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We live on an island surrounded by a sea of ignorance.
As our island of knowledge grows, so does the shore of our ignorance

- John Archibald WHEELER -
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Glossaire
API American Petroleum Institute
DRX Diffraction des Rayons X
EDX Spectroscopie d'énergie dispersive aux rayons X
EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure
FX Fluorescence X
HPA Hétéropolyanion

HDAsC,  Hydrodéasphaltage
HDCCR Réduction de Carbone de ConRadson par hydatigé

HDM Hydrodémétallation

HDN Hydrodéazotation

HDNIi Hydrodénickélation

HDS Hydrodésulfuration

HDV Hydrodévanadatation

HSC Hydrogénation a soufre constant

HYD Hydrogénation

ISOM Isomérisation

MET Microscopie électronigue en transmission

RA Résidu atmosphérique

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

RPE Résonance paramagnétique électronique

RSV Résidu sous vide

SAX Spectroscopie d’absorption des rayons X

TPR Réduction en température programmée

XPS Spectroscopie des photoélectrons induits yansaX
Catalyseur Notation

MoV + acide phosphorique + eau oxygénée (Odyakov) «Ol\gf/aPIX) I\E/?) -

(Ni)MoV + acide phosphorique + eau oxygénée « (MRVEO »
(Ni)MoV + eau oxygénée « (NI)MoVEO »
(Ni)MoV + acide phosphorique + acide oxalique «)WbPVAO »
(Ni)MoV + acide oxalique « (Ni)MoVAO »
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Introduction générale -1-

En 2006, la consommation mondiale en pétrole brabmbustibles liquides était de 85 millions de
barils/jour et ce chiffre devrait passer a 107 ionié de barils/jour en 2030 L'importance du
marché pétrolier et I'épuisement des réserves ratexien pétrole Iéger (degré API supérieur a 31,1°)
conduit & I'extraction des pétroles de plus en [dusds. En 2006, la production mondiale de pétrole
non conventionnel s’élevait a 3,1 millions de tsaar jour et en 2030, cette production devrait
atteindre 13,4 millions de barils par jour, ce gquampte pour plus de 12 % de la production totale
pétrole dans le monde. Aujourd’hui les coupes lesrdu pétrole (degré ABl oscillant entre 22,3° et
10°) et les coupes extra lourdes (degré API infigrée10°) représentent 15 % et 25 % respectivement
de la réserve mondiale actuelle alors que les coopeventionnelles ne représentent plus que 8b %
Dans un contexte de demande croissante en prquéiitsliers associée a une forte hausse du prix du

pétrole, des solutions alternatives aux raffinagas/entionnels doivent étre trouvées.

Des procédés permettant de maximiser la produdiésrcoupes Iégeres a partir des coupes lourdes
existent déja. Ces procédés sont de deux types pricédés sans hydrogene tels que le craquage
catalytique (FCC) ou les procédés d'hydrotraitem@&as procédés permettent également de répondre
aux normes environnementales par I'élimination d&ments indésirables tels que le soufre
(hydrodésulfuration — HDS), l'azote (hydrodéazatati- HDN), I'oxygene (hydrodéoxygénation —
HDO) et les métaux (hydrodémétallation — HDM). Laffineurs devant satisfaire a des contraintes
environnementales de plus en plus séveres, ceédewse multiplient. De plus, les bruts plus lourds
et plus riches en soufre et en métaux devant faioget d’un traitement plus élaboré, les pétralise

trouvent confrontés aux phénomeénes de désactivetida « consommation » des catalyseurs.
Devant ces contraintes, les raffineurs ont deuwxti®ols pour respecter ces nouvelles normes :

\ utiliser des procédés d'hydrotraitement innovaméex ales catalyseurs ayant une plus longue

durée de vie ou

V' améliorer les performances de leurs procédés tatap par la modification des catalyseurs

existants, notamment en développant de nouvellaseshactives.

Parmi les procédés existants, I'nydrodémétallafi@dM) est un procédé clé visant a éliminer les
métaux, majoritairement le nickel et le vanadium&spnts en quantités notables dans les charges de
type résidus, et dans une moindre mesure, le fertéane. Les métaux, présents dans la charge, so
des poisons pour les catalyseurs utilisés lors dEjuage -catalytique, le procédé suivant

I'hydrométallation, car une partie des métaux (WNiVe notamment) se dépose sur la surface du

[ Rapport EIA : International Energy Outlook 20@hapter 2: Liquid Fuels
2] AP| : American Petroleum Institute ; www.api.org
B Schlumberger ™, www.heavyoilinfo.com
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catalyseur entrainant un blocage des sites adiifs. pourra également parler de catalyseurs
d'hydroconversion des résidus qui permettent dyame I'extraction des métaux (HDM), mais aussi la
conversion des asphaltenes, afin de transformeéfdus atmosphériques ou sous vide, en charges

acceptables et la conversion d'une partie de lagelen distillats.

Les catalyseurs actuellement employés dans le dem@dé I'hydrodémétallation sont de type

« NiMo » supporté sur une alumine spécialementiétugour ce type de charge. Une partie des
métaux présents dans la charge, se déposent dbossigface du catalyseur. Les études effectuges su
des catalyseurs conventionnels d’hydrotraitemeés osit conclu a la présence de sulfures de nitkel e
de vanadium. Par ailleurs, il a été montré queateadium déposé a la surface a un effet bénéfique su
l'activité en HDM de ces catalyseurs. Cependantdle exact du vanadium dans les réactions
d’hydrodémétallation n'est pas clairement étabfi.dffet certaines études suggerent que le vanadium
remplacerait le nickel en tant que promoteur dehkase active constituée de cristallites de disellfier

Mo promues par le Ni alors que d’'autres étudesgmept que les sulfures de vanadium puissent avoir

une activité intrinseque.

Cette thése s'’inscrit donc dans le domaine de fdgéimétallation avec pour objectif I'étude de
l'influence du vanadium sur l'activité catalytique,présence de vanadium pouvant ainsi conduire a
I'obtention de nouvelles phases sulfures poteetigint plus actives dans les réactions dHDM des
résidus. La voie choisie pour mener cette étuddaggtéparation de catalyseurs modeles a partir de
nouvelles solutions d'imprégnation permettant deraer I'interaction Mo-V et la dispersion de la

phase active. Différentes voies de synthese ordgrétigagées :

i) a partir d’hétéropolyanions combinant au sein d’om@&ne structure ces deux éléments,

i) a partir de la dissolution directe des oxydes db/dgne et de vanadium.

Dans cette étude nous examinerons en particuliefluénce des différentes étapes de la
préparation des catalyseurs sur les propriétédytigtees en suivant d'une part la formation des

précurseurs oxydes et en étudiant d’autre patdseactive obtenue.

Le Chapitre | est une synthese de la littératureapportant a I'hydrotraitement des résidus avec
une description des charges et des procédés miuere industriellement. D'autre part, les difféeent
voies d'introduction du vanadium, pour la préparatide catalyseurs modéles, au travers

d'hétéropolyanions (HPA) associant le molybdére eanadium, sont résumées dans ce chapitre.

L'ensemble des méthodes expérimentales utilisGasgppréparation des catalyseurs modeéles ainsi
que les techniques de caractérisation associédsregroupées dans le Chapitre Il. Les tests

catalytiqgues mis en ouvre pour évaluer les perfogmaa des catalyseurs sont également décrits.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Le Chapitre Il rassemble les résultats obtenus diar la préparation des précurseurs oxydes. Tout
d'abord les résultats de caractérisation des espeésentes en solution sont présentés. L'évolakéon
ces entités aprés imprégnation aux étapes de sdatade calcination a ensuite été suivie. Les
catalyseurs étudiés associent d’'une part le molybds le vanadium et d’autre part le nickel, le

molybdéne et le vanadium.

La genése de la phase active est détaillée darthdpitre IV. Ce chapitre est consacré a
l'identification des espéces de surfaces ainsi da'@étermination de leur nature. Les catalyseurs
« Mo(P)V » sont caractérisés dans un premier tepis, ce sont les catalyseurs « NiMo(P)V » qui
sont examinés. Dans une derniére partie, I'infleede I'étape de calcination sur la sulfuration est

aussi examinée.

Le chapitre V rassemble les résultats de testéytigtees sur molécule modéle ou sur charge réelle
de type résidu sous vide (RSV) dans le but de enetirévidence l'intérét catalytique des catalyseurs
contenant du molybdéne et du vanadium. Les pr@wiéatalytiques des solides préparés durant ce
travail de thése sont comparées a celles de catalysde référence « MoP » et « NiMoP »

généralement utilisés sur les charges de typeuésid

La conclusion générale permettra de dresser la Bila les travaux effectués durant ce travail de

thése et de proposer des perspectives.
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.1 Introduction

L'objet de cette étude bibliographique est centrél'¢tude des nouvelles phases actives pour
I'hydrotraitement des fractions lourdes des coupéolieres. Nous nous consacrerons dans un
premier temps a I'hydrotraitement des résidus etgéaéralités. La synthése des résultats existants
concernant l'influence des dépbdts métalliques @hiek vanadium) sur l'activité catalytique des
catalyseurs servira de base pour la suite du trauaila mise au point de nouvelles phases actives
pour I'HDT de résidus. Enfin, une attention patiéne sera portée aux solutions de synthése de
nouvelles phases actives a base de molybdéne wndelium et notamment sur les préparations a

partir de solutions a base d'hétéropolyanions.
1.2 Geénéralités sur I'hydrotraitement

Le brut pétrolier extrait, qui est un mélange campl de nhombreux constituants hydrocarbonés,
doit d’abord étre traité avant d’étre utilisé. Uibit différentes étapes de séparation, transfoomat
traitement qui conduisent a la production de cambisr et de bases pour la pétrochimie. Le schéma
d'une raffinerie est présenté en Annexe Al. Cegduiés, regroupant notamment les unités de
distillation et d'élimination d’hétéroéléments (Bétaux...) par hydrotraitement, constituent le
raffinage du pétrole brut et permettent de produiifférentes coupes pétrolieres (gaz, essence,
kérosene, gazole, résidu atmosphérique et soupréigendant aux normes environnementales.

L'hydrotraitement catalytique a été développé damsannées 30 a partir de procédés de craquage
et d'hydrogénation. Les procédés d'hydrotraitemamt pour objectifs de valoriser les coupes
pétrolieres, légéres ou lourdes, et d'amélioremualité des carburants tout en respectant les
spécifications environnementales en vigueur, de phluplus sévéres. L’hydrotraitement regroupe les
étapes d'hydrogénation des molécules insaturéed'tstdrogénolyse des composés soufrés
(hydrodésulfuration), azotés (hydrodéazotation) @&s composés contenant des métaux
(hydrodémétallation), permettant d'éliminer les imgtés présentes dans les charges pétrolieres. Les
conditions opératoires sont, typiquement, pouctages légeres, une pression comprise entre 20 a 60
Bar et une température comprise entre 200 a 351°@our les coupes les plus lourdes, une pression
comprise entre 150 et 200 Bar et une températuré08eC (pour des procédés en lit fixe). Ces
réactions ont lieu en présence d'un catalysewtesdidnt les caractéristiques physico-chimiquest-c'e
a-dire la porosité du support et la nature desgshastives utilisées, dépendent de la chargetartedi

de la réaction que I'on cherche sélectivementl&seéa

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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.2.1 Catalyseurs d'hydrotraitement

Les catalyseurs industriels d'hydrotraitement sta® sulfures de métaux de transition du groupe
VIB (généralement Mo ou W) promus par un élémengawpe VIIIB (préférentiellement Ni ou Co)
déposés sur un support de grande surface spéc{fiQie< SBET < 300 m2/g) tel que I'alumigdeu
encore les alumineSet8) Y. Le catalyseur oxyde est obtenu aprés imprégnatisec d’'une solution
contenant les précurseurs de la phase active. lueneode solution est égal au volume poreux du
support alumine. L'étape de maturation permet ¢asume diffusion des précurseurs de la solution
dans I'ensemble des pores du support. Elle estusleiment réalisée sous atmosphere humide. Les
solides obtenus sont ensuite séchés afin d’élim@sesolvants puis calcinés pour décomposer lss sel

afin d’obtenir la phase d'oxyde métallique.

La phase active est finalement obtenue par suifuran milieu réducteur de la phase oxyde, a
base de molybdén®.La procédure d'activation ainsi que la nature ‘dgent sulfurant ont une
influence importante sur la structure et la morph@ des catalyseurs d’hydrotraitement et donc sur
leur activité™. Au laboratoire tout comme dans le milieu indestria sulfuration peut-é&tre réalisée de
maniére ex-sitl® ou encore in-situ. La sulfuration au laboratoieefait généralement en phase gaz
par un mélange %/ H, alors que la sulfuration industrielle est quamdla couramment effectuée en
phase liquide par les composés soufrés contenusldarharge sans dopage de cellEl@u encore

avec dopage de la charge par des agents orgarésaqudr exemplaju diméthyldisulfure”.

Dans le cas des catalyseurs non-promus, la phdse grésente une structure lamellaire de
feuillets hexagonaux de sulfure de molybdéne (B1t&s entre eux par des liaisons de Van der Waals.
Chaque particule de Mg®st composée d’'une couche d’atomes de molybdéaeahée entre deux
couches d’'atomes de soufre. Le molybdene est ailuéentre d’un prisme trigonal formé par les
anions sulfures. Les particules ont une taille mogecomprise entre 20 et 40 A (sur alumine) et
présentent un empilement de 1 & 5 feuilfefsmais ces caractéristiques dépendent des condii®ns

sulfuration®®,

La localisation du promoteur dans le cas de ceslyssurs promus a donné lieu a des
développements de nombreux modéles afin d'explidaemparticularité du site promd**e.
L’intercalation du promoteur entre les feuilletsMesS,; est proposée tres tot par Voorhoeve et Stuiver
119 Drautre part Kasztelan et &f? ont, trés tot, proposé un modéle de la phaseeaqiiv serait
constitué de nanocristallites de sulfure de molyledgrreur ! Source du renvoi introuvable.). Les
feuillets ont une forme hexagonale et, en présahcepromoteur, la structure est modifiée. Le
promoteur s'incorporerait dans les lacunes en sauffCUS (Coordinatively Unsaturated Sites) créées

autour des atomes de molybdéene et se mettraitéaration» des feuillets.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Figure 1.2-1: Modéle géométrique des feuillets d@Svpromus par le cobalt par Kasztel&f]

De nombreuses années plus tard, Da $hamontré que les particules présentent deux tgpes
bords, les bords soufrés (notés bord-S) et lesshoétalliques (notés bord-Mo), comme représenté sur
la Figure 1.2-2, et dont les stabilités respectidiesent la morphologie des particules. Le mod&dad
phase mixte «CoMoS» développé par TopdBdFigure 1.2-2), ou le cobalt (ou le nickel) esh«e
décoration» des feuillets de Mg®st généralement préféré pour expliquer I'effetmteur du cobalt
(ou du nickel) sur l'activité catalytique de Mo&ors de la sulfuration, ce sont les atomes d€dDo
de nickel) situés dans les sites octaédriques darface de I'alumine qui migrent sur les bords des
cristallites de MoS?, créant ainsi des sites mixtes «CoMoS» jusqu'daiixplus actifs que les sites
non promud??, dont le nombre augmente avec la teneur en prampisqu'a un optimum d'activité

obtenu pour un rapport promoteur/(promoteur + madyie) compris entre 0,23 et 0,33.
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Figure 1.2-2 : Modele récapitulatif des différentglsases présentes dans un catalyseur« CoMoS » (a)
modeéle « Mo$» dans le plan (0001) (b) selon Topsge &l
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Bien que la nature méme des sites actifs soit endimcutée, il est bien établi que l'activité se
développe au niveau des lacunes en soufre (EiSTes sites, déficitaires en électrons (sites acide
de Lewis), interagissent avec des composés dondétlextrons. Compte tenu de leur déficience en
électrons, ces lacunes sont alors capables d'asdels molécules donneuses d'électrons comme les
composes soufrés, azotés et les hydrocarbures #gaes Ces molécules ainsi adsorbées peuvent
subir des réactions d'hydrogénation par additibgdibgéne «activé» sous forme d'hydrures (MoH
et de protons (SH) et/ou d'hydrogénolyse (via des mécanismes digititn de type E?Y). Ces
espéces sont issues de la dissociation hétéradytigu'hydrogéne moléculaire sur des paires dg site
Mo et soufre $5?°. Ces réactions peuvent, notamment, conduire gnilantation du rapport H/C des
produits. D'autre part, Prins et & ont montré a partir du thiophéne que I'atome defrsode la
molécule a désulfurer jouait un réle prépondéramtawis de ces mécanismes. En effet, la formation
d'une liaison métal-soufre, entre I'atome de mobBte et I'atome de soufre de la molécule a
désulfurer, implique une interaction électronigDans la lignée de ces travaux, Toulhoat et Raybaud
2829 ont montré que la rétrodonation d’électrons d détanvers l'orbitale anti-liantet() du
thiophéne affaiblit une liaison C-S du cycle thiéplgue et aboutit a sa rupture. L'apport de densité
électroniqgue du promoteur vers le métal promu, pérdiexpliquer I'origine électronique de la

promotion.

L'hydrogénation constitue dans certains cas I'épagkiminaire a I'hydrogénolyse des liaisons C-N,
C-S, N-métal qui conduit ensuite a I'éliminations dempuretés telles que N, S ou Ni et V (voie
hydrogénante). Elle contribue aussi a limiter lesactions de craquage secondaires et de
polycondensation des radicaux (ce qui permet dendien le taux de coke formé). Les réactions
d'hydrogénation sont donc indispensables pour destions d'HDM et HDN, elles favorisent les
réactions d'HDS et d'ouverture de cycles et peemettie contréler la sélectivité des réactions de

craguage.

1.2.2 Hydrotraitement des résidus

Le pétrole brut est d’abord traité dans une undéédbtillation atmosphérique qui le sépare en
différentes coupes. Ces coupes sont classéeslsatsmoints d’ébullitio” : gaz, essences légére et
lourde, gazole et résidu atmosphérique (RA), cormepertées sur le Schéma 1.2-1. Le RA peut étre
traité dans une deuxiéme colonne de distillatiamssade pour donner une coupe distillat sous vide
(DSV, coupe 520 °T et une coupe résidu sous vide (RSV, 520.°Ces charges susceptibles d'étre
traitées dans les unités d'hydrotraitement et ddoghversion sont le résidu atmosphérique (RA), le
distillat sous vide (DSV) ou «Vacuum gasoil» (VG(®)résidu sous vide (RSV) et le résidu sous vide

désasphalté aussi appelé le «Deasphalted Oil» (DAO)

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Schéma 1.2-1 : Schéma simplifié sur l'origine désgipales coupes lourdes en raffineHd

I.2.2.a Origines et natures des métaux présents dan s les
résidus
Les résidus issus de la distillation des bruts slmst fractions pétrolieres lourdes de haut point

d'ébullition (>350 °C), enrichies en métaux et @mposés de haut poids moléculaire tels que les
résines et les asphalteri@s Tissot et Weltd*® ont établi qu’une fraction importante des métaux
détectés dans le pétrole, tels que le vanadiune enidkel, est complexée dans des structures
organométalliques de type  porphyrines  (Figure ).2-3 étioporphyrine  (EtioP),
déoxophyloérithroétioporphyrine (DPEP) ou rhodopgrpne (RhodoP) entre autres. Des composés
métalloporphyriniques sont présents dans les résimesi que dans les asphalténes. La présence de

métalloporphyrine dans des matériaux fossiles aétéuverte par Treibs dés 19%6*

Figure 1.2-3 : Structure de I'étioporphyrine de atyle VO-EP*!
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Les teneurs respectives en nickel et en vanadiwwvene atteindre 100 et 1200 ppm pour les bruts
trés chargés. Dans les charges pétrolieres, ceauméxistent sous différentes formes mais
principalement sous celles de composés organoméedl de type porphyrine associés aux
asphaltenes. Les métaux présents dans les coupeedopeuvent étre séparés en deux fractions
différentes : les asphalténes et les résines. Lelgcoles constituant les résidus sont difficiles a
caractériser par leur taille moléculaire mais eflesvent étre classées selon des critéres detpolari

On peut alors distinguer quatre familles de paaribissante:

- Les saturés : famille apolaire composée d'hydbaras saturés de type normal et iso paraffines

ainsi que des cycles naphténiques.

- Les aromatiques : famille formée de moléculestammt jusque 5 ou 6 cycles aromatiques
(condensés ou non) et pouvant étre alkylés. Unéiepdes composés aromatiques soufrés est
également contenue dans cette famille. Aucun noétahétéroéléments autres que le soufre (N, O)

n’est par contre présent.

- Les résines : cette famille affiche une polanitiermédiaire entre celle des aromatiques et des
asphalténes. Elle contient des structures aronegidpolycondensées ou non), dont le nombre de

cycles est supérieur a 6, ainsi qu'une grandeepdes meétaux (Ni, V) et des hétéroatomes (S, N, O).

- Les asphalténes : ils constituent la fractiomplas polaire d'un produit pétrolier. lls sont par
définition insolubles dans une normale paraffin@nfavec 3<x<12) mais solubles dans le toluéne. Si

I'anti solvant n-heptane est utilisé, on parlecasatl'asphaltenes RC

La constitution des charges dépend aussi de léginergéographique, comme présentée ci-
dessous sur le Tableau 1.2-1. Les bruts differeions I'origine de la matiére organique et les
conditions de vieillissement. Les résidus contiemmkes molécules complexes et hétérogénes de part
leurs différences de tailles, de polarité et decstire. lls sont constitués d’hétéroéléments G5 Nyli
et V dont les teneurs varient selon l'origine detlarge. L’homogénéité du mélange total est assurée

par des interactions polaires entre les asphali&tries résines, comme reportés sur la Figure.l.2-4
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Agrégat asphalténiqgue composé
Monomeére d'asphalténe de 3 monomeres d'asphaltenes

Monomeére de résine

7/

Agrégat résines-asphalténes
solvaté

Figure 1.2-4 : lllustration du modéle "archipel" d#fférents types d'asphalteri&d

Un critere de qualité essentiel est la teneur efrsaui peut varier de 0,04% a 6% pour les bruts
les plus riches en soufre. A partir du tableaugésci-dessus, nous pouvons constater que larplupa
des bruts, excepté les bruts de La Mer du Nord,uoet forte teneur en soufre (> 0,4 % poids en

soufre) en particulier ceux de I'Amérique du Nord.

Afin de comprendre I'environnement chimique des aff@torphyrines, il est indispensable
d'étudier les caractéristiques de ces composéspbhpdyrine est un hétérocycle constitué de quatre
sous-unités de type pyrrole jointes sur les carboralpha» par quatre ponts méthine. Les
meétalloporphyrines sont des dérivés des porphyrilaes lesquelles I'atome métallique remplace les
deux hydrogenes centraux du ligand. Leur stabdgfonction de la position de I'atome métallique
central par rapport au plan de la molécule : l&alise trouve dans le plan et le vanadium (sousdor
d'un groupement vanadyle V) est placé au-dessus. L'élimination des métauxecws dans les
métalloporphyrines est obtenue par une premiéreroggmation d’'une double liaison de la

macromolécule puis décomposition de la moléculpatphyring/®”®,
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Tableau 1.2-1: Compositions et propriétés physiqiesharges lourded”

Rendement des résidus Rendement des

Pétrole brut Densité l(\“+\n/1 S C résidu (% volume de brut) pourrésidus (% volume de

(°API) gi%s) (% poids) (% poids) les résidus brut) pour les résidus
P atmosphériques, 350°C+sous vides, 565°C+

Mer du

Nord, 20,9 6 0,4 4,3 25,2 13,2

Ekofisk

Arabe, 130 125 43 12,8 53.8 232

Safaniya

Iran - 197 26 9,9 46,7 ;

Kuwait 15,0 475 4,1 11,0 45,9 21,8

Alaska du

nord 14,9 71 1,8 9,2 51,5 21,4

Canada

Athabasca 5.8 374 5,4 15,3 85,3 51,4

Canada,

Cold Lake 6,8 333 5,0 15,1 83,7 44.8

Californie,

Hondo 7,5 489 5,8 12,0 67,2 44,3

Mexique,

Maya 7.9 620 4.7 15,3 56,4 31,2

Venuzuela,

Bachaquero 9,4 509 3,0 14,1 70,2 38,0

I.2.2.b Procédés industriels appliqués aux résidus

Il existe deux types de technologies utilisées poydrotraitement des résidus : la technologii a |
mobile (circulant ou bouillonnant) et la technolodi lit fixe. La premiére qui permet de travailer
haute température (410 a 440 °C) sans formatiohilptive de coke offre la possibilité de traitersde
charges plus lourdes (résidus sous vide fortenteantgés en métaux) avec un objectif de conversion
de la fraction résidu sous vide (du 565 ¥ 565 °Q pouvant aller de 40 a 80 % (on parle alors de
procédés d'hydroconversion des résidus). La sectauffmologie en lit fixe, qui est opérée a plus
basse température (entre 370 et 400 °C), traite aemges résidus plus légéres (résidus
atmosphériques (RA), résidus sous vide «convergismnseuls ou en mélange avec du RA) sans
objectif de conversion, mais permet de réalisehyarotraitement poussé de la charge sans perte de
rendement, conduisant a la production de fuelsdeouru de charge pour le RFCC (craguage

catalytique des résidus). Les niveaux de températarmise en ceuvre en lit fixe impliquent que la
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conversion de la fraction résidu sous vide (esskathent d'origine thermique) ne varie que de 10 a
20 % (entre 370 et 400 °C). Cette thése s'insarisde contexte de I'nydrotraitement des résidugepa

procédé en lit fixe.

Dans les unités d'hydrotraitement des résidus,titiseugénéralement une combinaison de deux
catalyseurs (ou plus) placés en série dans leter#al®. Ces différents types de catalyseurs ont des

réles spécifiques qui les rendent complémentaires :

- la premiere famille consiste en des catalyseurgidétres de pore plutdt ouverts et assure
essentiellement le craquage et I'hydrogénation akgshaltenes et I'hydrodémétallation
(HDM) de la charge afin de protéger les catalyselfi®S. Ces catalyseurs, typiquement de
formulation NiMo, fonctionnent a des températuremprises entre 370 et 400°C. Dans les
procédés a lit fixe, les catalyseurs sont souvertdqulés d'un lit de garde qui permet de retenir

les impuretés de la charge, telles que le fer;

- une deuxieme famille est constituée d'un ou deiglus catalyseurs ayant des pores plus
refermés. lls sont généralement de type CoMo et @ilisés pour les réactions de raffinage
profond : hydrodésulfuration (HDS), hydrodéazotatigHDN) et hydrogénation des
promoteurs de Carbone ConRadson (HDCCR) ;

- et entre ces deux familles, il est également plessié trouver des catalyseurs intermédiaires

(HDM/HDS) permettant de finir la démétallation etebmmencer I'hydroraffinage.

La Figure 1.2-5 présente un schéma récapitulatifopdocédé HYVAHL développé par I'lFP et
licencié par la société Axens. Ce procédé présamigutre la particularité d’un systeme de réacteurs
d'HDM permutables qui permet de mieux contrblerpgesgtes de charge liées au dépot dimpuretés
solides et & l'accumulation de coke dans cettéoseainsi que de mieux protéger les catalyseurs
d'HDS en aval (la teneur en contaminant en sodi&dection HDM demeurant faible et constante).
En effet, lorsque la perte de charge et/ou I'aétidu premier réacteur devient rédhibitoire, celui-
peut étre déconnecté et la charge passe alordativest dans le second réacteur pendant que le lit
catalytique du premier réacteur est renouvelé duecatalyseur frais. Il en est de méme ensuite pour

le second réacteur lorsque celui-ci subi & sonlesuméme problémes.

Les unités d'’hydrotraitement en lit fixe sont awvjthui opérées sur des cycles de 11 mois mais
elles ne permettent pas de produire des fuelgahdisse teneur en soufre pendant la totalité de.cy
Il est donc nécessaire d'améliorer les catalygsaus maximiser les durées de cycle a basse teneur e
soufre dans les unités d'hydrotraitement de résitutit fixe. Ceci est d'autant plus vrai que cela
permettrait d'anticiper d'éventuelles modificatisus la I1égislation en vigueur concernant les teneu

en soufre des fuels lourds. La suite de la bibfipbgre sera consacrée a une présentation des
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principales caractéristiques des catalyseurs d'HBMs, nous nous intéresserons a la désactivation
des catalyseurs et aux dépbts de métaux lors detiarts d'hydrotraitement.

HDM HDM/HDS HDS
Demetallization, Conversion Desulfurization Refining

| .'.I To gas
5 treatment

F 3

Za

Feed residue
‘ - i . To tractionation

o section
Hydrogen ___]

Figure 1.2-5 : Procédé d'hydrotraitement en litfix IFP, HYVAHLA

[.2.2.c Mécanisme de conversion des asphalténes

La compréhension des réactions d’hydrodémétallgiesse par la connaissance des mécanismes
de transformation des asphaltenes. Dans les conslit’hydroconversion (T > 410 °C, 40 a 80 % de
conversion), la conversion des asphalténes eté&dses se fait principalement par la voie thermique
donnant lieu a des radicaux libres. Les radicaumés continuent a participer aux réactions de
conversion en initiant leur propre craquage, eivaat les substrats voisins, en réagissant entxe eu

pour donner des asphaltenes de poids moléculaire glevé comme illustrés dans le schéma ci-
dessous :
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Figure 1.2-6 : Mécanisme des réactions possibles de I'hydroconversion des résidts
Janssens et &% ont proposé par la suite un mécanisme d'hydroddlaigon des porphyrines

engageant des étapes successives d'hydrogénatioverdure de cycle puis d’élimination des métaux
et de désagrégation de ces molécules (Figure 1.2-7)

e
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Figure 1.2-7 : Mécanisme de la réaction d’'HDM danadyl-tétraphenylporphyrine (M-TPP) sous
conditions industrielle§?

D'autre part, Merdrignac et & ont montré qu'une conversion plus élevée des Hépbka en
condition d'hydroconversion quand on augmentertg$ede contact se traduit par une diminution du
poids moléculaire moyen des asphalténes. Cetteitdvolde la structure des asphaltenes est attribuée
aux réactions de déalkylation. Apres désagrégalisnasphaltenes sont convertis en résines a sraver
les voies d'hydrogénolyse et d’hydrogénation, comepertés par Marqued” dans son modéle
cinétique (Figure 1.2-8). Afin de favoriser cesatans, les catalyseurs doivent avoir des fonctioés

hydrogénantes. Malgré des conditions de haute csiove (jusqu'a 85%), il est noté que les
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phénoménes de condensation des aromatiques neodgisent pas. Ceci n'est pas expliqgué mais
l'utilisation d'un catalyseur suffisamment hydrogidinpourrait permettre d'hydrogéner les radicaux

issus des réactions de déalkylation avant qu'isenecondenselit’.

k2
K, K,
HMwAsC, —— LMwAsC, —— Maltenes
Ks lk5 Ke

Deposit + HS + NH,

Figure 1.2-8 : Modéle cinétique de conversion dsgtelténe&™

1.2.2.d Les catalyseurs d'hydrodémétallation (HDM)

Les catalyseurs d'HDM sont nécessaires pour élimige métaux présents dans la charge. lls
peuvent se présenter sous différentes formesllestaiextrudés cylindriques, multilobes ou billea.
phase active est dispersée sur un support devestait faible surface spécifique 150 - 200 m2.9)
présentant des propriétés texturales adaptées atentent des huiles lourded® avec les

caractéristiques suivantes :

- Un volume poreux €élevé afin que le catalyseur aé grande capacité a capter le vanadium ou

le nickel sans se désactiver.

- Une surface élevée dans le volume mésoporduttes pores = 100-50&)) pour développer la

surface active.
- Une macroporositél( > SOOA) pour faciliter I'accés des asphalténes a la sardative.

- La mésoporosité doit étre centrée sur une populadi® pores permettant de maximiser la

surface active accessible aux asphalténes.

Une porosité relativement ouverte (macroporosisénécessaire pour la diffusion des asphalténes
en minimisant les limitations diffusionnelles irgranulaires. Néanmoins, une porosité trop impogtant
induit une faible surface spécifique et ainsi uispersion dégradée de la phase acfiteOutre la
problématique liée aux propriétés mécaniquesagiitsionc d'un compromis entre diametre de pores et
surface spécifique. La forte rétention en métawx gracure la présence de cette macroporosité permet
aussi de prolonger la vie du catalyseur avant s& (@onversion thermique uniquement). Plurffdila

montré que la surface active conduisant au maxinotantivité HDA (hydrodéaromatisation) et
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HDAsGC; (hydrodéasphalténisation) et HDV (hydrodévanadatatest obtenue pour un diametre de
pores compris entre 100 et ZQQFigure 1.2-9).

Dans le cas des catalyseurs d'HDM, le supportré@senter deux types de distribution poreuse : la
distribution bimodale et la distribution multimoda(Figure 1.2-10). La distribution bimodale est
caractérisée par la présence de deux familles despoien distinctes alors que la distribution
multimodale est caractérisée par un continuum despentre les macropores et les mésopores. Les
catalyseurs a porosité bimodale sont généralenlest grtifs (plus de surface active) que ceux a
porosité multimodale, mais présentent une moinsi@arapacité de rétention en métaux malgré des
volumes poreux comparables. Ces différences datig@tesont liées essentiellement a des différences
de texture. La capacité de rétention en métauxcdedyseurs bimodaux n'excédent pas 60 a 80%
poids Ni+V par rapport a la masse de catalyseuf c@utre des taux de rétention supérieurs a 100%

pour les catalyseurs multimodaux.

Activite -
eol Meésopores Macropores
.?-.:}-' i
15| E ‘
=) ]
% :
o ] Porosité
Tl £ : mulnmodale
o
=t v
= '
= Potosite o 8
g bimodale
0 100 500 el "D ;
Diamétre moyen A Diamétre de pores (Angstroms)

Figure 1.2-9 : Effet du diametre poreux moyeifrigure 1.2-10 : Distribution poreuse (par

sur l'activité catalytiqué™ porosité au Hg) des catalyseurs d'HO

La répartition multimodale est caractérisée parstngcture constituée d'une variété d'agglomérats
juxtaposeés et le diamétre moyen des mésoporetusecsitre 100 et 1008. La structure du réseau de
macropores résulte de I'espace libre entre leoagghts juxtaposés. Cette structure permet un dépot
homogéne de métaux évitant ainsi les phénomenemldeatage a I'entrée des pores. Ce type de
support est caractérisé par une structure pordteserd « bogue de chataigne » (Figure 1.2-11)let el
est obtenue avec des agglomérats d'alumine préparédéshydratation rapide de I'hydrargillite en

autoclaveé®®. Par ailleurs, les supports bimodaux peuvent@parés par comalaxage d'une charge
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d'alumine avec un liant qui peut étre un gel d'ahenou par extrusion a partir d'un gel d'alumine de

type boehmité®.

"Texture de type bogue de chataigne"

THRICHATRME S

Bouchage homothé tigue

dépdit des méipire

"T exture conventionnelle" Bouchage en
= h pm:]w depores

-

Figure 1.2-11 : Différentes textures de catalyseHi3M caractérisées par Microscopie Electronique
a Balayage (MEB) et conséquences sur le colmat&gpris et adapté de Toulhoat ef*dl

Pour les catalyseurs d'hydrotraitement de résigius,bonne dispersion de la phase active initiale
sur les catalyseurs supportés est essentiellegyoimrun nombre important de points d'ancrage @din
maximiser la rétention en métaux. La dispersionrdétaux de la phase active se produit lors de la
sulfuration d'un précurseur oxyde. Ce controleaddispersion peut étre réalisé lors de la genése de
précurseurs oxydes de la phase sulfure. La prépardu précurseur oxyde est donc une étape
importante de la synthése de ces catalyseurs,la’'esison pour laquelle de nombreux auteurs st son
intéressés a la genése des précurseurs oXydds Enfin, la phase active est ajustée en terme de
formulation (NiMoS, CoMoS, NiCoMoS, M@gS...) et de teneur en fonction des performances
recherchées. Les formulations de type "NiMoS" gmtéralement préférées pour maximiser l'activité

hydrogénante initiale des catalyseurs d'HDM.

1.3 Influence des métaux de la charge sur lactivit é

catalytique

La durée de vie d'un catalyseur d'HDM ou d'HDS dédp®on seulement des conditions opératoires
utilisées mais aussi de la qualité des chargetédmi Dans ce paragraphe, nous exposerons les
résultats de la littérature sur la nature et lloggdes dépodts métalligues ainsi que leurs effats s

l'activité des catalyseurs d'hydrotraitement.
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1.3.1 Origine de la désactivation des catalyseurs
par les métaux

La désactivation d'un catalyseur est due principalet au dépdt de métaux et de coke a sa surface.
De nombreuses études ont été effectuées sur ldéredifls facteurs responsables de cette
« désactivation » afin de développer des catalgsayant une durée de vie plus lon§ig®*" Ces

dépdts entrainent progressivement un blocage tissagitifs du catalyseur.

Dans un réacteur industriel, la masse globaletdwatalytique peut augmenter d'environ 100 a 150
% de son poids en raison du dépot de métaux arfiaceudes catalyseurd. De nombreuses études
sur le processus de désactivation en hydroconved#s résidus di aux déplts de métaux ont été
menées en utilisant des poisons tels que des césn@okase de vanadium, de nickel ou en mélange.
Tamm et al® proposent deux voies de désactivation des catafyséoutes deux étant liées aux
dépdts de métaux lors de I'hydrodémétallation d@ssdus : I'empoisonnement des sites actifs et
l'obstruction de la porosité par accroissementégdts au cours du temps. Les quantités de vanadium
et de nickel présentes dans les charges dépenediatrigine du brut et peuvent varier de quelques
ppm a quelques centaines de ppm (Tableau |.2-1)cdractérisation des catalyseurs usés par
spectroscopie d'adsorption des rayon§°%Y résonance paramagnétique électronique (RPE)t
spectroscopie Ramat a permis d'identifier la présence de porphyrinésatliques conduisant & des

dépbts de métaux a la surface du catalyseur.

La désactivation du catalyseur par des dépdts lggied a lieu simultanément & la désactivation
due au dép6t de coke. La désactivation par le esk@répondérante & haute température mais elle
peut étre minimisée en utilisant un support avez aidité de surface controlé8 et par l'utilisation
d'une phase active initiale fortement hydrogénabDe.nombreuses études ont été menées sur les

causes de la désactivation des catalyseurs avestdgétations trés différentes.

Gualda et Kaszteldff! montrent que les dépots de carbone et de métausibneent, tous les deux,
a la désactivation du catalyseur. Cependant, lactigation due au dépbt de métaux serait
prédominante en début de cycle. La présence detite guantité de vanadium dans les pores pourrait

avoir un effet inhibiteur beaucoup plus fort qu'gmande quantité de carbone.

Par contre, Furimsky et & suggérent un dépét croissant de métaux presgéeirinavec le
temps accompagné d'un dépdt rapide du coke dweamiremieres étapes du procedé jusqu’a atteindre
un état stable. D'aprés ces auteurs, le dépot ke sarait donc la cause initiale du blocage des sit
actifs comme l'ont montré Marafi et Stanisl&fs Cependant, le taux de dépot des métaux et du coke
dépend de l'origine de la charge et il a tendaneegmenter avec des charges trés lourdes (Tableau
[.2-1).

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre | : Etude bibliographique -24 -

Lors des dépbts de métaux, les cristallites de Mwo@mues sont les points d'ancrage sur lesquels
vont se déposer les métaux provenant de la ch&igee dép6t est rédhibitoire pour l'activité des
catalyseurs d'HDS de résidus (Figure 1.3-1), it fartie intégrante du processus de captation des
meétaux sur les catalyseurs d'hydrodémétallationphase active est progressivement recouverte de
meétaux et ce dép6t donne lieu a la formation desgsha base de sulfure de nickel et vanadium
supportées sur la phase sulfure initiale. Cetteveltel phase demeure relativement active en
hydrogénolyse et en hydrogénation pour assurerdénetallation jusqu'a la capacité maximale en
rétention en métaux du support tout en évitantakage excessif®.
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Figure 1.3-1 : Performances sur molécules modelegomction de la quantité de vanadium déposée

sur un catalyseur de type NiMogBk lors de tests sur résidus atmosphérigfiés

1.3.2 Dépét de vanadium a la surface des
catalyseurs

Les études sur la caractérisation et le réle diqaly des dépobts de sulfure de vanadium et de
nickel sont nombreuses et les résultats et intexrfioés different selon les auteurs. Ainsi l'atéven
hydrogénolyse et en hydrogénation, sur un catatyseé, a été reliée soit a la présence d’'une phase
sulfure & base de vanadium ou de ni#kebu soit & I'action promotrice du vanadium suriéuse de
molybdéné®. La mise en évidence du dépét des métaux, pliEpa@rement le vanadium, ainsi que

I'activité intrinseque de ces métaux seront pré&sedans la suite.

|.3.2.a Caractérisation de catalyseurs usés

Une premiere étude bibliographique, restreinte aatalyseurs usés provenant d'unités
industrielles, a été effectuée afin d'identifies @ifférentes formes chimiques du vanadium a lkasar
d’un catalyseur useé.
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Silbernagef™

a caractérisé le dépodt de vanadium sur des catalys CoMo/AIO; » usés aprés
hydroconversion sur charge réelle (T = 350°C et PH26-167 Bar), a l'aide des techniques
spectroscopiques RMN et de RPE. Trois espéecegetfitiés de vanadium déposées sur le catalyseur
usé ont été identifiées :

- Une espéce VB dans un environnement sulfure et non porphyrinjopier des pétroles bruts a

faibles teneurs en V. Cette espéce’Vest différente de 'espéce présente dans le pébrot.

- Une forme de vanadium diamagnétique, sulfure ousualfyre, qui peut aussi étre décrite

comme étant une phase « amorphe ».

- Une phase sulfure de staechiométrie proche & pour des pétroles bruts a teneurs élevées en

vanadium.

[ qui ont réalisé une analyse RPE sur des catakysedliMo/ALO; », aprés

Mocaer et al
hydrotraitement sur charge réelle sur un microgijlont aussi mis en évidence, comme Siberri&gel
un vanadium V" non porphyrinique formé au cours d’'une phase imégliaire de la réaction. Une
espéce V& de type porphyrinique en trés faible quantité augace du catalyseur et un sulfure de
vanadium VS, pouvant étre une espece pseudo stcechiométrighgeorit également été mises en
évidence. La caractérisation a montré que la pki@Sg présentait une répartition peu homogene en

surface et se présentait sous forme de cristallites

Fleisch et al’?

ont mis en évidence, par XPS, une phase sulfutgpde\sS, sur des catalyseurs
de démétallation usés, utilisés sur une charggmkerésidu sous vide. Takeuchi et’3lont observé
par DRX, sur des catalyseurs d'HDS cette méme pliasetilisant des molécules modeéles de type
métalloporphyrine, Ware et WEf! ont également montré que le nickel et le vanadigius dans ces

structures se déposaient sous forme de sulfureardalium, \{S,, et de nickel, NiS,.

Plus récemment, Marafi et Stanislaiisont effectué une étude sur des catalyseurs d'HBNpuk
« NiMo/AlL,O,, » qui ont été régénérés avant d'étre mélangésdm/éa boehmite et peptisés avec de
I'acide nitrique. Les métaux présents (V, Mo etdiips le catalyseur usé sont distribués sur lesstipp
alumine lors du malaxage. Ces auteurs ont sug@emrésence de nouvelles phases actives avec

différentes combinaisons des métaux V, Ni et Mo.

Des phases sulfures différentes ont été identifigglon les études. Les interprétations des
phénomeénes intervenants sont soumises a discussipsouvent, les différences observées peuvent

étre attribuées a l'origine des charges et auxittonsl opératoires (Tableau 1.2-1).

Plus récemment, Callejas et'&l ont caractérisé, par XPS et DRX (diffraction dagons X), le

dépbt de métaux sur un catalyseur d'HDM commendgatype « NiMo/AJO; », provenant d'unité
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industrielle ayant traité une charge résidu de tpga (Tableau 1.2-1). lls ont observé que le Nieet

V se matérialisent sous forme de phases cristallileetype V4sSs, V2146755 et VoNiS,.

L’étude bibliographique faite sur les catalyseusgaudu type « Ni(Co)Mo/AD; » montre que la
nature exacte des espéces a base de vanadiumtpsédea surface du support n’est pas encore bien
identifiee et que les interprétations restent seemia discussion, cependant la présence ou la

formation des entités Vet V,S, est généralement revendiquée.

1.3.2.b Impact du dép6t de V sur l'activité catalyt  ique des
catalyseurs d'hydrodémétallation/d'hydrodésulfurati on

De nombreuses hypotheses ont été émises depuéble dies années 1980 sur le rdle que pouvait
avoir le vanadium, provenant de la charge, suriVaé catalytique. Plumail*® a montré que le
support AbOs; seul pouvait acquérir une certaine activité ctitfly en HDM lors des dépdts de
métaux, V et Ni, au cours de I'hydrotraitement désidu Vénézuélien (Boscan) lorsque le temps de
contact augmentait. Une forte conversion des aspied avait aussi été observée lors de ces réaction
Il en a conclu que les sulfures de vanadium ouickehdéposés lors des réactions d’hydrotraitement

pouvaient eux-mémes induire une activité non néglite en hydrodémeétallation.

Un peu plus tot, Si€” avait suggéré que les métaux, Ni et V, déposés fmme de sulfure
pouvaient agir en tant que catalyseurs dhydrod#iagon. Smith et Wei™ ont aussi émis
I'hypothése que les dépbts de métaux, mis en éedsur des catalyseurs « CoMafdy » utilisés en
HDT des résidus, pouvaient induire la formationn@unouvelle phase, présentant une certaine activité

catalytique en HDM.

Sasaki et af”” ont rapporté une étude comparative faite sur &alyseurs « NiV/AIO; » et
« CoMo/ALOs » qui montre que le catalyseur « NiV{@k » peut avoir une activité comparable a un
« CoMo/ALO; » pour la démétallation des résidus. Le nickeleetanadium étant apportés par la

charge, cela suggére que les métaux de la chaugemtecontribuer a I'activité catalytique.

Plusieurs autres études ont montré que le vanadauhou en interaction avec le nickel ou le
molybdéne est trés efficace pour 'HDM. Ainsi, J&ms et al ainsi que Takahashi ét°a” proposent
d'utiliser des catalyseurs a base de vanadium, nsdlegrésentent de faibles activités catalytiques
afin d'éviter les limitations diffusionnelles ebptimiser la rétention de métaux, qui sont desefarst

clé des réactions d'hydrodémétallation.

Dejonghe et al® ont rapporté une étude réalisée sur les perfornsamee catalyseurs en
hydrogénation du toluéne ainsi qu'en hydrodéméimtia a l'aide d'une charge composée

d'octaéthylporphyrine de vanadyle. Les catalysétudiés sont le support alumine seul ainsi que des
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solides a base de Mg®ion-promus et promus par du nickel déposé suriatuni'analyse des
catalyseurs apres les tests catalytiques a ététudieen XPS. Des cristallites de;\{Sont observées

a la surface du support seul. Ces cristallitesemebtent pas trés actives en hydrogénation du teluén
et ces résultats différent de ceux obtenus paradiet al®® qui ont observé de plus fortes activités
apres dépodt de vanadium. Cette différence peut ditee & la présence de deux phases sulfures
distinctes, V$; et \,S;, dans le second cas. Dejonghe effdlsuggérent ainsi que le nickel se
trouvant en décoration dans la phase «NiMoS» egfressivement remplacé par le vanadium dépose.
Le vanadium peut donc réagir avec les bords vacghnt§loS et conduire a un effet promoteur en

hydrogénation mais I'effet de ce dernier serai$ fible que celui du nickel.

Hubaut et al®**® ont également étudié la décomposition des espawtegthyleporphyrines de
vanadyle conduisant au dép6t de vanadium sur Iposstalumine seul, afin d'obtenir des espéces
vanadium sous forme sulfure, Y ®t oxyde, VQ. Dans le cas des catalyseurs usés Modi-MoS
supportés, les especes porphyrines de vanadyle adiseintes des effluents et donc totalement
décomposées a la surface du catalyseur sous foemsulfures de vanadium. L'activité de ces
catalyseurs, vieillis par de I'octaéthylporphyride vanadyle, a été mesurée en hydrogénation du
toluene et les catalyseurs ont été caractériségepanance paramagnétique électronique (RPE) et par
microscopie électronique en transmission (MET)fé@énts comportements ont été observés selon les
catalyseurs usés M@8u «NiMoS». L'activité des catalyseurs non promugmente quand la teneur
en vanadium déposé augmente et l'effet inversebsstrvé pour des catalyseurs Ni-MoSes auteurs
suggeérent que cette augmentation de l'activité d&Nbourrait étre due a des cristallites de type
VxSy, trés peu actifs, ou a une phase mixte «VMd&ns laquelle il existe une synergie vanadium-
molybdéne. Dans le cas des catalyseurs Ni-Mb&fet inhibiteur du vanadium est proposé car le
vanadium n'agit pas comme copromoteur de la phetbeeale vanadium se dépose sur le support et
blogue l'accés du nickel a la phase active. Unee aniterprétation serait que la phase mixte «VMoS»

si sa présence est confirmée, soit moins activenguphase mixte «NiMoS».

Ledoux et af®*” rapportent un travail similaire portant sur l'idiéication de phases de vanadium
par dépbt de porphyrine de vanadyle sur un catatysepporté « NiMo » sous sa forme oxyde. Les
étapes de calcination et de sulfuration ont éteiesuipar spectroscopie RPE et RMN du solide. La
caractérisation de ces catalyseurs a révélée Eemeé d’atomes de vanadium entre les feuillets de
MoS,. Le vanadium se trouverait sous forme de strustde type ¥YSg non stoechiométrique ou
V14VS,. Ces auteurs suggérent que le vanadium n’entreepaompétition avec le nickel lors des

réactions d’HDS et que le sulfure de vanadium domér fortement a la désactivation des catalyseurs.

Ledoux et Hantzef ont mené une étude sur la désactivation des catatysl'hydrotraitement &
l'aide de solutions de porphyrine de vanadyle etniéel imprégnées sur un catalyseur NiMo

présulfuré. Ces auteurs ont montré un effet bénéfiu nickel sur l'activité catalytique en HDS et ¢
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effet a été attribué a I'association du nickel alee@hase active du catalyseur. Une activité¢ HDS
relativement faible, 30 fois moins, a été obsem@es le cas des catalyseurs contenant du vanadium.
Ledoux et Hantzer suggérent aussi que l'associdtiovanadium avec la phase active pourrait, d'une
part, avoir un effet bénéfique, a faible teneur,|'sitivité catalytique en tant que copromotele@le
nickel et pourrait, d'autre part, avoir un effétibiteur pour des teneurs plus importantes. lippsent
donc la présence d'une phase mixte « Y34e® qui pourrait se former, a forte teneur en vamaxli

bloguant ainsi I'accés du nickel & la phase active.

Mitchell et Valero®® se sont intéressés a l'effet des composés a bagserphyrines de vanadium
sur I'hydrodésulfuration du thiophene avec deslysdars « CoMo/AIO; » et « Mo/AbOz ». Les
composés porphyriniques étaient mis dans la chavge le thiophéne. lls ont observé un effet
promoteur du vanadium, provenant de la décompaositi® I'étioporphyrine de vanadyle (VO-EP)

(Figure 1.2-3) sur les catalyseurs CoMo et Mo, daildes teneurs en V (0,1-0,2 % en poids).

Certains auteurs se sont intéressés aux catalydewdfure de vanadium massiques. Guillard et al
6987 ont étudié la préparation des sulfures de vanadmon supportés pour la catalyse
d'hydrotraitement. Les sulfures de vanadium présentune bonne activité catalytique en
hydrogénation de différentes molécules modélelesteue le toluéne, le biphényle, le naphtaléne et
cyclohexene ainsi qu'en hydrodésulfuration du théme et du benzothiophéne. Ces auteurs ont conclu
que les VS, (V.S; et VsSg) ont des propriétés catalytiques supérieures wirdschalcogéenures tels
que les NiS, ou CgS, pour des réactions d’hydrogénation et de déstilbareBetancourt et a¥ ont
aussi observé une meilleure activité en hydrogénatu toluene avec des sulfures de vanadium non-
supportés. Dans le cas du composé NiVS, rappomiate Ni/(Ni+V) = 0,25, ils ont observé une
activité en hydrogénation deux fois plus élevée paar les sulfures de nickel. Cette activité en
hydrogénation du toluene laisse suppdeaistence d'une synergie entre le nickel et le wadium

car des catalyseurs Ni/&; et V/IALO; présentent de faibles activité en hydrogénatiototiiene.

En résumé, I'effet positif du vanadium a été revend sur l'activité des catalyseurs d’HDM et
d’HDS au travers de phase sulfure de vanadium dyameet au travers d’un faible effet de promotion

du vanadium sur la phase active Mo$autre part.
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|.4 Synthése de nouveaux catalyseurs d'HDM a base

de vanadium

Certaines études ayant évoquées la possibilité dueraction MoV pour former un sulfure mixte
d'activité catalytique intéressante, il est apgatéressant de chercher a préparer de tels suléures
partir de nouveaux catalyseurs modeles. La voigl@giée pour cela étant I'imprégnation de soligion
a base d’hétéropolyanions (HPA), favorisant I'iatgion Mo-V en les placant dans une méme entité
moléculaire®®®, la suite de I'étude bibliographique sera consaéréeur obtention. Dans cette partie,
nous nous centrerons d'abord sur le vanadium®itlgaabilité avant de poursuivre avec les synthese

d'HPA a base de Mo-V décrites dans la littérature.

1.4.1 Chimie du vanadium

Le vanadium se présente sous de nombreuses folimaigjees lorsqu’il est mis en solution. Afin
de mieux comprendre la chimie du vanadium, uneeétundl les différentes structures du vanadium en
solution a été effectuée d'aprés les donnéesliteétature® ",

Le vanadium présente la configuration électronipArg3d®4s’ et peut étre rencontré sous tous les

nombres d'oxydation allant de +2 a +5.

A l'état solide, le vanadium V peut étre dans un environnement tétraédrique O
pentaédrique (V€™ ou octaédrique (VE' et a tendance a former des isopolyanion8’ st
également stable et peut étre représenté par iom @slé sous une forme pseudo octaédriqué.ev

Vv*" sont beaucoup moins stables et sont présentsamint dans des conditions réductric@s

En milieu aqueux, le vanadium est présent avedégsés d’oxydation ¥ et VY. La formation
de ces différentes espéces dépend du pH de laosoaihsi que de la concentration en vanadium. La
chimie en solution aqueuse met en jeu des réactlnyslrolyse-condensation de cations minéraux
dissous dans l'eau. Les variations de pH peuvemtaimer des réactions de condensation qui
conduisent a la formation d’'un réseau solide. astions de condensation nécessitent la présence de
liaisons V-OH ce qui fait qu'un réseau d'oxyde denadium ne peut pas étre obtenu dans des

conditions de pH extrémes (acide <2 ou basique.>12)

Dans le domaine intermédiaire de pH, on obtientetomne famille de polyvanadates présentant des
structures en chaines (métavanadates) ou en eluystécavanadates). A température ambiante, on
observe toujours une relation étroite entre lacstine du précurseur en solution et celle de laghas
solide qui précipite. Ceci n'est plus le cas loesdion éléve la température. L'existence des

décavanadates autour de pH 7 se fait au travgtsdlyse de V', conduisant donc & la formation des
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monomeres ou des polyméres en solution commerélastins le diagramme de spéciation ci-dessous
(Figure 1.4-1). V", sous forme de VO, est un cation trés stable et dans l'eau on feue sous

forme de [VO(HO)s’"]. Ce dernier peut s'hydrolyser pour donner degé@spdiméres, méme dans des

solutions trés diluées:(10° M).
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Figure 1.4-1: Diagramme de spéciation du vanadiujné¥ fonction du pH et du potentiel chimique

dans une solution ionique & 1M et & 25%3°

L'oxyde V,Os est trés peu soluble dans I'eau et donne unei@uldt caractére colloidale de
couleur jaune pale. Il peut étre dissout dans lalsgour donner une solution incolore qui contient
des espéces vanadates. Dans des solutions a bagded'forts tels que l'acide sulfurique, l'ion
pervanadyl, VG, est formé. YOs étant un oxyde amphotére, il peut étre dissous demacide non-
oxydant ou dans un acide carboxylique tel qued&oixalique pour donner l'ion \Q qui dans I'eau
forme l'espéce [VO(bD)s*] (solution de couleur bleue). En milieu alcalinQ¥ se transforme en
V,0* ou en VQ" a pH trés basique.,@; se forme lors de la réduction deQ¥ par I'hydrogéne ou le
monoxyde carbone. L'oxyde,¥s; se dissout dans des acides aqueux pour donnesaligons

contenant l'ion ¥, qui est un excellent agent réducteur.

Hermann®! a rapporté quatre méthodes « classiques » de ptigmad'une solution de D5 pour

une concentration de 23,4 g dgO¢ par litre de solution préparée :
La méthode de Biltz qui consiste a traiter ;N3 avec l'acide chlorhydrique. Environ 200 g de

NH,VO; peut étre utilisé d'un coup et le rendement ohtenucomparant, avec la théorie est

entre 39,0 a 47,8 %.
La méthode de Miiller consiste a verser diDy/fondu dans l'eau. Environ 11,0 g de cette

solution peut étre récupérée en suspension dargeial.
La méthode d'Ostermann consiste a ajouter g dans une solution de,&, a 3 %.
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- La derniére consiste a laisser dyOy commercial dans I'eau pendant longtemps, tout en

évaporant I'eau plusieurs fois et en séparantrtessgs particules dans une centrifugeuse.

[.4.2 La sulfurabilité du vanadium

Des travaux de la littératuf8 % montrent qu'’il est difficile de sulfurer le vanadi. Silbernagel
[0 et Mocaer et dl" ont caractérisé, a titre comparatif, des échanslid’alumine imprégnés & partir
de solutions de N}WO; ou de VOSQ puis sulfurés. lls ont montré par spectroscopieiN et RPE
la présence de vanadium sous différentes formassarface du catalyseur. Silbernal§®la identifié
deux especes différentes de vanadium déposéedomame diamagnétique a faible teneur ers\b¢6)
et une phase sulfure de staechiométrie proche,8gavteneur supérieure en ¥10%). Mocaer et al
"1 ont mis en évidence des ions ¥@ faible teneur en vanadium $%) et des ions ¥ sous forme
oxyde, V3", & teneur élevée en vanadium. A partir de cetthadé de préparation, les auteurs ne
retrouvent cependant pas un sulfure de vanadiy®y e qui suggére que le vanadium est difficile a
sulfurer aux températures de sulfuration auxquefiest généralement sulfurés les catalyseurs

d’hydrotraitement (400°C).

Une étude a cependant montré que le vanadium caipletement sulfuré a 1000°C, sous un
mélange gazeux de 3 mol. % d%let 25 mol. % d’'l pour donner un sulfure de vanadium de type
V,S; 88% Bonné et al® proposent ainsi un mécanisme de sulfuration g@s\passant par une
réduction de YOs en V,O; qui est ensuite completement sulfuré pour donnev&; (Figure 1.4-2) a
1000°C.

@ reduciion of V,0, fo V,0,

H.S Svup
V.0, _\‘:: [ V.08 } — [ v,0, -e] + 8 S—*
H,0 oL H.S

H, H,S 2
H,S S‘"P

o o o
[ VZOI - D] “—\l’ [ V203 ( S ] - [ v203<g ] + S ‘-ES_*
Hzo M st
H, H,S

@ sulfiding of V,0, to VS,

H,S
>,
~
H,0
Figure 1.4-2: Mécanisme de sulfuration proposé Banné et a

V,0, [ VOS] — ... — V.S,
I[.96]

Lors de ce travail de these sur des catalyseursdwenolybdéne et du vanadium, la sulfuration du

molybdéne devra également étre examinée. La stiforalu molybdéne se dégradant, pour les
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températures supérieures & 400°C comme l'ont nemtié nombreuses études dans la littératlire
10 |a température de sulfuration des solides prépdsns le cadre de cette thése ne sera pas
supérieure & 400°C. Prada et'dl. ont utilisé différentes techniques (ISS, chimisiom d’O; et de

NO) pour suivre la sulfuration d'un catalyseur <MEBAI,O; » entre 400°C et 800°C et ont ainsi
observé une baisse d'activité catalytique provogo@e un frittage des particules de Mo&vec
l'augmentation de la température. De plus, la satfan s’est avérée incompléte en raison de la
formation de Mo@. Les travaux de la littérature permettent ainsilé#énir une température limite, de
400°C, au-dela de laquelle les conséquences drittége du molybdéne ne pourront étre négligées.
Dans ce sens une étude a été consacrée a la soiffute vanadium afin de définir un protocole de
sulfuration adéquat pour sulfurer le mieux possialphase active a base de molybdene et vanadium

sur les catalyseurs préparés dans le cadre detloesi

1.4.3 Hétéropolyanions (HPA) a base de Mo et V

Il existe de nhombreuses applications en catalysengttent en jeu les propriétés acido-basiques et
d’oxydoréduction des hétéropolyanions. Dans leesilit ce rapport, nous nous sommes intéresses aux
synthéses d’'HPA a partir de molybdéne et de vanadapportées dans la littérature. La littérature
concernant la préparation de ces catalyseurs é&sabtondante pour la catalyse d'oxydatiti®®!

Celle-ci est en revanche beaucoup moins étendudgoatalyse d'hydrotraitement.

