.

On en conclut que différents parametres peuvert &tt'origine de la mauvaise
dispersion des éléments Ni et W dans le support :
* un temps de maturation trop court,

* mais surtout, le PCN de notre support.
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V. Conclusion générale

Dans ce chapitre, nous avons étudié les précwsexydes préparés de maniere
conventionnelle a partir de métatungstate d’amnmaréd de nitrate de nickel, d’une part, et
des précurseurs innovants dont les solutions dégmation sont constituées de sels de nickel
d’'HPA, d’autre part. Nous avons suivi I'évolutioe th nature des espéces présentes sur ces
solides, aux différents stades de leur élaboragianspectroscopie Raman.

En ce qui concerne les précurseurs oxydes prépapatir dHPC, chaque entité

évolue de maniére différente sur le support, corfithestre le tableau suivant :

Précurseurs| A I'état maturé A I'état séché A I'état calciné

Conservé Conservé

. . . _ _ Détruit : polytungstate + W
NiPW12 (interaction (interaction

. _ amorphe
support-polyanion) support-polyanion

NiSiw12 Conservé Conservé Conservé

Détruit : polytungstate + W

NiH2W12 Conservé Conservé
amorphe
Conservé Détruit et obtention d’'un mélange
NiSIW11 Conservé (interaction anion-| d’espéces : polytungstate + entité
anion) SiW1,040" + WO; amorphe
_ _ ] ] Détruit : polytungstate + WO
NIPW11Ni Conserve Conserve
amorphe
_ ) ) Détruit : polytungstate + W
RefNiw Conserve Conserve

amorphe

Tableau 3.8 : Comportement des différents précusmuydes a base d’'HPC ou préparé de maniere

conventionnelle

Selon I'hétéropolycomposé utilisé, & base de aitici(NiSiW12 ou NiSiW1l), de
phosphore (NiPW12 ou NiPW11Ni) ou n‘ayant pas dhétlément (NiH2W12), la nature du
précurseur oxyde different. On peut classer lesyss&urs oxydes en deux catégories :

* les solides NiPW12, NiPW11Ni et NiH2W12 sont totaént décomposés lors de la
calcination a 500°C. lls sont dégradés en un méohgymgstate caractérisé par une

bande au environ de 970 ¢ren présence d’une phase de Yéorphe.
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« pour les solides NiSiW12 et NiSiW11l, I'espéce deetyKeggin SiW:Oi" se
conserve apres I'étape de calcination.

Dans le cas des précurseurs conventionnels, Eemtiiposée évolue de maniére
similaire quelle que soit la teneur en nickel (@p@tomique Ni/W compris entre 0,125 et
0,36). A l'état calciné, le métatungstate d’ammamige détruit pour laisser place a un
polytungstate caractérisé par une bande & 970etmane phase oxyde de tungsténe amorphe.

Par ailleurs, on observe une dispersion des éléniirgt W localisée sur le pourtour
du support Si90AI10.
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la édeation de la phase active des
catalyseurs, c’'est-a-dire la phase sulfurée. Ilaskhis, par analogie avec les catalyseurs
cobalt-molybdéne, que cette phase est constituéeadecristallites de W,Sdont les bords
sont décorés par des atomes de nickel dispersesugface du support.

Ce chapitre comprend plusieurs parties : la praarpartie traite de la caractérisation
par XPS, spectroscopie infrarouge (par suivi ddsiaption de CO) et HRTEM de la phase
sulfure des deux séries de catalyseurs préparéslgpavoie HPC ou de maniere
conventionnelle, sulfurés a 350°C. L’activité cgiigiue des catalyseurs en hydrogénation du
toluéne a cette méme température est évaluée dasscbnde partie. La corrélation des
différents résultats est discutée dans la troisigragie. La quatrieme partie traite de
I'amélioration des performances catalytiques dullmei catalyseur. Enfin la derniére partie

s’intéresse a la genese des phases actives.

|. Caractérisation des catalyseurs sulfurés

Cette partie regroupe les caractérisations par Xd@Sorption de CO et HRTEM de
I'ensemble des catalyseurs sulfurés. Ces catalysaurété sulfurés a pression atmosphérique
sur bati de sulfuration a I'aide un mélangeH4S a 15 % volumique en,8 pendant 2
heures, sous un débit de 2 t.par gramme de catalyseur avec une vitesse de eenté
température de 300°C*hLa température de sulfuration est de 350°C, teatpée a laquelle
les catalyseurs ont été testés.

Dans cette partie ou les catalyseurs sont tousirgslfa 350°C, la homenclature du
catalyseur sulfuré correspond a celle du sel dartiépes spectres XPS sont calibrés par

rapport au carbone C 1s (de contamination) a 284,6

I.1. Etude par XPS
Cette étude par spectroscopie de photoélectronstsndar rayons X menée sur les
catalyseurs préalablement sulfurés sur bati dersuibn permet de déterminer la nature de la
phase active, le taux de sulfuration et le tauxpdEmotion des catalyseurs. Pour chaque
échantillon, nous nous sommes intéressés aux phetdp4f, Ni 2p et S 2p. Les analyses par
XPS ont été réalisées a I'lFP sur un spectrometrgge KRATOS Axis Ultra et interprétées
selon un protocole de décomposition établi a I'lFP.
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[.1.1. Spectres W 4f

La figure 4.1 présente le photopic W 4f des catlys préparés a base d’'HPC pour
différentes teneurs en nickel. Le rapport Ni/W gagntre 0,125 et 0,36. Ce niveau W 4f se
décompose en deux sous niveaux W4t W 4%,. Pour des catalyseurs NiW supportés
généralement sulfurés entre 300 et 400°C, au na@#ox composantes sont attribuées au
photopic W 44, une composante sulfure (W4+ dans la phase)\&&our de 32 eV et une
composante oxyde W(6+) autour de 36 eV [1-10]. tinesieme composante est identifiée
autour de 33 eV [8, 11-15]. Coulier et[8] attribuent cette composante a une espece BMS

oxysulfure [8]. De nombreux auteurs ne I'assocoprid une espéce oxysulfure [6, 11-15].

32,4

34,5

NiSiWw11 Ni/W=0,36

NiPW11Ni i 0,36

NiH2W12 i/W=0,25
NiSiW12 =0 17

NiPW12 Ni/W=0,125

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28
Energie de liaison (eV)

Figure 4.1 : Photopics W 4f des catalyseurs a d&#ieC sulfurés a 350°C, a rapport Ni/W variable

Quel gue soit le rapport Ni/W, le signal W 4f (frgu4.1) présente un doublet W, 4f
et W 4%, dont les énergies de liaison sont mesurées rigpaent a 32,4 eV et 34,5 eV,
caractéristiques du tungstene au degré d’oxydatigrdans un environnement sulfure [1-10].
La phase W& semble donc majoritairement présente pour nosittonsl de sulfuration en
accord avec les données de la littérature [12]. dpectres du photopic W 4f des différents
catalyseurs a base d’'HPC (figure 4.1) sont proeingsosition et en allure. lls sont également
proches des spectres du photopic W 4f des éclu#ilde référence (cf. Annexe 5),
'ensemble de nos catalyseurs étant calcinés firéaldans les mémes conditions. Au vu de

I'allure du spectre W 4f et des résultats de taditture, des especes W(6+) en environnement
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oxyde, voire des espéces WK) seraient également présentes dans nos solides. Un
décomposition des spectres peut permettre de djeanties différentes especes et de

déterminer le taux de sulfuration du tungsténeAnhexe 6).

A partir des décompositions effectuées sur lestegeXPS a l'aide de la méthode
développée au service danalyse de I'lFP (Annexe m®us avons déterminé les
concentrations relatives des especes détectées sarfiace des catalyseurs, a savoir le
tungstene en environnement oxyde W(6+), le sulii® et I'oxysulfure WQS,. Selon le
service d’analyse, la reproductibilité sur les teserelatives des différentes espéces a été
estimée a = 10 % pour les espéces tungsténe.

Le tableau 4.1 rapporte les teneurs absolues @adi@eet les teneurs relatives (notées
Tr) des espéces de type WSVG,S, et W(6+) obtenues a partir de la décomposition du
photopic W 4f (Annexe 6). La teneur relative copasd a l'aire sous le pic attribuée a
'espéce étudiée. Elle est exprimée en % de I'titale du photopic nhon décomposé. La
teneur absolue est déterminée a l'aide de la oalativante :

Teneur absolue (% at.)= Concentraibn atomiqueenW x Teneurrelative
La concentration atomique (fraction atomique) &finie en Annexe 3.

Une telle décomposition permet de déterminer l& thisulfuration du tungstene qui

est la proportion de tungstene engagée dans l& pli§s a I'aide de la relation suivante :

TeneurabsolueenWS,
Concentraibn atomiqueenW

Taux de sulfuration du tungstene [%] = %100, soit la teneur

relative en W&

On détermine également I'écaTs entre le degré de sulfuration du catalyseur dP€xlui

du catalyseur conventionnel correspondant.

A 350°C, le taux de sulfuration du tungstene eshpis entre 48 et 62 % pour les
catalyseurs a base d’HPC. Il varie entre 52 et 530U les composés de référence (tableau
4.1). Ces valeurs rejoignent celles de la littémpuisque Van Der Meer et al. [12] indiquent
gu’'a une température de sulfuration de 400°C, 5@u%tungsténe est sous la forme NI&s
précurseurs utilisés étant le métatungstate d’ammoret le nitrate de nickel déposés sur
silice alumine). Méme a 600°C, Mangnus et al. [Bpjportent que la sulfuration du tungsténe
n'est pas compléte (les précurseurs utilisés &amétatungstate d’'ammonium et le nitrate de

nickel déposés sur alumine). On remarque que be deusulfuration de NiSIW12 est bien
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inférieur a celui de sa référence (Ni/W=0,17) aurATs= -8 alors que NiSiW11 possede le

taux de sulfuration le plus élevé av&ts= +7 par rapport a sa référence.

Rapport b oS e Taux de
Catalyseur . Ta | o | Ta | | Ta | - |sulfurationdu | ATs
Ni/W (% (% (% o
(%) (%) ) | WO
at.) at.) at.)
NiPW12 0,125 1 0,25| 50| 0,08| 16 | 0,17 | 34 50 2
Refl2Niw0,125 0,125 | 0,31|52| 0,10 16 | 0,19 ] 32 52
NiSiw12 0,17 102548 |0,09| 18 | 0,17 | 34 48 8
Refl2Niw0Q,17| 0,17 | 0,27 |56 | 0,07 | 15 | 0,14 | 29 56
NiH2W12 0,25 |028|59)|007| 14 |0,13| 27 59 42
Ref12Niw0,25| 0,25 |0,30| 57| 0,09| 17 | 0,14 | 26 57
NiPW11INi(1) | 036 |0,28|58 | 0,07| 15 | 0,13| 27 58 +3
NiSiW11 (2) 036 |02762|006| 13 |0,11| 25 62 +7
NiSiw11 0,36 | 0,21|57|006| 16 | 0,10 | 27 57 +2
Refl12NiW0,36| 0,36 | 0,28| 55| 0,07| 13 | 0,16| 32 55

* La sulfuration est effectuée a partir du précurseéché a 90°C
Tableau 4.1 : Quantification des espéces contehaningstene, obtenue a partir de la

décomposition du photopic W 4f, pour les catalyseutfurés a 350°C

—=— HPC
70 ---0--- RefNiW
u(2)
7 = S (1)}W32
] P B
;\5‘ 50 i
o
=
T 404
I3
3 3
& _(1)}W(6+)
. "2
20
R — -
10 ' I T T

— —— S— ,
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Rapport Ni/W

Figure 4.2 : Evolution de la teneur relative dggeess contenant du tungsténe en fonction du rapport

atomique Ni/W, pour les catalyseurs HPC et RefNiW
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La figure 4.2 présente, pour les catalyseurs péSpaar la voie HPC et la voie
conventionnelle, I'évolution des teneurs relativiss espéces renfermant du tungsténe en
fonction du rapport atomique Ni/W. La teneur en sadfure est celle qui évolue le moins
avec le rapport Ni/W et le type de préparation. dobservons plus de fluctuations pour les
teneurs en phase oxyde et en phase sulfure quightobn sens opposé. En augmentant le
rapport Ni/W entre 0,17 et 0,25, la proportion dage sulfure WSaugmente fortement ; le
taux de sulfuration le plus élevé (62 %) est attpmur le catalyseur NiSiW11 de rapport
Ni/W égal a 0,36.

Dans le cas du catalyseur NiSiW11, préparé viatdiopolyanion de type Keggin
lacunaire SiW;Os¢”, on a constaté que la calcination entraine lamposition de I'espéce
SiW;03¢7. Il est donc intéressant de comparer la sulftitéhdu catalyseur NiSiW11 calciné
(espéce SiWOss® dégradée) a celle de ce méme précurseur oxydantgyas subi de
calcination (espéce SiMDss® conservée). Les résultats présentés dans le tablel
montrent que le taux de sulfuration du tungstemes da précurseur séché est inférieur a celui
observé sur le précurseur calciné. Il semble queilfaration du sel de nickel d’'un HPA soit
un peu plus difficile que celle du polytungstatsuléant de sa décomposition. La moins
bonne sulfuration du catalyseur NiSiW12 pour ledi#PA SiW..04" est conservé aprés
calcination est en accord avec cette supposition.

[.1.2. Spectres Ni 2p

La figure 4.3 présente les spectres du photopi@piNdes catalyseurs HPC dont le
rapport Ni/W est compris entre 0,125 et 0,36. heeau 2p du nickel se décompose en deux
contributions principales 2p et 2p,, et leurs pics satellites associés. D’apres léréture [5,
17], 'examen du niveau Ni 2p des catalyseurs sulfurés NiW supportés révelagdagnce
possible de trois composantes (ayant chacune pecsssatellites) : une phase oxyde Ni(2+)
autour de 856 eV, une phase sulfure NiS autoui58ee® et une phase sulfure promue NiWS
autour de 854 eV [18].

Les photopics Ni 2p de nos catalyseurs sulfurés cmmstitués d’'un signal a 853,9 eV
et 871 eV, correspondant aux deux niveaux N2 Ni 2p,» attribués au nickel engagé dans
la phase mixte NiWS. Dans nos conditions de suifura la phase NiWS semble donc
majoritairement présente. Les spectres de la figuBesont voisins de ceux obtenus dans le

cas des catalyseurs conventionnels (cf. Annexe 5).
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NiSiW12 NIW=0,17
| Ni/W=0,125
NiPW12 :

T T T T T T T T T T T T 1
900 890 880 870 860 850 840
Energie de liaison (eV)

853,9
871 ;

NiSIW11 | Ni/W=0,36

NiPW11Ni | . NI/W=0.36

NiH2W12 1 NIW=0,25

Figure 4.3 : Photopics Ni 2p des catalyseurs HRfOrgés a 350°C, a rapport Ni/W variable

La méthodologie de décomposition employée estlaimia celle développée sur les
catalyseurs CoMo [19] et NiMo [18]. Un exemple d&composition reporté en Annexe 6
s'appuie sur cette méthodologie et met en avantrtés composantes correspondant aux
phases Ni(2+), NiS et NiWS. La décomposition descsps Ni 2p permet de déterminer les
quantités de ces phases pour chaque catalysear@ré@ reproductibilité sur la mesure de la
décomposition est estimée a + 10 %.

A partir de ces résultats, le taux de promotiorafgé de nickel engagé dans la phase

NiIWS) peut étre évalué a I'aide de la relation aote :

. Teneurabsolueen NiWS . .
Taux de promotion [%] = x100, soit la teneur relative en

Concentraion atomiqueen Ni

NIWS.

Avec ce modéle, la proportion de phase NiIWS varn@re 49 et 54 % pour les
catalyseurs préparés a base d’HPC et entre 42%t [@ur les précurseurs classiques (tableau
4.2). Hensen et al. [15] rapportent une quantitéplugse NiWS de 48 % obtenue pour une
température de sulfuration et de calcination de°@0(Qes précurseurs utilisés étant le
métatungstate d’'ammonium et le nitrate de nick@lodés sur silice alumine). Les quantités
relatives (Tr) de phase NiWS obtenues sur nos étbas sont donc du méme ordre que les
quantités reportées dans la littérature pour didesosimilaires. Néanmoins dans le cas des
catalyseurs a base d’HPC, notamment pour NiPW1R2Wi12 et NiSiW11, le taux de
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promotion est supérieur a celui obtenu dans le d&ss précurseurs conventionnels. Le
catalyseur NiSiW12 dont le taux de sulfuration térticulierement bas par rapport a sa
référence présente cette fois un taux de prometah a celui de sa référence. Cette tendance
est confirmée par 'examen des teneurs absoluesd@phase NiWS pour les catalyseurs
NiH2W12 et NiSiW11 dont le rapport Ni/W est respesent égal a 0,25 et 0,36. La teneur
absolue en phase NiWS du catalyseur NiSiW11 egéfaent supérieure a celle du catalyseur
conventionnel.

Par ailleurs, il semble que la sulfuration du préeur séché NiSiW11, sans étape de
calcination, ne soit pas bénéfique a I'obtention ldlephase promue. Ainsi, le taux de
promotion est de 38 % pour le précurseur séché&et% pour le précurseur calciné. Nous
avions également observé que le taux de sulfuratesnespeces tungstiques du précurseur
séché (contenant 'HPA SiM0ss™) était plus faible que celui du précurseur calcldétape

de calcination semble donc une étape importante.

Ni(2+) NiS NiWS
Rapport | Ta Ta Ta Taux de promotion
Catalyseur NW | (% (I/g) % (I/;) % (I/g) (%)
at.) at.) at.)
NiPW12 0,125 |0,05| 32 |0,03| 18 |0,08| 50 50
Refl2Niw0,125 0,125 |0,08| 42 |0,03| 16 |0,08| 42 42
NiSiw12 0,17 |0,05| 32 |0,02| 14 |0,08| 54 54
Refl2Niw0,17| 0,17 |0,04| 27 |0,03] 20 |0,09| 53 53
NiH2W12 0,25 |[0,08| 29 |0,06| 22 |0,14| 49 49
Ref12Niw0,25| 0,25 |0,07| 26 |0,08 30 |0,11| 43 43
NiPW11Ni 0,36 |0,09| 28 |0,07| 22 |0,16| 50 50
NiSiw11l 0,36 [0,14| 30 |0,08| 18 |0,24| 52 52
NiSiw11 0,36 |0,07| 23 |0,13| 39 |0,12]| 38 38
Ref12NiW0,36/ 0,36 |0,08| 24 |0,09| 28 |0,15| 48 48

* La sulfuration a été effectuée a partir du catealy séché a 90°C
Tableau 4.2 : Quantification des espéces contehanickel, obtenue par la décomposition du

photopic Ni 2p, pour les catalyseurs sulfurés &350

Pour mieux visualiser I'effet de promotion du nick®us avons exprimé les résultats
a partir du rapport des teneurs absolues NIWS/W& correspondrait au rapport atomique
Ni/W dans le feuillet en fonction du rapport Ni/Wigagé dans la préparation du catalyseur
(figure 4.4). La décoration est ainsi exprimée sddorelation suivante :

Ni _ teneurabsolueenNiWS _ concentraion atomiquesnNi x teneurrelativeenNiWS
W reuier  teneurabsolueenws, concentraton atomiquesnW x teneurrelativeenWs,
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On observe que la décoration augmente avec le maNp®V. Pour les rapports Ni/W
< 0,2, la décoration est faible et elle est équivagour les deux types de catalyseurs. Pour
les rapports Ni/W- 0,2, la décoration est plus importante pour lealgseurs HPC et I'écart
entre les catalyseurs HPC et RefNiW augmente aveapport Ni/W. La figure 4.4 met ainsi
en évidence une meilleure décoration des catalygaéparés a partir d’'HPC comparée aux
catalyseurs de référence, cet effet bénéfique efduant avec I'augmentation du rapport
Ni/W.

0,91 NiSiw11
0,81

0,7+

/ NiSiW11 séché

0,6 p
—————————— O T NIPWL1INi

0,5+

Rapport Ni/W dans un feuillet

m ‘\\\\
o
=

: : : , : : :
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Rapport Ni/W

Figure 4.4 : Décoration des feuillets de MW&lculé a partir des mesures et des décompasities

spectres XPS, pour les catalyseurs HPC et RefNiwW

Seul le solide NiPW11Ni présente un comportementiqudier avec une décoration
identique a celle de sa référence. Il s’agit du BEC possédant un atome de nickel en place
d’'un atome de tungsténe dans la structure de rtygddyanion. Cette position particuliére du
nickel pourrait étre a l'origine de la moins bordécoration. En effet, si on ne prend pas en
compte cet atome de nickel pour la décoration de#idts, le catalyseur NiPW11Ni présente
alors un rapport Ni/W=3/11 soit 0,27 ce qui ramenesolide sur la courbe des autres HPC
(figure 4.5).

Le catalyseur NiSiW11 séché présente une décorptmehe de celle obtenue pour le
catalyseur NiPW11Ni et sa référence. Il présentenm®dins un taux de promotion bien

inférieur.
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Cette figure particularise donc le catalyseur Mi$1 qui posséde a la fois la plus forte

teneur en nickel et la meilleure décoration.

[.1.3. Spectres S 2p

La figure 4.5 présente les spectres du photopip 8k2enus pour différentes teneurs
en nickel dans le cas des catalyseurs HPC. Cetrapsont semblables a ceux obtenus pour
les catalyseurs conventionnels (cf. Annexe 5). Weau S 2p se décompose en deux sous
niveaux S 2p, et S 2pp. D'aprés la littérature [19], la largeur du picupit s’expliquer par
la présence de deux contributions correspondardgua tiypes d’environnement autour des
atomes de soufre : une composante sulfure autout6des eV [19] et une composante
oxysulfure WQS, autour de 162,7 eV [19], le niveau Sg2ptant généralement présenté dans
la littérature. Certains auteurs précisent I'exiseed’espéces,S dans des catalyseurs de type
CoMo/AlL,O3, ces especes seraient engagées dans la phaséfuryR0, 21]. Nos valeurs
d’énergies de liaison, autour de 162 et 163 eV perimaxima apparents, sont en accord avec
les énergies de liaison trouvées dans la littéeatur
Des essais de décomposition du niveau S 2p onttest@s et sont en cours

d’optimisation.