[.4.3.a Généralités

De nombreux éléments, tels que le vanadium, le Iodélge ou le tungsténe sous forme
d’'oxoanions, peuvent se condenser en solution a@éinformer des isopolyanions. Un exemple

d'obtention*® est le suivant :

10VO,[* +25H"  [V,;0,H]" +12H,0

Un hétéropolyanion peut aussi se former lors dieutad’'un hétéroatome, tel que le phosphore

entrainant une polycondensation :

[HPO,|? +39H" +14VvO,]* - [H,PV,,0,,]> +18H,0

Pope et Miuiller 4

ont proposé les appellations de «cluster métadieme » ou de

polyoxométallates car certaines espéces sans atetére possedent la structure moléculaire de
certains hétéropolyanions et réciproquement. Debneuses structures de polyoxométallates sont
connues a ce jour et elles sont décrites commessenalage de polyedres ayant en commun un ou
plusieurs ligands oxo. Les hétéropolyanions les plilisés possédent une structure de type Keggin,

a-[XM 1504q)" (Figure 1.4-3). Cette structure a été résoluekmaygin en 1933 a l'aide de la diffraction
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des rayons X sur poud®. Mais il existe d'autres structures de type Anotes”, Lindqvist™® ou

Dawson** entre autres.

Figure 1.4-3 : Structure de l'isomérg de I'HPA de Keggin #PMo0;,04 (les tétraedres POsont en

rose, les octaédres M@@n vert et les atomes d'oxygéne sont représeatédep sphéres rouges).

l.4.3.a.i Structure de Keggin

La structure de I'hétéropolyanion de type Keggiig(Fe 1.4-3 au-dessusy-[XM 1,04" est de
symétrie T et est constituée d’un tétraedre régulier [X@ntouré de 12 octaedres [M@e symétrie
C.. Les octaedres sont assemblés par trois mettanbmmun les arétes pour former des groupes
[M3044], reliés entre eux par des sommets. L'isomeéereyde a—Keggin est le plus commun mais il
existe aussi des isoméres de typety. La réduction de I'anion de type peut conduire a une
isomérisation spontanée pour donner un anion de fiygui a de meilleures propriétés oxydantes.
L'isomere3 s’obtient formellement par rotation ad#3 d’'un des groupes [MD,¢] autour de son axe
Cs. Ceci conduit structuralement & la mise en comdiune aréte entre un octaédre d’'un groupe et les
sommets des octaédres des groupes adjacents. tatifom de l'isomére de typg a partir de
'isomeref se fait par une rotation supplémentairagiBautour d’'un axe £d’un second groupement
conduisant a la mise en commun d’une aréte ergred@édres [Mg). Ceci n’est pas tres favorable a

la stabilité de I'anion.

l.4.3.a.ii  Structure de Keggin réduite

De telles structures sont observées avec des am@reslophosphate ou arsenate, [(%I4]°.
Ces anions ont une structure de typeKeggin a laquelle sont attachés 2 groupes {Y@omme
présenté sur la Figure 1.4-4. D’autres exemplestdgture « couverte » sont 'anion,f@4,]° ou des
anions partiellement réduits tels que I'anion « mepuvert » [PMgV;0.(VO)]” % ou la structure
en chaine de I'anion [{(¥0)Mo"'sV" 4,054V O)5} ] ™ 1109,
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Figure 1.4-4 : Hétéropolyanion de Keggin « couverfPV,,0,7 % ™
I.4.3.a.iii  Structure de Keggin lacunaires

Une structure dérivée est la structure de Kegdm«iacunaire » ou a « structure ouverte » (Figure
1.4-5). Elle correspond a la structure de Keggimsddaquelle un ou plusieurs sites occupés
préalablement par le molybdéne ou le vanadium sentdus vacants. Les hétéropolyanions sont
obtenus par extraction d'un ou trois atomes métsis d’'un méme groupement ou de groupements
MosO1; différents. Ces composés lacunaires peuvent §mehétisés directement a partir d’'une
composition stoechiométrique des réactifs dans ufieumid’acidité approprié, ou a partir
d’hétéropolyanions saturés par dégradation pastiei milieu alcalin. Selon le pH du milieu, on
obtient des hétéropolyanions mono ou plurivacantiee passages d'une forme a l'autre deviennent

possibles.

Figure 1.4-5 : Hétéropolyanion de Keggin « lacureais
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l.4.3.a.iv  Structure de Keggin mixte ou substituée

Les structures substituées de Keggin sont des cséspdans lesquels un ou plusieurs atomes
métalligues (dans notre cas, Mo) sont remplacésigaratomes de nature différente (dans notre cas,
V). Cette substitution est possible si les élémemitsdes tailles similaires o{faence (M0)=1.4 A et
reovaience(V)=1.3 A) et des degrés d'oxydation voisins. Daose cas, les atomes de molybdéne sont au
degré d'oxydation +VI, et ceux de vanadium au dedfé A chaque substitution par un atome de
vanadium, la charge de la molécule diminue doneednité. A I'état solide, cette charge négative de
I'hétéropolyanion de Keggin doit étre compenséeupacontre-ion supplémentaire “(ldu Nd, par
exemple). D'aprés la littératufd” il est possible de remplacer jusqu'a 6 des 12 egate molybdéne
sans détruire la structure de Keggin. Ainsi, laictre de Keggin substituée peut étre décrite par :
PV,M01,,045™", avec 0 < x < 6. La structure de 'HPA PM@O.q" (x = 1) est représentée sur la
Figure 1.4-6.

Figure 1.4-6 : Structure de HRAobtenue par la substitution d'un atome de Mo&) un atome de

V(V) dans la structure de Keggin (I'octaedre\dt en grise).

L'incorporation de plus d’'un type d’atome ou la stitiition de un ou de plusieurs atomes dans une
structure de Keggin peut donner lieu a des isomdees position ». Les différents isoméres pouvant

alors se former en fonction du degré de substitgant présentés dans le Tableau 421

Tableau 1.4-1 : Nombre d’isomeéres de « positiorossibles pour I'anion [XM’ 15,049 ™

X Typea Typef
1 1 3
2 5 14
3 13 43
4 27 90
5 38 142
6 48 166
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Des études de spéciation par RMN ont permis d’iienf’existence des 5 isoméres de type

[PV,Mo0,004°. Deux autres isoméres supposés de f/pat aussi été identifiés en faible quantité

12 plusieurs isoméres de I'anion [bg04]® ont été identifiés dans des solutions de rappaivM

= 3/gl113.114]

I.4.3.a.v  Structure de Lindgvist
Cette structure (Figure 1.4-7) a été identifiée mlaupremiére fois, en 1953, par Lindgvist dans le

8- [106

polyanion NROg 1. Dans l'anion MgD;&, les 'M' sont disposés suivant les 6 sommets d'un
octaédre ; chaque 'M' est lui-méme au centre ditaedre. Le polyédre [MaPn'est pas un octaedre
parfait et cette déformation est due a une répulélectrostatique des atomes métalliques fortement

chargés tels que le molybdene et le tungsteneumecharge de +6.

2- [115]

Figure 1.4-7 : Hétéropolyanion de Lindqvist [M;4]

Quand on remplace un ou plusieurs atomes M darsiam de type Lindqvist; un hexamétallate
mixte, [MyMs.,O1q™, est formé. Différents isomeres peuvent se formelon leur degré de
substitution :

- x=1-> unseulisomere de symétrig,C

- x=2-> deux isomeres selon les deux atomes M' par rappkatome d'oxygéne
central : en position cis, isomére de symétrig €t en position trans, isomere de

symétrie D4h.;

- x = 3-> deux isomeres selon que les trois atomes M sopbsition faciale, isomere

de symétrie &, ou en position méridienne, isomére de symeétsie C
La stabilité des especes,Mi.019 dépend tres fortement du pH ainsi que du rappdiiM

1.4.3.b Méthodes de synthéses d'hétéropolyanions (H  PA)

Dans la suite de ce rapport, I'ensemble des syashdes composés a base de molybdene et de
vanadium reportées dans la littérature est préskeatpremiére partie est consacrée aux syntheses de

HPA de type Keggin. Dans la seconde partie, nouss rebmmes intéressés aux synthéses des

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus

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



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre | : Etude bibliographique -37 -

composés de type «MoV», sous forme solide préstamts la littérature. Enfin, dans la derniere partie

nous retrouvons les syntheses des HPA de type \iistdq

1.4.3.b.i Hétéropolyanions «MoPV» de type Keggin

Une étude bibliographique exhaustive a permis deouper les syntheses d'hétéropolyanions de
type Keggin. Griboval et df*'*® ont étudié le dépét direct d’hétéropolycomposéBQHdu type
C,PM0,04 et 'espéce réduite GePMo,,04 sur alumine. lls montrent que I'espece réduite se
conserve sur le support alors queyMo,,0,, se dissocie. lls montrent également, qu’'a fonete
en molybdene, les catalyseurs préparés a partPA’sbnt plus actifs que leurs homologues préparés
a partir de précurseurs conventionnels (heptamalghd’ammonium et nitrate de cobalt). D'autre
part, la structure de Keggin permet d'introduirent@dybdene et le vanadium dans une méme structure
et donc de favoriser les interactions entre cex ddéments. Ce paragraphe résume les synthéses
d'hétéropolyanions en milieu aqueux ainsi que yasheses directes d'hétéropolycomposés a base de

molybdéne et de vanadium.

Odyakov™?"! propose un protocole ol les atomes de molybdénkacide phosphomolybdique
(HsPMoy1,040) peuvent étre substitués par du vanadium, paméehimnique en solution. Dans ce cas,
la structure de Keggin est conservée quel quelsaipport V/Mo™*®. Ainsi les hétéropolyanions
H4PVMO011040, HsPV3M0gO40 et HHPVsM0O40 0Nt été utilisés comme précurseurs pour la prépara
de solutions d'imprégnatidt’. Le protocole qui sera ensuite nommé Odyakov mgee I'équation

suivante :

H3PO, (a9 +({12-X)M0O, +0,1xH V;40,5 +0,2XH,0 - H(5,,)PMOy, 1V, O (g

Lors de cette synthese la difficulté majeure edtissolution de YOs, qui est extrémement lente.
Par exemple pour I'HPA 4RV,M01004, la dissolution de YOs dans HO, se fait, a température
ambiante, en 20 jours. Afin de pallier au probléseela dissolution trés lente de® dans l'eau, la
dissolution est effectuée dans I'eau oxygénée ucpermet en plus d'envisager la synthése des HPA

aux rapports V/Mo élevés.

La nature des HPA présents en solution dépend dwetpHe la concentration des différents
élémentd'”). Les HPA & structure de Keggin sont stables a@étea I'acide phosphomolybdique est
stable jusqu’a pH 2. A des pH plus élevés, il yégrddation du polyanion en ion HPMOs¢, stable
dans un domaine de pH compris entre 3 1% Il est également rapporté I'échelle de stabilieé

I’hétéropolyanion selon la nature des atomes nigtes : Mo > V.

Il faut aussi étre prudent lors des synthéses d’ldi@c des rapports V/Mo élevés car dans ce cas

la charge négative de l'anion augmente et la gtalill polyoxométallate diminue. En solution, les
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anions de Keggin hautement nucléophiles peuveatsdabilisés par protonation ou par capture d'un
groupe électrophile tel que VO Il n'existe pas beaucoup de composés de ce typielal structure a

été résolue. Les isopolyanions de vanadium soativement instables par rapport aux isopolyanions
de type Keggin tels que ceux du molybdéne. Cesolgapions ont une charge négative tres
importante qui empéche la formation des anions eiggit de V(V). Pour les hétéropolymétallates de

V(V) avec du Mo(V1), le nombre de charges négatidesolyanion est diminué.

Tsigdinos™'°*?? 3 été le premier & proposer l'acidification d'soéution de sels alcalins Cette
technique consiste a acidifier une solution comehsHPO,, NaVO; et NaMoO, avec une solution
d'acide sulfurique. La réaction est présentée sbdas. Cette synthése est utilisée pour les
hétéropolyanions avec des rapports V/Mo inférieurggaux a 4. L'inconvénient de cette synthése est
la présence d’un contre ion alcalin, N&s contre-ions alcalins étant connus pour &b mbisons
pour les catalyseurs d’'HDS et de FEE,

Na,HPO, g + (12-x)Na,M0O, . +x NaVO; o — {NayH gy PMO, Vy O of

4 (ag) (aq)

Courtin 2 présente également la préparation de ces compaeséxidification des sels alcalins.
De maniére générale, il propose la préparationHi®s de Keggin en solution aqueuse et en milieu
acide concentré par I'ajout de vanadate de sodiune&olution d'acide phosphomolybdique. Khenkin
et al™®! reprennent ensuite cette étude en 2006 et propdsenaintenir le rapport V/Mo = 2/11 afin
de favoriser la formation de I'HPA RV.M014040, 32H,0.et donc d’empécher la formation d’'un

mélange d’hétéropolyanions tels quEPMMO0;1040, HsPV2MO010040 €t HPV3M0gO40.

Selon Graté'®™% |a synthése d'un HPA de type ##lo;,VO,» pourrait étre réalisée par
réaction de I'oxyde de molybdene et du vanadatesatbium ou du YOs en présence de I'acide
phosphorique. Dans ce cas, I'acide phosphorique eudle d'acidifiant et fournit du phosphore au
milieu réactionnel. Les avantages dgOy par rapport a NaV@sont le colt moins élevé et la plus
grande pureté, d'une part et il permet aussi, ceapiart, d'éviter de déposer du sodium sur le
catalyseur car le sodium est connu pour étre réfastHDT?, La réaction mise en jeu selon ce

protocole est la suivante :

H3POy (agy* (12 X)MoO3 +xNaVO, o) Na, HaPMo, 5V, 040 (ag)
H._PO +(12-x)MoO +2yv o +1xH. 0 H PMo V_O
3 4(aq) 3 277275 5772 (3+x) (12-x) x40 (aq)
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I*31 synthétisent des hétéropolycomposés de type «[HPMh(VO)]®» en faisant réagir

Hu et a
I'heptamolybdate d'ammonium (HMA) avec NHD; en présence de KHO,. Les composés obtenus
peuvent cristalliser a température ambiante oupgeipités a l'aide d'un sel de bromure de tétyabu
ammonium, BkNBr. La structure de ces HPA a été résolue et ik aussi été caractérisés en

spectroscopie IR.

1.4.3.b.ii  Hétéropolyanions de Keggin en solution
diagramme de spéciation
Dans une solution aqueuse contenant du phosphoreyatiybdene et du vanadium dissous, la
nature des espéces stables varie avec la valepHdet les concentrations des différents éléments.

Plusieurs études ont été menées dans le but detérisar les especes présentes dans une solution
Mo/P/V en fonction du ptf3133:113]

1.4.3.b.ii.aDiagramme de spéciation de P/Mo en sol ution

Pour une solution au rapport P/ Mo = 1/12, plusiespéces sont stables pour un pH compris entre
0,5 et 7,5 (Figure 1.4-8). Les especes sont décpte trois chiffres (p,q,r) correspondant au bilan
suivant :

pH* +gMo0,” +rHPO,” = (H*),(M0oO,”),(HPO,”),

L'anion de Keggin PMgO,," est stable pour des pH acides, inférieurs & D6tefois cette espéce
ne représente que 40 % du molybdéne et est eribéquiivec BM0:50s, (40 %). Lorsque le pH
augmente l'anion de Keggin est progressivementuitiétt est remplacé successivement par des
hétéropolyanions de Keggin lacunaire RMi," et PM@Oss” (2 < pH < 5), puis par M@, et
P,M0s0,3> (5 < pH < 7) et enfin par le monomére MA@pH > 7).

notation (p,q.r) formule
NF0 - A070 B 34,182 Moy P04
OSISEIOTE ™, 23,121 Mo,PO.*
*1791 M09P031(H20)33'
19.11.1 H2M011P0395'
o 18.11.1 H:N.[UU:POjg@
= 17,111 Moy, POs;™
e 16,9.1 H;PMo;Os4™
= 15,9.1 HPMo;054*
a2 149.1 PMogOs4™
" 34,19.0
952 HMosP2045>
852 M05P2023ﬁ'
117.0 H3M070243'
107.0 H2M070244'
3‘5 4‘5 9,70 I‘MOTO%S'
’ pH ’ i ’ ’ 8,7.0 M070246'
0.1,0 MoO,4*

Figure 1.4-8 : Diagramme de spéciation du molybd@oar des solutions de ratio Mo/P=12 et de
concentration [P]=0,02 mol.E, pour des pH compris entre 0,5 et #*8
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1.4.3.b.ii.bDiagramme de spéciation de Mo/V/P en's  olution

Pour une solution de concentration [P] = 0,02 meVlpour des ratios P/Mo = 1/11 et VIMo = 1/11
(Figure 1.4-9), I'nétéropolyanion de Keggin monastitné PVMQq,0,,> est l'espéce majoritaire pour
les pH les plus acides (plus de 80 % jusqu'a pH5}. 2orsque le pH augmente, cette espéce est
détruite pour donner successivement des hétéragiolym de Keggin lacunaires PMOs," et
PMayOs,” (3 < pH < 4), I'hétéropolyanion de Keggin disutogtiP\4Mo1d04° (4 < pH < 6,5) et enfin
P,M0s0,3> et le monomeére Mo§J (pH > 6,5).

o 1
= 3- P:MosO5f-
% H:PMoyOs4 PMo;; V3040 2 Ehe 42_
= 0,8 - (HPA,)
£
=
S 0.6 -

0.4

PMo;; VO (HPA)
0.2 1 PMo;; O3y’
0 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 pH 7

Figure 1.4-9 :Diagramme de spéciation du Mo pour d'une solutiercdncentration [P]=0.02 mol.t et pour
des ratios Mo/P=11 et Mo/V=4"*

En conclusion, la chimie en solution des solutiBfig/Mo est complexe : pour des concentrations
données, la solution est constituée d'un mélaregpéltes dont la nature va évoluer avec le pH. Ces

phénoménes seront a prendre en compte lors dedgmation du catalyseur.

1.4.3.b.iii  Syntheses d'hétéropolyanions «MoV»

Dans ce paragraphe, nous hous sommes intérességrabgses d'hétéropolyanions sous forme
massique car ces hétéropolyanions présentent gperta Mo/V relativement élevés qui pourraient
étre intéressants. En outre, les HPA sont relatveraolubles et conservent leur structure en swoiuti
suffisamment concentrée. Le Tableau 1.4-2 rassenddedifférentes entités préparées depuis les
années 80.
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Tableau 1.4-2 : les Hétéropolyanions a base de ¥Mo

Hétéropolyanion Référence Type d'HPA
NasMogV ;056 16H0 (39

K+M0gV 0,0, 8H,0 (131 Non renseigné
KgM04V 036, 12H0 =

[{(V YO)M0""' V" ,05¢(VVOY} ™" 113 Keggin réduit
Nag[VM0 1,04, 19H,0 1140 _
(n-BusN)3VMo0 1,040 141 Kegoin
(N-BugN)4V (VMO 11)Oyo el

(n-BusN)sHV(V ;M010)Oso (141 Keggin substitué
(N-BusN)4H2V(V sM0g) Oso e

Bjornberg™***3537a proposé des synthéses d'hétéropolyanions & gmiolybdéne et vanadium
a des rapports variables. La structure de certhenses composés a été résolue. La préparationsde ce
composés se fait, en milieu aqueux acidifié par,ldQlartir de Mo@ou de NaMoO, pour I'apport du
molybdéne et a partir de,®s pour I'apport du vanadium. Les cristaux sont inlsts dans I'air. La
structure de I'anion formé, [IVWZOzs]G', a été résolu&®. Dans le cas de l'entité de type «gMegD,p»,
la résolution structurale des cristaux nous inditidormation de I'anion [Mg/sO4]” dont les

& 134 pour le «M@VgO5¢», la synthése se

groupes V@ sont similaires a ceux de I'anion [0z
fait en deux parties. L'anion éMolo)V'VO406', lié dans un réseau 3D par les ioriset les molécules
d’eau, est d'abord préparé. Ce composé est simdaitomposé KVgVs040, 12 HO dont la structure
a été résolue par Nishikawa et'af. Les cristaux sont instables dans I'air et lacitree de I'anion

formé a été vérifiée par Bjornbefd.

Plus récemment, nous retrouvons dans la littéradese synthéses de composés de type «MoV»
plus complexes avec la présence de vanadium IV dané une méme structure. Muller et*&l ont
préparé le composé BKed{(V YO)Mo"'sV" 03V O)}], 12,5H,0 en milieu aqueux en faisant
réagir & chaud VOGINaMoO,, 2H,0O et KCI dans de I'eau non dégazée (pH = 6,2). @issaux
bleus violets sont obtenus dans la solution a 4Bt se décomposent rapidement en présence d’air
pour donner une solution jaune. La résolution stinade de ce composé nous montre la présence d'un
grand nombre de chaines construites a partir dﬁi!é’L(VVO4)MoV'gV'V4Ose(V'VO)2, structure trans

vanadiumde typeKeggin réduite.

Himeno et al**>**Y ont proposé de nombreuses synthéses de completgsdovanadates(V) de
type Keggin et Keggin substitué(Tableau 1.4-2), préparés en milieu organique iéidoit par du
HCI a 2,0M (V(ViMo1,.)) soit par de l'acide sulfurique & chaud’Q4V/'"Mo,,054°). Les rapports

VI/Mo ont été variés pour les préparations des wiffts composés. La synthése des sels de (n-
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BusN)3VMo01,04 se fait selon une composition atomique Mo/V = 1€flse prépare a température
ambiante. Un précipité jaune est formé et ce derserécupéré par filtration avant d’étre lavécave
de l'eau et de I'éthanol et est laissé a séchairalle sel peut étre purifié par recristallisatiavec
l'acétonitrile. La préparation des entités [V(VN)®.q", [HV(V.M010)Os0 1%, [HoV(V 3M0g)Osg]* et
[H2V(V3Mog)Oug* se fait selon le méme protocole et il n'y a querlpports atomiques V/Mo qui

varient.

Zhang et al®” ont repris cette étude pour préparer le composgVNi® 1,0,), 19H,0. Des
cristaux marron sont obtenus a l'issue de cettehgge. Ce complexe a une structure de type
Keggin avec un atome%au centre de I'anion [VMgO.g*. Ils ont approfondi I'étude en préparant
des dérivés de ce complexe par substitution du aélye, [V(MM015,)04®™ ol x = 1-3. La

résolution structurale du complexeNévo 1,0,q], 19H,0 a été réalisée par Zhang et4l.

Les HPA préparés par Himeno et al présentent utresgon organique, le-Bu,N*. Ce contre-ion
d'hétéropolyanions mixtes molybdovanadate(V) ekttivement soluble dans des solvants polaires

aprotiques, tels que I'acétonitrile ou I'acétonajsril est insoluble dans I'eau ou I'éthanol.

1.4.3.b.iv Hétéropolyanions «MoV» de type Lindgvist

Les espéces de type Lindqgvist présentent un raplotd (=1/5) intéressant qui permet d’élargir la
gamme des rapports V/Mo explorés, mais dans kxdittire il existe peu de syntheéses de celles-ci.
Filowitz et al™*® sont les premiers a proposer, en 1979, une syntheséétéropolyanions de type
Lindqvist « [VMosO,]* ». L'hétéropolycomposé serait obtenu en milielaoigue par réaction de
V,0s, dissout dans le méthanol aveae(n-Cs;Hg)sN]4sM0gO,6 dissout dans l'acétonitrile (GEN).
L'anion [VMosO.¢> est précipité dans les solutions non aqueusesdi ldu bromure de tétrabutyl

ammonium (BuN"™).

Himeno et al**®*Y ont repris cette étude et proposent une autre aiecés a I'HPA de type
[VMo 5019]3' par réaction de NV O; dissout dans la soude avec une solution d&N@, en présence
d'eau. Le milieu aqueux est acidifié par HCI ept¢ de cette solution est ramené a 3,2. Le composé
obtenu est isolé a l'aide de BiJ. Le précipité est lavé avec l'eau puis I'éthanhelse séché a 40°C. Le

sel peut étre purifié par recristallisation daasédtonitrile.

1.4.3.b.v  Bilan sur les syntheses d'hétéropolyanion s
(HPA)
Différentes méthodes de synthéses proposées dditgfature, ont été rassemblées dans cette
partie. Dans la littérature, nous retrouvons de meunses synthéses d’HPA sous forme de sels en

milieux divers organique ou alcalin. Dans le cadesnotre étude, nous cherchons a obtenir des
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hétéropolyanions « Mo(P)V » pour la préparation ckslyseurs d’hydrotraitement des résidus. Ces
hétéropolyanions peuvent étre obtenus sous foride éoontre-ions F mais peuvent aussi présenter

des contre-cations.

La dégradation des ions tels que ;N®IH,", Bu,N" conduit a des émissions de Néu cours de
I'étape de calcination des catalyseurs, ce qua distiter au niveau industriel compte tenu des resm
environnementales. D'autre part,"Nau K' sont néfastes aux catalyseurs d’hydrotraitemeraut
donc une étape supplémentaire de lavage pour élingsies derniers. Durant le lavage, il peut aussi
avoir une modification de la structure de I'hététganion et donc perte d'intérét de la préparation.
Pour préparer des catalyseurs suffisamment chargéstaux, la solubilité des solides a base d’HPA

revét également un caractere important.

Les hétéropolyanions de Keggin substitués phosphotgbdéne-vanadium sont des précurseurs
potentiellement intéressants. Ils peuvent étrep@as en solution dans un milieu alcatfi™*% Le
protocole d’Odyakov™®”, permettant de saffranchir de la présence dereeahs alcalins et
I'obtention des HPA directement en solution, semdilpgié dans ce travail de thése. Le protocole de
Courtin*# pourrait étre intéressant s'il présente un gaitedgs par rapport a la synthése d'Odyakov
qgui peut étre longue en raison de la tres lentsollifon de ¥Os dans l'eau oxygénée et une
dissolution difficile de Mo@ dans le mélange réactionnel. Les syntheses d’'HRRA forme de sels
métalligues pourraient étre envisagées dans uni@mextemps. Pour la mise en solution de ces
composés, il faudra trouver un solvant adapté etalrange de contre-ions devra aussi étre envisagé

pour les composés ayant des contre-ions alcalins.

Les synthéses d’hétéropolyanions de Keggin ou dgikesubstitués « MoV » reportées dans cette
étude présentent aussi un potentiel pour la prépardes catalyseurs molybdéne-vanadium. La mise
en solution des sels obtenus doit cependant seddiaide de solvants adaptés afin de ne pas imodif
la structure de I'HPA en solution. Les contre-i@hsalins, N& ou K', étant des poisons pour les
catalyseurs et n’étant pas non plus éliminable galcination, nous nous intéresserons, plus

particuliérement, au protocole de synthése de Himenal. !

qui présente des contre-ions (n-
Bu,N)*, éliminables pas calcination. Ce mode opérataitéréssant présente en plus l'avantage de
conduire a I'obtention de I'HPA désiré dans un sag préparation relativement réduit. Néanmoins,

la structure de I'HPA obtenue, lors de la miseaduti®n des cristaux, devra étre vérifiée.

Enfin, la synthése d’hétéropolyanions de type Luisigest prometteuse pour obtenir le molybdéne
et le vanadium dans une méme structure molécufawerisant ainsi 'interaction Mo-V souhaitée. Le
temps de préparation de cette espece semble estait court par rapport aux synthéses des HPA de
type « PMoV ». D'aprés les travaux de la littératde composé obtenu est stable et sa mise en

solution peut se faire dans l'acétonitrile. Il paudonc étre synthétisé en vue d'étre imprégnéisur
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support alumine. Cet HPA présente aussi un rapornique V/IMo = 1/5, intermédiaire entre les

rapports V/IMo = 1/11 et 3/9 des préparations préots.
1.5 Conclusions et objectifs de la these

1.5.1 Synthése de la littérature sur le dépbt
métallique

Dans un premier temps, I'étude bibliographique an@ede rappeler le contexte du sujet afin
d'établir un bref rappel sur les catalyseurs d’byrditement et I'hydroconversion des résidus. Les
syntheses d’hétéropolyanions, décrites dans &ditire depuis la fin des années 1960, ont ausssi ét

résumées dans ce chapitre.

Les études effectuées sur les catalyseurs conmeet® d’hydrotraitement usés ont conclu a la
présence de sulfures de nickel et de vanadiunsarface des catalyseurs usés. Selon certainesg¢tude
il s'avére que le vanadium aurait un effet béné&fiquui reste toutefois faible, sur 'activité HDMrp
rapport aux catalyseurs commerciaux d'hydrodénadiati (CoMo, NiMo, supportés sur 'As-y).
Certains auteurs proposent méme d'utiliser de$ysatas a base de vanadium car cela permettrait, en
plus, d'optimiser la rétention de métaux. L'effénbfigue du vanadium est attribué selon certaines
études au replacement du nickel par le vanadiumagjrait alors en tant que promoteur de la phase
active MoS. Sa localisation dans la phase active en tanphase «(Ni)VMoS» et la compréhension
de son effet seront donc des parametres importangnt notre étude. Le rdle exact du vanadium dans

les réactions d’hydrodémétallation reste cepeneiacore a préciser.

Deux grandes questions émergent a l'issue de éittie bibliographique :
- ROle promoteur du vanadium et son interaction d¥@golybdéne ?

— Activité intrinséque du sulfure de vanadium ?

1.5.2 Objectifs

La voie envisagée pour la préparation de nouveatatyseurs d’'HDM est I'utilisation de solutions
contenant des hétéropolyanions, permettant deifgrdlinteraction molybdene-vanadium. En effet, il
a été montré dans la littérature que les catalgse@oMo », préparés a partir d’HPA, donnaient &ieu
des activités plus élevées que ceux préparés paprdparations classiques. Les différentes méthodes
de synthése d’'HPA rapportées dans cette étudecomtigde mettre en évidence les méthodes les plus
adaptées pour la synthese de catalyseurs modbbeseale vanadium. Cette étude devrait permettre la
compréhension du réle du vanadium sur lactivit@alggigue. Nous nous appuierons plus
particulierement sur des techniques d'analysesstallue I'’XPS (spectroscopie des photoélectrons

induits par rayons X), la RPE (résonance paramagreétélectronique), la MET (microscopie
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électroniqgue en transmission), la RTP (réduction température programmée) et la SAX

(spectroscopie d’absorption des rayons X), adagtéesaractérisation des phases sulfures.

Les objectifs de ce travail de thése seront donc :
® de synthétiser de nouveaux catalyseurs a base e¢ (M) et identifier les espéces formées

en solution, puis déposée a la surface du suppdrague étape de la préparation.

@ d'identifier, si elle existe, une nouvelle phaséwe (Ni)VMo active pour I'hydrotraitement

des résidus.

® et de comparer l'influence du vanadium imprégné Isucatalyseur a celui du vanadium

déposé pendant le processus d’hydrodémétallation.
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[1.1 Introduction

Dans ce chapitre, différentes voies de synthésesdkgions d'imprégnation, provenant de la
littérature ou développées dans le cadre de cailtrasgront tout d’abord décrites (paragraphe 11.2)
pour la préparation de catalyseurs modéles a basmalybdéne et de vanadium. Les différentes
étapes de la genéese de la phase active (paradig@)hansi que I'activation (paragraphe 11.4) setro
successivement présentées. La teneur finale erbdeatg des catalyseurs préparés sera fixée a 6% en
poids de Mo, soit 9% en poids de Mpén accord avec la teneur généralement rencontrékes

catalyseurs conventionnels d’'HDM.

Pour une meilleure compréhension des processusquiesmis en jeu, la synthése des catalyseurs
a été suivie méthodiquement a chacune des étagagpdéparation (synthése de la solution, séchage,
calcination et sulfuration) par différentes teclugg de caractérisation détaillées dans le paragraph
I1.5. L'analyse globale des phases cristallinea séfectuée par diffraction des rayons X et conggét
par une analyse par spectroscopie Raman. La mismtéibution des spectroscopies de Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) et de Résonance Paraétiagre Electronique (RPE) nous renseignera
plus précisément sur I'environnement local des érém analysés tels que le vanadium ou le
phosphore. L'analyse EXAFS complétera ces inforomsti pour tenter de mieux décrire

I'environnement local du vanadium, du nickel etraolybdéne.

Les propriétés catalytiques seront évaluées par types de tests décrits dans le paragraphe 11.6 :
un test modéle d’hydrogénation du toluéne a sotdrestant (HSC) et un test sur une charge réelle
(résidu sous vide, Safaniya) ou seront suivisdas te conversion des métaux (HDM), la conversion
des asphaltenes (HDAQCI'HDS ainsi que I'HDN.

1.2 Méthodes de synthése des solutions

d'imprégnation

De nombreuses synthéses partant de sels de mol/menle vanadium sont reportées dans la
littérature et ont été rappelées dans le Chapitdin d'éviter des contre-ions qui peuvent étraagé
pour la formulation catalytiqu€!, des synthéses sans contre-ions alcalins en patmxydes de

molybdéne et de vanadium ont été choisies.

11.2.1 Synthéses directes de solutions
d'imprégnation a partir d'HPA de type Keggin

Le protocole de synthése décrit par Odyakov €f @lermet de préparer des HPA de type Keggin

substitués. L'HPA obtenu en solution aqueuse paaioes étre imprégné directement, moyennant un
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ajustement de la concentration de la solution pdteindre la teneur cible en molybdéne sur le

catalyseur. Les réactions mises en jeu lors dgrihése sont les suivantes :

3 :
5V205 +§H202 1 - H6V10028 (Equation 11-1)

12—-x

12-
( X)HsPMqZOm ad +(1—( =

12

HsPO, (o9 +(12-X)M0O, DHSPQ (g (Equation 11-2)

12-x

12-x

(Equationil-3)

V,0s est dissout au préalable dangOkldans un bain de glace (réaction trés exothermigtie)
MoO; est dissout dans un mélange eau/acide phosphaimseagitation et chauffage a reflux a 90°C.
Aprées dissolution compléte des deux oxydes, ontaj@raduellement la solution contenant du
vanadium dans la solution contenant le molybdémremniélange réactionnel obtenu est laissé sous
chauffage a reflux pendant environ deux heuressdlation obtenue présente une coloration rouge

avec une teinte orangée.

Le Tableau II.2-1 regroupe I'ensemble des hétéyapadns préparés selon la synthése d'Odyakov :

Tableau I1.2-1 : Composition des différents HPApanés

Rapport atomique Rapport atomique Rapport molaire
- HPA attendu
V/Mo souhaitée MoO,/P V,05/H50,
1/11 PMQ.VOyo" 1/11 1/18
3/9 PMaV 304" 1/9 1/18

La dissolution compléte de I'oxyde de vanadium daei oxygénée pour la synthése au rapport a

VIMo = 1 n'a cependant pas pu étre réalisée.

Connaissant le rapport V/IMo souhaité et la teneuMeQ; visée sur le catalyseur final, les autres
parametres, et notamment la concentration de latisol d'imprégnation, sont déduits comme

présentés dans le Tableau I1.2-2.
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Tableau 11.2-2 : Exemple de détermination des tesien Mo, V et P nécessaires pour obtenir 30g de

catalyseur a 9% masse en M9Q@ partir du précurseur PMW504°".

PM0yV 5040
Teneur en Mo@(%poids) : »
9 Masse de catalyseur souhaitée (g) 30
g/g catalyseur
Teneur en Mo (%poids) : _
6 Volume de reprise en eau par le supportfgm 1,09
g/ gcatalyseur
Teneur en 05 (Yopoids) : 0.49 Masse de support nécessaire (g) = masse de camalygg 47
0/ Qatalyseur ' souhaitée — masse d'oxydes présents dans le eatalys '
Teneur en YOs (%poids) : 192 Volume de solution d'imprégnation (Y= masse de 289
0/Qcatalyseur ’ support nécessaire * VRE ’
Concentration de la solution (mole/L) 0,8
Masse de Mo©nécessaire (Q) 2,7
Masse de s nécessaire (g) 0,15
Masse de BPO, nécessaire (Q) 0,20
Masse de YOs nécessaire (g) 0,57
Masse de kD, nécessaire (Q) 7,02

11.2.2 Autres voies de synthéses de solutions
d’'imprégnation a partir d'oxydes de molybdene et de
vanadium

Afin d’éviter la présence de contre-ions, les pemes solutions d’imprégnations ont été préparées
a partir des oxydes Maf@t V,Os. Les solutions ont été réalisées pour trois ragmiomiques V/Mo=
1/11, 3/9 (ou 1/3) et 1, correspondants a la storwdtrie de I'nétéropolyanion de Keggin RMo
»VxOqo attendu en présence de P. Pour la solubilisatsrsdlides, differents agents ont été employés
tels que l'eau oxygénée, l'acide oxalique, I'acitlique ou encore l'acide phosphorique. Le rapport
molybdéne/ eau oxygénée ciblé, lors de ses syrgheése de 1/6 alors que précédemment pour les
synthéses Odyakov, ce rapport est de 1/3. Le dgpetoent de ces protocoles de synthéses a pour but
de s'affranchir de la présence de contre-ionsin&dl qui sont néfastes pour les catalyseurs d’HDT,
ainsi que d'identifier de nouveaux hétéropolyanienssolutions, a l'aide de diverses techniques de

caractérisation.
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Le Tableau I11.2-3 regroupe l'ensemble des prémaratitestées selon les différents rapports

atomiques souhaités :

Tableau 11.2-3 : Composition des différentes solsi d'imprégnation et modes opératoires de

synthése
Rg pport Essais de Rapp.ort , .
atomique V/Mo dissolution molaire Modes opératoires
souhaité MoOy/X

MoO; est dissout au préalable dangBy sous
1/11, 3/9 et 6/6 POy 1/11, 1/9 et 1/6 chauffage a reflux a 90 °C. Aprés dissolution

complete, VOs est ajouté.

MoOQ; est dissout au préalable dans l'acide
1/11, 3/9 et 6/6  Acide oxalique 2,3* oxalique a chaud (130 °C) et sous agitation.
Apres dissolution compléte, @5 est ajouté.
MoOQ; est dissout au préalable dans l'acide

Acide oxalique 5 3¢

1/11, 3/9 et 6/6 + oxa[lqug a chgud (230 F:) et sous agitation.
Apres dissolution complete ;A0 et V.05 sont
H:PO, 1/11,1/9 et 1/6 . .
ajoutés.
MoQO; est dissout au préalable dans l'acide
4/8 Acide citrique 1 citrigue sous chauffage a reflux a 90 °C. Apres

dissolution complete, ¥Ds est ajouté.

MoQO; est dissout au préalable dangki

pendant la nuit. Le lendemain, apres dissolution
1/11, 3/9 et 6/6 £O, 1/6 compléte, VOs est ajouté. La préparation se fait

dans un bain de glace car c'est une réaction

fortement exothermique.

MoQO; est dissout au préalable dangki

H.O, + 1/6 pendant la nuit. Le lendemain aprés dissolution
1/11, 3/9 et 6/6 complete, HPO, et V,Os sont ajoutés. La
HsPO, 111, 1/9, 1/6 préparation se fait dans un bain de glace car

c'est une réaction fortement exothermique.

X : HaPQ,, acides oxalique et citrique o6,

* : valeur correspondant au rapport maximum de Ma€de oxalique nécessaire pour dissoudre le

molybdéne.

11.2.3 Syntheses de sels hétéropolyanioniques de
type Lindqvist

Un sel de tétrabutyl ammonium d’un HPA de type kvit (VMosOis>) a été préparé selon le
protocole de Himeno issu de la littératlife Les espéces de type Lindqvist présentent un rappo
VIMo (= 1/5) intermédiaire entre V/IMo = 1/11 et 3HPA de Keggin substitué). L'HPA de type
[VMo 5019]3' est obtenu par réaction de INHD; dissout dans la soude avec une solution d¢N@,

en présence d'eau. Le pH de cette solution estn@per ajout d’HCI & 3,2. L'hétéropolycomposé est
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isolé en milieu organique a l'aide de,Rl Le précipité obtenu, de couleur jaune or, est lavec
l'eau puis I'éthanol et est séché a 40°C. Le agl §tee purifié par recristallisation dans I'acétie.
L’objectif est ensuite de préparer des solutiommpifégnation par solubilisation de ce sel. La neise
solution de ces entités peut se faire dans dearstghaprotiques en raison de la présence du ciomtre-
n-BuN". Dans le cadre de notre étude, nous avons utiisétonitrile pour la mise en solution de ces

hétéropolyanions.

11.2.4 Syntheses de sels hétéropolyanioniques pour
la préparation de nouvelles solutions d'imprégnatio n

Des préparations de nouveaux complexes molybdoeses(@/) avec un contre-ion organigue ont
aussi été effectuées selon des protocoles dévelqmpéHimend”. Les précurseurs utilisés pour ces
différentes synthéses sont rassemblés dans le alable2-4. Ces préparations sont réalisées a

température ambiante.

Tableau I1.2-4 : Précurseurs mis en jeu lors dastlsyses d'hétéropolyanions sous forme de sels

Hétéropolyanion souhaité Précurseurs

- 0,3 g de NBVO; dissout dans 26 mL d'HCI concentré

- 6,1g de NgMo0O, dissout dans 170 mL &:B

— 300 mL d'acétonitrile

- 5 gde n-BuNBr

- 1,17 g de NEVO; dissout dans 125 mL d'HCI
6,05g de N@MoO, dissout dans 75 mL d;@

— 300 mL d'acétonitrile

- 10 g de n-ByNBr

- 2,05 g de NivO; dissout dans 100 mL d'HCI

- 6,059 de N@MoO, dissout dans 100 mL d;B8

— 300 mL d'acétonitrile

- 10 g de n-BkNBr

- 2,98 g de NivO; dissout dans 100 mL d'HCI

- 6,059 de N@MoO, dissout dans 100 mL d;B8
300 mL d'acétonitrile
- 10 g de n-BkNBr

(n'BU4N)3VM012040

HPA de Keggir”

(n'BU4N)4V(VMO 11)040

HPA de Keggin substitu8

(N-BwN)4HV(V 2M010)Os0

HPA de Keggin substitu8

(N-BwN)4H2V(V 3M0g)O4o

HPA de Keggin substitu8

Les sels de molybdene et de vanadium sont d'abisetbus séparément dans l'eau et dans une
solution d'acide chlorhydrique respectivement. €astions sont ensuite mélangées avant d'ajouter
l'acétonitrile. La solution obtenue est laisséessagitation pendant 1 heure. Le sel de bromure de
tétrabutyl ammonium est ensuite ajouté afin d'éerbhétéropolyanion formé. Le précipité est lavé

avec de l'eau puis de I'éthanol et finalement éshé& a l'air. Le sel est ensuite purifié par
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recristallisation avec l'acétonitrile. La mise exiusion de ces entités est réalisée avec |'acétienit

comme pour 'HPA Lindgvist évoqué précédemment;ason de la présence du contre4sBu;N".

11.2.5 Synthéses de précurseurs oxydes a base de
molybdéne, vanadium et nickel

La synthése de solutions d'imprégnation a ensuéeééendue aux systemes contenant du nickel
dont lintérét est de promouvoir la réaction d'HBE de renforcer le pouvoir hydrogénant des
catalyseurs. Pour cela, le nickel a été ajouté tensynthéses développées durant cette thesesvia |
voies « eau Oxygénée » et « acide oxalique », avexans phosphore. La quantité de nickel est a

chaque fois ajustée afin d’obtenir un rapport atpraicible de Ni/Mo0=0,5.

[I.2.5.a Synthese de solutions d’'imprégnation assoc iant
I'nétéropolyanion de Keggin substitué PMo (12_X)VXO40(3+X)'
et le nickel

Les solutions «Mo(P)V-eau oxygénée» ayant des r&ppd/Mo = 1/11, 3/9 et 1 sont
préalablement préparées selon le protocole expstahdécrit avant (11.2.2). Comme précédemment,
la préparation se fait aussi dans un bain de glacec'est une réaction fortement exothermique. Le
nickel est ensuite introduit sous forme d'hydroxipoaate, selon le rapport Ni/Mo = 0,5, dans ces
solutions. Cependant, il s’est avérée difficiledigsoudre le nickel dans les solutions « Mo(P)M » e
dans la suite de ce travail seuls les catalyseditMo(P)V » aux rapports V/IMo = 1/11 et 3/9 sont

étudiés.

[1.2.5.b Synthéses de solutions d’'imprégnation
préparées avec l'acide oxalique associant le molybd  éne,
le vanadium et le nickel

Parallelement, des préparations de solutions « KPWOAO » ont été réalisées avec et sans acide
phosphorique afin de favoriser l'interaction deéqurseurs métalliques a déposer sur les catalyseurs
Lors de I'ajout du précurseur nickel dans la solitila formation instantanée d’un précipité a été
observée quel que soit le précurseur nickel utiilSENOs),, Ni(OH), et Ni(C(G)(OH)s). Afin de
pallier & ces problemes de formation instantanépréeipité, une nouvelle voie de préparation a été

retenue (1.2.5.c.).

[1.2.5.c Imprégnation des précurseurs pré-sulfurés

Un protocole de double imprégnation a été mis exwepla partir de préparations de catalyseurs
« CoMo/ALO; » tirées de la littératur@®. Le nickel sous forme de nitrate hexahydrate (Ki{H
6H,0) et selon le rapport Ni/Mo = 0,5 est ajouté | ¢atalyseurs «Mo(P)V-acide oxalique» apres

une sulfuration standard £R 350°C, 2h, 15 % }B/H;). Aprés imprégnation en solution aqueuse du
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nickel au volume poreux, le catalyseur est a nouwveaturé, séché, calciné selon le protocole décrit

dans la partie suivante afin d'obtenir le précurseyde.
11.3 Préparation des précurseurs oxydes

Les précurseurs oxydes des catalyseurs sont pss@dempérature ambiante [paprégnation a
secd’un support par une solution des sels des éléndedéposer. La méthode consiste a mouiller le
support avec un volume de solution égal au volumeegrise en eau (VRE), évitant ainsi d’avoir de
grands volumes de solvants a éliminees catalyseurs modéles sont préparés a une teneein
molybdene constante de 9% en poids de MaOLe support utilisé est une alumideui se présente

sous forme de billes. Le Schéma 11.3-1 présentétigses suivies pour la préparation d’un catalyseur

La maturation a pour but de permettre la pénétration de la smiufians I'ensemble des pores du
support pour que se fixent a sa surface les esgg@sentes en solution. Elle est réalisée sous

atmosphére humide, a température ambiante, peadamiuit.

Les solides obtenus sont enswstechésa I'étuve, pendant environ 7 heures, afin d’élienihes
solvants puisalcinés pendant 2 heures sous flux d'aipour décomposer les sels afin d’obtenir le

précurseur oxyde.

[ Support ] [ Solution ]

NS

[ Imprégnation a sec ]

A 4

[ Maturation ]

(2 nuit)

y

Séchage
(120 €/ =7hrs)

Calcination

(500 T/ 2hrs)

Schéma 11.3-1: Schéma de préparation du précursgyde

La masse de support et le volume d’'imprégnation salculés en fonction de la teneur en poids de

MoOs voulue et du volume poreux du support comme déaris le Tableau 11.2-2.
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II.4 Activation des catalyseurs en ex-situ

Les précurseurs oxydes saufurés pour générer les phases activek'activation est réalisée a
350°C pendant 2h sous un flux 15% mojSHH,. Des essais de sulfuration a 400°C ont été effsctu
de maniere a sulfurer le mieux possible la phateeasur ces catalyseurs, le vanadium présentant de
taux de sulfuration relativement faidle Le taux de sulfuration des catalyseurs a été paivanalyse
élémentaire (CHNS) et XPS (Paragraphe 11.5.3.h&8le).

Les précurseurs oxydes ont été sulfuegssitu sur un montage de sulfuration composé d’'un
réacteur en quartz connecté a plusieurs alimentgatm gaz (K H,S, N,, Ar) et d'un systeme de
pompage sous-vide primaire (Schéma 11.4-1). Aprdfuiation, la cellule de sulfuration en quartz
munie d'un fritté peut étre isolée grace aux rofsinen téflon et permet également de récupérer
I'échantillon scellé dans un réservoir en verregapulfuration. La température au cceur de la eellul

est contrélée grace a un thermocouple qui estdoitalans le puits thermométrique de la cellule.

——— ampoule en verre a sceller
— bouchon a vis en téflon
entrée gaz — % /;/g «——— sortie gaz

cellule de sulfuration

« puits thermométrique

catalyseur

Schéma 11.4-1: Schéma du montage expérimental paursulfuration ex-situ a pression

atmosphérique

Les billes préalablement pesées (2 g pour les tarsations)sont introduites dans la cellule de
sulfuration. Le réacteur est ensuite installé denfur avant d’étre connecté a la ligne de gaz de
maniere a obtenir un balayage ascendant de gagoiti@ gaz du réacteur est connectée a un tuyau
d’évent. Les débits de gaz fixés par rapport adase de catalyseur a sulfurer (2 NL{dgsey sont
contr6lés a l'aide de débitmétres massiques Brodkses la mise sous flux de la cellule de
sulfuration, la température est augmentée avecrampe de 5°C/min jusqu’a la température de

sulfuration puis maintenue pendant 2 heures aempd&endant la descente contrblée de la température
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(20°C/min), le flux de gaz sulfurant est arrété5Q°C et le réacteur est balayé par de I'argon @din
purger le systéme et d’éliminer le soufre en exirésent dans le réacteur. Aprées refroidissement, le
flux de gaz est arrété puis la cellule connectéesysteme de pompage est mise sous vide.
L’échantillon est ensuite récupéré dans le récepéeuverre qui est scellé sous une flamme de
chalumeau afin d'isoler I'échantillon a I'abri d&rl ce qui permet d’éviter toute réoxydation de |

phase sulfure.
1.5 Les méthodes de caractérisations

Des analyses physico-chimiques ont été effectuérsdidférentes étapes de la préparation du
catalyseur sur la solution d'imprégnation, le gat@lir séché, calciné puis sulfuré. L'identificaties
espéces formées a été recherchée en combinansefiverchniques spectroscopiques telles que la
spectroscopie Raman, I'UV-Visible, la Résonance nigue Nucléaire (RMN), la Résonance
Paramagnétique Nucléaire (RPE) ou l'analyse deutéase par spectroscopie des photoélectrons
induits par Rayons X (XPS).

L’analyse élémentaire a été déterminée par fluerese X pour vérifier I'écart entre les teneurs en
molybdéne, phosphore et vanadium et les teneulsscib’analyse par microsonde de Castaing a été
réalisée dans le but d’obtenir la répartition de m&taux au sein des grains de catalyseur. Lamrése
ou l'absence de phase cristalline a été rechenghédiffraction des Rayons X. De plus, une analyse
EXAFS (spectroscopie d’absorption de rayons X)éarétlisée au seuil du molybdéne, vanadium et
du nickel. Les propriétés acides de surface dehbs@ sulfure ont également été caractérisées par
adsorption de CO a basse température (77 K) saivspectroscopie IR. La morphologie des feuillets
a été suivie par microscopie électronique. L'enderdb ces techniques sera décrit dans la suite de ¢

chapitre.

11.5.1 Les analyses élémentaires
[I.5.1.a Fluorescence des rayons X

La fluorescence des rayons X est une techniquealglsm élémentaire globale basée sur une
excitation a l'aide d'un tube a rayons X. L'analyes rayonnements secondaires caractéristiques émis
par I'échantillon excité permet de déterminer sanpmsition: ['énergie des rayonnements
caractéristiques renseigne sur la nature des étémentenus dans I'‘échantillon ; l'intensité mesuré
pour une énergie donnée, est reliée a la concemtrahassique de I'élément concerné. Cette
caractérisation a été effectuée a I'aide d'un spewtre de fluorescence X dispersif en longueur

d'onde équipé d'un tube en Rhodium.
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Les catalyseurs de la série « Mo(P)\W@{ » & rapport atomique V/Mo variable, V/Mo = 3/91et
ont été analysés par fluorescence des rayons Xdafinontroler la teneur des différents éléments,
molybdéne, vanadium, phosphore et nickel, dépaseBatumine lors de I'imprégnation. Au rapport
VIMo = 1/11, les teneurs en molybdéne uniquemenh&ti analysées car les teneurs en phosphore et
vanadium sont trop faibles pour avoir des résultasétables lors de I'analyse. Les teneurs
expérimentales des catalyseurs calcinés sont deramé&o poids et corrigées de la perte au feu (PAF)

a partir des teneurs bruts déterminées par I'aadfyscomme reporté dans I'équation ci-dessous.

tene . .
Teneugxpérimenale :—UEX (Equatlon ||-4)

1_(PAFJ
100
[1.5.1.b Analyse C, H, N et S par combustion

L’analyse CHNS permet de quantifier rapidementtiéegeurs élémentaires en carbone, hydrogéne,
azote, et soufre présents sur les catalyseurdeea @té effectuée sur un CE InstrumBhtSA1110
CHNS. Le protocole expérimental est le suivant. bhasse précise de catalyseur comprise entre 1 et
3 mg est pesée et introduite dans une nacelle &n ui est ensuite placée dans le passeur
automatique. L'échantillon est alors bralé & 1000PGis les gaz de combustion sont oxydés en
passant sur un oxyde de tungsténe avant d'étré pEdudu cuivre. Les gaz formés ANCO,, H,O et
SQO,) sont alors séparés sur une colonne chromatogpapleit analysés au moyen d'un détecteur TCD

(basé sur la différence de conductimétrie des cegg)o

Avant chaque mesure, deux échantillons fortemeunfré® sont passés. Ceci permet de saturer la
colonne de soufre, ce qui évite de sous-estim&riaur en soufre des échantillons analysés. Puis un
blanc est effectué avec une nacelle vide. Un estaffectué avec une substance de référence, le 2,
bis-(5-tertbutyl-benzoxazol-2-yl)-thiophéne (BBOTYui contient 72,5% de carbone, 6,1%
d'hydrogéne, 6,5% d'azote, 7,4% d'oxygene et 7 d%odfre. Chaque échantillon est ensuite analysé

a deux reprises et la marge d'erreur absolue senéur massique est d'environ 5 % pour un solide.

Les données brutes obtenues sont fournies en % pdsux de sulfuration global du catalyseur
peut étre déterminé a partir de la teneur en méfduno, Ni mesurés en FX) et en supposant les

sulfures correspondants VS, Ma& NiS selon I'équation présentée ci-dessous.

0
Tsulfuration = . #S 5 (Equation 11-5)
M g X [A)V + 2/0M°j
M \ M Mo
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%S

sulfuration — 0 0 0
MSX(/OV +2/0MO+/ONij
M \% M Mo M Ni

out

(Equation 11-6)

Cette analyse a été effectuée sur des catalysaiichdment sulfurés ainsi que sur des catalyseurs
usés afin de déterminer les teneurs en soufre @iresies teneurs en carbone pour les catalyseéss us
(Equation 11-7).

H _ (%H e = %H eir) « Mc (Equation 11-7)

C (%Cusé - %Cneuf) M H

Avant toute analyse, le catalyseur usé est lavé dardispositif de type Soxhlet. Le catalyseur est
lavé avec environ 80 mL de toluene porté a reflB6@°C durant 7 heures. Le lavage est prolongé
jusqu'a observation de gouttes de solvant trard#gaie qui peut conduire a la réalisation de plusie
cycles de lavage pour un échantillon en fonctiotadguantité de coke mou (hydrocarbure résiduel) a
éliminer. Le catalyseur est ensuite placé danséinée a vide primaire (environ 50 mbar) & 150°C

durant 3 heures. L'échantillon peut alors étreyesdal

11.5.2 Les caractérisations physico-chimiques
[1.5.2.a Microsonde de Castaing

L’analyse des catalyseurs par microsonde de Castailaide d'un appareil de type CAMECA
SX100 nous a permis de connaitre la répartitionros@aopique des éléments sondés au sein des
extrudés de catalyseur. L'extrudé est sondé surdon diamétre avec un pas d’analyse de 50 pm.
Pour chaque catalyseur, six billes sont analysgks e&oncentrations des différents oxydes ainei qu
leur coefficient de répartition R sont calculésfaisant la moyenne des valeurs obtenues pourxes si
billes analysés. La valeur du coefficient de répant est directement liée au profil de répartitios
I'élément sondé au sein des extrudés d’alumine@tpp

— un coefficient de répartition égal a 1 correspontha répartition homogene de I'élément sur

toute I'épaisseur de I'extrudé,

— un coefficient inférieur a 1 signifie que I'élémeadt réparti en cuvette c'est-a-dire qu'il est
plus concentré sur les bords de I'extrudé qu’adreen

— un coefficient supérieur a 1 correspond a une tiéjpar en déme de I'élément au sein de

I'extrudé c'est-a-dire a une plus forte concerdratie I'élément sondé au centre de I'extrudé

que sur les bords.
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[1.5.2.b Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de distingusrdéférentes phases cristallines présentes sur le
catalyseurs supportés. Les diagrammes de diffradtiont été enregistrés a I'aide d’un diffractoraétr
Panalytical X'Pert Pro en configuration Bragg-Begwt avec un tube de rayons X a anticathode de Cu
(AKq = 1,5406 A). On trouve également, dans cet appaks fentes de divergences programmables,
un monochromateur secondaire a cristal de graplitd qu'un compteur proportionnel (compteur a
ionisation de gaz, scellé) ou un détecteur X'Caderée seul traitement subi par les diagrammetga é
I'élimination de la contribution k. Les échantillons sur poudre ont été préparétgsaement sous
forme de pastille de 1 cm de diamétre et 0,2 cipais&eur. Les conditions d'enregistrement sont les
suivantes :

— pour le compteur proportionnel : la plage est de72°20, le pas de 0,05°2 et le temps de

comptage se fait par pas de 5 secondes.

— pour le détecteur X4Celerator : la plage est de72°2 0, le pas de 0,05°2 et le temps de

comptage se fait par pas de 200 secondes.

[1.5.2.c Microscopie électronique en transmission (  MET)
— EDX (Energy dispersive X-ray analysis)

Les feuillets de Mogpeuvent étre visualisés par microscopie électrain transmission avec un
microscope FEI Tecnai FEG et un autre microscopé 2EOOF. Deux types de fonctionnement sont
possibles. Le premier est le mode imagerie. Un ¢aggstatistique de la longueur et I'empilement
des feuillets est réalisé sur environ 300 feuilletstechnique ne permet de visualiser que ledlééui
orientés parallélement au faisceau. Le secondeegtdde analyse. Il s'agit de l'identification des
meétaux présents sur le catalyseur. Les électrogsneinent une ionisation des niveaux de coeur qui
peuvent étre quantifiés pour un dosage des élémemtdétection peut étre effectuée au moyen d'un
spectrométre a dispersion d'énergie (EDX). La tendiaccélération des électrons utilisée est de 200

kV. Un faisceau large est utilisé en imagerie (larmprobe 4).

En analyse, un faisceau fin (Ila nano probe 8) quingt de focaliser le faisceau sur une zone de 1
nm est utilisé. Le porte échantillon est alorsimelde 7° de maniére a l'orienter vers le détedE®S.
Les éléments de classification allant du carbondugnium peuvent étre analysés en EDS
(incertitude est de 10 a 20% en relatif).

Les échantillons sont préparés en trois phasess Rgoremiere étape le catalyseur est broyé. Puis
il est dispersé dans I'éthanol dans un bain asoits avant d'étre déposé sur une grille en cuivre.
L'échantillon est ensuite introduit dans le micogse au point optimal de focus de la lentille obfect

Le vide est fait dans la chambre d'analyse (8,2.16rr). Puis aprés réglage du diaphragme,
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alignement du faisceau, et correction de l'astiggmag de l'objectif, un focus est réalisé sur laezon

d'intérét.

[1.5.2.d Réduction en température programmeée (TPR)

L'ensemble des expériences de réduction en tempérptogrammeée a été effectué a I'RCELyon
en collaboration avec Dr Pavel Afanasiev. La réidncen température programmeée permet d’évaluer
la réductibilité par I'nydrogéne d’un sulfure. Lpsopriétés de réductibilité dépendent de la nature
catalyseur, de la dispersion du solide et/ou deesantions de la phase active avec le support.r&mvi
150 mg de solide est placé dans le réacteur (Schiésrd) sous un flux réducteur ¢Hpur) puis la
température de I'échantillon est progressivemegtraantée avec une rampe de 5°C par minute jusque
1050°C. La quantité d'}$ produite est mesurée a l'aide d'un spectromeétnmabsse VG Prolab de
Thermo Electron. Le signal en provenance du déte&st stocké par un intégrateur puis les données
sont transférées sur ordinateur. Aprés analysecausbe de I'évolution de la quantité gproduit,
rapporté a la masse du solide et a la quantité dentkbduits respectivement, en fonction de la
température est tracée. L'aire sous le spectraidearrespondre a la quantité de soufre éliminais m
comme l'erreur sur analyse est relativement élelades le cas de I'utilisation d'un spectrometre de

masse, seule une analyse qualitative sera effeatugdeles pics de production d$d

Hydrogéne ()
o —_><3+ DM
Débit : 40 crmin

, Sélection du gaz .
500 ppm_~ | pM ‘,<>_>_ Spectrométre de

d'H,S/Ar : masseganalyse de la
) production d’'HS)
Azote (N, —><+ DM Q 3 By Pass du réacteur
N—1

Débitmétre massique FOUR

PRT | Programmateur régulateur en tempérafure Chauffe & partie de“ambiante
jusque 1323 K (105C)

Réacteur

Catalyseur sulfuré
m 0,150 g

catalyseur”

Schéma 11.5-1 : Dispositif de mesure des réduct@mtempérature programmée
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11.5.3 Les méthodes spectroscopiques
[1.5.3.a Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d'anatyseturale permettant d'obtenir, comme la
spectrométrie infrarouge, les fréquences de vitmataractéristiques d'un échantillon. Elle pernzat p
exemple d'identifier les espéces moléculaires dissoen solution ou les especes moléculairesad I'ét
solide (massique ou supporté sur oxyde). De manj@mérale, l'identification de structure est
effectuée par comparaison avec des spectres deitsrde référence.

En spectrométrie Raman, l'analyse se fait par atioit de I'échantillon. Porté a un niveau
énergétique virtuel par une puissante source lwmsmenonochromatique de type laser, il émet ensuite
une radiation qui est collectée puis analysée patétecteur. Cette radiation comporte deux types de
signaux. Le premier, tres majoritaire, corresporid diffusion Rayleigh : la radiation incidente est
diffusée élastiquement sans changement d’énergie de longueur d’'onde. Toutefois, des photons
dans un nombre tres limité de cas peuvent inte@agc la matiére. Celle-ci absorbe (ou céde) de
I'énergie aux photons incidents produisant ainsirkdiations Stokes (ou anti-Stokes). La variation
d’énergie observée sur le photon nous renseigmne alo les niveaux énergétiques de rotation et de
vibration de la molécule concernée. Le spectrembpmour un échantillon peut notamment permettre
de mettre en évidence les principales fonctionmithies et les fréquences caractéristiques des HPA
de structures connues (Keggin, Lindgvist, etc).

Les spectres ont été enregistrés avec une micredRachan Infinity (Jobin — Yvon), dans la zone
spectrale 100 a 1 200 cmLes longueurs d’ondes excitatrices sont les raié82,16 ci et 632,81
cm* de lasers NH-YAG et He-Ne respectivement. La sonde est équipée détecteur CCD refroidi
a l'azote liquide. Un laser est focalisé sur lae@nétudier a l'aide d'un microscope. Plusieurgi®ss
ont permis d'optimiser les paramétres d'analyseoljectif de grossissement 100 est utilisé. Ldetail
de la zone ainsi observée est typiquement de 1L {échantillon est soumis a une puissance comprise
entre 0,04 et 0,4 mW. Au-dela, I'échantillon serddg par échauffement, ce qui se traduit par une

évolution de la nature des espéces et donc depsatrs Raman.

11.5.3.b Spectroscopie UV-Visible

L'adsorption du spectre UV-visible permet de canaser les espéces présentes en solution. Un
spectre d'absorption se traduit par le tracé dedidance en fonction de la longueur d'onde : Q¥ f
Quand I'échantillon est en solution, de larges bartlhbsorption, peu nombreuses, sont généralement
obtenues. Une variation d'énergie des moléculedesiatomes apparait sous l'effet d'un rayonnement
électromagnétique. Cette variation d'énergie estékultante de plusieurs composantes, comme

reportée dans I'équation ci-dessous :
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E totale = Eélectronique"’ E vibration * E rotation (Equation 11-8)

Quand le rayonnement apporte une énergie B mrhélectron de valence passe dans un niveau
excité et le rayonnement incident est absorbé. efgpectroscopie d'absorption correspond a une

transition d'un état d'énergie faible vers un égnergie plus élevé.

Les spectres ont été enregistrés entre 190 et B0O@um un spectrométre UV-Visible, modéle
Lambda 650 de chez Perkin Elmer équipé d'une sptier&gration de 150 mm. L'optique est
constituée d’'un double monochromateur a réseauaghmphiques et de deux sources préalignées,
tungsténe et deutérium. La précision photométresteder 0,003 A en UV-Visible et la répétitivité
en longueurs d'ondes (déviation standard),06 nm en UV-Visible. Les spectres ont été estegs
avec une vitesse de balayage en longueur d'on@d@am/mn. Cet appareil est congu pour respecter

la loi de Beer Lambert jusqu'a une absorbance égéle

[1.5.3.c Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire est une techriégaetroscopique qui permet de sonder
I'environnement électronique d'un noyau dont l@ gsit non nul et donc applicable Av et *'P. Les
déplacements chimiques mesurés en RMN sont casdicjées d'un environnement local autour d'un

noyau et seront donc spécifiques d'un type detsiric

Sous l'action d'un champ magnétique externe undprie noyau atomique (son moment
magnétique nucléaire) peut prendre différentes ntatmns. A ces différentes orientations,
correspondent différents niveaux d'énergie : I'enbdisse énergie, si le moment magnétique est
parallele et de méme sens que le champ extériedlautre d'énergie plus élevée, si le sens est
contraire. La différence d'énergh= entre ces deux états est proportionnelle au chextgieur. La
transition du niveau bas au niveau haut peut diairpar absorption d'une radiation de fréquence

telle queAE = hv. Lorsque la transition a lieu, on dit qu'il y @@éance du noyau.

Les mesures RMN des noyau¥ et *'P ont été réalisées sur un spectrométre AvanceBtk&,
avec des sondes de bandes larges BBO 10 mm et BB® Zgrad. Le déplacement chimique est
calibré avec une solution de nitrate de Nag\pour le>'V et une solution d'acide phosphorique pour le
31p_ Les spectres ont été réalisés en phase ligeidprésence d'un solvant deutéré. Le déplacement

chimigue obtenu sur les spectres enregistrés esttéastique de I'environnement de I'atome.

Les déplacements chimiques de plusieurs hétéropolys « MOPV » ont été reportés dans la

littérature (Tableau 11.5-1§°%,
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Tableau I1.5-1: Attribution des différents pics RMN*'P et>V pour différentes espec8s

3lp iy
Espéces o (ppm) Espéces o (ppm)
PMo;;04 -3,2 (vs) PVMo;;04 -533.,6 (m)
PVMo; 04 -3,54 (vs) p-4,11 -534,68 (w)
B-4,11 & B-4,10 -3433 (w) a-1,6 & o-1,11 | -534,46 (vs)
p-4,11 & p-4,10 | -3,508 (vw) PV;Mo3O4 a-1,5 -533,76 ()
PV;Mo;;04p 0-1,6 & a-1,11 -3,596 (s) 0-1,2 -531,83 (w)
a-1,2 & a-1,5 -3,627 (s) o-1.4 -515,74 (m)
u-1,4 -3,65 (m)
H:PMo,yO4* -0,93 (w)
H;PO, 0,17 (vw)

Il est important de noter qu'en solution, les dégaents chimiques caractérisant les différentes
espéces présentes peuvent dépendre de la valepid,dootamment si ces espéces présentent des

propriétés acido-basiques. C'est le cas de nomlibré&tiéxopolyanions.

[1.5.3.d Résonance paramagnétique électronique (RPE )

La RPE s'applique a I'étude des atomes ou moléaybes un ou plusieurs électrons non appariés.
Elle permet d'avoir des informations sur les intBaams des moments électroniques avec le champ
magnétique appliqué (« effet Zeeman ») et surrdesractions des moments électroniques avec les
moments magnétiques voisins (« constante hypesfindes solutions ainsi que les solides ont été
caractérisées par RPE car [& ¥st paramagnétique, ce qui rend l'acquisition signal impossible en
RMN.

Le spectrométre utilisé lors de notre étude esspactrométre Bruker, ELEXSYS 580-FT et les
spectres sont obtenus en CW X-band (ondes contindesbande X). Le rayonnement
électromagnétique, de fréquence fixée (en généBalGHz) est produit par un générateur de type
diode Gunn. L'absorption de I'énergie électromagnétse fait a la fréquence de résonance quénd
= hv. L'intensité du rayonnement peut étre ajustéeegddegn atténuateur placé aprés le générateur, ce
dernier étant véhiculé par un guide d'onde jusgo& cavité résonante. L'échantillon a étudier est
placé dans un tube en quartz. L'ensemble, placé daravité, est soumis au champ magnétiByuet
absorbe une partie de I'énergie de la radiatioillémte. L'énergie non absorbée retourne au détecteu
et le signal est ensuite amplifié puis envoyé &mregistreur. Le spectre obtenu est la courbe ékériv

du signal d'absorption.

[1.5.3.e Spectroscopie de photoélectrons induits pa r
rayons X (XPS)

L'’XPS est une technique d'analyse de surface, basgéda mesure de I'énergie cinétique du

photoélectron émis dd a l'interaction entre unckasl de rayons X d’énergie connue et la surface de
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I'échantillon a analyser. Elle permet de détermieeide quantifier les différents environnements
chimiques d’'un atome présent. Les analyses decgudat été réalisées avec un spectrométre XPS

axis Ultra-Kratos, sur des échantillons broyés.

Dans le cas des catalyseurs sulfurés, la préparatgffectue en boite a gants sous atmosphére
contrblée en @et HO (<15 ppm) afin d'éviter toute réoxydation de tage active. L'échantillon est
introduit dans une premiére chambre oul il est seumin vide de I'ordre de 1T orr puis transféré
dans la chambre d'analyse dans laquelle le videlestpoussé (~10Torr). L'échantillon est alors
soumis a un flux de rayons X et les photoélectrénsis sont collectés vers un analyseur
hémisphérique avant d'étre séparés en énergie@muistabilisés par le détecteur. Les catalyseurs éta
des matériaux isolants, un neutraliseur de chaegesitilisé pour compenser la création de charges
positives a la surface de I'échantillon, afin d&vides décalages et des déformations de speoans.

notre cas, nous analysons une surface de 700 1800

Le traitement des spectres des composés analypésrabut de définir les especes chimiques
présentes a leur surface. Cette exploitation deslteds consiste & modéliser les photopics par des
fonctions mathématiques afin d’avoir accés de faga@tise a la position en énergie de liaison, la
largeur a mi-hauteur, l'aire et I'écart entre léfédentes contributions des photopics. L'ensendhie
spectre XPS a été décomposé en utilisant le Idgii@on2. L'enregistrement des photopics de
l'aluminium, le molybdene, le vanadium, le soufeecarbone, l'oxygéne, le phosphore et le nickel
pour les catalyseurs promus a été effectué. Lagregeont été calibrés en se référant a la position
carbone C 1s de contamination a 284,6 eV. La @dldr en largeur & mi-hauteur a été faite sur la
largeur du photopic de l'aluminium Al 2p. Les erombes spectrales ainsi obtenues ont été
décomposées aprés soustraction d'un fond de tyipeysbu linéaire en appliquant une forme de pic
de type Gaussien (30%)-Lorentzien (70%). Les nixgdus particuliérement analysés sont le Mo 3d,
S 2s, S 2p, Ni 2p et V 2p. L'ensemble des énedgekaison des différents éléments est comparé a

celles de la littératurg!,

1213 hour la décomposition des

La méthodologie de décomposition établie par Gaeduét al.
catalyseurs de type « CoMoP » a été appliquée @rdsente étude sur les catalyseurs a base de
molybdéne et vanadium. La décomposition du sigoamalybdene 3d effectuée a mise en évidence
des contributions provenant de trois états d'oxgdadifférents (IV, V, VI). Par ailleurs les études
(12181 ont montré que la sulfuration de Mo(VI) en Mo(I\f)assait par un état de transition
correspondant a des espéces Mo(V) attribuées antigdés oxysulfures : ces oxysulfures sont formés
en proportion croissante au fur et & mesure dalfaration du Mo(VI) jusque 200°C puis, au-dela de
200°C, ils sont réduits en M8S,. Le signal des électrons S 2s est contenu damseleppe globale
du niveau Mo 3d. Le pic S 2s est modélisé maist pas pris en compte dans la quantification du

soufre (Tableau I1.5-2). S 2s est déterminé a pdtiniveau S 2p isolé. Si 2 composantes S 2p sont
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identifiées, il faudra par conséquent introduireoPnposantes S 2s. Un exemple des décompositions
réalisées sur le photopic du molybdene est reporté& Figure 11.5-1.
2

I S

[neensity(CPS)
L]
L.

T
24

Binding Energy («V)

Figure 11.5-1 : Décomposition du photopic Mo 3d pde catalyseur « NiMOPVAO » a V/IMo = 1
sulfuré a 350°C.

Pour la décomposition du spectre du S 2p, deug étamiques du soufre ont été identifiés, sulfure
et oxysulfure. Les contraintes en énergie de ligisatensité et largeur & mi-hauteur caractéristqu
des deux états ont été déterminées préalablemendesuéchantillons de catalyseurs sulfurés de
référence : Mo(P)/AD; 23 V/(P)/AI,O; et un sulfure de vanadium massique synthétiséaddp
protocole de JacobsdH.

Enfin pour les catalyseurs promus, la méthodoldgieécomposition décrite par Guichard etdl.
pour les catalyseurs « NiMoP » a été utilisée. digpaux des photopics Ni 2p @2pet 2p,,) ont été
décomposés (Figure 11.5-2) a partir des contrimgidu Ni-sulfuré, du nickel sous forme sulfure dans
une phase mixte de type «NiMoS» (du nickel en déimr des feuillets de MgBet du Nf* sous
forme oxyde en forte interaction avec le suppartrahe.

FAlli)

42|

NiMoS i
)

&

Intensity(CPS)

w
id

36| A
N1y

Binding Enetgy (eV)

Figure 11.5-2 : Décomposition du photopic Ni 2p pde catalyseur « NiIMOPVAO » a V/IMo = 1
sulfuré a 350°C.
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Une étude sur lidentification des phases sulfueevednadium susceptible de se former sur un
catalyseur supporté & base de vanadium a égaleéténeffectuée. Sur la Figure 11.5-3, la
décomposition de la région V 2p est reportée pewatalyseur « NiMoPVAO » a V/Mo = 1, comme

précédemment pour la décomposition du photopic dlyldéne.

Vvan.s

Vav)._g

o

Intersity(CE

1604 V 2])1;;

s - - T - - - r - - -

Binding Ensrgy (¢V)
Figure 11.5-3 : Décomposition du photopic V 2p péeircatalyseur « NiIMoPVAO » a VIMo = 1 aprés

une sulfuration a 350°C.

Sur la Figure 11.5-3, nous observons les envelogpestrales correspondant a la région Y,2x
V 2py,. Sur chacun des photopics, quatre contributioms soses en évidence provenant de trois
degrés d'oxydation différents : ®tsulfuré, VV-sulfuré, V¥ et ) dans un milieu oxyde,
conformément aux travaux de la littératli?é” qui indiquent que les énergies de liaison du vamad
a différent degré d’oxydation se trouvent dans gem@me allant de 512 eV a 517 eV pour le photopic
V 2ps2. Les énergies de liaison ont été déterminéesgpguort a celles observées sur des échantillons
de référence (Annexe A8 et A9). Les phases vanadums forme oxyde présentent des énergies de
liaison entre 516 et 518 eV, ce qui est égalemeraceord avec les travaux de Miller et'lqui
montrent que I'énergie de liaison du vanadium denenvironnement oxyde se trouve entre 516,2 eV
et 517.4 eV. Deux formes chimiques pour le vanadilams un environnement sulfure ont aussi été
identifiées entre 512 eV et 515 eV ?"\8, et \#*-S. Ces phases pourraient étre sous des struderes
type VS et V$. Cependant comme I'ont montré Wakihara €€3lil est difficile de pouvoir identifier
précisément une phasgS/, méme en contrblant la température et la pregssotielle en soufre. Il

semblerait donc qu'il existe trés certainement emtiouum de phases§, entre VS et VS

Les contraintes en énergie de liaison, intensit@rgeur & mi-hauteur des contributions mises en

jeu dans cette étude sont résumées dans le Tdbeau
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Tableau 11.5-2 : Caractéristiques des pics de cleglément observés en XPS.

Phases Energie de liaison (eV) Largeur a mi-hayemHM)
Al 2p 74,4+ 0,1 1,56
MoS,; 3ds» 228,3+ 0,1 1,13
Mo®* 3k, 231,6+ 0,1 2,78
Mo®* 3k, 229,3+ 0,1 1,60
S 2s 227,2+ 0,1 2,90
V> 23 517,3+ 0,1 1,66
V* 2psn 516,0+ 0,1 1,89
V* sulfuré 2g, 514,6+ 0,1 1,75
V#* sulfuré 2g, 512,8+ 0,1 1,53
NI 2ps2 859,0+ 0,1 2,66
Ni?*-sulfuré 2p, 852,5+ 0,1 1,67
NiMoS 2y, 853,5£ 0,1 1,66
S-Métal 2p;, 161,2+ 0,2 1,16
S-O-Métal 2p 162,6+ 0,1 1,34

A partir des airs sous le pic (l) des signaux XB&iwous pour chacun des éléments analysés pour
un échantillon donné, il est possible de quantliezoncentration atomique {de I'élément «i» (Mo,

Al, S, V, P, C, O, Ni) selon I'équation ci-dessous

Ii
S .
X = x100 (Equation 11-9)

! n

=

ou S est le facteur de sensibilité fourni par le cangteur.
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En tenant compte des intensités de chaque corntiib{itaire sous le pic de décomposition attribué
a la forme chimique étudiée), les concentratiotetives ont été évaluées a la surface des catalyseu
pour les espéces suivantes : le molybdéne en emément oxyde M&’ et Md¥ et le sulfure de
molybdéne Mo§ le vanadium en environnement oxydé Vet V), le vanadium en milieu sulfure

v® et V)| le nickel dans la phase sulfure NiMoS et'Nit le nickel en environnement oxydé"Ni

Les concentrations relatives (%) sont estimées amecerreur relative maximale de + 15 % et sont

la moyenne des analyses effectuées sur deux pifesssai.

La concentration atomique des différentes phaseséiee déduite en multipliant la concentration
relative de la forme chimique considérée par leceatration élémentaire de I'atome, comme indiqué
pour le Mo$ selon I'Equation 11-10. Ce calcul peut étre efteécaussi pour d'autres formes chimiques

selon le méme principe.

Concentraton relativeen MoS2 x Concentrabn totaledeMo

Concentrabn enMoS,, (% atom.)=
2 10C

(Equation 11-10)

Le taux de sulfuration global ou encore celui duyimdene ou du vanadium sont accessibles a

partir des concentrations relatives des espéces\aes comme défini par les équations suivantes :

Concentraion atom.S .
T Ifglobal(%)= . . x100(Equation 11-11)
su Concentrdbn atom.V + 2* Concentrdbn atom.Mo

Concentraion atom.S
T Ifglobal(%) = - . - - x100
su Concentrabn atom.Ni + Concentrabn atom.V + 2* Concentrabn atom.Mo
(Equation 11-12)

(en faisant I'hypothése que le vanadium est sotarae « VS » et le nickel sous la forme « NiS »)

Concentrabn en MoS2

T fMo(%)=

: x100 (Equation 11-13)
Concentrabn totalede Mo

Concentrabn enVy Sy
X

Y (%)= 100 (Equation 11-14)

Tsul -
Concentrabn totaledeV

Le rapport atomique S/Mo est ensuite calculé arpdetla quantification des contributions soufre

selon I'équation ci-dessous :
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Concentrabn atomiqueenS(Mosz)

Mo - Concentrabn atomiqueen Mo
g (MoS,)

(Equation 11-15)

Pour les catalyseurs promus, le rapport S/Mo saileakelon I'équation suivante :

Concentraton atomique en S(NiMoS) — Concentraton atomique en Ni sulfure(Ni xSy)

Mo Concentraton atomique en Mo (MOSZ)

(Equation 11-16)

Le taux de promotion correspondant a la proportigative de I'élément promoteur (nickel) se

trouvant en décoration du molybdéne est déduigd@dtion suivante :

Concentratin atomiquesnNi .
(NiMOS) 100 (Equation 11-17)

Taux de promotion Ni (%) = : :
Concentrabn totalede Ni

[1.5.3.f Adsorption de CO suivi par spectroscopie
Infrarouge

L'adsorption de monoxyde de carbone suivie par tspgcopie infrarouge est un outil précieux
pour caractériser la nature et le nombre de sgesudace des catalyseurs d’hydrotraitement. Eat,eff
le CO interagit a la température de I'azote liquidlec les sites coordinativement insaturés (CUS) de
la phase sulfure et donne lieu a un signal difféseivant la nature du site d’adsorption (site pusm
ou non promus¥?. De plus, lorsqu'il est adsorbé & basse tempérétempérature de I'azote liquide),
le CO interagit aussi avec les CUS*Afacidité de Lewis) et avec les groupements hydesxylu
support (acidité de Bronstellf’. Les catalyseurs « (Ni)Mo(P)V » & V/Mo = 3/9 omé €aractérisés
afin d’identifier les phases présentes (promuesi@u promues) sur les échantillons avant et apres
sulfuration. La distinction de la nature des difés sites superficiels est effectuée progressimeme
par introduction de doses croissantes de CO ggliggissent avec les sites de la phase sulfurdgsuis
sites acides de Lewis et enfin les sites de Brdnst&valuation de leur nombre respectif par
lintégration des signaux en fait une analyse datilie et semi-quantitative, les coefficients

d’extinction molairee pour ces nouvelles formulations n’étant pas connus.

Le catalyseur a caractériser est broyé dans unieangtiis pressé sous forme d'une pastille
autosupportée de 2,01 &nha masse de la pastille autosupportée est mesnese I'analyse IR, elle
est de l'ordre de 30 mg afin que le faisceau iofrge ne soit pas totalement absorbé par I'échamtill
et que la quantité d'énergie recue par le détesttsuffisante. Le porte échantillon placé enitpms

haute permet d’effectuer les traitements thermigiaesivation, sulfuration et de nettoyage) et en
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position basse permet d’effectuer I'adsorption @edQivie par spectroscopie IR a basse température.
Le Schéma 11.5-2 représente la cellule IR, le vauéhalon et la connexion au systéme de pompage
(primaire et secondaire). Le spectrometre Vertek @& équipé d'un détecteur MCT. Chaque spectre

est obtenu aprés 120 balayages avec une résotigidrent.

Les paramétres de sulfuration ont été fixés derfagose rapprocher de ceux choisis pour
I'activation des catalyseurs étudiés en testsytafaes (811.4). L'activationin situde I'échantillon est
effectuée dans la cellule selon 3 étapes :

— Séchage : élimination de l'eau présente a la sudaccatalyseur par traitement thermique
sous vide secondaire

— Sulfuration sous k§/H, a une température de 350°C (5°C/min) pendant Pekesous flux
(200 mL/h)

- Nettoyage : évacuation de }8&l physisorbé en appliquant un vide secondaire &CL50
pendant 1h30

)
h___.-a
r N

Aimants Volume
étalon

— 0y

Four \
Anneau de CO
positionnement™———_ | 55 AZOTE LIQUIDE Ampoule contenant
la molécule sonde
Echantillon | I \_:\

[ ] [cROUPE DE POMPAGE>

Entonnoir

> FAISCEAU INFRAROUGE

AZOTE LIQUIDE

Fenétre CaF
Cellule double enveloppe

Schéma 11.5-2: Schéma de la cellule permettantulfusation et I'adsorption de CO suivie par

infrarouge

L'ajout de quantités croissantes de CO est sulldide d’'un volume étalon et du contrble de la
pression de CO. Avec I'hypothése des gaz parfaitgquantité de CO introduite dans la cellule est

obtenue par I'équation :
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Nco introduit = (PCO Vétalor)/(RT) (Equation ||-18)

Dans le cas des catalyseurs sulfurés, le domaieetrapde 4000 a 3300 €ntorrespondant a la
zone des groupements hydroxyles ne peut pas &rpiété car I'absorption du signal est quasi-otal
par I'échantillon. Il est difficile d'obtenir desformations sur la nature des sites OH présents a |

surface du support aprés sulfuration, qu'’ils soergiques, neutres ou acides.

Les bandes observées dans le domaine spectral12800cnT par exemple pour un catalyseur
NiMo/Al ,0O5 (Figure 11.5-4) correspondent a l'interaction d@ @vec les sites acides de Lewis (2186
cm?), avec les hydroxyles (2156 Shnainsi qu’avec les métaux sulfurés que I'on pettainposer
ainsi : (i) les sites mixtes NiMoS a 2123 ‘tim(ii) les sites non promus de MoSur les bords
Molybdéne a 2103 cihet sur les bords sulfures a 2071 ¢riii) les sites NiS & 2114 ¢ (iv) des

espéces sulfures promues NiMoS ou oxysulfures2@84 cnt.

2123 cm-1

o CO... NiMoS 2114 cm-1

o CO... NiS

2103 cm-1
CO ... MoS2 Mo-edge
2156 cm-1
CO ... Bronsted

o N
=2 o
c
= 2071 cm-1
e CO ... MoS2 S-edge
8
<]
[%2]
<o

S 2061 cm-1

CO ... phase sulfure
NiMoS et/ou NiOxSy
2186 cm-1 \
CO... Lewis
o
=
I T T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Wavenumber cm-1

Figure 11.5-4: Exemple de spectres IR du CO adsaméNiMoP/A}JOs; a 77 K
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[1.5.3.g Spectroscopie d’absorption des rayons X (S  AX)

L'analyse EXAFS (Extended X-ray absorption Fineu&tire Spectroscopy) apportent une
information sur la structure locale des atomesndture, le nombre et la distance des voisins autou
des atomes absorbeurs de rayons X. Les seuilsétinprgs d'absorption intéressants dans le cadre de
I'étude de nos catalyseurs sont les seuils K dyldéhe, du nickel et du vanadium. La précision sur
le nombre de voisins est relativement faible pueltpiest de I'ordre de + 0,5. Cependant la distanc

des voisins est obtenue avec une grande précisiﬁ;ﬁ)@ﬁl).

Les expériences EXAFS ont été réalisées sur la lidgnlumiere X1 aux seuils K du Mo et du Ni a
l'aide du rayonnement synchrotron fourni par le NASB & Hambourg. La mesure du seuil K du
vanadium a été effectuée sur la ligne de lumierefolrni par le méme synchrotron qui est optimisée
pour les éléments ayant une énergie inférieureO8 ¥ pour lesquels il est nécessaire de travailler

sous vide.

L'enregistrement du spectre XAS effectué en tragsionm a été réalisé sur des précurseurs oxydes
et sur des catalyseurs sulfurés ex-situ. La misdoeme des catalyseurs sulfurés pour I'analyse
s'effectue en sac a gants : les billes sont bropééescompactés sous forme de pastille a l'aidide
cellulose. La pastille est ensuite placée sur umepéchantillon et totalement recouverte de scotch
kapton de maniere a limiter autant que possiblédaydation de I'échantillon sulfuré. L'épaisseer d
la pastille, et donc la quantité de poudre, a @étés de facon a obtenir des sauts d’absorption
d’intensité suffisante pour un bon rapport signal tsruit : entre 0,8 et 1,2 pour le molybdene, entr
0,4 et 0,9 pour le nickel et pour le vanadium. Eebantillons non sensibles a l'air ont été préparés

selon le méme mode opératoire mais en dehors di gawts.

Les spectres XAS au seuil K du Mo ont été enreggsen mode transmission avec les cristaux
Si(311) du monochromateur, en utilisant trois chaeald'ionisation de gaz comme détecteur. Une
calibration en énergie a été effectuée grace idisation d'une feuille de molybdene métallique de
20um placé sur le trajet du faisceau des rayongrkeade I'échantillon. Pour la calibration, I'énierg

du point d'inflexion du spectre de cette feuillendglybdéne a été placée a exactement 20000 eV.
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Schéma 11.5-3 : Schéma de la ligne X1 du synchnarélambourg

Pour les analyses au seuil K du nickel (8333 edysnavons utilisé les cristaux de Si(111) du
monochromateur. La calibration a été réalisée idel'd'une feuille de nickel métallique de 5 pm
d'épaisseur. Au seuil K du vanadium (5465 eV), rowms également utilisé les cristaux Si(111) du
monochromateur sur la ligne E4. La calibration & éalisée a l'aide d'une feuille de vanadium

métalligue de 5um d'épaisseur.

Les chambres d’ionisation de gaz placées devadtdillon, entre celui-ci et la référence et aprées
la référence étaient remplies avec du krypton, seils K du Mo et du Ni, & des pressions
déterminées en utilisant la loi de Beer-Lambertiaé du logiciel XAFSmass de maniére a éviter la
saturation du signal dans une des chambres ouesnoosignal trop faible (Schéma 11.5-3). Dans ce
dernier cas, nous avons modifié le gain de l'amapli€ur pour améliorer le signal. Les valeurs des
pressions sont reportées dans le Tableau I1.5-Xryygon étant un gaz lourd et ainsi plus absorbant
que les autres gaz disponibles, a été choisi pbtano un saut d'énergie modéré (en dessous de la
saturation des détecteurs). Au seuil K du V (E 807@V), I'argon qui est un gaz plus léger a été
privilégié.

Tableau I1.5-3 : Pressions appliqguées dans les diramd'ionisations en fonction du seuil d'analyse.

Elément Gaz Chambre 1 Chambre 2 Chambre 3
Molybdéne Krypton 200 mbar 650 mbar 1 bar
Nickel Krypton 150 mbar 500 mbar 1 bar
Vanadium Argon 200 mbar 300 mbar 1 bar

Des spectres de XAS ont été enregistrés dans unengal'énergie de 150 eV en dessous et de
1000 eV au-dela du seuil K des atomes excitésdesgas constants de 2 eV dans la région EXAFS.

La fonction du background a été calculée et enlalge données expérimentales pour calculer la
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fonction EXAFS a l'aide du logiciel Athena. La tsformée de Fourier a été réalisée dans une fenétre
délimitée par les fonctions de Hanning et les desreffinées par rapport aux références calculées a
partir du logiciel de simulation FEFF6 (Tablea®4) et I'interface fournie par le logiciel Artem{Se

procédé d'extraction de données a été optimiséghmque seuil d'absorption.

Tableau I1.5-4: Paramétres utilisées pour la transfiée de Fourier de la fonction EXAFS

Mo Ni Y,
Zone comprise pour k (A) [2, 13] [2, 11] [2,5, 11]
Paramétre
. 2,5 2,5 2,5
d'amortissement
Facteur de pondération 3 3 3

Le nombre de voisins, leur nature et la distancewbésins sont obtenus aprés un affinement des
spectres dans l'espace de la transformée de Fduaéfinement du spectre EXAFS s’est fait avec le
logiciel Ifeffit et I'interface Artemis. Les paramnés d’extraction cités précédemment ont été repris
L’affinement de la transformée de Fourier extraitndspectre EXAFS au seuil K du molybdene est

reporté, a titre d’exemple, sur la Figure 11.5-2upan précurseur oxyde et un catalyseur sulfure.
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Figure 11.5-5 : Transformée de Fourier expérimemptat simulé d’un spectre EXAFS au seuil K du

molybdéne pour un précurseur oxyde (A) et pouratalgseur sulfuré (B).

Enfin, les résultats des affinements sont présefdés des tableaux dans lesquels on trouve pour
chaque couche, un nombre de coordination, la dietate liaison entre I'atome absorbeur et ces
proches voisins, le facteur de Debye-Walle?) traduisant le désordre thermique et statistidgida
couche de coordination et le résidu (R), qui cquoasl & la moyenne des carrés des écarts entre la
simulation et I'expérimental. L'ajustement du sigEXAFS est effectué a partir de chemins FEFF
calculés avec un agrégat de AIVMg@Buggéré sur la base d’observation en DRX pophése oxyde
et pour la phase sulfure, d'un agrégat de M3%?®! Sur cette méme phase sulfure une contribution

du vanadium a été simulée a la troisieme spheooaelination.

La premiére information obtenue lors de l'interatiéh d'un spectre EXAFS concerne le nombre
de voisins et leur nature chimique. Par exemplseall K du molybdéne sur un précurseur oxyde, les
principaux voisins du molybdéne sont le molybdénd'oxygene. A I'état sulfure, logiquement, le
soufre est aussi présent. La présence de vanadinmlé proche environnement du molybdéne a
€également été simulée afin de détecter une évémtmbbraction entre ces deux éléments aux états
oxyde et sulfure. A I'état sulfure, dans un fetikgendu a linfini, le nombre de proche voisin
molybdéne-molybdéne tend vers 6, mais en raisotégdordre par rapport a la structure Mateale,
et de la taille finie du feuillet, la valeur obséevest généralement infériel@ La taille du feuillet
influence ainsi la valeur du nombre de voisin Mo;Maais n'est pas le seul parametre, ce qui rend
toute estimation de la taille des feuillets & paiti nombre de voisin approximative. Dans la sdée

ces travaux, ce parametre sera regardé, mais tewprietation devra étre prudente.
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1.6 Evaluations des performances catalytiques

Les performances des catalyseurs d'hydrotraiteisgoportés ont été évaluées, dans un premier
temps sur molécules modeles, par le biais du tegticbgénation du toluéne ainsi qu’en isomérisation
du cyclohexane et dans un deuxiéme temps sur usgehéelle de type RSV, a l'aide d’'un test

catalytique en réacteur de type autocl&le

11.6.1 Tests d’hydrogénation a soufre constant
(HSC)

Les performances des catalyseurs d'hydrotraiteswggiortés ont été évaluées par le biais du test
d'hydrogénation du toluéne (test HSC) sur une utgtdype « microcat ». Ce test permet d’évaluer
l'activité isomérisante des catalyseurs via la @wswn du cyclohexane. L'unité comprend 4
microréacteurs lit fixe traversés en régime conpaules réactifs. Les tests sont réalisés suiptse
d'essai de 4 chrde catalyseur (granulométrie comprise entre 880t 1000um) et dilué dans 4 ci
de SiC.

Le catalyseur est testé sous pression avec ungechantenant 5,9 % poids de diméthyldisulfure
(DMDS), 20 % poids de toluéne et 74,1 % poids ddatyexane soit une teneur en soufre de 4 %
poids. La charge utilisée pour la sulfuration étantméme que celle utilisée lors du test proprement
dit, ce test est appelé test d'hydrogénation aeaahstant (HSC). Les conditions opératoires p@ur

test sont reprises dans le Tableau I1.6-1.

Tableau I1.6-1 : Conditions expérimentales du t¢SC

Prest (bar) 60
Tiest (°C) 350
Rampe de montée (°C/min) 2
Ho/HC (NL/L) 450
VVH en sulfuration (i) 4
VVH en test (i) 1
Débit H, (NL/h) 18
Débit HC en test (cith) 4

Volume de catalyseurs (Gjn 4

Le schéma réactionnel simplifié de I'nydrogénatiartoluene dans le cyclohexane est présenté sur
le Schéma 11.6-1. Le toluéne peut étre hydrogénénéthylcyclohexane et ce produit peut ensuite

s'isomériser en divers produits comme ['éthylcyetdpne ou le diméthylcyclopentane. Le
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cyclohexane lui méme peut se transformer en métblgpentane par isomérisation. Les effluents du
test catalytique, collectés toutes les deux hewtesmnt douze heures sont analysés en ligne par
chromatographie en phase gazeuse. Le calcul dtéatist effectué en sommant la teneur de tous les
produits issus d'une étape d'isomérisation poctivige isomérisante, et tous les produits issusel'
étape d'hydrogénation pour l'activité hydrogénabes valeurs obtenues permettent une estimation

simple des activités relatives des catalyseurs.

i
1 J
Nt

l Isomérisation
i Hydrogénation

)Y [}
[ J l Ouverture du cycle

ey

_ nCs

l lsomérisation
l Isomérisation

L MCs

~ ~ dMCs
Schéma 11.6-1 : Schéma réactionnel de I'hydrogé@matiu toluéne (en rouge) et de I'isomérisation du

cyclohexane (en bleu)

L'activité catalytique est calculée a partir declanversion du toluéne (Equation 11-20) et de la

conversion du cyclohexane (Equation II-21) respeatient selon les formules suivantes :

D X

conversiorHYD (%) = produttsdu toluéne (Equation 11-19)

X Tolugne + z Xi

produitsdu toluéne

Xi
conversiodSOM (%) = produtsdy cyclohexae (Equation 11-20)

X cyclohexae + X i

produitsdu cyclohexae

Une étude interne antérieure effectuée a I'lFPranigede déterminer que les réactions sont d'ordre
1. Les calculs peuvent donc étre réalisés a phuire cinétique d'ordre 1. Ceci permet de s'affreinc
de l'erreur imputable a de lIégéres variations dédVMe calcul de l'activité se fait selon I'équation

suivante :

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus

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



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre Il : Techniques Expérimentales - 87 -

.. ) _ 1
Activité volumiqueh™) = k . =VVH xLn
GUELN") = Koo Touses (l—conversiorHYD)

(Equation 11-21)

Activité volumique
%Mo |, %V
+)
M Mo M \%
(Equation 11-22)

Activité parmoledemétaux(h™.moledeMo +V ™) =
DRT x volumedecatalyseuk (

DRT = Densité de Remplissage Tassé (Il s'agit diemsité grossiere du catalyseur). Ainsi

la masse de catalyseur est obtenue en multiphadRT par le volume de catalyseur.

% Mo et % V = teneurs massiques déterminées par FX

Le méme bilan peut étre établi avec les produitmiérisation du cyclohexane pour déterminer

les activités par volume de catalyseur ou encorenade de métaux.

11.6.2 Tests catalytiques sur charge réelle résidu
sous vide (RSV)

Les performances des catalyseurs d'hydrotraiteswgportés ont été ensuite évaluées sur charge
réelle de type RSV, a l'aide d’'un test catalytiqreréacteur de type autoclave décrit sur le Schéma

11.6-2 et composé des éléments suivants :

- un réacteur type autoclave régulé en tempérgualeme interne de 0,3 L, agitation max
de 2000 tours/min)

- un agitateur magnétique (hélice a 2 pales)
- un panier annulaire fixe perforé
- un réservoir d'hydrogene de 1L (permettant dersdé& consommation d’hydrogene)

- un systeme de refroidissement avec vortex @aur(arréter trés rapidement la réaction)

L'agitateur se place au centre du panier annufeimgli de catalyseur, évitant ainsi tout risque
d'attrition des grains de catalyseurs. L'admissiten I'hydrogéne se fait a partir du réservoir
préalablement rempli & une pression supérieure0aBHD. Un régulateur de pressiBnooksfixe la

pression de travail dans le réacteur.
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Schéma 11.6-2 : Schéma de I'unité T83

La charge de référence est un résidu sous vidsmigafdont les principales caractéristiques sont

présentées dans le Tableau I1.6-2 ci-dessous :

Tableau 11.6-2 : Caractéristiques du RSV Safaniya

Ni (ppm) 48

V (ppm) 161
Métaux E(Ni+V)) (ppm) 209

N (ppm) 3665
S (%poids) 5
AsC; (Yopoids) 19
CCR (%poids) 24
Densité a 15°C 1,03
Viscosité a 100°C (cSt) 1678
Viscosité a 125°C (cSt) 407

Les billes du catalyseur présulfuré sont préalablérpesées a une masse équivalente de 18em
catalyseur, déterminée par rapport a la densitéedwplissage tassé du catalyseur a tester. Les
catalyseurs ont été sulfurés ex-situ, a 350°C, smudébit de 2 L/h/g de catalyseur par un mélange
Hy/H,S (15% HS) pendant 2h. Ces valeurs permettent d'assureexoas de soufre (32 moles
H,S/mole de Mo par heure) lors de la sulfurationni@ntée en température est effectuée a 5°C/min.
Apres la sulfuration, le catalyseur est mis sogsmipuis transféré dans le panier annulaire. Caeter
est ensuite immergé rapidement dans la charge R8henu & 100 °C et contenu dans le réacteur. Le

réacteur est ensuite fermé avant l'introductioryditgene. Un test pression a 100 Bar est réalisé
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préalablement a la phase de montée en tempérhturéacteur est ensuite dépressurisé a 40 Bar. La
montée en température peut alors étre lancée. th gar200°C, le réacteur est mis sous agitati@n. L
réglage des parameétres de régulation permet ddtéela température désirée (370°C) et d'ajuster la
pression autogéne a 95 Bar (pression a laqueliismilent tous les tests), de facon reproductible e
30 minutes. La procédure d'arrét consiste a cdepsrauffage lorsque le temps de réaction eshattei
Un vortex d'air permet de refroidir le réacteurs® EC en environ 5 minutes. Le déchargement du
réacteur s'effectue a 100°C (pour que les efflusoient liquides). Les effluents sont ensuite asedy
(par fluorescence X pour la détermination du Set\V, et par la norme T60-115 pour déterminer la

teneur en asphalténes).

L'activité catalytique est calculée a partir dectanversion de chaque élément (HDS, HDNi, HDV,
HDM, HDAsC;, HDCCR) :

%charge - %
TauxHDX (%) =

produit . _
% (Equation 11-23)

charge
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1.7 Etude de la sulfurabilité des précurseurs oxyd es a

base de vanadium

Cette these portant sur le réle de systémes cgtadg & base de molybdéne et de vanadium sur
I'hydrotraitement des résidus, cela présupposedaums les conditions de tests, le plein potentisl de
métaux déposés est accessible, c'est-a-dire gatlilsconvenablement sulfurés. Nous nous sommes
donc intéressés aux conditions de sulfuration éamment a l'influence de la température de
sulfuration sur la nature des phases présentessarface des catalyseurs de référence a base de
vanadium. La stabilité thermodynamique des espéemdium sous forme sulfure dans nos
conditions de sulfuration a d’abord été examinémdun second temps, c’est I'effet de la tempésatur
de la sulfuration sur I'hydrotraitement d’'une claangelle qui a été évaluée. Les phases sulfures
obtenues aux différentes températures ont aussiaéd&térisées afin de déterminer la température de

sulfuration adéquate.

1.L7.1  Etude par modélisation moléculaire ab initio
de la stabilité des phases sulfures de vanadium

Afin de venir en appui aux technigues de cara@tadss conventionnelles (XPS et DRX), utilisées
pour la détermination des especes, un diagramnséatiédité thermodynamique des différentes phases
vanadium pouvant coexister a été déterminé par lisatién moléculaire (DFT), aux températures de
300°C et 400°C, en fonction de la pression paeti¢S et d'H (Annexe A7)?%. Les diagrammes de

phase sont reportés sur la Figure 11.7-1.

(A)

T=300°C [ V.S
3

log P(H :S)
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(B)

log P(H ;5)

-10 5 0 5 10 15 20
log P(H,)

Figure 11.7-1 : Diagramme de phase du vanadium diemsulfo-réducteur en fonction des pressions
en H et H,S pour des températures de 300°C (A) et 400°C (B).

Sur ces diagrammes Figure 11.7-1, nous trouvongptieses de type VSVsSg, VoS; et VaS; non-
identifiées lors des analyses XPS. A titre comjfagatr le diagramme a T = 400°C, une droite
correspondant au rapport de pression dans lestamsdd'HDS a été positionnée : elle se situe thans
zone d'équilibre de la phaseS{ Dans nos conditions de sulfuration (rapport 15% HH, 85 % a
pression atmosphérique), indiquées a l'aide ddelehé rouge sur les diagrammes de phase, nous
trouvons la coexistence de plusieurs phases erlikkquentre elles (VS VsSs, VoS: et VsSy).
Toutefois, il semble y avoir une continuité daésdrgie des phases appartenant au domaj8e-V
VS, ce qui explique I'hétérogénéité des espéces wnbisblement mises en évidence en XPS pour

identifier une phase unique dans nos conditiorsutfaration.

11.7.2 Influence de la température de sulfuration s  ur
les catalyseurs supportés avec du vanadium
L'étude de la sulfurabilité du vanadium a été s&adia I'aide d’un test catalytiqgue sur une charge

réelle de type résidu sous-vide. Le but était digyales performances d'un catalyseur de type
« Mo(P)V » a forte teneur en vanadium selon la &najpure a laquelle il est sulfuré. Le protocole de
test est détaillé dans au paragraphe 11.6.2. Q&satalyseur « MOPVAO » a V/IMo = 1 qui a été
utilisé pour cette étude. Il a été sulfuré, préalaent au test, a 350°C et 400°C selon le protocole
décrit précédemment (8l1.4.). Les résultats de emions en HDV sont reportés sur la Figure 11.7-2.
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60% -
MoPVAO V/Mo = 1

50% -~

20% - -

30% - ----- [ |

20% + - - [ |

Conversion en HDV (%)

10% +

Sulf 350C Sulf 400C

Figure 11.7-2 : Evolution de la conversion en HDW datalyseur « MoPVAO » en fonction de la

température de sulfuration

Les taux d’HDV mesurés (Figure 11.7-2) sur les bataurs « MoPVAO » a V/IMo = 1, sulfurés a
350°C et 400°C, sont proches. La température diratibn ne semble donc pas influer sur les
conversions en HDM et l'optimum de température ptarsulfuration pourrait étre a 350°C.
Cependant dans la suite de cette étude, nous akgesmdant vérifier qu'entre 250 et 400°C, il exi

pas de différence significative entre les phasesdes.

Les précurseurs oxydes « MoPVAO » a V/Mo = 1 oatsktifurés par un mélange$iH, a 15 %
mol. en HBS, sous pression atmosphérique, a températurebiada 250 °C a 400 °C. La teneur en

soufre évaluée par I'analyse élémentaire est répatr la Figure 11.7-3.

Rt
(-

L
1

Sopordade S mesure en CHNS
¥
|

MoPVAO 1 alf MoPVAOQ 1 sulf MoPVAO 1 mlf,
280°(7 3807 400°

Figure 11.7-3 : Analyse élémentaire d'un catalyseuMoPVAO » a V/IMo = 1 a 250°C, 350°C et
400°C.

Les teneurs mesurées révelent une augmentatioa wméur en soufre quand la température de
sulfuration passe de 250°C a 350°C (de 4,2 a 3023 gue de 350°C a 400°C, la teneur en soufre
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globale évolue peu. Aux vus des faibles écarts rgbsepour les teneurs en soufre entre 350°C et
450°C, il est donc confirmé que l'augmentation empérature de 350 a 400°C ne présente pas
d'intérét pour la sulfurabilité et ainsi I'activitatalytique du systéme catalytique.

Les sulfurations du molybdéne et du vanadium a @%1°400°C ont également été examinées en
XPS sur les catalyseurs « Mo(P)VAO ». Les tauxudtisation, calculés selon I'équation 11.5-9 avec
les concentrations relatives des phases vanaditenndéées en XPS, sont reportés sur le Tableau

I1.7-1. Il est a noter que toutes les quantificagidont objet d’une erreur relative de = 15 %.

Une amélioration de la sulfuration du molybdénedet vanadium est observée lorsque la
température de sulfuration passe de 350°C et 4008QGnolybdéne atteint des taux de sulfuration
généralement observés sur des catalyseurs usugjsrofraitement tels que le « CoMoP'$.
L'amélioration de la sulfuration du vanadium estlégent en accord avec les travaux de la littégatur
gui montrent qu'un catalyseur « V/A&; » n'est que partiellement sulfuré a 350°C et qae |
sulfuration s'améliore progressivement a partird®°C%. Cependant, la meilleure sulfuration du

molybdéne et du vanadium ne semble pas avoir dénfte sur le taux d’'HDV (Figure 11.7-2).

Les rapports de surface (Al/Mo) et (Al/V), calcuBépartir des résultats XPS, sont aussi rassemblés
dans le Tableau 11.7-1. Ces rapports variant pee & température de sulfuration, ce qui suggeee qu

la dispersion des métaux est proche pour les dalides.

Tableau I1.7-1 : Taux de sulfuration évalué par X le molybdéne et le vanadium

Catalyseur « MOPVAO » « MOVAO »

Tsur. MO @ 350°C 66 69
Tsur. MO @ 400°C 80 77

Tsur, V @ 350°C 55 57
Tsur,V @ 400°C 68 69
Al/Mo a 350°C 10,7 9,4
Al/Mo a 400°C 9,2 8,8

Al/V & 350°C 83 92

Al/V & 400°C 82 85
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11.7.3 Bilan sur la sulfuration du vanadium
La sulfurabilité du vanadium introduit a été exa@é@ndans ce paragraphe. Des diagrammes de

stabilité de phases dans nos conditions de sutfarant confirmé la complexité de la caractérigatio

des phases sulfures de vanadium pouvant se founbrsscatalyseurs a base de vanadium.

L'influence de la température de sulfuration sus leatalyseurs de type « Mo(P)V », plus
précisément le catalyseur « MOPVAO » a V/IMo = 1d'abord été examiné a l'aide d'un test
catalytique sur une charge résidu sous vide de $gfaniya. Il a été observé que la conversion en
HDV n'augmentait pas avec la température de sularg350°C & 400°C). Ce résultat suggere que la
phase active obtenue subit peu d’influence dentgpézature de sulfuration et cela a été confirmé par
'analyse élémentaire. La teneur en soufre glolohlecatalyseur n'a subit aucune variation avec
l'augmentation de la température de sulfuration des catalyseurs « Mo(P)V ». Cependant, la
spectroscopie des photoélectrons induits par mneaX a permis de déterminer une amélioration de
la sulfuration du vanadium a 400°C sur les deuesyde catalyseurs. Néanmoins la conversion en
hydrodémeétallation du vanadium d’un résidu sous vihyant pas été améliorée aprés une sulfuration

a 400°C, dans la suite de ce travail la températarsulfuration utilisée sera de 350°C.
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[1.8 Conclusions

Les différentes séries de catalyseurs étudiées@irses techniques retenues pour caractériser les
échantillons sont résumées dans le Tableau Ili8dnalyse Raman a été réalisée pour tous les
précurseurs oxydes, quel que soit le rapport V/Faour les autres analyses, seuls les précurseurs

oxydes a V/Mo = 3/9 et 1 sont considérés.

Tableau 11.8-1 : Techniques de caractérisationisiies

Etzflpes d_e Famille de catalyseurs Rapport atomiques Techniques expérimentales
préparations V/Mo
MoPVEO-Odyakov (HPA V/Mo =1/11et3/9 Raman, RMN'P et>'V,
Keggin) UV-visible
Mo(P)VEO Raman, RMN'P et®'v,
V/Mo =1/11, 3/9 et 1 UV-visible et RPE (« AO »)
: Mo(P)VAO
Solutions
MoV (HPA Lindqvist) V/Mo = 1/5 Raman
NiMo(P)VEO V/IMo =1/11et3/9  Raman, RMN'P et®v
NiMo(P)VAO V/Mo =1/11, 3/9 et1 Raman
Splldes aPreS  Tous les solides imprégnés  Rapport ci-dessus Raman
séchage
MoPV-Odyakov (HPA VIMo = 3/9
Keggin’
Raman, DRX, psonde de
Mo(P)VEO L '
®) > Castaing, EXAFS
VIMo=3/9et1l
Précurseur Mo(P)VAO
oxyde . 7 «
MoV (HPA Lindqvist) VIMo = 1/5 Raman, DRX, psonde de
Castaing
NiMo(P)VEO
V/Mo = 3/9

Raman, DRX, psonde de

NiMo(P)VAO i
(P) V/Mo = 3/9 et 1 Castaing, EXAFS

MoPV-Odyakov (HPA VIMo = 3/9
Keggin) \

Mo(P)VEO DRX, TPR, MET, XPS,

_ EXAFS, IR (adsorption de
» VMo =3/9 et 1 CO), propriété acide (test
sur charge modéle :

NiMo(P)VEO isomérisation)
V/Mo = 3/9

Phase sulfure  Mmo(P)VAO

NiMo(P)VAO J VIMo=3/9et1
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[11.1 Introduction

D'une maniére générale, les catalyseurs d'hydretnant de résidus sont constitués de sulfures de
molybdéne supportés sur une alumine et promusepaickel. Ces catalyseurs sont obtenus via la
sulfuration des précurseurs oxydes corresponddasr mieux appréhender I'étude des espéces
sulfurées formées lorsqu’on introduit du vanadiwmlss catalyseurs d’hydrotraitement, il convieet d
caractériser de facon de pousser les systemesustdeant sulfuration. Ce chapitre est ainsi codsacr
I'étude des précurseurs oxydes et notamment antifiteation et I'évolution des espéces formées aux
différentes étapes de leur préparation (en solutpnés imprégnation et séchage, ou encore aprées

calcination).

Les HPA apparaissent intéressants pour la prépardés catalyseurs d’hydrotraitement des résidus
puisque, comme reporté dans la littérature, ilisp@ssible de favoriser la dispersion des préausse
meétalliques et éventuellement de favoriser l'intican molybdéne-vanadium en les plagant dans une
méme entité. Par ailleurs, ils sont relativemehtitdes, conservent leur structure en solution,nttum
rapport atomique V/Mo bien défini. Les méthodessgetheses choisies sont décrites au Chapitre 2.
Ces protocoles sont, soit été tirés de la littéeatsioit mis au point spécifiquement dans le caeréa
thése. Pour I'ensemble des synthéses, les cortg@mmiran molybdéne des solutions correspondent a
celles nécessaires pour la préparation de préasresydes de teneur 6 % poids en molybdéne, par

imprégnation au volume poreux du support.

Tout d’abord la premiére partie décrira les réssiltbtenus pour les préparations conduisant aux
systemes catalytiques a base de molybdéne et delivam (V-Mo). Cette étude sera ensuite étendue,
dans une seconde partie, aux systémes contenghisedu nickel dont l'intérét est de promouvoir la
réaction d'HDS et de renforcer le pouvoir hydrogénaPour chaque méthode de synthése,
l'environnement des métaux (vanadium, molybderg&ventuellement nickel) est décrit en s'appuyant
sur les techniques de caractérisation telles g&aftean, I'UV-visible, 'XPS, 'TEXAFS la RMN ou la
RPE dans certains cas. La caractérisation desespégté réalisée aux diverses étapes de préparatio
de la solution d'imprégnation aux précurseurs ogya#gcinés en passant par I'état séché intermédiair
Nous avons cherché a obtenir des informations :

1) sur la dispersion des métaux apres imprégnationdafimieux la contréler,

2) sur les effets éventuels de synergie.

s s N

Nous aborderons d'abord les précurseurs oxydes@®@ partir d’'une solution d’'imprégnation a
base d’hétéropolyanions de type Keggin substituét de protocole opératoire est issue dans la
littérature (Chapitre 1, 81.3.2.b.i.). Nous présgnns la mise au point de cette méthode de préparat

des solutions, & base d'eau oxygénée, et le déwedognt d’autres préparations de solutions
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hétéropolyanioniques, obtenues par un autre solzdattres méthodes de préparation seront ensuite
décrites en utilisant des HPA de type Anderson oooee Lindgvist. Les caractérisations aux
différentes étapes de la préparation permettront ndeux comprendre linfluence du mode
d'introduction du vanadium et de pouvoir contr@ptimiser la préparation des catalyseurs a base de

molybdéne et de vanadium.

l1l.2 Les précurseurs oxydes a base de molybdene et  de

vanadium

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommedtaiibrd intéressés a la synthése de précurseurs
oxydes permettant d'obtenir le molybdene et le dma dans une méme structure. Ce type de
synthese débute par la formation d'hétéropolyanitors de la préparation de la solution
d'imprégnation. Elle peut permettre alors l'int¢i@t a I'état solide entre le molybdéne et le vaurad
gue nous espérons conserver a l'état sulfure, agecégation des précurseurs. Les catalyseurs
d'hydrotraitement conventionnels contiennent eis plu promoteur de la phase sulfure (Mogui est
généralement le nickel ou le cobalt. Pour cettenfee étude, nous avons choisi ici de ne pas
introduire de promoteur afin de disposer de systeoaalytiques modéles a base uniqguement de

molybdéne et de vanadium et lorsque cela est reicegmour la synthése d'HPA, de phosphore.

Dans un premier temps, un retour sur I'étude kgbdiphique réalisée permet de sélectionner un
premier type d'entités hétéropolyanioniques poteiradre cet objectif : I'nétéropolyacide de type
Keggin substitué PMo,,V O Ainsi dans I'hypothése ou une structure « VMofourrait se
former, l'utilisation de ce type d'hétéropolyacidpparait comme une méthode de choix. Des
modifications du protocole de synthése de ces HR®AétE envisagées, en modifiant les proportions
d'eau oxygénée engagées, l'ordre d'introductionpdésurseurs en solution ou en remplacant l'eau
oxygénée par l'acide oxalique. Le but est d'idemtile nouvelles voies de préparation permettant de

balayer une plus large gamme de rapport V/Mo.

Dans un second temps, des préparations sans phesphb aussi été étudiées. Dans celle-ci
I'hétéropolyanion de Keggin substitué, PM¥,0,°™, ne peut étre formé. D'autres types
d'hétéropolyanions sont alors attendus : Lindgfpar une voie de synthése dédiée) ou Anderson de
vanadium (par analogie avec les hétéropolyaniontymte Anderson de cobdit?). Une étude sur la
préparation des solutions d’imprégnation a partiétropolycomposés de type Keggin rédifitsa
également été réalisée dans le cadre de cette Pasecette derniere méthode, les résultats obteau

seront pas présentés dans ce chapitre mais saqiésdsuccinctement en Annexe A3.
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111.2.1  Etudes des précurseurs oxydes obtenus par
synthese directe de solutions hétéropolyanioniques
de type Keggin substitué PMo 12,9V, 040"

Cette étude porte sur la préparation des solutitingrégnation contenant des HPA de Keggin
substitués PI\/@Z_X)VXO40‘3+X)‘ et les précurseurs oxydes qui en découlbiftérentes synthéses ont été

réalisées pour trois rapports atomiques V/Mo= 1819 et 1, supposés correspondre a la formation des
hétéropolyanions de Keggin PMJO.,", PMayV30. et PMaV¢O.o respectivement.

Les entités formées en solutions et leurs évolatapres imprégnation ont été caractérisées afin de
décrire I'état (environnement chimique et dispersidans lequel le molybdéne et le vanadium se

trouvent tout au long de la préparation des précussoxydes.

[ll.2.1.a Les précurseurs oxydes obtenus a partir d e
synthese d’'HPA de Keggin substitué issue de la
littérature

Les syntheses de solutions ont été réalisées kefmotocole décrit dans le chapitredf § 11.2.1.),
lui-méme extrait des travaux d'Odyakov et'l.Le vanadium (sous forme de®) étant difficile &
dissoudre a forte concentration, une solution ldepa rapport V/Mo de 1 le plus élevé n'a pu étre
obtenue lors de cette synthése. Ces synthesed'emeoxygénée seront notées «MoPVEO-Odyakov»

dans la suite.

lll.2.1.a.i Les solutions d'imprégnation « MoPVEO-
Odyakov »

En premier lieu, il convient de déterminer les esgeen solution obtenues avec le protocole
d’Odyakov ¥. Les solutions obtenues, & V/Mo = 1/11 et 3/9, am¢ coloration rouge orangée et
présentent, a température ambiante, un pH égal gu2) que soit le rapport V/Mo. L'identificatioresl
espéces formées en solution a été réalisée a Baisléechniques spectroscopiques Raman et RN (
et¥p).

Les spectres Raman obtenus pour les solutionspgmnta atomiques V/Mo égaux a 1/11 et 3/9,
sont reportés sur la Figure IIl.2-1. On constate tps deux spectres Raman présentent des raies
identiques quel que soit le rapport atomique V/I@es raies sont caractéristiques d'une structure de
Keggin PMQ,.V,04™ comme rapporté dans la littérature par Mestll.é¥ gTableau 111.2-1).

La raie intense & 990 c¢hmet son épaulement & 970 ‘troorrespondent notamment au mode
d'élongation terminale MosQQO; étant un atome d'oxygene terminal de la struatier&eggin). On
observe également une raie large a 618, @rovenant d’une vibration Mo-O-Mo, et deux raie888
cm' et 257 crit correspondant respectivement & des modes de d#fonmMo-G-Mo (oxygéne
ponté) et Mo-O-Mo.

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour lddé&métallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre 11l : Synthése des précurseurs oxydesea tda molybdene, vanadium et nickel - 106 -

Sur la Figure 1ll.2-1, nous observons également lgugpectre de la solution V/Mo = 3/9 semble
présenter une raie principale plus large. Celanadurefléter la présence de plusieurs HPA de eatur
proche. Il pourrait s'agir dHPA de Keggin présahtdes degrés de substitution en vanadium
différents. En effet, en modifiant le rapport depéres V/Mo il est théoriquement possible d'obtenir
diverses familles d'HPA de stoechiométrie variablé/® et V comme I'ont montré Odyakov et 4.

A ce stade, il n'est cependant pas possible devera’il s’agit de 'HPA PMgVs04,> ou d’un autre
HPA de Keggin substitué car la spectroscopie Rapsmet d'obtenir une signature spectrale de la
structure de type Keggin substitué PMY O, sans, pour autant, pouvoir différencier les défds

degrés de substitution possibles du molybdeneepaariadium.

990 — V/Mo=3/9 Tableau I11.2-1: Attribution des raies Raman
i —V/Mo=1/11 . o
correspondant aux HPA de type Keggin substitué

PMO012.,V, 040

Nombre d'onde (ci Type de vibration
\ 990 Mo=Q
b/\«/ \/ 970 Mo=Q
| | i @ 888 Mo-Q-Mo
150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde (cA) 616 Mo-O-Mo
Figure 111.2-1 : Spectres Raman des solutions 478 Mo-O-Mo
préparées selon le protocole d'Odyakbv 057 Mo-O-Mo

V/Mo = 1/11 (a) et V/IMo = 3/9 (b) _ . _
b . OXygene ponté dans Moe

Dans les HPA de Keggin substitués, le molybdéngerésente sous forme de Mt le vanadium
sous forme de ¥. Ces espéces peuvent étre aisément identifiéda ppectroscopie UV-visible. Les
espéces M8 et \#* en solution révélent généralement des bandestégstiues aux environs de 210
nm et 310 nm respectiveméfifl. Le spectre obtenu pour la solution & V/Mo = 1(Eigure 111.2-2)
permet de confirmer la présence de molybdéne atéd#gxydation VI et du vanadium au degré
d'oxydation V, comme attendu dans I'HPA de Keggihstitué.
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Figure 111.2-2 : Spectre UV-Visible de la solutiariv/Mo= 1/11 (PM@,,VxO4 OU X = 1)

Pour approfondir l'identification des espéces farsén solution, la caractérisation des solutions a
été complétée par des analyses en spectroscopie RWIBt *'P. Les spectres en RMRV et *'pP

obtenus pour la solution & V/Mo = 1/11 sont pré&esur la Figure 111.2-3.