NiSiWw11

I T T T T T T T T T T T 1
170 168 166 164 162 160 158
Energie de liaison (eV)
Figure 4.5 : Photopics S 2p des catalyseurs adBI&C sulfurés a 350°C, a rapport Ni/W variable

(*signaux parasites)
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[.1.4. Conclusion

La technique XPS permet de déterminer le taux taration du tungstene, le taux de
promotion et la décoration des feuillets pour laglyseurs sulfurés. L’'analyse des différents
solides montre que les catalyseurs NiPW12, NiH2WHNIEEW11Ni et leurs références
correspondantes présentent des taux de sulfurgtioohes. En revanche, le taux de
sulfuration du catalyseur NiSiW12 est plus faibleeaelui du catalyseur classique=(-8).

Le taux de sulfuration du catalyseur NiSiW11 depmap Ni/W=0,36 est bien plus important
que celui de sa référench=(+7).

Le précurseur séché NiSiW11 présente un taux deratibn du tungstene Iégerement
inférieur a celui du précurseur calciné. Le tauxpdemotion est 30 % supérieur lorsque la
sulfuration est effectuée sur le précurseur caloie@ant en avant I'importance de I'étape de
calcination indépendamment de la présence de cmseammonium ou nitrate.

La plus grande différence entre les deux catégaeesolide, révélée par I'étude XPS,
concerne la décoration des feuillets de V@&r le nickel. En effet, la décoration est plus
importante dans le cas des catalyseurs préparéseadHPC, a I'exception du catalyseur
NiPW11Ni, qui posséde un atome de nickel particuBa substitution d’'un atome de
tungsténe. Lorsqu’on augmente le rapport Ni/W,de&parations a base d’'HPC permettent
donc d'obtenir une plus grande quantité de nickiéé ypour la décoration des feuillets de
WS,.

|.2. Etude par adsorption de CO
Les catalyseurs de la série HPC et les catalysmmgentionnels ont également été
caractérisés par spectroscopie infrarouge aprés@as) de CO, afin d’identifier les phases
présentes sur les échantillons aprés sulfuratiodeetjuantifier globalement la quantité de
phases sulfures. L’analyse et linterprétation dpectres ont été réalisées par le service
d’analyse de I'lFP.

[.2.1. Analyse qualitative
L'analyse des spectres infrarouge a été réald'@éme part sur le précurseur oxyde
aprés un prétraitement sous vide afin d’élimineali physisorbée et, d’autre part, sur le
catalyseur sulfuré (cf. protocole expérimental eméxe 3).
Apres chaque étape de prétraitement et de subbaratles quantités croissantes et
controlées de CO sont injectées dans le bati : dmaxyde de carbone s’adsorbe alors
progressivement sur I'échantillon (pastille d’eowvir30-40 mg).
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1.2.1.1. Caractérisation de la phase oxyde

Le précurseur oxyde subit un prétraitement sous s&tondaire de f0rorr & 350°C
durant 10 heures pour éliminer I'eau physisorbéeres ce prétraitement, le monoxyde de
carbone est introduit par pulses. CO est une migéloasique qui s’adsorbe sur les sites
acides de Lewis et les groupements hydroxyles gypatt Les bandes de vibration de la
liaison C-O du CO adsorbé sont observées dangjianr€000-2300 ci, comme le montre
la figure 4.6 pour le catalyseur NiSiW12. Plus ément, les bandes caractéristiques du CO
adsorbé sur le support apparaissent a :

. 2206 cnt* pour les sites de Lewis forts,

. 2194 cm' pour les sites de Lewis moyens et faibles,

. 2172, 2155 et 2139 chpour les groupements hydroxyles de différenteitid

Les travaux de Crépeau et al. [22] sur I'adsorptierCO sur une silice-alumine (88 %
SiO,, 12 % AbOs) rapportent la présence de bandes & 2230 et 2hd6correspondant
respectivement aux sites acides de Lewis fortsogtems. Deux autres bandes sont observées
a 2178 et 2157 cihattribuées aux groupements hydroxyles de différemtidité. Nos
résultats d’adsorption de CO obtenus avec le psécuroxyde sont donc trées proches de ceux
rapportés par Crépeau et al.

Par ailleurs, lorsqu’'une quantité importante de €% introduite dans le bati, une
bande supplémentaire apparait vers 2134.d#He traduit la présence de CO physisorbé a la

surface de I'’échantillon analysé.

1.2.1.2. Caractérisation de la phase sulfure
Le monoxyde de carbone adsorbé sur le précurseudiecest ensuite désorbé au cours

de la montée en température et on procéde alarswfuration (cf. Annexe 3).

Jusqu’a présent, trés peu d'études [16, 22, 23ftntapportées sur la caractérisation
des catalyseurs NiW supportés sur alumine ou siligmine par adsorption de CO. Le
tableau ci-dessous résume les données de latlitérsur I'attribution des différentes bandes

attribuées a la phase sulfure.
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WS, NiS NiIWS Support Référence
B 2130 (NiWoord | _
vCO (cm) 2125 2106 | Si0,-Al,0; 23]
2080 (Ni-Sord)

2120 (W 2135 (Ni-'W,

vCO (crmd) Weawd | 5110 ( | )| Si0,0A1L0s [24]
2066 (Sa) 2080 (Ni-Sor
2117 (W

vCO (e Weaod | 5008 2128 AlO; [25]
2066 (Sag9
2110 (W

vCO (e Weaod | 505 2090 AlO; [26]
2060 (Sag

Tableau 4.3 : Bandes caractéristiques du CO eraitien avec les phases sulfures WS et
NiWS

La figure 4.7 présente les spectres FTIR obtemugsdes 20 premiers pulses de CO,
pour le catalyseur sulfuré NiSiw12. On distingue ses spectres les bandes de vibration du
CO adsorbé sur le support avec les groupement®xylds a 2154 et 2136 ¢mDe plus, a
partir des données de la littérature, nous idemiles bandes caractéristiques attribuées a
I'interaction de CO avec la phase sulfure :

« interaction du CO avec les sites Y& NiWS des bords métalliques & 2136%cm

« interaction du CO avec les sites NiS & 2116'cm

« interaction du CO avec les sites NiWS des bord&é&sa 2089 cih.

Aprés l'introduction totale du CO (figure 4.8), @monstate la présence de bandes
supplémentaires considérées comme caractéristique€0O adsorbé sur le support en
interaction avec les sites acides de Lewis moyerfailsles & 2192 cih les groupements
hydroxyles & 2174 cth La bande du CO physisorbé est également obsewvéaviron de
2134 cnt,

La résolution des spectres étant faible, I'idecdifion des fréquences de vibration des
différentes espéces sulfures présentes a la sudiaceatalyseur est délicate. Les bandes

correspondantes au CO en interaction avec les gnoepts hydroxyles et celle attribuée au
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CO physisorbé (~2134 ¢hhont des fréquences de vibration trés procheetiesade la phase
sulfure, ce qui rend I'analyse quantitative inciexa

0.35
I

0.20
I

CO ...

0.15
I

Absorbance Units

2194
CO...Lewism f

0.10
I

2206
CO ... Lewis F
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Nombre d’onde (cif)
Figure 4.6 : Spectres FTIR, dans la région destiims de la liaison C-O (2000 a 23009rdu

précurseur oxyde NiSiW12 apres prétraitement, afstéors des ajouts successifs de CO

2154 CO ... OH
CO ...OKO ... WS2 |

Absorbance Units

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Nombre d’onde (cif)
Figure 4.7 : Spectres FTIR, dans la région destiiirs de la liaison C-O (2000 a 23009rdu

catalyseur NiSiW12 aprées sulfuration, obtenus diers 20 premiers pulses de CO
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Figure 4.8 : Spectres FTIR, dans la région destiiirs de la liaison C-O (2000 a 23009rdu
catalyseur NiSiW12 apres sulfuration, obtenus dters 35 pulses de CO

La spectroscopie IR est donc en bon accord avemblesrvations obtenues par XPS, a

savoir la présence des phases sulfures NiS, &/&une phase promue de type NiWS.

[.2.2. Analyse quantitative
Les bandes attribuées aux espéces sulfures pegsetd surface du catalyseur sont de

faible intensité. Il est ainsi difficile de sépates différentes contributions et de déduire les
teneurs relatives en chacune des espéces présdatassirface du catalyseur. Notre tentative
d’analyse quantitative s’est donc limitée a l'imagpn du massif global attribué a la phase
sulfure associée aux espéces NiS,\WSNiIWS (bandes comprises entre 2136 et 2089).cm
Indépendamment de la difficulté a séparer les dmritons des différentes espéces sulfures,
les bandes de vibration du CO physisorbé et du @lnteraction avec des groupements
hydroxyles se superposent a celles des especasesulCeci induit un probleme de résolution
qui compligue la quantification de la phase sulfure
La quantification est cependant tentée en suppagamtie monoxyde de carbone interagit
avec :

- uniquement la phase sulfure a faible taux de remwognt (premiers ajouts de CO),

- la phase sulfure et les groupements hydroxylesu taax de recouvrement (aprés

tous les ajouts de CO). On observe également urdeldu CO physisorbé.

150

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 4 : Phase active des catalyseurs

Apres chaque ajout de CO on estime I'aire sousn@ssif sulfure », ce qui permet de
tracer le graph@ire en fonction du nombre de moles de CO ajaat@me illustré sur les
figures 4.9 et 4.10.

A partir de ces graphes, on détermine la saturediates sites, obtenue lorsque les
courbes présentent un palier. On constate ainai ftaut taux de recouvrement (figure 4.9), la
phase sulfure est surestimée (Aire totale = 7,8ntid. du fait de la contribution des bandes
du CO physisorbé et du CO en interaction aveclespgments hydroxyles. A faible taux de
recouvrement (figure 4.10), on peut identifier @mbre de pulses a partir duquel tous les
sites de la phase sulfure sont saturés. On pest déierminer l'aire correspondant a la
globalité de la phase sulfure & saturation (Airagghsulfure = 3,75 ua.ch

Aire (ua.cm’)
20
19 +
18 4
17 +
16 +
15 +
14 +
13 +
12 4
11 +
10 +

600 700

0 100 200

. 3(;0 i 460 5(;0
Nombre de mol de CO (umol)

Figure 4.9 : Intégration du massif phase sulfunaiét taux de recouvrement (aprés tous les ajouts de
CO0), dans le cas du catalyseur NiSiw12
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Aire (ua. cn™

6 -

g Aire phase sulfure & saturation = 3,75 uatcm

0 1 30

0 20
Nombre de mol de CO (umol)

Figure 4.10 : Intégration du massif phase sulfuialiie taux de recouvrement (premiers ajouts de

CO), dans le cas du catalyseur NiSiw12

Les résultats sont présentés dans le tableau 4péretettent d’accéder a I'évolution des
proportions de trois massifs correspondants :

* aux sites de Lewis,

e aux groupements hydroxyles,

* al'ensemble des espéces sulfurées.

Les données répertoriées dans le tableau 4.4 cwrtdes catalyseurs a base d’'HPC
et les catalyseurs de référence. Pour mieux vemralieffet de la teneur en nickel sur ces
solides préparés a base de métatungstate d’ammaetiuda nitrate de nickel, nous avons
préparé un catalyseur de référence a une teneliz @ en WQ et un rapport Ni/W égal a
0,5, ce qui n'a pas pu étre réalisé avec les ahg a base d’'HPC dont le rapport Ni/W est
imposeé par la stcechiométrie de I'HPC. Les résultegtent en évidence les points suivants :
- la sulfuration du catalyseur inhibe tous lesssiaeides de Lewis et réduit le nombre de
groupements hydroxyles,

- la quantité de phase sulfure est Iégérement muypérpour les catalyseurs HPC.
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Prétraitement (ua.cm’.g”) Sulfuration (ua.cm’.g)
Echantillon Ni/W Phase
Lewis Hydroxyle Lewis Hydroxyle
sulfure
NiPW12 0,125/ 0 (F), 17 (m&f 44 0 (F, mé&f) 26 95
Refl2NiW0,125| 0,125 3 (F), 32 (m&f 45 0 (F, mé&f) 03 89
NiSiw12 0,17 0(F), 11 (m&f) 41 0 (F, m&f) 17 117
Refl2NiW0,17 | 0,17| 5 (F), 17 (m&f 36 0 (F, mé&f 27 110
NiH2W12 0,25 | 4 (F), 12 (m&f) 40 0 (F, m&f 30 126
NiSiw11 0,36 | 3 (F), 21 (M&f) 45 0 (F, m&f) 40 128
NiPW11Ni 0,36 | 6 (F),13 (M&f) 31 0 (F, m&f) 20 110
Refl2NiWw0,36 | 0,36 1 (F), 28 (m&f 38 0 (F, m&f 36 111
Refl2NiW0,5 | 0,5 | 1 (F), 10 (m&f 52 0 (F, m&f 19 80

Tableau 4.4 : Quantités de sites de Lewis, de gnoents hydroxyles et de phase sulfure obtenues
pour les catalyseurs HPC et RefNiW [F : fort, maymn, f : faible]

Il est important de signaler que l'incertitude legsrmesures est de I'ordre de = 12 %. Il
est donc plus judicieux d'étudier la tendance diétion de la courbe quantité de phase
sulfure globale en fonction du rapport Ni/W plutiste de comparer les valeurs absolues des
aires de la phase sulfure globale. La figure 4efdtésente donc la quantité de phase sulfure
globale détectée par adsorption de CO en fonctiomaghport Ni/W. On constate que la
guantité de phase sulfure est supérieure pour déslyseurs HPC. Pour les catalyseurs
classiques, la quantité de sites sulfures access#l monoxyde de carbone est la plus élevée
pour les rapports Ni/W égaux a 0,17 et 0,36. Bilgte pour un rapport Ni/W de 0,5. Pour les
catalyseurs HPC, cette quantité est la plus imptetpour un rapport Ni/W de 0,36 dans le
cas du catalyseur NiSiIW11l. Le catalyseur NiPW11HRige comporte pas de la méme
maniéere. Il posseéde une guantité de phase sulimikaise a celle du catalyseur de référence,

bien inférieure a celle du catalyseur NiSiW11.
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Figure 4.11 : Quantité de phase sulfure (NiS+¥W8WS) déterminée par IR du CO en fonction du
rapport Ni/W, pour les catalyseurs HPC et RefNiwW

|.3. Etude par HRTEM
[.3.1. Visualisation de la phase sulfure

Nous avons étudié, par microscopie électroniquéramsmission a haute résolution,
des échantillons sulfurés a base d'HPC et leurs olmgunes préparés de maniére
conventionnelle pour deux rapports NiI/W extrémeglaug a 0,125 (NiPW12 et
Refl12NiW0,125) et 0,36 (NiSiW11, NiPW11Ni et Refli¥0,36). Les échantillons ont été
sulfurés avant analyse, déposés sur grille de narleb introduits dans le microscope en
évitant une remise a I'air trop longue (inféried@réa minute). A titre d’exemple, des clichés
de I'échantillon NiPW11Ni sont présentés sur laifeg4.12.

Comme pour I'échantillon NiPW11Ni dont deux clishgont présentés figure 4.12, on
observe sur I'ensemble des échantillons une digtoib hétérogéne des feuillets de Wsair
le support Si90AI10. Certaines zones présententgoepas de feuillets de WSavec une
majorité de feuillets faiblement empilés (figurd2.A). D’autres zones sont tres riches en
feuillets de W3 (figure 4.12 B), avec un empilement plus importafan Der Meer et al. [12]
affirment que les feuillets de WSont préférentiellement localisés sur la partierahique du
support de silice-alumine, ce qui semble indiques g tungstene interagit préférentiellement

avec l'alumine. Dans notre cas, le support Si90AH$I principalement silicique, la
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distribution hétérogene des feuillets pourrait &iteibuée & une mauvaise dispersion ce qui
est frequemment observée pour les matériaux siksiglLes régions pauvres en feuillets de
WS, présentent en revanche des zones riches en pestiomdes de diametre variant de 1 a 2
nm (figure 4.13 A), attribuées, par référence litirature, a du sulfure de nickel [12, 27].

Figure 4.12 : Différents clichés HRTEM du catalyssiPW11Ni

[.3.2. Analyse statistique de la morphologie desuélets
Une analyse statistique sur 800 cristallites pooague échantillon a permis de
déterminer la longueur moyenne des feuillets et &upilement moyen. Les résultats des
catalyseurs HPC ont été comparés a ceux des @iadyslassiques pour un méme rapport
Ni/W. Ces résultats sont reportés sous forme agrstimmes.
Les moyennes en taille et en empilement de fesillet sont données qu’a titre
indicatif et ne présument en aucun cas des répagien taille et en empilement des feuillets

de WS telles que présentées sous forme d’histogramme.

1.3.2.1. Précurseurs NiPW12 et Ref12NiW0,125 : RapgiNi/W=0,125
Les répartitions en taille et en empilement delligsi du catalyseur NiPW12 et de sa

référence sont présentées respectivement sugleesi4.13 et 4.14.
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Figure 4.13 : Répartition en taille des feuillet&sW'S pour les catalyseurs NiPW12 (a gauche) et
Ref12NiW0,125 (a droite)
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Figure 4.14 : Répartition en empilement des fesgiltle WS pour les catalyseurs NiPW12 (& gauche)
et Ref12NiW0,125 (a droite)

Pour les deux catalyseurs, la distribution en leng de cristallite est centrée entre 10
et 19 A, avec davantage de petits feuillets pouprécurseur conventionnel. La longueur

moyenne des feuillets est sensiblement identique les deux catalyseurs, soit 17 A pour le
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catalyseur & base de NiPW12, et 15 A pour le csgalyde référence. Ces valeurs sont plus
faibles que celles reportées dans la littératurd @6 12, 13, 15, 28-34]. Van der Meer et al.
[12] rapportent une longueur moyenne de 26 A. Cepet) ces auteurs opérent de maniére
différente pour préparer leurs catalyseurs. lldisetit une silice alumine de composition
différente (60 % d’alumine et 40 % de silice) auee température de sulfuration plus élevée
(400°C). Pour ce qui concerne I'empilement, il @stilaire pour les deux catalyseurs, avec

un empilement moyen de 1,2 en bon accord avettéadliure [15, 32].

1.3.2.2. Précurseurs NiPW11Ni, NiSiW1ll et Refl2NiV86 : Rapport
Ni/W=0,36

Les résultats de I'analyse statistique sont ptésesous forme d’histogramme sur les
figures 4.15 et 4.16 pour les catalyseurs préepangartir des HPC NiPW11Ni et NiSiw11,
ainsi que pour leur équivalent préparé de mani@ne@entionnelle.

La longueur moyenne des feuillets est respectiménue 17, 18 et 21 A pour
NiSiW11, Refl2NiW0,36 et NiPW11Ni. Cependant, I'ebstion de la répartition en taille
des cristallites montre que le précurseur NiSiWisente davantage de cristallites de petite
taille que le précurseur conventionnel qui possédméme plus de cristallites de petite taille
gue le précurseur NiPW11Ni. La dispersion desallitts de WS sur le précurseur NiSiW11
semble donc la meilleure. En ce qui concerne I'éeanpment des feuillets, on observe
majoritairement des monofeuillets, avec un empil@maoyen de 1,5 et des distributions

similaires pour les trois catalyseurs.
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Figure 4.15 : Répartition en taille des feuilletss\W'S pour les catalyseurs NiPW11Ni (a gauche),
NiSiW11 (au milieu) et Ref12NiW0,36 (a droite)
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Figure 4.16 : Répartition en empilement des fesilte WS pour les catalyseurs NiPW11Ni (&
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[.3.3. Conclusion

L'étude par HRTEM a permis de comparer la morphi@ales phases actives issues
des différents précurseurs en termes d’empilemesd ongueur de feuillets.

La répartition en empilement des feuillets est dabib a celle reportée dans la
littérature et augmente trés peu avec le rappdiVNElle est également similaire pour les
catalyseurs HPC et RefNiW. Ces résultats semblamérents avec ceux de Vrinat et al. [35]
qui rapportent que la longueur et 'empilement firsllets de Mo% n’évoluent pas avec le
rapport Ni/Mo.

On note que, quel que soit le rapport Ni/W, la losgy moyenne des feuillets de WS
est inférieure & 20 A, valeur plus faible que lesgueurs moyennes rapportées dans la
littérature pour les catalyseurs NiW/silice alumithe répartition en taille de feuillets est
semblable pour les catalyseurs HPC et RefNiW, excppur le catalyseur NiPW11Ni qui
présente un comportement différent par rapport @aé&&ence : il posseéde de plus longs
feuillets de W&

l.4. Conclusion

Les deux séries de catalyseurs HPC et RefNiW,ppora Ni/W variable, ont été
caractérisées en paralléle par XPS, adsorption @eeCHRTEM. Nous pouvons tirer les
conclusions suivantes.

L’étude XPS a permis de mettre en évidence quedtsdyseurs NiPW12, NiH2W12,
NiPW11Ni et leurs références présentent des tausutfaration en tungstéene proches. Le
catalyseur NiSIW12 est moins bien sulfuré que déreace. A contrario, le catalyseur
NiSIW11 est mieux sulfuré que sa référence. Enwecgncerne la décoration des feuillets,
elle augmente avec la teneur en Ni et elle esttaldiplus importante pour les catalyseurs
préparés par la voie HPC, excepté pour le catatydBW11Ni. Pour ce dernier, il est a noter
qu’'un atome de nickel est inséré dans la struderéHPA. Cet atome de nickel particulier
est sans doute a 'origine de la moins bonne déoorabservée.

L’analyse spectroscopique par adsorption de CO maomque la quantité de phase
sulfure globale (NiS+WS8NiWS) augmente avec la teneur en Ni pour des rapgompris
entre 0,125 et 0,36. La quantité de phase sulfsteplas importante pour les catalyseurs
préparés par la voie HPC, excepté a nouveau paatdéyseur NiPW11Ni.