(A) (B)
Slp
51V
PMollVO404'\
PMo,,VO,,*
~
|
|
A |
Wty iy Nkl e !
I " I " I " I " I " I "
-500 -520 -540 -560 -580 -600 0 -1 -2 -3 -4 ppm
Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique

Figure 111.2-3 : Spectres RMN dilV (A) et du*’P (B) de la solution & V/Mo = 1/11

En RMN du®'V, un pic principal fin et intense4631,7 ppm est observé et en RMN*dR un pic
principal fin et intense est observé-2,7 ppm. Ces déplacements chimiques correspond&tPA de
Keggin substitué PM@VO," . Néanmoins ces déplacements chimiques sont phiegaque ceux
obtenus par Petterson et 81 -533,6 ppm efi'V et -3,7 ppm en RMN'P, pour ce méme HPA. Ces
auteurs ont montré qu’une variation du déplacenammique vers de plus hauts déplacements
chimiques peut étre induite par une modification gl de la solution car les entités
hétéropolyanioniques sont soumises a une protangtoir des pH proches de 2. Pour rappel, dans

notre cas, le pH des solutions d'imprégnation & ature ambiante est de 2,2. Le pH des solutions
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ainsi que la modification des déplacements chingquieservés sont donc en accord avec I'étude de
Petterson et al’. Les signaux secondaires observés sur les spaiiitesus en RMN'V et 3P
peuvent étre attribués a la formation de I'HPA RMeO,, en solution, en faible quantit@.
L'hétéropolyanion PM@VO,;" a été utilisé comme étalon interne pour attribiesr déplacements
chimiques en RMN def'V et du®'P dans la suite de cette étude (rapports atomidgilés > 1/11).

Le spectre®V RMN pour V/Mo = 3/9 (Figure I1l.2-4) est en acdomvec les données de la
littérature™® qui ont montré la présence de différents hétég@mibns et de leurs isoméres quand le
degré de substitution du molybdéne augmentaitlesspectre de la solution V/IMo = 3/9, trois groupes
de signaux peuvent ainsi étre observés. Ces sigsauk attribuables a trois familles d'HPA :
PMo0,VO,0" (-531,8 ppm), PM@V,0. (-535,1 ppm) et ses deux isoméres (-527,5 et 653Fm) et
PMoV4O40 et ses isoméres (de -540 a -545 ppm). La enadfetltu pH proposé par Petterson et al.
B sur les déplacements chimiques est observé ('AMA,,VO.s" est ainsi mis en évidence pour un
déplacement chimique de 531,8 identique a celuemisci-avant). De la méme maniére le spectre
RMN *P (non présenté ici) a confirmé la présence demifits types de HPA de Keggin substitués

PMo(lz_x)VXO4o(3+X)’ avec leurs isoméres en équilibre dans la solatiomprégnation a V/Mo = 3/9.

PMoy,V ;040>
51V
PMo,,VO,,*
PMoyoV ;0407 |
PMoy,V ;040>

- PMogV 50,0

" I " I " I " I " I " I "
-500 -520 -540 -560 -580 -600
Déplacement chimique (ppm)

Figure 111.2-4 : Spectres RMN diV des solutions a V/Mo = 3/9.

lll.2.1.a.ii Les solides « MoPVEO-Odyakov»  apres
séchage
Un support alumine a été imprégné au volume poggrxles solutions contenant des HPA de
Keggin substitués (Chapitre IlI, §11.3.). Les sofidebtenus apres séchage ont d’abord été analysés pa

spectroscopie Raman. Les spectres correspondamteportés sur la Figure I11.2-5.
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69 — V/ Mo = 3/9

150 400 650 900 1150 1400

nombre d'onde / cm™

Figure 111.2-5 : Spectres Raman des précurseurgsiesya V/IMo = 1/11 et 3/9 aprés séchage

Le spectre pour V/Mo = 1/11 présente, comme paistdutions imprégnées, des raies a 992,cm
969 cm', 888 cnt et 615 crit qui sont donc attribuables & 'HPA de Keggin sithétPMa VO.s" ©.
Pour le solide & V/Mo = 3/9, nous observons, ems,plies raies principales a 959°tm 969 crit et
715 cm' associées aux raies a basse fréquence a 3¥&tcin243 cil. L'apparition de ces nouvelles
bandes peut étre reliée par référence a la littdrad la formation d’hétéropolyanions de Keggin
lacunaires tels que RYOss 0U PXOs4, 0l X peut &tre Mo ou V.

Il semblerait que pour des teneurs en vanadiumriewpés a 1/11, les HPA de Keggin substitués
identifiés en solution (Figure 111.2-4) soient paltement détruits aprés imprégnation. Dans naisela
présence des entités PM0Ozy ou PM@Ogs, sur le support peut étre liée au changement deleta
solution d’'imprégnation au cours sa diffusion démséseau poreux du support, en raison de l'effet
tampon de I'alumin&?. D'aprés les diagrammes de spéciation (Figur8)I'%L, I'augmentation du pH
favorise en effet la formation de structures de dfedacunaire PX0O39 0u PX0s34 qui deviennent
majoritaires pour des pH supérieurs a 3. Leur ftionas’explique donc par la non-stabilité sur le
support des HPA de Keggin substitués, formés eutisnl a V/Mo = 3/9. Nous pouvons penser que
'HPA de Keggin monosubstitué est le plus stable tgs HPA de Keggin polysubstitués qui sont en

partie détruits a I'imprégnation pour former degéees lacunaires, stables, sur le support.

Finalement, sur le solide a V/Mo = 1/11, 'HPA degdgin substitué PMe/O," est conservé aprés
imprégnation et donc le molybdene et le vanadium sonservés dans la méme structure initiale sur le
solide séché. A plus forte teneur en vanadium tatI'séché, le solide n'apparait pas homogéne. Une

nouvelle entité lacunaire est formée sur le suppoxrt cotés des HPA de Keggin substitués pMo
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l1l.2.1.a.iii Les précurseurs oxydes « MOPVEO-Odyak ov »
apres calcination

L'analyse par microsonde de Castaing a été réaligéle précurseur oxyde calciné a forte teneur en
vanadium (V/Mo = 3/9) car il s'agit du précursewuplequel la probabilité de présenter une forte
hétérogénéité du vanadium est la plus grande. lrefilspobtenus (Figure 1I1.2-6 révelent une
répartition relativement homogene des métaux aéfiaur de la bille de support aprés calcination.
L'utilisation de solutions d'imprégnation a baséhééropolyanions de type « Pm)vxom@”)' »
permet I'obtention de solides pour lesquels la min en volume des éléments présents est
relativement homogéne a I'état calciné.

1.0
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Figure 111.2-6 : Profil semi-quantitatif & pas fiygour le précurseur oxyde a V/Mo = 3/9

Les spectres Raman enregistrés pour les solidenubtapres I'étape de calcination sont reportés
sur la Figure 111.2-7. Pour le solide a V/Mo = 1/Tibus n’observons plus les raies principales (980
! et 970 crit) correspondant & 'HPA de Keggin substitué idahtprés séchage. Nous pouvons ainsi
conclure que cet HPA, comme attendu, est détruilaet la calcination. Nous observons une raie
principale dissymétrique & 963 ¢ravec un épaulement & 863 tpour les deux précurseurs oxydes.
Ces deux raies peuvent étre attribuées respectiteinka formation de phases polymolybdateet
polyvanadate bien dispersées, la phase polyvanadaie d’autant plus présente a forte teneur en
vanadium (V/Mo = 3/9). Une phase polyvanadate mr&sen effet une raie principale et large autour
de 870 cnt comme I'ont montré Payen et 8. La méme raie a été observée sur des catalyseurs d
référence, préparés dans le cadre de cette thedenexe A4. La spectroscopie Raman permet de plus
d'exclure la présence d'especes cristallines teliege MoQ ou V,0s. Ce résultat complete
I'observation faite par ailleurs a partir de lafdi€tion des rayons X qui ne montre pas la présedece
phases cristallines.
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863963 —V/ Mo =3/9

—V/Mo = 1/11
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Figure 111.2-7 : Spectres Raman des précurseursiegya V/IMo = 1/11 et 3/9 apres calcination

Des analyses complémentaires par spectroscopisalfatipn X au seuil K du molybdéne ont été
effectuées afin d’identifier les éléments se traudans I'environnement proche du molybdéne. Cette
analyse a été réalisée sur le précurseur oxyd®la ¥/3/9 uniquement car la quantité de vanadium est
trop faible sur le précurseur a V/IMo a 1/11 poug gan influence sur le molybdéne puisse étre nmise e
évidence par absorption.

Le signal EXAFS expérimental est présenté sur lgurféi 111.2-8. Le spectre présente deux
contributions majoritaires. Les deux premieres igbations, a 0,130 nm et 0,170 nm, sont dues aux
atomes des deux premieres sphéres de coordinationotybdéne et correspondent a un atome de
molybdéne entouré d’atomes oxygene voisins, ceeguia phase polymolybdate dans notre cas. La
troisiéme contribution pourrait étre liée a la prise d’atomes de vanadium dans la troisiéme spleere
coordination du molybdene, mais lintensité esp timble pour pouvoir déterminer sa présence dans
I'environnement du molybdéne. Les résultats d’affient ne sont pas présentés ici car I'affinement
s'est avéré impossible a réaliser en raison prebabht de I'hétérogénéité de la phase polymolybdate
présente.
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Figure 111.2-8 : Transformées de Fourier du sigrteXAFS expérimental pour le précurseur oxyde a
VIMo = 3/9 aprés calcination

[ll.2.1.a.iv Conclusion intermédiaire sur les synth  éses
« MOPVEO-Odyakov »

Les précurseurs oxydes préparés a partir de sotutiétéropolyanioniques (protocole OdyaKév
ont été étudiés aux différentes étapes de leuapépn. La solution a forte teneur en métaux (VAo

1) n'a pu étre synthétisée en raison de la faiilébgité du \V»Os par cette méthode.

A faible teneur en vanadium (V/Mo = 11), 'HPA dee¢gin monosubstitué (PM&O,0") a été

identifié en solution. Cet HPA est préservé apmgzrégnation et séchage.

A teneur supérieure en vanadium (V/Mo = 3/9), latson contient un mélange d'HPA de Keggin
substitué, PM@,VOs en équilibre ou I'HPA PM@V,0, est I'espéce majoritaire. Aprés
imprégnation, les HPA de Keggin substitués somuitéf au moins en partie, et pourraient conduire a

la formation de HPA de Keggin lacunaire {@3ge 0u PXO34 00 X = Mo ou V).

Apreés calcination, quelle que soit la teneur eradium, les hétéropolyanions de Keggin (substitués
et lacunaires) sont détruits et la présence deeghaslymolybdate et/ ou polyvanadate a été mise en
évidence sur les deux précurseurs oxydes (V/Mdl% &t 3/9). Il n'y a pas d'espéce cristalline famé

et les métaux semblent bien dispersés.

[11.2.1.b Synthése des précurseurs oxydes avec des HPA
de Keggin substitués preparés dans I'eau oxygénée a  ux
rapports V/IMo = 1/11, 3/9 et 1

Le protocole Odyako¥ ne permettant pas I'obtention de solution d'impagign avec un rapport
V/Mo=1, une modification de cette voie de syntheseté développée dans le but d'obtenir un
précurseur oxyde a forte teneur en vanadium (V/Mg.=Dans le cadre de ces préparations, le rapport

molaire molybdéne sur eau oxygénée a été fixé aalbi® que dans le cas du protocole Odyakov,
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précédemment, il était a 1/3. Ce rapport corresgoiha quantité d’eau oxygénée nécessaire pour la
dissolution du molybdéne & température ambiantprétala littératurd”. L’eau oxygénée totale
utilisée pour cette synthése a également pour bupetmettre la dissolution du vanadium a forte
teneur. Les protocoles de syntheses sont détditlas le chapitre licf 811.2.2.). Afin de déterminer
l'impact de la modification du mode opératoire dé&ppration des solutions sur les espéces formegses, |
autres solutions aux rapports V/Mo inférieurs ogélément été préparées. Les rapports V/Mo ciblés
sont donc les mémes que précédemment : V/Mo = Bf®let 1. Les synthéses avec l'eau oxygénée

seront notées «MoPVEO» dans la suite.

l11.2.1.b.i  Les solutions d'imprégnation « MoPVEO »

La synthése des solutions « Mo(P)VEO » est donlisé&aaux trois rapports V/Mo. Toutefois la
solution a V/IMo = 1 est trés peu stable car nosenions une précipitation de®; dans la solution
au bout d’'une heure. Cette solution est donc éélises rapidement pour I'imprégnation. Des safistio
présentant une coloration rouge, comme celle déj@roée sur les solutions « MoPVEO-Odyakov »,
sont obtenues. Par contre, les solutions présengttd fois-ci un pH tres acide vers 1,1 (cont2 2,
précédemment) a température ambiante. Ce pH faghleétre lié a la présence de plus d’eau oxygénée
lors de ces synthéses. L'identification des espdoaaées en solution a été réalisée a l'aide des
techniques spectroscopiques Raman et RRMX €t *'P) comme lors de I'étude précédente, permettant

ainsi de comparer les deux modes des syntheses.

Les solutions synthétisées dans I'eau oxygénéeP¥EO», ont été analysées par spectroscopie

Raman et les spectres sont présentés sur la Figare.

—V/ Mo =1/3

257 990 — V/ Mo =1
:
|
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|
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Figure I11.2-9 : Spectres Raman des solutions <PMBO » a rapports V/Mo= 1/11, 3/9 et 1.
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Les spectres Raman présentent des raies prindipd@Egiques quels que soient les rapports V/Mo.

Ces raies correspondent a I'hétéropolyanion de Keggpstitué PM@z_X)VXO4O(3+X)’

, déja identifié lors
de la synthese « MRVEO-Odyakov » (Figure 111.2-1). Comme observé dglotocole Odyakov, pour
les rapports V/Mo>1/11, les raies principales (® @&i" et a 970 cM) semblent s'élargir, ce qui
suggere la présence de plusieurs espéces. L'and¥88sible (spectres non reportés ici) a permis de
confirmer que les éléments molybdéne et vanadium p@sents au degré d’oxydation Woet V*

respectivement, comme attendu dans la structufeétéropolyanion de Keggin substit{i&'.

Comme pour les synthéses réalisées a partir dogmetd'OdyakoV”, les solutions sont analysées
par spectroscopie RMN sur les noyati et *P. Les analyses RMN ont confirmé la formation de
I'HPA [PMoy;VO,d* pour le rapport V/IMo=1/11 avec des déplacemeniwighes correspondant & -
531,5 ppm (noyad'V) et a -2.7 ppm*P) (Figure 111.2-1Q. Les déplacements chimiques observées a
cette teneur sont proches a ceux identifiés powolation « M@®VEO-Odyakov » & V/Mo = 1/11.
L'effet du pH proposé par Petterson et@lsur les déplacements chimiques est une nouvele fo

observé pour cette solution.

PMo 11VO404'
N

A

05 00 -10 -20 -30 -40 -50 ppm
Chemical shift
Figure 111.2-10: Spectre RMR!P de la solution « MBVEO » & V/Mo = 1/11

Les Figure 111.2-11 présentent les spectres du m6{ obtenus pour les solutions a V/Mo= 3/9 et
1. Les résultats RMN sont en accord avec les dandéda littératuré® qui révélent la présence d'un
mélange d’hétéropolyanions et de leurs isoméresndjuieux atomes de molybdéne ou plus sont
substitués par du vanadium. Sur le spectre delldgi@o V/IMo = 3/9 (Figure 111.2-11A), différents
groupes de signaux, pouvant étre attribués a faoisiles d'HPA, apparaissent : PM@0," (-531,8
ppm), PMagV,0.5 (-534,9) et ses isoméres (-527,3 et -537,5 pprAMabV ;040 et ses isoméres (de

-540 a -550 ppm). Ces déplacements chimiques goohes de ceux déja observés dans la solution

* Raies Raman correspondant a I'HPA de Keggin suiéstiooocm* avec un épaulement a ozoi’, 88scm’,
616cm’, 478cm* et 25Tm’,
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« MoPVEO-Odyakov » & V/Mo = 3/9 (Figure I11.2-4) pourslérois familles d’HPA, PMaVO.s",
PMoyV,040 et PMaVs04”. Quelques différences apparaissent néanmoingteriité relative du
massif correspondant a I'HPA PM&04,> apparait plus élevée ici et les signaux semblgaleénent
plus larges. Enfin les proportions entre les difés HPA semblent différentes de celles observées

auparavant (moins de PMVO404').

Le spectre obtenu pour V/IMo = 1 (Figure 1ll.2-11B@st pas bien défini et présente de nombreux
signaux qui peuvent étre attribués a différent@ro@iolyanions et a leurs isoméres tout comme pour
VIMo = 3/9. L'espéce PM¥ 404", non observée dans les autres synthéses poumaifoémée et
l'espéce PMg ;04 pourrait &tre présente en proportion plus impoetante ce qui était observé aux

rapports V/Mo inférieurs.

Enfin de la méme maniére les spectres RN (non présentés ici) ont confirmé la présence de
différents types de HPA de Keggin substitué Rg/, 0. avec leurs isoméres en équilibre dans

les solutions d'imprégnation a forte teneur en gama (V/Mo = 3/9 et 1).

(A) (B)
PMo,V ,0,5” sy
Sly EMogvsémﬁ-
PMo, VO, os'
\ PMagV ,040"
. PMoyV
PMo, VO 4+ PMo,V ;0,9 040"
PMo, vV 20405_\

~PMo,V 0,5

500 -520 -540 -560-580 -600PPM ~ 1 1 1 I
), e 500 520 540 560 580 600 PpPmM
Déplacement chimique Déplacement chimique

Figure 111.2-11: Spectre RMR!V de la solution « MBVEO » & V/Mo=3/9 (A) et & V/Mo = 1 (B)

Les résultats obtenus par RMN révélent un équildntee différents HPA de Keggin substitués dans
les solutions aux rapports V/Mo égaux a 3/9 etdel@ue soit le rapport V/Mo et quel que soit lpety
de synthése, le protocole OdyaK8wu le protocole développé dans le cadre de de&et nous avons
mis en évidence la formation de structure hétégapobnique de type PMaV,0,5™, dans lequel

le molybdéne et le vanadium sont en interaction.

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour lddé&métallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre 11l : Synthése des précurseurs oxydesea tda molybdene, vanadium et nickel -116 -

I11.2.1.b.ii Les solides « MOPVEO » aprés séchage

Les solides « MOPVEO », préparées selon le protodéleloppé au laboratoire, ont été préparés
par la méthode d'imprégnation a sec sur le suppb®;. La Figure 111.2-12 présente les spectres

Raman obtenus sur les solides «<AI&O » apres I'étape de séchage.

Le spectre Raman du solide & V/Mo = 1/11 préseméelarge raie principale & 950 ¢nattribuée a

(1]

une phase isopolymolybdate bien dispersée par &lasziet al.'. Cette méme raie & 950 ¢m

accompagné de raies a plus faible nombre d’ond¥&Bi' et 360 crit a plus tard été attribuée a une
espéce hétéropolyanionique d'Anderson de type [ADdbls]> (noté AMas) 2. L'HPA de Keggin

substitué n'est donc pas conservé pour un rappbb¥=1/11 contrairement a ce qui était observé

avec le protocole Odyakov.

La phase AlMg se forme par dissolution de I'alumine dans la tatud’imprégnation, ce qui
pourrait conduire par précipitation a la formatérentuelle d’'un sel de AlMdrés stable, par exemple
sous forme de sel d’aluminiuli’. La formation de I'HPA d’Anderson pourrait étrevfaisée ici par
l'acidité plus importante de la solution, « MEO » imprégnée (pH 1,10 au lieu des 2,20 pour
« MoPVEO-Odyakov », qui favoriserait la dissolutide I'alumine pour conduire a I'espéce stable
« AIMog ».

853 898 —VI/Mo=1
950— VIMo=3/9

| —V/Mo=1/11
1003 "°

219 360

150 400 650 900 1150
nombre d'onde / cth

Figure Il1.2-12: Spectres Raman des solides «AM&O » apres séchage a rapports V/Mo variables.

Au rapport V/Mo = 3/9, la raie principale devienéd large avec un maximum a 966 tet un
épaulement & 853 chet apparait beaucoup moins bien définie que pewolide & V/Mo = 3/9
préparé selon le protocole Odyakov. Une explicapomir cela peut étre la formation simultanée
d’entités AlMa;, d’espéces lacunaires ou encore d’entités vamnadatelus forte teneur en vanadium

V/Mo = 1, la raie principale s'élargit encore ent@ximum se déplace vers 898 trRar référence a la
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littérature, cette raie large est attribuée a dités vanadateéd”. Elle est également observée sur des
précurseurs oxydes de référence « VPEGUAL (Annexe A4) préparés pour cette étude, ce qui
confirme l'attribution faite. Des entités polymobtjdites sont trés certainement également présefdes a
surface de ces solides mais leur présence est emggu la présence des especes vanadates. Il est a

noter qu’aucune raie correspondant a MoQ V,Os n'a été observée.

En résumé, sur les synthéses par voie eau oxyginvédoppées dans le cadre de cette thése, nous
pouvons conclure que les HPAs de Keggin substitdéntifiés en solution, sont détruits aprés séehag

quel que soit le rapport atomique V/Mo.

l11.2.1.b.iii Les précurseurs oxydes « MoPVEO » apr es
calcination

L'analyse par microsonde de Castaing (Figure IIB2-réalisée aprés calcination uniquement sur
les précurseurs oxydes calcinés a forte teneumapadium (V/Mo = 3/9 et 1), a révélé cependant une
répartition relativement homogéne des différené&nénts a la surface du support, laissant supposer
gue dans le solide de plus faible teneur en vana¢idMo = 1/11), le molybdene et le vanadium sont
également répartis de facon homogene. La présenégisbpolyanions Anderson AlM@ermet donc

d'obtenir une bonne dispersion, tout comme en poésé’hétéropolyanions de Keggin substitués.
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Figure 111.2-13 : Profil semi-quantitatif & pas #xpour les précurseurs oxydes : «RUEO » a V/Mo
= 3/9 (a gauche) et a V/Mo = 1(a droite).

Les précurseurs oxydes apres calcination ont é#ctésisés par spectroscopie Raman (Figure
I11.2-14). Nous observons sur les spectres obteesgaies relativement larges quelle que soitrlaue
en vanadium. Les spectres Raman aux trois rappdévte présentent une raie principale a 954 cm-1
avec un épaulement & 871 cm-1 pouvant étre ataihaéune phase polymolybd&fe'¥ et/ ou & une
phase polyvanadaté®” bien dispersée, comme en témoigne la largeur desi& principale qui

augmente avec la teneur en vanadium.
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Figure I11.2-14: Spectres Raman des solides «AM&O » apres calcination aux rapports V/IMo=1/11,
V/Mo=3/9 et V/IMo=11

La large raie vers 870 chinitialement majoritaire sur le solide séché 8/~ 1, et correspondant
a des entités vanadates, ne l'est plus sur le esal@iciné ol la phase polymolybdate semble
prédominante. Via la synthese par voie « eau 0X8génnous observons pour tous les rapports V/Mo,
comme sur les solides « MoPVEO-Odyakov », une pbagée relativement bien dispersée.

Par ailleurs sur le précurseur oxyde a V/Mo =dndlyse par diffraction des rayons X a mise en
évidence une phase cristalline de type AIVMd@@nnexe A5). Toutefois, nous n‘avons pas obseevé d
raie fine et intense vers 230 ¢raccompagnée d’'une raie vers 761'gqmouvant correspondre a cette
phase cristalline sur les grains analysés par ssecpie Ramaft’. Cette phase n’est probablement

présente que sur certaines zones discrétes déeladm analysées par spectroscopie Raman.

L'analyse par spectroscopie d’absorption des rajoas seuil K du molybdéne a été réalisée dans
le but d’obtenir une identification plus fine dedructure des especes de surface. La transformée d

Fourier des spectres EXAFS est reportée sur la&igi2-15.

Comme pour le précurseur oxyde « MoPVEO-Odyakodeyx contributions majoritaires sont
mises en évidence : la premiere, dans les deuxi@resnspheres de coordination & 0,130 nm et 0,175
nm, correspondant a des atomes voisins oxygénea etelixieme, dans la troisieme sphére de
coordination a 0,230 nm, pouvant correspondre a aesnes vanadium voisins. Les signaux
expérimentaux ayant été impossible a affiner dei@narsatisfaisante pour les premiers voisins, les

résultats ne sont pas présentes ici.

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour lddé&métallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre 11l : Synthése des précurseurs oxydesea tda molybdene, vanadium et nickel -119 -

ma7E512_mopviol

— medST0E_mopvgol 3

(R (&%)

o b U BRI ¢ AP r—

Q

l &

R (8)
Figure 111.2-15: Transformées de Fourier du signal EXAFS expérialgrour les précurseurs oxydes

« MOPVEO » a V/Mo = 3/9 et 1 apres calcination

[11.2.1.b.iv Conclusion intermédiaire sur les synth  éses
« MoPVEO »

Le protocole de synthese des solutions d'imprégnatiMoPVEOQO » a été développé afin d’obtenir
le précurseur oxyde a forte teneur en vanadium @/AM1) qui n'avait pu étre préparé selon le
protocole Odyakovdf §l11.2.1.a). Les précurseurs oxydes a faible teneur en varma¢//Mo = 1/11,

3/9) ont également été préparés dans le but deesliimpact du protocole indépendamment de I'effet
de teneur en vanadium, par comparaison des précarsgydes obtenus suivant les deux protocoles, a
iso-rapport V/Mo.

En solution aux rapports supérieurs a V/IMo = 1différents HPA de type Keggin substitué en
équilibre ont été observés. Ces mémes HPA ava@gataté observés pour les solutions préparées selon
le protocole d'OdyakoV!. Cependant les proportions sont différentes deesalbservées avec le
protocole Odyakov, ce qui pourrait s'expliquer [zadifférence de pH des solutions engendrées par la
présence de plus d’eau oxygénée dans ces synthésesode de synthese des solutions a donc un

impact, mais faible, sur les espéces formées et ktabilités.

De plus, les hétéropolyanions de Keggin substRg:2.yVxOs>™, n'ont pas été conservés aprés
imprégnation méme a faible teneur en vanadium ététéropolyanion de type Anderson d’aluminium
a été observé sur ces solides. La destructiorHi®’'de Keggin substitué a conduit a I'HPA Anderson
d’aluminium qui est plus stable. Il a été suggéue d¢p formation de 'HPA d’Anderson pourrait
provenir de 'acidité plus importante de la solati®ar ailleurs, a forte teneur en vanadium degésnt

vanadates ont été mises en évidence.
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Aprés calcination, la présence de phases polymatgbdt/ ou polyvanadate bien dispersées, quel
que soit le rapport V/Mo, a été mise en évidenaespactroscopie Raman. Une phase cristalline de
type AIVMoO; a été identifiée par DRX au rapport V/Mo = 1. €adspece suggere ne interaction entre
le molybdéne et le vanadium qui pourrait étre paesipour l'activité, mais I'espéce cristalline peut

aussi étre réfractaire a la sulfuration ce qui cinadt & un déficit d'activité.

l11.2.1.c Etudes des précurseurs oxydes obtenus par
synthése de solutions préparées par la voie acide
oxalique

L’eau oxygénée ne permettant pas de dissoudrefaeiit dans une méme solution le molybdéne et
le vanadium, une nouvelle étude a été développéalafréaliser la méme synthese mais dans I'acide
oxalique. L'acide oxalique a été choisi pour seseppetés complexantes et solubilisantes. Les
préparations ont été réalisées en présence de hgivesgans le but d’obtenir comme précédemment
'HPA de Keggin substitué PMQ_X)VXO4O(3+X)' et ensuite de le maintenir sur les solides apres
imprégnation. Les rapports atomiques V/Mo ciblést $es mémes que précédemment : 1/11, 3/9 et 1.

Les synthéses avec I'acide oxalique seront noteled>¥ AO» dans la suite.

l1l.2.1.c.i Les solutions d'imprégnation « MoPVAQO »

Trois solutions d'imprégnation ont été préparéessdéacide oxalique avec des rapports V/Mo
variables, comme présentée dans le chapitoé 3I(.2.2). Les solutions obtenues sont de couleur bleu
verte’ et présentent un pH trés acide, vers 0,40 & tehpérambiante. Pour comparaison aux solutions
obtenues par la voie « eau oxygénée » qui prégtedesnpH compris entre 1 et 2. La couleur des
solutions laisse supposer une réduction du vang#iuau vanadium(lV) (81.4.1.). La caractérisation

par spectroscopie Raman a été réalisée et legasp&aman sont reportés sur la Figure 111.2-16.

Quelle que soit la solution, les spectres Raman siédgtions présentent des raies principales
similaires mais qui ne correspondent pas aux esrvées pour des hétéropolyanions de type Keggin
substituég Les raies principales & 950 ¢ravec un épaulement & 910 tsont aussi observées sur les
spectres d'une solution de référence « MoP-acidalique » (Annexe A4) de cette étude. Les
principales raies & 950 €m914 cnt, 540 cnit et 389 crit sont donc attribuées & un complexe oxalate
[Mo,OyOxalate] reporté dans la littérature pour un pH < B% || a par ailleurs aussi été observé des
raies principales identiques pour les solutionséfiérence sans phosphore (Annexe A4). Le phosphore

ajouté est ici libre en solution sous forme d’agith@sphorique.

* Les solutions préparées par la voie eau oxygéréseptent une couleur rouge.
“Raies Raman correspondant & 'HPA de Keggin sulésti®90 crit avec un épaulement & 970tm
888 cnt, 616 cnT, 478 cni et 257cril.
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Figure 111.2-16: Spectres Raman de la solution «<R&O0 » aux rapports atomiques V/Mo = 1/11, 3/9
etl

Enfin, les spectres de référence « V(P)-acide gual» présentent en Raman une large raie
principale autour de 982 ¢Cette raie étant large, la raie & 990'capparaissant a forte teneur en

vanadium (V/Mo = 3/9 et 1), peut étre attribuéeea entités vanadates complexées.

Au regard des analyses réalisées par spectrosBapi&n, nous pouvons conclure que les espéces
formées ne sont pas sous forme d'une structureopétganionique de Keggin substitue, PMo
oVx043™, observée précédemment pour les solutions préparée la voie «eau oxygénée». La
formation du complexe molybdooxalate pourrait étae l'origine de la non-formation de

I’hétéropolyanion de Keggin substitué.

Par allleurs, des analyses ont été effectuées eivisiWdle sur les solutions afin de vérifier sous
guelle forme se trouvaient le molybdéne et le vamadlans cette solution. Les spectres obtenus pour

les solutions aux trois rapports V/Mo sont repostdisia Figure 111.2-17.

Pour les solutions d'imprégnation « MoPVAO », lesgueurs d'onde observées a 612 nm et 785
nm, sont caractéristiques des espéces vanadyle$, #/& Elles n'étaient pas observées dans les
solutions « eau oxygénée ». Le signal corresporektrd'autant plus intense que la teneur en vamadiu
est élevée, ce qui permet de conclure qu'une piopassez importante de VQ(soit V") est formée
au rapport V/Mo=1. D’autre part, la comparaison dpectres aux trois teneurs indique, qu'a forte
teneur en vanadium, la bande & 613 nm s'élargitél@sgissement est attribué par Knobl éf'a un
transfert de charge ligand-métal entre le V et tg bbrrespondant a la création d'une liaison podéée
type Mo-O-V™. Aux rapports V/Mo inférieurs & 1, nous observansiéplacement de la bande a 612
nm vers de plus basses longueurs d'ord®85 nm). Dans ce cas, une interaction via un atome

d’oxygéne entre le molybdéne et le vanadium semidgement existé?.
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Figure 111.2-17 : Spectres UV-Visible des solutiegnMadPVAO »

Pour les longueurs d’onde entre 200 nm et 400 om reporté ici, une bande vers 206 nm apparait.
La présence de cette bande indique la présenceolydd@ne sous forme MY. Pour mémoire, dans
les HPA de Keggin substitués obtenus par la vaau<oxygénée », le molybdéne se présente sous
forme de M§&" et le vanadium sous forme de’*Vet les bandes UV-visible étant observées
respectivement & 210 et 309 nm. La bande & 31@amespondant & du vanadium sous forme te V
n'est cependant pas observée dans les solutioaseadiacide oxalique et pourrait s’expliquer par la
plus faible valeur du coefficient d’extinction miska pour le VY, 1,3x1d L.mole®.cm® 8, Pour le

Mo™', le coefficient d’extinction molaire est beaucqalps élevé, 6x10L.mol*.cm™ .

Afin d’avoir une identification plus précise despéses formées, ces solutions ont aussi été
caractérisées par RPE (Résonance Paramagnétiquetroigue). En effet, le V' étant
paramagnétique, il est impossible d'avoir un sigmRMN. Les spectres RPE de toutes les solutions
sont présentés en Annexe A2. Dans un premier teinpsté vérifié que le molybdéne se présentait
sous forme de MJ' et n'était pas réduit & MG auquel cas les spectres RPE réveéleraient unlsigna

large de quelques gauss et centré autour de g ~ 2.

Les tenseurs g et A déterminés par simulation gestes expérimentaux ont été réunis sur le

diagramme g// en fonction de A// de la Figure HLZ, ce qui permet d’'identifier la nature des lidgan
[17]
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Figure 111.2-18 : Diagramme de g // en fonction de// pour les solutions « MYAO » a teneurs
croissantes en vanadium

La Figure 111.2-19, issue de la littérature, estgantée a titre comparatif pour permettre

lidentification de I'environnement des ligands\dtl’ en solutions. La composante paralléle hyperfine

du tenseur est exprimée entn®n voit nettement des zones précises de cougles(/) permettant

d’identifier les jeux de ligands particuliers cosnfgrandes ellipses sur le diagramme). L&% Wans

les oxydes sont & priori bien séparés de la fardiéle VG* (trait pointillé rouge). La zone en rouge

correspond aux parameétres qui nous intéressena stigure 111.2-19. Comparativement aux données

de la littérature, le vanadium en solution peut a@tre présent sous trois formes différentes :

VO(H,0)s**, VO** entouré de 4 O issus de molécules organiqueswaifeome de V& entourés de 4
O issus d'oxydeé’.

/ — s lignée des VO**
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Figure 111.2-19 : Diagramme de g// en fonction dé pour les complexes de ¥rganiques : (4X)

; 2N2S0) ; (3NSH) ; (202S¥) ; (2NOS,+) ; (NO23) ; (3NO,n) ; (2N20, #) ; (4N, croix) ; (405);
VO(H20)*", ¢: VO** dans les oxydesh ; des V* dans les oxydestdes \* dans le rutile, des V(IV)
dans l'anatase, et des V(IV) dans la kaolinite.
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Dans le cas des solutions, aux rapports V/Mo iatéra 1, préparées, une seule esp&éesdus la
forme de vanadyles VVO?% entourés de 4 O dans leur plan carré, est idéatibans le cas de la
solution a V/IMo = 1, deux espéces, comme indiqué ljexistence de 2 signaux distincts a 16
transitions qui se superposent sur les spectres RREexe A2) sont mises en évidence. Il est
impossible de déterminer si ces deux espéeces fotieple la méme entité oxyde. Cependant, elles se
trouvent, toutes deux, dans une structure pyramidl@lase carrée sous la forme de vanadyles. Khobl e
al " attribuent les tenseurs g&//1,93 et A /~ 200 gauss (180,8 ¢ qui sont aussi mises en évidence
lors de I'étude de la solution a V/IMo = 1, a dessiovanadyles isolés dans un oxyde pour les
hétéropolycomposés a base de Mo et de W qu'il #r§éR”. Par analogie, la présence de ces
vanadyles isolés pourraient été considérés lorssgethéses de solutions d’'imprégnation a base de

molybdéne et vanadium.

Lors de cette étude par RPE, nous nous sommes iat&gissés a la quantification du vanadium
sous forme VW dans les solutions d’'imprégnation. Les spectre& RPles spectres simulés sont
reportés en Annexe A2. Pour ce faire, une solutienréférence a base de sulfate de vanadyle,
VO(SQ;), & 0.05 M, dans laquelle le vanadium est congigéésent uniquement sous forme d&' Vv
est utilisée. Sur le tableau ci-dessous, est répda teneur en vanadium sous forme d¥ wans les
solutions d’'imprégnation « MoPV ». Les solutions aapports V/Mo = 3/9 et 1 uniquement ont été
analysées car ce sont celles qui ont les plus feneurs en vanadium.

Tableau I11.2-2 : Quantification de®/ par RPE dans les solutions d’'imprégnation «@O » a
VIMo=3/9et1l

[V*"V] dans les solutions % V™" présent en

Solutions
« MoPV » (M) solutions
Référence VO(S£ a 0,05 M - 100
V/Mo = 3/9 4,6x10 10,85
VIMo =1 5,4x10° 9,15

Les résultats de quantification montrent la présatienviron 10 % de vanadium sous forme dé vV
dans les solutions d'imprégnations « MoPVAO » quejlie soit la teneur en vanadium. Il semblerait
donc que le vanadium se trouve majoritairement souse VY méme si aucune bande correspondant
a V" n'a été observée en UV-visible et que le coeffiti@extinction molaire pour le vanadium sous
forme V'V (1,2x1d) nest que deux fois plus élevé que pour [¢ ¥2,8x1d L.molet.cm® ?Y). La
présence de ¥ s’explique par le caractére réducteur de I'acidalique. Le molybdéne n’est pas

réduit et il se trouve uniquement sous forme'floomplexée.
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I11.2.1.c.ii Les solides « MoPVAO » aprés séchage

Les solides aprés séchage ont été préparés pargngiion des solutions au volume poreux selon le
mode opératoire détaille dans le Chapitre 1l (§J1.Bes spectres Raman des solides « MOPVAO », aux

trois rapports V/Mo aprés séchage sont reportéesuigure 111.2-20.

—— VIMo=1
874 — VI/Mo=3/9

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

Figure 111.2-20 : Spectres Raman des solides #MAO » aprés séchage a V/Mo variable

Quel que soit le rapport atomique V/Mo, les spscRaman sont relativement proches. Au rapport
V/Mo = 1/11, une raie principale & 950 ¢mccompagnée de raies a plus bas nombres d’onBe§7
! et 371 crif) correspond & 'HPA Anderson d’aluminium (All)o Une raie & 861 cimest aussi
observée sur le solide a V/IMo = 1/11 et elle dsibaie a la présence d’entités vanadates pareréfér
a la littérature!™. Cette raie principale est aussi observée suralidesde référence « VP-acide

oxalique/AbOs » préparé pour cette étude (Annexe A4).

A plus forte teneur en vanadium (3/9 et 1), la miecipale est a 874 chalors que la raie a 950
cm' apparait comme un épaulement, ce qui suggére é&mepce dun mélange dentités
hétéropolyanioniques d’Anderson d’aluminium et dités vanadates, avec une proportion d'entités
vanadates supérieure a celle observée au rappdrtlld présence d'entités AlMpeut étre expliquée,
comme pour les solutions préparées dans I'eau oégyépar 'acidité plus importante des solutions
« MOPVAO » de pH égal a 0,4, qui favoriserait ungsdlution de I'alumine pour conduire a une
espéce stable qui est 'HPA d’Anderson d’aluminififh Cette phase a déja été identifiée sur les

solides préparés par la voie « eau oxygenée ».

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour lddé&métallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre 11l : Synthése des précurseurs oxydesea tda molybdene, vanadium et nickel -126 -

lll.2.1.c.iii Les précurseurs oxydes « MoPVAO » apr es
calcination

L'analyse par microsonde de Castaing a été réalii§eement sur les précurseur oxydes calcinés a
forte teneur en métaux (V/Mo = 3/9 et 1). Cettelrode de préparation, comme le montre I'analyse

des échantillons a V/Mo = 3/9 et 1, permet d’obiteles précurseurs oxydes relativement homogénes.

(A) (B)
1.0 10-
— Al
—V
P
Mo

I—

—V
P
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I I I I I
04 0.8 12
Figure I11.2-21 : Profil semi-quantitatif a pas ixpour les précurseurs oxydes «PMAO » a VIMo =
3/9 (A) et a V/IMo =1 (B).

Les précurseurs oxydes ont ensuite été analyséspeatroscopie Raman dans le but de suivre
I'évolution des entités présentes a la surfacesdédes aprés calcination. Les spectres correspbnda

aux rapports atomiques V/Mo = 1/11, 3/9 et 1 soésentés sur les Figure 111.2-22.

055  ——V/Mo=3/9
T —VI/Mo=1/11

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

by

Figure 111.2-22 : Spectres Raman des solides #MAO » aprés calcination a rapports V/Mo
variables.

Aprés calcination au rapport V/IMo=1/11, une raiengipale située vers 955 chrest observée.
Cette phase correspond & une phase polymolyBtdté bien dispersée, qui s'apparente a celle

observée par les autres voies de synthése damokggénée.
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A plus forte teneur en vanadium, des bandes trgedaet dissymétriques sont mises en évidence.
Sur le précurseur oxyde a V/Mo = 3/9 la raie ppaté a 889 cihavec un épaulement vers 950 ¢m
est une nouvelle fois attribuée a un mélange desp@ui peut étre des phases polymolybHdtet

polyvanadaté&’.

A VIMo = 1, la large raie principale & 889 ¢rast attribuée aux entités vanadatds Cependant
I'épaulement & 1009 chainsi que la raie fine & 235 ¢npourraient traduire la présence d’'une phase
cristalline. Khatib et al'¥ suggérent qu'une raie intense en Raman & 231 pent provenir de la
présence d’'une phase AIVMe@lors que la raie & 1009 ¢nprovient d’'une phase AMoO,);. Ces
phases ne sont cependant pas été identifiées en D&R¥ui tend a indiquer qu'elles se sont donc
présentes qu’'en faibles quantités. A forte teneuranadium, la présence d’entités polymolybdates
n'est pas a exclure car le signal Raman corresporidaes entités peut étre masqué par la présence

d’espéces vanadates potentiellement plus sensiltiéespectroscopie Raman.

L'analyse par spectroscopie d’absorption des rajoas seuil K du molybdéene a été réalisée dans
le but d’obtenir une identification plus fine deerivironnement du molybdene. La Figure I1.2-23
présente la transformée de Fourier du signal EXAKEerimental pour les précurseurs oxydes aux
rapports atomiques V/Mo = 3/9 et 1, le précurseyde au rapport V/IMo = 1/11 n'ayant pas été

analysé pour des raisons de sensibilité de la tggbmmux faibles teneurs.

maFE51Z_mopvdal _conm

T PR TOE_mapegel J_co
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Figure II1.2-23 : Transformées de Fourier du signaKAFS expérimental des précurseurs oxydes
« MoPVAO » a V/IMo= 3/9 et a V/IMo = 1.
Deux contributions majoritaires sont a nouveau mise évidence. La premiére, a 0,130 nm et a
0,170 nm, correspond aux voisins oxygéne du molybds la deuxieme, a 0,230 nm, pourrait étre

attribuée aux voisins vanadiums du molybdene.

L'affinement du signal EXAFS a partir des donnédstallographiques a mis en évidence des

contributions Mo-O a 0,175 nm. Une contribution Mpa 0,282 nm, via une liaison de type Mo-O-V
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a également été identifiée sur les deux écharsillbe nombre de voisins et les distances déterminés

par affinement du signal EXAFS sont rassemblés tiafableau I11.2-3.

Les signaux expérimentaux n'ont pu étre affinésndmiére satisfaisante pour les premiers voisins
oxygéne dont le nombre théorique est de 6. Paréguest, la quantification du nombre de voisins
vanadiums s’est également avérée difficile. Il denv d'étre prudent dans linterprétation de ces
résultats car le nombre de coordination de la sphkr-V est trés faible (< 0,2) et, dans certairs @
facteur de Debye-Weller (rendant compte du désaittremique et structural dans I'échantillon) est
élevé (supérieur a 0,003).

La contribution des espéces vanadium a une dis@@d283 nm indique une proximité entre les
espéces molybdéne et vanadium sous forme de « Mo>QOgui n'avait pu étre mise en évidence par
les caractérisations précédentes. L'augmentatida teneur en vanadium ne semble pas influencer la

distance calculée des liaisons Mo-O et Mo-V ou emt® nombre de voisins déterminés.

Tableau I11.2-3 : Affinement du signal EXAFS auilséidu Mo

Précurseur
oxyde Rapport V/IMo Mo-O Mo-V R-factor
Distance R (nm) 0,175 0,283
MoPVAO 3/9 N de voisins 22+05 0,3+0,002 0,001
62 (Nm2) 0,003 0,006
Distance R (nm) 0,175 0,282
MoPVAO 1 N de voisins 2,1+05 0,3+0,003 0,001
o2 (nm?) 0,002 0,007

[ll.2.1.c.iv Conclusion intermédiaire sur les synth  éses
« MoPVAO »

La synthése des précurseurs oxydes en utilisastdéaoxalique comme solvant lors de la
préparation des solutions d'imprégnation avait puhjectif le développement d’'une nouvelle méthode
de synthése de précurseurs catalytiques dans Isslguenolybdéne et le vanadium seraient bien
dispersés et éventuellement dans une méme engit§uic favoriserait la synergie entre les deux
éléments. Pour cela, les teneurs en métaux usligde solution ont été choisies en proportions

3™ Néanmoins

staechiométriques vis-a-vis de I'hétéropolyanionkeggin substitué PMg.,VO4
cette étude a montré que I'HPA de Keggin substiteése formait pas. L'effet réducteur de I'acide
oxalique en solution a été mis en avant avec laatézh d’environ 10 % du vanadium eri'Valors

que le molybdéne restait sous forme de"Wo
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Aprés imprégnation, une hétérogénéité a été obseavéc la présence d’'un mélange d'espéces
vanadates et d’espéces polymolybdates sur toysédesirseurs, imprégnés et séchés, et sur les mémes
solides calcinés. Au rapport V/IMo = 1 la présenee phases cristallines de type AlVMp@t
Al,(M0QO,); a été montrée, néanmoins ces phases n'ont pasletfices en DRX. La présence
d’AIVMoO ; est caractéristique d'une interaction vanadiumybu#ne, mais l'entité étant cristalline,
elle n'est pas nécessairement favorable d'un p@intue catalytique. L'analyse EXAFS a révélé la
présence de vanadium dans le proche environnernanbtybdéene en accord avec la phase AIVMoO
L'interaction molybdéne-vanadium serait d'ailleatssi observée pour un rapport V/Mo plus faible
(3/9).

En conséquence, les précurseurs oxydes préparéla paie « acide oxalique » semblent bien
dispersés et démontrent une interaction molybdamadium néanmoins a forte teneur en vanadium la

dispersion se dégraderait.

[11.2.1.d Bilan sur les synthéses de précurseurs ox ydes a
base de molybdene et de vanadium en présence de
phosphore

Dans une premiere phase de cette étude, nous nomsnes intéressés a la synthése
d’hétéropolyanions de type Keggin substitué RMg/ O™ en introduisant dans une méme
solution le molybdéne, le vanadium et le phosphereproportions stoechiométriques correspondant
aux HPA de Keggin a V/Mo=1/11, 3/9 et 6/6. Pouradtux solvants ont été utilisés : 'eau oxygénée

et 'acide oxalique.

Les HPA de Keggin PM@,V 0. sont formés en solution uniquement via la voie eau
oxygénée. Dans 'eau oxygénée, plusieurs hétérapamips de Keggin substitués ont effectivement été
obtenus. A faible teneur en vanadium, seul 'HPAeggin monosubstitué PMd/O,;" est obtenu. A
plus forte teneur en vanadium, un mélange d’HPAXeggin substitué et leurs isoméres se forment en

solution.

Par ailleurs aprés imprégnation, 'HPA PM#O,," est conservé a I'étape de séchage uniquement
pour le solide & V/IMo = 1/11 préparé selon le prote Odyakov tiré de la littérature, ce qui indidae
forte stabilité de cet HPA. A plus forte teneurvemadium et quelle que soit la voie de synthese, le
HPA de Keggin substitués apparaissent moins biersesoés. Des HPA de Keggin lacunaires et
d’Anderson d’aluminium sont formés respectivemenurpla synthese Odyakov et la synthése
développée dans le cadre de cette these. La famdé ces espéces pourrait étre liée a la plukefaib
stabilité des HPA de Keggin substitués, RMY,0.,°™ pour lesquels x est supérieur a 1. La

formation de I'HPA Anderson d’'aluminium est a relé la forte acidité des solutions (pH compris
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entre 1 et 2) qui génére des ioné"Abrs de I'imprégnation, conduisant & la formatibentités AlMa.
A forte teneur en vanadium (V/Mo = 1), des phasegatlines de type AIVMo@et Al,(MoQO,); ont

été identifiées sur les précurseurs oxydes.

Pour les synthéses « acide oxalique », 'HPA dedifegubstitué PM@Z_X)VXO4O(3+X)' n'est pas
formé en solution. La présence de l'acide oxaliqueprésente des propriétés complexantes et les
analyses réalisées permettent d'expliquer la nondion des HPA de Keggin substitués en solution
par la stabilité plus importante de complexes oxaloadates ou oxalo-molybdéniques. Enfin, le
caractére réducteur de I'acide oxalique est coéfipmur le vanadium qui se trouve sous forme té Vv

et V'Y (majoritaire) alors que le molybdéne n’a pas slebiéduction.

Aprés imprégnation, un mélange d’espéces vanadatbentités hétéropolyanioniques Alyla été
observé quelle que soit la teneur en vanadium.fbisesncore, la formation de I'AlMeest liée au pH
tres acide (0,4) des solutions d’imprégnation qubfisent une dissolution du support pour condaire

la formation de 'HPA Anderson d’aluminium.

Aprés calcination, une relativement bonne disparsist observée pour les précurseurs oxydes a
faible teneur en vanadium uniqguement (V/Mo = 1/4aglle que soit la voie de synthése. Les entités
vanadates sont fortement présentes en surfacectés d'une phase polymolybdate. La formation de
phases cristallines de type AIVMe®t de AL(M0oO,); a aussi été mise en évidence au rapport V/IMo =
1. Enfin, il semble résulter des synthéses réaljsdéee proximité du vanadium et du molybdéne, ¢e qu

constitue la particularité des précurseurs oxydésmus par la voie acide oxalique.

111.2.2  Etudes des précurseurs oxydes obtenus par
des syntheses alternatives de solutions
hétéropolyanioniques

L'objectif de la thése étant I'obtention de préeuns oxyde a base de molybdéne et vanadium bien
dispersés et la stratégie pour y parvenir étartlisation d’'HPA, des synthéses alternatives pour
imprégner d’autres HPA alliant le molybdéne etd@adium dans une méme entité que ceux décrits ci-

avant (Keggin substitué) ont été mises en ceuvre.

Les protocoles utilisés sont adaptés de la litiéeagxistante et ne font pas intervenir le phosphor
ce qui exclu aussi l'obtention de tout type de Keginsi que des HPA de StrandbergMBs0,5%).
Nous nous sommes d’abord intéressés a la syntleeSdRA de Lindqvist, VM@Oss~, avant de nous
tourner vers les voies de préparation dans «l'emygénée » et dans «l'acide oxalique » sans
phosphore pour lesquelles un HPA d’Anderson pauéte obtenu, par analogie avec les synthéses
connues de catalyseurs de type « CoNfh »

Lors de cette étude, les voies de synthéses sasplpbre seront également comparées a celles avec
phosphore afin de définir I'intérét de I'utilisatiodu phosphore pour les synthéses de précurseurs

oxydes contenant le molybdene et le vanadium.
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[ll.2.2.a Les précurseurs oxydes obtenus par synthe se
d’HPA de type Lindqvist

La solution d’imprégnation contenant I'hétéropoligande Lindqvist, VM@Oys®, a été préparée
selon le protocole d’Himeno issu de la littératf@® décrit dans le chapitre lic{ § 11.2.3.).
L'hétéropolyanion de Lindgvist est d’abord obteraus forme de sel de tétrabutyl ammonium,
(BusN)z. Ce sel est ensuite dissout pour réaliser sonéigmation sur un support. Les entités formées
en solutions et leurs évolutions aprés imprégnatiunété caractérisées. Cet HPA présente un rapport
atomique V/Mo = 1/5, intermédiaire entre les rappo¥/Mo = 1/11 et 3/9 des préparations

précédentes. Cette voie de synthése sera notée «dqgvist» dans la suite.

lll.2.2.a.i La solution dimprégnation « MoV-Lindqv st »

Aprés synthése, un sel du tétrabutyl ammonium Uététopolyanion de Lindqvist?? (n-
(BusN)3VMos0,9) de couleur jaune est obtenu et est caractérisgpgatroscopie Raman. Sur la Figure
.2-24 (A), le spectre Raman a mis en évidence Imies principales correspondant a

I'hétéropolyanion de type Lindqvist par référenda Bttérature®?.

La mise en solution de 'HPA de Lindqvist ne petreé&ffectuée dans des solvants aprotiques en
raison de la présence du contre-ieBu,;N”, Le solvant choisi pour cela est I'acétonitril@ solution
obtenue est de couleur jaune et présente un phR2die t¢mpérature ambiante. La caractérisation de la
solution d'imprégnation a été effectuée par spectipie Raman et le spectre Raman est reporté sur la
Figure I11.2-24 (B). Le spectre présente des rpigxipales correspondant a I'acétonitrile, sigaglér
«4+» a 380 cil et 920 crit, ainsi que des raies principales, déja observées les sel
hétéropolyanionique, pouvant étre attribuées a AHfe Lindqvist™. Au regard de ces résultats, la

conservation de 'HPA de Lindgvist est donc conédors de sa mise en solution.
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Figure 111.2-24 : Spectres Raman du sel n{ByYVMosO,5 (haut) et de la solution obtenue aprés
dissolution de n-(BiN);VMosO,9 dans 'acétonitrile (bas).

lll.2.2.a.ii Caractérisation des précurseurs oxydes « MoV-
Lindgvist »

La solution d'imprégnation contenant 'HPA de Lingq a ensuite été imprégnée sur un support

alumine au volume poreux et I'évolution des espatesurface aprés imprégnation a été suivie par
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spectroscopie Raman. Les spectres sont reportés ldafigure 111.2-25. Aprés séchage, I'HPA
Anderson d'aluminium AIMg,He (noté AlIMq;) bien dispersé, est identifiée. La structure de
I'nétéropolyanion de type Lindqvist semble done @étruite apres imprégnation et cette destruction
peut étre expliquée par la dissolution du supplmine lors de I'imprégnatioft?; la formation de
'HPA « AlMog » plus stable. Ce phénomene a déja été évogseédies synthéses de solides
« MOPVEO » et « MOPVAO » (8lI.2.1.b.ii et 8lll.2d4.ii).

Aprés calcination, la raie principale & 950 tmet en évidence une phase polymolybdate bien
dispersée. L’élargissement de la raie principaléagirésence d’'un épaulement autour de 850 cm
suggeére la présence d’'entités vanadates. Aucurse phigstalline n'a par ailleurs été identifiée. iEnf
'analyse par microsonde de Castaing (non présemég®l compte d’'une répartition homogéne des

métaux a la surface du précurseur oxyde.

3 —— 2éme grain
—ler grain
—— 2éme grain
——1ler grain

Apres calcination

Apres séchage

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

Figure 111.2-25 : Spectres Raman des solides otgenpartir de 'HPA de Lindqvist aprés les étapes

de séchage et de calcination.

lll.2.2.a.iii Conclusion intermédiaire sur les synt  heses de
type « MoV-Lindqvist »

Pour cette voie de synthése, I'HPA de Lindqvishsiiequel le molybdéne et le vanadium sont dans
une méme structure, identifié en solution n'a pEsodnservé aprés imprégnation. Cependant, cette

voie de synthese a donné lieu a la formation dpheese bien dispersée sur le précurseur oxyde.

* Raies Raman principales correspondent a I'HPA Asated’aluminium : 95@m’*, 565cm* et 360cmi™.
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l11.2.2.b Les précurseurs oxydes obtenus par synthe  ses
d’'HPA par la voie eau oxygénée

La synthése d’hétéropolyanions de type « Mo-V »lai@oie « eau oxygénée » a été adaptée des
synthéses de 'HPA Anderson, B4p,40sH," % connue, qui est préparée dans I'eau oxygénée. Le
rapport molaire (molybdene/eau oxygénée) a étédixépour toutes les préparations et les rapports
VIMo ciblés sont les méme que précédemment: V/IMd/EL, 3/9 et 1. Les synthéses avec l'eau

oxygénée seront notées «MoVEO» dans la suite.

l11.2.2.b.i Les solutions d'imprégnation « MOVEO »

Les solutions, préparées par dissolution de l'oxyeanolybdéne et de l'oxyde de vanadium en
présence d'eau oxygénée, présentent une coulege.r@ette méme couleur est observée sur les
synthéses « eau oxygénée » avec phosphore. Le pBotlgions a température ambiante est de 1,30
(1,10 pour les solutions avec phosphore). Les isolsitsynthétisées dans l'eau oxygénée ont été

analysées par spectroscopie Raman et les speatrtigsrésentés sur Rgure 111.2-26

875952 V/ Mo =1
—V/ Mo =1/3
— V/Mo =1/11

150 400 650 900 1150
nombre d'onde / cth

Figure 111.2-26 : Spectres Raman des solutions gdiégnation « MoVEO » a rapports V/Mo variables.

A V/Mo=1/11, une raie principale vers 952 travec un épaulement & 896 tmst observée. La
raie principale & 952 cmne correspond ni & un complexe peroxomolybdat@ min complexe
peroxovanadate (comparaison effectuée avec detrepele référence — Annexe A4) et elle n'a donc
pu étre attribuée tout comme la raie & 896.can autre épaulement est visible & 980" @hcette raie
peut étre attribuée soit a des entités peroxo ndalgbou encore a des peroxo vanadates car elle est
présente sur les spectres de référence « Mo-egjéngg » et « V-eau-oxygénée ». Des travaux de la
littérature ont également montré que la raie a@80 pourrait étre attribuée a I'espéce peroxovanadate
[VO(O2)(H0)d" 4.
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Au rapport V/Mo supérieur & 1/11, la raie princepal 952 cri reste présente et une raie a 875 cm
apparait. Cette raie correspond a la présence.@gliire en solution par référence a la littératdre
et & des spectres de référence réalisés pourétatte. La raie a 896 chrest peut étre masquée par
I'eau oxygénée pour les solutions & rapport V/Mpésieur. Un épaulement & 1000 trast aussi
observé et il semble provenir de 'augmentatiotadeneur en vanadium dans la solution. Cette méme
raie apparait sur les spectres de référence « Veeggénée », ce qui évoque un complexe
peroxovanadate en accord avec Campbell &adui suggérent que la raie & 980 %rilentifiée pour
la solution a V/Mo = 1/11, se déplace vers des merdtonde plus élevé, selon le degré d’hydratation
de I'entité [VO(Q)(HxO)]".

L'analyse UV-Visible a permis de montrer que lesménts molybdéne et vanadium sont présents
sous leur forme ¥ et Mo™"' 8 comme identifiés précédemment pour les synthgsek voie « eau

oxygenée » en présence de phosphore.

Afin d'avoir une identification plus précise depé&ses présentes en solution, celles-ci ont été
analysées par spectroscopie RMN du noysu La Figure 111.2-27 présente le spectre obtenurgda
solution a V/Mo=1/11. L'attribution de ces déplaess chimiques a été effectuée par référence a des
données de la littérature obtenues sur des sotupogparées a partir d'autres précurseurs, NarO
Na;MoO,.

VO,*

V9M00235'

HV2MO40193'

-460 -480 -500 -520 -540 -560 -580 -600
Déplacementchimique

Figure 111.2-27 : Spectre RMN eV de la solution « MOVEO » & V/Mo=1/11.

Un mélange d'espéc&d est mis en évidence la solution a V/Mo=1/11, sphesphore. C’est

I'espece VQ" (8 = -543,5 ; -585,8 ppm) qui est majoritaire dantecsolution mais nous retrouvons
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dans une moindre mesure des entités mixtes molgdgmadium : [HYMo0,0,0]3- (8 = -507,9) et
[VeM00O,g> (& = -504,5 ; 512,1, -520,1 ; -526,1 ppm). Un méladigspéces est également observé
pour les solutions aux rapports V/Mo > 1/11 maddgttibution précise des entités formées a été eendu
impossible en raison d’'un nombre important de pimss une gamme de déplacements chimiques trés
proches. A partir de cette voie de synthése, naus/qns conclure a la présence d'un mélange
d’espéces des V/IMo = 1/11. Cependant le vanadiutnosiwe majoritairement sous forme d'espece
pervanadyle V.

[11.2.2.b.ii Les solides « MOVEO » apres séchage

Les solutions obtenues ont été imprégnées a samssupport alumine et les espéces formées ont
été caractérisées par spectroscopie Raman. LaeHig2-28 présente les spectres Raman obtenus sur
les solides apres I'étape de séchage.

——VIMo=1
952 —v/Mo=3/9
— V/Mo=1/11

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

Figure 111.2-28: Spectres Raman des solides « MoVEO » apres sechagrapports V/IMo=1/11,
V/Mo=3/9 et V/Mo=1

Les différents spectres Raman pour « MOVEO » sonilares, sauf a forte teneur en vanadium,
V/Mo=1. La raie principale & 952 ¢maccompagnée de raies moins intenses a 565t 359 ci,

2l bien dispersée, également identifiée

suggeére la formation d’une phase hétéropolyani@igi/ios
sur les solides a faible teneur en vanadium prépaaé la voie « eau oxygénée » (développée dans le

cadre de cette thése) en présence de phosphore.

A V/IMo = 1, le spectre Raman présente égalementdes correspondant a la phase AiMo
Néanmoins la raie principale a 952 trest large et des épaulements a 898 @n999 crit sont
observés. Ces épaulements peuvent étre attribla@femation d’entités vanadates par référence a la

[10

littérature ™. Ces mémes raies sont aussi observées sur desespee référence obtenus sur les

solides V-eau oxygénée/A)s.
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[11.2.2.b.iii Les précurseurs oxydes «MoOVEO » apre s
calcination

Les profils des solides obtenus par I'analyse daasbonde de Castaing, réalisés uniguement sur les
précurseurs oxydes calcinés a forte teneur en uanadont reportés sur la Figure 111.2-29. Cette

analyse a révélé une répartition homogeéene aprémation.

107 107
Al Al
l —vV 054—— v
05 Mo Mo
e e L I — 0.0 | ! | | | .
0.0 04 08 12 00 04 0% 1.2

Figure 111.2-29 : Profil semi-quantitatif a pas ixpour les précurseurs oxydes « MOVEO » a V/IMo =
3/9 (& gauche) et VIMo =1 (a droite).

Les précurseurs oxydes « MoVEO » aprés calcinatiom également été caractérisés par

spectroscopie Raman (Figure 111.2-30).

999 — V/Mo=3/9
| —V/Mo=1/11

870 — V/Mo=1

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cth

Figure I11.2-30 : Spectres Raman des solides « MOVEO » apres adilcm aux rapports V/Mo
variables.
Nous observons aprés calcination des raies prilesifiees larges et dissymétriques. Les spectres a

V/IMo = 1/11 et 3/9 présentent une raie principaesv962 cril pouvant étre attribuée a une phase
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polymolybdate bien dispers&&*?. La raie principale & 870 ¢hpar référence a la littératufd et a

des spectres de référence, correspond a la predemtgés vanadates Les raies principales observée
sur ces spectres sont beaucoup plus larges ques celiservées sur les précurseurs oxydes
« MOPVEO », ce qui suggeére la présence d’'un mélangeeétes, polymolybdate et/ ou polyvanadate,
a la surface de ces catalyseurs. Sur les grainespmndants a I'échantillon a V/Mo=1, une raie
supplémentaire 999 chrest observée. Elle est attribuée, par référenaditérature™™, & la présence
d’'une phase cristalline de type.f00,);. Cependant cette phase n'a pas été identifieeRX qui a

par ailleurs mis en évidence la présence d’'unegptiasype AIVMoGQ. La phase AIVMo@® présente
une raie principale fine et intense & 231"dH\ et sur la figure ci-dessus, nous observons ce dgpe

raie, peu intense, pour I'échantillon a V/Mo = 1.

La spectroscopie d'adsorption des rayons X au $ewill molybdéne a été réalisée dans le but
d’obtenir des informations sur I'environnement loda molybdene. La transformée de Fourier des
spectres EXAFS, des échantillons V/IMo = 3/9 et iésente deux contributions majoritaires,
correspondant aux proches voisins oxygéne dangides premiéres spheres de coordination, et
pouvant correspondre aux proches voisins vanadians la troisieme sphére de coordination du
molybdéne. Le nombre de voisins et les distancakiégs aprés affinement des spectres sont reportés
dans le Tableau I11.2-4. La résolution structunake pas été possible pour le précurseur oxyde aoV/M
= 3/9.

Tableau ll1.2-4 : Affinement du signal EXAFS auiki€wdu molybdene.

Précurseur
Rapport V/IMo Mo-O Mo-V R
oxyde
Distance R (nm) 1,75 2,85
MoVEO 1 N de voisins 2,04+05 0,36 £ 0,003 0,002
02 (nm?) 0,002 0,007

L'affinement du spectre EXAFS pour un rapport V/NMa#vele une premiére contribution Mo-O a
0,175 nm et une seconde correspondant a Mo-V d M@ Cependant le nombre de proches voisins
évalué reste faible et est du méme ordre de grargleusur les catalyseurs « RMAO » (Tableau
[11.2-3), ce qui suggeére la présence de structumylmdénique proche sur ces deux familles de
catalyseurs. Il convient toutefois d'étre prudamt Ies résultats de quantification car le nombre de
coordination de la sphére Mo-V ainsi le facteurDdgbye-Weller est tres faible. Le résultat important

tiré de cette analyse est la proximité du vanadiurmolybdene.
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[11.2.2.b.iv Conclusion intermédiaire sur les synth  éses
« MoVEO »

Dans cette partie, nous avons développé des swsthdans l'eau oxygénée en éliminant le
phosphore de la solution. Les proportions entreagiam et molybdéne restent cependant identiques a
celles utilisées préalablement pour I'obtentiorkeggin substitués. Les analyses RMN semblent
indiquer l'insertion du molybdéne et du vanadiumglane méme structure des le rapport V/Mo=1/11.

Cependant le vanadium se trouve majoritairemerg fmme de pervanadyle, VO

Aprées imprégnation et séchage, 'HPA Anderson wliadium est formé en raison du pH acide des
solutions imprégnées. Puis, lors de la calcinatidqfRPA d'Anderson d'aluminium laisse place a un
meélange d’espéces polymolybdate et polyvanadatentéins a rapport élevé, des phases cristallines

de type AIVMoQ et Al,(MoQO,); ont également été mises en évidence.

l1.2.2.c Etudes des précurseurs oxydes obtenus par
synthese de solutions préparées par la voie acide
oxalique

Lors des synthéses avec phosphore, il a été mqoned'acide oxalique constituait un solvant de
choix pour le maintient d'une interaction jusqlédak calciné. Par conséquent, il est apparu néicess
de déterminer si ce résultat se confirme pour ynéhese excluant l'utilisation du phosphore. Aipart
de ces synthéses, nous espérons examiner l'it@rghosphore sur la dispersion de la phase oxyde.
Les rapports atomiques V/Mo ciblés sont toujoussnig€mes : V/IMo = 1/11, 3/9 et 1 par analogie avec
les travaux réalisés sur les autres voies. Lehégnt avec l'acide oxalique seront notées «MoVAO»

dans la suite.

[ll.2.2.c.i Les solutions d'imprégnation « MoVAO »

Les solutions préparées ont une couleur bleu \afrtprésentent un pH de 0,40 a température
ambiante. Les mémes caractéristiques avaient &éngies sur les solutions « acide oxalique »

préparées en présence de phosphore.

Les spectres Raman sont reportés sur la Figurg-31l. lls présentent des raies principales
similaires quel que soit le rapport atomique V/Ma. présence ou l'absence de phosphore ne semble
pas influer sur les spectres Raman car les spgutesntent des raies identiques (Figure 111.2-1.63.
principales raies a 950 €m914 cnt, 540 cn et 389 crit sont attribuées, comme précédemment, par
comparaison avec des spectres de références eéfpegnce a la littérature a un complexe oxalate
[Mo,OyOxalate], observe dans la littérature a pH inférieur aBI2 A forte teneur en vanadium, une

raie & 990 ci apparait et elle peut étre attribuée a des eniitéadates complexées.
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—V/Mo=1
—V/ Mo =1/3
— V/Mo =1/11

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde /cih

Figure I11.2-31: Spectres Raman de la solution «\WA® » a des rapports V/Mo variables.

Par ailleurs, les analyses effectuées en UV-Visibleces mémes solutions (spectres non présentés),
ont mises en évidence des bandes & 585 nm et 7&&amautéristiques des espéces vanad{tésLe
vanadium se trouve donc sous la formé&Y\Vcomme pour les synthéses sans phosphore. La
guantification des solutions « MoPVAO » par RPEitawévélé la présence d'une faible quantité de
vanadium sous forme de*V. Au regard des résultats obtenus en Raman et ewidile, cette
guantification pourrait étre transposée aux sahstic« MOVAO ». Nous pouvons donc suggérer la

présence de vanadium sous forme & ¥t de V* (majoritaire) dans les solutions « MoVAO ».

Dans les faibles longueurs d’onde, une bande ang@9correspondant au molybdene sous forme
Mo"", est également observée. Ces mémes longueursedaaient été identifiées sur les solutions
« MOPVAO » (Figure 111.2-17). La présence d’'uneidizn pontée Mo-O-\'*"! peut également étre

suggérée ici car la bande a 585 nm, a forte temrenanadium, s'élargit comme précédemment.

Comme pour les solutions « MOPVAO », les solutieidoVAO » ont aussi été caractérisées par
RPE en onde continue dé%/0% (S=1/2, |1=7/2). En effet, le 4 étant paramagnétique, il est
impossible d'avoir un signal en RMN. Les spectr®ERles solutions aux trois rapports V/Mo sont
présentés en Annexe A2. Les tenseurs déterminésimpatation des spectres expérimentaux sont
réunis sur la Figure 111.2-32. L'absence d’un sigasge, centré autour de g ~ 2, n’a été observdesu
spectres RPE des solutions « MoOVAO » confirme guadlybdéene n’a pas été réduit et qu'il est resté

sous la forme de M§.
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Figure 111.2-32 : Diagramme de g // en fonction de// pour les solutions « MoVAO » a teneurs

croissantes en vanadium

A faible rapport vanadium sur molybdene (< 1), nauens identifié par référence a la littérature

(Figure 111.2-19) une méme espéc&*Vsous forme d’espéces vanadyled, VO entourés de 4 O en

solution. Comme lors des synthéses équivalentes@wvesphore, a forte teneur en vanadium (V/Mo =

1), une seconde espéce (matérialisée par la peésiendeux signaux distincts a 16 transitions qui se

superposent, sur les spectres RPE) a été miseiéenég mais il n'a pas été possible d’identifier

précisément les espéces.

[11.2.2.c.iiLes solides « MoVAO » apres séchage

Les solutions d’'imprégnation « MoVAO » ainsi prées ont ensuite été imprégnées a sec sur le

support alumine. Les spectres Raman des solides\VAD » aprés imprégnation et séchage, aux
rapports V/IMo= 1/11, 3/9 et 1, sont reportés sikitamre 111.2-33.

— VI/Mo=1
— V/Mo=3/9
—V/Mo=1/11

400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

Figure 111.2-33 : Spectres Raman des solides « MOV apres séchage a V/Mo variable
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Aprés séchage, une raie large et dissymétrique aséepd’une raie principale a 880 trt d'un
épaulement vers 950 cimest formée quels que soient les solides anal@&s raies avaient déja été
identifiées sur les solides « MOPVAO » aprés séelfgigure 111.2-20. Les raies vers 950 ¢m570 cm
! et 360 crit sont caractéristiques de I'espéce hétéropolyatifarderson, AIMo6'? dont la formation
peut étre liée a la forte acidité (pH proche de) @ds solutions d'imprégnation qui favorise la
dissolution du support alumine pour conduire apée® stable, AIMp™?. La formation des entités
AlMo avait déja été observée au méme stade de la pt@papour les solides « Mo(P)VEO » et
« MOPVAO ». Enfin, la raie principale vers 880 ‘tmourrait une nouvelle fois étre attribuée a des
entités polyvanadates, déja observée par Payén'8tainsi que sur des solides de référence « V-acide
oxalique/AbOs; » (Annexe A4).

l11.2.2.c.iii Les précurseurs oxydes « MoVAO » apré s
calcination

L'analyse par microsonde de Castaing a été réalii§eement sur les précurseur oxydes calcinés a
forte teneur en métaux (V/Mo = 3/9 et 1). Le prafds solides sont reportés sur la Figure 111.2-34.
Cette analyse a révélé une répartition homogéngidesirseurs métalliques apres calcination sur les

deux échantillons.

(A) (B)

1.0 5
1.0+

054

0.5+
_ Al
—V
Mo
0o 0.0+ | I T I | | T |
0.0 on 04 0& 12 18

Figure 111.2-34 : Profil semi-quantitatif a pas #xpour les précurseurs oxydes « MoVAO » a V/Mo
=3/9 (A) et V/IMo =1 (B).

Aprés calcination, les précurseurs oxydes « MoVA@bété analysés par spectroscopie Raman et
les spectres correspondant aux rapports atomiqildse ¥ 1/11, 3/9 et 1 sont reportés sur la Figure
11.2-35.
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1009 —V/Mo=1/11
233 107 — o=

150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih

Figure 111.2-35 : Spectres des solides « MoVAO reapalcination a V/Mo variable

Au rapport V/Mo=1/11, la raie principale vers 958 tcorrespond & une phase polymolybd&tE!
relativement bien dispersée. Cette bonne dispemi@it €également été mise en évidence pour le
précurseur oxyde « MOPVAO » a la méme teneur.

A plus forte teneur, nous observons des bandedatrgss et dissymétriques avec hotamment une
raie principales située vers 842 tnCette large raie est une nouvelle fois attribéédes entités
ployvanadateS®. Les raies fines et intenses & 233"a@n 1009 crit observées sur le précurseur oxyde
qui
avaient déja été mises en évidence pour la syntwsespondante avec phosphore a V/IMo=1 (Figure

V/IMo = 1 correspondent respectivement aux phasisaliines AIVMoO, et AlL,(MoO,); 4

I11.2-22). La phase AIVMo®@a aussi été identifiée par DRX, ce qui suggéraedpart une interaction

importante entre le molybdéne et le vanadium, massi une dispersion dégradée au rapport V/Mo=L1.

La caractérisation des especes présentes a bétde g’est poursuivie a l'aide de la spectroscopie
d'adsorption des rayons X au seuil K du molybdé&@mme précédemment (Figure II1.2-23), les
contributions observées dans les deux premiereeplie coordination du molybdéne sont le Mo-O.
La présence d'une contribution Mo-V est suggéréesda troisieme sphére de coordination. Ce sont

les mémes contributions qui avaient été identgiésles catalyseurs « MoPVAO » précédemment.

L'affinement du signal EXAFS, réalisé uniquementVBMo = 3/9 a partir des données
cristallographiques, a mis en évidence des piagspondant aux contributions Mo-O a 0,175 nm ainsi
gu’'a une contribution Mo-V a 0,284 nm. L'interactidMo-V suggéré a bien été confirmée sur ces
catalyseurs. Il n'a pas été possible d’effectuerékolution structurale sur 'oxyde a V/Mo = 1. &el
pourrait étre da & la présence d'une phase polydatg trés désorganisée a I'état oxyde comme cela a
été montré par spectroscopie Raman ou via la migvidence de phases cristallines sur ce solide par
DRX. Le nombre de voisins et les distances mis \ede@ce par affinement sont reportés dans le
Tableau I11.2-5.
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Tableau I11.2-5 : Affinement du signal EXAFS auikéwu Mo

Précurseur
Rapport V/IMo Mo-O Mo-V R
oxyde
Distance R (nm) 0,175 0,284
MoVAO 3/9 N de voisins 2,2 +05 0,3 +0,004 0,002
o2 (nm?) 0,003 0,006

Le nombre de voisins molybdéene et vanadium quéstifieste faible. Ce sont les mémes valeurs qui
ont déja été déterminés pour les catalyseurs « M@P¥ (Tableau I11.2-3), ce qui suggere une

dispersion similaire que ce soit en présence absence de phosphore.

[ll.2.2.c.iv Conclusion intermédiaire sur les synth  éses
« MoVAO »

La voie de synthése avec « I'acide oxalique », gdwosphore, avait pour objectif initial I'obtention
du molybdéne et du vanadium dans une méme strudautgpe hétéropolyanionique, donnant lieu a
des solides dont les phases métalliques sont Bpprgés a I'état oxyde.

L'interaction molybdéne-vanadium n'a cependantpagtre mise en évidence dans les solutions
d'imprégnation en raison de la formation de conplexalo-molybdates et/ou oxalo-vanadaies.
pouvoir réducteur de I'acide oxalique a a nouve@uobservé lors de ces syntheses, via I'observation
d'une espéce V. Globalement, les solutions obtenues révélentmésnes espéces que dans les
solutions correspondantes avec phosphore, ce gfifroe que le phosphore ne joue pas ou peu sur les

entités formées en présence d'acide oxalique.

Aprés imprégnation, un mélange d’especes est obsela surface des trois solides a V/Mo = 1/11,
3/9 et 1: des entités vanadates et des entitéropélyanioniques Anderson d’aluminium. La
formation de I'HPA AlMgq a été reliée a la forte acidité des solutions pggnation, permettant une
dissolution du support alumine pour conduire vartmation d’'espéces stables. Rien n'indique donc

gue le molybdene et le vanadium puisse présenteinteraction aprés imprégnation et séchage.

Aprés calcination des précurseurs, un melange ééesp polymolybdate et polyvanadate, est
présent sur les catalyseurs calcinés avec, pousdides a forte teneur en vanadium, des phases
cristallines de type AIVMo@et Al,(M0O,); indiquant une mauvaise dispersion des métaux gmese
Cependant, une proximité entre vanadium et le nuglgk, mise en évidence par EXAFS, semble
résulter des synthéses réalisées, ce qui semblermprale la voie se synthése utilisées, en efést, |
synthéses « MOPVAO » avaient déja permis de déaeier interaction entre le molybdéne et le

vanadium.
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[11.2.2.d Bilan sur les voies alternatives de synth  éses de
précurseurs oxydes a base de molybdene et de
vanadium (sans phosphore)

Aprés avoir mis en évidence la possibilité de sytiser des HPA de type Keggin substitués
PVxMo12-x et suite aux difficultés rencontrées plasrpréserver lors de leur imprégnation, la seeond
partie de cette consistait a étudier les posskilde synthese hétéropolyanioniques en l'absence de
phosphore. Nous nous sommes ainsi basés sur desqies de la littérature pour synthétiser un HPA
de Lindqvist dont la particularité est le rapportvé=1/5. Puis dans un second temps, nous nous
sommes inspirés des synthéses de type CoMo poeniplet imprégner des HPA de type Anderson

(via les voies « eau oxygénée » et « acide oxakjue

Un sel de tétrabutyl ammonium de I'HPA de LindqvkéMosolgs', permettant d'obtenir le
molybdéne et le vanadium sous une méme structuéeé aréparé. Cet HPA, qui était conservé en
solution apres dissolution, est détruit pendantpiiégnation pour conduire a la formation d’une espé
stable, I'HPA Anderson d’aluminium, AIMo Aprés calcination, des phases polymolybdate et
polyvanadate bien dispersées sont observées. Aupueeve de l'existence d'une interaction

molybdéne-vanadium n'a pu étre apportée ici.

Des préparations de solutions d'imprégnation ogtréalisées dans «Il'eau oxygénée » et dans
« I'acide oxaligue ». Dans « I'eau oxygénée »,algftés molybdo-vanadates sont formées en solutions
alors que dans « 'acide oxalique » la proximitdylbbdene —vanadium n’a pas été mise en évidence, en
raison de la prédominance des complexes oxalo-rdijyls et/ou oxalo-vanadates.

Aprés imprégnation et séchage, la formation de RH¥Mo ¢ a été mise en évidence sur les solides
quelle que soit la voie de préparation, « eau onggé ou « acide oxalique ». Ces entités sont
accompagnées d’entités vanadates observées plearmograt sur les solides a forte teneur en vanadium.
La formation de 'HPA AIMg est reliée au faible pH des solutions d’'imprégmatde 0,4 avec l'acide
oxalique et de 1,3 avec I'eau oxygénée) qui fagmisle phénomene de dissolution du support pour
enfin conduire a la formation d’une espece stalbldoj.

Aprés calcination des précurseurs, une phase lgétigeade polymolybdate et polyvanadate est mise
en évidence. La dispersion des précurseurs est r@lagivement bonne pour des rapports V/Mo
inférieurs ou égaux a 1/3. Au-dela du rapport V/8/9, les précurseurs oxydes, révelent des phases
cristallines de type AIVMo® et AlL(MoO,); qui traduisent une mauvaise dispersion des métaux.
Néanmoins, une interaction molybdéne-vanadium, kerakister sur les précurseurs oxydes « eau
oxygénée » et « acide oxalique » synthétisés. Qetiéeaction avait également été observée sur les
précurseurs oxydes préparés a partir de solutiingrégnation phosphorées en présence d'acide

oxalique.
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De maniére générale, I'absence de phosphore nefiepds la nature des espéces présentes sur le

support durant I'élaboration des précurseurs oxgtesrésence d’acide oxalique.

l11.3 Influence de l'ajout de nickel dans la prépar ation

des oxydes a base de molybdéne et de vanadium

Dans le cadre de cette thése, aprés avoir évaftéedits modes opératoires d'introduction du
molybdéne et du vanadium en solution et leur impaéign sur un support, le nickel a été introduit
dans le précurseur oxyde a bade de molybdéneetrdalium. L'intérét du nickel est de promouvoir la
réaction d’'HDS.

Pour cela, le nickel a été ajouté dans les synthééeeloppées via les voies « eau oxygénée » et
« acide oxalique », avec phosphore et sans phaspbes rapports ciblés pour V/Mo sont une nouvelle
fois 1/11, 3/9 et 1. Le rapport Ni/Mo visé est d& (apport généralement utilisé dans les catatgseu
d'HDT).

Dans la suite, seront présentées dans un prentgpstdes caractéristiques des solutions et
catalyseurs obtenus via des syntheses dans l's@émde avec une comparaison avec les solutions
précédemment décrites sans nickel. Dans un seeamubf les solutions et catalyseurs préparés & parti
de synthéses « acide oxalique » seront comparésss lag précédentes préparations réalisées sans

nickel.

1.3.1 Influence du nickel sur la voie de synthées e
« eau oxygénée »

Les solutions «Mo(P)V», avec et sans phosphord, m@parées préalablement & l'introduction du
nickel comme reporté dans le Chapitre df gll.2.5.a.). Le précurseur utilisé pour le niclasdt
I'hydroxycarbonate de nickel. Ces synthéses nigntéalisées qu'aux rapports V/IMo = 1/11 et 3/9 car
au rapport 1, nous n'avons pas réussi a dissoadriekel ni dans les solutions avec phosphore mé da

celles sans phosphore.

l11.3.1.a Les solutions d'imprégnation « NiMo(P)VEO  »

Les solutions obtenues, avec ou sans phosphoré,dsocouleur marron et présente un pH a
température ambiante autour de 2,60 contre un pblade 0,4 pour les solutions sans nickel Le pH
est plus élevé gue celui des solutions sans niekeiccord avec la libération d'espéces carboeates

solution réagissant avec les protons du milieu.

Les solutions ont d'abord été caractérisées pastregeopie Raman et les spectres Raman des

solutions sont reportés sur la Figure [11.3-1.
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Figure 111.3-1 : Spectres Raman des solutions « BWMEO » (A) et « NiIMoVEO » (B)

Pour les solutions «NiIMoPVEO», les spectres Ramaglent des raies pouvant correspondre a la
présence des HPA de KegélnPMqlz_x)VXOm. Cependant elles apparaissent déplacées verduges p
bas nombre d'onde, 982 ¢rtFigure 111.2-9A). Deux hypothéses peuvent étmerfalées pour expliquer
le déplacement des raies principales vers les drabme d’onde :

- I'incorporation du nickel en contre-ion de I'HPA Heggin substitué,

- la substitution partielle du molybdéne pour fornuer autre HPA de type Keggin substitué,
NiyMO0(11.x4)PViOso. L'augmentation du pH des solutions d’'imprégnatiohase de nickel est,
en effet, favorable a la formation d’'un HPA de Kieg;acunaire et il est connu que le nickel
puisse s’insérer dans les cavités laissés libre¢epamolybdéne ou le tungsténe, comme |'ont

montré Ben Tayeb et al. dans le cas des HPARW ,H®- 7],

La caractérisation Raman des solutions sans phospk&NiMoVEO», a généré des spectres
identiques a ceux obtenus sans nickel « MoVEO guffi I1.2-26). La seule différence observée est
l'absence de la bande correspondant & la préséeaa dxygénée (875 ¢ libre en solution,
indiguant la consommation totale de I'eau oxygéhéaeprésence d'entités nickel pourrait accélérer la
décomposition de #¥,. Comme précédemment, la présence de complexesxopirkelate,

peroxomolybdate ou encore peroxovanadate peuegtisagée.

Une analyse complémentaire par RMN des noyaa été réalisée afin d’affiner, en particulier, la
localisation du nickel. Le spectre RMN/ de la solution « NiMoPVEO » & V/Mo = 3/9 ainsigjle

“Raies Raman correspondant & 'HPA de Keggin suigstio9ocm™ avec un épaulement & 90", 888cm™,
616cm’, 478cm™ et 25Tm’,
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spectre comparatif de la solution « MOPVEO » au méapport sont reportés sur la Figure 111.3-2 et le

spectre RMN'V de la solution « MOPVEO » a V/Mo = 3/9 est regdittitre comparatif.

(A) Avec nickel.

PMoyoV ;06>
5.
PMoyV 0,
PMo,,VO
PMo, vV 20405- \
\ - PMogV 0,0
|

-460 500 540 -580 620 ppm
Déplacement chimique

(B) Sans nickel
PMo,,V ,0,>

PMoy,VO,¢¢ | FMOwV 00"
PMoyV 0,5

~PMoyV,0,5

-500 -520-540 -560-580 -600ppmM
Déplacement chimique

Figure 111.3-2 : Spectres RMR'V de la solution « NIMBVEO » & V/Mo = 3/9 (A) et de la solution
« MOPVEO » a V/Mo = 3/9 (B)

Sur le spectre de la solution « NiIMOPVEO » a V/IMB/9, un Iéger déplacement des pics vers les
faibles déplacements chimiques est observé, pgorgaux solutions sans nickel, est observé. Ce
déplacement n'étant pas suffisamment important paduire la présence de nickel (qui est
paramagnétique) dans la structure, le nickel est gmsitionné en contre-ion de 'HPA de Keggin
substitud?®. Seul un fort déplacement des signaux observé&Mi, donnant lieu & un changement de
fenétre spectrale, nous aurait permis de conclumme possible substitution du molybdene par le
nickel. Le spectre RMN obtenu pour la solution @spfaible teneur en vanadium (non reporté ici) n'a

pas, non plus, de déplacement significatif desasigrpar rapport aux spectres de référence sanslnick
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Ainsi, nous pouvons conclure que dans la solutiow/Mlo = 1/11, le nickel se met également en

contre-ion de 'HPA de Keggin substitué.

Une analyse RMN a également été réalisée pounleicns sans phosphore « NiIMoVEO » mais
les spectres obtenus présentent un rapport signddreit assez faible qui en rend I'exploitationspl
difficile. Sur la Figure 111.3-3, est reporté leespire du®*V obtenu pour la solution & V/Mo = 1/11.

Nous retrouvons a titre comparatif le spectre « MO a V/IMo = 1/11.

(A) Avec nickel.

| | | | | | | |
-460 -480 -500 -520 -540 -560 -580 -600

Déplacement chimique (ppm)

(B) Sans nickel.

HV2M04010%

-460 -480 -500 -520 -540 -560 -580 -600
Déplacementchimique

Figure 111.3-3 : Spectres RMR{V de la solution « NiMoOVEO » sans phosphore & VA#Md11 (A) et
de la solution « MOVEO » a V/Mo = 1/11 (B)

Sur le spectre de la solution « NiMoVEO » a V/IMd/41, une fois de plus, un mélange d’espéces
est identifié avec une espéce mixte molybdéne vamadt I'espéce VE. Un léger déplacement (LO
ppm) des sighaux est aussi observé. Dans ce seus, pouvons suggérer que le nickel se trouve

€galement en contre-ion des entités molybdo-varaddéntifiés dans la solution sans nickel.
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[11.3.1.b Les solides « NiMo(P)VEO » aprés séchage

Les solides «NiMo(P)VEO» obtenus aprés séchageapports V/Mo = 1/11 et 3/9 et Ni/Mo = 0,5
ont été caractérisés par spectroscopie Raman spéetres sont reportés sur la Figure I11.3-4. Apré
imprégnation, I'HPA de Keggin identifié dans leslufions «NiIMOPVEO», est détruit. C’est
hétéropolyanion de type Anderson d’aluminfymiMos, déja observé sur les solides sans nickel, qui
est formé Figure 111.2-12 et Figure 111.2-29. Cette entité a également été identifiee powralalyseur
«NiMoVEO». Une explication pour la formation de ¢#PA est qu'il est plus stable qu'un HPA de
Keggin substitué. L'effet du pH peut aussi étregaici car le pH des solutions est autour de 816 p
les solutions avec nickel. Le pH acide de la sotupourrait aussi favoriser une attaque de I'alemin
pour conduire a I'espéce stable « AlMo

—V/Mo = 1/11 (B) 950 — V/Mo=1/11
— V/Mo = 3/9 i ——V/Mo=3/9

(A)

950

150 400 650 900 1150 140C 150 350 550 750 950 1150 1350
nombre d'onde / cih nombre d'onde / ¢

Figure I11.3-4 : Spectres Raman des solides apéehage « NIMBVEO » (A) et « NIMOVEO » (B)
aux rapports V/Mo = 1/11 et 3/9.

l11.3.1.c Les précurseurs oxydes « NiMo(P)VEO » apr es
calcination

Une répartition homogéne des métaux, molybden&ehat vanadium, ainsi que du phosphore a été
révélée lors de I'analyse par microsonde de Castamlisée uniquement sur les précurseurs oxydes a

forte teneur en vanadium calcinés (Figure I11.3-5).

* Raies Raman principales correspondent a 'HPA Agated’aluminium : 95@m’™, 565cm* et 360cmi™.
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Figure 11.3-5: Profil semi-quantitatif & pas fixe pour les préceuss oxydes a V/IMo = 3/9:
« NIMOPVEO » (A) et « NIMOVEO » (B).

L’absence de phase cristalline a été vérifiée gaX[Les diffractogrammes pour les solides avec et
sans phosphore aux rapports V/Mo = 1/11 et 3/9 sgprtés sur la Figure 111.3-6. Outre les raies
caractéristiques du support alumine, une faiblesgirée de la phase NiMgQa été identifiée,

notamment sur les précurseurs oxydes a forte teareuanadium (V/Mo = 3/9).

1 Al,O, 2 NiMoO, 1

NiMoPVEO 3/9

—— NiMoVEO 3/9

—— NiMOPVEO 1/11

—— NiMoVEO 1/11

15 0 25 0 s 4 45 s s e 6 70
2-Theta
Figure 111.3-6 : Diffractogrammes correspondant auprécurseurs oxydes « NiIMYEO » et

« NiMoVEO » aux rapports V/Mo 1/11 et 3/9

Les précurseurs oxydes obtenus aprés calcinatioétémcaractérisés par spectroscopie Raman et les
spectres sont présentés sur la Figure 111.3-7. iaEs caractéristiques de phases polymolybdatds son
observées quels que soient les précurseurs oxyadgsas, avec ou sans phosphore. Cependant un
épaulement dont l'intensité augmente avec la teeewanadium est aussi observé vers 900. dm
largeur de la raie principale augmente aussi awderleur en vanadium, ce qui suggére également la
présence d’'entités vanadates. Il est a noter qusplectres Raman obtenus pour les systemes promus
sont identiques a ceux obtenus pour les systemegnomus précédemment (Figure 111.2-14 et Figure
[11.2-30).
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(A) (B)
— VMo =111 950 — V/Mo = 1/11
— V/Mo = 3/9 /Mo = 3
950

150 350 550 750 950 1150 1350 150 350 550 750 950 1150 1350
nombre d'onde / ¢ nombre d'onde / ¢

Figure 111.3-7 : Spectres Raman des précurseursiesy NIM®VEO » (A) et « NIMoVEO » (B) aux
rapports V/IMo 1/11 et 3/9.

En spectroscopie Raman, les raies fines et inteh$s3 crit et 962 crit, caractéristiques d’une
phase cristalline b-NiMo©*?! ne sont pas mises en évidence, bien que cette @iiaété mise en
évidence par DRX. Il semblerait que ces précursexngdes présentent des especes de surface

hétérogénes.

Une analyse par spectroscopie d’absorption desngayo a enfin été réalisée aux seuils K du
molybdéne et du nickel. Cependant, il n’a pas éssible de réaliser une résolution structuraldesur
solides au seuil K du nickel. La transformée derfeoules précurseurs oxydes a V/Mo = 3/9 au seuil K

du molybdéne est présentée sur la Figure 111.3-8.

ma764571 _nimopves 13

— me75590_nimowveol3

he(RH (A%

o PR IR R A B ; E—

R (&)

Figure 111.3-8 : Transformées de Fourier du signaXAFS expérimental au seuil K du molybdene des
précurseurs oxydes « NIMYEO » et « NIMOVEO » a V/IMo = 3/9.

Sur les spectres reportés ci-dessus, deux condniisutajoritaires sont observées, a 0,130 nm et

0,170 nm, et elles correspondent a un atome delbwéhe entouré d’atomes d’oxygéne voisins. La
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deuxiéme contribution, a 0,230 nm, pourrait &&Fe boit a la présence d’atomes de vanadium, $ait a

présence d’atomes de nickel dans la troisieme splecoordination du molybdene.

L'affinement du signal EXAFS a permis de détermiltemombre de voisins oxygéne dans les
premiéres sphéres de coordination. Toutefois lalu@en structurale n'a pas permis d’identifier une
contribution Mo-Ni. C’est la présence d’'une conttibn Mo-V qui a été décelée a 0,285 nm, dans la
troisieme sphére de coordination. Cette contrilbutivait déja été mise en évidence sur le précurseur
oxyde « MoVEO » a V/IMo =1. Les distances et le nmanite voisins déterminés par affinement sont
présentés dans le Tableau I11.3-1. Le nombre deinsimolybdéne et vanadium, déterminé correspond
au nombre de voisins déja évalué en absence deln{€kbleau 111.2-4), ce qui suggere que la

dispersion n'est pas dégradée avec l'introductiomidkel.

Tableau I11.3-1 : Affinement du signal EXAFS auilséidu Mo

Précurseur
oxyde Rapport V/IMo Mo-O Mo-V R

Distance R (nm) 0,175 0,283

NiMoPVEO 3/9 N de voisins 2,3+05 0,3+0,003 0,002
62 (Nm2) 0,002 0,005
Distance R (nm) 0,175 0,285

NiMoVEO 3/9 N de voisins 2,3+0,5 0,3+0,003 0,003
02 (Nnm2) 0,003 0,005

[11.3.1.d Conclusions sur les synthéses « NIMOPVEO  »

Le nickel a été introduit dans les solutions « MY@O », qui présentent des HPA a base de
molybdéne et vanadium pour préparer des HPA triligitas (Mo, V, Ni) et les imprégner pour

l'obtention de précurseurs catalytiques trimétadi)

En solution, les caractérisations ont révélé queidkel se trouvait toujours en contre-ion, sois de
HPA de Keggin substitué PN@,Vx0.>™ pour les solutions « NiMoPVEO », ou soit en cofitre
des entités molybdo-vanadates, identifiées par RNy les solutions sans phosphore « NiIMoOVEO ».
Lors de cette syntheése, il n'a pas été possiblerdparer les précurseurs oxydes a forte teneur en

vanadium, V/Mo = 1, le nickel n’y étant plus solebl

Aprés imprégnation, les entités identifiées en tgmune sont pas conservées. La formation d’'une
phase hétéropolyanionique Anderson d’aluminiuméandise en évidence sur les solides préparés selon

les deux voies de préparation quel que soit leadapfanadium sur molybdéne.
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Enfin lors de la calcination, quelle que soit lader en vanadium, les entités hétéropolyanioniques,
présentes aprés séchage, sont détruites. Des piage®lybdate et polyvanadate relativement bien
dispersées sont formées. Néanmoins les précursalcsés ont révélé l'apparition d’'une phase
cristalline NiMoQ,. Le molybdene et le vanadium sont cependant pt®seproximité I'un de l'autre

dans une faible mesure, comme cela a été obseradllpars pour la synthese « MoVEO ».

[11.3.2 Influence du nickel sur la voie de synthése
« acide oxalique »
L'introduction du nickel a été étendue aux préparat des solutions d’'imprégnation par la voie

« acide oxalique ». Les solutions contenant le badne et le vanadium, en présence et absence du
phosphore, ont d’abord été synthétisées selono®qwle décrit dans le chapitre df @I1.2.5.b.). Ces
synthéses ont été réalisées aux trois rapports \éiblés : 1/11, 3/9 et 1. L'intérét de cette prépan

porte sur I'obtention de catalyseurs promus auatiplar la voie « acide oxalique », cette voie ayant
permis, en l'absence de nickel d'obtenir une priv&ienl'état oxyde entre le molybdéne et le varmadiu

De plus, cette voie présente a priori, pour intéodttention des précurseurs oxydes a forte teaeur

vanadium, impossible a obtenir par la voie « eatgérée ».

[11.3.2.a Les solutions d'imprégnation « NiMo(P)VAO  »

Lors des préparations de solutions dimprégnatien tgpe « NiMo(P)VAO », la formation
instantanée d’'un précipité a été observée quekqitde précurseur nickel utilisé (Ni(N§3, Ni(OH),
et Ni(CGy),(OH)s). Dés lors que le précurseur nickel est ajoutén@ solution d’acide oxalique ou
encore a des solutions de type « Mo(P)VAO », ucipité se forme. Cependant lors de la préparation
de solutions d'imprégnation « Mo(P)VAO », nous rselvions pas de formation de précipité. Sur la
Figure 111.3-9, nous retrouvons le spectre du pi#€j obtenu avec le nitrate de nickel. A titre
comparatif, des spectres des solutions suivantesasssi reportés : I'acide oxalique seul, l'oxglde
molybdéne en solution dans I'acide oxalique avesaets phosphore, et I'oxyde de vanadium dissout

dans un mélange acide phosphorique/acide oxalique.

Le spectre du précipité présente des raies prilespaorrespondant a celles des solutions
molybdéne, avec ou sans phosphore, dans « I'ag@é@oe ». A des nombres d’onde plus élevés, des
raies pouvant correspondre a des complexes vanalate sont observées. Le complexe oxalate de
nickel présente des raies principales suivanteRanan : 920 ci 591cnt, 540 cnit, 353 cnit, 312
cm’, 289 cnt et 238 crit B Les raies signalées par un icone triangulaireespondent donc a un
oxalate de nickel. Ce complexe est donc formé etrpd étre a l'origine du précipité formé. Ce deli
présentant une trés faible solubilité dans 'ea@§81x1F g/L d’H,0), l'introduction du nickel dans

les synthéses «acide oxalique » n'a donc pas ptiaise via les méthodes conventionnelles
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(imprégnation d'une solution des métaux) et unatéie a donc été élaborée pour obtenir les
précurseurs considérés.

950 Acide oxalique
‘ — Précipité
| *7°— Mo/acide oxalique (aqueux
m A A A ' a (aqueux)
—— MoP/acide oxalique (aqueuﬁ15 4 1480
|
— VP/acide oxalique (aqueux) |
| 1499\

200 400 600 800 1000 1200 1400
nombre d'onde / cin

Figure 111.3-9 : Spectres Raman du précipité esdtitions de références

[11.3.2.b Les solides « NiMo(P)VAO » apres séchage
obtenus aprés une sulfuration intermédiaire des
catalyseurs « Mo(P)VAO »

Afin de pallier les problémes de formation instauéia de I'oxalate de nickel, un protocole de double
imprégnation, issu de la littératuf&®? a été choisi. Une solution de nitrate de nickéINlo = 0,5)
est imprégnée sur les catalyseurs «Mo(P)V-acidéigue» sulfurés au préalable selon les conditions
présentées dans le Chapitre df g11.2.5.c.). L'étude sur la sulfuration des préeurs oxydes sera
reprise et présentée dans le Chapitre 4. Le sitigeégné est ensuite a nouveau laissé a maturg, pui

séché et enfin calciné pour conduire a I'obtentiorprécurseur oxyde.

Les catalyseurs ont été caractérisés par specpiesBaman apres imprégnation du nickel, I'étape

de séchage, et les spectres obtenus sont repoartésFsgure 111.3-10.

Pour les catalyseurs a faible teneur en métaux gvAV1/11 et 3/9), nous observons des raies
intenses au bas nombre d'onde. La raie principdl®®&n' avec un épaulement & 378 toorrespond
a la phase MoS*3.Au rapport V/Mo=1, cette raie n'est cependant phésente. Au contraire, une raie
principale vers 880 cthavec un épaulement apparait a forte teneur erditanaCette raie est méme
observée dés VIMo = 3/9 pour les précurseurs oxydliEsloVAO».Cette raie, déja identifiée sur les
précurseurs oxydes non-promus, est attribuée Zedti®s vanadateS”. Sur le précurseur oxyde
« NIMOPVAO » & VIMo = 1, apparait une raie a 985"¢crtrés intense et fine, qui correspond

certainement a une phase cristalline.
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(A) ——VIMo=1 (B) 832,880 ——VIMo=1
256 800 g77 %8 — VIMo=3/9 410 9} ——VIMo=3/9
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: 378: 450 568
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nombre d'onde / ci nombre d'onde/ cm-1

Figure 111.3-10 : Spectres Raman des solides « NAMAO » (A) et « NiIMoVAO » (B) a V/Mo variable

apres séchage

La disparition d'une phase Mgo&u rapport V/IMo = 1 pourrait étre due a la foremeur en
vanadium présente sur les solides. Il est & naterlg bande intense a 1050 traractéristique des
espéces nitrates est absente de tous les spdttsesnblerait que les espéces nitradegent donc
réduites®¥. Des travaux de la littérature montrent que laucéidn catalytiques des NOx, plus
particuliérement les nitrites, peut se faire ersenée de polyoxometallates & base de vanadfilimes

deux espéces présentes ici et susceptibles dergédes entités nitrates, dans notre cas, sont le

IV+ IV+) .

vanadium sous forme de V@V ") et le molybdéne sous forme de MdBlo

[11.3.2.c Les précurseurs oxydes « NiMo(P)VAO » apr es
calcination

Les profils des échantillons « NiMo(P)VAO » analygiar microsonde de Castaing ont révélé une
répartition relativement homogene sur les précussexydes a forte teneur en vanadium (V/Mo = 3/9
et 1) apres calcination, comme nous pouvons lesurita Figure 111.3-11.

(A) (B)
— Ni P
— V. —Ni
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Figure 111.3-11: Profil semi-quantitatif & pas #xpour les précurseurs oxydes a V/IMo = 1:
« NIMOPVAO » (A) et « NIMoVAO » (B).

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour ldd@mnétallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre 11l : Synthése des précurseurs oxydesea tda molybdene, vanadium et nickel - 157 -

Afin d'identifier la présence d'éventuelles phaséstallines, les catalyseurs aprés calcination ont
également été caractérisés par diffraction desnsayt Les diffractogrammes sont reportés sur la
Figure I11.3-12.

1AL0; 2VO, 1
1

NiMoPVAO 1 1 /

. MiWM\\ﬂf \ — NiMoVAO1

\WWW‘”N\AM“//

1 —— NiMoPVAO 3/9 1

—— NiMoVAO 3/9

—— NiMOPVAO 1/11

—— NiMoVAO 1/11

T T T T T T T T T T T —
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-Theta

Figure 111.3-12 : Diffractogrammes correspondantxagatalyseurs « NiM®VAO » et « NiIMoVAO »

aux rapports V/IMo = 1/11,3/9 et 1 apres calcination

Pour les précurseurs oxydes aux rapports V/IMo # #t13/9, aucune autre phase que celle du
support A}JO; n'a été identifiée. Dans le cas des oxydes a VIMdée DRX a également révélée la

présence d'une phase de type,yO

L'évolution des espéces aprés calcination a étlysamapar spectroscopie Raman et les spectres
sont reportés sur la Figure 111.3-13.

——VI/Mo=1 _
90095 5 %50 VIMo=1
) 860, 880 — VMo=39 ®) 80080 vimo=3

— Mot 5T g U — VIMo=1/11

900

150 400 650 900 1150 1400 150 400 650 900 1150 1400
nombre d'onde / cih nombre d'onde/ cin

Figure 111.3-13 : Spectres Raman des catalyseummrs « NIMEVAO » (A) et « NiIMOVAO » (B) a
rapports V/Mo variables aprées calcination

Apreés calcination, comme attendu, la phase MeB8core présente aprés séchage (Figure 111.3-10),
est détruite et laisse place a une phase oxyde.réppmorts V/IMo = 1/11 et 3/9 pour les solides
« NIMoPVAO » (Figure 111.3-10A), la raie principalé@ 950 crit associée aux raies & bas nombre

d'onde (570 ciet 360 crit) correspond & une phase polymolybdate. Ces méiessont également
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observées pour les précurseurs oxydes « NiMoVABigu(e 111.3-10B) mais héanmoins les raies sont

plus larges avec un épaulement & 860 correspondant & la présence d’entités vanaf8tes

A forte teneur en vanadium, des raies trés largalissymétriques sont observées, avec ou sans
phosphore. Ces raies, déja identifiées sur lesuméuars oxydes non-promus, sont attribuées a des
entités vanadaté¥’. Une partie du vanadium se trouvant en surfacergioise présenter sous forme
d’'une phase cristalline de type Y,Onise en évidence par ailleurs en DRX (Figur@ill). Au regard
des résultats obtenus lors de la caractérisatisrpoirurseurs oxydes par spectroscopie Raman et en
DRX, il semblerait que le rapport V/IMo = 3/9 consti la limite acceptable pour obtenir une bonne

dispersion des métaux a la surface des catalyseurs.

La détermination des espéces a été affinée a ldede spectroscopie d'adsorption des rayons X.
Ces analyses ont été réalisées au seuil K du mahget au seuil K du nickel. La transformée de
Fourier des précurseurs oxydes « NiMo(P)VAO » aiil $¢du molybdéne est présentée sur la Figure
[1.3-14.
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Figure II1.3-14 : Transformées de Fourier du signraKAFS expérimental des précurseurs oxydes
« NIMOPVAO » (A) et « NiIMoVAO » (B) a V/IMo = 3/9 et 1 auitK du molybdéne.

Sur les spectres reportés sur la Figure 111.3-24, deux contributions majoritaires, observées a
0,130 nm et 0, 175 nm, correspondent a un atommalgbdéne entouré d’atomes oxygéne voisins
dans les deux premieres sphéres de coordinatiotrolsséme contribution, a 0,230 nm, pourrait étre
liée soit a la présence d’'atomes de vanadium,&sdét présence d’atomes nickel dans la troisieme

sphére de coordination du molybdéne.

Une contribution Mo-O a 0,175 nm a été mise eneénie lors de I'affinement du signal EXAFS
réalisée a partir de données cristallographique$(&g.). Les distances déterminées sont ideatigu
celles des précurseurs oxydes non-promus (TablB&13l et Tableau I111.2-5), excepté pour le
catalyseur « NiMoVAO » au rapport V/Mo = 3/9. Aueuoontribution de type Mo-O-Ni n’a été mise

en évidence, mais une interaction Mo-V, déja révéldr les précurseurs oxydes « NiMo(P)VEO », a
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été identifiée autour de 0,284 nm. Les distancés mbmbre de voisins sont présentés dans le Tablea
1.3-2.

Tableau I11.3-2 : Affinement du signal EXAFS auils€wu molybdéne.

Précurseur Rapport

oxyde VIMo Mo-O Mo-V R-factor
Distance R (nm) 0,175 0,284

NiMoPVAO  3/9 N de voisins 2,3+0,5 0,3 +£0,002 0,001
02 (Nnm2) 0,003 0,005
Distance R (nm) 0,172 0,283

NiMoVAO 3/9 N de voisins 3,105 0,4 +£ 0,002 0,001
62 (Nm2) 0,004 0,005
Distance R (nm) 0,175 0,283

NiMoPVAO 1 N de voisins 24+05 0,3+ 0,003 0,001
62 (Nm2) 0,003 0,005
Distance R (nm) 0,175 0,284

NiMoVAO 1 N de voisins 25205 0,3 + 0,002 0,002
02 (Nm2) 0,004 0,005

© 2011 Tous droits réservés.

Le nombre de voisins déterminé est également diitésur le « NiMoOVAO » a V/Mo = 3/9 alors
que les autres précurseurs oxydes ne semblentnflasnicés par I'ajout du nickel car ces mémes
valeurs avaient aussi été reportées pour les E@&ag oxydes non-promus (Tableau 111.2-3 et Tableau
[11.2-5). Il ne semble donc pas y avoir de comjgnitentre le nickel et le vanadium. Tout comme dans
le cas des précurseurs oxydes non-promus, la pesknphosphore n’exerce pas non plus d'influence
sur le nombre de voisins. Le facteur de Debye-Weleg étant élevé, nous pouvons supposer la
présence d’'une phase trées peu organisée. Le namebweisins, molybdene et vanadium, étant plus
élevé pour le « NiMoOVAO » a V/IMo = 3/9, suggere wraélioration de la dispersion. Cependant le

facteur de Debye-Weller étant tres faible, ceslt@tsusont a considérer avec prudence.

La caractérisation au seuil K du nickel a été séalidans le but de déterminer si le vanadium se
trouvait en interaction avec le nickel dans I'@ayde. Des travaux mettent en effet en évidence des
phases sulfure de type NiVS, relativement stablesamment dans le cadre de I'hydrocraquage. La
transformée de Fourier des précurseurs oxydes «©MNAO » au seuil K du nickel est présentée sur
la Figure 111.3-15.
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Figure II1.3-15: Transformées de Fourier du signraKAFS expérimental des précurseurs oxydes

« NIMOPVAO » et « NiMoVAO » a V/IMo = 3/9 et 1 au seuillKnickel.

L'affinement de la transformée de Fourier (Tablddw3-3), effectuée a l'aide de données

cristallographiques, a révélé la présence de niskels forme oxyde. Cependant, & plus grandes

distances, la résolution structurale s’'est avéamfmossible, ce qui n'a donc pas permis de savddr Si

vanadium est présent dans le proche environnenosemcHiel.

Tableau I11.3-3 : Affinement du signal EXAFS auilsiéwdu Ni

Précurseur
oxyde Rapport V/IMo Ni-O R

Distance R (nm) 0,204

NiMoPVAO 3/9 N de voisins 42+0,5 0,0003
o2 (nm?2) 0,005
Distance R (nm) 0,204

NiMoVAO 3/9 N de voisins 42 +0,5 0,0004
o2 (nm?2) 0,005
Distance R (nm) 0,203

NiMoPVAO 1 N de voisins 3,6+0,5 0,0004
62 (Nm?) 0,004
Distance R (nm) 0,204

NiMoVAO 1 N de voisins 3,6+0,5 0,0004
62 (Nm2) 0,004
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[11.3.2.d Conclusions sur les syntheses « NiMo(P)VA O »

Aprés avoir mis en évidence l'intérét de I'acidaliojie pour améliorer la dispersion des métaux et
l'interaction entre le molybdene et le vanadiung, $gnthéses par cette voie ont été complétée en
incorporant le nickel dans les solutions dimpréigma L'objectif était d'obtenir une dispersion
améliorée des métaux nickel, vanadium, et molybdéfire d'obtenir de nouvelles phases actives
trimétalliques.

Le nickel a d'abord été introduit dans des solidfimprégnation « Mo(P)VAO » préalablement
préparées. Cependant la formation rapide d’un pitéchickelo-oxalate a été observée et il a doac ét
nécessaire de mettre en ceuvre une seconde vdiedintion du nickel. Cette seconde voie a consisté

a imprégner une solution contenant le nickel ssickalyseurs « Mo(P)VAO » préalablement sulfurés.

Aprés imprégnation et séchage, le molybdene resteept dans une phase Mag®ur des teneurs
en vanadium inférieures a 1, avec ou sans phospAareapport 1, la phase Mg®st réduite et des
phases polymolybdates sont générées, mais desspiragtallines semblent détectées.

La calcination réalisée sur les précurseurs a eneapgendré la transformation du Ma8siduel en
phases polymolybdates. En paralléle, des espétpgmpadates bien dispersées ont aussi été mises en
évidence. En plus de ces phases, sur les précsirsaloinés au rapport V/IMo = 1, des entités
vanadates, déja observées sur les solides non-pramt été observées. Ces entités pourraient étre
VO..

La présence de vanadium dans le proche environnaeduemolybdene a enfin été identifiée sur les
précurseurs oxydes promus, comme en l'absencec#lel.nEnfin, le nickel ne semble pas ou peu

interagir aprés imprégnation, séchage et calcinai@c le vanadium.

[11.3.3  Bilan sur les syntheses de précurseurs oxyd es
« NiMo(P)V »

Aprés avoir réalisées des synthéses d'HPA a baseotjddene et de vanadium dans un premier
temps, l'objectif de la seconde partie de ce tratait I'incorporation du nickel dans la structaees
hétéropolyanions ou bien en contre ions afin déggrune dispersion optimale des trois €éléments pou
l'obtention de nouvelles phases actives. Pour oelas nous sommes focalisés sur les l'incorporation
de nickel dans les solutions d’'imprégnation de typdo(P)VEO » ou « Mo(P)VAO » préalablement

synthétisées et caractérisées.

Pour les voies « eau oxygénée », nous avons mguérée nickel se place en contre ion des HPA de
Keggin substitué dans les solutions avec phosplibo@e part et en contre-ion des entités
vanadomolybdéniques présentes dans les solutiorss daosphore d’autre part. La solution a forte
teneur en vanadium (V/Mo=1) n'a cependant pas pu@éparée durant ce travail car la dissolution du

nickel dans les solutions « Mo(P)VEO » a V/Mo =dssavéreée difficile.

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour lddé&métallation des résidus
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Aprés imprégnation, les espéces présentes enaolsbint détruites et laissent place a une phase
hétéropolyanionique de type Anderson d’aluminiuniM@s). La formation de cet HPA, également
observée lors des synthéses de solides non-proatula voie « eau oxygénée », est expliquée par
extraction d’'un aluminium du support.

Enfin, la calcination a engendré la formation dexg@s polymolybdates et polyvanadates bien
dispersées que ce soit en présence ou en absepbesfEhore. Ni, la présence de phosphore, ni celle
du nickel ne semblent donc modifier la dispersiea mhétaux a I'état oxyde.

L'ajout de nickel pourrait cependant influencertéraction molybdéne-vanadium, mise en évidence

ici, mais qui n‘avait pas pu étre décelée en Irdesde nickel.

Les syntheses « acide oxalique » ont été réalsgen un protocole de double imprégnation, via le
catalyseur « Mo(P)VAO » préalablement sulftité?, car lors de lintroduction du nickel en solution,
un précipité était observé. Apres imprégnatioréehage, une phase Mo&été mise en évidence pour
les solides a faibles teneurs en vanadium. A ps teneur, le molybdéne semble se présenteraous
forme de polymolybdates bien que I'apparition dasgis cristallines et d'entités vanadates perturbe
notre interprétation.

Aprés calcination, pour des rapports V/Mo inférgearl, la phase Mg&siduelleest détruite et des
phases polyvanadates et polymolybdates présentenbonne dispersion ont été observées. A plus
forte teneur en vanadium (V/Mo=1), les entités mtas préalablement observées sur le solide séché

sont conserveées et pourraient étre de type VO

Nous pouvons, a partir des méthodes de synthésésias) préparer des solides bien dispersés en
molybdéne, vanadium et nickel, par des rapportsd/#VL/11 et 3/9 avec un rapport Ni/Mo fixé a 0,5.
Lorsque le rapport V/IMo atteint 1, ces solides sopins bien dispersés et une phase cristalline tell
gue VQ est méme mise en évidence aprés calcination. @aperméme si les solutions initiales n’ont
pas recélé la formation d'espéces hétéropolyanesiqune interaction entre le molybdéne et le

vanadium a été réveélée quel que soit le type deapaéion.
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[11.4 Conclusions

Dans le cadre de cette thése, I'objectif est diétute role du vanadium sur les catalyseurs
d’hydrotraitement des résidus. Pour cela, la gratéise en place consiste a introduire le vanadium
sur le catalyseur via des structures a base ddpmBranions qui sont connues pour favoriser le
dispersion des métaux et pour permettre une megliggnergie entre les métaux qui constituent emsuit
la phase active. Ce chapitre a été consacré ddedtion de précurseurs oxydes a base de molybdéne
et vanadium dans un premier temps, puis le niclééantroduit dans les systémes afin de favoteser

performances HDS.

Ce chapitre comprend trois parties ; la premieir@éesse aux HPA de Keggin substitués, gMo
X)VXO40‘3+X)', obtenus en présence de phosphore. Cette syral@éaéalisée dans I'eau oxygénée selon
un protocole tiré de la littérature et selon unxikme protocole développé dans le cadre de caiteth
Une autre synthése a été réalisée en présencedal’anialique, connu pour ses propriétés
complexantes, de maniére a faciliter la solubilisatles oxydes a été utilisé.

L’HPA de Keggin substitué a été obtenu uniquemenpsence d’eau oxygénée, la stabilité des
complexes oxaliques empéchant probablement la tammede I'HPA dans I'acide oxalique. Cependant
les HPA de Keggin substitués ne sont pas stables amprégnation. A cela plusieurs motifs ont été
avances dont l'acidité des solutions d'imprégnagnconduisent a la formation de 'HPA Anderson
d’aluminium plus stable. D'autre part, il ressorteqgseul I'HPA de Keggin faiblement substitué
(V/IMo=1/11) est conserve, ce qui démontrerait ules grande stabilité de cet HPA par rapport aux
autres HPA plus fortement substitués. Ces dersiensblent susceptibles de se dégrader en HPA de
Keggin lacunaires.

A I'état oxyde, les entités molybdene et vanadiwerprésentent pas de bonne dispersion,
des phases cristallines sont également présentéasssprécurseurs oxydes a forte teneur en
vanadium (V/Mo = 1). Néanmoins la proximité du vdinan au molybdéne a pu étre mise en

évidence.

La deuxieme partie de cette étude a été consach&daboration d'autres voies de synthese
permettant d’obtenir des HPA mettant en jeu le ioddne et le vanadium mais sans phosphore cette
fois-ci. Un HPA de Lindqvist, VMgD,>, a été synthétisé & partir d’'un protocole tirdadéttérature.
Cependant cet HPA n’a pas été conservé aprés imgiiég méme si une phase oxyde (polymolybdate
et polyvanadate) bien dispersée a été caractérisée.

La dissolution de Mo@et de Os, sans présence de phosphore, avec I'eau oxygéri@eide
oxalique comme solvants, n'a pas conduit a la ftionala formation d’'HPA en solution. Apres
imprégnation, des HPA Anderson d’aluminium ont aveau été mis en évidence. Sur la phase oxyde

une forte hétérogénéité a été observée avec lermégles phases polymolybdates et polyvanadates
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ainsi que des phases cristallines aux rapports Vélkwés. L'interaction molybdéene-vanadium a

également a nouveau été mise en évidence ici.

Enfin la troisieme partie de ce chapitre portait Bintroduction du nickel dans les solutions
préalablement étudiées « Mo(P)VAO » ou « Mo(P)VEMans I'eau oxygénée, les HPA de Keggin
substitués sont conservés et le nickel se plac®m@ine-ion de ces derniers. Leur imprégnation citndu
a la destruction des HPA et a la formation d'erdi@nderson AlMg, puis a la formation d'espéces
polymolybdates toutefois bien dispersées.

En présence d'acide oxaligue un précipité d'oxalddenickel s’est formé. Pour cette voie de
préparation, le nickel a donc été introduit en pogtrégnation d’'un catalyseur sulfuré « Mo(P)VAO ».
Aprés imprégnation et sur la phase oxyde, un mélalgspéces polymolybdate et polyvanadate a été
observée. A forte teneur en vanadium (V/Mo = 1) phase cristalline est également observée. La
dispersion des entités molybdene et vanadium atl’ékyde semble donc se dégrader a teneur

croissante en vanadium, tout comme pour les préatsoxydes sans nickel.

Pour l'ensemble des préparations réalisées, aveanst nickel, l'obtention de précurseurs bien
dispersés, au moins pour des rapports V/Mo infésieu 1, et la proximité du molybdene et du
vanadium dans certains cas permet d'espérer ueeggyres métaux molybdéne et vanadium dans le

catalyseur.

Le Tableau lll.4-1 résume les principales conclusissues des techniques pour la caractérisation
des especes en solution et leurs évolutions & bétade. Ces données seront une base pour ledrlivi

la sulfuration.

Tableau 111.4-1 : Bilan sur la caractérisation phgs-chimique des différentes especes formées a

chaque étape de préparation des précurseurs oxydes.

Précurseur Rapport V/MOS,c.)Iutlo,ns . Apres séchage Apres calcination
d’'imprégnation
Mélange d’'HPA de H\I/D'A(\)ng_lg
; A X) V x40
MoPVEO 1/11 et 3/9 Keggin substl(tglig_ ‘ VIMo = 1/11. Polymolybdate/
Odyakov PM012-V xOu0 a . . polyvanadate.
VIMo > 1/11 Keggin lacunaires
' a V/Mo = 3/9.
Mélange d’'HPA de Polymolybdate/
Keadin substitué HPA PMQa,- polyvanadate.
MoPVEO 1/11, 3/9 et 1 PMgog(] VO, (3% 3 oVxOuT™ détruit. Phases cristallines
12-x)V x40 s N
VIMo > 1/11. Entités AlMa;. AIVMQO7 a V/IMo
supérieur.
Complexe molybdo Polymolybdate/

Entités vanadates

MoPVAO 1/11, 3/9 et 1 oxalate et vanadyles et AIMOs.

oxalate avec V.

polyvanadate.
Phases cristallines
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AIVMo0O- et
Al>(M0oQy)s a
V/Mo supérieur.
Interaction Mo-V
aV/IMo=3/9et1.

HPA Lindqvist

MoV Lindqgvist 1/11, 3/9 et 1 \H/;'g (2;3 I;In(:g:;t/é détruit. Pgllyrgzlzggie/
5010 P " AlMog.formé. POIyV '
Polymolybdate/
. s polyvanadate.
\,\//lailzgg(renglegggenﬁ ues Phases AVMo@
MoVEO 111, 3/9 et 1 ANACOMOYDACNIQUES £ i AMa,. et AL(M00Oy); &
et d’entités VQ L
(majoritaire) VIMo supérieur.
) ' Interaction Mo-V
aViMo=1
Polymolybdate/
polyvanadate.
Complexe molybdo Phases cristallines
Entité dates AIVMoO- et
MoVAO 1/11, 3/9 et 1 oxalate et vanadyles ntites vanadates o7 e‘
et AIMOG. Alz(MOO4)3 a
oxalate avec V. >
V/Mo supérieur.
Interaction Mo-V
a V/IMo = 3/9
Ni** en contre ion
NIMOPVEO ~ 1/11et3/9 JHPAKeggin Entités AlMg, | oymolybdate/
substitue PMgs. polyvanadate.
x)VxO4O(3+X)-
NiZ* en contre-ion des
entités « Mo-V » Phases
NiMoVEO 1/11 et 3/9 . . ) Entités AIMa.. polymolybdate/
Faible présence de olvvanadate
VO, polyv .
Polymolybdate/
NiMoPVAO 1/11, 3/9 et 1 ) Entités varla.dates apolyvana.date..
V/ Mo supérieurs. Phase cristalline
VO, a VIMo = 1.
Polymolybdate/
NIMOVAO 1/11, 3/9 et 1 ) Entités vanadates dpolyvanadate.