L’étude par microscopie électronique révele quealgport Ni/W influe peu sur la
taille et I'empilement des feuillets de W3.es catalyseurs HPC et RefNiW présentent une
répartition en taille et en empilement de feuillsisnilaires. Seul le catalyseur NiPW11Ni
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présente des feuillets plus longs comparé a ceuxatllyseur NiSiW11l et au catalyseur
conventionnel pour un méme rapport Ni/W de 0,36.df&eurs, I'utilisation d’'HPC pour la

préparation de catalyseurs n’influe pas notablersenta dispersion des phases sulfures.

ll. Performances catalytiques en hydrogénation du dluene en présence
d’'aniline (HTA)

L’évaluation des performances des catalyseurs sieelutilisation de molécules
modeles afin d’identifier rapidement, sur une molécsimple, les propriétés d’un catalyseur.
La molécule de toluene a été choisie pour évaki@olvoir hydrogénant des phases actives
des catalyseurs d’hydrocraquage. Il faut noter wicaurs de ce test les sites acides sont
inhibés par 'ammoniac issu de la décompositiod'aldline pour n’évaluer que le pouvoir
hydrogénant de la phase active. Le principe etdeslitions du test sont resumés en Annexe
7.

La vitesse intrinseque (évaluée par la quantitthndEcules de toluéne converties par
unité de temps et par atome de tungstene) desysetias préparés a base d’'HPC est
comparee, a teneur en Ni et W équivalentes, a dellecatalyseurs de référence. Les solides
ont été chargés a 12 % en W&vec un rapport Ni/W variable entre 0,125 et Of3@, par la
nature du sel. Les précurseurs oxydes ont éténéalcous oxygene a 500°C puis transférés a
I'air avant d’étre introduits dans le réacteur. k@sultats sont rassemblés dans le tableau 4.5.

Catalyseur % WO;3 | Rapport Ni/W | Toluéne converti en mol/molW/h
A NiPW12 12 0,125 1,08
B | Ref12Niw0,125 12 0,125 0,97
C NiSiw12 12 0,17 1,47
D | Refl2Niw0,17 12 0,17 1,61
E NiH2W12 12 0,25 1,91
F | Refl2Niw0,25 12 0,25 2,02
G NiPW11Ni 12 0,36 1,93
H NiSIW11 12 0,36 2,13
| | Refl12NiWO0,36 12 0,36 1,91
J | Refl2NiwO0,5 12 0,5 1,43

Tableau 4.5 : Résultats obtenus en hydrogénatigaldéne pour les catalyseurs HPC et RefNiW a 12

% en WQ, a rapport Ni/W variable
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La figure 4.17 rassemble les résultats obtenus €A pour les catalyseurs a base
d’'HPC et les catalyseurs de référence en fonctioragport Ni/W. L'activité des catalyseurs
a base d’'HPC augmente avec le rapport atomique NeOr les catalyseurs de référence, la
courbe présente un maximum pour un rapport Ni/W &§g25. Pour les catalyseurs HPC, le
catalyseur le plus actif est NiSiW11 avec un rappifw égal a 0,36. Pour un rapport Ni/W
identique, le catalyseur NiPW11Ni s’avere moinsfaginsi le rapport optimum différe selon
la série de catalyseurs (HPC ou référence). Il i@dpheaucoup plus faible que I'optimum
usuel des catalyseurs de type CoMeiBlgénéralement revendiqué autour du rapport Co/Mo
égal a 0,5. Le rapport Ni/W optimal est connu pdépendre de la réaction considérée et du
support utilisé. Ainsi, Vissenberg et al. [32] rapent que le rapport optimal pour le
catalyseur NiW/TiQ (Ni/W=0,4) est plus faible que pour le catalyseNiW/Al,Os
(Ni/W=0,6) pour I'hydrodésulfuration du thiophene.

Les catalyseurs A, C, E et G présentent des pesfacas catalytiques trés proches de
celles des catalyseurs de référence. Néanmoirsgtédyseur H, préparé a partir de 'HPC
NiSiW11, de rapport Ni/W=0,36, apparait nettemeus pnydrogénant que sa référence I.
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Figure 4.17 : Comparaison des résultats obtenby@mgénation du toluéne pour les catalyseurs
HPC et RefNiW, a isoteneur en W2 %) et a rapport Ni/W variable
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[1l. Discussion

Dans cette partie discussion, nous avons tent®méler les résultats issus des études
XPS et de I'IR du CO sur les phases sulfures. Roiss avons comparé les résultats de ces
deux techniques aux mesures d’activité catalyteuaydrogénation du toluéne.

[11.1. Corrélation entre XPS et adsorption de CO

Excepté pour le catalyseur a base de NiPW11Niydétpar adsorption de CO a
montré une augmentation de la quantité globalehdse sulfure (NiS + WS+ NiIWS) pour
un rapport Ni/W compris entre 0,125 et 0,36. A ipadies données XPS, nous avons
également évalué une quantité globale de phaserswétectée c’est-a-dire la teneur absolue
en NiS et W3 (la phase NiIWS étant comptabilisée dans la phaSg),Veét comparer les
résultats issus des deux techniques d’analyse agha I'information obtenue est de nature
différente. L’XPS est une technique permettant aligser une profondeur de I'ordre de 5 a 10
nm sous la surface des échantillons alors quediatisn de CO est une technique d’analyse
de surface.

Pour étendre la gamme des résultats en fonctiommgort Ni/W, nous avons ajouté
les données XPS obtenues pour le catalyseur deeméfe Ref7NiW0,5 d’'une teneur de 7 %
en WQ et pour lequel le rapport Ni/W est de 0,5. Powe comparaison avec la série a 12 %

en WQ;, les teneurs absolues en NiS, ¥¢ENiWS ont été multipliées par un facteur 12/7.

La figure 4.18 présente, pour les catalyseurs tirenéce, les courbes correspondant
aux quantités de phase sulfure déterminées par K& part et par adsorption de CO
d’autre part, en fonction du rapport Ni/W. Dang@mme de rapport Ni/W allant de 0,125 a
0,5, l'allure des courbes est similaire. On reléae XPS comme par adsorption de CO, une
guantité maximale de phase sulfure dans la gammapgert Ni/W 0,25-0,36. Au-dela de ce
rapport, les quantités de phases sulfures ideggifpar les deux techniques diminuent. Cette
diminution peut étre attribuée a la formation desges particules de NiS. L'XPS ne
détecterait qu’'une partie du signal lié a ces palds (en accord avec la profondeur
d’analyse) et en IR du CO, la diminution du rapmutface/volume des grosses particules
justifie 'adsorption plus faible de CO.
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La figure 4.19 corréle la teneur absolue en NiSndenpar XPS au rapport Ni/W. La
courbe observée conforte notre hypothése puisggedatité de phase NiS augmente avec le
rapport Ni/W jusqu’au rapport Ni/W égal a 0,36. PbWW égal a 0,5, cette valeur chute ce
qui s’explique par la formation de plus grossesi@aes de NiS.

La figure 4.20 reporte les données obtenues pareXP@r adsorption de CO pour les
catalyseurs HPC. Comme pour les catalyseurs cooveels, on observe une allure similaire
pour les deux courbes, avec une augmentation plealse sulfure avec le rapport Ni/W.

De facon plus générale, bien que I'analyse quaiviitales données infrarouge s’avere
délicate, les résultats obtenus par cette techriqoneconfortés par la mise en évidence d’'une
corrélation entre les quantités de phase sulfulerniénées par XPS et adsorption de CO.
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Figure 4.18 : Comparaison des quantités de ph#fseesmesurées par XPS et par adsorption de CO

pour les catalyseurs conventionnels, a rapport Nidviable
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Figure 4.19 : Evolution de la teneur absolue en Né&erminée par XPS, en fonction du rapport
Ni/W, pour les catalyseurs HPC et RefNiwW
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Figure 4.20 : Comparaison des quantités de ph#fseesmesurées par XPS et par adsorption de CO

pour les catalyseurs HPC, a rapport Ni/W variable
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[11.2. Corrélation entre adsorption de CO et activité catalytique

Dans cette partie, nous avons tenté de relierdatifé de phase sulfure totale détectée
par adsorption de CO a l'activité catalytique obtepar les tests HTA.

La figure 4.21 s'intéresse aux catalyseurs conwantls. Les courbes rapportant
I'activité hydrogénante et la quantité de phaséuseiltotale détectée par adsorption de CO en
fonction du rapport Ni/W ont méme allure. Les deaxirbes présentent un maximum entre
0,17 et 0,36 et diminuent brutalement pour un rapEBW de 0,5.

Pour l'adsorption du CO, nous avons supposé gtaraation de particules de NiS de
taille plus importante explique la diminution degaantité de phase sulfure globale détectée
au rapport Ni/W égal a 0,5. Partant de cette suppospour justifier la variation de l'activité
(qui présente un maximum pour le rapport Ni/W égad,25 puis a plus haute teneur en
nickel, diminue pour chuter ensuite brutalementluxdenypotheses sont maintenant
envisageables :

» a forte teneur en nickel, une ségrégation de IaeINiS entraine une moins bonne
promotion des feuillets de WS

« comme indiqué dans les travaux de Hensen et 4. [dSlécoration des feuillets se
fait par transfert de NiS vers les bords des fetsillet ces grosses particules de NiS

bloquent I'acces aux sites NiWS.
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Figure 4.21 : Corrélation entre les résultats alegrar adsorption de CO et les valeurs d’actipibéyr

les catalyseurs conventionnels
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La figure 4.22 présente les courbes relatives atalyseurs HPC. On observe une
évolution similaire des deux courbes. Pour tous datalyseurs, excepté le catalyseur
NiPW11Ni,on constate une augmentation des vitesses inttieséayec I'augmentation de la

quantité de phase sulfure détectée par adsorpti@Ql

En dépit des incertitudes de mesures sur la géatditphase sulfure déterminée par
adsorption de CO, les courbes des figures 4.2128tiddiquent une corrélation certaine entre
I'activité et cette mesure, qui englobe pourtantés les phases sulfures, a savoir NiWS mais
aussi NiS et W5 Néanmoins l'activité et la quantité de phasewalsont des mesures toutes
deux sensibles a l'accessibilité des sites par ¢décnle de toluéne d'une part, et par la

molécule de monoxyde de carbone d’autre part.
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Figure 4.22 : Corrélation des résultats obtenusgaorption de CO et les valeurs d’activité, pesr |

catalyseurs HPC

[11.3. Corrélation entre XPS et activité catalytique
La phase NiWS étant reconnue pour étre la phaseeatts catalyseurs, cette partie
traite de la corrélation entre les valeurs d’attivet les teneurs absolues en phase NiIWS

déterminées par XPS.
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La figure 4.23 présente les courbes de corrélatimenues pour les catalyseurs de
référence. Comme nous venons de le voir, I'acti@itéint un optimum pour un rapport Ni/W
de 0,25. Au-dela, I'activité chute. Les résultal8S<montrent une augmentation de la teneur
en phase NiWS méme a forte teneur en nickel céaggge supposer qu’'une partie du nickel
est utilisée pour la promotion des feuillets de MWSette observation permet de réfuter
I'hnypothése 1 qui supposait une quantité de phas®SNplus faible pour expliquer la
diminution de l'activité catalytique. On peut toiatis imaginer que le nickel supplémentaire,
(simultanément a la formation de la phase NiWSuresales bords des cristallites par
croissance d’'une phase NiS rendant alors I'accéigsiaux sites actifs NiWS plus difficile.
Cependant, comme proposé par Gandubert et al.gJd9 des catalyseurs CoMoh8k a
fortes teneurs en cobalt et fortement promus, dardition de l'activité intrinséque, par site

de la phase NiWS, pourrait également étre envisdg@aur une meilleure décoration.
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Figure 4.23 : Corrélation entre les résultats almgrar I'’XPS et les valeurs d’activité, pour les

catalyseurs conventionnels
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Figure 4.24 : Corrélation entre les résultats almgrar I'XPS et les valeurs d’activité, pour les

catalyseurs HPC

La figure 4.24 présente les courbes relatives atalyseurs HPC. On observe une

évolution similaire des deux courbes. Pour tous datalyseurs excepté le catalyseur

NiPW11Ni,on constate une augmentation des vitesses inttieségyec I'augmentation de la

teneur absolue en phase NiIWS détectée par XPS.

[11.4. Conclusion

Cette partie permet de valider les résultats diem®alquantitative obtenus par

adsorption de CO sur I'évaluation globale de lasehsulfure (Wg NiS, NiWS) puisqu’il

existe une corrélation entre ces résultats et déterminés par XPS. Bien que l'activité soit &

priori reliée a la quantité de phase NiIWS, ces n¥nésultats se corrélent aux mesures

d’activité¢ en hydrogénation du toluene, mettant éudence le parametre commun de

I'accessibilité aux sites actifs pour la molécuéerdonoxyde de carbone et pour la molécule

de toluéne lors de son hydrogénation. Une hypottosepermet de relier I'activité,

I'évaluation de la phase sulfure globale et deHase NiWS serait I'existence, a forte teneur

en nickel, d'une phase NiS qui pourrait croitre $&s bords de feuillets et bloquer

I'accessibilité aux sites. Par analogie avec letesye CoMo, cette phase NiS pourrait
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également coexister avec des feuillets fortemenbrés dont 'activité par site actif serait

plus faible.

IV. Amélioration des performances catalytiques
Il peut sembler intéressant d’augmenter I'activdi¢ catalyseur NiSiW11l qui s’est

aveére étre le plus performant. Trois approches gossibles : 'augmentation de la teneur en

tungstene en une seule ou plusieurs imprégnatiamspodification du traitement thermique

du précurseur oxyde et 'augmentation du temps a&mation.

IV.1. Influence de la teneur en tungsténe

IV.1.1. Une seule imprégnation
Dans cette partie, nous comparons les performaratal/tiques du catalyseur préparé
par voie HPC NiSiW11 a celles du catalyseur dere@éige dont le rapport Ni/W vaut 0,36

pour des teneurs en tungstene variant de 12 et 20 fhasse de WOLes résultats obtenus

sont répertoriés dans le tableau 4.6.

Catalyseur | % WO3 | Rapport Ni/W | Toluene converti en mol/molW/h
H NiSiw11l 12 0,36 2,13
| | Ref12NiWO0,36 12 0,36 191
K NiSiW11l 17 0,36 291
L | Ref17NiW0,36 17 0,36 2,10
M NiSiw11l 20 0,36 2,25
N | Ref20NiW0,36] 20 0,36 2,53

Tableau 4.6 : Résultats des tests d’hydrogénatiaoldene pour les catalyseurs préparés a partir de

NiSiW11 et des précurseurs conventionnels chard®s &7 ou 20 % et a Ni/W=0,36

La figure 4.25 présente les résultats obtenus yelmolgénation du toluéne pour les
différents catalyseurs. On observe un comporterddféirent pour les catalyseurs préparés
par la voie HPC et par la voie conventionnelle clii@té du catalyseur de référence augmente
avec la teneur en tungstene. Pour le catalyseuMNiE on observe un gain d'activité
important pour une charge de 17 % en {€atalyseur noté K) alors que I'activité chutemsi

augmente encore la teneur en Y\(€atalyseur noté M).
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Figure 4.25 : Comparaison des résultats obtenhy@mgénation du toluéne pour les catalyseurs
préparés a partir de NiSiW11 et des précurseunrgetmionnels chargés a 12, 17 ou 20 %o et a
Ni/W=0,36

Pour des teneurs en tungstene comprises entrell2%ten masse de WQone 1),
on observe, quel que soit le précurseur utilisé,augmentation de l'activité avec la teneur en
tungsténe. Pour une méme teneur ensWK2 ou 17 %), les catalyseurs H et K a base de
NiSiW1l sont plus performants que les catalyseursetl L préparés de maniere
conventionnelle. On observe un gain d’activité de%2 pour le catalyseur HPC contre 9 %
pour le catalyseur de référence. Les analyses XPRs catalyseurs chargés a 12 % ensWO
notés H et |, a I'état sulfuré, ont mis en évidenoe meilleure décoration des feuillets du
solide a base de 'HPC. Cette meilleure décorasemble donc maintenue méme a teneur
plus élevé en tungsténe (17 %).

Pour de plus fortes teneurs en tungsténe (zone-@ela de 17 % en masse de ¥)/O
I'activité du catalyseur HPC chute, alors que céllecatalyseur conventionnel continue a
croitre. Au-dela d’une teneur en tungsténe de 1€n9%WGQ;, on se trouve en dessous de la
limite de solubilité pour 'THPC NiSiW11 et une pigitation de 'HPC peut se produire dans
les pores de la silice-alumine, conduisant a uneuvaiae dispersion des espéces
oxotungstates et donc a une baisse d’activité. @kpH, la spectroscopie Raman n’a pas mis

en évidence la formation d'oxyde WGQristallisé. En revanche, pour le catalyseur
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conventionnel, le métatungstate d’ammonium estisarffment soluble pour préparer sans
difficulté un catalyseur chargé a 20 % en mass@/@g probablement bien dispersé, ce qui

peut expliquer 'augmentation de I'activité du dgseur N par rapport a L.

IV.1.2. Imprégnations successives

Un des moyens d’augmenter la teneur en tungstéemedeffectuer plusieurs
imprégnations du précurseur. Ceci a été réaliséestatalyseur le plus performant NiSiW11.
Nous nous sommes également intéressés au cataNiS€#W12. En effet, nous avions mis en
évidence la présence de I'espéce S, aprés calcination du précurseur NiSiW11 (cf.
Chapitre 3).

Dans un premier temps, le précurseur NiSIW12 gedparé en deux imprégnations
successives pour atteindre une teneur ey 4824 % (initialement limité a 14 %), avec une
étape intermédiaire de séchage ou de calcination.

Par ailleurs, le catalyseur le plus performant WiSL ne permet d’atteindre qu’une
teneur limite de 17 % en masse de Y\ une seule imprégnation. Nous avons donc tenté
d’augmenter cette charge en effectuant une prenmépeegnation avec une solution peu
chargée en métaux (en I'occurrence 10 % )VPour éviter les problémes de précipitation,
suivie d’'une seconde imprégnation avec une soluiom la teneur correspond a la teneur
maximale pouvant étre obtenue en une fois, soitclén WQ. Le méme protocole a été
utilisé pour le catalyseur de référence. Les rasilsont resumés dans le tableau ci-apres
(tableau 4.7).

Pour le catalyseur NiSiW12 et sa référence, oremiesun gain d’activité lors de
'augmentation de la charge métallique par doubd@régnation, plus marqué lors de la
préparation du précurseur oxyde avec une étapedwge intermédiaire. Le catalyseur a
base d’HPC a plus fortes teneurs en tungsténe seemaus hydrogénant que sa référence.

En revanche, pour le catalyseur NiSiW11 a 27 % €& Wactivité chute brutalement
comparé aux catalyseurs chargés a 17 % et 20 % @n Mour le catalyseur de référence,
I'activité obtenue a 40 % en W@st similaire a celle du solide chargé a 17 % &b \VCes
résultats illustrent la difficulté de charger legatyseurs en métaux de facon optimale. Une
mauvaise pénétration de la solution dans les pduesupport avec« colmatage » pourrait
expliquer que I'activité des catalyseurs n‘augmeahis.

Parmi tous les essais effectués afin d’obtenirad¢slyseurs plus chargés en W@
meilleure valeur d’activité reste celle obtenuergelcatalyseur NiSiW1l a 17 % en masse de
WOQOs.
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Teneur N Toluene
. Rapport Conditions )
Catalyseur visée en _ _ ) ) converti en
Ni/W d’'imprégnation
% WO 3 mol/molW/h
C NiSiW12 12 0,17 1 Imp. de 12 % WQ 1,47
D | Refl2Niw0,17 12 0,17 1 Imp. de 12 % WQ 1,61
O NiSiW12 24 0,17 2 Imp. de 12 % WQSI* 2,64
P | Ref24Niw0,17 24 0,17 2 Imp. de 12 % WQSI* 2,58
Q NiSiw12 24 0,17 2 Imp. de 12 % WQCI** 2,38
R | Ref24Niw0,17 24 0,17 | 2 Imp. de 12 % WQCI** 2,29
K NiSiw11l 17 0,36 1 Imp. de 17 % WQ 2,91
L | Refl7NiW0,36 17 0,36 1 Imp. de 17 % WQ 2,10
M NiSiW11l 20 0,36 1 Imp. de 20 % WQ 2,25
N | Ref20NiwO0,36 20 0,36 1 Imp. de 20 % WQ 2,53
. 1°°Imp. de 10 % W@puis
S NiSiw11l 27 0,36 1,63
17 % WQ SI*
, 1" Imp. de 10 % WQpuis
T | Ref40NiWO0,36 40 0,36 2,12
30 % WQ SI*

*S| correspond a une étape de séchage intermédiaire
**Cl| correspond a une étape de calcination interiaiéal
Tableau 4.7 : Résultats des tests d’hydrogénatidioldéne obtenus pour les catalyseurs

NiSiW12, NiSiW11 et leurs références préparés pg@régnations successives

IV.2. Influence du traitement thermique du précursair oxyde

Le catalyseur NiSiW11, dont la teneur en tungstemeespond a 17 % Ws'est
révélé le plus actif en hydrogénation du toluenansdles conditions standard utilisées
jusqu’ici, c’est-a-dire avec une calcination préédaau test, réalisée sous flux d’oxygéne, a
500°C. Comme la solution d’'imprégnation de ce gawlr ne comporte pas de contre-ions
étrangers, I'étape de calcination ne semble paspadsable. Nous avons donc effectué un
test catalytique sans calciner préalablement leypséur oxyde, mais a deux températures de
séchage, 90 et 150°C.

Dans un second temps, comme le précurseur oxy@&\MR2 est conservé apres
calcination, nous avons sulfuré ce catalyseur demssfert a l'air entre les étapes de

calcination et de sulfuration.
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Le tableau 4.8 présente les résultats des testgdrdgénation du toluéne des
catalyseurs NiSiW11 et NiSiW12, séchés ou calcawes ou sans remise a l'air.