V/ Mo supérieurs.

Phase cristalline
VO, aV/Mo = 1.
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V.1 Introduction

Les catalyseurs d'hydrotraitement de résidus semérglement constitués de sulfure de molybdéne
promus par le nickel plutdét que par le cobalt. @eix est, en fait, li€é aux propriétés catalytiques
désirées : I'hydrodémétallation et/ou I'hydrogéoaficette derniere permettant au catalyseur d’étre
ainsi plus résistant au dép6t de coke et a la téation. Le Chapitre Il a été consacré a la sgsth
des précurseurs oxydes associant le molybdeneveinkdium, d’'une part, et associant le nickel, le
molybdéne et le vanadium, d’autre part. Les cargetéons réalisées sur les précurseurs oxydes ont
mis en évidence des phases polymolybdate et palglzia bien dispersées pour les rapports V/IMo
inférieurs a 1 alors que pour les rapports V/IMoésigurs, des phases cristallines ont été identifiée
De plus, une proximité du vanadium au molybdéngéandise en évidence a I'état oxyde, plus
particulierement pour les catalyseurs préparédapaoie « eau oxygénée ». Cette proximité pourrait

conduire a une éventuelle interaction molybdéneatlanm apres activation.

Dans le chapitre 1V, nous aborderons I'activati@s ghrécurseurs oxydes et donc la nature et la
quantité de phases sulfures présentes a la sudase catalyseurs. Deux parametres seront
particulierement suivis dans cette partie. Le peemast la dispersion de la phase active. Plus
particulierement le comportement des entités diiista (présentes a I'état oxyde) sera examiné lors
de la sulfuration. Le deuxiéme parameétre est I'Gwele interaction entre le molybdéne et le
vanadium qui pourrait étre a la base de la formatiane nouvelle phase mixte par analogie avec les
systémes conventionnels « NiMo » ou « CoMo ». Notigiectif est d’identifier au mieux
I'environnement du vanadium en présence du sulfiremolybdéne d’'une part et en présence du

sulfure de molybdéne promu par le nickel d’autnd.pa

Dans un premier temps, nous nous intéresserons carkctérisation de la phase active des
catalyseurs non-promus de type « Mo(P)V ». La ¢érsation de la phase active des catalyseurs
promus de type « NiMo(P)V » sera présentée dandeumiéme temps. Enfin, la genése des phases
actives sur des solides sulfurés, sans calcindtitermédiaire, sera rapportée. Ces échantillons
permettront de comparer l'influence, sur la phastéve, de I'étape de séchage ou de calcination des
solides. Tous les catalyseurs préparés pour deite ént été sulfurés a 350°C sous un flux gazeux d
15 % mol. de S dans H (811.2.2.). Il est a noter que pour des raisonselesibilité des techniques
utilisées, les caractérisations de la phase aotivété réalisées sur les catalyseurs présentaptus
fortes teneurs en vanadium (V/Mo = 3/9 et 1). Oa&t,sthe plus, ceux qui sont susceptibles d’avoir de
linfluence sur la nature de la phase MoEn revanche, les propriétés acides ont été émlaar

I'ensemble des catalyseurs.
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De maniére a caractériser au mieux les échantiltdmssis pour cette étude, de nombreuses
techniqgues ont été mises a contribution, notammandiffraction par rayons X (DRX), la
spectroscopie des photoélectrons induits par raydnéXPS) et la réduction en température
programmée (TPR) qui permettent la caractérisatinrcturale. L'environnement local est également
étudié par les techniques spectroscopiques desoglbotrons induits par rayons X (XPS) et
d’adsorption des rayons X (SAX). L'EXAFS permetples, comme la microscopie électronique par
transmission (MET) d'estimer une taille des palisumoyenne de Mg@S L'isomérisation du

cyclohexane permet d’évaluer I'acidité des catalyse
I\VV.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X des catalyseurs « Mg(Pkt « NiMo(P)V » a V/IMo = 3/9 et 1 a été
réalisée afin d'identifier d’éventuelles cristadi;n Pour rappel, la DRX avait mis en évidencegtat’
oxyde, des phases cristallines de typgMbO,); et AIVMoO; sur les solides « Mo(P)V » et une
phase cristalline de type MQur les solides « NiMo(P)VAO ». Pour I'étude deplzase active, les
catalyseurs sont préalablement sulfurés a 350°Gametrdeux heures selon le protocole de sulfuration
décrit dans le Chapitre 11 (811.4.).

IV.2.1 La phase sulfure « Mo(P)V »

Les diffractogrammes des catalyseurs « Mo(P)V % seportés sur la Figure 1V.2-1.

(A)

1AI;0; ——MoPVEO1— MoVEO 1 MoPVEO 3/9 — MoPVEO Odyakov 3/9— MoVEO 3/3

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-Theta
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(B)

1 Al,O, —MoPVAO1 —MoVAO1l ——MoPVAO3/9 ——MoVAO 3/9

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-Theta

Figure IV.2-1 : Diffractogrammes correspondant acetalyseurs « eau-oxygénée » (A) et « acide

oxalique » (B) aux rapports V/Mo = 3/9 et 1 apraHfgration.

Aprés sulfuration aucune phase cristalline autre cglle du support alumine n'a été décelée par
diffraction des rayons X, pour les catalyseurs {RJ)YEO » (Figure IV.2-1A), « Mo(P)VAO »
(Figure IV.2-1B) ou encore le catalyseur « MoPVE@y&kov » (Figure 1V.2-1A) préparé selon un

protocole issu de la littératutd

Les phases cristallines mises en évidence a bétale semblent avoir été sulfurés, suggérant une
bonne dispersion de la phase active. Cependasgnkibilité de la DRX n'est peut-étre pas suffisant

pour exclure la présence de phases cristallinggiantité faible.

IV.2.2 La phase sulfure « NiMo(P)V »

L’analyse par diffraction des rayons X a aussi &élisée pour les catalyseurs trimétalliques
« NiMo(P)V ». Les diffractogrammes sont reportés fa Figure IV.2-2A pour les catalyseurs
« NiMo(P)VEO » et sur la Figure IV.2-2B pour legalgseurs « NiMo(P)VAO ».

Pour les catalyseurs « NiMo(P)VEO » et « NiMo(P)VA@ V/Mo = 3/9, la diffraction des rayons

X ne révéle pas de phase cristalline, outre ceilsupport.

Au rapport V/Mo = 1 pour les catalyseurs « NiMo(RYY (Figure 1V.2-2B), une phase cristalline
de type VQ a été identifiée. Cette phase avait déja été wbsan DRX sur les précurseurs oxydes a
la méme teneur (Chapitre 11l Figure 111.3-12). drsblerait donc que ce soit une phase réfractdiae a

sulfuration.
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(A)

1 A0, ——NiMOoPVEO 3/9  ——NiMoVEO 3/9
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(B)
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Figure IV.2-2 : Diffractogrammes correspondant awatalyseurs « NiIM&)VEO » (A) et
« NiMo(P)VAO » (B) aux rapports V/IMo = 3/9 et 1 aprés sufion.

IV.2.3 Conclusion de I'étude DRX

La DRX réalisée sur les catalyseurs Mo(P)V n'a ié&¥é@ucune phase cristalline autre que celles
du support, ce qui suggére une bonne dispersionlad@hase active. Pour les catalyseurs
« NiMo(P)V », une bonne dispersion de la phasevagieut également étre suggérée, a faible teneur
en vanadium alors qu’a plus forte teneur en vamadnn note la présence d’'une phase oxyde VO

directement liée a une mauvaise dispersion du ppéauavant sulfuration.
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V.3 Réduction en température programmeée (TPR)

Les catalyseurs « Mo(P)V » et « NiMo(P)V » & V/IMd3# et 1 ont ensuite été caractérisés par
réduction en température programmeée (TPR) afintdiibdes informations sur la réductibilité de la
phase sulfure, notamment celle & base de vanadinreffet, la réductibilité des différentes especes
formées a la sulfuration est directement liée Aalare des éléments présents et a leur dispetsaon.
méthodologie de caractérisation est égalementtdéau Chapitre Il (11.5.2.d.). Aprés analyse, nous

obtenons des courbes de I'évolution de la quaditité& produite en fonction de la température.

IV.3.1 La phase sulfure « Mo(P)V »

Le profil d'H,S généré lors de la TPR des catalyseurs « Mo(P)¥EO« Mo(P)VAO » est reporté
sur la Figure 1IV.3-1A et B respectivement. Un agdiasement de la zone 250-700°C est également
reporté sur cette figure. La production g3Hest normalisée a la quantité deddnsommeée ainsi qu'a

la masse de catalyseur engage.
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Figure 1V.3-1 : Profils TPR des catalyseurs « MMEO » (A) et « Mdf)VAO » (B) a V/IMo = 3/9 et

1, avec un agrandissement de la zone 250-700°Clpeuwteux familles de catalyseurs.
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Sur les Figure IV.3-1A et B, nous observons seasint les mémes profils de production £8H
pour les deux familles de catalyseurs. Le profilpleduction d’HS peut se découper selon trois
domaines de température;; 8ntre 30 et 250°C,;Sentre 300 et 700°Cc{ agrandissement sur la
Figure 1V.3-1) et § entre 700 et 1000°C. Ces profils sont en accoed aes travaux de la littérature

23 sur des catalyseurs supportés « MgDAb.

Le pic a basse température (~200°C) est attriblaér@duction des atomes de soufre localisés sur
les bords des feuillets de MpSaturés en soufre. Il est une signature de lac@tépdu sulfure a créer
des sites lacunaires en surface. Sur les profiR @& catalyseurs « Mo(P)VAO » (Figure IV.3-1B),
nous observons que la température correspondgreaier pic se déplace vers des températures plus
élevés quand la teneur en vanadium augmente. bblsesit donc que I'augmentation de la teneur en

vanadium rende la réduction du Mgsus difficile.

Les différences d'intensité du premier pic eé3-bbservés sur les catalyseurs peuvent étre at@ribu
a la réduction des groupement8 Sphysisorbés & la surface des solides saturésuredors de la
sulfuration ou liés au sulfure de molybdéne amorpbenme I'ont montré Afanasiev et &l.ne suffit

pas a désorber tout le soufre adsorbé sur le cetaly

Dans les domaines, ®t S, nous observons des signaux moins intenses adgob®0°C et 900°C
respectivement. Ces signaux sont attribués a lactiéh de phases sulfures de molybdéne avec pour
S, et S, respectivement le début de réduction du cceur elgifiets et la réduction des atomes de
soufre plus fortement liés, localisées sur les samais aussi sur le plan basal, en accord avec les
travaux combinés de réduction et de modélisation Vdembeke et al® sur un catalyseur

« Mo/Al,O3 » completement sulfuré.

Un catalyseur de référence « V@ » contenant 3,2 % poids en vanadium présenteaimtginse
de production d’'HS vers 300°C (Figure 1V.3-2), jamais décelé sundemble des catalyseurs
analysés. L’'absence de ce signal indique que ladram n’est pas une phase isolée de type sulfure de
vanadium. Dans ce cas, il est envisageable quanadium puisse étre dans un mixte sulfure de
vanadium et de molybdene. Il est donc envisagegimele signal associé a la réduction du vanadium

sulfuré se confonde avec le signal de réductioMdys,).

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre IV : La phase active a base de molybdéareadium et nickel -179 -

0,16
300
0,14 :
0,12
0,10
0,08
0,06

0,04

H2S normalisée / g de cataly

0,02 1

0,00 T T T T T

25 225 425 625 825 1025
Température (°C)

Figure IV.3-2 : Profil TPR de ), supporté sur alumine aprés une sulfuration a 350°C

IV.3.2 La phase sulfure « NiMo(P)V »
La réductibilité de la phase sulfure « NiMo(P)V »aassi été étudiée a l'aide de la réduction en
température programmée ( Figure IV.3-3). Le sigih& est, & nouveau, normalisé a la quantité ge H

consommeée ainsi qu’'a la masse de catalyseur engagé.
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Figure IV.3-3 : Profils TPR des catalyseurs « NiM(EO » (V/IMo = 3/9) (A), des catalyseurs
« NIMoOPVAO » (B) et des catalyseurs « NiMoVAO » a V/IMdg-a 1 (C).
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Quel que soit le catalyseur, les pics caractétisqde Mog(T < 250°C et T > 700°C), identifiés
précédemment sur la Figure IV.3-1, sont retroulg&sanmoins le pic a basse température est situé a
une température inférieure a celle correspondéntéduction des atomes de soufre se trouvanesur |
bords des feuillets de Me®&200°C). Raybaud et af ont démontré que ce déplacement peut étre lié &
'abaissement de I'énergie de liaison du Mg8omu par le nickel. Comme précédemment, la
différence d’intensité du premier pic observéelsarcatalyseurs peut étre attribuée a la rédudiésn
groupements & 1.

L’épaulement aux environs de 750°C est attribge r@dluction du nickel se trouvant en décoration

des feuillets de la phase NiMd% Cette observation est également compatible a®d¢ravaux de

modélisation de Raybaud et &l.

Enfin, un signal HS est aussi observé autour de 450°C. Ce signdkrsifie avec I'ajout de
vanadium (Figure IV.3-3B et C). Ce pic d¥lobservé entre 300 et 600°C peut avoir deux aigin

possibles :

- un sulfure de vanadium ;

- une phase mixte de type MiS,, notamment sur les catalyseurs « NiMo(P)VAO » au
rapport V/IMo = 1.
Sachant cependant que le signal #8Htorrespondant au sulfure de vanadium est observé
300°C sur le profil TPR d'un catalyseur de réféencV/AlLO; » (Figure 1V.3-2) et qu’'un
signal HS intense est observée sur un catalyseur « 04 autour de 140°C et 2504,

I'nypothése de la phase mixte,M|S, semble plus vraisemblable.

Pour conclure, la possible présence de ces diti€&sgrhases suggere une hétérogénéité a la surface

des catalyseurs, notamment ceux a forte teneuamscium (V/Mo = 1).

IV.3.3 Conclusions de I'étude TPR

La caractérisation par TPR nous a permis d’'avols @dormations sur la réductibilité des
catalyseurs sulfures a base de vanadium, avec ma rdakel. Sur les systemes « Mo(P)V », le
vanadium pourrait étre présent avec le sulfure d&/lmdéne. De plus, il semblerait que la voie de
préparation de ces catalyseurs n'ait pas d'inflaeparticuliere sur I'environnement du vanadium.
Pour les systémes « NiMo(P)V », nous n'avons puclema sur la localisation du vanadium qui

pourrait étre avec le molybdene ou encore aveclkehdans une phase mixte.
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I\V.4 Spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS)

Les espéces de surface ont été identifiées a lthida spectroscopie des photoélectrons induits par
rayons X. Cette technique nous permet d'établiréfaartition des différentes especes présentes par
décomposition des photopics dans les régions MoV3@p et S 2p. Les conditions opératoires
d’'obtention des spectres XPS et la méthodologigédemposition des spectres sont données en partie

expérimentale (811.5.3.e.). Les spectres XPS séfiérencés par rapport au photopic C 1s de

contamination a 284,6 eV.

IV.4.1 La phase « Mo(P)V »

IV.4.1.a Taux de sulfuration global: comparaison
analyse XPS et analyse élémentaire

L'analyse XPS nous permet de déterminer le tausufferration global (Equation 11-11). L'analyse
élémentaire par combustion (cf §11.5.2.b) nous @oégalement acces au taux de sulfuration global,

déterminé selon I'Equation II-5, que nous pouvamsigarer avec les résultats obtenus de I'étude XPS

(Tableau IV.4-1).

Tableau IV.4-1: Comparaison du taux de sulfuratigiobal des catalyseurs « MVEO » et
« Mo(P)VAO » a V/IMo = 3/9 et 1, obtenus par XPS et amaélémentaire.

Rapport
. Tsulfuration gIObal Tsulfuration gIObal
atomlque
(%) - XPS (%) - CHNS
V/Mo
MoPVEO-
3/9 87 101
Odyakov
MoPVEO 3/9 95 142
MoVEO 3/9 96 112
"MoPVEO 1 86 87
MoVEO 1 82 99
MoPVAO 3/9 83 97
MoVAO 3/9 99 103
‘MoPVAO 1 92 89
MoVAO 1 82 99

Les valeurs XPS sont données avec une erreur de % %t les valeurs d’analyse
élémentaire sont données avec une erreur de + 5 %.
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Les degrés de sulfuration déterminés par ces méshawht relativement proches, exceptés pour les
catalyseurs au rapport V/IMo = 3/9, préparés pala « eau oxygénée ». Les écarts observés sont
raisonnables compte tenu de leur mode de dételiomindin effet, on peut considérer querd@uration
déterminé par analyse chimique est surestimé cérl@yage sous argon a 250°C ne suffit pas a
désorber tout le soufre adsorbé sur le catalyseeci explique que le taux de sulfuration global
déterminé par analyse élémentaire soit élevé, yemple pour le catalyseur « MoPVEO » & V/Mo =
3/9.

De maniere générale, une diminution du taux deusatibn global des solides est observée lorsque
la teneur en vanadium augmente. Toutefois le csaly « MOPVAO » se comporte différemment

avec une augmentation du degré de sulfuration leaolide a V/IMo = 1.

IV.4.1.b Degré d’oxydation et environnements de Mo et
duV

IV.4.1.b.i Le molybdéne

A partir de la décomposition des spectres du mawgednous avons mis en évidence les espéces
molybdéne suivantes pour tous les catalyseurs ®Mo$ :

— une espéce sulfure de molybdéne"K)lSz caractérisée par une contribution Mo;3@
228,7+0,1 eV,

- une espéce molybdéne dans un environnement oxyd&’ Maractérisée par une
contribution Mo 3¢, a 231,8 + 0,1 eV,

- une espéce oxysulfure de molybdéne“Moaractérisée par une contribution Mo, 3@
229,8+0,1eV.

Les catalyseurs « Mo(P)V » présentent des contoibsitcomposant I'enveloppe spectrale Mo 3d
similaires & celles déterminées par ailleurs sur cialyseurs « CoMoP§ et « NiMoP » La
présence de vanadium dans ce type de catalysefiug’ipas sur la nature des espéces Mo mises en
évidence, tout comme les promoteurs Co et Ni, gitanmet pas de mettre en évidence une phase Mo-

V sulfure dans le photopic Mo 3d.

IV.4.1.b.ii Le vanadium

Le photopic V 2p a également été considéré et krtep V 2p du catalyseur « MOPVEO-
Odyakov » est reporté sur la Figure 1V.4-1. Pouoe uneilleure lisibilité, seule la contribution

principale V 2p, de chaque espéce détectée est traitée.
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Figure IV.4-1 : Photopic V 2p du catalyseur « RMEO-Odyakov » a V/Mo = 3/9.

Le spectre V 2p a été décomposé (811.5.3.e.) etliédrentes especes de surface contenant du
vanadium mises en évidence sont les suivantes :

- deux espéces vanadium sous forme sulfure, V(Il) V). Ces espéces sont
respectivement caractérisées par les contributioPys, a 513,0 £ 0,2 eV et a 514,5+ 0,2
ev.

— deux espéces vanadium dans un environnement o¥ytié, et V(V). Ces especes sont

respectivement caractérisées par les contributfo?ys, a 516,0 £ 0,2 eV et a 517,4 £ 0,2
ev.

Les différentes formes chimiques du vanadium meegvidence sur le catalyseur « Mo(P)V »
sont les mémes que celles déja identifiées suatalyseur de référence sulfure de vanadium (Annexe
A9). L'existence d’'un continuum de phasesSy entre V(II)-S et V(IV)-S. Contrairement aux
catalyseurs promus par du cobalt ou du nickel odéleomposition des photopics Co 2p et Ni 2p
permet de mettre en évidence des phases mixtgpeletCoMoS » et « NiMoS », il a été impossible
dans le cas du vanadium de décomposer le photop:y avec une contribution supplémentaire
affectée a une phase « VMoS ».

IV.4.1.c Analyses quantitatives de surface

IV.4.1.c.i Rapport atomiques de surface : influence du
vanadium

En mesurant les aires des bandes obtenues pouetoélements étudiés, nous avons pu quantifier

les espéces présentes a la surface des solidepatagétres de décomposition ont été détaillés dans

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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le Chapitre 1l (811.5.3.e.). L'analyse par spectrgie d’absorption des photoélectrons induits par
rayons X a permis de déterminer la compositionuttase des catalyseurs « Mo(P)V ». Sur la Figure
IV.4-2, sont reportées I'évolution des rapports Md/A) et V/AI (B) déterminés en XPS en fonction

de la teneur en vanadium des catalyseurs détermpardiorescence X sur les précurseurs oxydes.

(A)
0,12 A
w
20,0871 ¢ movED
< B MoPVEO
2 ® MoPVEO-Odyakov
= 0,041 Y
¢ MoVAO
A MoPVAO
0,00 T T T
0 1 2 3
Teneuren V (% pds)
(B)
#MoVEO -
”
BEMoPVEO Pad
u ”
0,04 ® MoPVEO-Odyakov -7 %
‘@ ®MoVAO Pl g
:::/ AMOPVAO e %
30,021 il
A
P -
P rd
. -
0 T T T
0 1 2 3

Teneuren V (% pds)

Figure 1V.4-2 : Variation des rapports (Mo/Al) (&) (V/Al) (B) déterminés par XPS en fonction de la

teneur en vanadium présent sur les catalyseurs @Wo» a V/IMo = 3/9 et 1.

Nous constatons que l'ajout de vanadium sur lealys®urs n’influe pas sur la dispersion du

molybdéne et du vanadium, méme a forte teneur eadam. Le rapport V/Al augmente avec la

teneur en vanadium introduite dans le catalyseer.chtalyseur « MOPVAO » a V/Mo

=1 se

démarque avec une dispersion plus faible du vamadiula surface du catalyseur que les autres

catalyseurs. La baisse de dispersion pourrait piowie la formation d’agrégats de vanadium, plus

importants pour ce solide.
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IV.4.1.c.ii Décompositions des spectres XPS du
molybdene

Connaissant les énergies de liaisons des niveackatiue atome selon leur degré d’oxydation et
leur environnement, la décomposition des spectnesriais de déterminer la contribution de chaque
espéce au signal global (concentration relativel po élément donné. Les concentrations atomiques
des especes molybdéne sont déterminées, pourhbiesees catalyseurs dans ce chapitre, a partir des
concentrations relatives dans I'enveloppe globate 3d et de la concentration totale en molybdéne
(’Equation 11.2-10.). Le Tableau IV.4-2 regroupsiconcentrations atomiques des espéces molybdéne
ainsi que le taux de sulfuration du molybdéne pesrcatalyseurs « Mo(P)VEO » et « Mo(P)VAO »

aux rapports atomiques V/Mo = 3/9 et 1.

Tableau 1V.4-2 : Quantification des phases Mo idi&ts a la surface des catalyseurs « RMEO »
et « MOP)VAO » a VIMo = 3/9 et 1.

Mo 305,
Rapport
p‘_) Mo™-s Mo™ Mo™-0 Taux de
atomique , , _ _
VIM (% atomique) (% atomique) (% atomique) sulfuration (%)
0
MoPVEO-
3/9 0,95 0,24 0,13 72
Odyakov
MoPVEO 3/9 0,72 0,14 0,10 75
MoVEO 3/9 0,91 0,21 0,13 78
"MoPVEO 1 077 021 013 69
MoVEO 1 0,85 0,33 0,10 68
MoPVAO 3/9 0,70 0,23 0,13 66
MoVAO 3/9 0,84 0,24 0,12 70
“MoPVAO T 040 015 004 66
MoVAO 1 0,79 0,26 0,14 66

Les concentrations atomiques sont données aveerta relative de + 15 %.
Cette étude montre clairement que les catalyseuns ghosphore présentent une forte proportion
de phase MoS Cependant ces catalyseurs présentent aussi jaspédes MB. La présence de

phosphore a donc une influence négative sur lati@ate phase sulfure obtenue.

Nous constatons également une diminution de lagphasS a V/IMo = 1, plus particulierement
pour les catalyseurs « acide oxalique », notamrieenatalyseur « MOPVAO ». La quantification du
molybdéne pour cet échantillon a mis en évidencdaildes proportions des phases molybdéne
sulfurés par rapport aux autres catalyseurs bienl’gnalyse globale soit en accord avec la tenaur e

molybdéne initialement introduite (6 % poids en Mo)
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A teneur en molybdéne fixe (~6 % poids en Mo), nobservons des variations du taux de
sulfuration de 66 a 78 %. Ce sont les catalysel®@)VEO » a V/Mo = 3/9 qui présentent les taux
de sulfuration les plus élevés. Ce taux de suifumagst cependant faible par rapport au taux seperi
de 80 %, généralement observé sur des catalyséydratraitement de type « CoMoP$” dans les

mémes conditions de sulfuration.

IV.4.1.c.iii Décompositions des spectres XPS du van  adium

Comme pour le molybdéene, les concentrations atoesigies espéces vanadium sont déterminées
(’Equation 11.2-10). Les concentrations atomiquiss espéces vanadium sont rassemblées dans le
Tableau IV.4-3 pour les catalyseurs « Mo(P)VEO = Bto(P)VAO » aux rapports atomiques V/Mo =
3/9 et 1. Les taux de sulfuration du vanadium assiereporté sur le Tableau IV.4-3.

Tableau IV.4-3 : Quantification des phases V idé&ds a la surface des catalyseurs « RBEO » et

« Mo(P)VAO » a V/IMo = 3/9 et 1.

V 2ps2
Rapport v¥.o Taux de
p? V.S (% v.s (% vY.0 (% _
atomique _ _ (% _ sulfuration
atomique) atomique) _ atomique)
VIMo atomique) (%)
MoPVEO-
3/9 0,10 0,08 0,11 0,03 57
Odyakov
MoPVEO 3/9 0,13 0,10 0,08 0,02 69
MoVEO 3/9 0,08 0,07 0,09 0,02 55
"MoOPVEO 1 023 022 025 008 58
MoVEO 1 0,26 0,30 0,27 0,12 59
MoPVAO 3/9 0,07 0,07 0,09 0,02 55
MoVAO 3/9 0,09 0,07 0,10 0,02 57
"MoPVAO 1 014 0,16 017 0,08 54
MoVAO 1 0,17 0,25 0,21 0,14 55

Les concentrations atomiques sont données aveertag relative de + 15 %.

Quel que soit I'échantillon, le vanadium apparaitiss quatre formes différentes, deux espéces
sulfures et deux espéces oxydes dont les tenegmsemtent toutes avec I'accroissement de la teneur
globale en vanadium (V/Mo =3/9 a V/Mo = 1). Unesfaile plus ce sont les catalyseurs sans
phosphore, notamment ceux synthétisés en préséacieeal oxalique, qui présentent une plus forte
proportion de phase sulfure de vanadium.

A faible teneur en vanadium (V/Mo = 3/9), la quantile phase sulfure de vanadium est proche

pour tous les échantillons, excepté le catalyseMioRVEO » a V/Mo = 3/9, alors qu'a plus forte
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teneur en vanadium, des différences de teneurs closgrvées. Une fois encore, le catalyseur
« MoPVAO » au rapport V/Mo = 1 présente une plukléaproportion de phase sulfure que les autres
catalyseurs. Ce phénomeéne avait déja été obseng ldacas de la quantification du molybdene
précédemment (Tableau 1V.4-2). Ces faibles propostides phases sulfure de vanadium et de
molybdéne ne peuvent étre reliées a la présengehdses cristallisées AMo00O,); et AIVMoO;,
identifiées par Raman a I'état oxyde, car touscgalyseurs au rapport V/Mo = 1 présentent ces deux

phases.

Nous observons également que les catalyseurs « KdoVEt « MOVAO » a V/IMo = 1 présentent
une plus forte proportion de la phas& 8 alors que sur les catalyseurs avec phosphor&la ¥ 1,
les proportions des phase§\s et \V¥)-S sont proches. A teneur croissante en vanadium les
catalyseurs sans phosphore, il est plus difficéeréduire le vanadium jusqu'a obtenir une phase
sulfure de type V-S. Ce résultat tend & confirmer le mécanisme mé@par Bonné et dl.(Chapitre
I, Figure 1.4-2.). La sulfuration sur nos catalysepasserait par une réduction du vanadium(V) pour
donner une phase de typ&4/0 qui serait sulfuré pour donner une phase de #jeS. Cette phase

sulfure serait & nouveau réduite pour donner uasetle type Y-S, thermodynamiquement stable.

L’analyse XPS a mis en évidence une forte proportie vanadium sous forme oxyde. Quel que
soit le catalyseur, le vanadium présente un tausutfaration relativement faible compris entre 54 %
et 59 %, excepté pour le catalyseur « MOPVEO »apart V/IMo = 3/9 qui présente un taux de
sulfuration élevé a 69 %. Néanmoins, la sulfuratihn vanadium s’est améliorée par rapport au
catalyseur de référence « Vi@ » dont le taux de sulfuration est de 38C@é.résultat montre donc
gue la sulfuration du vanadium augmente lorsqu’il st introduit dans des catalyseurs avec le

molybdéne.

IV.4.2 La phase « NiMo(P)V »

IV.4.2.a Taux de sulfuration global: Comparaison
analyse XPS et analyse élémentaire

Comme pour les catalyseurs « Mo(P)V », les degeésutfuration des catalyseurs « NiMo(P)V »,
déterminés par XPS (Equation 11-12) et par anaBléenentaire (Equation 11-6.), sont comparés dans
le Tableau IV.4-4.

Les degrés de sulfuration déterminés sont relatvgmroches pour les catalyseurs préparés par la
voie « eau oxygénée ». Comme pour les catalyseMo(R)V », l€Tsyfuration déterminé par analyse
chimique est surestimé. De plus, la double sulimatdes -catalyseurs « NiMo(P)VAO »
(imprégnation de nickel sur un catalyseur « Mo(PP/A présulfuré) pourrait conduire a un taux de
sulfuration global élevé. Il ressort également daetaux de sulfuration global des solides

« NiMo(P)VAO » ne varie pas avec la teneur globahevanadium alors que pour les catalyseurs

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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« Mo(P)V » une diminution du taux de sulfuratiomlghl était observée avec l'accroissement de la

teneur en vanadium (Tableau 1V.4-1).

Tableau 1V.4-4 : Comparaison du taux de sulfuratgiobal des catalyseurs « NIMRVEO » et

« NiMo(P)VAO », obtenus par XPS et analyse élémentaire.

Rapport
. Tsulfuration gIObaI Tsulfuration gIObaI
at0m|que
(%) -XPS (%) - CHNS
VIMo
NiMoPVEO 3/9 80 79
NiMoVEO 3/9 82 99
NiMoPVAO 3/9 79 108
NiMoVAO 3/9 83 114
‘NiMoPVAO 1 7 121

NiMoVAO 1 87 119

Les valeurs XPS sont données avec une erreur de % %t les valeurs d’analyse

élémentaire sont données avec une erreur de £ 5 %.

IV.4.2.b Degré d’oxydation et environnement de Mo,

Ni

V et

Les espéces molybdene détectées a la surface lgibons sont les mémes que celles identifiées

sur les catalyseurs « Mo(P)V » : une espéce sutfarmolybdene MaSune espece molybdéne dans

un environnement oxyde Mo(VI) et une espéce oxysealfle molybdéne Mo(V).

Les photopics V 2p des catalyseurs « NiMo(P)V »t seportés sur la Figure 1V.4-3, seule la

contribution principale V 2 de chaque espéce détectée est indexée ici. Langésdion du spectre

V 2py, révele, comme précédemment sur les catalyseure(RM », la présence de deux espéces
vanadium sous forme sulfure, V(I) et V(IV), et deux especes vanadium dans un environnement

oxyde, V(IV) et V(V).

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Figure 1V.4-3 : Photopic V 2p des catalyseurs « BR)VEO » (A) et « NIMd{)VAO » (B).

Les signaux des photopics Ni 2p {2t 2p,,) ont été décomposés a partir des contributiondidu

sulfuré, du nickel sous forme sulfure dans une @haxte de type « NiMoS » (du nickel en

décoration des feuillets de MgSet du Nf* sous forme oxyde en forte interaction avec le stpp

alumine. La méthodologie de décomposition des spectu nickel est décrite dans le Chapitre Il (cf

§l1.5.3.e).

IV.4.2.c Analyses quantitatives de surface

IV.4.2.c.i

vanadium

Rapports atomiques de surface

cinfluenc e du

La composition superficielle des catalyseurs « NiIRJY », tout comme pour les catalyseurs

« Mo(P)V », a été déterminée par spectroscopighbeélectrons induits par rayons X. Sur la Figure

IV.4-4, sont

reportés

I'évolution des

rapports Mb/AA) et V/AI

(B) des catalyseurs

« NiMo(P)VEO », & V/IMo = 3/9, et des catalyseudiMo(P)VAO », & V/IMo = 3/9 et 1, en fonction

de la teneur en vanadium des catalyseurs déterrparéfiuorescence X (mesurée sur le précurseur

oxyde).

Le nickel semble avoir peu d'influence sur la dispen du molybdéne ou du vanadium car les

rapports Mo/Al et V/Al observés sont proches dexagloservés sur les catalyseurs sans nickel (Figure

IV.4-2). De la méme facon pour le catalyseur « NRWAO » a V/Mo = 1, I'étude du ratio Mo/ Al

révéle une diminution qui traduit une dégradati@nla dispersion du molybdéne a la surface du

catalyseur. Ce comportement est a rapprocher dalyseurs équivalents sans nickel (Figure 1V.4-2).
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L'évolution du rapport V/Al nous permet égalemeatabnstater que la teneur en vanadium sur les
catalyseurs influe pas ou peu sur sa dispersiomés€lgtat est important en particulier a forte teren
vanadium ou il a été montré 'existence d’'une plaisalline VQ par DRX (Figure 1V.2-2).
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Figure 1V.4-4 : Variation des rapports Mo/Al (A) &t/Al (B) déterminés par XPS sur les

catalyseurs « NiMo(P)V » en fonction de la teneuvanadium présent sur les catalyseurs.

IV.4.2.c.ii Décompositions des spectres XPS du

molybdene
Les décompositions effectuées sur les photopics 3dg, ont permis de déterminer les
concentrations relatives de chaque phase molybd&ngartir de ces données, les concentrations

atomiques de chaque phase ont été calculées $etpration 11.-10 et elles sont rassemblées sur le

Tableau IV.4-5. Le taux de sulfuration du molybd@oer chaque catalyseur est également reporté sur

ce méme tableau.
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A partir des données XPS (Tableau IV.4-5), nousvpos voir qu’a V/IMo = 3/9 les catalyseurs
« NiMo(P)VEO » et « NiMo(P)VAO » présentent des godions de Mog proches, ce qui suggére
que la voie de préparation des catalyseurs au Imidkéluence pas la sulfuration du molybdene. De
plus, le phosphore ne semble pas avoir d’influgranticuliére sur les especes formées. Les quantités
en phases sulfures sont proches de celles détesnpaur les solides sans nickel. Cependant a plus
forte teneur en vanadium (V/Mo = 1), une nette dirtibn de la proportion de Mg®st observée. Le
catalyseur « NiIMOPVAO » a un comportement similaia@ catalyseur sans nickel, évoqué
précédemment (Tableau 1V.4-2).

Le taux de sulfuration du molybdene pour les sslideNiMo(P)V » ne s’améliore pas avec la
présence de nickel. Les solides a V/IMo = 3/9 etésgntent des taux de sulfuration autour de 70 % et

65 % respectivement comme pour les catalyseurs(®Mo» a méme teneur en vanadium.

Tableau IV.4-5 : Quantification des phases Mo idig®s a la surface des catalyseurs « NiR)Y ».

Mo 3d,
Rapport Mo™-S Mo M0 Taux de
atomique _ _ _ sulfuration
(% atomique) (% atomique) (% atomique)
V/Mo (%)
NiMoPVEO 3/9 0,76 0,17 0,10 74
NiMoVEO 3/9 0,80 0,17 0,11 74
NiMoPVAO 3/9 0,82 0,18 0,14 70
NiMoVAO 3/9 0,85 0,11 0,12 77
‘NiMoPVAO 1 065 019 014 67

NiMoVAO 1 0,71 0,27 0,13 60

Les concentrations atomiques sont données aveercag relative de + 15 %.

IV.4.2.c.iii Décompositions des spectres XPS du van  adium

Les concentrations atomiques des espéces vanadibquation 11.2-10) ainsi que le taux de

sulfuration du vanadium pour les solides « NiMo(RP)8ont rassemblées dans le Tableau IV.4-6.

A V/Mo = 3/9, nous observons des teneurs prochesubare et oxyde de vanadium pour tous les
catalyseurs « NiMo(P)V ». Comme pour le molybdéneus pouvons conclure que la voie de
préparation n'a aucune influence sur la répartitthn vanadium sous ses différentes formes. La
présence de nickel ne semble pas non plus avaiflEnce sur les proportions en phases sulfure et
oxyde de ces solides excepté pour les catalysellisleaPVAO » & V/IMo = 3/9 qui présentent
presque deux fois plus de,§ et V,O, que le catalyseur « MOPVAO » a isoteneur en vamadi
(Tableau 1V.4-3). Le « NIMoVEO » a V/Mo = 3/9 sendi@rque également avec plus de phase V(II)-S
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gue son homologue sans nickel. Pour rappel, ldysatar « MoPVAO » a V/IMo = 1 présentait de plus

faible proportion d’entités molybdéene et vanadiwne tgs autres catalyseurs.

Tableau IV.4-6 : Quantification des phases V id@&s a la surface des catalyseurs « NiR)(».

V 2ps
Rapport Taux de
p? vih.s@®w VvMVs@®w VvMo@m VY-0(@®% _
atomique _ _ _ _ sulfuration
atomique) atomique) atomique) atomique)
V/Mo (%)

NiMoPVEO 3/9 0,12 0,10 0,06 0,03 71

NiMoVEO 3/9 0,14 0,10 0,06 0,01 78

NiMoPVAO 3/9 0,13 0,10 0,08 0,02 69

NiMoVAO 3/9 0,10 0,07 0,06 0,02 69
'NiMOPVAO 1 022 019 025 007 56

NiMoVAO 1 0,27 0,24 0,23 0,08 62

Les concentrations atomiques sont données aveertag relative de + 15 %.

A VIMo = 1, l'augmentation, attendue, des proparsiode VS, et VO, est observée. Les
proportions de V(I)-S sont notamment plus impowean pour les solides « NiMo(P)V » en
comparaison aux solides sans nickel, ce qui suggegeamélioration de la sulfuration du vanadium
lors de ces synthéses. Une augmentation de V(I€stCGgalement observée pour les solides a V/IMo
= 1. Cette augmentation pourrait étre liee a |zgmée de la phase YQOnise en évidence par DRX,

ce qui pourrait conduire & une dégradation de lrstion du vanadium a forte teneur globale en

vanadium.

De maniere générale, une amélioration des degréslfigation du vanadium est observée pour les
solides « NiMo(P)V » a V/IMo = 3/9 en comparaisornx aolides sans nickel. C'est le solide
« NiIMOVEO » qui présente la plus importante augratom, de 55 a 78 %. A plus forte teneur en
vanadium, une dégradation du taux de sulfuratiorvaadium (de 70 % a 60 %) est observée.
Cependant la sulfuration du vanadium pour ces esladV/Mo = 1 est plus élevé que pour les solides

« Mo(P)V » a isoteneur en vanadium.

IV.4.2.c.iv Décompositions des spectres XPS du nick el

Les proportions des phases nickel déterminées gmonaposition du photopic Ni gpet les taux

de promotion ('Equation 11-17) sont rassembléessda Tableau IV.4-7.
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Tableau IV.4-7 : Quantification des phases Ni idféds a la surface des catalyseurs « NiR) ».

Ni 2pz2
Rapport ) - il
_ NiMoS Ni"-s Ni™-0 Taux de
atomique , , _ _
ViM (% atomique) (% atomique) (% atomique) promotion (%)
0
NiMoPVEO 3/9 0,38 0,20 0,09 56
NiMoVEO 3/9 0,30 0,28 0,08 45
NiMoPVAO 3/9 0,31 0,35 0,04 44
NiMoVAO 3/9 0,34 0,37 0,02 46
"NiMoPVAO 1023 021 003 49
NiMoVAO 1 0,22 0,30 0,03 40

Les concentrations atomiques sont données aveertag relative de + 15 %.

Les données reportées ci-dessus montrent que Kel réie trouve majoritairement sous la forme
sulfure et que la proportion de nickel sous formgde est relativement faible, notamment pour les
catalyseurs « NiMo(P)VAO ». Les quantités de ph&BMoS voisines pour « NiIMOVEO » et
« NiMo(P)VAO », a VIMo = 3/9, indiquent que la pastprégnation du nickel permet également de le

mettre en décoration des feuillets de MoS

Le catalyseur « NiIMoPVEO » a V/Mo = 3/9, se démarda tous les autres solides, et présente une
forte proportion de NiMoS (NiMoS ~ 2 x NiS). Le &d « NiIMOPVEO » a pour particularité d'étre
préparé via une solution hétéropolyanionique @M.a) qui favoriserait I'interaction promoteur
(nickel)-molybdéne de la phase sulfure comme limontré de nombreux auteut$*?. Le taux de
promotion du solide « NiIMOPVEO » (~ 56 %) est égadat largement supérieur a ceux des solides
« NIMOVEO » et « NiMo(P)VAO » qui sont autour de & En considérant les voies de synthéses
des solutions d’'imprégnation « eau oxygénée », pawsons donc conclure qu'il est normal que le

catalyseur « NIMoVEO » présente moins de NiMoS lgusolide « NIMOPVEO ».

IV.4.3  Conclusions de la caractérisation par XPS

L’XPS nous a permis de déterminer la nature degoespde surface. Lors de la sulfuration, tous les
solides, « Mo(P)V » et « NiMo(P)V » conduisent aftamation de Moget de deux types de
vanadium sous forme sulfure, V(II) et V(IV). Desagles sulfure supplémentaires sont observées avec
I'introduction du nickel : le nickel sulfuré et uphase mixte de type NiMoS. Ces espéces de surface
sont accompagneées de phases Mo(VI) sous forme pegdehases oxysulfure de type MOget de
phases V(IV) et V(V) sous forme oxyde. Aucune phdsetype « (Ni)VMoS » n'a été mise en

évidence.
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L'XPS nous a aussi permis de déterminer la proportes especes de surface identifiées. Les
catalyseurs « Mo(P)VEO » présentent autant de rdélyb et de vanadium sulfuré, 70 % et 60 %

respectivement, que les catalyseurs préparés paroie « acide oxalique », 65 % et 55 %
respectivement.

L'introduction du nickel dans ces catalyseurs n’oné pas la sulfuration du molybdéne, méme si
la sulfuration du vanadium est supérieure en pisdn nickel au rapport V/IMo = 3/9. La quantité de
phase NiMoS diminue avec la teneur en vanadiummdrimum de phase NiMoS est obtenu pour le
catalyseur « NiMOPVEO » de rapport V/IMo = 3/9. Leégence importante de cette phase NiMoS
pourrait étre liée a I'obtention d’HPA de Keggirbstitué, PM@,.,V 04", ayant pour contre-ion le
nickel.

V.5 Microscopie électronique en transmission (MET) -
EDX (Energy dispersive X-ray analysis)

La dispersion de la phase sulfure et la présenteedtuelles phases sulfures de vanadium seront
maintenant vérifiées par microscopie électroniqué@&smission.

IV.5.1 La phase sulfure « Mo(P)V

Tous les catalyseurs « Mo(P)V » au rapport V/IMd&& sulfurés a 350°C ont été étudiés. A titre
d’exemple, les clichés MET des catalyseurs « MoP\ME®)akov » et « MOPVAO » au rapport V/Mo
= 3/9 sont reportés sur la Figure 1V.5-1.

(A) (B)

Figure IV.5-1 : Clichés MET des catalyseurs a V/M03/9: « MAPVEO-Odyakov » (A) et
« MoVAO » (B).
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Sur les deux clichés présentés ci-dessus ainsuyueus les autres clichés pris, la phase sutfeire
révéle composée uniquement de feuillets de Mbign dispersés. Aucun agrégat de sulfure de
vanadium n’est mis en évidence, bien que cettecespgit généralement observée sur des catalyseurs
usés™®. Nous remarquons que la plupart des particuléda® sont isolées ou présentes sous forme
de bi-feuillets, ce qui correspond a la valeur débeée pour 'empilement moyen, égal & 1,8. La

longueur des feuillets Mg®bservés est comprise :

- entre 1 nm et 7 nm avec une population centréeuawte 3 nm pour les catalyseurs
« Mo(P)VEO » ;
- entre 1,5 et 6,5 nm avec une forte proportion dellés ayant une longueur moyenne

autour de 2,9 nm pour les catalyseurs « Mo(P)VAO ».

Des données statistiques du méme ordre de grardent observées pour les deux voies de
synthéses, « eau oxygénée » et « acide oxaliqueus, pouvons conclure que celles-ci n’exercent pas
d’influence majeure sur la morphologie de la phasive. Le phosphore ne semble également pas

jouer un réle sur la dispersion des feuillets obser

La longueur moyenne des feuillets (~3 nm) est ceépeinélevée par rapport a celles observés par
Da Silva™, autour de 2,5 nm sur des catalyseurs suppos/Al,0; » & 4 % poids et 9 % poids en
molybdéne. Cette différence de longueur moyennd pae attribuée a la méthode comptage des
particules, ou encore au type de support utilisshdde cadre de cette these, le support utilis@rest
alumine présentant une porosité bimodale alorsl'étisde de Da Silva*¥ portait sur une alumine
gamma présentant des mésopores uniquement. Leivanaduvant également avoir une influence
sur la taille des feuillets M@Snous avons vérifié cette influence sur les catalys « Mo(P)V » a plus
forte teneur en vanadium. L'analyse par microsc@péetronique a transmission a donc été réalisée
sur le catalyseur « MOPVAO » a V/Mo = 1. Le clidWT correspondant est reporté sur la Figure
IV.5-2.

Figure IV.5-2 : Cliché MET du catalyseur « MgAO » a V/Mo = 1.
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Des feuillets Mo$ uniformément répartis sur le support sont a nounaeservés et aucune phase
de type sulfure de vanadium n’est observée. Legueuars des feuillets sont comprises entre 1 nm et 8
nm avec une moyenne autour de 3 nm et I'empilemm@yen des feuillets est autour de 1,7, ce qui
nous permet de conclure que l'augmentation denleuteglobale en vanadium n’influe pas sur la taille
des feuillets.

Une analyse EDX (spectroscopie d'énergie dispewrmiverayons X) a également été réalisée sur
tous les catalyseurs. Les zones analysées sordwketypes : celles pourvues de feuillets et calles
aucun feuillet n'est visible (le support seul) afifidentifier la proportion de vanadium et de
molybdéne présente sur les différentes zones dalysatir. Cette analyse a révélé la présence de
vanadium uniquement dans les zones de présencéeastés feuillets de MgSsuggérant donc une
proximité vanadium-molybdene. Cependant nous n'svan conclure sur la localisation exacte du
vanadium en tant que promoteur du molybdéne (auertitne que le nickel ou le cobalt dans des
phases NiMoS ou CoMoS). En effet, le vanadium goudonc :

— étre en décoration des feuillets MoS
- étre intimement lié aux feuillets de Mp&u cceur des feuillets) ;

— ou encore étre sous forme de petits agrégats figesdle vanadium, cependant non mis en
évidence en MET et par TPR.

IV.5.2 La phase sulfure « NiMo(P)V »

L’étude par MET a également été étendue aux catatgs« NiMo(P)V ». Cette analyse a été
réalisée pour les catalyseurs a V/IMo = 3/9 uniqueretles clichés MET correspondant aux solides

« NIMOPVEO » et « NIMOPVAOQO » sont reportés, a titfexemple, sur la Figure IV.5-3.
(A) . ®

§eo s

Figure 1V.5-3 : Cliché MET des catalyseurs « NIRUEO » (A) et « NiIMBVAO » (B) a V/Mo = 3/9.
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Comme pour les échantillons « Mo(P)V », nous olm®\sur I'ensemble des échantillons a V/IMo
= 3/9 des feuillets MosSbien dispersés. Par ailleurs, il est & noter guawagrégat de sulfure de nickel
ou de vanadium n’est observé. Certaines zones plosuprésentent peu ou pas de feuillets MoS
avec une majorité de feuillets présentant un emmaite autour de 2. La longueur des feuillets MoS

observés est comprise :

— entre 1 nm et 13 nm avec une population centrémiade 4,3 nm pour « NiIMoOPVEO » et
4,4 nm pour « NiIMoVEO »

— entre 1 et 12 nm avec une forte proportion dedlésiayant une longueur moyenne autour
de 4,4 nm pour « NiMo(P)VAO » et 4,5 nm pour « NNAD ».

En résumé, la MET n’a pas révélé de différence umajsur la phase sulfure entre les catalyseurs
« NiMo(P)VEO », préparés par imprégnation directeind solution « NiMo(P)VEO », et les
catalyseurs « NiMo(P)VAO », préparés par imprégmatilu nickel sur les solides « Mo(P)VAO »
préalablement sulfurés. Toutefois ces catalysendseptent des tailles de particules plus importante
gu’en I'absence de nickel (paragraphe 1V.5.1) atprs 'empilement varie peu. L’augmentation de la
taille des particules pourrait étre liee a la foiiora d’'une phase NiMoS stable sur laquelle le
vanadium n’a pas d'influence alors que pour legleslsans nickel le vanadium pouvait avoir eu un
effet inhibiteur sur I'accroissement des particldesMoS.Le vanadium a a nouveau été identifié avec
le MoS;, par EDX. Afin d’estimer le taux de recouvremens deuillets Mo$ par le promoteur nickel
ou encore la localisation du nickel et du vanadaumles feuillets, nous allons tenter de corrédsr |

résultats obtenus par XPS et MET.

hY

IV.5.2.a Estimation du taux de recouvrement de MoS , a
partir d’'un modéle de feuillet et de données MET et  XPS

L’analyse EDX a révélé la présence du vanadium s&e®deuillets de MoS En admettant que le
Ni de type NiMoS (teneur déterminée par XPS) estéiment en décoration de ces feuillets, et si on
admet que le V de type sulfure dont la teneur ikedad été déterminée par XPS se trouve impliqué
dans les feuillets, deux situations sont envisdgsabsoit celui-ci est également impliqué dans la
décoration de ces feuillets (hypothése 1), s@silsitué au cceur de ces entités (hypothése e@n
donc quantifier grace aux données XPS et MET las tie recouvrement des feuillets par le Ni (et le
V) pour chacune de ces deux hypotheses afin déievési les valeurs obtenues permettent d'en
éliminer une et ainsi de proposer une localisafiossible du vanadium dans les feuillets de phase
active. Les corrélations des résultats XPS et Mgdliqués au modéle de feuillet MpBexagonal'®,
permettant d’estimer le taux de recouvrement dkehiet du vanadium, sont reportées dans le Tableau
IV.5-1.

En s’appuyant sur le modéle de feuillet Mdfxagonal de Kasztelan et &¥ et connaissant la

longueur moyenne L (déterminée par MET), nous dé#tems le nombre moyen n datomes
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métalligues (Ni ou Mo ou V) présents sur I'aréterdfeuillet hexagonal (Equation 1V-1 et Schéma
IV.5-1). De n, nous déduisons le nombre total diss de métal M pour ce feuillet de longueur L

ainsi que la répartition entre atomes de bordarhas de coeur a partir des Equations 1IV-2 a 4.

n= L +1 (Equation IV-1)
2dMo-Mo

avec @m0 la distance intermétalliqgue dans un feuillet MoS

2

M =3n“ -3n+1 (Equation IV-2)

M bords - 6n-6 (Equation IV-3)

= 3n2

coeu -9n +7 (Equation 1V-4)

Dans cet exemple (Schéma 1V.5-1), pour des longudarfeuillet L de ~3 nm et ~4,5 nm, nous
obtenonsL=3nm:n~6; M =91

Mporas = 30 €t Moeur= 61

L=45nmm:n~8,5; M =192

I\/Ibords: 45 et Moeur: 147

o & & & 0 0 0 0
® 0 0 0 0 0 0 0 0
® & & & & ¢ 0 0 0 0
® & & & & & 0 0 0 0 0
® & & & 0 & 0 0 0 b 00
® & 0 & & 0 0 0 00 0 00
® & & 5 & & 0 0 0 00 0 00
® & & 5 & & & 0 & 00" 0 b 0
® & 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00
® & & 5 & 6 & 0 0 0 0 0 b 00
® & & 5 & 9 0 0 0 0 0 D 0
® & & 5 0 9 0 0 0 0 0 00
® & & 5 0 9 0 0 0 O 00
® & 0 & & & 0 0 0 0 0
® & & 0 0 0 0 0 00
® & & & 0 0 0 0 0

Schéma IV.5-1 : Parametres descriptifs d’'un fetille Mo$ hexagonal (soufres non-présentés) : en

vert, contours d’'un feuillet de 3 nm et en noimtours pour un feuillet de 4,5 nm.

Le calcul pour I'estimation du taux de recouvremdes feuillets de MoSest arbitrairement
effectué pour un total de ¥oatomes, valeur choisie arbitrairement (Tableas41). La longueur
moyenne de feuillet L considérée est 4,5 nm. Lexeotrations atomiques des phases MV, et
NiMoS sont déterminés pour £Gtomes a partir des données XPS et de la contientralative de la

forme chimique considérée.
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Tableau IV.5-1 : Estimation du taux de recouvrenusd feuillets de Mg$our 16?2 atomes des
catalyseurs « NIM&)V » aV/Mo = 3/9, a partir des données MET et XPS
NiMoPVEO NiMoVEO NiMoPVAO NiMoVAO

% atomigue en Mo (XPS) 1,03 1,08 1,17 1,10
% atomique en V (XPS) 0,31 0,31 0,32 0,24
% atomique en Ni (XPS) 0,67 0,66 0,70 0,73
% Mo en Mo$ (XPS) 74 74 70 77
% V en \{S, (XPS) 71 76 69 69
% Ni en NiMoS (XPS) 56 45 44 46
Nombre d’atomes de Mo en Mo&) 7,6.1G" 8,0.1G" 8,2.1G" 8,5.1G"
Nombre d’atomes de V enS, (B) 2,2.16" 2,4.16" 2,2.16" 1,7.16"
Nombre d’atomes de Ni en NiMo)( 3,8.1G" 3,0.16" 3,1.16" 3,4.1G"
Nombre d’atomes de Mo + V en Mp&t \,S, (J) 9,8.1G" 1,0.16° 1,0.16 1,0.14°
Nombre d’atomes de Mo + Ni en Mg&t NiMoS )  1,1.1¢° 1,1.16° 1,1.16° 1,2.1¢
Nombre d’atomes de Mo + V + Ni en M9¥/,S, et

1,4.16° 1,3.16° 1,3.16° 1,3.16°
NiMoS (¢)
Taille moyenne des feuillets 45 nm 4.5 nm 45 nm ,5 n
Nombre d’atomes par feuillef 192 192 192 192
Nombre d’atomes de bords + coing,{) 45 45 45 45
Nombre de feuillets si MaS V.S, (N5 =&/ Q) 5,1.10° 5,4.16° 5,1.16° 5,3.10°
Nombre de feuillets si MgS NiMoS (N. = ¢/ {) 5,9.10° 5,7.10° 5,9.10° 6,2.10°
Nombre de feuillets si MaSV,S, et NiMoS (N, = 71.16° 6.9.16° 70.16° 70.16°
@ Q)

1% hypothése : les feuillets sont supposés formés garMo et décorés par du Ni et du V
Nombre d’atomes de V/ feuillet8/(\5) 43,0 43,7 40,8 31,4
Nombre d’atomes de Ni/ feuilletg/(\) 63,3 52,0 52,5 54,5
Nombre d’atomes de Ni+V/ feuillet§/Ns)+(X/N¢) ~ 106 ~95 ~93 ~ 86
2°™ hypothése : les feuillets sont formés par le Mo & V et décorés par le Ni

Nombre d’atomes de V/ feuilletB/(N,) ~31 ~34 ~31 ~24
Nombre d’atomes de Ni/ feuilletg/(Ny) ~53 ~43 ~44 ~ 48
Estimation du taux de recouvrement pour Ni

1,2 1,0 1,0 11
((X/Ng)/No-c)

Si on considere que le Ni et le V se placent eniddion de feuillets de MgShypothése }, les

guantités de ces métaux sont largement excédentpae rapport au nombre de bords et coins
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susceptibles de les accueillir. Ces corrélatiommptent donc d’exclure I'hypothese selon laquigle

Ni et le V seraient en décoration de feuillets coegs de MoS

Par contre si on prend en comphtg/pothése 2 le taux de recouvrement estimé pour le nickel est
de l'ordre de 1, ce qui suggere que le nickel im@i dans la phase « NiMoS » se mettrait sur la
totalité des bords et des coins des feuillets. &dl\sse EDX ayant révélé la présence du vanadium avec
les feuillets de Moget en admettant donc que le nickel recouvre lalitdtdes bords et coins des
feuillets, les calculs effectués tendent a suggéuer le vanadium est localisé au coeur des feuillets
Cette hypothése s’appuie sur le fait qu'aucune @isadée de type sulfure de vanadium n’ait été mise

en évidence en MET.

IV.5.3 Conclusions de I'’étude MET

La MET a permis de comparer la morphologie des ghastives issues de différentes voies de
synthéses en terme d’empilement et de longueuredélets. Tous les catalyseurs « Mo(P)V »
conduisent a la présence de Masiformément répartis sur le support. lls présentussi des
feuillets de longueur moyenne autour de 3 nm eempilement proche de 2 (~ 1,8). Les voies de
syntheses de ces solides, hétéropolyanioniqguemmplexes peroxo ou encore complexes oxalate,
n'ont pas eu d'influence sur la morphologie de kage sulfure. De plus quand le rapport V/Mo
augmente, la morphologie des feuillets n'est péectfe. L'analyse EDX a montré que le vanadium

est toujours localisé avec les feuillets de MoS

Les catalyseurs « NiMo(P)V » conduisent également dormation de feuillets MagSbien
dispersés sur le support quel que soit le catalydew/Mo = 3/9 caractérisé. L'empilement moyen
n'est pas affecté par la présence de nickel. Auqhase cristalline n’est observée et 'EDX a a
nouveau permis de localiser le vanadium avec l@fidts MoS. Néanmoins la longueur moyenne des
feuillets de 4,4 nm est supérieure a la longuewemoe des feuillets des catalyseurs « Mo(P)V », a 3
nm. La présence du nickel en tant que promoteuMd®&, conduit a ces feuillets de tailles plus
importantes.

Au vu des corrélations entre les résultats XPS ETMous pouvons proposer un modéle de phase

active dans lequel le nickel se placerait surtalité des bords et coins de la phase NiMoS aloes|e

vanadium serait localisé au coeur des feuillets.

I\VV.6 Spectroscopie d’adsorption des rayons X (SAX)

Le but de cette analyse est de déterminer la sneiéectronique de I'atome sondé, c’est a dire le
nombre de proches voisins et leur nature ainsileues distances de I'atome sondé. Nous cherchons

donc ici a mettre en évidence une possible interaaiu vanadium avec le molybdéne comme
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'analyse EDX a précédemment mise en évidencedagnce de vanadium toujours avec les feuillets
de MoS.

IV.6.1 La phase sulfure « Mo(P)V »

Les catalyseurs « Mo(P)V » a VIMo = 3/9 et 1 or# énalysés par EXAFS au seuil K du
molybdéne. Les Transformées de Fourier extraitesspectres EXAFS obtenus pour les catalyseurs
« Mo(P)VAO » aux rapports V/IMo = 3/9 et 1 sont rdgpes sur la Figure IV.6-1. L'allure des
transformées de Fourier pour les catalyseurs « WE® », non reportées ici, est proche de celle des
catalyseurs « Mo(P)VAO ».

Sur la Figure IV.6-1, nous observons deux contiilmst majoritaires. La premiere, située a
approximativement 2 A (0,2 nm), est caractéristigiee la premiére sphére de coordination du
molybdéne et donc du soufre. La deuxiéme, obseéngreiron 3 A (0,3 nm), est caractéristique d’'une
contribution molybdéne-molybdene (dans le MoSCes contributions sont, comme attendu,
différentes de celles observées sur le précurseysieodans le Chapitre Il (Figure IV.3-6). Une
troisi€me contribution de faible intensité, obseréenviron 3,2 A (0,32 nm), pourrait étre liéea |
présence d'atomes de vanadium dans la troisién&reple coordination du molybdene comme pour
les précurseurs oxydes. L'affinement du signal EXA&vaient mis en évidence la présence d'une
contribution de type Mo-O-V sur les précurseursdes/« MoPVAO » (Tableau 111.2.3), « MoVEO »
(Tableau 111.2.4) et « MOVAO » (Tableau l11.2.5).dst a noter que l'allure des courbes étant pmche
il ne pas semble avoir de différence particuliGaasdl’environnement local du molybdéne qui pourrait
étre liée aux différentes voies de syntheses dafysaurs.

— mo/BB52_movaps
mo7ES4d_mopygos]
o — mo?E543_mopedosl 3
- mo?6352_mova_s13
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Figure IV.6-1 : TF des spectres EXAFS au seuil Kndliybdéne pour les catalyseurs « MMAO ».

Les résultats obtenus aprés affinement des spesties reportés dans le Tableau IV.6-1.
L'ajustement du signal EXAFS a été réalisé a pdaichemins FEFF calculés avec du Md&ns un

premier temps. Dans un second temps les atomes de BoS, dans la troisieme sphéere de
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coordination a 0,397 nm, ont été remplacés paatteaes de vanadium pour essayer de déterminer si

le vanadium peut étre mis en évidence dans cetietiste.

Les distances des proches voisins du molybdénerndiétees a 0,242 nm et a 0,315 nm
correspondent aux longueurs caractéristiques difais de molybdéne données dans la littérdtfire
8 Le nombre de voisins molybdéne-soufre fourni paffinement peut étre relié au taux de
sulfuration du molybdéne. La valeur proche de ®ob¢ sur les catalyseurs « MOPVEO-Odyakov » et
« MoOPVEO » au rapport V/IMo = 3/9 (pour un maximumédrique de 6 sur des feuillets étendus a
I'infini) suggere que la sulfuration du molybdéerst lronne pour ces solides, confirmant les résultats
préalablement énoncés via I'XPS. Ce nombre denssbufre est proche de celui observé dans la

littérature*®*” (5,5 pour du Mo§.

Les catalyseurs « Mo(P)VEO » & V/Mo = 3/9 présemnt@nnombre élevé de voisins soufre, autour
de 5, contrairement aux catalyseurs a plus forteueen vanadium (environ 4). Cela confirme la
meilleure sulfuration des catalyseurs au rappoMo#3/9 par rapport aux catalyseurs plus chargé
(VIMo=1).

Pour les catalyseurs « Mo(P)VAO », le nombre dsinasoufre observé est faible en comparaison
a la valeur théorique de 6 attendue pour les &gilttendus a I'infini. Nous observons aussi g ce

valeur diminue a teneur croissante en vanadium.

Dans la deuxiéme sphére de coordination, le noméneisins molybdéne du molybdene observé
est faible, proche de 2 pour les solides a V/IMd%=&} autour de 1 pour les solides a VIMo = 1, par
rapport a celui observé par Prins etHl. (5,1) sur un Mo§ Notre faible valeur peut traduire la
présence d'une phase trés peu organisée. De qisgué le taux de sulfuration diminue, ce qui est |
cas au rapport 1 pour de nombreux solides (Tabléad+2), le hombre de voisin molybdene est
logiqguement encore plus faibfé€!. Le facteur de Debye Weller qui est élevé0(004 & 0,006) laisse
également supposer une phase désorganisée. Unere@drypothése permettant d'expliquer le faible
nombre de voisin consiste enfin a relier la tadle nombre de voisin. Cette estimation est délicate
compte tenu de la sensibilité de la technique guédé'organisation et aux difficultés rencontréesrp
estimer les petites taillé®!, mais néanmoins, la valeur de 2 suggére des daitle petite taille.
Cependant pour le catalyseur « MOPVAO » a V/Mo gIV.5.1), la MET n’a pas mise en évidence
une diminution de la taille des feuillets par rap@u solide a V/Mo = 3/9, ce qui suggere également

une sous-estimation du nombre de voisins Mo-Mo.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Tableau 1V.6-1: Affinement du signal EXAFS au Is&uidu molybdéne pour les catalyseurs
« Mo(P)VEO » a V/IMo = 3/9 et 1.

Catalyseur  Rapports, o Mo-S Mo-Mo Mo-V R-
VIMo factor

Distance au voisin (nm) 0,242 0,315 0,397

MoPVEO- .

Odyakov 3/9 Nombre de voisins 5005 22+0,04 0,1%£0,1 5E-4
o’ (A% 0,004 0,004 0,004
Distance au voisin (nm) 0,241 0,316 -

MoVEO 3/9 Nombre de voisins 47+0,2 19204 - 5E-5
o’ (A? 0,004 0,004 .
Distance au voisin (hnm)  0.241 0,317 -

MoPVEO 3/9 Nombre de voisins 51+0,2 20+04 - 5E-4
o’ (A? 0,004 0,003 .
Distance au voisin (hm) 0,241 0,317 -

MoVEO 1 Nombre de voisins 39+£0,3 1,0£0,02 - 1-4
o® (A% 0,005 0,004 -
Distance au voisin (nm) 0,241 0,315 0,397

MoPVEO 1 Nombre de voisins 41+03 1,1+0,02 0,1+0,03 7E-4
0% (A? 0,006 0,006 0,006
Distance au voisin (hm) 0,241 0,316 -

MoVAO 3/9 Nombre de voisins 43+0,2 20+£04 - 1E-4
o® (A% 0,004 0,004 -
Distance au voisin (hm)  0.241 0,316 -

MoPVAO 3/9 Nombre de voisins 40+0,2 16x04 - 1E-4
o® (A% 0,005 0,004 -
Distance au voisin (nm) 0,241 0,316 -

MoVAO 1 Nombre de voisins 3,7+0,3 0,8+0,02 - 1E-4
o’ (AY 0,005 0,003 .
Distance au voisin (hm) 0,241 0,317 -

MoPVAO 1 Nombre de voisins 36+0,3 0,5+0,02 - 1E-4
o® (A% 0,006 0,003 -

Enfin, I'affinement a mise en évidence une contidiu molybdene vanadium via un pont soufre

(Mo-S-V) dans la troisieme sphére de coordinatiamguement pour les catalyseurs « MoOPVEO-

Odyakov » (VIMo = 3/9) et « MOPVEO » (V/Mo = 1), gai permet de dégager certaines préparations

plus favorables au rapprochement molybdene-vanadillétat sulfure. Le vanadium n’est pas mis en

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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évidence dans le proche environnement du molybdéandes catalyseurs dits « acide oxalique ». Il
convient d'étre prudent dans l'interprétation derésultats car le nombre de coordination de l@rgph
Mo-V est tres faible (<0,2) et le facteur de Debyeler (rendant compte du désordre thermique et

structural dans I'échantillon) est élevé (supérie003).

IV.6.2 La phase sulfure « NiMo(P)V »

L’analyse en EXAFS a aussi été effectuée sur legysurs de type « NiMo(P)V » afin d’obtenir
plus d’information sur la structure de la phasdusal La caractérisation a été réalisée au sewllK
molybdéne d’'une part et au seuil K du nickel d'auygart. Les Transformées de Fourier (TF) extraites
des spectres EXAFS au seuil K du molybdene dedysatas « NiMo(P)V » sont reportées sur la
Figure IV.6-2. L'allure des TF au seuil K du molyek étant similaire, nous pouvons supposer que la
structure locale autour du molybdéne (Mo&st la méme pour tous les échantillons.

(A)

— mo7B541 _nimopveas13

mo7ES47_nimoveos! 3
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(RY (A%

15

— md76550_nimovhos1
 ma 7345 _nimovipos13
— ma7E34D_nimoepvacs

mo 76546 _nimopvacs 3

10

(R (37
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Figure IV.6-2 : Transformée de Fourier du spectr&AES au seuil K du molybdéne pour les

catalyseurs « NIM&)VEO » (A) et « NIMd&)VAO » (B).
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L'affinement des spectres nous a permis de détemmia nature des différents voisins du
molybdéne ainsi que la distance entre ces voigdifes molybdéne et leur nombre. Ces résultats sont

présentés sur le Tableau IV.6-2.

Tableau 1V.6-2 : Affinement du signal EXAFS au Is&idu molybdéne pour les catalyseurs
« NiIMo(P)VEO » a V/IMo = 3/9 et « NiIMBJVAO » a V/IMo = 3/9 et 1.
Catalyseur Rapport

V/Mo Couche Mo-S Mo-Mo R-factor

Distance au voisin (nm) 0,241 0,316
NiMoVEO 3/9 Nombre de voisins 42+0,5 1,8+0,51E-4

o° (A?) 0,004 0,003

Distance au voisin (hm) 0,241 0,317
NiMoPVEO 3/9 Nombre de voisins 4,2+0,5 1,8+0,51E4

o® (A% 0,004 0,003

Distance au voisin (hm) 0,241 0,316
NiMoVAO 3/9 Nombre de voisins 46 +0,5 1,9+0,51E-5

o’ (A% 0,004 0,003

Distance au voisin (nm)  0.241 0,317
NiMoPVAO 3/9 Nombre de voisins 3,8+0,5 1,4+0,51E4

o” (A% 0,004 0,004

Distance au voisin (nm) 0,241 0,317
NiMoVAO 1 Nombre de voisins 44+0,5 1,4+0,52E-4

o° (A?) 0,004 0,003

Distance au voisin (hnm) 0,241 0,315
NiMoPVAO 1 Nombre de voisins 4,4+0,5 1,3+0,52E-5

0% (A% 0,005 0,004

Comme pour les catalyseurs « Mo(P)V », les distamde-S sont cohérentes avec la présence de
MoS,. Le nombre de voisins soufre obtenu est faibleifen 4). Le nombre de voisins molybdénes du
molybdéne obtenu est également faible (envirom@)yjui suggére un désordre structural sur la phase
sulfure ou encore une mauvaise sulfuration du nu#iyle. Nous observons également qu’a teneur
croissante en vanadium, le nombre de voisins M@d fes catalyseurs « NiMo(P)VAO » ne varie

pas, ce qui suggere que le vanadium n’influencdeptslle des particules des feuillets MoS

L'analyse EXAFS des catalyseurs « NiMo(P)V », alku seuil K du molybdéne, ne nous a donc
pas permis de déterminer une contribution Mo-Niageh mixte NiMoS) ou encore Mo-V. Par
conséquent, I'analyse EXAFS au seuil K du nickaliasi été réalisée afin de déterminer d'éventuelles

différences de promotion.

La Transformée de Fourier extraite du spectre EXARSseuil K du nickel des catalyseurs

« NiMo(P)V » est reportée sur la Figure IV.6-3. Unentribution majoritaire & environ 2 A,

© 2011 Tous droits réservés.
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correspondant a une liaison NiS, est observée. Ratsuxieme sphére de coordination autour de 2,8

A, la contribution pourrait correspondre & uneskia Ni-Mo.

(A)
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Figure 1V.6-3 : Transformée de Fourier du spectbe¢AES au seuil K du nickel pour les catalyseurs
« NiIMo(P)VEO » a V/IMo = 3/9 et « NiIMBJVAO » a V/IMo = 3/9 et 1 (B).

Les données fournies par les affinements des g3e@XAFS au seuil K du nickel sont

reportées sur le Tableau IV.6-3.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Tableau IV.6-3: Affinement du signal EXAFS au Isd€i du nickel pour les catalyseurs

« NiMoP)VEO » a V/Mo = 3/9.

Catalyseur Rapport Couche Ni-S Ni-Mo R-factor
V/Mo

Distance au voisin (nm) 0,220 -

NiMoVEO 3/9 Nombre de voisins 3,205 - 1E-4
o’ (A? 0,006 -
Distance au voisin (nm) 0,220 -

NiMoPVEO 3/9 Nombre de voisins 2,6+0,5 - 1E-4
o” (A% 0,004 -
Distance au voisin (nm) 0,220 0,239

NiMoVAO 3/9 Nombre de voisins 3,0+£0,5 0,6 £ 0,8LE-5
o” (A% 0,005 0,008
Distance au voisin (nm) 0.220 0,238

NiMoPVAO 3/9 Nombre de voisins 2,705 0,6 +0,81E-4
o’ (A% 0,005 0,008
Distance au voisin (nm) 0,220 -

NiMoVAO 1 Nombre de voisins 3,205 - 2E-4
0% (A% 0,007 -
Distance au voisin (nm) 0,218 -

NiMoPVAO 1 Nombre de voisins 2,8+0,5 - 2E-5
o” (A% 0,006 -

La distance du voisin soufre du nickel est en atewec celle identifiée dans la littérature sur

un catalyseur supporté NiMB'.Le nombre de voisins soufre du nickel pour lesalyaeurs

« NIMOVEO » et « NiMoOVAO », quelle que soit la temeen vanadium, est supérieur a celui des
catalyseurs avec phosphore, ce qui suggére quekel kst mieux sulfuré dans ces catalyseurs. Ces
résultats sont aussi en accord avec les résul8 QUi ont mis en évidence de plus forte proportion
de NiS pour les catalyseurs sans phosphore (Tabledw). Néanmoins le facteur de Debye Weller

étant élevé, nous pouvons en conclure que le niekrbuve dans une phase trés peu organisée.

La résolution structurale dans la deuxieme sphereodrdination (interaction Mo-Mo) s’est avérée
possible uniqguement pour les catalyseurs « NiMoW a V/Mo = 3/9. La présence de molybdéene
dans le voisinage du nickel confirme I'existencmeé’'phase mixte NiMoS, déja identifiée par XPS sur
les catalyseurs « NiMo(P)VAO » aux rapports V/IMB/8. A plus forte teneur en vanadium (V/Mo =
1) par contre, le vanadium n'est pas mis en éviere qui suggére soit une diminution du taux de
promotion relatif au nickel, soit une organisati#gradée des particules NiMoS du fait de la présenc

de phases cristallines de type )/ ©e qui est confirmé par I'augmentation du facteubebye-Weller.

© 2011 Tous droits réservés.
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Le taux de promotion, déterminé en XPS (Tableay-¥), étant par ailleurs peu modifié par
augmentation de la teneur en vanadium, l'augntientalu désordre semble étre la cause privilégiée
pour expliquer I'impossibilité de quantifier la qui#é de molybdéne dans le proche environnement du
nickel. Le vanadium perturbe donc l'ordre des fetsl de Mo$ promus par le nickel. Deux
hypothéses peuvent étre formulées, la premiéréagsérte de promotion liée a la formation d'une
phase de type NiVS. La seconde est lincorporatienvanadium dans la structure des feuillets

trimétalliques mal organisé.

IV.6.3 Conclusions de I'étude par SAX

Les analyses par EXAFS ont permis de confirmerréssiltats XPS concernant la présence de
MoS, sur les catalyseurs « Mo(P)V ». Pour les catalgseueau oxygénée » préparés a partir de
'HPA de Keggin substitué PMp.V,0,°™, la présence de vanadium dans le proche
environnement du molybdéne semble possible. Cepérsda les catalyseurs dits « acide oxalique »,
la résolution des spectres EXAFS obtenus n’a pasipaine exploitation poussée et cette interaction
du vanadium avec la phase n’a pu étre mise en rsédd.e hombre de voisins déterminés pour les
différentes contributions (Mo-S, Mo-Mo et Mo-V) daible surtout sur les catalyseurs « MoPVAO »,

ce qui suggere une phase sulfure peu organiséeconeemal sulfurée.

Les analyses par EXAFS des catalyseurs « NiMo(RaUsseuil K du molybdene et du nickel, ont
permis de confirmer les résultats XPS concernaptdaence de Mg®t d’un sulfure de nickel sur les
catalyseurs. Des proches voisins molybdéne sonereds uniquement sur les catalyseurs
« NiMo(P)VAO » a V/IMo = 3/9 au seuil K du nickelek résolutions structurales ne nous ont pas
permis de mettre en évidence la présence de vanadproximité du Mogou encore a proximité du
nickel. Le nombre de voisins, les plus éloignésemédinés est faible, ce qui suggére une phasersulfu

peu organisée quel que soit le catalyseur.

IV.7Adsorption du CO suivie par spectroscopie

Infrarouge

Les catalyseurs « Mo(P)V » et « NiMo(P)V » a V/IM@ ont été analysés par adsorption du CO
suivie par spectroscopie infrarouge. Cette techidg caractérisation nous permet de caractériser la
nature et le nombre de sites de surface des catatyd’hydrotraitement. En effet, la molécule de CO
interagit avec les sites coordinativement insat¢@d4S) de la phase sulfure et génere un signal, lié
aux modes de vibration de la double liaison du Gi@¢rent suivant la nature du site d’adsorption,

c'est-a-dire, un site promu ou non promu ou enleotgpe de bord).

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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IV.7.1  La phase sulfure « Mo(P)V »

L’adsorption du CO a été réalisée a la tempéradarazote liquide apres une sulfuration in situ
comme reporté dans le Chapitre Il (811.5.3.f.). Lgsectres soustraits au spectre préalablement
enregistré avant tout ajout du CO, pour le catalyseMoPVEO » a V/Mo = 3/9 sont reportés sur la
Figure IV.7-1, a titre d’exemple (méme allure dpsdires pour tous les catalyseurs). Les specties qu
sont soustraits correspondent a ceux enregisti@®s @haque ajout du CO. Il est a noter que la
guantification des différents sites superficieless’ avérée difficile car les bandes attribuées aux

espéces sulfures présentes a la surface du catabm® de faible intensité.

Les spectres révelent les bandes caractéristigaddnteraction du CO en interaction avec le
support et les métaux sulfurés. Les sites aciddsedés, CUS Al*, a 2189 cm, apparaissent a partir
du 7™ pulse. Les interactions avec les sites acides mmdBed, les groupements hydroxyles du
support & 2154 ch apparaissent & partir du®®pulse. Le CO physisorbé s'observe a 2132 cm
(épaulement). Les bandes caractéristiques du C@tenaction avec la phase sulfure apparaissent dés
le premier pulse. Le CO est en interaction avee$ggces non-promues Mo8e type S-edge a 2070

cmi’ et les espéces non-promues de type Mo-edge acii3
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CO... Mos2 Mo-edge
Pl

2154 cm-1
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I

2070 cm-1
CO... MoS2 S-edge

Absorbance Units
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[S]
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Figure IV.7-1 : Spectres FTIR soustraits, dansdgion des vibrations de valence de la liaisoaGC
(2300 crit & 2000 cnit) du catalyseur « MBVEO » & V/Mo = 3/9, obtenus aprés ajout totale @@ C
(A) et aprés ajout des 10 premiers pulses de CO (B)

Une bande large correspondant a l'interaction emtrsulfure de vanadium et le CO est observée
entre 2150 crh et 2050 crit sur un catalyseur de référence « (@» & 5,7 % poids en XDs
(Annexe A8). Au vu de la région spectrale corresfaont a une interaction de la phase sulfure de
vanadium avec le CO, l'interaction observée ver822tni' aurait pu correspondre & une phase
promue de type « VMoS ». Cependant cette intena€tsb par ailleurs attribuée a une a une intemactio

entre le CO et le support, mise en évidence unigaesur le support utilisé pour cette étude.

En résumé, I'adsorption du CO suivie par infrarongenous a pas permis de proposer la présence

d’une phase de type « VMoS », suggérée en EXAFS.

IV.7.2  La phase sulfure « NiMo(P)V »

L’adsorption du monoxyde de carbone suivie par tspscopie infrarouge a été réalisée sur les
catalyseurs « NiMo(P)V » également. La Figure I¥Z.@résente le spectre obtenu lors de 10 premiers
ajouts de CO aprés soustraction du spectre préabebt enregistré avant tout ajout du CO pour le
catalyseur « NiIMOPVEO » a V/Mo= 3/9.
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Figure IV.7-2 : Spectres FTIR soustraits, dansdgion des vibrations de valence de la liaisocrQC
(2300 crit & 1950 crf) du catalyseur « NIMBVEO » & V/Mo = 3/9, obtenus aprés 10 pulses d’ajout
de CO.

Les spectres obtenus pour le catalyseur « NiIMoP¥YEOV/Mo = 3/9 présentent les bandes
caractéristiques des interactions du CO avec fes acides de Lewis, CUS?Al avec les sites acides
de Brgnsted, avec les groupements hydroxyles dposupinsi qu'avec la phase sulfure. Ces mémes

bandes ont été mises en évidence sur un catakyseio/Al,O; » dans le Chapitre Il (Figure 11.5-4).

Nous retrouvons la bande vers 2132 “'cnégalement observée sur tous les catalyseurs

« Mo(P)V », qui est attribuée a une interactiomestg CO et le support.

IV.7.3 Conclusions

L’adsorption du CO suivi en infrarouge a été ré&adislans le but d’identifier les phases présentes
sur les échantillons aprés sulfuration. Les intéwas du CO, avec les sites acides de Lewis, CUS
Al**, et Brgnsted de I'alumine ainsi qu'avec la phadtuse des catalyseurs, notamment les espéces
MoS, de type S-edge et Mo-edge sont mises en évideonoe Ips catalyseurs « Mo(P)V » et
« NiMo(P)V ». Des interactions supplémentaires aee€O correspondant a une phase promue de
type « NiMoS » ainsi qu'a une phase sulfure de elidont observées pour les solides avec nickel.
Aucune bande pouvant étre attribuée a une interaetre le CO et une phase de type « VMoS »

n’est observée quel que soit le catalyseur.
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IV.8 Evaluation des propriétés acides en isomérisat  ion

du cyclohexane

Les sites acides de type Brgnsted et de Lewis sonnhus pour catalyser des réactions
disomérisation du cyclohexart&. Les catalyseurs « Mo(P)V » et « NiMo(P)V » ontndoété
caractérisés en isomérisation du cyclohexane (@kaligll.6.1.) afin d’obtenir une indication de

I'acidité que présentent ces catalyseurs.

IV.8.1 La phase sulfure « Mo(P)V

L’activité isomérisante, ramenée a isomole de meépasents sur le catalyseur, est reportée sur la
Figure IV.8-1. L'activité des catalyseurs de réf@e « MoP » est indiquée a titre comparatif. Deux
rapports P/Mo ont été utilises en référence sedovaliation de ce rapport sur les synthéses d’HPAs

dans ce travail.

BMoVEO BMoPVEO BEMoPVEO-Odyakov BEMoVAO MoPVAQO
V/IMo =1

0,35

0,2

V/Mo = 3/9 a

h

V/IMo =1/11

Act. ISOM./ mole de métauxthmole de Mo+)

0,0 -
0 0,291 1,07 3,22
Teneur en vanadium (% poids)

Figure IV.8-1 : Activité efisomeérisationdu cyclohexane (R = 60 bar et T = 350°C).

L'activité isomérisante augmente avec la tenewagradium. Tous les catalyseuwdlo(P)V » a
V/Mo = 1/11, excepté le catalyseur « MoVAO », présat une acidité plus élevée que celle du
catalyseur de référence « MoP ». Nous pouvons abssrver qu'a faible teneur en vanadium (V/Mo
= 1/11 et 3/9) les catalyseurs avec et sans phosgitésentent des activités identiques. Cependant a
teneur élevée en vanadium, V/Mo = 1, une différefiaetivité est observée entre les différentess/oie

de préparation alors qu’aucune différence sigrtifieane semblait étre détectée a V/IMo=3/9.
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A VIMo = 1, le catalyseur « MOVEO » révéle une witd plus élevée que le catalyseur
« MOPVEO ». Pour les catalyseurs « MOPVEO » et &KNO » & V/IMo = 1, une plus faible
augmentation de l'activité est observée, suggégara forte teneur en vanadium les sites acides
peuvent étre inhibés par la présence de vanadiwemcdtalyseur « MOPVAO » & V/IMo = 1 se

démarque avec une activité deux fois plus élevéecglle du catalyseur sans phosphore.

En résumé, 'augmentation de I'activité avec I'ajde vanadium permet de relier I'acidité de ces
catalyseurs a la présence de vanadium. L'évolutienla teneur en phase oxyde de vanadium,
déterminée par XPS, ne permet pas la corréler liactivité isomérisante. Dans la suite de ce triavai
nous avons donc tenté de corréler les résultatstidié en isomérisation du cyclohexane aux

concentrations en phases sulfures de vanadiunnaétsgs en XPS (Figure 1V.8-2).

(A) (B)

© MoVEO & MoPVEO A MOPVEO-Odyakov X MoVAO X MoPVAO
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Figure 1V.8-2 : Evolution de I'activité des catadyss « MoP)V » a V/Mo = 3/9 et 1 en fonction des
phases sulfures de vanadium : V(II)-S (A) et VEYRB).

Ces courbes de corrélation nous permettent de roofi que I'activité augmente avec les
proportions de phases V(l1)-S et V(IV)-S. A V/IMo3#9, les proportions de sulfure de vanadium sont
proches, ce qui peut étre directement corréléeneaagativité en isomérisation du méme ordre de
grandeur pour tous les solides, quelle que seibi@ de préparation. A plus forte teneur en vanadiu
la présence d'une forte proportion des phases -$(18t V(IV)-S pour le catalyseur « MoVEO »
semble conduire a la meilleure activité de ce ygagalr par rapport au catalyseur « MoPVEO », qui
présente presque autant de V(II)-S et beaucoupsan/(1V)-S. Pour le catalyseur « MoVAO » a V/
Mo = 1, il semblerait que ce soit une plus faitdegortion de la phase V(II)-S qui soit responsatde

la plus faible activité générée par ce solide.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre IV : La phase active a base de molybdéareadium et nickel -214 -

Pour le solide « MOPVAO » a V/IMo = 1, nous obses/bien une augmentation des proportions
de sulfure de vanadium avec l'activité isomérisa@ependant cette augmentation est moindre par

rapport aux autres solides a teneur équivalentaeadium.

IV.8.2 La phase sulfure « NiMo(P)V »

En dernier lieu, nous nous sommes intéressés iditacdes catalyseurs aprés ajout du nickel. Sur
la Figure IV.8-3, I'évolution de I'activité isoméante par mole de métaux est reportée en foncéon d
la teneur en vanadium. La aussi, a titre de réé&resont indiquées les activités de deux catalyseurs

« MoP » et deux catalyseurs « NiMoP » avec a chémse&eux niveaux de teneur en phosphore.

DONiMoVEO ONiMoPVEO @NiMoVAO @NiMoPVAO

Z VIMo = 3/9 VMo =1
>
+
o
=
o 0,2
©
o
[=]
£
&£
=
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)
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B 0.1
2 MoP(1/6)NiMOP(1/11)
3 lnlilvlop(lle)
O VIMo =1/11
@ MoP(1/11
3
<
0,0 : : : .
0,00 0,29 1,07 3,22

Teneur en vanadium (% poids)

Figure 1V.8-3 : Activité en isomérisation du cyatelane des catalyseurs « NiN®Y ».

A faible teneur en vanadium, quel que soit I'échiamt considéré, nous observons une activité
isomérisante faible mais du méme ordre de grangigeipour un catalyseur de référence « NiMoP » et
supérieure a celle d’'un catalyseur de référenceoR M Comme pour les catalyseurs « Mo(P)V »
(Figure 1V.8-1), l'activité augmente fortement qdda teneur en vanadium croit. Cependant a V/Mo
= 3/9, les catalyseurs « Mo(P)V » présentent urivitécisomérisante autour de 0,10.mole de
métaux’ alors qu’aprés introduction de nickel cette atdivest doublée. L'introduction du nickel

semble donc apporter encore plus d’acidité a dedysaurs.

Pour les catalyseurs « NiMo(P)VAO », I'activité augnte fortement a V/Mo = 3/9 et reste stable
avec l'introduction de vanadium au-dela de cettangjté. Cette tendance a déja été observée sur les

catalyseurs « MoVAO » tandis que le catalyseur ®MAO » a V/IMo = 1 présente une tres forte
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acidité qui n'est plus observable en présence dkehi(Figure 1V.8-1). Le fait que I'activité en
isomérisation n‘augmente pas a V/Mo = 1 pourragsa@tre expliqué par la présence de la phase
cristalline VQ, déja identifiée a I'état oxyde.

Il a été montré pour les catalyseurs « Mo(P)V » guphase sulfure de vanadium pouvait étre
corrélée a I'activité en isomérisation. Nous allansouveau tenter de relier I'activité isomérisates
catalyseurs « NiMo(P)V» aux phases V(I)-S et edV¥S déterminées en XPS (Figure 1V.8-2).
L'évolution de l'activité isomérisante des catalye« Mo(P)V » en fonction des phases sulfures de

vanadium, déterminées par XPS, est reportée attrparatif sur cette méme figure.

(A) (B)
¢ NiMoVEO ¢ NiMoPVEO X NiMoVAO X NiMoPVAO ¢ NiMoVEO ¢ NiMoPVEO % NiMoVAO X NiMoPVAO
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Figure 1V.8-4 : Evolution de l'activité des catadyss « NiMoP)V » en fonction des phases sulfures
de vanadium : V(I1)-S (A) et V(IV)-S (B).

Sur la Figure IV.8-4A, nous observons une augmimtate I'activité isomérisante avec les teneurs
en phases V(lI)-S, notamment pour les catalyseiN8vkoVEO » et « NiIMOPVAO » a V/Mo = 3/9.
La phase V(IV)-S (Figure IV.8-4B) ne peut cependgms étre directement corrélée avec

'augmentation de I'activité isomérisante.

A VIMo = 1, les proportions des phases sulfure V@t V(IV) augmentent fortement pour les
catalyseurs « NiMo(P)VAO ». Cependant 'augmentatite I'activité isomérisante, attendue, n’est

pas observée, ce qui pourrait étre expliqué pardaence de la phase cristalline O

IV.8.3 Conclusion

Les tests en isomérisation du cyclohexane ont #eeteés afin de caractériser I'acidité des
catalyseurs selon leur teneur en vanadium. Pourc#talyseurs « Mo(P)V », lintroduction du
vanadium génére une acidité et I'activité en isésadion augmente avec la teneur en vanadium. A

VIMo = 1/11, tous les catalyseurs présentent la en@aidité qui est du méme ordre de grandeur qu’un
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catalyseur de référence « MoP ». Ces résultatsrerdrue quelle que soit la voie de préparatian, le

propriétés acides des catalyseurs sont prochegpsaufe catalyseur « MOPVAO » a V/IMo = 1.

Pour les catalyseurs promus, lintroduction du dma permet d’augmenter l'acidité des
catalyseurs jusqu’au rapport V/Mo = 3/9. A V/IMo #93l'activité en isomérisation augmente
fortement, notamment pour les solides « NiIMoVEQ » &liMoOVAO ». Cette activité a doublé en
présence du nickel. De plus 'augmentation de iV@&tétisomérisante est corrélée avec I'augmentation
de la phase V(II)-S pour certains solides « NiMoVE€&t « NIMoOPVAO ».

A VIMo = 1/11 lactivité en isomérisation est du mé ordre de grandeur qu’'un catalyseur de
référence « NiMoP » et elle est également procHadivité observée sur les catalyseurs « Mo(P)V »

a la méme teneur.

A plus forte teneur en vanadium pour les catalyseUXiMo(P)VAO », I'activité n'augmente plus
et elle reste proche de celle obtenue a V/Mo = I39formation d’'une phase cristalline Y@ur les
solides calcinés, en relation au caractéere rédudeliacide oxalique, pourrait limiter les actigtaux

fortes teneurs en vanadium.

IVV.9Bilan de la nature des phases sulfures « Mo(P) V »
et « NiMo(P)V »

L'étude de la phase active a été réalisée, danpramier temps, sur des solides de type
« Mo(P)V » , a rapport V/Mo variable. Les catalysesont issus des précurseurs oxydes décrits au
Chapitre 1ll, qui ont eux-mémes été préparés silun voies de synthése : le protocole Odyakov et
des protocoles développés, dans le cadre de ¢ette,ta partir « d'eau oxygénée » et « d’acide
oxalique ». Ce travail nous a permis de caractélisdispersion de la phase active, d'une paria et
composition de la phase active, d’autre part, avens de différentes techniques de caractérisation.

Enfin une derniere partie a été consacrée aux igtépracides de ces catalyseurs.

Bien que les précurseurs oxydes « Mo(P)V » aierfbisarévélé des phases cristallines autres que
celle de I'alumine (A(Mo0Q,); et AIVMo00O;), aucune phase cristalline n'a été mise en évidsucles
solides ensuite sulfurés. Le rapport V/IMo ne sengase influer sur la taille ou I'empilement des

feuillets, mais les feuillets sont sensiblemensgtos que pour certains travaux de la littérature.

La présence de vanadium sous deux formes chimidjffiésentes dans un environnement sulfure
(V1) et V(IV)) a été mise en évidence mais il geurrait qu'’il y ait un continuum de phases de type
sulfure de vanadium qui coexistent a la surface adgalyseurs. Par ailleurs, aucune particule de

sulfure de vanadium n'a été mise en évidence suralkalyseurs apres sulfuration.
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Enfin le vanadium a toujours été identifié a proxindes feuillets de M@SUne contribution de
type Mo-S-V a pu étre mise en évidence pour leaslysgurs « MoPVEO-Odyakov » & V/Mo = 3/9 et
« MOPVEO » a V/Mo = 1. Ce résultat permet de sugggue les préparations les plus favorables au
rapprochement molybdéne-vanadium & ['état sulfumrespondent a celles via la voie
hétéropolyanionique (PMg,V O™ ).

Les propriétés acides de ces catalyseurs ont @gsekaminées en isomérisation du cyclohexane et
il a été montré que la présence de vanadium dansatalyseurs donnait lieu a de nombreux sites
acides qui génerent une forte augmentation d'&etisomeérisante a rapport V/Mo croissant. Pour les
catalyseurs a V/IMo = 1/11 et 3/9, nous avons olgsgoe l'activité générée était du méme ordre de
grandeur, a isoteneur en vanadium, pour tous laeesauelle que soit la voie de synthése. Cepdndan
a rapport V/Mo élevé, le catalyseur « MOPVAO » &d/= 1 se démarque des autres solides avec une

activité deux fois plus importante.

s s 7

L’étude de la phase active a, dans un second teftdpgtendue aux catalyseurs « NiMo(P)V », a
VIMo variable. Ces solides sont obtenus par deuiesvale synthéses: a partir de solutions
d’'imprégnation, contenant les précurseurs métadbga déposer, avec « I'eau oxygénée » ou encore
par post imprégnation du précurseur nickel suradgalyseurs « Mo(P)VAO » (étudiés au Chapitre
IV) préalablement sulfurés. L'objectif était ici déterminer si l'introduction de nickel perturbe le
systéme Mog obtenu en présence de vanadium, celui-ci pouveat dmposé d'une interaction

vanadium-molybdéne ou d’'une simple proximité.

A faible teneur en vanadium, aucune phase criséalii’a été identifiée sur les solides sulfurés,
quelle que soit la voie de synthese. Cependantt@ teneur en vanadium, la phase oxyde,\W@ja
identifiée sur le précurseur oxyde, perdure sustgisles « NiMo(P)VAO » sulfurés. Le vanadium a, a
nouveau, été identifié sous deux formes chimiquésrentes dans un environnement sulfure (V(Il) et
V(IV)). Par ailleurs, aucune particule pouvant esgondre a des agrégats de vanadium n'a été
observée et le vanadium a, a nouveau, été misidar®e avec des feuillets de Md3en dispersés.
Néanmoins, une forte augmentation de la taillefde#lets est observée (de 3 nm a ~4,4 nm), quelle
gue soit la voie de synthese. Il se peut que pesiéthantillons sans nickel, le vanadium induise un
effet inhibiteur sur la croissance des particulesvbS alors qu’en présence de nickel la formation

d’'une phase NiMoS stabilisée conduise a une augtientde la taille moyenne des feuillets.

Le vanadium ayant toujours été mis en évidence gefeuillets de MoSpar EDX et les résultats
de TPR n’étant pas favorables a l'existence d'uhasp isolée de sulfure de vanadium, des
corrélations entre les résultats MET et XPS ontrésdisées dans le but de proposer un modéle de
phase active. Cette étude a montré que le nickdl gmettre sur la totalité des bords et coinlde
phase NiMoS alors que le vanadium pourrait se plageceur des feduillets. Il est a noter que 'asaly
EXAFS ne montre pas d’interaction Mo-V pour lesaillons « NiMo(P)V », ce qui suggére que la

phase sulfure est peu organisée.
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La caractérisation des propriétés acides de cefysatrs a révélé une augmentation de I'activité
isomérisante a V/Mo croissant. Une forte augmematideux fois plus que pour les solides
« Mo(P)V ») a méme été observée a V/IMo = 3/9. Cepena V/Mo = 1, l'activité a stagné, ce qui
nous permet de suggérer que la présence de la phiasdline VQ limiterait I'accroissement de

I'activité attendue.

V.10 Influence du précurseur séché « Mo(P)V » sur la

sulfuration

Les catalyseurs étudiés précédemment de type «)M&RBO; » ont été calcinés a 500°C afin
d’obtenir le précurseur oxyde. Dans le cas du ygsealr « MoPVEO-Odyakov », préparé via
I'nétéropolyanion de Keggin substitué PMQV.O.o, il a été montré que la calcination entrainait la
décomposition des entités hétéropolyanioniquesstidonc intéressant de comparer la sulfurabitité d
solide séché a la sulfurabilité du précurseur oxglolenu aprés calcination. Cette étude a été éendu
aux catalyseurs « Mo(P)V » dits « eau oxygénéewagtide oxalique » a titre comparatif. Le rapport
VIMo ciblé est 3/9. Les solides séchés utilisésr patte étude proviennent du méme lot que ceux qui
ont servi a préparer les précurseurs oxydes camelsmts. Ces solides sont obtenus apres séchage a
I'étude a 120°C. Enfin ils sont sulfurés de la méfamgon que les précurseurs oxydes a 350°C et
pression atmosphérique sous un flux de 15%%/H,. De la méme fagon que précédemment, cette
étude sera consacrée au suivi de la dispersioradadium dans la phase active. Dans un deuxiéme,
c’est la composition chimique de la phase sulfuresgra examinée et enfin nous nous intéresserons
aux propriétés acides des catalyseurs séchésésilfues catalyseurs qui seront analysés dans cette

étude sont reportés dans le Tableau IV.10-1.

Tableau IV.10-1 : Liste des catalyseurs a base olghdéne et vanadium testés.

Catalyseurs Rapport V/Mo
MoPVEO-Odyakov 3/9
MoPVEO 3/9
MoVEO 3/9
MoPVAO 3/9
MoVAO 3/9

IV.10.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les catalyseurs séchés sulfurés ont été analysedgfection des rayons X. Comme pour les
catalyseurs « Mo(P)V » calciné sulfurés (Figure2ht), la DRX a montré I'absence de toutes phases

cristallines excepté celles correspondants au stipponine (Figure 1V.10-1).

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Figure 1V.10-1 : Diffractogrammes correspondant aatalyseursséchés sulfurés eau-oxygénée »
et « acide oxalique » au rapport V/Mo = 3/9 apréffwation.

IV.10.2 Réduction en température programmée (TPR)

La dispersion du vanadium a été étudiée a I'aidePIR. Les profils TPR, avec la production ¢3H
normalisée a la masse de catalyseur et a la gaiaftti consommé en fonction de la température, sont
reportés sur la Figure 1V.10-2. Les catalyseurdya@a sont les « Mo(P)VEO » et les « Mo(P)VAO »
au rapport V/Mo = 3/9.
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Figure IV.10-2 : Profils TPR des catalysewséchés sulfurés< MoP)VEO » et « MA)VAO » a
V/Mo = 3/9.

Les profils reportés sur la Figure IV.10-2 sont ikires a ceux obtenus pour les catalyseurs

calcinés sulfurés (Figure 1V.3-1). Tout comme poas derniers, les catalyseurs séchés et sulfurés
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directement ne présentent pas de réduction po@tentattribuée a celle d’'une phase de type sulfure
de vanadium. Le vanadium semble donc bien dispamsées catalyseurs séchés sulfurés également.
Le signal HS de forte intensité pour le premier pic obserwédes catalyseur « MOVEO » a V/IMo =

3/9 est probablement dii aux groupemests?s

IV.10.3 Spectroscopie des photoélectrons induits pa r
rayons X

L’XPS a permis d’identifier les especes de surfetcd’établir la répartition des différentes espéces

présentes par décomposition des photopics danédems Mo 3d et V 2p.

IV.10.3.a Degré d’oxydation et environnement du Mo
etV

Les mémes espéces molybdénes (Mo(IV), Mo(VI) et Wip(ainsi que les mémes especes
vanadium (V(II) et V(IV) sulfure et V(IV) et V(V) xyde) sont mises en évidence. Le photopic V 2p
des catalyseurs « Mo(P)V » séchés sulfurés a V/N39=est reporté sur la Figure 1V.10-3. Par soucis
de clarté, seule la contribution principale Vs;2m@st pointée. Quand nous comparons le photopic
correspondant au catalyseur « MoPVEO-Odyakov » é&é¢higure 1V.10-3) a celui du méme
catalyseur obtenu aprés une calcination interm&di@tigure 1V.4-1), nous observons une légere
différence sur la forme du photopic entre les gatirs séchés sulfurés et calcinés sulfurés. Cette
modification est liée au changement de proportides phases contenant du vanadium. Les teneurs
effectives déterminées par XPS nous permettrorbdelure sur ces différences de proportions sur les
autres catalyseurs également

x104
76| 5130
~ | MoPVEO-Odyakov 516,0 514.5"
© MoVEO
2 )
D
c
]
E —
P \
\% 2p1/2 Vv 2p3 /2 \\;\\_/
60 - \—
524 520 516 512

Energie de liaison (eV)

Figure 1V.10-3 : Photopic V 2p des catalyseséshés sulfurés MadPV » a V/Mo = 3/9.
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IV.10.3.b  Analyses quantitatives de surface

IV.10.3.b.i Rapports atomiques de surface : influen ce du
vanadium

L’analyse par spectroscopie d’absorption des phett®ns induits par rayons X a permis de
déterminer la composition de surface des catalgsetur la Figure 1V.10-4, les rapports Mo/Al et
VIAI déterminés en XPS sont présentés en fonct®madieneur des catalyseurs au rapport V/IMo =
3/9. Comme pour les catalyseurs « Mo(P)V » (Figi¥el-2), la dispersion du molybdéne et du
vanadium sur le support est proche pour tous ledysaurs préparés par la voie « eau oxygénée ». De

plus, ce sont également les catalyseurs, préparda poie « acide oxalique », qui semblent prégent
une moins bonne dispersion pour le molybdéne whadium.
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Figure IV.10-4 : Variation des rapports (Mo/Al) (&) (V/Al) (B) déterminé par XPS en fonction de la
teneur en vanadium présent sur les catalyseéchés sulfurés MoP)VEO/AO » a VIMo = 3/9.

IV.10.3.b.ii Compositions des spectres XPS du Moet V

La décomposition des photopics Mosg@t V 2py, nous a permis de déterminer les proportions
relatives des espéces molybdene et vanadium. Lesure effectives des phases molybdene et
vanadium, calculées selon I'équation 11.5-9, pag ¢atalyseurs séchés sulfurés et calcinés sulfarés
titre comparatif) sont rassemblées sur le Tabl®aliOl2. Les taux de sulfuration du molybdene et du

vanadium, calculés selon les équations 11.5-10.6t1l1, sont également reportés sur le tableau ci-
dessous.
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Tableau 1V.10-2 : Quantification des phases idé&# (% atom.) a la surface des catalyseurs séchés
sulfurés et calcinés sulfurés « NBY » a V/IMo = 3/9 aprés décomposition des signaux3d et V

2p.
Catalyseurs séchés sulfurés
Catalyseur Tsulfuration Tsulfuration
vy _ v (V1) (ny_ V) _ V) _ (V)_
/ Phases Mo™-s  MdY) Mo wuMe | VP-s W.s Vo Vv¥o
(% atom.)
MoPVEO-
0,89 0,16 0,08 79 % 0,13 0,08 0,07 0,021 70 %
Odyakov
MoPVEO 0,67 0,16 0,07 74 % 0,11 0,10 0,08 0,018 %69
MoPVAO 0,70 0,17 0,06 76 % 0,10 0,08 0,08 0,020 YH4
MoVEO 0,87 0,13 0,08 81 % 0,14 0,08 0,07 0,015 73 %
MoVAO 0,77 0,19 0,06 75 % 0,10 0,06 0,04 0,015 73 %
Catalyseurs calcinés sulfurés
MoPVEO-
0,95 0,24 0,13 72 % 0,10 0,08 0,11 0,026 57 %
Odyakov
MoPVEO 0,72 0,14 0,10 75 % 0,13 0,10 0,08 0,020 %69
MoPVAO 0,70 0,23 0,13 66 % 0,07 0,07 0,09 0,023 ¥b5
MoVEO 0,91 0,25 0,13 78 % 0,07 0,07 0,09 0,093 55 %
MoVAO 0,84 0,24 0,12 70 % 0,09 0,07 0,09 0,022 57 %

Ces résultats mettent en évidence une meilleuferatibn des catalyseurs séchés sulfurés de
maniere générale. La proportion de phase MeS§ proche de 80 % pour les échantillons séchés
sulfurés alors que qu’elle est proche de 70 % timeas des catalyseurs calcinés sulfurés. De méme
pour le vanadium, les solides séchés sulfurés pig&seenviron 70 % de vanadium sous forme sulfure

alors que les échantillons calcinés sulfurés neptent pas plus de 60 % de vanadium sulfuré.

Quand la proportion des entités de surface desnélitbas séchés et calcinés sulfurés est

compareée, excepté pour le « MOPVEO », hous obssrvon
— une forte baisse en V(IV) sous forme oxyde aloms lg@g proportions de V(V) sous forme

oxyde sont trés peu affectées et
- enfin une augmentation de la phase V(Il) sous fosalture et une faible variation de la

phase V(IV) sulfurée.

Au regard de ces résultats, il semblerait donclgsi@spéces V(IV) sous forme oxyde se réduisent

plus facilement sur les échantillons séchés sudfpodir conduire & une phase sulfure de type V(I)-S
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Les especes molybdéne semblent également mieéxisie sur ces échantillons pour conduire a une

plus forte proportion de phase MoS

IV.10.4 Microscopie électronique en transmission
(MET)

La dispersion de la phase sulfure a été examiti@éa@a de I'analyse par microscopie €lectronique
a transmission. Les clichés MET correspondant aaalgseurs « MoPVEO-Odyakov » et

« MoPVAO » sont reportés sur la Figure 1V.10-5.
e (=)

iy

Figure IV.10-5 : Clichés MET des catalyseuséchés sulfurés« MAdPVEO-Odyakov » (A) et

« MOP)VAO » (B) & V/Mo = 3/9.

Les clichés nous montrent la formation de feuilldsS, isolées ou a deux. Aucune phase
cristalline pouvant correspondre a un sulfure deadaum n’a été observée. La longueur moyenne des
feuillets ainsi que I'empilement moyen sont respechent 3 nm et autour de 1 respectivement. Ces
mémes valeurs ont été déterminés sur les catatysecalcinés sulfurés » au méme rapport V/Mo =
3/9 dans le paragraphe IV.5.1. Nous pouvons donclae que la sulfuration des catalyseurs « séchés
sulfurés » n’engendre pas de différence particulgur la taille des particules de Mo& que la
sulfuration donne donc lieu & la formation d’'uneagd sulfure bien dispersée que ce soit sur les

échantillons « calcinés » ou « séchés sulfurés ».

L’analyse EDX (spectroscopie d'énergie dispersive ryons X) a révélé que le vanadium était
toujours identifié avec les feuillets de Mo&mme pour les catalyseurs « calcinés sulfurééons
pouvons donc conclure que quelles que soient Egsestde séchage ou de calcination précédant la

sulfuration, le vanadium est toujours identifié @al@MoS.
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IV.10.5 Spectroscopie d’adsorption des rayons X
(SAX)

Les éventuelles différences structurales des espieasurface ont été caractérisées en EXAFS au
seuil K du molybdéne. Les transformées de Fourtraites des spectres EXAFS pour les catalyseurs
séchés sulfurés a V/Mo = 3/9 sont présentées stiglae 1V.10-6.

15

— mopvoos_B37VE]sec

mopveos] 3_837i72_sec
mopvecs13_B37F4_Odyk

— movaoos13_837H _sec

10

Ix(Ryl (&7

R (&)
Figure 1V.10-6 : Transformée de Fourier des spectBEXAFS au seuil K du molybdéne pour les

catalyseurséchés sulfurés MoP)V » a V/IMo = 3/9.

Sur la Figure IV.10-6, nous observons que l'allleda TF est similaire a celles déja observée pour
les catalyseurs calcinés sulfurés avec deux comiifis majoritaires correspondant a Mo-S et Mo-Mo
respectivement. Les résultats obtenus aprés affinemies spectres sont reportés dans le Tableau
IV.10.

Dans la troisiéme sphére de coordination, I'affieetma aussi mis en évidence pour tous les
catalyseurs séchés sulfurés la présence de vanadiproximité du molybdéene. Cette contribution
n‘avait pu étre déterminée que sur les catalysalcinés sulfurés « Odyakov » (Figure 1V.6-1). Ce
catalyseur avait pour particularité, apres séchémedormation d’'HPA de Keggin lacunaire, ne
permettant pas d’obtenir le molybdéne et le vamadau sein d'une méme structure. Des HPA
Anderson d’aluminium (AlMg), et des entités vanadiques en plus pour lesesotichcide oxalique »,
se formaient sur tous les autres catalyseurs agébage. Ces entités semblent permettre une

proximité entre le vanadium et le molybdene.
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Tableau 1V.10-3 : Affinement du signhal EXAFS auld€wu molybdéne pour les catalysewwdchés
sulfurés« MoP)V » a V/Mo = 3/9.

Rapport R-

Catalyseur V/Mo Couche Mo-S Mo-Mo Mo-V factor

Distance au voisin (nm) 0,241 0,314 0,396
MOPVEO- 44 Nombre de voisins 46+05 17004 02x01 44
Odyakov

o° (A? 0,004 0,004 0,004

Distance au voisin (nm) 0,241 0,314 0,396
MoPVEO  3/9 Nombre de voisins 44+£04 1,4%002 01£05 4g4

% (A?) 0,005 0,005 0,005

Distance au voisin (nm) 0,241 0,315 0,396
MoPVAO  3/9 Nombre de voisins 47+04 19003 02£06 4g5

62 (AZ) 0,004 0,004 0,004

Distance au voisin (nm) 0,241 0,315 0,396
MoVEO 3/9 Nombre de voisins 4505 18x004 02£01 55

o2 (R?) 0.004 0.004 0.004

Distance au voisin (nm) 0,241 0,315 0,397
MoVAO 3/9 Nombre de voisins 48+0,4 1,9+0,02 0205 34

o® (A% 0,004 0,004 0,004

Le nombre de voisins molybdéne-soufre fourni paffiiement est autour de 4,8, ce qui suggére
gue tous les catalyseurs « séchés sulfurés » pe@dsame bonne sulfuration. L'analyse par XPS a
aussi montré cette amélioration de la sulfuratiobc@demment (Tableau 1V.10-2). Le nombre de
voisins molybdéene du molybdene est faible (inféri@2) par rapport a celui observé par Prins et al.
173 5,1 sur du MoS Cependant ces valeurs sont proches de cellesifiéles sur les catalyseurs
calcinés sulfurés, ce qui suggére que la taillepdescules varie peu ou pas selon que la sulfumate

fasse aprés calcination ou aprés séchage.
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IV.10.6 Evaluation des propriétés acides

L’acidité apportée par le vanadium sur les catalggséchés sulfurés est aussi examinée. Comme
précédemment, c’est I'isomérisation du cyclohexalwt le protocole de caractérisation est reporté
dans le Chapitre Il (811.6.1), qui est utiliséeattivité en isomérisation par mole de métaux peasr |
catalyseurs séchés sulfurés a V/IMo = 3/9 est répatrr la Figure 1V.10-7. Nous retrouvons sur cette
méme figure, a titre comparatif, I'activité en isénisation des catalyseurs calcinés sulfurés a laemé

teneur.

OCALC EISEC

o
w
|

o
N
|
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Odyakov

Figure 1V.10-7 : Activité en isomérisation du cyexane (Bwe = 60 bar et T = 350°C) des

catalyseurs « M&)V » calciné sulfurést séchés sulfuréa V/Mo = 3/9.

Act. ISOM/ mole de métauxl(mole de Mo+\10

L’activité en isomérisation du cyclohexane pour d¢atalyseurs séchés sulfurés est multipliée par
deux par rapport a l'activité sur des échantillaadcinés sulfurés. Le catalyseur « MOPVEO-
Odyakov » présente la plus forte augmentation (+26)0 Ceci peut s’expliquer par la présence
d’espéeces hétéropolyanioniques de type Keggin koeinPX ;039 0u PX0s34, 0U X peut étre Mo ou
V, identifiées sur le solide séché « MoOPVEO-Odyakaalors que sur les autres solides séchés un

HPA de type [AIM@O,:Hg]* est mis en évidence. Il semblerait donc que tesisatalyseurs, excepté

le « MOPVEO-Odyakov », présentent le méme typeitds acides.

Cette augmentation de I'activité pourrait ausse &eliée aux résultats de l'analyse XPS (Figure
IV.10-8). Les analyses en XPS ont montré une autatien de la phase V(lI)-S, ce qui confirme que
'augmentation de l'activité en isomérisation pétre reliée a 'augmentation de la proportion de la
phase V(Il)-S. Toutefois, le catalyseur « MOPVEQrésente une amélioration de I'activité en dépit

d’une diminution de la phase sulfure de vanadium.
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Figure 1V.10-8 : Courbes de corrélation de I'act&ien isomérisation en fonction de la concentration
effective de la phase V(II)-S pour les catalyseuoP)V » calciné sulfurés etéchés sulfurésa
V/Mo = 3/9.

IV.10.7 Bilan de la caractérisation de la phase act ive
obtenue a partir de solides séchés

Les solides « Mo(P)V » obtenus apres séchagegpardies dites « Odyakov », « eau oxygéenée »
et « acide oxalique », a V/Mo = 3/9 sont sulfuré&b8°C et pression atmosphérique sous un mélange
de 15 % volumique d'kb dans Hafin d’obtenir la phase sulfure. Cette phase a&ttdiée a I'aide de
nombreuses techniques de caractérisation afin aiigea d’'éventuelles différences lors de la

sulfuration de solides séchés et des précurseydesxbtenus par calcination.

Comme sur les échantillons calcinés sulfurés, amicamtre phase cristalline que celle
correspondant au support n’a été mise en évidemd@RX et la TPR a montré la réduction d'une

phase de type M@S

La microscopie électronique en transmission indidmeprésence de feuillets de MoS8ien
dispersés, principalement isolés et de longueuremoy de 3 nm, de morphologie identique aux
feuillets observés sur les catalyseurs calcinéturggl L'analyse EDX a confirmé I'absence de

molybdéne seul sur le support et a mis en évideneanadium avec les feuillets MpS

L’XPS a montré une amélioration de la sulfuratianndolybdéne et du vanadium des catalyseurs
« séchés sulfurés ». En effet, pres de 80 %du rdéhyb est engagé dans la phase sulfure et environ 70
% de vanadium, de type V(II) et V(IV), est sousnfiersulfure alors que sur les échantillons calcinés
sulfurés environ 70 % et 60 % de molybdene et dadimm sont respectivement sulfurés. Il semble

donc que I'étape de calcination puisse freineultusation.
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Les analyses en EXAFS ont permis de confirmer ézgmce de Mo la surface des catalyseurs.
La présence de vanadium a proximité du molybdéne aphase sulfure, mise en évidence par EDX,
est confirmée ici pour les solides «séchés sudfuréLe nombre de voisins déterminés par
I'affinement des spectres étant relativement fajide rapport aux valeurs attendues, nous en avons

conclu que la phase sulfure était tres peu organlsén était de méme pour les catalyseurs caciné

sulfurés.

Enfin les tests en isomérisation du cyclohexanenoontré que les catalyseurs séchés sulfurés
présentaient plus d’acidité que les catalyseursiread sulfurés avec une nette augmentation de
I'activité de 200 %. Cette augmentation a été eei@ine augmentation de la teneur en phase V(Il)-S.
Le catalyseur « MOPVEO-Odyakov » présente encous placidité que les autres solides et une
explication pour cela pourrait étre la présencespbees hétéropolyanioniques de type Keggin

lacunaire sur ce solide aprés séchage.
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V.11 Conclusions

Dans le cadre de cette these, le vanadium a étéduit lors de la synthése de catalyseur
directement dans le but d'étudier son rble sur detlyseurs d’hydrotraitement des résidus et
éventuellement d’identifier une nouvelle phase welf« (Ni)VMoS » active pour I'hydrotraitement
des résidus. Le chapitre IV a été consacré a Ktlella phase active associant le molybdéne et le
vanadium et éventuellement le nickel, I'influeneeld calcination sur la phase active a égalemént ét
abordée. Les échantillons sont de type « Mo(P)¥w,rapport V/IMo variable, préparés a partir
d’hétéropolyanions (PMe.V 0" et par d’autres voies de synthéses développées ldacadre
de cette these (« eau oxygénée » et « acide ogaligue nickel, dont l'intérét est de promouvair |
réaction d'HDS et de renforcer le pouvoir hydrogéna par la suite été introduit dans ces solides.
Pour I'obtention de la phase active, tous les dillars ont été sulfurés a 350°C sous un flux gazeu
de 15 % mol. de b dans H Pour chague méthode de synthése, I'environnesheEntmétaux
(vanadium, molybdene et éventuellement nickel) nooee la nature des sites ont été décrits en
s'appuyant sur les techniques de caractérisatibes tque I'XPS, 'EXAFS, la MET ou encore

l'isomérisation du cyclohexane.

Les analyses de la phase sulfure réalisées, par ME€ncore par TPR, pour les catalyseurs
« Mo(P)V », montrent une phase sulfure comparablecele observée sur les catalyseurs
conventionnels. Méme a forte teneur en vanadiuroyral phase isolée de sulfure de vanadium ne
semble présente. De plus, I'accroissement de kuteen vanadium ne semble pas, non plus, influer
sur la morphologie des feuillets. L'analyse par XP&veélé 70% du molybdene et 60% du vanadium
V(IN-S et V(IV)-S sous forme sulfure indépendaminge la teneur en vanadium. Cependant la
présence d’'un continuum de phasg§\éntre VS et Vgn'est pas a exclure. Le vanadium a toujours
été identifié & proximité des feuillets de Mo®ne interaction Mo-V a été mise en évidence, par
EXAFS, uniguement pour les catalyseurs « MOPVEOd#Rdy » a VIMo = 3/9 et « MOPVEO » a
VIMo =1. Ce résultat permet de suggérer que leparadions les plus favorables au rapprochement

molybdéne-vanadium & I'état sulfure sont cellesavisie hétéropolyanionique (PMGV,Os™).

Concernant les catalyseurs « NiMo(P)V », l'analyse XPS révele, a nouveau, la présence
d'entités vanadium V(II)-S et V(IV)-S et dentitésnolybdéne Mo Des phases sulfure
supplémentaires, NiS et NiMoS, sont observées #irgooduction du nickel. Ces résultats sont
confirmés par 'EXAFS au seuil K du nickel. Une diméation de la sulfuration du vanadium est
également constatée avec un taux de sulfuraticouagte 70% alors que le taux de sulfuration du
molybdéne n’évolue pas. Cependant a teneur craessarnvanadium, une diminution de la sulfuration

du vanadium est mise en évidence et cette baisdEges la présence d’'une phase cristalline, VO
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identifiée par DRX. Le taux de promotion de la phBEMoS déterminé est faible, autour de 45 %, par
rapport a des catalyseurs « NiMoP » excepté poaati@yseur « NIMOPVEO » qui présente un taux
de promotion élevé (56 %). Comme pour les soliddédo(P)V », c’est & nouveau un catalyseur
préparé a partir de solution d'imprégnation hétélpgmionique qui se démarque.

Sur les échantillons a V/IMo = 3/9, des feuilletsMigS, répartis de maniére homogene ainsi que la
présence de vanadium a proximité de ces feuillmts & nouveau mis en évidence lors des analyses
par MET. De plus, aucun agrégat de vanadium ou idkelnn’est observé. Cependant, avec
l'introduction du nickel, I'analyse par MET réveal@e forte augmentation de la taille des particudes,

3 a 4,5 nm. Des corrélations entre les résultat¥ RtEXPS nous permettent de proposer un modele de
phase active dans lequel le nickel se met surtddittodes bords et coins de la phase NiMaoS, ce qui
conduit & la localisation du vanadium au cceur éedléts. Il est a noter que I'analyse EXAFS ne
montre pas d’interaction Mo-V pour les échantillondliMo(P)V », ce qui suggére que la phase
sulfure est peu organisée. Uniquement pour lesnéitbas contenant du nickel et au rapport V/Mo =
1, la TPR suggere la présence d'une phase mixigw$) », cependant jamais mise en évidence par

les autres techniques.

Concernant l'influence de la calcination, les réssl obtenus sur les cing familles de catalyseurs
« Mo(P)V » ont mis en évidence un comportementudiagdes échantillons séchés sulfurés. En effet,
prés de 80 % du Mo et 70 % du vanadium se trougagndans la phase sulfure. Cependant les
phases sulfures obtenus ne semblent pas affeatdn malfuration directe car la morphologie des
feuillets est semblable a celle observée sur |karditlons calcinés sulfurés. De plus, la proxinaté
vanadium aux feuillets de Mg®st a nouveau mise en évidence par EDX et condinpaé EXAFS.
Ces résultats nous permettent de suggérer quaptétle séchage le vanadium se trouve a proximité

du molybdéne, favorisant donc cette proximité aprafuration.
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V.1 Introduction

Les activités catalytiques des sulfures de vanadmnété relativement peu étudiées dans la
littérature et les performances catalytiques affeshsont sujettes a discussion comme nous avdes pu
voir dans I'étude bibliographique (paragraphe 1.38lon la nature des phases sulfures de vanadium,
VS, VS, les propriétés catalytiques générées pourraieeftfet varier (acidité, pouvoirs hydrogénant,
hydrogénolysant...). En ce sens, nous nous ingEnass a l'influence du vanadium sur l'activité
catalytique des phases sulfures a base de molypdanadium, et le cas échéant, nickel, issues des
précurseurs oxydes préalablement étudiées au @hdpit Nous étudierons successivement les
catalyseurs de type « Mo(P)V » et « NiMo(P)V »,nafie pouvoir comparer les différentes voies
d’introduction du vanadium dans les catalyseursel'part et de déterminer l'influence du nickel

d’autre part.

Les propriétés catalytiqgues des catalyseurs « MogPat « NiMo(P)V » ont été évaluées dans les
deux premiéres parties de ce chapitre. Un testnslécules modeles qui permet de déterminer
I'activité en hydrogénation des différents catalysesera d’abord abordée. Suivra, I'étude portant s
I'évaluation des performances de ces catalyseuus lgotraitement d’un résidu sous vide (RSV).
L’impact de I'environnement chimique de la phastvacavec I'incorporation du vanadium au c6été du
molybdéne sur I'activité en hydrotraitement seramixié. Nous nous intéressons aussi a la teneur en
coke des catalyseurs usés car dans le Chapitreolig avons mis en évidence une forte acidité de ces
catalyseurs qui peut conduire a la formation rapieleoke et donc a une désactivation prématurée des

catalyseurs.