% Rapport | Conditions de préparation | Toluene converti en
Catalyseur _ )
WO3; Ni/W du précurseur oxyde mol/molW/h
o Calcination & 500°C, aveg
K| NiSiWl1ll 17 0,36 . 2,91
transfert a I'air
U | NiSiwll 17 0,36 Séchage a 90°C a I'étuve 0,92
. Séchage a 150°C sous flux
V | NiSiw1il 17 0,36 . 1,06
d’oxygéne
o Calcination & 500°C, aved
C | NiSiW12 12 0,17 . 1,47
transfert a I'air
X | NiSiw12 12 0,17 Calcination in situ, a 500°C 2,22

Tableau 4.8 : Résultats des tests d’hydrogénatidoldene obtenus pour les catalyseurs

NiSiW11 et NiSiW12 en fonction des conditions dégaration du précurseur oxyde

Les échantillons NiSiW11 notés U et V ont été eesipement séchés a 90°C et 150°C
puis sulfurés. lls présentent une activité divipae 3 par rapport au catalyseur calciné a
500°C (noté K). L'analyse XPS réalisée sur leslgatairs NiSiW11, séché ou calciné a une
teneur de 12 % en WOmontre un taux de sulfuration voisin pour lesxdeatalyseurs (cf.
[.1.1). En revanche, le taux de promotion du preéeur séché est inférieur de 27 % comparé
au précurseur calciné (cf. 1.1.2). Ceci est endmmord avec les résultats d’activité obtenus en
hydrogénation du toluéne pour les catalyseurs ésaigl7 % en WO Il semble que la
présence de I'HPC (préservé apres séchage) lola si@furation ne soit pas bénéfique au
taux de promotion et par conséquent a I'activitalgtique.

Lorsque I'on effectue une calcination sous oxygar&0°C sans transfert a I'air du
catalyseur NiSiW12 avant la sulfuration, on obsemeyain d’activité de 34 %. L’analyse par
XPS montre que, pour un méme taux de sulfuratioA&1&o, le taux de promotion est plus
important pour le catalyseur non transféré a Baires calcination, soit 60 % contre 54 %. Ce
taux de promotion pourrait expliquer la meilleurtivaté obtenue dans le cas du catalyseur
calciné in situ.

Malheureusement, ce méme traitement n'a pas puréaksé sur le précurseur

NiSiW11 suite a des problemes techniques sur te tes

173

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 4 : Phase active des catalyseurs

IV.3. Influence du temps de maturation
Dans le chapitre 3, nous avons étudié la péneatrate I'HPC NiSiW1l et de sa
référence dans les pores de la silice-aluminéest @véré que, dans les conditions classiques
de maturation, c'est-a-dire deux heures, les élénbih et W ne sont présents que sur le
pourtour du support. Une nette amélioration dedaétration de I'HPC lors d’'une étape de
maturation d’'une durée d’'une semaine a été observée
Nous avons comparé l'activité obtenue pour leslysears NiSiW11 et la référence

maturés pendant 2 heures et 1 semaine. Les réssiiatt rassemblés dans le tableau 4.9.

Le temps de maturation semble avoir un effet’agtivité des catalyseurs NiSiW11 et
sa référence. L’activité augmente tres légerementr pa référence et diminue pour le
catalyseur NiSIW11. Les analyses effectuées pactgseopie Raman sur les précurseurs
oxydes a l'état calciné (échantillons notés Y etorl} mis en évidence une phase oxyde
identique a celle observée sur les échantillong K soient : un polytungstate et I'espéce
SiW1,046" pour NiSIW11 et une espéce polytungstate pouréférence. Il est probable
gu’'une petite partie de lI'espece hétéropolyaniomige dégrade lors de la plus longue
maturation dans les pores du support (non détectadl spectroscopie Raman) et, que de ce

fait, une partie du bénéfice apporté par I'HPCpestiue.

% Rapport Conditions de Toluéne converti en
Catalyseur _ '
WO; Ni/wW maturation mol/molW/h

K NiSiW11 _ 2,91

17 0,36 Maturation 2 heures
L | Ref17NiW0,36 2,10
Y NiSiWw11l Maturation 1 2,36

17 0,36 _
Z | Refl7Niw0,36 semaine 2,24

Tableau 4.9 : Résultats des tests d’hydrogénatidioldéne obtenus pour les catalyseurs

NiSiW11 et sa référence en fonction des conditdmmaturation

V. Etude de la genese des phases actives

Une étude plus détaillée de la sulfuration du pseEwr le plus performant a été
réalisée. Cette étude a été effectuée sur 'HPAWNIS noté 17NiSiW1l et sa référence
préparée de maniere conventionnelle a partir datomggstate d’ammonium et de Ni(de

noté Refl7NiW0,36, a isoteneur en Wepale a 17 % et pour un méme rapport Ni/W de
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0,36. Afin de suivre I'évolution des espéces loesla sulfuration, nous avons réalisé des
sulfurations a différentes températures puis naos® analysé chaque échantillon par XPS,
HRTEM, Raman et RPE. La sulfuration est effectuépr@ssion atmosphérique sous un
mélange HS/H, & 15 % en volume de-B, pour un débit de gaz de 6 t.par gramme de

catalyseur. La rampe de montée en températureee3®@C.H avec une durée du palier de
sulfuration de 2 heures. Le tableau 4.10 rapparteoinenclature utilisée selon I'échantillon

et les conditions de sulfuration employées.

Nomenclature des échantillons Température de sulfuration (°C)
17NiSiW11-S20 20
17NiSiw11-S100 100
17NiSiW11-S200 200
17NiSiW11-S300 300
17NiSiW11-S400 400

Refl17Niw0,36-S20 20
Refl17Niw0,36-S100 100
Refl17Niw0,36-S200 200
Ref17NiwW0,36-S300 300
Refl17Niw0,36-S400 400

Tableau 4.10 : Nomenclature et conditions de safiom des catalyseurs 17NiSiW11 et la
Refl7NiW0,36

V.1. Etude par XPS
Tous les catalyseurs préparés par la voie HPC aiéaconventionnelle sont étudiés
par spectroscopie XPS. Les analyses ont été réal&d’Unité de Catalyse et Chimie du
Solide sur un spectrométre du type ESCALAB 220Xh. héthodologie de décomposition

est celle développée a I'lFP (Annexe 6).

V.1.1. Catalyseur 17NiSiw11
V.1.1.1. Spectres W 4f
Les échantillons sulfurés a température varialbdat sanalysés par XPS afin
d'identifier et de quantifier les difféerentes phaigmésentes (W(6+), WSt WQS)) a la
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surface des catalyseurs et générées au courssdéleation. Les spectres du photopic W 4f
sont présentés sur la figure 4.26.

On observe un déplacement progressif des énatgikaison caracteristiques de I'état
oxyde vers des énergies caractéristiques d’unsetairé, respectivement de 36,3 a 32,5 eV
pour W 4%, et de 38,5 a 34,6 eV pour WsAf Le tungsténe semble se sulfurer dés 300°C. La
sulfuration se poursuit nettement jusque 400°C.

Energie de liaison (eV)
Figure 4.26 : Photopics W 4f du catalyseur 17NiSIVgailfuré a différentes températures

Ces spectres ont été décomposeés en utilisanttlzode développée a I'lFP (Annexe
6) et utilisée dans le cas des précurseurs étadife température de sulfuration de 350°C.
La figure 4.27 présente |'évolution des especegdigme en fonction de la température de
sulfuration.

Ces résultats mettent en évidence une tres faildfarabilité du tungstene pour les
basses températures. Ainsi, la proportion de piWSeest de 6 % pour I'échantillon sulfuré a
200°C, alors gu’elle est de 51 % a 300°C. A 400X Ctempérature influe encore sur la
sulfuration du tungstene dont la proportion repmés&7 % du tungstene total.

En ce qui concerne I'espece W(6+) en environnerogntle, sa teneur diminue avec
'augmentation de la température de 20 a 400°@prEsente environ 23 % du tungsténe total
a 400°C.
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La proportion de phase oxysulfure W8 varie entre 1 et 14 % avec un maximum a
200°C. Cette phase est presque inexistante a ham@gratures (300 et 400°C).

100 q

90—-
80—_ o " WS,
70
60—-
50—-
40

30

Teneur relative (%)

0] e w(6+)

10 - A A
4 | | e
— g
0 Avoa WOS,
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Température de sulfuration ()

Figure 4.27 : Evolution de la teneur relative dgseees tungsténe en fonction de la température de

sulfuration pour le catalyseur 17NiSiw11

V.1.1.2. Spectres Ni 2p
La figure 4.28 présente les spectres du photopi2zpNpour chacun des échantillons
17NiSiW11 sulfurés a température variable.
On constate un déplacement progressif des énatgikgison caractéristiques de I'état
oxyde vers des énergies caracteristiques d’'ursattairé, respectivement de 856,8 a 853,9 eV
pour le niveau Ni 2g, et de 874,8 a 871 eV pour le niveau Ni,2p.e nickel se sulfure des

la température ambiante mais I'espéce sulfuréerafipaajoritairement a partir de 200°C.

177

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 4 : Phase active des catalyseurs

900 890 880 870 860 850 840
Energie de liaison (eV)
Figure 4.28 : Photopics Ni 2p du catalyseur 17NiSlVgulfuré a différentes températures

La décomposition du photopic Ni 2p est présent@esd’Annexe 6. Les especes
renfermant du nickel (Ni(2+) en environnement oxyiS et NiIWS) ont été quantifiées et la
figure 4.29 présente I'évolution de leurs tenewlatives en fonction de la température de
sulfuration.

La proportion de phase mixte est tres faible mas températures de sulfuration de 20
et 100°C. Néanmoins, a 200°C la proportion de gelitesse augmente fortement, puis plus
légerement jusque 400°C, pour atteindre envirofiddl nickel total.

La phase NiS apparait dés 20°C et sa proportiggmante é€galement de facon
importante a 200°C. Elle semble stagner entre 2BD@°C pour remonter a 400°C jusqu’a
atteindre un peu moins de 40 %.

Concernant la phase Ni(2+) en environnement oxgdse, évolution est inversement
proportionnelle a celle de NiS. Il subsiste 20 %Ni@+) a la surface du catalyseur pour une
température de sulfuration de 400°C.

La comparaison des figures 4.27 et 4.29 met edeéee un décalage dans la
température de sulfuration des éléments Ni et Wnicgel se sulfure rapidement des la
température ambiante sous forme NIiS contrairemeritiagstene qui se sulfure a partir de
200°C en W&
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Figure 4.29 : Evolution de la teneur relative dgzeees au nickel en fonction de la température de

sulfuration pour le catalyseur 17NiSiw11

V.1.2. Catalyseur Ref17NiW0,36
V.1.2.1. Spectres W 4f
La figure 4.30 présente I'évolution du photopic 4% des catalyseurs préparés de
maniere conventionnelle en fonction de la tempéeade sulfuration.
Comme pour les catalyseurs a base d’'HPC, les iésetg liaison sont déplacées d’'un
état oxyde vers un état sulfuré, respectivemer3gj2 a 32,5 eV pour W #§ et de 38,3 a
34,4 eV pour le niveau W 44 Le tungstene se sulfure des 300°C. On ne note pas

d’amélioration de la sulfuration a 400°C comme dansas du catalyseur 17NiSiW11.
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Energie de liaison (eV)
Figure 4.30 : Photopics W4f du catalyseur de réfggeRefl7NiW0,36 sulfuré a différentes

températures (* pics parasites)

A partir de la méme décomposition spectrale qule edfectuée précédemment (cf.
Annexe 6), on peut déterminer la proportion deesp Wg W(6+) et WQS,. La figure
4.31 présente I'évolution de la teneur relative elgseces au tungsténe, quantifiée en fonction
de la température de sulfuration.

Comme dans le cas du catalyseur 17NiSiW11, onrebsee faible sulfurabilité du
tungsténe pour des températures inférieures a 300aG a partir de 300°C, la température
n'a plus d’effet sur la sulfuration du tungsténadia proportion reste stable et représente 49
% du tungstene total. Pour I'espece W(6+) corredpoha du tungsténe en environnement
oxyde, sa teneur diminue progressivement jusqué@@iis elle se stabilise et représente
environ 50 % du tungsténe total. Quant a la phagsuifure, elle est peu présente a hautes
températures de sulfuration et atteint un maximuemwron 12 % a 200°C, comme nous
I'avons observeé pour le catalyseur NiSiW11.

La sulfuration a 400°C permet d’obtenir une quantiiative de Wgbien plus élevée
dans le cas de 'HPC (77 %) que dans le cas d&fé@aence (49 %).
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Figure 4.31 : Evolution de la teneur relative dgseees au tungsténe en fonction de la température d

sulfuration pour le catalyseur de référence Ref¥WdyB6

V.1.2.2. Spectres Ni 2p
Concernant le photopic Ni 2p (figure 4.32), unldépment des énergies de liaison est
également observé, respectivement de 856,8 a 8y3ur Ni 2p), et de 874,9 a 870,9 eV
pour Ni 2p,. Le nickel commence a se sulfurer dés 20°C, l'espsulfurée devenant
majoritaire a partir de 300°C.
La quantification des différentes especes préseste le catalyseur (figure 4.33)
permet de mettre en évidence les points suivants :

- la phase mixte NiWS n’est présente que pour edepératures de sulfuration
au moins égales a 200 °C. A partir de 300°C, lgptaature n’'a que peu d’effet sur la
formation de cette phase dont la proportion évglee et représente environ 37 % du
nickel total entre 300 et 400°C.

- la proportion de phase NiS augmente de faconmamtavec la température de
sulfuration pour atteindre son maximum a 400°C 34i% du nickel total.

- a partir de 100°C, la phase Ni(2+) en environngmexyde, diminue
progressivement avec la température et atteintimmmam a 400°C, représentant 29 %

du nickel.
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Comme constaté pour le catalyseur 17NiSiW11, Ikkeiiet le tungstene ne se

sulfurent pas dans la méme gamme de température.

400°C

300°C
200°C

100°C

20°C

900 890 880 870 860 850 840
Energie de liaison (eV)
Figure 4.32 : Photopics Ni2p du catalyseur de eéfée Ref17NiW0,36 sulfuré a différentes

températures
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Figure 4.33 : Evolution de la teneur relative dggeees au nickel en fonction de la température de

sulfuration pour le catalyseur de référence Ref¥WdyB6
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V.1.3. Conclusion

Le comportement du catalyseur a base d’'HPC et thlysaur conventionnel semble
différent. En effet, on note une nette amélioratd® la sulfuration du tungsténe pour le
catalyseur préparé par voie HPC entre 300 et 408%@5i, aprés sulfuration a 400°C, le
catalyseur 17NiSiW11-S400 conduit a une proporplrs importante de phase active WS
(77 %) que le catalyseur préparé par voie convenélte (49 %) bien que I'évolution de
I'espéce oxysulfure W3, considérée comme un intermeédiaire de sulfurat@&nifl-15]
suive le méme chemin pour les deux catalyseursguantité de phase NiIWS est plus
importante et augmente en continu avec la températur les catalyseurs HPC. Par ailleurs,
les précurseurs 17NiSiW11 et Refl17NiW0,36 ne pdamanetpas de sulfurer le nickel et le
tungstene dans la méme gamme de température. fLeiasioin du nickel sous forme NiS a
lieu dés la température ambiante tandis que lasiibn du tungsténe en W8ommence a
partir de 200°C. Pour tenter d’éviter cette différe dans le processus de sulfuration,
largement étudiée dans la littérature [7, 8, 1H]est envisageable d'utiliser des agents

chélatants, tel que 'EDTA, qui permettraient dierger la sulfuration du nickel.

V.2. Etude par HRTEM
Les échantillons préparés a partir des differenésypseurs ont été caractérisés par
microscopie électronique en transmission a hauselutton. Cependant, les échantillons
sulfurés a 20 et 100°C n'ont pas été étudiés sadnam le tungstene ne commence a se

sulfurer qu’a partir de 200°C.

V.2.1. Visualisation de la phase sulfure

La figure 4.34 présente des clichés obtenus damad des catalyseurs 17NiSiW11l
sulfurés a 200 et 400°C.

On constate qu'a 200°C, les feuillets sont peu memb de tres petite taille et sont
présents sous forme de monofeuillets. En augmetaapsmpérature de sulfuration (400°C),
la taille et 'empilement des feuillets augmentddr ailleurs, comme on |'a constaté pour les
catalyseurs sulfurés a 350°C, on observe une ldision hétérogene des feuillets sur le
support, avec des zones plus ou moins riches dfefsude WS et des zones présentant des

particules rondes.
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19 nm

 E—

Figure 4.34 : Clichés HRTEM du catalyseur 17NiSiVéuifuré a 200°C (A)
et 400°C (B)

V.2.2. Analyse statistique de la morphologie desu#lets
Une analyse statistique (sur 800 cristallites plesr catalyseurs sulfurés a 300 et
400°C et sur 100 cristallites pour le catalyseufusé a 200°C) a permis de déterminer la
distribution en longueur des feuillets ainsi quer lempilement. Les résultats sont présentés
sous forme d’histogramme. Nous nous intéressenatessivement aux catalyseurs sulfurés
a 200°C, 300°C et 400°C.

V.2.2.1. Catalyseurs sulfurés a 200°C

Les résultats de I'analyse statistique sont présestus forme d’histogramme sur les
figures 4.35 et 4.36.

55 % des feuillets ont une longueur comprise etret 19 A pour le précurseur HPC,
contre 47 % des feuillets pour le précurseur cotiwenel. La longueur moyenne est de 10 A
pour les deux types de précurseur. En ce qui coackr répartition en empilement des
feuillets, le comportement des deux précurseurs@sparable, avec un empilement moyen
de 1. Les catalyseurs HPC et conventionnels présedbnc une morphologie voisine des
feuillets apres sulfuration a 200°C.
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Figure 4.35 : Répartition en taille des feuilletsW'S pour les catalyseurs 17NiSiW11-S200 (a
gauche), et Ref17NiwW0,36-S200 (a droite) sulfur@g@rC
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Figure 4.36 : Répartition en empilement des fetsiltee WS pour les catalyseurs 17NiSiW11-S200 (a
gauche), et Ref17NiW0,36-S200 (a droite) sulfurg®@C
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V.2.2.2. Catalyseurs sulfurés a 300°C

Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009

Les histogrammes de répartition en taille et en ilement de feuillets pour les

catalyseurs sulfurés a 300°C sont reportés stigheies 4.37 et 4.38.

Le catalyseur préparé a partir de I'HPC NiSiWl1lsprde d’avantage de feuillets

significativement plus longs que le catalyseur préppar voie conventionnelle, avec des

tailles de feuillets allant jusque 49 A. La longuewyenne pour le précurseur HPC est de 18

A contre 12 A pour le précurseur conventionnel. €ejant, nous ne constatons pas de

différence significative dans I'empilement des fiets pour les catalyseurs préparés par voie

HPC et par voie conventionnelle, avec un empilemesyen de 1,3.
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Figure 4.37 : Répartition en taille des feuilleésWS pour les catalyseurs 17NiSiw11-S300 (a
gauche), et Ref17NiW0,36-S300 (a droite) sulfur88@’C
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Figure 4.38 : Répartition en empilement des fetsiltee WS pour les catalyseurs 17NiSiwW11-S300 (a
gauche), et Ref17NiW0,36-S300 (a droite) sulfur@88@GrC
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V.2.2.3. Catalyseurs sulfurés a 400°C
Les figures ci-dessous présentent la répartitiotagle et en empilement des feuillets

catalyseurs sulfurés a 400°C.
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Figure 4.39 : Répartition en taille des feuilleésWS pour les catalyseurs 17NiSiW11-S400 (a
gauche), et Ref17NiW0,36-S400 (a droite) sulfurd®@'C

© 2011 Tous droits réservés.

187
http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 4 : Phase active des catalyseurs

0.  17NiSIW11-S400 Ref17NiW0,3-S40( [E21°059

T | E=30-39

80 ! (110 20-29

T | E E=10-19

70 ! — 1 0-9
§ oo || B
R = =
S 504 R
o 1 B 1 —
(@) — ! —
a 404 | —
< 1 B | —
o 304 | —
© _ — | —
S 204 ! —
= L

104 = ! W
0- 7- T T T % T @ T :I T T T T T % T DTTEDI T I
1 2 3 4 - 1 2 3 4 5

Empilement

Figure 4.40 : Répartition en empilement des fetsiltee WS pour les catalyseurs 17NiSiW11-S400 (a
gauche) et Ref17NiwW0,36-S400 (a droite) sulfurd®@rC

La distribution en taille des feuillets est ceateitre 10 et 19 A pour les deux types de
précurseurs. Cependant, on forme des feuilletseunpius longs pour le précurseur HPC. Ce
dernier présente des cristallites de plus de 5@&mne s’ils sont en proportion assez faible. La
longueur moyenne des feuillets est respectiveme1dA et 17 A pour le précurseur HPC et
le précurseur conventionnel. Le précurseur HPCepitésun peu plus de feuillets plus empilés
gue son homologue conventionnel, avec un empilemmayen respectivement de 1,5 et 1,3
pour le précurseur 17NiSiW11 et le précurseur ReiVO,36.

V.2.3. Conclusion
L’augmentation de la température de sulfurationdeit a la formation de feuillets
légérement plus empilés mais surtout plus longsir Rme température de sulfuration de
200°C, on observe un comportement similaire posirdieux précurseurs avec une longueur
moyenne de 10 A et un empilement moyen de 1. Lerdgm augmente la température de
sulfuration a 300°C, les deux précurseurs présentecomportement différent. En effet, les
feuillets du précurseur HPC croissent tres fortenesssage de la longueur moyenne de 10 a
18 A), ce qui n’est pas le cas du précurseur caiommel (passage de la longueur moyenne
de 10 a 12 A). L’'empilement moyen des feuillets @snparable est égal a 1,3. Pour une

température de sulfuration de 400°C, les deux psécus ne se comportent pas de la méme
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facon. En effet, la longueur des feuillets du préeur HPC varie peu : de 18 & 21 A, avec un
empilement croissant de 1,3 a 1,5. Au contrairepriecurseur conventionnel présente des
feuillets qui croissent fortement de 12 & 17 A cawe empilement constant de 1,3.

Pour résumer, les feuillets de Wdes catalyseurs HPC paraissent en général un peu

plus longs et empilés que ceux de leurs homologt@sarés de maniére conventionnelle.

V.3. Etude par spectroscopie Raman

Les spectres Raman enregistrés aux différentes ématpes de sulfuration sont
présentés sur la figure 4.41 pour les catalyselrasa d’'HPC et sur la figure 4.42 pour les
catalyseurs préparés de maniére conventionnells. Spectres sont enregistrés au travers
d’une cellule, pour ne pas exposer a l'air leslgagars apres I'étape de sulfuration. Les raies
Raman sont uniquement présentes entre 250 et 660 cm

Pour le précurseur 17NiSiW11, les spectres Ramart 8@s proches pour les
températures de sulfuration de 20, 100 et 200°gur@ 4.41). Cependant, la résolution du
spectre est nettement moins bonne a 200°C. Encheserc les travaux de Payen et al. [36],
qui ont étudié la sulfuration de catalyseurs (NWWWOs, les bandes a 290, 334, 377, 472, 536
et 569 cni observées sur les spectres Raman du catalyseiW NiSsulfuré & 20 et 100°C
sont en accord avec la présence d'une phase owgsufPour cette phase, obtenue a basse
température de sulfuration, les bandes de vibrasiomt relativement bien définies et en
particulier la bande & 471 ¢hpourrait étre attribuée & une vibration d'élongratile la liaison
W-S dans la phase oxysulfure [36]. En accord awdcerétude, aucune bande de vibration
attribuée & la liaison W-O n’est observée dangdgon 800-1000 crhcar l'intensité de cette
bande est connue pour étre tres faible, notammamé tes composés oxysulfures comme
I'anion W50S* [37]. Néanmoins, les bandes & 377 et 566 pourraient correspondre & des
vibrations de liaison W-O de la phase oxysulfur@][8e spectre du catalyseur sulfuré a 200
°C est nettement moins bien résolu. Il présentebdesles larges conformément au spectre
Raman de la phase W8ont les bandes larges, notamment autour de 296Gtcn', se
superposent a celles de la phase oxysulfure, corapp®rté par Payen et al. [36]. Cependant,
la présence persistante des bandes & 374, 47D enb6est en accord avec la conservation
d’'une partie de la phase oxysulfure. Aux tempéestute sulfuration égales a 300 et 400°C,
les nouvelles bandes & 350 et 413'd¢émoignent de la présence d’une phase,WSaccord
avec la référence [36]. Dans ces mémes spectselgrges bandes observées a 295 et 475cm

sont attribuées a la phase W8éanmoins & 300°C, I'intensité de la bande a e est &
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relier au maintien d'une faible quantité de phase/salfure qui semble totalement
transformée en Wi plus haute température.

350

20°C

300 400 500 600

Nombre d’onde (cif)

Figure 4.41 : Spectres Raman du catalyseur 17NiSi8uvlfuré a différentes températures

Entre 20 et 200°C, la nature de la phase sulfunéerécurseur Ref17NiW0,36 (figure
4.42) n’évolue pas et est identique a celle obsepatir le catalyseur 17NiSiW11 sulfuré a 20
et 100°C. Elle pourrait donc correspondre a unes@haysulfure. A une température de
sulfuration de 300°C, selon le grain analysé, amstate une inhomogénéité de I'’échantillon,
avec la présence majoritaire de bandes & 295 etcdi*5sur un spectre trés mal résolu
témoignant de la présence des phases3)/& WS et la présence de bandes a 348 et 411
cm® indiquant une meilleure sulfuration des espécegsiéne sous forme WSLa phase
WS; apparaitrait donc plus tardivement dans le cagallysonventionnel. A 400°C, le solide
est homogéne et présente un spectre identiqueuadeekatalyseur HPC, en accord avec la
présence de WSt WS.

L’analyse XPS n’a pas permis de mettre en évidertte phase WsJour laguelle les
valeurs des énergies de liaison des photopics ¥bdf vraisemblablement confondues avec

celle de la phase WS
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A ce stade de I'étude, I'examen des spectres Rdarandu suivi de la sulfuration
n’indique pas la formation de phases de type suilfle nickel. Il reste envisageable que des
raies de vibration correspondant a ces phaseseptigére masquées par d'autres raies du

spectre.

20°C
“s00 a0 T s0 " e0

Nombre d’onde (cif)

Figure 4.42 : Spectres Raman du catalyseur decréférRef17NiW0,36 sulfuré a différentes

températures

V.4. Etude par Résonance Paramagnétique Electronigu(RPE)

La résonance paramagnétique électronique est wmaigeie frequemment utilisée
pour caractériser les catalyseurs. Particulierersensible, cette technique permet de mettre
en évidence les sites paramagnétiques présents jasqu’a de trés faibles concentrations.
Afin d’obtenir plus d’informations sur I'état d’oxhation du tungstene et/ou du nickel, et leur
interaction éventuelle, les catalyseurs sulfuréseelD0 et 400°C ont été étudiés par RPE.

Dans la littérature, il est amplement mentionné lgusulfuration du tungstene passe
par un intermédiaire oxysulfure W8 [11-15], ou le tungsténe pourrait se trouver &at'é
d’oxydation +6 ou +5. Comme ¥ est une espéce paramagnétique, il est possible de
I'observer par RPE et donc de valider I'hypothésmel espece oxysulfure ou le tungsténe se
trouverait a I'état d’oxydation 5+, ce qui n’esijais clairement indiqué dans la littérature.
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L’ion W** de configuration électronique 5d fait I'objet de nombreuses études par
RPE [38-41]. Les valeurs des paramétres RPE oldediaprés les données de la littérature
sont regroupées dans le tableau 4.11. Le signalispeersion doit étre « simulé » pour en
extraire les facteurs de Landg @, et g ainsi que les largeurs de raies et les éventuelles
constantes de couplage hyperfines. De nombreuxiguse contentent, dans le cas ou il n'y a
pas de structure hyperfine, de pointer les singakinflexion et extrema, visibles sur le
spectre. Cette pratique explique, en partie, lemtans observées par les différents auteurs,
pour des especes supposees de méme nature. N@us@re donc de ne retenir comme

chiffres significatifs des valeurs de g que le deme chiffre apres la virgule.

w>* g 9. o 9 o Référence
W°* dans
/ / 1,51 1,66 1,53 [38]
WO5
W°* dans
1,6 1,72 / / / [39]
WO5/Al,O3
W>* dans
/ / 1,39 1,70 1,54 [40]
Pt/WOy/ZrO,
SiW1,040> 1,85 1,83 1,78 a1]
HoW 1,040 1,85 1,80 1,76

Tableau 4.11 : Valeurs des paramétres RPE deWitrd’apres la littérature

Bien qu’elles soient dispersées (entre 1,39 et #attleau 4.11), les valeurs des parametres
RPE se rapportant & une espéc¥ 8gnt toutes inférieures & 2. Ces valeurs augmentaist
restent cependant encore inférieures a 2 si edlespportent & une espécéWbservées dans

une structure HPA de type Si¥Dsc" ou HoW12040".

V.4.1. Spectres a 110 K
Les spectres enregistrés sur un spectrometre Briek®0 ELEXYS a 110 K sont
présentés sur les figures 4.43 et 4.44. Les valbaifacteur g sont déterminées a partir de la

relation ci-dessous et sont directement indiquéetes spectres.
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_ hxvy

0= B

h représente la constante de Planck (6,626088.16)
Vv représente la fréequence en Hz
Be représente le magnéton de Bohr (9,2740%.307%)
B le champ magnétique en Tesla

Ce facteur g est d’'une grande importance puisgetmet de déterminer la nature de
I'élément chimique observé. Pour les éléments btetaungsténe, le facteur de Landé g est
inférieur a 2 (2,0023 représentant le facteur dedéade I'électron libre). En revanche, pour
les éléments 3d tel que le nickel, le facteur dedésest supérieur a 2.

Pour les catalyseurs préparés via 'lHPC NiSiwidufie 4.43), on observe :
- un tres faible signal a g = 1,99 présent plusrigément apres le traitement & 200°C qu’'a
400°C,
- un signal a g = 2,03 pour des températures dtertrant de 100, 300 et 400°C. Ce signal
devient moins intense avec 'augmentation de |gtgature,
- un signal tres intense a g = 2,05 présent unigne@ 200°C. Ce spectre RPE est différent
des autres de part son intensité et la valeur ctedag.
Il semble qu’au cours de la sulfuration, il se fermne espéce intermédiaire a 200°C qui

disparait ensuite a hautes températures.

Pour les catalyseurs conventionnels (figure 4.64),0bserve également différents
signaux.
- un trés faible signal a g = 1,99 présent pourd&mble des catalyseurs sulfurés entre 20 et
400°C,
- un signal a g = 2,02 semblable pour les hautapdeatures (300-400°C),
- un signal a g = 2,06 pour des températures deeflR00°C. A ces températures, le signal est
tres intense principalement pour une températurd0@8C, comme constaté dans le cas des

catalyseurs HPC. Ce signal apparait dés 100°Cvedrdeplus intense a 200°C.
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Figure 4.43 : Spectres RPE enregistrés a 110 Klpawatalyseur 17NiSiW11 sulfuré a

différentes températures
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Figure 4.44 : Spectres RPE enregistrés a 110 Klpaatalyseur de référence Ref17NiW0,36

sulfuré a différentes températures
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Dans les deux séries de spectres, les signauxresnvoisins. Parmi ceux-ci, le seul
signal potentiellement attribuable & du tungstén&tat d’oxydation 5+ est le trés faible

signal observé a g = 1,99.

V.4.2. Spectres a4 K

Afin de valider ou non I'éventuelle présence d'egs\W"*, nous avons enregistré les
spectres a 4 K pour les échantillons HPC et RefNiWfurés a 200°C (figure 4.45)
température de traitement a laquelle le signalgmt@st un facteur g égal a 1,99 est le plus
intense. En effet, du fait de la forte constantecdeplage spin orbite et du faible temps de
relaxation des éléments 5d comme le tungsténégnaldRPE est beaucoup plus intense a trés
basse température.

La modification des conditions d’enregistrement signal RPE peut entrainer de
petites fluctuations des valeurs de facteur g. 8foig, nous n’observons aucun signal a g < 2,
ce qui indique I'absence d’un signal du tungsténellsest toujours possible que le tungstene
5+ se réoxyde. Il est cependant nettement plusaptebque dans nos solides sulfurés le
tungsténe soit sous forme®v

Les signaux observés a g > 2 sont probablemernbubles a du nickel dans un

environnement paramagnétique.

RefNiw|
2,14 —— HPC
2,07

Signaux dus au
Résonateur

2,02

I T T T T T T T T T 1
2000 2500 3000 3500 4000 4500
Champ magnétique en G

Figure 4.45 : Spectres RPE enregistrés a 4 K gsutdtalyseurs 17NiSiW11 (en rouge) et
Refl17NiW0,36 (en noir) sulfurés & 200°C
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Le tableau 4.12 regroupe les données de la litiératoncernant I'étude des ions-Ni
et NP* par RPE [42-46]. Les signaux de g supérieur a semlés a 4 K correspondent au
signal d’un ion Ni* [46]. Des paramétres RPE voisins de 2 sont égaleregendiqués pour
lion Ni* qui pourrait correspondre & un ion’Niéduit lors de la sulfuration. Cependant la
valeur élevée de g a 2,75 pour I€ Nir SiQ n’est pas en faveur de cette espéce dans notre

cas.

Nit* 9| 9 Référence
Ni** sur SiQ 2,75 2,1 [42]
Ni'* sur zéolithe Ca-X 2,02 2,4 [43]
Ni** sur MCM-22 2,49 2,11 [44]
Ni** sur MCM-41 Non observé 2,09 [45]
Ni** g Référence
NiSiFs, 6H0 2,30
KoNi(SOs)2, 6H,0 2,25 [46]
(NH4)2Ni(SOy),, 6H,0 2,25

Tableau 4.12 : Valeurs des paramétres RPE deNibnet N¥* d’aprés la littérature

V.4.3. Conclusion

Lors du suivi de la sulfuration par XPS, nous avais en évidence la présence d’'une
phase particuliere, dont la concentration est nitajog & 200°C, phase attribuée a une espéce
oxysulfure WQS,. L'étude de la genése par spectroscopie Ramamrrestccord avec la
présence d’'une phase oxysulfure résultant d’'unursdion incomplete jusqu’a au moins
200°C. La spectroscopie RPE indique que le tungstéest pas sous forme *Wdans la
phase WG5S, mais sous forme W. Les signaux observés par RPE, & 200°C correspbade
une espéce Ki particuliére puisque ce signal diminue & plus @aempérature de traitement.
Il pourrait s’agir d’'un nickel en interaction aviecphase oxysulfure. Cette phase se sulfurant
a plus haute température pour donner lieu a lagph$/S conduirait a la disparition du
signal du Nf* au-dela de 200°C.
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V.5. Conclusion

Les résultats obtenus lors de I'étude de la gedésghases actives montrent une forte
influence de la température sur la sulfurationuhgstene et du nickel et ont permis de mettre
en évidence les différences de sulfurabilité dgstene et du nickel dans le catalyseur HPC
et sa référence, principalement vues par XPS.

Entre 20 et 200°C, la proportion de W&kt tres faible (moins de 10 %) pour les deux
types de précurseurs. A partir de 300°C, la phaSg &8t majoritaire et continue a croitre
pour le catalyseur 17NiSiW11-S400. Pour une tentpérade sulfuration de 400°C, la
sulfuration du tungsténe reste incompléte : on@eve en présence d’oxyde, comme rapporté
dans la littérature [12].

La proportion de phase mixte est inexistante pesrfhibles températures (20 et
100°C). Au-dela de 200°C, la proportion de phasé&/Sliest majoritaire et continue a croitre
tres légérement jusque 400°C.

La sulfuration du catalyseur 17NiSiW11l est plus gz@¢ que celle du catalyseur
conventionnelle, avec pres de 77 % de tungstens feome WS et 42 % de nickel engagé
dans la phase NiWS structurée en feuillets de 2lenfiron. Quant au catalyseur
conventionnel, la température de sulfuration opténest comprise entre 300 et 400°C, avec
49 % de tungstene sous forme W8 37 % de nickel sous forme NiWS structurée eilléts
de 17 A,

La spectroscopie Raman est la seule technique upgese la présence potentielle
d'une phase W5 qui serait un intermédiaire de sulfuration plusugsée que la phase
oxysulfure. Cette phase W§ersisterait méme a des températures de sulfordéa!00°C.

L’étude menée par RPE, corrélée aux résultats XtPRaenan, est en faveur de
I'existence d'une espéce Niparticuliére que nous avons associée a la phagsuliure.
Cette entité constituerait un intermédiaire de wation (en quantité élevée a 200°C) qui
pourrait conduire a sulfuration compléete a la pHes#S.
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VI. Conclusion générale

Ce chapitre a été consacré a I'étude des phasgssade deux séries de catalyseurs
NiW préparés a base d’'HPC et de maniére convergltmnCes phases actives, aprés
sulfuration a 350°C, et leur genése, ont été cariaées parallélement par de nombreuses
techniques physico-chimiques telles I'XPS, I'IR @@, 'HRTEM. Les tests catalytiques en
hydrogénation du toluéne ont permis d'évaluer lesfgpmances catalytiques des deux
systemes.

L’XPS est sans aucun doute la technique clé de aséthodologie de caractérisation.
En effet, 'analyse des catalyseurs par XPS a perdiune part de déterminer la nature des
especes présentes a la surface des échantillodmetre part, de quantifier chacune de ces
especes. La sulfuration des différents précurssamduit a la formation d’'une phase sulfure
mixte de type NiWS accompagnée des phases, WIS et d’une phase oxysulfure W&).
Quel que soit le rapport Ni/W, environ 55 % du tskége présent sur les deux séries
d’échantillons est sulfuré en W.SEn ce qui concerne la proportion de nickel engagéein
de la phase mixte NiWS, elle augmente avec la teaeuwnickel et elle est plus importante
pour les catalyseurs HPC dont le rapport Ni/W estpris entre 0,25 et 0,36, excepté pour le
catalyseur NiPW11Ni dont nous avons déja souligrgmportement particulier.

L’adsorption de CO a permis d’identifier les phageésentes sur les échantillons
apres sulfuration et de confronter les résultatewx obtenus par XPS. La faible résolution
des spectres IR obtenus sur les deux séries digysgates n'a pas permis une exploitation
quantitative précise limitant de ce fait les infations obtenues par cette technique.
L’intégration du massif global comprenant les pBades, NiWS et WSa permis de mettre
en évidence une augmentation de la quantité tolphase sulfure pour un rapport Ni/W
compris entre 0,125 et 0,36. Au-dela, la quantitdile. La quantité de phase sulfure est
plus importante pour les catalyseurs HPC, excemtér pe catalyseur NiPW11Ni. Ces

résultats sont cohérents avec ceux obtenus par XPS.

L'HRTEM a été utilisée pour visualiser la répaditi des phases sulfures sur le
support. Nous avons ainsi déterminé la morpholdgita phase W.SQuel que soit le rapport
Ni/W, la sulfuration standard des différents préeurs oxydes, a 350°C, par le mélange

H.S/H; a 15 % volumique en 43, a pression atmosphérique, conduit a la formatiane
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phase W$structurée sous forme de feuillets de longueurenog inférieure & 20 A avec un

empilement moyen de 1,5.

Les tests en hydrogénation du toluene ont ététefiscafin de déterminer l'activité
des catalyseurs en fonction du rapport Ni/W. Letalggeurs conventionnels pour des
rapports Ni/W compris entre 0,125 et 0,25, voientr lactivité augmenter avec la teneur en
phase NiWS. Au-dela du rapport Ni/W de 0,36, l'@téi chute. Pour ces catalyseurs, le
rapport Ni/W optimal est autour de 0,25. Dans le des catalyseurs préparés via les HPC, le
rapport Ni/W optimal est de 0,36. Le catalyseuriMi®l est le plus performant, il posséde le

meilleur taux de promotion pour un rapport Ni/Wioyal.

De plus, les corrélations observées entre leste#ésXPS, IR et I'activité catalytique,
en particulier pour les catalyseurs conventionmsmettent de proposer un modéle de phase
active pour lequel a forte teneur en nickel, l&keicsulfuré viendrait bloquer une partie des
sites actifs NiWS.

L’étude de la sulfurabilité des précurseurs oxypesparés a partir du catalyseur le
plus performant NiSiW11 et de sa référence, emfdigarier la température de sulfuration en
présence d’'un mélange,$H,, a permis d’obtenir des informations concernargdaese de
la phase sulfure, c’est-a-dire la nature des espélee surface et I'évolution de leurs
proportions en fonction de la température. Concgdrda mécanisme de sulfuration du
tungsténe, nous avons mis en évidence que la phvagie des précurseurs initiaux se
transforme en deux phases différentes : une phdeegesWS et une phase oxysulfure. Le
tungstene commence a se sulfurer des 200°C ere fpiblportion. La sulfuration est plus
efficace dés 300°C. Le taux de sulfuration a 40@%C plus important pour le catalyseur
NiSiW11l avec 77 % de WScontre 49 % pour le catalyseur de référence. Gaaoe la
sulfurabilité du nickel, les résultats obtenus mig en évidence que le nickel se sulfure dés la
température ambiante en une phase NiS. La phage apparait dés 200°C et évolue jusque
400°C. Pour les deux types de précurseurs, le Ingtkde tungstene ne se sulfurent donc pas

simultanément.

L'utilisation des hétéropolycomposeés, qui possedb® atomes de tungstene et de
nickel dans la méme entité cristalline, pour lapprétion des catalyseurs d’hydrocraquage

permet d'obtenir des solides plus performants (WiBL) dont le rapport Ni/W est égal a

199

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 4 : Phase active des catalyseurs

0,36. Ces solides possédent une proportion de pHBYS plus importante, qui coexiste
cependant avec une phase NiS. Cette quantité ds pti&/S ne semble pas étre I'unique
critere a prendre en compte dans ['évaluation depéformance des catalyseurs.
L’accessibilité aux sites actifs doit étre cons@eet pourrait étre bloquée par la phase NiS,
en particulier dans le cas des catalyseurs cororerdls. Le rdle bénéfique des
hétéropolycomposés semble donc lié a la formatiomed plus grande quantité de phase

NiIWS tout en préservant I'accessibilité des sites@urs de la réaction catalytique.
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Le chapitre précédent a montré que l'utilisatioms chétéropolycomposés permet
d’améliorer les performances catalytiques du systBiiV supporté. En particulier, parmi les
catalyseurs a base d’'HPC et les catalyseurs deenéf étudiés, le catalyseur NiSiW1l de
rapport Ni/W=0,36 possede l'activité la plus éleedehydrogénation du toluéne. Ce rapport
Ni/W de 0,36 est le rapport maximum qui peut étteiat en utilisant le sel de nickel d’'une
entité hétéropolytungstate puisque ce rapport rapbsé, pour tous les catalyseurs a base
d’HPC, par la stoechiométrie du sel initial. Nousras cherché ici a augmenter I'effet
promoteur du nickel en élevant le rapport Ni/W dagalyseurs a base d’'HPC par ajout de
nitrate de nickel qui présente une solubilité éeeé qui est un réactif utilisé classiquement
pour introduire du nickel dans la solution d’'impnégon. Il a semblé intéressant d’effectuer
une étude complete sur I'ajout de nickel dans I&#sérdnts catalyseurs a base d’'HPC. Cette
étude passe par la caractérisation de la phaseatypar les tests d’activité mis en relation
avec l'analyse de la phase sulfure.

|. Préparation des précurseurs oxydes

Des solutions a base d’hétéropolycomposés, aueguebus avons ajouté du nitrate
de nickel, ont été préparées. Pour les solution®iéV12, NiSiW1l2 et NiIH2W12, nous
avons fait varier le rapport Ni/W jusgu’a atteinddans un premier temps, le méme rapport
gue celui du catalyseur le plus performant NiSiWddit Ni/W=0,36, puis ensuite jusqu’au
rapport Ni/W=0,5. Pour les solutions NiPW11Ni eBNN11, nous avons fait varier le rapport
initial de 0,36 jusqu’a 0,5. Ces solutions ont éesgervi a imprégner le support Si90AI10
afin de préparer des catalyseurs dont les rapplifitg varient entre 0,36 et 0,5. La teneur en
tungsténe visée est de 12 % Wfour 'ensemble des solides. Le bilan des diffé&aen
solutions préparées est résumé dans le tableau 5.1.

L’ajout de nitrate de nickel abaisse légeremenpHede la solution d’'imprégnation
puisque I'ion hexa-aqua nickel NigB)s*" est un cation lIégérement acide. Toutefois la baisse
de pH est attendue suffisamment faible pour coesdes structures hétéropolyanioniques

utilisées.
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Rapport pH de la Solutions modifiées par ajout de nitrate de nickel

Echantillon | atomique solution Rapport pH de la Rapport pH de la
initial NitW initial Ni/W solution Ni/W solution

NiPW12 0,125 1,2 0,36 0,9 0,5 0,8
NiSiw12 0,17 3,6 0,36 3 0,5 2,9

NiH2W12 0,25 4,2 0,36 3,9 0,5 3,7
NiPW11Ni 0,36 2,6 / / 0,5 2,3
NiSiw11l 0,36 6,1 / / 0,5 5,8

Tableau 5.1 : Caractéristiques des solutions démpation préparées a rapport Ni/W égal a 0,36 ou
0,5, a isoteneur en W@12 %)

Le tableau 5.2 présente les difféerents précursaexydes préparés, avec les teneurs en
tungstene et en nickel déterminées par spectrasapmission atomique par plasma. La
nomenclature adoptée reprend la nature du préauiBauexemple NixSiW12 + Ni(N§» ou
X représente le rapport atomique Ni/W apres ajoeithom de ce dernier est suivi de la lettre

SI, S ou C. La signification de cette notationlashéme que précédemment.

Rapport Rapport

Echantillon %W | %Ni | %WO 3 Ni/W Ni/W th.
(at./at.) (at./at.)

Ni0,36SiW12 + Ni(NQ)-C 7,2 0,75 9,1 0,32 0,36
Ni0,5SiW12 + Ni(NQ),-C 8 1,19 10,1 0,46 0,5
Ni0,36H2W12 + Ni(NQ),-C 7,8 0,85 10 0,34 0,36
Ni0,5H2W12 + Ni(NQ),-C 6 1,12 7,6 0,58 0,5
Ni0,5SiW11 + Ni(NQ),-C 5,6 1,21 7,1 0,67 0,5
NiO,5PW11Ni + Ni(NQ),-C 7,8 1,13 9,8 0,45 0,5

Tableau 5.2 : Résultats de I'analyse élémentaive les précurseurs oxydes a base d’'HPC

Comme pour les précurseurs oxydes étudiés au haPj on constate que
I'imprégnation des solutions sur Si90AI10 conduies solides pour lesquels les valeurs de

rapport Ni/W sont proches de celles attendues gienles teneurs en éléments métalliques
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sont inférieures aux teneurs cherchées. Comme gdesr catalyseurs précédents,
'imprégnation des grains de silice-alumine estisgmblablement réalisée de maniéere
hétérogéne. Cependant, on a montré que pour ptads differents d’'un méme précurseur,
la teneur moyenne en W@orrespondait a la teneur visée. Ceci permet dsidérer que lors
de la prise d’essai utilisée pour les tests latera WQ est bien celle attendue.

Par ailleurs, I'ensemble des précurseurs oxydeprégente qu’une faible teneur en
azote (<0,1 %) provenant des ions nitratesNQui sont majoritairement élimines apres

calcination a 500°C.

ll. Caractérisation de la phase oxyde par spectrospie Raman
La spectroscopie Raman permet de suivre [I'évalutdes differentes espéces

présentes, au cours des différentes étapes der@tiépalu précurseur oxyde.

[I.1. Précurseurs oxydes a base d’HPA a structurealtype Keggin
11.1.1. NiPW12 + Ni(NOs),

Lors de I'ajout de nitrate de nickel & la solutioantenant I'ion PWO.>, une
précipitation se produit. Le précipité et la saati surnageante ont été étudiés par
spectroscopie Raman (figure 5.1). Le spectre dellstion surnageante présente des bandes a
1011, 993 et 976 cin caractéristiques de I'hétéropolyanion B®4e. La raie
supplémentaire & 1047 Enest attribuée aux ions nitrate. Le spectre duipitédsolé est trés
proche de celui de la solution surnageante, la #i@76 crit apparaissant comme un

épaulement sur le spectre b.
1011

991

1054

993
0l 4o b)

a)

976

800 900 1000 1100

Nombre d’onde (cif)

Figure 5.1 : a) Solution surnageante et b) Précigitueilli
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Nous avons déja signalé que le sel de nickellRA PW,O45° était le sel de nickel
le moins soluble parmi ceux présentés au Chapittea Zaible solubilité de ce sel imposait
ainsi une teneur limite en WQde 12 % sur le catalyseur. L’ajout de nitrate deked
provoque donc par effet d’ion commun la précipitatde ce sel a partir d’'une solution ou la
qguantité d’espéces dissoutes est déja maximal@est donc pas possible de préparer un
précurseur oxyde NiPW12 plus chargé en nickel gdiecméthode, du moins a la teneur
choisie de 12 % en W{II faut noter que cette solution est la seulerpaguelle nous avons

rencontré ce probléme de précipitation.

11.1.2. NiSiW12 + Ni(NO3),
La figure 5.2 présente les spectres Raman du @&aupréparé via 'HPC NiSiw12

et le nitrate de nickel.

97
996
99 C)
984
1048
997
b)
o7 1047
a)
800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cif)

Figure 5.2 : Spectres Raman : a) Ni0,36SiW12 + NM-SI, b) Ni0,36SiW12 + Ni(Ng)—S et c)
Ni0,36SiW12 + Ni(NQ),-C

Lors de I'analyse par spectroscopie Raman delldiso d’imprégnation, nous avons
observé les raies caractéristiques de 'HPA SO et la raie & 1047 chattribuée aux
ions nitrate (spectre a). L’ajout de nitrate dekaiaans la solution de NiSiW12 n’induit donc
pas la destruction de 'HPA.
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L’examen du spectre Raman du précurseur a I'édiés reporté figure 5.2b, indique
gue I'entité hétéropolyanionique est préservédessupport.

Le précurseur calciné présente une bande & 97Icarctéristique d’un polytungstate
et une bande a 996 ¢hmui correspond a la bande la plus intenseW-Qy de I'espéce
SiW.040" (spectre c). L'espéce SiMDs™ n'est préservée qu’en partie. La présence de
nitrate de nickel dans la solution d'imprégnatiofiue sur la nature du solide obtenu apres
calcination. En effet, en absence de nitrate d&ehide précurseur calciné NiSiW12 (cf.
Chapitre 3) ne présente que les bandes caraag@gstidu polyanion SivO.;" & 996 et 981
cm’, sans qu’aucune espéce polytungstate ne soitvaaser

Pour la solution Ni0,5SiW12 + Ni(N§ de plus forte teneur en nickel, I'évolution de

I'entité sur le support est similaire a celle prése sur la figure 5.2.

[1.1.3. NiH2W12 + Ni(NOs),

Les spectres Raman de la figure 5.3 présentemiliion de I'entité HW1.04° aprés
les étapes de séchage et de calcination.

Le spectre Raman de la solution NiH2W12 + Nigh§Qest identique a celui d’'une
solution de NiH2W12 non modifiée (sans ajout daNi§),), avec une raie supplémentaire a
1047 cn* attribuée aux ions nitrate (spectre a).

Le précurseur séché, aprés imprégnation de adtidom sur le support, présente un
spectre Raman d’allure similaire bien que moins bi&solu (spectre b). L'espece est donc
préserveée apres séchage a 90°C.

A I'état calciné, il se forme un polytungstateawtérisé par une bande large & 969cm
(spectre c).

A plus forte teneur en nickel, pour atteindredpport Ni/W=0,5, les spectres Raman
de la solution dimprégnation Ni0,5H2W12 + Ni(M@-SI et des précurseurs oxydes
correspondants sont identiques a ceux présentée fig3.

L’ajout de nitrate de nickel dans la solution ddmdgnation n'a pas deffet sur la

nature du précurseur oxyde obtenu apres calcination
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969

977

700 800 900 1000 1100

Nombre d’onde (cif)

Figure 5.3 : Spectres Raman : a) Ni0,36H2W12 + RN-SI, b) Ni0,36H2W12 + Ni(Ng)—S et c)
Ni0,36H2W12 + Ni(NQ),-C

[I.2. Précurseurs oxydes a base d’HPA a structure @type Keggin lacunaire
et substituée
[1.2.1. NiSiW11 + Ni(NOz3),

Le spectre Raman de la solution obtenue par dpuitrate de nickel a la solution de
I'HPC NiSiW11 est présenté figure 5.4 (spectreGr). observe une raie intense a 97I'cm
caractéristique de I'HPA SiWOs;¢”, la raie & 1047 cih correspond aux ions nitrate.
L’épaulement & 996 cthcorrespond & une faible quantité d’'HPA $ido". Cette espéce
était également observée dans les solutions ajauritde nitrate de nickel.

Comme il a été rapporté dans le Chapitre 3, atl'ééché la bande & 971 trast
déplacée a 984 cin(spectre b). Ce déplacement peut étre attribuéedinteraction anion-
anion [1]. En effet, la possible proximité des asi®GiW:0ss> dans le sel induirait de fortes
interactions anion-anion menant a une augmentdesrfréquencesW-Oy.

Le précurseur calciné présente une bande largé8acéi’ caractéristique d'un
polytungstate (spectre c). La nature du précursalainé est différente de celle obtenue a
partir de la solution d’HPC NiSiwW11 non modifiéen Effet, pour cette derniere, en plus de la
bande d’'un polytungstate, une bande nette & 996aamactéristique du polyanion Si¥Dsg"

initialement présent dans la solution d'imprégnatiétait observée, ce qui n’est pas le cas ici.

212

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 5 : Prospectives pour de meilleures perdoces catalytiques : ajout de nickel

La présence d'un exces de nickel influe donc sundture des espéces présentes sur le

précurseur oxyde.

968

984

800 900 1000 1100

Nombre d’onde (cif)

Figure 5.4 : Spectres Raman : a) Ni0,5SiW11 + NiN€E51, b) Ni0,5SiW11l + Ni(NGQ)-S et c)
Ni0,5SiW11 + Ni(NQ),-C

[1.2.2. NiPW11Ni + Ni(NO3),

Les spectres Raman du précurseur oxyde préparélavigolution NiPWZ11Ni
additionnée de nitrate de nickel, pour un rappaitN\de 0,5 sont présentés figure 5.5.

Le spectre Raman de la solution de Ni0O,5PW11NiiiN@3), est identique a celui
d'une solution de NiPW11Ni non modifiée, avec urméersupplémentaire a 1047 ¢m
attribuée aux ions nitrate (spectre a).

La comparaison des spectres a et b montre, datdt Béché, le précurseur est préservé
sur le support (spectre b).

A I'état calciné, comme dans le cas du précursebase de NiPW11Ni non modifié
(cf. Chapitre 3), il se forme un polytungstate c##esé par une bande large a 967*cm
(spectre c¢). L'ajout de nitrate de nickel dans déutson d’imprégnation n’influe pas sur la
nature de I'oxyde obtenu.

213

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Chapitre 5 : Prospectives pour de meilleures perdoces catalytiques : ajout de nickel

967

800 900 1000 1100

Nombre d’onde (cif)

Figure 5.5 : Spectres Raman : a) Ni0,5PW11Ni + RN-SI, b) Ni0,5PW11Ni + Ni(N@-S et c)
Ni0,5PW11Ni + Ni(NQ),-C

[1.3. Conclusion

La modification des solutions d’imprégnation pgsut de nitrate de nickel ne conduit
pas a la destruction des HPC utilisés. Cependant, gertains d’entre eux, en comparaison
avec le précurseur oxyde non modifié, la naturedlige calciné parait différente. Le tableau
5.3 récapitule les espéces observées a I'étatnéalBiour tous les précurseurs oxydes, nous
avons observé une trés large raie Raman s'étersart00 & 900 cth que nous avons
attribuée a du Woamorphe également présent dans les précurseuraouifiés.

En conclusion, I'ajout de nitrate de nickel daassblution d’imprégnation modifie la
nature des solides calcinés a base de NiSIW1233W\Wil. Pour les autres solides oxydes, la
présence de nitrate de nickel n’a pas d’influericeygres calcination, des espéces identiques

sont observées.
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Précurseurs
i Rapport Nature du modifiés par Rapport Nature du
Précurseurs ) i ) ) i i
Ni/W précurseur oxyde | ajout de nitrate Ni/W précurseur oxyde
de nickel
Détruit :
. NiPW12 +
NiPW12 0,125 polytungstate + W@ ) 0,36 ou 0,5 /
Ni(NO3),
amorphe
Mélange d'especes|:
o i NiSiW12 + polytungstate +
NiSiw12 0,17 Conserve ) 0,36 ou 0,5 o .
Nl(NOg)z entité SIW,O,49  +
WO; amorphe
Détruit : ) Détruit :
) NiH2W12 +
NiH2W12 0,25 polytungstate + W@ Ni(NOY) 0,36 ou 0,5/ polytungstate + W@
i
amorphe 2 amorphe
Mélange d’especes _
) o Détruit :
o polytungstate + entit¢ NiSIW11 +
NiSiw11 0,36 ) 4 ) 0,5 polytungstate + W©
SiW1040" + WG Ni(NO3).
amorphe
amorphe
Détruit : ) . Détruit :
) _ NiPW11Ni +
NiPW11Ni 0,36 polytungstate + W@ Ni(NOY) 0,5 polytungstate + W@
i
amorphe 2 amorphe

Tableau 5.3 : Especes observées sur les précumseuns a I'état calciné

lll. Tests d’hydrogénation du toluene

Les catalyseurs préparés par ajout de nitrateicelnaux solutions d’'HPC ont été
testés en hydrogénation du toluéne aprés calcmatB00°C sous oxygene et transfert a I'air.
A titre de comparaison, nous avons reporté les éemmes catalyseurs a base d’'HPC non
modifiés. Les résultats obtenus pour chacun désesosont rassemblés dans le tableau 5.4.

La figure 5.6 permet une comparaison des perfocesmdes catalyseurs dont la teneur
en tungsténe est de 12 % en YV{@s rapports Ni/W variant de 0,17 a 0,5. Quel goi¢ le
catalyseur considéré, un rapport Ni/W de 0,5 n'@onélpas les performances catalytiques.
Toutes les activités diminuent du rapport Ni/W=086i/W=0,5. Le meilleur catalyseur,
celui & base de NiSiW11, voit méme son activitéd@hlorsque la teneur en nickel augmente
jusqu’au rapport Ni/W=0,5. Il semble donc inutilaugmenter le rapport Ni/W au-dela de
0,36.
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Comme rapporté précédemment, les catalyseursfélemée présentent une activité
maximale pour un rapport Ni/W voisin de 0,25.

L’évolution de I'activité du catalyseur NiH2W12téees proche de celle du catalyseur
de référence avec une activité maximale pour upaiNi/W compris entre 0,25 et 0,36.

Le catalyseur modifié a base de I'HPC NiSiW12iattene activité maximale pour un
rapport Ni/W égal a 0,36 et conduit a la meilleacévité.

On constate ainsi que le catalyseur préparé a patNi0,36SiW12 + Ni(NG), est
plus performant que le catalyseur NiSiW11, malgr@résence d’ions NOprésents jusqu’a
I'étape de séchage. On a constaté par spectrodRapi@n que la nature de la phase oxyde est
comparable pour ces deux catalyseurs, c'est-agire espéce polytungstate et l'entité
SiW1,045". Cependant le catalyseur NiSiW12 ne peut étregéharplus de 14 % en WO
alors que cette valeur atteint 17 % pour le cataly®iSiW11.

Catalyseur %WO, Rapport Toluene converti en
Ni/W mol/molW/h

C NiSiw12 12 0,17 1,47

D Refl12NiWw0,17 12 0,17 1,61
C1l NiSIW12 + Ni(NQ); 12 0,36 2,31
C2| NiSiW12 + Ni(NQ), 12 0,5 1,86
E NiH2wW12 12 0,25 1,91

Ref12NiW0,25 12 0,25 2,02

El1| NiH2W12 + Ni(NQ), 12 0,36 1,95
E2 [ NiH2W12 + Ni(NQ), 12 0,5 1,35
G NiPW11Ni 12 0,36 1,93
G1| NiPW11Ni+ Ni(NQ), 12 0,5 1,54
H NiSiw11l 12 0,36 2,13
H1| NiSiW1l + Ni(NQ), 12 0,5 1,10
I Ref12Niw0,36 12 0,36 1,91
J Ref12Niw0,5 12 0,5 1,43

Tableau 5.4 : Résultats des tests d’hydrogénatiaoldene pour les catalyseurs a base d’'HPC et

préparés de maniére conventionnelle, a isoteneW@(12 %)
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Figure 5.6 : Comparaison des résultats obtenuydmdénation du toluéne pour les catalyseurs HPC
et RefNiW, a isoteneur en W(@QL2 %) et a rapport Ni/W variable

I\VV. Caractérisation de la phase sulfure

Cette partie regroupe les caractérisations effestygar spectroscopie XPS et par
microscopie HRTEM sur les catalyseurs sulfurésse lole NiSiW12 + Ni(Ng), et de rapport
Ni/W égal a 0,36 ou 0,5. Nous nous sommes intéseasée type de catalyseur modifié
puisgu’il est le plus performant pour le rapportWide 0,36.

IV.1. Etude par XPS
Les analyses par spectroscopie de photoélectrdn#ismpar rayons X ont été réalisées
a I'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide suspectrométre du type ESCALAB 220XL,
afin de déterminer la nature de la phase activigue de sulfuration et le taux de promotion
des catalyseurs. Nous nous sommes intéressés atopjs W 4f et Ni 2p, aprés sulfuration.
Les catalyseurs ont été sulfurés pendant 2 hages flux HS/H, (15 % HS) a
350°C, avec une montée en température de 300°€aus un débit de gaz de 6 L.h
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IV.1.1. Spectres W 4f
La figure 5.7 présente les spectres W 4f des cahg modifiés NiSiW12 + Ni(N£»
pour Ni/W égal a 0,36 ou 0,5. Le signal est conétid’un doublet W 4f, et W 4§, plus
marqué pour le spectre a), dont les énergies t®tiacsont mesurées respectivement a 32,6
eV et 34,7 eV caractéristiques du tungstene awed#gxydation +IV dans un environnement
sulfure [2-11]. Les spectres des deux catalyseamstees proches.

Ni/W=0.5

Ni/W=0.3€

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28
Energie de liaison (eV)

Figure 5.7 : Photopics W 4f des catalyseurs sufusd Ni0,36SiW12 + Ni(N¢), et b) Ni0,5Siw12 +
Ni(NO3)

A partir des décompositions effectuées selon |¢opade développé a I'lFP (Annexe
6), nous avons évalué les concentrations relatiessespeces a la surface des catalyseurs a
savoir, le tungstene en environnement oxyde W(&+9ulfure WS et I'oxysulfure WQS,.

La figure 5.8 présente I'évolution des teneurstieta des espéces au tungsténe en
fonction du rapport atomique Ni/W pour les catalyseNiSiW12 + Ni(NQ), de rapport
Ni/W égal a 0,36 ou 0,5.

Les résultats de décomposition montrent que lestiji@éa en phase sulfure, oxysulfure
et oxyde sont voisines. Le taux de sulfuration uhgstene est de 69 %. Aux deux teneurs
étudiées, le rapport Ni/W n’a pas d’influence ss teneurs relatives des espéces détectées.
Ainsi, quel que soit le rapport Ni/W (0,36 ou 0Ol&3 teneurs en W(6+), en sulfure Y& en
oxysulfure WQS, sont constantes. Par ailleurs, comme rapportehapi€e 4, le tungsténe

n'est pas totalement sulfuré & 350°C, ceci en acaweec les données de la littérature [12, 13].
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Figure 5.8 : Teneur relative des especes au tumgste fonction du rapport atomique Ni/W

IV.1.2. Spectres Ni 2p
La figure 5.9 présente les spectres du photoppNies catalyseurs sulfurés NiSiwW12
+ Ni(NOg), a rapport Ni/W égal a 0,36 ou 0,5.

Ni/W=0.3€

T T T T T T T T T T T T ]
900 890 880 870 860 850 840
Energie de liaison (eV)

Figure 5.9 : Photopics Ni 2p des catalyseurs sédfuia) Ni0,36SiW12 + Ni(Ng) et b) Ni0,5SiwW12
+ Ni(NOs),
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Les pics a 854 eV et 871 eV correspondent aux dewaux Ni 2g, et Ni 2p/, de la
phase mixte NiIWS. Il semble a I'examen des spectres le taux de promotion (quantité
relative de NiWS) soit plus important pour un rapd/W de 0,36.

La décomposition des spectres Ni 2p permet de rdéter les quantités relatives de
phase oxyde Ni(2+), sulfure NiS et NiIWS pour chacatalyseur.

Les résultats de la décomposition sont illustrés laufigure 5.10. Le taux de
promotion est plus important pour le catalyseuparé a rapport Ni/W de 0,36. En effet, la

teneur relative en phase NiWS est de 52 % a Ni/\B6=6pntre 45 % a rapport Ni/W=0,5.

55+
501

- . NiWS
40

1 NiS
35 //

30

25+

Teneur relative (%)

20+

15+

1 e —
034 036 038 040 042 044 046 048 050 0,52

Rapport Ni/W

Figure 5.10 : Evolution de la teneur relative dggeees au nickel en fonction du rapport atomique
Ni/W

IV.1.3. Conclusion
La spectroscopie XPS indique que les deux catalgsprésentent des taux de
sulfuration comparables (69 %). Cependant, le ysear Ni0,36SiW12 + Ni(Ng), possede
un taux de promotion plus important (52 % contre %% qui explique ses meilleures
performances catalytiques en hydrogénation du melud taux de sulfuration identique, la
meilleure promotion du tungsténe correspond a uedleure décoration qui conduit comme

nous I'avons indiqué précédemment a une meillectieig catalytique.
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I\V.2. Etude par HRTEM
Nous avons ensuite étudié les deux échantillorfargsl par microscopie électronique

en transmission a haute résolution (HRTEM).

IV.2.1. Visualisation de la phase sulfure
A titre d’exemple, des clichés de I'échantillon N§6SIW12 + Ni(NQ), sont

présentés sur la figure ci-apres.

A

Figure 5.11 : Clichés HRTEM de I'échantillon NiOS8V12 + Ni(NGQ),

Comme constaté sur les échantillons étudiés auittddp on observe une distribution
hétérogene des feuillets de W&ur le support. Certaines zones ne montrent pgseaule
feuillets de W$ avec une majorité de feuillets faiblement empffégure 5.11 A). D’autres
zones sont trés riches en feuillets de Mfflgure 5.11 B), avec des feuillets plus empiléss
régions pauvres en feuillets de Y8ésentent en contrepartie des zones riches éonybes
rondes de diametre variant de 1 a 2 nm (figure B)11

IV.2.2. Analyse statistique de la morphologie de®#illets
Une analyse statistique sur 800 cristallites anpeta détermination de la longueur des
feuillets et de leur empilement moyen. Les réssilsant reportés sous forme d’histogramme

comme présenté ci-apres.
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Figure 5.12 : Répartition en taille des feuilleésW'S pour les catalyseurs Ni0,36SiW12 + Ni(RO
(a gauche) et Ni0,5SiW12 + Ni(NJ2 (a droite)
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Figure 5.13 : Répartition en empilement des fetgiltke WS pour les catalyseurs Ni0,36SiW12 +
Ni(NO3), (& gauche) et Ni0,5SiW12 + Ni(NJ (a droite)
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Pour les deux catalyseurs, la majorité des feésidleune longueur comprise entre 10 et
19 A, avec un peu plus de petits feuillets poupdécurseur Ni0,5SiW12 + Ni(N§». La
longueur moyenne des feuillets est de 17 A pooatalyseur Ni0,5SiW12 + Ni(N§y contre
18 A pour le catalyseur Ni0,36SiW12 + Ni(N@ Comme mentionné au Chapitre 4, la
longueur moyenne de nos feuillets est plus faible cglle reportée dans la littérature [6, 11,
12, 14-22]. En ce qui concerne I'empilement, il sehsiblement similaire pour les deux
catalyseurs, avec un empilement moyen de 1,3 pa58iw12 + Ni(NQ), et 1,4 pour
Ni0,36SiIW12 + Ni(NQ),, en bon accord avec la littérature [6, 11, 12,22} Aucune
différence notable dans la morphologie de la phaSg n’est donc observé entre ces deux

catalyseurs.

V. Conclusion

Le catalyseur modifié NiSiIW12 de rapport Ni/W=0,8& le catalyseur le plus actif.
Nous avons caractérisé les catalyseurs modifie8Ni3 a rapport Ni/W égal a 0,36 ou 0,5.
Le catalyseur non modifié avait été caractéris€hapitre 4. Sur les catalyseurs modifiés, les
mémes phases sont identifiées par spectroscopiearRamsavoir une phase polytungstate
majoritaire au coté de laquelle une petite quadtitiPA SiW,,040" semble préservée. Sur le
méme solide non modifié les entités HPA étaienaléohent préservées a I'état calciné.
L’augmentation de la teneur en nickel (de Ni/W=0,47 0,36) permet d’augmenter
significativement le taux de sulfuration (% W$le 48 a 69 % tout en conservant un méme
taux de promotion (% NiWS~54 %). Ces résultats gonaccord avec la supposition que la
sulfuration de I'espéece polytungstate est pluddagiie la sulfuration de I'HPA et qu’il n’y a
donc pas d’intérét a conserver cet HPA sur le sa@plétat calciné.

A teneur plus élevée en nickel (Ni/W=0,5), a mémex de sulfuration (% W:S69
%) et pour une méme morphologie des feuillets de, VIS proportion de phase NIWS
diminue au profit de la phase NiS, expliquant elaent la diminution de [lactivité
catalytique.

L’ensemble de ce travail met en avant un optimwnragpport Ni/W égal a 0,36 pour
des catalyseurs a base d’HPC puisque le meillgatysaur non modifié NiSiW11 voit son
activité chuter par ajout de nickel. Ce rapporttestefois supérieur a celui des catalyseurs de
référence pour lesquels le rapport Ni/W optimaltva25. Cette constatation conforte les
résultats du Chapitre 4 qui ont montré que la déor des catalyseurs HPC était supérieure
a celle des catalyseurs de référence, et sigiifege nickel dans la phase promue NiWS.
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Ce travail concernant les catalyseurs d’hydrocigguNiW/SiAl avait pour objectif de
préparer des catalyseurs innovants et performangsrtir d’hétéropolycomposés a base de
nickel et de tungsténe.

Dans un premier temps, une étude des donnéemdigsodans la littérature a permis
de mettre en évidence que I'optimisation de la @région de la phase hydro-déshydrogénante
des catalyseurs d’hydrocraquage avait été peuéstubies travaux antérieurs réalisés sur les
catalyseurs d’hydrotraitement (systeme CoMgDR) avaient montré que les catalyseurs,
préparés via des hétéropolycomposés (HPC) étaiest performants que les catalyseurs
conventionnels. Ces HPC permettaient de préparercdtalyseurs mieux promus dés les
basses teneurs en molybdéne et également plusrgispa forte teneur, pour un rapport
Co/Mo optimal de 0,5. Pour notre étude, le remptear® du métatungstate d’ammonium et
du nitrate de nickel, précurseurs conventionnelduthgstene et du nickel, par des sels de
nickel d’hétéropolytungstates est apparu poteetiadint intéressant pour la préparation de
catalyseurs, en raison de la proximité initiale é&sments tungstene et nickel au sein de
I'HPC.

Par I'utilisation des hétéropolycomposés nous nexttiens :

- une amélioration de la dispersion de la phase @xydr analogie avec les études
sur le systeme CoMo/ADs. L'absence d’'ions ammonium est bénéfique a la bonn
dispersion du catalyseur sous forme oxyde.

- une amélioration de la dispersion de la phase mylfies phases oxydes mieux
dispersées étant plus facile a sulfurer

- et surtout une meilleure décoration des feuilletdcg a l'intimité du Ni et W,
géneérée par 'emploi d’hétéropolycomposeés, et égpénaintenue au cours de

I'élaboration du catalyseur.

Nous nous sommes d’abord intéresseés, dans leteh@pia la préparation des acides
phosphotungstique et silicotungstiquesPMV1,04 et HiSiW1,040) Nnécessaires a la synthese
des sels de nickel des hétéropolyanions notés NIPBYINiISIW12, a structure de Keggin,
NiSiW11l & structure de Keggin lacunaire et NiPW1ENstructure de Keggin lacunaire

substituée. Par remplacement des ions ammoniundgsarons nickel dans le métatungstate
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d’ammonium, nous avons préparé le sel de nickel2WH2 qui offre également I'avantage
de ne posséder aucun ion étranger. Nous avonstertaractérisé ces composés a I'état
solide, puis apres mise en solution, par differeméehniques d’analyses physico-chimiques.
Nous avons vérifié que la structure hétéropolyanqiom n’était pas affectée par la mise en
solution et I'échange ionique des protond &l NH,* par des ions Nf, cet échange
gouvernant le rapport Ni/W du sel final qui varie @125 a 0,36 pour les sels NiPW11Ni et
NiSiW11l de plus forte teneur en nickel. Nous avdosc constitué une base de données
permettant de distinguer chaque espéce hétéropohygne au moyen de différentes
techniques de caractérisation (Spectroscopies bieatidn Infrarouge et Raman, Analyse
thermogravimétrique, Polarographie, RMN).

Dans le chapitre 3, aidés des «empreintes» rggeopiques des
hétéropolycomposés, nous avons suivi I'évolutios dspéces sur le support lors de la
préparation des précurseurs oxydes. Nous avons @anparé la genése des oxydes préparés
de maniére conventionnelle et celle des solidesviants a base d’hétéropolycomposés.

Pour les précurseurs oxydes conventionnels, omabsee I'espece métatungstate est
conservée sur le support, jusqu’a I'étape de sé&cHhag calcination provoque sa destruction,
élimine les ions nitrate pour laisser place a usgeee de type polytungstate en présence
d’oxyde de tungstene Ws@morphe.

Pour les nouvelles préparations, les espéeces pétgamioniques conservent
intégralement leur structure a I'état supporté,qius I'étape de séchage. Lors de la
calcination, selon les HPC, les comportements wdiffe: les sels a base de phosphore
NiPW12 et NiPW11Ni, sont totalement dégradés en méene espece polytungstate, tout
comme NiH2W12. Le sel a base de silicium NiSiW12a@mservé apres calcination tandis
que le traitement thermique du solide a base déW\i$ conduit a un mélange d’espéces
supportées, une espéce polytungstate et I'enti¥,8i". La phase polytungstate est
toujours accompagnée d’'une phase attribuée a lrgdtungsténe Wamorphe.

Le chapitre 4 est véritablement le coeur du maitudicse décline en deux parties. La
premiere partie rassemble 'ensemble des caraatiénms, obtenues par XPS, adsorption de
CO suivie par IR, HRTEM, de la phase active dealgs¢urs, a 350°C. Cette température est
la température a laquelle s’effectue I'hydrogénmatitu toluéne, qui est la réaction choisie

pour tester les catalyseurs d’hydrocraquage (cdiorerels et HPC). L'étude de la genése de
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la phase active fait I'objet de la deuxiéme pagtis’appuie sur les techniques Raman, XPS,
RPE et HRTEM.

De facon générale, '’XPS donne acces a la natuadatjuantification des différentes
especes de tungsténe et de nickel. Les phasesesuffant également mises en évidence et
quantifiées, de fagon globale, par adsorption dadéécule de monoxyde de carbone suivie
par IR. Les observations par HRTEM permettent dealiser la phase WStructurée sous
forme de feuillets et d’évaluer la répartition endueur et en empilement de ces particules.
La caractérisation des solides sulfurés a 350°&t s'eérée complexe. Aux cétés de la phase
mixte NiWS, phase active des catalyseurs, I'XPS aretévidence une phase sulfure de
nickel, de type NiS ainsi qu’'une phase oxysulfur®, quelle que soit la teneur en nickel,
variant de 0,125 a 0,36 pour les catalyseurs HR@ee0,125 a 0,5 pour les catalyseurs
conventionnels. La quantité de nickel engagé danshhse mixte augmente avec le rapport
Ni/W pour les deux séries de catalyseurs mais émtmoins plus élevée pour les catalyseurs
a base d’'HPC, mis a part le solide préparé a pdetiNiPW11Ni. Ce solide contient un
hétéropolytunstate dont un atome de tungsténeeesplacé par un atome de nickel qui
semble non efficace pour la promotion. Une analyse résultats XPS met en avant une
augmentation de la décoration des feuillets entioncde rapport Ni/W, plus fortement
marquée pour les catalyseurs a base d’HPC. Lekaissdes tests catalytiques indiguent que
le rapport Ni/W optimal est de 0,25 (des perfornesnicientiques sont obtenues au rapport
Ni/W = 0,36) pour les catalyseurs conventionnelgj@t ce rapport atteint 0,36 pour les
catalyseurs hétéropolyanioniques, ce qui correspaundsolide a base de NiSiW1l. La
morphologie de la phase WStructurée en feuillets de longueur moyenne iatég & 208
avec un empilement moyen de 1,5 est relativemembledle pour tous les catalyseurs
(hormis celui a base de NiPW11Ni). L'étude de lageh sulfure par XPS et IR du CO
corrélée aux mesures d’activité catalytique, eniqdier pour les catalyseurs conventionnels
dont la gamme de rapport Ni/W est plus étendue2fdl0,5) établit que la quantité de phase
NiIWS n’est pas le seul critere a prendre en commes I'accessibilité aux sites actifs doit
étre également considérée. Dans ce modele de fe [shdfure, a forte teneur en nickel, le
nickel sulfuré pourrait venir bloquer une parties dées actifs formes.

L'étude d'optimisation de la préparation des caalys a base d’HPC a montré que le
solide a base de NiSiW11 chargé a plus haute tearetungstene (17% en WQconfirmait
ses performances catalytiques.

La genese de la phase sulfure concerne donc icke stlson homologue préparé de

maniére conventionnelle (17% en W®i/W = 0,36). Le suivi par XPS de la sulfuratien
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fonction de la température a permis de mettre edeéee que le nickel se sulfure des la
température ambiante alors que la phase oxydecnmence & se sulfurer sous forme,WS
a partir de 200°C. Le nickel et le tungsténe naswkurent donc pas simultanément, ce qui
apparait comme défavorable a la formation de lss@haixte. Une phase oxysulfure est
également mise en évidence deés la température ammpie que confirme la spectroscopie
Raman. Observée par spectroscopie XPS, cette pbaseait maximale a 200°C et disparait
a 400°C. Le suivi de la sulfuration par spectrorméfRaman permet de proposer un
intermédiaire supplémentaire de sulfuration, JW@ésent a plus haute température de
sulfuration (300 et 400°C) et dont les caractéyists spectrales sont proches de la phase
oxysulfure. La température de 400°C permet uneumtibn nettement plus poussée du
tungstene oxyde en W®our le catalyseur HPC. Cependant la quantitéhdese NiS croit
également de facon importante. La phase mixterésepte a 200°C, et lors de la sulfuration,
entre 200 et 400°C, la proportion de nickel engdg@s la phase mixte est toujours plus
importante pour les catalyseurs a base d'HPC.

Le chapitre 5 est un chapitre prospectif sur I'aomation des performances des
catalyseurs a base d’hétéropolycomposés. La mdtigidoenvisagée est 'augmentation de
I'effet promoteur par ajout supplémentaire de nlicans la solution d’'imprégnation, quantité
qui était jusqu’a présent limitée au rapport Ni/WB& Cet ajout nickel, envisagé sur
I'ensemble des solutions d’imprégnation, ne dégpaseles hétéropolyanions en solution.
Comme pour les catalyseurs conventionnels a ferteur en nickel (Ni/W=0,5), les activités
catalytiques diminuent fortement, en accord avee diminution de la quantité de phase
NiIWS au profit de la phase NiS. Pour une tenewdia 12% en W$) le catalyseur le plus
performant apres modification est le solide a esd&NiSIW12 dont le rapport Ni/W atteint
0,36.

Les sels de nickel des hétéropolytungstates samt des précurseurs de tungsténe et
de nickel innovants permettant d’augmenter lesgoerances catalytiques, en renforcant
I'interaction nickel-tungstene.

Au terme de cette étude, il est clair que I'empl&lPC n’influe pas sur la dispersion ni de la
phase oxyde, ni de la phase sulfure des catalybBW£SiIAl dont la morphologie de la phase
WS, est toujours voisine pour les solides les plugsadteur utilisation a en revanche un réle
bénéfique sur I'effet promoteur du nickel (effeti @t cependant perdu si I'on doit sulfurer

un hétéropolyanion supporté). Pour les catalysalase d’'HPC, I'optimum du rapport Ni/W
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est déplacé a plus haute teneur en nickel ce quiuiba des feuillets mieux décorés. Il

semble que les hétéropolyanions puissent aussitganae certaine accessibilité aux sites de
la phase NIWS, en évitant, selon I'hypothése la pobable, la formation de particules de
NiS aux abords des sites.

Il est prévu de réaliser des tests en réacteatepdvec un catalyseur a base d’'HPC
NiSiW11l. En effet, nous souhaitons vérifier si lairg d’activité important, observé en
hydrogénation du toluéne, qui est une molécule hep@st conservé lorsque I'on travaille sur
une charge réelle, plus complexe.

Par ailleurs, des travaux prometteurs ont ét&wfés sur la préparation de précurseurs
catalytigues CoMo a partir de solutions d’imprégratontenant les éléments Co et Mo, sans
ions étrangers, mais sans que ces éléments soimduits dans une méme entité cristalline.
Il serait maintenant intéressant d’effectuer ungl@tsimilaire sur les précurseurs a base de Ni

et de W, un précurseur potentiel pourrait étreidlad¢ungstique.
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Annexe 1 : Schéma de raffinage

La figure A1-1 présente un schéma de raffinage I&idap
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© 2005 ENSPM Formation Industrie - IFP Training )

Figure Al1-1 : Schéma de raffinage simplifié tirélal& FormatiorBruts-Raffinage-Produits-Schéma
de Fabrication ENSPM Formation Industrie — IFP Training, 2005
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Annexe 2 : Préparation des sels PW1,054 et KgSin_lOgg

1. Synthese du sel ®W;,039, NH,0 [1]

On dissout 20 grammes d’acide 12-tungstophospheniguns 100 mL d’eau chaude.
Un gramme de chlorure de potassium est ajoutéta setution. Il se forme un précipité
blanc. On additionne alors goutte & goutte, sows wgitation, une solution & 1 mof.L
d’hydrogénocarbonate de potassium jusqu’a ce gaelldion atteigne un pH égal a 5. Aprés
plusieurs minutes, le mélange réactionnel esgfiltre filtrat est concentré et abandonné a
température ambiante. Au bout de quelques mingesel de potassium cristallise. Il est

recueilli et séché sur fritté. La masse obtenue@edi8 grammes soit un rendement de 95 %.

2. Synthese du sel §SiW1,039, 12H,0 [2]

On dissout 91 grammes de tungstate de sodium egrafimes de métasilicate de

sodium dans 150 mL deau chaude. On ajoute pragesssnt 97,5 mL d’acide
chlorhydrique & 4 molt Le mélange réactionnel est maintenu a ébullipendant une
heure. Le sel de potassium précipite par additemB3d5 grammes de chlorure de potassium.
Le précipité est collecté et séché sur fritté. Lasse obtenue est de 78 grammes soit un

rendement de 94 %.

[1] Tourné C.M., Tourné G.F. ; Bull. Soc. Chim.,Fr124-1136, 1969
[2] Téze A., Hervé G. ; J. Inorg. Nucl. Chem., \88l, 999-1002, 1977
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Annexe 3 : Techniques d’analyse utilisées

1. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les spectres ont été enregistrés avec un spedteoeméansformée de Fourier de type
Nicollet 510 dont la résolution est de 4 tnies pastilles d’environ 200 mg sont réalisées
avec une teneur en masse de 1 % dans KBr. Legapecint enregistrés entre 200 et 4000

cmt,

2. Spectroscopie Raman

Les spectres sont enregistrés avec une microsoaaminfinity, de type XY de chez
Dilor, dans la zone spectrale 80 & 1500"cta longueur d’onde excitatrice est la raie a
532,16 nm d’un laser a argon. La sonde est équdpée détecteur CCD refroidi a I'azote

liquide.

3. Analyses thermiques (ATG-ATD)
Les analyses ATG ont été effectuées sur une thataote 2960 SDT (Simultaneous

ATG and DSC), de TA Instruments. Ces analyses dat réalisées sur une masse
d’échantillon voisine de 50 mg, sous flux d’air ¢L®L.min%), avec une rampe de montée en

température de 5°C par minute jusqu’a 700°C.

4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les mesures RMN ont été réalisées au Centre Condmivtesure de I'Université des
Sciences et Technologies de Lille. Les spectres RiliNde %°Si et’®3W sont enregistrés sur
un spectrométre Brucker AC400. Quant aux specit®s ils sont enregistrés sur un
spectrometre AC300 (Brucker). Les spectres RMNdsadiont enregistrés sur un spectrometre
AX100 (Brucker).

5. Polarographie

Le principe de la méthode est basé sur le tratidterprétation des courbes intensité-
potentiel I=f(E). On applique une tension varialgetre deux électrodes et on mesure

I'intensité du courant qui traverse la solution. teasion doit rester constante au cours de la
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mesure de l'intensité. Dans le cas ou un échangetréhique est possible, la variation
d’intensité du courant, fonction de E, est appeldlarogramme ou vague polarographique.
L’analyseur polarographique utilisé est un appaf&CUSSET (POL 150) équipé du
logiciel Tracemaster 5.
Trois électrodes sont utilisées :
* Une électrode de référence du type Ag/AgCI
* Une électrode auxiliaire de platine
* Une électrode de travail a goutte de mercure.
Compte tenu de leurs potentiels standards appal&iéestrode a goutte de mercure
permet d'étudier les hétéropolyanions a base dgstane.
La concentration des solutions étudiées par potapite est comprise entre i@t
10° mol.L™. La concentration choisie pour nos solutions e ®mol.L ™.
Un signal de potentiel continu par échelons estigupp a I'électrode de travail. La
durée de chaque échelon est prise égale a 0,1deedbr’amplitude de I'échelon a 1 mV.
Avant chaque mesure, la solution est désoxygéngefhox d’argon pendant 300 secondes.

6. Spectroscopie de Photoélectrons induits par rapg X (XPS)

6.1. Analyse qualitative
L’'analyse des catalyseurs supportés par XPS peduetdétecter les différents
éléments présents a la surface des échantillonsnguprofondeur de I'ordre de 5 a 10 nm et

d’accéder précisément aux différents degrés d’axydale chacun des éléments détectés.

6.1.1. XPS utilisé a I'Unité de Catalyse et Chimidu Solide

Le spectrometre utilisé est du type ESCALAB 220XVUG Scientific). Un
monochromateur permet d’obtenir une largeur de dpat mm. La puissance fournie est de
100 Watts. Le vide dans la chambre de I'appardildesl'ordre de 18° Torr. La source
utilisée est la raie &de I'aluminium dont I'énergie est de 1486,6 eV.

Les échantillons sont broyés et compactés sur endlef d'indium attachée sur un
porte-échantillon par un scotch double face. Ltindipermet une bonne adhérence et
ameéliore également la conductivité de I'échantilloes échantillons sont préparés en sac a
gant sous atmosphere inerte (azote).

Le photopic C 1s, dont I'énergie de liaison eséd a 284,6 eV sert de référence pour

la mesure de toutes les autres énergies de liaison.

242

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karima Ben Tayeb, Lille 1, 2009
Annexe 3 : Techniques d’analyse utilisées

6.1.2. XPS utilisé a I'lFP
Les spectres ont été collectés avec un spectromd&®AeTOS Axis Ultra. La source
utilisée est une source d'aluminium monochromatiqliénergie 1486,6 eV. Ce
monochromateur permet d’obtenir une meilleure d8m mais diminue la quantité de
photoélectrons générés, donc la sensibilité.

Pour les catalyseurs sulfurés, une préparationoée b gant a teneur contrélée en eau
et en oxygene (moins de 10 ppm) est nécessaire diviter toute réoxydation de
I'échantillon. Les échantillons sont broyés et caot@s sur une feuille d'indium attachée sur
un porte-échantillon par un scotch double face. fhie préparé, le porte-échantillon est
positionné dans la boite de transfert, puis miggader une nuit sous un vide dé’ Iorr &
l'aide d'une pompe turbo. Le porte-échantilloneestuite déplacé dans la chambre secondaire
permettant de gérer les différents compartimergatide, puis introduit dans la chambre
d'analyse. Celle-ci est connectée a une pompeuemgrmettant d'atteindre un vide voisin de
10° Torr.

6.2. Analyse guantitative
A partir de l'intensité des signaux XPS obtenusrpchacun des éléments analysés
d’'un échantillon donné, il est possible de quastifa concentration élémentaire effective des
atomes (concentration atomique). L’intensité | dgnal XPS est définie par la relation

suivante :
r -Z
| =loxoxT XIN(Z) exp——)
5 A cosé

lo représente I'intensité du flux incident de laisi® de rayons X,

o représente la section efficace d’ionisation detigent pour 'orbitale considérée,

T représente la fonction de transmission de I'a®ly pour le photoélectron issu de I'orbitale
de I'élément considére,

N représente la concentration atomique de I'éléradatprofondeur Z,

A représente le libre parcours moyen du photoélectro

@ représente I'angle de détection.

Dans le cas de matériaux considérés comme homogamepoint de vue structural,
la relation précédente se simplifie et le rappdmtensité de deux photopics pour deux

éléments 1 et 2 peut étre obtenu grace a la nelaiidessous :
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|_1 _nho /11 T1
|2 I‘]2 0-2 /12 T2
n; et rp représentent les concentrations atomiques deegtérh et 2,

le produito; A T, est appelé facteur de sensibilité.

Les grandeursA et T, dépendent de I'énergie cinétique des photoélestrQette
énergie dépend de I'énergie de liaison des élestponr les orbitales choisies pour I'analyse.
Des facteurs de sensibilité peuvent étre définigr phaque processus XPS correspondant a
une orbitale électronique donnée pour chaque élenienfacteur de sensibilité; $I'un
processus donné pour I'élément i est alors définig relation suivante :

S=0 AT,
o, représente la section efficace d’'ionisation detigent pour I'orbitale considérée,
A représente le libre parcours moyen du photoélectro

Ti représente la fonction de transmission de l'amaiyspour le photoélectron issu de

I'orbitale de I'élément considéré.

La composition Xde I'élément i dans la couche est alors donnédapelation ci-
dessous. L'analyse de tous les éléments présenssl'dahantillon permet de remonter a la
concentration élémentaire effective des atomescg@anation atomique exprimée en fraction

atomique).

7. Adsorption de CO par spectroscopie InfraRouge R du CO)

7.1. Description de la cellule
La cellule (figure A3-1) est composée d’'une pabi@sse avec deux fenétres en LaF
transparentes aux rayonnements infrarouge quiréegrsent, et d’'une partie haute ou se
situent les vannes permettant les évacuations ®@ajts de volumes connus de gaz. Le
porte-pastille peut étre placé soit dans la pasitiaute ou la pastille est a la hauteur du four,

soit dans la position basse ou elle se trouve Wafa@sceau infrarouge. Dans la partie basse,
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une enveloppe a double paroi sert de réservoazate liquide et permet le refroidissement de
I’échantillon. La partie haute de cette celluleaaptée a un systéme de sulfuration sous flux.

Volume
~ étalon Y

rlﬂ

Pompe a vide :EZ A Vi
I O — o (T Iy S o — N — S » Pompe a vide
Secondaire (16 Torr) . I =] B Primaire (102 Torr)
Aimant de
positionnement | \ J
Cco

Porte pastille

>

Azote liquide \
| | % s Arrivée de I'H ZS

o e T Fgjsceau IR

Figure A3-1: Schéma de la cellule infrarouge

7.2. Prétraitement et sulfuration des échantillons

Apres le compactage sous forme de pastille (mdeda pastille comprise entre 30 et
40 mg), les échantillons sont prétraités préalablgna la sulfuration. Ce prétraitement
permet d’éliminer 'eau partiellement adsorbée lausurface de I'échantillon. Il consiste en
une montée en température sous vide secondair@ #dkd comme reporté sur la figure A3-
2. La montée en température s’effectue par une premmampe de température de 25°C a
150°C en 1 h suivie par un palier a 150°C de 1nsue une deuxieme rampe de température
de 150°C a 350°C en 4 h pour terminer par un pai€d50°C de 10 h. Une premiére
adsorption de CO a basse température sur la pastitée non-sulfurée est effectuée. La
désorption de CO est réalisée sous vide seconddifeTorr) & 150°C pendant deux heures.

La sulfuration de la pastille par,8l est réalisée en flux statique dans la cellule
infrarouge a une température de 350°C. La monté&erapérature s’effectue par une rampe
de température de 150°C a 350°C en 0,6 h, suivienpgalier de 2 h a 350°C. Le débit en
H,S est de 200 mLhet la pression finale en,H atteinte au cours de la sulfuration est
d’environ 700 mbar.

Une fois la sulfuration terminée, la cellule infrage est mise sous vide secondaire

(10° Torr) & 150°C pendant 2 h. L’adsorption de CCeesuite réalisée par ajout de quantités
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croissantes et contrdlées a la température detéamuide. Les spectres infrarouge sont
enregistrés aprés chaque ajout de CO. En supptsagaz parfait, la quantité de CO
Peo XV,

étalon

introduite dans la cellule est obtenue par lai@at N, oqur = R

Nettoyage

sous vide

Activation Sulfuration

P
<

A
A

\ 150C
2h
25T

 /

-196C -196TC

A

25T

Adsorption CO

Figure A3-2 : Protocole expérimental

8. Résonance Paramagnétigue Electronique (RPE)

Les mesures RPE ont été réalisées au Centre Comenltesure de I'Université des

Sciences et Technologies de Lille. Les spectres exmmegistrés sur un spectrometre Brucker

E580 ELEXYS. Le tableau ci-dessous récapitule Esupéetres d’enregistrement des spectres

pour des températures de 110 ou 4 K.

Température Nombre de Amplitude de Puissance Fréquence
(K) scans modulation (G) (mw) (GHz)
110 1 10 10,03 9,60
4 1 6 2,50 9,75
Tableau A3-1 : Paramétres d’enregistrement degrggqoour des températures de 110 ou 4 K

© 2011 Tous droits réservés.
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Annexe 4 : Détermination du Point de Charge NulleRCN) du support
Si90AI10

On prépare une solution d’électrolyte NaCl & 0dl.nt". A partir de cette solution,
cing suspensions sont préparées avec des rappassiques Si90AI10/électrolyte compris
entre 0 et 20 %. Ces suspensions sont laisséeagibason durant 24 heures afin d’atteindre

I’équilibre. On mesure ensuite le pH de chacunesdspensions. Le tableau A4-1 résume les
valeurs de pH obtenues.

Rapport massique Si90AI10/électrolyte (%) pH (&° mesure) | pH (™ mesure)
0 7,41 7,7
1 3,9 3,87
5 3,56 3,73
10 3,49 3,45
20 3,48 3,35

Tableau A4-1 : pH des différentes suspensions péépa

On trace ensuite la courbe pH en fonction du repmassique Si90AlI10/électrolyte
comme reporté sur la figure A4-1.

ere

17" mesure

2iéme
3 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Rapport massique Si90AI10/électrolyte (%)

mesure

Figure A4-1 : Evolution du pH en fonction du rappmoassique Si90AI10/électrolyte
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La courbe converge vers une valeur limite lorsgqupdurcentage massique tend vers
20 %. On considére que la valeur de pH obtenue leosuspension la plus concentrée est
proche du point de charge nulle. La valeur de P@Nndtre support Si90AI10 est donc
voisine de 3,4 (moyenne des deux mesures effegtuées
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Annexe 5 : Spectres XPS des catalyseurs conventi@sulfurés a 350°C

La figure A5-1 présente les spectres XPS W 4f aldepour les catalyseurs
conventionnels sulfurés a 350°C, pour des rapift¥ qui varient entre 0,125 et 0,36.

32,4

Ni/W=0.3€
Ni/W=0.2E
Ni/W=0.17

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28
Energie de liaison (eV)

Figure A5-1 : Spectres XPS W 4f des catalyseursextionnels sulfurés a 350°C, a rapport Ni/W

variable

Les spectres XPS du photopic Ni 2p sont présestiésla figure A5-2 pour les

catalyseurs conventionnels sulfurés a 350°C.
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Ni/W=0.3€

Ni/W=0.2E

Ni/W=0.17

Ni/W=0.12¢

T T T T T T T T T T T T 1
900 890 880 870 860 850 840
Energie de liaison (eV)

Figure A5-2 : Spectres XPS Ni 2p des catalyseunsaationnels sulfurés a 350°C, a rapport Ni/W

variable

La figure A5-3 présente les spectres XPS du photdp 2p des catalyseurs

conventionnels sulfurés a 350°C, a rapport Ni/Walde.

i/W=0.12¢

170 168 166 164 162 160 158
Energie de liaison (eV)

Figure A5-3 : Spectres XPS S 2p des catalyseungetionnels sulfurés a 350°C, a rapport Ni/W

variable
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Annexe 6 : Méthode de décomposition des spectres SEéveloppée a I'lFP

1. Spectre WAf

Le spectre du tungstene W 4f des catalyseurs sslfest complexe. On peut le

décomposer en plusieurs composantes (figure A6EIns un premier temps, une
contribution oxyde a été introduite grace aux aintes établies sur les catalyseurs oxydes.
Puis la contribution WS a été placée grace aux contraintes établies swat@yseur
monomeétallique de référence W/SIAIL Enfin, une di®ne composante est introduite en
respectant I'écart en position et en largeur pppoa au pic principal WsSdéfini sur les
références monomeétalliques. Cette contribution @ d#é identifiee par XPS dans la
littérature [1] et elle avait été attribuée a urspexe intermédiaire dans le processus de
sulfuration, vraisemblablement de type oxysulfur® [2-5]. Ces 3 contributions suffisent

a reconstituer le signal obtenu. La distinctiorred phase WSpromue et non promue ne
semble donc pas possible sur les spectres W 4f.

-
AL

Intensity(CPS)

4] 38 3Ib 34 az 0
Energie de liaison (eV)

Figure A6-1 : Représentation schématique de lardposition du spectre XPS W 4f du tungstene

Les différentes composantes sont attribuées a :
e une composante de degré +IV du tungstene correapbadune phase WSles deux

pics sont attribuables aux niveaux4ét 4%, respectivement a 32,2 eV et 34,35 eV.
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e une composante de degré +VI du tungsténe en em@noant oxyde : les deux pics
sont attribuables aux niveaux Akt 4%/, respectivement a 36 eV et 38,15 eV.
* une composante qui correspond a la présence d’ibuyesside type WES, : les deux

pics sont attribuables aux niveaux4ét 4%, respectivement a 33,5 eV et 35,65 eV.

Les données XPS caractéristiques des différen@seghsont résumées dans le tableau
A6-1, ces contraintes seront appliquées pour lardgosition de tous les spectres W 4f des

catalyseurs sulfurés.

o Energie de . Largeur a mi-
Phase Contribution o Intensité
liaison (eV) hauteur (eV)
W 4f7, 32,2 (A) B C
WS,
W 4fs), 34,35 (A + 2,15 B*0,788 C*1
W 4f 36 (D E C*1,8
W) 712 (D)
W 4fs), 38,15 (D + 2,15 E*0,788 C*1,8
W 4f 33,5 (F G C*1,15
WO.S, 712 (F)
W 4fs), 35,65 (F + 2,15 G*0,788 C*1,15

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau A6-1 : Parametres XPS utilisés pour la mhposition du spectre W 4f

A partir de cette décomposition, on en déduit lextde sulfuration du tungstene qui
correspond au rapport de la teneur absolue en phaf&e WS sur la concentration
atomique (fraction atomique) en tungstene :

TeneurabsolueenWs,
Concentraion atomiqueenW

Taux de sulfuration du tungsténe [%] = *100

2. Spectre Ni 2p

Le spectre du nickel est également complexe, il @g&stomposé en plusieurs

composantes comme le montre la figure A6-2. Lardaution oxyde résiduelle Ni(2+) est
tout d’abord introduite grace aux contraintes éembsur les catalyseurs oxydes. Ensuite la
contribution NiS identifiée sur les références @kel Ni/SiAl est introduite. Une fois ces 2
contributions replacées, une grande partie de €kppe spectrale n’est pas reconstituée. Or,
d’apres la littérature, il est reconnu qu’en préeeme tungstene, si la température de

sulfuration est suffisante, le sulfure de nickebdgplace a proximité du tungsténe constituant
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la phase active des catalyseurs d’hydrocraquageSNB\6]. Cette phase NiWS est identifiée
par XPS par un décalage du pic principal du sulfleenickel de 0,5 a 0,9 eV vers les plus
hautes énergies de liaison. Chacun des spectre8pNies catalyseurs NiW/SIAl a été
complété avec une contribution NiWS, correspondgantickel engagé en décoration des
feuillets WS.

10

Mi 2p

100 NiWS 2p;/2 i

NiWS 2p|_/2

Intensity(CPS)

Energie de liaison (e
Figure A6-2 : Représentation schématique de lardposition du spectre XPS Ni 2p du nickel (les

satellites des différentes phases ne sont pasnaésigar soucis de clarté)

Les différentes composantes sont attribuées a :
* une composante correspondant a la phase sulfure |BsSJleux pics sont attribuables
aux niveaux 2, et 2p,, respectivement a 852,6 eV et 870 eV.
* une composante correspondant a la phase promue NS deux pics sont
attribuables aux niveaux Zpet 2p/, respectivement & 853,7 eV et 871,1 eV.
e une composante qui correspond a la présence dhasemwxyde Ni(2+) : les deux pics

sont attribuables aux niveauxz2et 2p,, respectivement a 856,4 eV et 873,8 eV.

Les données XPS caractéristiques des différen@seghsont résumées dans le tableau
A6-2, ces contraintes seront appliqguées pour lardgosition de tous les spectres Ni 2p des
catalyseurs sulfurés.
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o Energie de . Largeur & mi-
Phase Contribution o Intensité
liaison (eV) hauteur (eV)
Ni 2pz2 852,6 (A) B C
Ni 2p1/2 870 (A + 17,4) B*0,5 C*1,29
Nis Sat. 1 A+1,84 B*2,04 C*0,58
[
Sat. 2 A+58 B*2,24 C*0,42
Sat. 3 A+19.3 B*2,90 C*0,40
Sat. 4 A+ 23,9 B*4,60 C*0,50
Ni 2ps/2 853,7 (D) E F
Ni 2py/2 871,1 (D+17,4 E*0,57 F*1,39
_ Sat. 1 D+1,82 E*0,08 F*0,77
NiWS
Sat. 2 D+7,33 E*0,14 F*1,54
Sat. 3 D + 20,12 E*0,05 F*1,14
Sat. 4 D + 23,81 E*0,21 F*2,33
Ni 2ps/2 856,4 (G) H |
Ni 2py/2 8738 (G+17,4 H*0,38 1*0,96
_ Sat. 1 G +2,16 H*1,20 1*1,23
Ni(2+)
Sat. 2 G +6,13 H*0,75 1*1,80
Sat. 3 G+19 H*0,17 1*1,14
Sat. 4 G +24,12 H*0,69 [*2,55

Tableau A6-2 : Paramétres XPS utilisés pour la mgosition du spectre Ni 2p (I'indication « Sat. »

désigne les satellites associés aux deux conwitmiprincipales)

A partir de cette décomposition, on en déduit lextde promotion qui correspond au
rapport de la teneur absolue en phase sulfure NSWS3a concentration atomique (fraction

atomique) en nickel :

Taux de promotion [%] = TeneurabsolueenNiIWS 100

Concentraion atomiqueen Ni

Ce taux correspond au pourcentage de I'élément gteam le nickel, qui se trouve engagé
dans la phase NiWS.
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Annexe 7 : Test catalytique en hydrogénation du taéne en présence
d’aniline (HTA)

1. Principe

L’évaluation de I'activité hydrogénante est réadigél’aide du test HTA (figure A7-1),
sur des catalyseurs sulfurés supportés, en prédég® et sous pression d’hydrogene. La
fonction acide du catalyseur est inhibée par lagmée de I'aniline, a faible température et
par la présence de NH plus forte température. L’aniline et Bltont réagir via une réaction

acide-base avec les sites acides du support.

2. Conditions de test

Le test se décompose en deux phases : la sulturetile test catalytique (figure A7-
2). L'opération de sulfuration, effectuée in sitnécessite un meélange contenant de
I'nydrogene et de I'hydrogéne sulfuré. Le test lygigue se déroule en phase gaz, dans un
réacteur a lit fixe. Le catalyseur est mis sousrbyéine a une pression de 60 bars et il est
mouillé a température ambiante avec la charge Heration. Cette charge est composée de
0,5 % en masse d’aniline, 6 % de diméthyldisulfiDiMDS, 20 % de toluene et 73,5 % de
cyclohexane.

La sulfuration est effectuée dés température arwigusqu'a 350°C et elle est
maintenue a cette température pendant deux hearex; une rampe de montée en
température de 2°C.mifnune VVH (débit de charge/volume de catalyseutth) K et un
rapport volume d’hydrogene/charge liquide,C) de 450. Le DMDS se décompose en
méthane et k& (agent sulfurant) vers 200°C, et l'aniline seai@pose en cyclohexane et
NH; (inhibiteur de site acide du catalyseur) égalermerg 200°C. La sulfuration terminée, le
catalyseur est soumis aux conditions réactionndlieest catalytique.

Le test d’hydrogénation du toluéne est effectuécdaeméme charge liquide que la
charge de sulfuration. La présence de cyclohexanagt de mesurer I'activité isomérisante
du catalyseur. Le test est effectué a 350°C & Vyal & 2 i et un rapport HHC équivalent
a celui de la sulfuration, avec prélevement de Bettes qui sont analysées par
chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogeapleceuplé a un systeme informatique

qui integre les pics obtenus pour chaque prodei. lapports chromatographiques permettent
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d’identifier les différents composés en fonction ker temps de rétention et donnent
directement leur pourcentage massique dans laeecet

=

Figure A7-1 : Photographie de l'unité
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Température (°C)

Sulfuration & VVH=4 * Test catalytique a VVH=2h

a N M
A50°C palier = 120m|n;. I I I I ________
1 2 4
300°C —— | N
2°C/min !
: > 45min.
200°C —+ !
i Analyses
! par CPG
100°C — t
Changement de VVH
TC.amb

v

Figure A7-2 : Schéma de principe du test HTA Temps

3. Equations permettant I'exploitation des résultas catalytiques

Le pourcentage d’hydrogénation du toluene s’expidméa facon suivante :

> % mol produit A
> % mol produit A+ % mol produit B

*

% HYDtoluéne=

Les produits A regroupent tous les produits isaugodlieéne subissant au moins une
étape d’hydrogénation, et les produits B rassemdeertoluene non converti et tous les

produits issus de la dismutation du toluéne etsseseres.

La conversion du toluéne est exprimée par l'adiiydrogénante AH en faisant
I'nypothese que la réaction est d'ordre 1. Cettvarsion du toluéne caractérise la fonction
hydrogénante du catalyseur. Le domaine des aditiyérogénantes est compris entre 0,1 et
2 pour la plupart des catalyseurs d’hydrotraitene¢mhydrocraquage.

100
(100-% HYDtolueng

AH =1In
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RESUME

Pour répondre a I'évolution du marché des carlisrarnenté vers une production maximale en produits
légers (gazole, kéroséne) moins polluants, il @sréssant de développer des catalyseurs d’hydpeege plus
performants. Une des voies d’amélioration passd'gatimisation de la phase hydro-déshydrogénastefifre
mixte de métaux nickel et tungsténe) de ces caatgs Les solides actuellement utilisés sont da typW/SiAl,
ils sont préparés par imprégnation d’'une solutiemtétatungstate d'ammonium et de nitrate de niskelun
support de silice-alumine.

Ce travail propose une nouvelle méthode de syattiéses solides. Nous avons préparé des catayseur
d’hydrocraquage a partir de sels d’hétéropolyanianstructure de Keggin et Keggin lacunaire assbtdmn
tungstene, le nickel et le phosphore ou le siligitannickel étant introduit en contre-ion de I'éndle Keggin.
Par ailleurs, une préparation originale d’hétérganion monosubstitué, ou le nickel est présentogire-ion et
également au sein méme de I'unité de Keggin adeepli’'un atome de tungsténe, est présentée.

Les caractérisations physico-chimiques réaliséeshaque étape de la préparation du catalyseur
permettent de décrire la genése des précurseudesxes solides sont activés par sulfuration.catslyseurs
sont testés en hydrogénation du toluéne et lesitéstisont comparées a celles obtenues avec dayseatrs
préparés selon les procédures industrielles. Lalysaur innovant & base d’'HPC,8iW,,059 a une activité en
hydrogénation supérieure de 30 % a celle du catalydlassique. Une meilleure décoration des fasitle WS
('espéce active du catalyseur) par le nickel ldesl'étape de sulfuration explique I'amélioratioa Bactivité
catalytique.

Mots clefs : Hydro-déshydrogénante, Catalyseur, Hydrocraqud@®//SiAl, Hétéropolyanion, Sulfuration,

Hydrogénation du toluéne.

SUMMARY

To follow the evolution of the fuel market oriedtéoward a maximum production of cleaner light
products (diesel, kerosene), it is important toeliey more efficient hydrocracking catalysts. Onéhef possible
routes is the optimization of the hydro-dehydrogemaphase (nickel tungsten mixed sulfide) of tlaatysts.
The solids currently used are NiW/SiAl preparedrapregnation of silica-alumina by a solution of aomium
metatungstate and nickel nitrate.

This work deals with a new method of preparatidnthee oxidic precursor of the hydrocracking
catalysts. They have been prepared using salteggilk type heteropolyanions containing tungstecketiand
phosphorus or silicon as starting material. Morepaenovel preparation of monosubstituted hetengpobn, in
which nickel replaces one tungsten atom in the keggit, is presented.

Physicochemical studies performed at various stépthe catalysts synthesis allow to describe the
genesis of oxidic precursors. These solids werphétiéd and their activities in toluene hydrogenatwere
measured and compared with those obtained witHysatarepared by conventional methods. The innogati
Ni,SiW;,039 HPC based catalyst, is 30 % more active in hydratjen than the conventional catalyst. A better
decoration of Wgslabs (the active species of the catalyst) byatickiring the sulfidation step explains the
improvement of catalytic activity.

Key words : Hydro-dehydrogenation, Catalyst, Hydrocracking Wi&iAl, Heteropolyanion, Sulfidation,

Toluene hydrogenation.
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