Nous avons aussi montré dans le chapitre précépenta nature de la phase active variait avec
I'état du précurseur sulfuré : séché ou calcindésDae derniére partie, I'influence d'une sulfunati
apres l'étape de séchage, sans I'étape de cadcinattalable, des catalyseurs de type « Mo(P}¥ »

un rapport V/Mo = 3/9) sur les performances caigiys sera donc examinée

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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V.2 Etudes des propriétés catalytiques des catalyse  urs

« Mo(P)V » calcinés/sulfurés

Dans un premier temps, il s'agit de déterminefllience du vanadium, présent dans les solides
«de type « Mo(P)V », sur les performances en hy&hagon du toluéne. Dans un second temps, les
taux de conversion en hydrodémétallation (HDM) aacee en hydrodéasphaltage (HDAs@'une
charge résidu sous-vide de type Safaniya seronitsglémn lien avec les caractéristiques physico-
chimiques mises en évidence aux chapitres Il etQ¥s résultats seront également comparés a ceux

de la littérature évoqués dans le Chapitre I.

Les protocoles des tests et les caractéristiquescarges, modele et réelle, sont détaillés au
paragraphe 11.6. Tous les catalyseurs présentanéhae teneur en molybdene (6 % poids), mais des

rapports V/Mo variables.

Pour le test d'hydrogénation du toluéne, les pe&tus oxydes sont sulfurés in situ a partir des
précurseurs oxydes obtenus au chapitre Ill. Au reaet pour les tests sur charge réelle les
précurseurs oxydes sont sulfussity puis transférés dans le réacteur de test. lardgnc pas de
sulfuration dans l'unité. Les deux protocoles d#ugation sont reportés dans le Chapitre Il,
paragraphes 11.6.1. et I.4. respectivement. Ldalgseurs, dont les résultats d’activité sont pness

dans la suite, sont reportés dans le Tableau V.2-1.

Tableau V.2-1 : Liste des catalyseurs a base dghdéhe et vanadium testés.

Catalyseurs R\?/R/‘l)grt
'V(')%';ZEOC\’/' 1/11, 3/9
MoPVEO 1/11, 3/9, 1
MoVEO 1/11, 3/9, 1
MoPVAO 1/11, 3/9, 1
MoVAO 1/11, 3/9, 1

V.2.1 Influence du vanadium sur les propriétés
hydrogénantes intrinseques

Lors de cette étude en hydrogénation du toluérserd possible de suivre I'influence de la teneur
en vanadium ainsi que des différentes voies deapaéipn sur les propriétés catalytiques. Dans un
second temps, I'origine de I'activité au regard dasactéristiques physico-chimiques des catalyseurs

sera discutée.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
http://doc.univ-lille1.fr

© 2011 Tous droits réservés.



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre V : Propriétés catalytiques des catalysaurase de molybdéne, vanadium et nickel - 239 -

V.2.1.a Reésultats d'hydrogénation du toluene sur
catalyseurs « Mo(P)V »

Les activités hydrogénantes exprimées a partiredainétique d'ordre 1 (811.6.1.), et mesurées a
isovolume de catalyseur, sont reportées sur lar&ig2-1. A titre comparatif figure aussi l'act®&itle
deux catalyseurs « MoP » a 6% en molybdéne prépaess des rapports P/Mo = 1/11 et 1/6. Ces
rapports correspondent aux rapports P/Mo des cataty « MoPV » a V/IMo = 1/11 et 1. Les
catalyseurs de référence « V(3,2 %)@ » et « NiMoP » (P/Mo =1/11 et 1/6) présentent algsvités
(non reportées sur la Figure V.2-1) de 0,01042 K et 0,49 H respectivement.

= BMoVEO BMoPVEO BMoPVEO-OdyakovEBMoVAO BMoPVAO
T V/Mo =1
> S— —
s
S
© V/IMo = 3/9
©
g V/Mo =1/11 -I-l
>
201 R
: i
o MoP(1/11) -
S ) =
" MoP(1/6)»
<
0,0 : . ,
0 0,291 1,07 3,22

Teneur en vanadium (% poids)
Figure V.2-1 : Activités hydrogénantes, isovoludes catalyseurs « MB}V »

Les activités hydrogénantes (HYD) mesurées re$adioies, par rapport a un catalyseur NiMo, y
compris aux fortes teneurs en vanadium. Cette méipservation avait été faite par Guilldtien
hydrogénation du biphényle pour des catalyseurso(6d pds.) - V(6%pds) ». L'effet promoteur
éventuel du vanadium sur la réaction d'’hydrogénatiiffere donc fondamentalement de celui du

nickel.

Nous observons aussi que les activités hydrogénaete catalyseurs « Mo(P)V » augmentent avec
la teneur en vanadium bien que des catalyseurséfdgence « V(3,2 %)/AD; » ne présentent

guasiment pas d’'activité.

Quand les catalyseurs sont considérés a isotemeuareadium, il ressort que les catalyseurs au
rapport V/IMo = 1/11, quelle que soit la voie dethgise, présentent des activités du méme ordre de
grandeur que celles des catalyseurs de référeMdeP«>, ce qui suggére qu'a faible teneur, le
vanadium n'a pas ou peu d'effet sur le pouvoir diyéinant, excepté pour la voie de synthese
« MoOPVEO ».
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A VI/IMo = 3/9, I'activité augmente quelle que sait Voie de synthése, mais les activités restent
similaires pour tous les catalyseurs, excepté unevelle fois le catalyseur « MOPVEO » qui se

détache.

Enfin a V/IMo = 1, une augmentation significative ltietivité hydrogénante est observée quelle
gue soit la voie de synthese. L'activité du catlys< MOVAO » augmente aussi, mais de facon plus

faible.

De cette étude sur les performances catalytiquésyemgénation, il ressort que c’est le catalyseur
« Mo(P)VEO », préparé par voie hétéropolyanioniqua, présente les activitées hydrogénantes les
plus intéressantes. Le catalyseur « MoOPVEO-Odyakovégalement préparé a [laide
d’hétéropolyanions et dont le précurseur oxydeentsla particularité de révéler une structure HPA
de Keggin substitué aprés imprégnation et séchagst par contre pas plus actif. A V/IMo = 1, la
présence de phases cristallines sur le catalysRia4AO » (Annexe Ab) calciné ne peut expliquer sa
plus faible activité puisque ces phases cristalimmt pu étre identifiées sur les catalyseurs
« MOPVEO », « MOVEO » et « MOPVAO » (Annexe A5). Pkis, ces phases ne sont plus mises a

I'’évidence a I'état sulfure.

L’analyse EXAFS au seuil K du molybdene (Tableal6¥) avait mis en évidence une interaction
Mo-V pour les catalyseurs « MOPVEO-Odyakov » et &PAWEO » a V/Mo = 3/9 et 1 respectivement.
Cependant 'activité hydrogénante de ces catalgseeise démarque pas des autres solides a isoteneur

en vanadium.

L'activité ramenée a isovolume de catalyseur nesrmmrmet pas de savoir si I'activité augmente
de maniere linéaire avec la teneur en vanadium aoessynergie se dégage entre les deux éléments
(molybdene et vanadium), les activités normalig@sla teneur en métaux (Mo+V) présents sur les

catalyseurs sont donc comparées sur la Figure V.2-2

Sur la Figure V.2-2, nous observons que l'actifig@lrogénante, rapportée a la teneur en métaux
imprégnés sur les catalyseurs, augmente avec &urtean vanadium, quelle que soit la voie de
synthese. Le catalyseur « MOPVEO » se démarquengena avec des activités plus élevées que pour

les autres catalyseurs a faible teneur en vana@itiisho = 1/11 et 3/9).

La représentation a iso-teneur en métaux, révelauquapport V/IMo = 1/11, lactivité
hydrogénante des catalyseurs « MOVEO », « MoVAQ x BIoOPVEO-Odyakov » est inférieure a
celle des catalyseurs de référence « MoP ». |l EFRibdonc que I'ajout du vanadium, a trés faible
teneur, dégrade sensiblement l'activité intrinsédgida phase active. Quand la teneur en vanadium
augmente, a V/Mo = 3/9, et a plus forte raison/Md&/= 1, une augmentation de I'activité normalisée
est observée, ce qui suggére un faible effet preanadu vanadium et non pas simplement un effet

cumulatif des activités respectives du molybdéerduetanadium.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Figure V.2-2 : Evolution de I'activité hydrogénarnsemole de métaux des catalyseurs «RN(»

L'évolution de I'activité par mole de métaux prétsesur les catalyseurs s'avere ne pas étre linéaire

ni méme continue et semblable d'une voie de syathame autre. L'acidité des catalyseurs (support

ou phase active) jouant un rble important sur tadale I'adsorption des réactifs lors des tesssirefa

sélectivité des réactions vis-a-vis de l'isoméiasatt I'hydrogénation, il est probable que I'étalde

pouvoir hydrogénant ne puisse en fait étre déceuplé I'évolution des activités isomérisantes

(Schéma 11.6.1.). C'est pourquoi, dans cette étudmjs avons également examiné leffet de

'isomeérisation sur I'activité hydrogénante. Poeta; le rapport de I'activité hydrogénante a I'eioé

isomérisante en fonction de la teneur en vanadisttracé sur la Figure V.2-3. Pour rappel, nous

avons observé précédemment, que les activités pgdamtes et isomérisantes augmentent toutes les

deux avec la teneur en vanadium (Figure V.2-1 guréi IV.10-1).

16
(ID—A— MoVEO —¢— MoPVEO—4&— MoPVEO-Odyakov*—MoVAO —X—MoPVAO

14 [RefMoP1/11
3 12
? VIMo = 1/11
SN
<
o 8
T \Q_Mo 3/9
RefMoP1/6 =
= 6 C
gy NL?;I — . VMoz1
4 % 5
2 o
0 T T T T T T 1
0 05 1 15 2 2,5 3 3,5

Teneur en vanadium (% poids) '

Figure V.2-3 : Evolution du rapport (Act. HYD/AtSOM) en fonction de la teneur en vanadium
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Quand l'acidité du catalyseur augmente, le rappott HYD./ Act. ISOM. diminue en accord avec
'augmentation de la teneur en phosphore pourdesyseurs de référence RefMoP1/11 et RefMoP1/6
(se trouvant sur l'ordonnée). Le rapport de l'atéivhydrogénante a l'activité isomérisante des
différents échantillons diminue avec la teneur emadium. Cela traduit I'acidité générée par

l'introduction de vanadium (Figure 1V.10-1).

Au rapport V/IMo=1/11, le rapport d'activité est plfaible que celui correspondant au solide de
référence présentant un rapport P/Mo=1/11 (isoutele® phosphore par rapport au catalyseur a
V/Mo=1/11).

A teneur croissante en vanadium les différence® eatalyseurs se réduisent et au-dela de V/Mo =
3/9, le rapport d’activité¢ (HYD/ ISOM) stagne, ceicgsuggére que les fonctions hydrogénantes
augmentent avec les fonctions isomeérisantes. Onaugsi que le rapport de I'activité hydrogénante a

l'activité isomérisante differe selon les voiesgrthese regardées.

Le catalyseur « MOPVEO » qui a été mis en avantlasdrase de son activité hydrogénante iso-
volume (ou isomole de métaux) reste plus actif psecatalyseurs « MOPVAO », « MOVEO » et
« MOPVEO-Odyakov », confirmant donc son pouvoir togenant intrinséque supérieur a celui des

autres catalyseurs.

V.2.1.b Origine des performances catalytiques en
hydrogénation (« Mo(P)V »)
Dans la suite de cette étude, nous avons tentégigopner les activités hydrogénantes en fonction
des caractéristiques de la phase sulfure (ChaMjree maniere a dégager les parametres clefs qui

gouverneraient les gains d'activité intrinseque did¢'ajout de vanadium.

L'activité en hydrogénation, a isovolume de catalys est reportée en fonction de la teneur
effective de phase sulfure déterminée par XPS (i@kap/) sur la Figure V.2-4. Les especes
considérées pour la quantification de la phasaeigiont Mog V"-S et V)-S. Pour rappel, seuls

les catalyseurs présentant un rapport V/Mo = 3Oa@it été caractérisés.

Globalement, I'activité hydrogénante augmente daeeneur en phase sulfure de vanadium, qui
elle méme augmente avec la teneur en vanadium gm@r€lableau 1V.4-3). A iso quantité de phase
sulfure, on peut classer les voies de synthésesfg&c< MOPVAO » discuté ci-apres) vis-a-vis de
l'activité hydrogénante de la maniere suivante Mo#VEO » > « MOVAO » ~ « MOVEO » ~
« MoPVEO-Odyakov » A l'état sulfure, le vanadium n'a pu étre misésidence dans le proche
environnement du molybdéne que pour les synthésdisées avec « I'eau oxygénéee » : « MoPVEO-

Odyakov » et « MOPVEO » aux rapports V/Mo = 3/9 letrespectivement. L'origine des gains

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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d'activité hydrogénante de ce catalyseur pourraiicdrésider dans la synergie des sulfures de

vanadium et de molybdéne.

(A) (B)

©MoVEO ©MoPVEO A MoPVEO-OdyakovXMoVAO X MoPVAO ©MOVEO ©MoPVEO AMoPVEO-Od
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Figure V.2-4 : Corrélations de l'activité en hydmégation avec les teneurs effectives en phase sulfur
Mo$S (A) et (S, (B) déterminées par XPS pour les catalyseurs <PMo¢ a V/IMo = 3/9 et 1

Les échantillons « MOPVAO » révelent un comporteimgngulier avec une augmentation de
I'activité hydrogénante alors que la teneur globatephase sulfure diminue. Ce catalyseur présente
d'ailleurs une quantité de phase M¢Bableau 1V.4-2) plus faible au rapport V/Mo = degles autres
catalyseurs. A l'inverse, la quantité de sulfurevdeadium (Tableau 1V.4-3) augmente bien avec la
teneur en vanadium mais reste néanmoins faiblegpguort aux autres catalyseurs de méme rapport
VIMo. En dépit d'une quantité de phase sulfure hilsle, le catalyseur « MOPVAO » a V/IMo=1
présente une activité hydrogénante aussi élevédeguautres catalyseurs présentant la méme teneur

en vanadium.

Le catalyseur « MoPVEO-Odyakov » (V/IM0=3/9) pouguel des HPA & base phosphore et de
molybdéne subsistaient aprés imprégnation et sécfiéeggin lacunaire PXO3o) présente une plus
forte teneur en phase sulfure de molybdéne queliles« MOPVEO » préparé avec le méme rapport
V/Mo ou I'HPA d'Anderson AlMg était observé. Par contre son activité est pliefayue celle du
« MOPVEO » a V/Mo = 3/9. Ces deux exemples permetlenc de conclure que la quantité de sites
actifs n'est pas le seul parameétre clef pour Vaétcatalytique mais que I'ajout de vanadium etdae
d’introduction de ce dernier influence probablemientjualité des sites : morphologie ou encore une

éventuelle promotion par le vanadium.

Afin d'identifier l'origine des meilleures perform@es des catalyseurs « MOPVEO » et
« MOPVAO » a isoteneur en phase sulfure, nous soosnes également intéresses a la relation entre

l'activité en hydrogénation, et les différentes gdmde sulfure de vanadium mises en évidence par
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XPS. L’évolution de l'activité hydrogénante en ftion de la teneur en phases V(II)-S et V(IV)-S

(Figure V.2-5) indique que quelle que soit la vdepréparation des solides, 'activité hydrogénante

augmente avec la teneur en sulfure de vanadiunte @etdance avait déja été observée dans le cas de

isomérisation dans le Chapitre IV (FigurelV.10-3)
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Figure V.2-5 : Evolution de I'activité hydrogénaraeec les teneurs effectives en V(I1)-S (A) et W(IV
S (B) déterminées par XPS

Deux voies de synthéses se distinguent en conduisane augmentation plus forte de l'activité

hydrogénante avec les teneurs en sulfure de vanadiuMoPVAO » et « MOPVEOQO ». Pour la voie

de synthése « MOPVAO », l'activité hydrogénanteéséle supérieure a celle mesurée pour les autres

voies de synthése a isoteneur en V(I1)-S comme-deiseur en V(IV)-S. Cela suggére que le sulfure

de vanadium formé par la voie de synthese « MoOPWA@u le sulfure de molybdéne) est

intrinséquement plus actif. Dans tous les cas,elales quantification de la teneur en sulfure de

by

vanadium ne suffit donc pas a expliquer les aévihydrogénantes. D'ailleurs, sur les voies de

synthése « MOPVEO », comme pour la voie de syntkég®PVAO », l'activité hydrogénante se

révele supérieure a iso-teneur en V(IV)-S, maisavigs de la teneur en V(II)-S le comportement
différe.

Pour conclure, nous pouvons donc relier en padieggimentation de I'activité en hydrogénation a

I'accroissement de la teneur en phase sulfure dadam, que ce soit de type V(I)-S ou V(IV)-S,

mais d'autres caractéristiques pourraient avoirinfiieence sur l'activité hydrogénante observée.

Afin d'aller plus loin sur I'explication des évdtuis d’activité hydrogénantes, celles-ci ont été

examinées par rapport au nombre de voisins Mo-Merdéné par EXAFS (Figure V.2-6), celui-ci

étant susceptible de varier avec la taille desquéets de Mog mais aussi avec la sulfuration et/ou le

degré d'organisation de la phase sulfure.
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Figure V.2-6 : Evolution de I'activité hydrogénarseec le nombre de voisins Mo-Mo (EXAFS)

Une amélioration des performances catalytiques obstervée quand le nombre de voisins
molybdénes du molybdéne diminue, c'est-a-dire pesrfeuillets qui pourraient se révéler plus petits
et ainsi une meilleure dispersion. Comme indiquéchapitre IV (Tableau IV.6-1), la taille des
particules de MoSsemble diminuer aux fortes teneurs en vanadiumguiepeut permettre, par

'augmentation du nombre de sites actifs, une arstion de l'activité.

Comme précédemment I'échantillon « MOPVAO » a V/¥t se démarque des autres solides. Au
rapport V/IMo de 1, le catalyseur « MOPVAO » consemyn nombre de voisins Mo-Mo inférieur aux
autres voies de synthese, et pourrait donc étreixmispersé, ce qui pourrait expliquer que le
catalyseur soit plus actif. Aucune variation dédanoyenne n'ayant été mise en évidence par MET,
les variations suggérées ici restent néanmoinsapitelment faibles. La variation du nombre de
coordination doit étre prise ici comme descripteaduisant une modification de la morphologie de la
phase sulfure, mais la diminution de la valeur Mo-eut provenir a la fois d'une meilleure
dispersion, mais aussi de la présence de vanadams kenvironnement du feuillet (création d'un

désordre perceptible en EXAFS) ou encore d'une aisesulfuration.

A iso nombre de voisins Mo-Mo et donc iso-natureptiase sulfure (ou morphologie de phase
sulfure), la voie de synthése « MoVAO » conduiteapdus faibles activités hydrogénantes, ce qui
pourrait étre lié au sulfure de vanadium de typB)A\&, que I'on sait présent en faible quantité cr

méme catalyseur (Tableau 1V.4-3).

Le catalyseur « MOPVEO » au rapport V/IMo de 3/%pndait lui aussi une activité hydrogénante
supérieure aux autres catalyseurs a iso-teneuaeadium. Cependant celui-ci ne semble pas mieux

dispersé avec un nombre de voisin Mo-Mo similaib autres préparations. Pour rappel sur cet

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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échantillon la tendance d'évolution de l'activii@@la teneur en phase sulfure de vanadium semblait
justifier les meilleurs performances (Figure V.2-Bnfin, les meilleures activités pourraient aussi

provenir de l'interaction Mo-V révélée par EXAFSafleau IV.6-1).

V.2.1.c Conclusions sur les activités hydrogénantes des
catalyseurs « Mo(P)V »

Les propriétés catalytigues en hydrogénation duetw des catalyseurs supportés associant le
molybdéne et le vanadium, « MoPVEO-Odyakov », «RJ9EO » et « Mo(P)VAO », ont été

compareées aux différents rapports ciblés : 1/19 e8/1.

Une augmentation de I'activité hydrogénante aveteteeur en vanadium est observée y compris
molybdéne, d'autant plus que l'activité d'un selfde vanadium seul est tres faible. Cependant aux
faibles teneurs en vanadium, cette activité peeta@nplifiée par I'activité isomérisante. Pour tbes
solides l'augmentation d'activité hydrogénante @éna reliée a une augmentation des phases sulfure

de vanadium, sans distinction particuliere poul)v$l ou V(IV)-S.

Les catalyseurs « MOPVEO » se distinguent danse cétude et présentent les meilleures
performances par rapport aux solides de référerMeR» et a I'ensemble des solides. Cette bonne
performance est observée des le rapport V/Mo =, Hddlignant donc I'intérét du vanadium dans ces
préparations. De plus, sur ce catalyseur a forteueen vanadium, une interaction Mo-V a été mise

en évidence par EXAFS.

L'étude réalisée ici permet de dégager trois fastelefs dans le contrble de Il'activité intrinséque

du systeme catalytique « Mo(P)V ». Ce facteurs sibés ci-apres :

L'augmentation d'activité (hydrogénante et isonadutis) évolue principalement avec
laugmentation de lgdeneur en phase sulfure, notamment la phase sulfurele vanadium
Néanmoins, quelques caractéristiques de la phasee aemblent influencer aussi sur le pouvoir
hydrogénant, telles que lmorphologie des feuillets de Mog qui est notamment a l'origine
d'activités satisfaisantes sur les catalyseurs RWA®D » bien qu'ils soient moins chargés en sulfure

de vanadium.

L'interaction molybdéne-vanadium pourrait aussi permettre d'augmenter les perfocemn
catalytigues, comme observé notamment sur le cataty« MOPVEO » au rapport V/IMo=3/9 qui
présente par ailleurs, une quantité de sulfure afedium et une dispersion du molybdéne dans la

moyenne des autres catalyseurs, mais qui se déenangierme d'activité.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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Au terme de I'étude molécules modeles, les prépasik MoPVEO » semblent conduire aux
meilleurs activités catalytiqgues. Dans la suitecédravail nous chercherons a déterminer si lassgai
observés en molécules modéles se confirment surchaege réelle. Nous chercherons aussi a
déterminer si les paramétres mis en avant ici pglessi permettre de controler les performances su

charge réelle.

V.2.2 Influence du vanadium sur I'hydrotraitement
d’un résidu sous vide de type Safaniya

L'activité hydrogénante des catalyseurs est unmipre indication des propriétés catalytiques des
solides mais ne peut pas étre directement reli@iraactivité en hydrotraitement de charge réelle.
C'est pourquoi, aprés avoir mis en évidence l&itélu vanadium, notamment avec les syntheses
« MOPVEO », I'évaluation catalytique s'est pourigupar des tests sur charge réelle afin d’obtesir |

performances en hydrodémétallation, en hydrodésifun et en hydrodésasphaltage.

Le protocole de test et les caractéristiques dehkrge sont décrits au paragraphe 11.6.2. La
sulfuration du catalyseur a été réalisée ex sitbnde protocole reporté dans le Chapitre 1l (8)l.4e

test se déroule a 370°C a une pression totale a5

Les performances catalytiques déterminées viditE&yents modes de préparation des catalyseurs
sont comparées a ceux d'un catalyseur « NiMoP wectionnel d’hydrotraitement des résidus. Les
performances catalytiques de catalyseurs non prafeut/pe « MoP » préparés avec les rapports

P/Mo extrémes des synthéses (1/11 et 1/6) sorerdgal prises comme référence dans la suite.

Comme pour les activités hydrogénantes, nous comomsnpar décrire les performances de tous
les catalyseurs les uns par rapport aux autred deagiscuter de l'origine des gains d'activitéeobss

sur certains catalyseurs.

V.2.2.a Résultats catalytiqgues des catalyseurs
« Mo(P)V » sur charge réelle

La description des performances catalytiques via alrarge de type résidu sous vide, commence
par I'hydrodésulfuration avant de continuer avediydrodémétallation du vanadium et

I'hydrodéasphaltage.

La Figure V.2-7 regroupe les taux d'HDS (hydrodiésation) des différents catalyseurs

« Mo(P)V » préparés au chapitre Il et sulfuréshapitre IV.
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Figure V.2-7 : Taux d'HDS des catalyseurs « RJEO » (A) et « Mdf)VAO » (B)

Quelle que soit la teneur en vanadium, l'activii@SHeste faible (environ 10% de taux d'HDS) et
voisine de celle du catalyseur de référence nompre MoP ». Comme attendu, l'activit¢ HDS du
catalyseur « MoP » est tres faible par rapportaétiVité d'un catalyseur « NiMoP ». La voie de
préparation ne semble pas avoir d’influence staule d’'HDS. Nous pouvons donc en conclure que le
vanadium n'a pas ou a peu de rble catalytiquedessréactions d'hydrodésulfuration sur résidu sous
vide contrairement & certains travaux de la littéea®®! qui montrent un faible effet promoteur de

I'HDS avec des catalyseurs a faible teneur en vianad

Les catalyseurs « MoPVEO-Odyakov » a V/Mo = 1/1& BtoPVAO » a V/Mo = 1 présentent des
taux d'HDS supérieurs a ceux des catalyseurs «MaR taux d’'HDS reste cependant toujours plus
faible que pour un catalyseur « NiMoP ». Ces tatdD& intéressants pourraient s’expliquer par le
fait que le solide « MoOPVEO-Odyakov » a V/Mo = 184t le seul solide qui présente un HPA de type
Keggin substitué aprés I'étape séchage (8l11.4i).&our tous les autres catalyseurs, comme usiq
au chapitre 1ll, des hétéropolyanions de type Kedatunaire ou de type Anderson d’aluminium, ne
permet pas d'obtenir le molybdene et le vanadiunsdme méme structure, ont été mis en évidence
apres imprégnation et séchage. Le catalyseur « t@RP®@dyakov » a V/IMo = 1/11 pourrait donc
présenter une phase sulfure mieux dispersée quautess catalyseurs. Pour le solide « MoOPVAO »
une forte augmentation de l'activité hydrogénanteitaété observée tout comme pour les solides
« Mo(P)VEO », ce qui suggere un possible effet’deide oxalique, quand il est associé a I'acide
phosphorique, sur la phase active.

En outre, les catalyseurs « MOPVEO » qui se digarent par leur pouvoir hydrogénant supérieur,
notamment semble-t-il en raison d’'une interactioolyimdéne-vanadium a I'état sulfure, ne se
démarquent pas des autres catalyseurs synthé@tiségel I'hydrodésulfuration.
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L'influence du vanadium sur 'HDV et 'HDAsfa également été examinée (Figure V.2-8 et
Figure V.2-9). Les résultats en HDNi ne sont passentés ici en raison de la faible précision des
résultats d’analyses aux faibles teneurs en nideetui est le cas ici dans la charge, Tablealll &

a fortiori dans les effluents de test).
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Figure V.2-8 : Evolution des taux en HDV des caalys « MOP)VEO » (A) et des catalyseurs
« Mo(P)VAO » (B) a V/Mo variable

Concernant les taux d'HDV a V/Mo = 1/11, globaletries gains sont faibles, mais le catalyseur
« MOPVEO-Odyakov » est néanmoins plus actif quedeses catalyseurs obtenus par les autres
voies. Pour rappel, ce catalyseur est le seul tppiodait d'HPA bimétalliques (Keggin substitués)
apres imprégnation et séchage (8l1l.2.1.a.ii.). @ssltats confirment ceux préalablement obsermés e
HDS (Figure V.2-7).

Au dela du rapport 1/11, sur la voie « MOPVEO-Odyak, le taux d'HDV n'augmente pas.
Cependant, pour les autres échantillons, globalenes performances HDV augmentent avec la
teneur en vanadium pour atteindre un taux d’HD\cpeode celle du catalyseur « NiMoP ». On note
par ailleurs que pour le catalyseur de référenbdoR 1/6 », le taux d'HDV augmente et atteint
presque celui du catalyseur « NiMoP ». Les gaiastidité hydrogénantes observés sur les catalyseurs
« MOPVEO », a faible teneur en vanadium, ne somtgieurs pas confirmés en charge réelle,

indiquant que ce n'est pas l'activité hydrogénantguement qui permet d'accroitre les performances.

A plus forte teneur en vanadium, le solide « MoPVE@résente un taux d’'HDV élevé, du méme
ordre de grandeur que pour un catalyseur de référeNiMoP ». Une interaction Mo-V avait été
mise en évidence sur ce catalyseur par EXAFS, ceuggére que c’est une phase de type « VMoS »
qui conduirait a cette performance.

Le catalyseur « MOPVAO » a V/IMo = 1 se distingualément avec un taux d’HDV élevé. Sur ce
catalyseur, les sites sulfures sont apparus iggunsment plus actifs en isomérisation (Figure IVL1O0

gue par les autres voies de synthese, ce qui pigustfier les gains observés sur I'HDV.
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En résumé, l'introduction du vanadium dans la plaasize ne semble pas inhiber les performances

en HDV méme pour les solides a forte teneur endianaqui présentent de bonnes performances en
HDV.

Généralement HDV et HDAsGont étroitement liées, c'est pourquoi I'étudegéursuivie par la

comparaison des performances HDAg@ fonction des différentes voies de syntheseteheurs en
vanadium (Figure V.2-9).
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Figure V.2-9 : Evolution des taux d'HDAs(@es catalyseurs « MBJVEO » (A) et « M&f)VAO » (B)

A faible teneur en vanadium (V/Mo=1/11), le tauldAsC; reste peu ou pas modifié par la
présence de vanadium. De plus, les catalyseurs(RIMEO » présentent de meilleures performances
gue les catalyseurs « Mo(P)VAO » pour lesquelsiVisé semble 1égérement dégradée par rapport au
catalyseur MoP équivalent.

Au-deld du rapport 1/11, le taux d'HDAs@e s’améliore pas ou peu. Néanmoins, une légére
augmentation du taux d'HDAs@st observée au rapport 3/9 sur les catalyseMi@«AO ».

La encore, les catalyseurs « MOPVEO » ne se dématqgionc pas, confirmant que les parametres

clefs qui gouvernent le pouvoir hydrogénant différée ceux contrdlant l'activité charge réelle (HDV
ou HDASG).

Enfin, @ V/IMo = 1, le taux d'HDAS{Cdes catalyseurs n‘augmente pas et aurait mémanena
diminuer sur le catalyseur « MoVAO », ce qui poitrpaovenir de sa mauvaise dispersion, comme en
témoigne la présence de phases cristallines afseea I'état oxyde.

Pour les solides « MOPVEO » et « MOPVAO », qui prient aussi des phases cristallines au
rapport V/IMo = 1, les taux d’'HDAsCaugmentent et deviennent proche de celui du caaityde
référence « NiMoP ». Cependant il faut noter qutecactivité n'est pas supérieure a celle du
catalyseur MoP de référence dont le rapport P/Mded/6, ce qui suggere que le vanadium est sans
effet sur les performances. Sur les catalyseur®RWAO », nous n’observons pas de gains notables

d'activité contrairement a ce qui a été observd’HDS et I'HDV précédemment. Les faibles gains
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observés pourraient provenir de l'acidité déveleppér la phase sulfure de ce catalyseur qui
conduirait & la formation de coke. L'accessibilités sites favorisant 'HDAsCpourrait donc étre

moindre d au bouchage des pores par le coke.

L'acidité peut étre intéressante a plusieurs tideess la mise en ceuvre catalytique sur chargesreéell
(isomérisation, force d'adsorption, hydrocraquadasphalténes...), mais elle peut aussi étre
rédhibitoire en raison du coke qu'elle est susbkptie générer. Le coke formé dépend de la quddité
la charge, mais aussi de I'équilibre entre forardgyénante et acidité du catalyseur. La chargiségil
ici étant par nature cokante, le déplacement daillbre acido-basique est susceptible d'avoir ffi@di
la cinétique de formation du coke et par conséquestperformances observées. Une analyse
élémentaire des catalyseurs usés, provenant desédalytiques sur charge réelle, a donc étésémli
Les résultats détaillés obtenus a partir de cettdyse sont reportés en Annexe Al10. La teneur en
carbone révélée par cette analyse est autour @é f6ids, quelles que soient les voies de synthése.
Cette teneur en carbone est également mise ennéeidsur les solides de référence « MoP » et
« NiMoP ». Nous pouvons en conclure que si la présede coke a une influence, sur les

performances catalytiques, elle reste néanmoinifagiensur tous les catalyseurs.

V.2.2.b Origine des performances catalytiques sur
charges réelles (« Mo(P)V »)

Afin d’expliquer les performances catalytigues simarge réelle des catalyseurs associant le
molybdéne et le vanadium, nous avons tenté deleotes taux de transformation (HDV, HDAs€X
HDS) en fonction des activités mesurées en hyditgian et en isomérisation d’une part et d’autre

part en fonction des caractéristiques de la phafas.

Nous nous sommes d'abord intéressés aux liens E#reaux d'HDS, HDV et HDAsCet les
activités hydrogénantes des catalyseurs « Mo(Pydr»I'nydrogénation constitue dans certains cas
I'étape préliminaire a I'hydrogénolyse des liaisdd8N, C-S, N-métal qui conduit ensuite a
I'élimination des impuretés telles que N, S, NMoules travaux de la littérature confirment d’ailte
gue I'élimination des métaux contenus dans les llogtaphyrines se fait par une premiere étape
d’hydrogénation d’'une double liaison de la macratnale puis par décomposition de la molécule de
porphyrine™®, La Figure V.2-11 regroupe les résultats de tat#D& en fonction des activités en

hydrogénation.
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Figure V.2-10 : Evolution des taux d'HDS en fonctide I'activité hydrogénante des catalyseurs
« Mo(P)VEO » (A) et « M&)VAO » (B)

Globalement, le taux d'HDS augmente avec |'actikitdrogénante pour les catalyseurs provenant
de la voie « acide oxalique », avec ou sans phaespliosemble aussi que ce soit le cas pour les
catalyseurs provenant de la voie « eau oxygénéeeg, ou sans phosphore. Au-dela du rapport 3/9,
l'activité hydrogénante des catalyseurs « Mo(P)WEEbntinue d'augmenter, mais, l'activité HDS
semble présenter un palier. Enfin, pour un catalysegMoPVEO-Odyakov », I'activité HDS diminue

avec l'activité¢ hydrogénante. Tout cela indiquenbigue ce n'est pas l'activité hydrogénante

uniguement qui

influe sur I'HDS, mais probablemelels caractéristiques des catalyseurs

« MoPVAO », également, qui permettent d'accrodraiux d'HDS.

La Figure V.2-11 regroupe les résultats de tauxdd/Hen fonction des activités en hydrogénation.

Les courbes relatives a 'HDAsQe sont pas reportées car les tendances sontquesita celles

observées sur I'HDV.
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Figure V.2-11: Evolution des taux d'HDV en fongtide I'activité¢ hydrogénante des catalyseurs

« Mo(P)VEO » (A) et « M&)VAO » (B)
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La méme tendance que pour I'HDS est observée psuadtivités HDV de ces solides. Comme
évoqué precédemment, a V/Mo = 1 pour tous lesesliexcepté le « MOPVAO », 'HDV n’augmente
plus des le rapport V/Mo = 3/9.

Le taux d’HDV (ou d’HDAsG) tout comme I'HDS (Figure V.2-10) semble senstbla dispersion
de la phase active. En effet, aprés séchage, it @& montré que I'hétéropolyanion de Keggin
substitué mis en évidence en solution et conseavéngprégnation au rapport 1/11, mais détruit au

rapport 3/9 (Figure 111.2-5), ce qui suggérait udégradation de la dispersion a forte teneur en
vanadium.

Afin d'approfondir les raisons des variations d\ét&, nous avons aussi examiné l'influence des
propriétés acides sur les performances catalytignesharge réelle car il a été montré que l'acidité
apportée par des catalyseurs permet d’amélioreube d’HDAsG . L'évolution du taux d'HDV en

fonction de I'activité isomérisante est reportéelalrigure V.2-12.

Les courbes de tendances des taux d’HDV en fonckgolactivité isomeérisante révelent la méme
allure gu'avec l'activité hydrogénante. Les acésitHDS et HDAsg(corrélations non-reportées ici),
révelent des tendances identiques avec une ani#ioraes performances catalytiques avec
'augmentation de l'activité isomérisante. Il semhbinsi que les gains observables en HDV et en HDS
soient gouvernés par les mémes critéres parmiééstiacidité de la phase active.
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Figure V.2-12 : Evolution des taux d'HDV en fonetibe I'activité isomérisante pour les catalyseurs
« Mo(P)VEO »(A) et « M&)VAO » (B)

Les résultats obtenus sur charge réelle ont aussicénfrontés, tout comme pour l'activité
hydrogénante précédemment, aux caractéristiquéss miease sulfure, présentées dans le Chapitre IV.
Nous nous sommes d’abord intéressés a linflueree ghases sulfures de vanadium, mises en
évidence par XPS, sur les taux de transformati@nFigure V.2-13 regroupe les taux d’HDV en

fonction des teneurs effectives en V(II)-S et VAY)L'HDS et I'HDAsSG se comportant de la méme
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facon que I'HDV en fonction des teneurs en phaaHfare de vanadium ; leurs évolutions respectives
ne sont pas reportées ici.
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Figure V.2-13 : Evolution des taux d’HDV avec lesdurs effectives en V(II)-S (haut) et V(IV)-Sbas
déterminées par XPS pour les catalyseurs «f a VIMo = 3/9 et 1

L'évolution des taux d'HDV en fonction des teneers V(II)-S et V(IV)-S indique une nette
difference de comportement entre les catalyseuex @t sans phosphore. Les catalyseurs sans
phosphore présentent des taux d'HDV constants-vis-de la teneur en sulfure de vanadium. Les
échantillons avec phosphore révelent quant a eexaugmentation des performances HDV avec les
teneurs en sulfures de vanadium.

Par ailleurs, le catalyseur « MOPVAO » & V/IMo = tard plus actif en HDV que le solide
« MOPVEO » alors qu'il présente pourtant moins défuse de vanadium, cela suggere que
I'amélioration du taux d’HDV (ou d’HDS ou d’'HDASE ne peut étre liée uniqguement aux phases
sulfure de vanadium. L’association du vanadium deephase active MgSet la morphologie des

espéces actives formées doivent donc aussi étsidénées pour discuter des activités observées

Dans un second temps, nous avons considéré I'ndkuee la taille de particules de Masir les
taux de réaction. Pour cela, le taux d'HDV est r&pen fonction du nombre de voisins molybdénes

du molybdéne, déterminé en EXAFS, et qui peut iddieatif d'une taille de feuillet, a I'état suléur
(Figure V.2-14).
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Figure V.2-14 : Evolution des taux d'HDV avec lanbwe de voisins Mo-Mo déterminé en EXAFS
pour les catalyseurs « MBYVEO » (A) et « M&Q)VAO » (B).

Globalement, la taille des particules ne parait @ageu influencer les activités HDV. Sur les
catalyseurs contenant du phosphore, on note cependa les performances HDV les plus élevées
sont associées aux catalyseurs présentant des ehdrcoordination Mo-Mo les plus faibles et qui
présenteraient donc des particules de petite .thifle catalyseurs ne contenant pas de phosphore ont
quant & eux une activité similaire quelle que Bimombre de coordination Mo-Mo et donc la taille

des feuillets. C'est donc bien la nature et la imolggie des sulfures de vanadium et de molybdéne qu
semble gouverner l'activité catalytique.

V.2.2.c Conclusions sur les activités charge réelle des
catalyseurs « Mo(P)V »

Aprés avoir mis en évidence l'intérét d'une intéoacmolybdéne-vanadium (« MoOPVEOQO »), de la
dispersion des métaux, de la morphologie du sulfierenolybdéne (« MOPVAO ») et des sulfures de
vanadium pour augmenter l'activité intrinseque cialyseurs « Mo(P)V », nous avons cherché ici a
savoir quels sont les paramétres clefs pouvantentier les performances HDS, HDV et HDAsQr

s 77

un résidu. L'ensemble des catalyseurs a donc atééen HDT de résidu.

Les résultats de tests catalytiques ont révél@adigtés HDS faibles et qui sont du méme ordre de
grandeur que celle d’'un catalyseur de référenc®R Met qui, bien que faiblement, augmentent avec
la teneur en vanadium et avec les activités hydragies/isomérisantes. Les tendances sont similaires
pour 'HDV comme pour I'HDAS{ ce qui traduit la similitude de comportement digctions vis-a-
vis des parametres physico-chimiques des catalyseur

Jusqu'au rapport V/Mo de 3/9, l'activité HDS (ou\HIHDASC;) semble augmenter, et suit ainsi

augmentation d'activité hydrogénante ou isométesaAu rapport V/Mo de 1, c’est le catalyseur
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« MOPVAO » a V/IMo = 1 qui se démarque avec une augation de I'activité en HDS qui suit
'augmentation de I'activité en hydrogénation.

Ce solide révele un bon taux d’HDS, méme s'il rdsible, mais également en HDAs€t en
HDV. Cette augmentation de l'activité en HDS n'aspété observée pour les catalyseurs
« Mo(P)VEO » qui présentaient aussi la méme aéteit hydrogénation que le « Mo(P)VAO », ce qui
suggere un possible effet de I'acide oxalique ayhlase active.

Les tests sur charge réelle ont révélé un comperiedifférent pour les catalyseurs « MOPVAO »,
notamment celui au rapport V/Mo =1. Le taux d'HD\ést notamment du méme ordre de grandeur
que sur le catalyseur de référence « NiMoP ». Ds, ¢ catalyseur « MoPVAO » au rapport V/Mo=1
présente une plus faible quantité de sulfure dadiam que les autres catalyseurs & méme teneur en
vanadium, et il a également révélé un nombre dedawation Mo-Mo plus faible, soit potentiellement
des particules de Mg$le plus petites tailles. La morphologie ou l'aéidies sulfures formés et les
liens entre molybdéne et vanadium semblent doncfacidamentaux pour les performances
catalytiqgues. Néanmoins les écarts restent asgged&ntre les différents types de catalyseurs.

Il est a remarquer que le catalyseur « Mo(P)VEien que plus actif intrinséquement
(hydrogénation) que les autres catalyseurs au ra@f® n'est pas plus actif en HDS, ce qui exclu
I'intérét d'une interaction molybdéne-vanadium ptag performances HDS qui avait été avancée

comme possible explication des gains en hydrogémati
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V.3 Etudes des propriétés catalytiques des catalyse  urs
« NiMo(P)V »

Les résultats présentés dans le paragraphe précéderclairement montré que les propriétés
hydrogénantes des catalyseurs supportés « molybhdéeium » étaient supérieures a celles d'un
catalyseur de référence « MoP ». Une influence aoadium sur I'HDV, comme sur I'HDS (ou
I'HDAsC;) a également été mise en évidence méme si cajrmesntiation reste faible et n'est pas

visible pour toutes les voies de préparation.

Dans un premier temps, I'activité hydrogénante potétre considérablement améliorée par ajout
du nickel, nous avons cherché a augmenter le poaydrogénant des catalyseurs au-dela encore en

déterminant l'intérét d'une phase sulfure trimiégadl (Ni-Mo-V).

Dans un second temps, nous avons aussi étudigi¢imde de ces phases lors de I'hydrotraitement

d’'un résidu.

Comme pour les catalyseurs « Mo(P)V », deux famitle catalyseurs seront examinées lors de
cette étude :
- les catalyseurs « NiMo(P)VEO », obtenus par symthélirectes de solutions d’'imprégnation
contenant les métaux a déposer sur le catalyseur,
- -et les catalyseurs « NiMo(P)VAO » obtenus par pagrégnation du précurseur nickel sur des
échantillons « Mo(P)VAO » préalablement sulfuréss @oies de préparations ont été détaillées

dans le paragraphe 11.2.5.

Tous les catalyseurs présentent la méme teneuobaene (6 % poids), mais des rapports V/Mo
variables. Le rapport Ni/Mo ciblé est de 0,5 (rapp@néralement utilisé dans les catalyseurs d'HDT)

Le tableau ci-dessous regroupe les échantillonseyont étudiés lors de cette étude.

Tableau V.3-1 : Liste des catalyseurs « NiR) » testés.

Catalyseurs Rapport V/Mo Voies de synthése
NiMoPVEO 1/11, 3/9 Solutions NiMoPVEO
NiMoVEO 1/11, 3/9 Solutions NiMoVEO
NiMoPVAO 1/11, 3/9, 1 Post imprégnation de nickel
NiMoVAO 1/11, 3/9, 1 Post imprégnation de nickel

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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V.3.1 Etudes des propriétés catalytiques des
catalyseurs « NiMo(P)V » calcinés/sulfurés

Pour I'étude de l'activité hydrogénante des catalys « NiMo(P)V », nous procéderons de la
méme facon que pour les catalyseurs « Mo(P)V ».sDam premier temps, des comparaisons en
fonction des voies de synthese et les principaledances seront évoquées et dans un second temps
une discussion sur l'origine de cette activité lei@onfrontation des activités avec les caractgtiss

de ces catalyseurs sera réalisée.

V.3.1.a Activites  hydrogénantes des catalyseurs
« NiMo(P)V »
Les activités hydrogénantes des catalyseurs « NRMb$ ont été évaluées dans les mémes

conditions que les catalyseurs Mo(P)V (Chapitrglil6.1.). La Figure V.3-1 regroupe I'ensemble des
activités des catalyseurs « NiMo(P)V » ainsi quedetivités de catalyseurs de référence « MoP » et
« NiMoP ». Les catalyseurs de référence présefdanéme teneur en molybdéne que les catalyseurs
« NiMo(P)V » (6 % poids) et des rapports P/Mo=1¢ét111/6 encadrant les rapports P/Mo balayés lors
des préparations effectuées.

ONiMoVEO BONiMoPVEC @NiMoVAO BNiMoPVAO
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5 —
3 NiMoP(1/6) V/Mo = 3/9
<
s NiMoP(llll'ﬁ
() 0,4 -+
©
()
=
>
o
z
502
>.
I
& MoP(1/6
MoP(1/1
0,0 : . , |
0,00 3.9

0,29 1,07
Teneur en vanadium (% poids)
Figure V.3-1 : Evolution de I'activité en hydrogéioa du toluéne des catalyseurs « NilAp{ »

Comme attendu, les activités en hydrogénation mdesuaugmentent fortement en présence de
nickel par rapport aux activités obtenues sur Eslgseurs non-promus «Mo(P)V» (Figure V.2-1).
Globalement, les activités sont du méme ordre dendpur que les catalyseurs de référence
« NiMoP ». Néanmoins, le catalyseur « NiIMOVEO »rapport V/IMo = 1/11 est plus actif que les
autres catalyseurs au méme rapport V/Mo.

Au rapport V/IMo = 3/9, les activités restent congtapar rapport au rapport 1/11, excepté pour le

catalyseur « NiMOVEO » dont l'activité chute netegrh Enfin, au rapport V/IMo = 1, l'activité
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hydrogénante augmente, outrepassant méme celldNiMaP », ce qui suggere qu’'a forte teneur le
vanadium a toujours un effet positif sur I'activit€ependant, le catalyseur « NiMoVAO » se
démarque avec une augmentation d'activité sigtifeegar rapport au rapport V/Mo = 3/9, mais aussi

par rapport aux catalyseurs « NiMoP » de référence.

Afin de pouvoir discuter le r6le du nickel maistsut le possible réle du vanadium, I'activité a été
recalculée par rapport au nombre de moles de métaalybdene, vanadium et nickel), présents sur

les catalyseurs (Figure V.3-2).
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Figure V.3-2 : Evolution de I'activité hydrogénaniso-moles, des catalyseurs « NilRp( »

Quand l'activité hydrogénante normalisée au nomtbee moles de métaux présents sur les
catalyseurs est considérée, les activités les@ges mises en évidence sont celles des catedyseu
au rapport V/IMo = 1/11, quelle que soit la voie pigparation.Au-dela, les performances
intrinséques chutent avec la teneur en vanadium, cgui differe du comportement observé en
l'absence de nickel.Les catalyseurs a V/IMo = 3/9 et 1 présentent mé&mwms activités en

hydrogénation inférieures a celle du catalyseuiMd 1/11 ».

Nous observons aussi, comme précédemment pour dedyseurs Mo(P)V, que l'activité
hydrogénante du catalyseur « NIMOVEO » au rappdifld/= 1/11 est plus élevée que celle du
catalyseur « NiMoP » de référence a P/Mo = 1/11céwtraire, tous les autres catalyseurs a la méme
teneur en vanadium, soit V/IMo=1/11, présentent atdvités du méme ordre que le catalyseur de
référence « NiMoP » a P/Mo = 1/11.
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Quand le rapport V/IMo augmente (V/Mo = 3/9), unmidution de l'activité est observée, plus
particulierement pour le catalyseur « NIMOVEO » glévient ainsi comparable aux catalyseurs

provenant des autres voies de synthése.

La diminution de l'activité est & nouveau obseraéé/Mo = 1, ce qui indique que la présence de

vanadium dans les systémes catalytiques « NiMo&grade I'activité intrinseque.

V.3.1.b Origine de [lactivitt hydrogénante des
catalyseurs « NiMo(P)V »

Afin de pouvoir expliquer la diminution de l'actiéi intrinséque observée a teneur croissante en
vanadium sur les systémes catalytiques « NiMo(R)¥ous nous intéresserons aux liens entre les

performances catalytiques et les caractéristiqada ghase sulfure a base de vanadium.

Les activités en hydrogénation peuvent étre dissuéh fonction des teneurs effectives en phases
sulfures (M0oS2, NiMoS, V(ID-S, V(IV)-S...) détermées par XPS (Tableau IV.4-4, 5, 6). Notre
intérét s’est d’abord porté sur la phase « NiMamt la présence a été mise en évidence en XPS car,
de maniére générale, I'activité hydrogénante dealyseurs conventionnels de type « NiMo » est
controlée par la quantité de nickel en décoratiorfetiillet de Mo$ (« NiMoS »)!. L’activité en

hydrogénation est ainsi reportée en fonction deaur effective en phase « NiMoS » sur la Figure

V.3-3.
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Figure V.3-3: Evolution de lactivité hydrogénanfear volume de catalyseur) avec les teneurs
effectives en « NiMoS » (XPS)
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L'activité hydrogénante augmente avec la tenewasradium et ne semble pas directement liée a
la teneur en phase NiMoS qui diminue. Comme indigigeédemment (Tableau 1V.4-6), I'ajout de
vanadium conduit & une dégradation de la teneyphase mixte « NiMoS » qui se traduit aussi par
une diminution de l'activité intrinseque de la ghaslfure au sens large (Figure V-3.2). En résuimé,
semble donc qu'a forte teneur en vanadium, uneephafure a base de vanadium soit privilégiée au

détriment de la phase mixte « NiMoS » intrinséquearpéus active.

Dans la suite de cette étude, comme pour les sataly « Mo(P)V », nous nous sommes intéresses

a l'influence de la teneur en sulfure de vanadiun'activité en hydrogénation (Figure V.3-4).
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Figure V.3-4 : Evolution de I'activité hydrogénaraeec les teneurs effectives en V(I1)-S (A) et W(IV
S (B) (XPS) pour les catalyseurs « NilAR{ »

L'augmentation de l'activité est corrélée a l'augiation de la teneur en phase sulfure de
vanadium alors que nous avons vu précédemment égradhtion de la phase NiMoS en paralléele.
Dans ce sens, pour conclure la présence conjugeda ghase NiMoS et des phases sulfure de
vanadium permet d’accroitre I'activité hydrogénadésces catalyseurs, ce qui met en avant le réle
positif du vanadium introduit de fagon supplémeetaiComme pour les catalyseurs « Mo(P)V »
(Figure V.2-5), les catalyseurs a V/Mo = 1 qui prétent une plus forte teneur en sulfure de vanadium

(Tableau IV.4-5) se révelent ainsi plus actifs gdrbgénation.

V.3.1.c Conclusions sur les activités hydrogénantes des
catalyseurs « NiMo(P)V »

Les activités en hydrogénation du toluéne pourckalyseurs « NiMo(P)V » ont été examinées

pour chacune des voies de préparation. Dans unigraamps, linfluence de l'introduction du
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vanadium dans des systemes catalytiques avec kelracété discutée en fonction de la voie de
préparation. Dans un second temps, ce sont lestéastiques physico-chimiques des catalyseurs qui
ont été discutées au regard des performances tigi@ly en gardant comme élément de comparaison

le comportement observeé préalablement en 'absnoekel.

Comme attendu, I'activité en hydrogénation est ipli#e par quatre par introduction du nickel par
rapport a un catalyseur dépourvu de nickel. Cepgndareport de I'activité a isomole de métaux a
révélé que I'activité hydrogénante intrinsequeté&apérieure pour les catalyseurs a V/IMo = 1/11 et
gue cette activité en hydrogénation diminuait alecteneur en vanadium. C’est le catalyseur
« NIMOVEO » au rapport 1/11 qui se révéle le platifadépassant méme I'activité du catalyseur
« NiMoP » de référence, a P/IMo = 1/11, alors quer gous les catalyseurs a la méme teneur en

vanadium, l'activité est du méme ordre de grandaarcelle du catalyseur de référence.

La diminution de I'activité, avec la teneur en vditan, a pu étre reliée a la présence d’'une phase
cristalline VQ, réfractaire a la sulfuration, qui conduirait s&wégradation de I'activité a forte teneur
en vanadium. La présence d'une phase cristalliNV& » donnant lieu a une dégradation de
I'activité hydrogénante n'est cependant pas a egclComme pour les catalyseurs « Mo(P)V », la
dispersion de la phase sulfure semble étre un garanclef pour de bonnes performances en

hydrogénation du toluéne.

Les corrélations effectuées vis-a-vis de la phatfeire n'ont pas permis de relier directement la
présence de la phase « NiIMoS » avec l'activitéstgutot un effet de synergie du vanadium avec le

molybdéne ou le nickel qui semble engendrer cettenentation d’activité.

Au terme de I'étude sur molécule modéle, quellesspient les voies de préparations, ce sont les
solides a faible teneur en vanadium (V/Mo = 1/1@) semblent conduire aux meilleures activités
catalytiques. Dans la suite de ce travail housattegons a déterminer si la diminution de I'actidté
rapport V/Mo supérieur a 1/11 observée en moléauledeles se confirme sur une charge réelle pour

ces catalyseurs.

V.3.2 FEtude des propriétés catalytiques des
catalyseurs « NiMo(P)V » via I'hydrotraitement d’'un
résidu sous vide
Comme les catalyseurs Mo(P)V, les catalyseurs «ad{i) » ont aussi été évalués au cours de

I'hydrotraitement d’'une charge réelle de type RSfaBiya. Ces tests ont pour but de déterminer
l'influence combinée du nickel et du vanadium aE®@ une phase sulfure de molybdéne, sur les

réactions d'HDS, d’'HDV et d’'HDAsg Les performances des solides obtenus via les deies de
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préparation, coimprégnation pour les synthesesu«@agenée » et post imprégnation pour les

synthéses « acide oxalique », sont comparées eligseainsi qu'a celle d'un catalyseur de référence
« NiMoP ». Pour rappel, les solides obtenus paola « eau oxygénée » ont des rapports atomiques
V/Mo =1/11 et 3/9 alors que les solides obtenus avkacide oxalique » ont des rapports atomiques

V/Mo = 1/11, 3/9 et 1. Une attention particulieera portée a l'influence de la phase active et des
conséquences de I'ajout de nickel par rapport atatyseurs « MoPV ».

V.3.2.a Activités HDT des catalyseurs « NiMo(P)V »

Dans un premier temps, les performances en chéelle des catalyseurs « NiMo(P)V », a teneurs
variables en vanadium ont été comparées en fond#gota voie de synthese. Le taux d'HDS des

différents catalyseurs évalués est reporté suiglar& V.3-5.

VIMo =1/11 ViMo =3/9

Conversion en HDS (%)

N N
&

N
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3 '

Figure V.3-5 : Taux d’'HDS des catalyseurs « NiR) »

Globalement, le taux d'HDS est proche de celui atalgseur de référence « NiMoP », excepté
pour les catalyseurs « NiMo(P)VEO ». Pour les gatalrs préparés par la voie « eau oxygénée »,
nous observons des activités supérieures a celtaidlyseur « NiMoP » avec une augmentation de
I'activité pour le catalyseur « NIMOVEO » avec kneur en vanadium alors que pour le catalyseur
« NIMoOPVEO » I'activité varie peu avec la teneananadium. Le comportement HDS apparait ainsi
proche de celui observé en hydrogénation, sauf pemircatalyseurs « NiMo(P)VEO ». Pour les
catalyseurs « NiMo(P)VAO », le taux d'HDS ne sengae varier avec la teneur en vanadium.

Concernant performances catalytiques en HDV et HQAs comparaison des différentes voies de
synthése révele globalement les mémes différerégasotservées pour I'HDS (Figure V.3-6).
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Figure V.3-6 : Taux d’'HDV (A) et HDAs(B) des catalyseurs « NiMB)\V »

L'ajout de nickel permet un gain du taux d’HDV (papport au catalyseur NiMoP) que pour les
faibles teneurs en vanadium, au rapport V/IMo = Bt13/9 (Figure V.2-9). Au rapport V/IMo = 1/11,
les catalyseurs avec phosphore se démarquent aee@ativité en HDV supérieure a celle d'un
catalyseur de référence « NiMoP », ce qui suggeeenoeilleure dispersion sur ces catalyseurs liée a
la présence conjointe de phosphore et de vanadiontefois une forte activité en hydrogénation avait

été mise en évidence pour le catalyseur « NiMoVEEe»gui suggére que le taux d’HDV ne peut étre
directement lié a I'hydrogénation.

Au rapport V/Mo = 3/9, le taux d’'HDV des catalyse@vec phosphore n‘augmente pas alors que
leurs équivalents sans phosphore présentent undioeatiéen de leur activité. Le catalyseur
« NIMOVEO » avec un rapport V/IMo=3/9 est, notammdégerement plus actif en HDV que les
autres catalyseurs préparés par d'autres voiggtieese, comme en HDS. Ce catalyseur n'est pourtant

pas plus actif en hydrogénation et il ne préseatern plus une meilleure dispersion par rapport au
autres catalyseurs.

Au-dela du rapport V/IMo = 3/9, le taux d’HDV n'augnte pas. La méme observation avait été
faite pour les activités en hydrogénation. Ces pghibles performances au rapport V/IMo = 1

pourraient étre liées, au moins pour partie, aéagnce d’'une phase cristalline de type, Véractaire
a la sulfuration, identifiée par DRX (Figure 1V.2-2

Pour 'HDAsG en présence de nickel (Figure V.3-6 (B)), qued gwit le rapport V/Mo, la
tendance suit exactement celle déja observée en ét@2vi HDS avec une amélioration de I'activité a
V/Mo = 1/11 et 3/9 et une diminution de l'activiéédV/Mo = 1. Une meilleure activité est observée
notamment pour les catalyseurs avec phosphore.
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Une analyse élémentaire permettant d’'obtenir lesues en soufre et en carbone (CHNS) a été
réalisée sur les catalyseurs usés, issus desctatgtiques sur charge réelle. Les résultats ltistai
obtenus sont reportés en Annexe Al10. La teneundyone révélée par cette analyse est autour de 10
% poids, quel que soit le type de solide ou enqoedle que soit la teneur en vanadium. Ces mémes
teneurs avaient été mesurées sur les catalyseM®(R)V ». Nous pouvons donc conclure que

I'influence du coke sur les performances catalg&jreste faible.

V.3.2.b Origine des performances en hydrotraitement
des résidus des catalyseurs « NiMo(P)V »

Dans la suite de cette étude, nous allons tenexptijuer les taux de transformation observés en
charge réelle pour les catalyseurs NiMo(P)V en desfrontant avec les résultats obtenus sur
molécules modéles, d’'une part, et avec les carsiitgres de la phase sulfure, d’autre part. Les
tendances observées seront comparées a celles/@dsean I'absence de nickel pour en déduire

l'influence de I'ajout simultané de nickel et vanad sur les performances catalytiques.

La Figure V.3-7 regroupe les taux d’'HDS et d’'HDV fenction de I'activité en hydrogénation du

toluéne.
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Figure V.3-7 : Evolution des taux d’ HDS (A) et H[B) en fonction de I'activité hydrogénante pour
les catalyseurs « NiM&)V

En HDV comme en HDS, les performances semblentodéeravec I'activité hydrogénante.
L'évolution de I'HDV et de I'HDS en fonction de $omérisation a également été considérée. La
méme tendance qu’avec I'’hydrogénation est obsetvéeolution des taux d’'HDAsgavec I'activité

hydrogénante, non-présentée ici, suit le méme campent que pour I'HDV et 'HDS. En résume,
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nous ne pouvons conclure a une relation entre r@srigtés hydrogénantes et les performances des
solides sur charge réelle.

Dans la suite, les activités mesurées lors de fdtyaitement des résidus sont confrontées aux
caractéristiques de la phase sulfure. Nous nodsesgerons d'abord a l'influence des différentes

phases sulfures mises en évidence par XPS. Darseeond temps les résultats d’'EXAFS seront
considéres.

Il a été suggéré précédemment (85.2.1.b.) que destsynergie entre les phases sulfures de
vanadium et de nickel qui permettrait d’augmenteattivité hydrogénante a forte teneur en vanadium.
La Figure V.3-8 regroupe les résultats d’activit®3 en fonction des proportions de la phase

« NiMoS ». Les tendances pour 'HDV et I'HDAs@e sont pas reportées ici car elles sont proohes d
celle observée pour I'HDS.
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Figure V.3-8 : Evolution des taux d’HDS avec lagenen phase « NiMoS » déterminée par XPS pour
les catalyseurs « NiMB}V »

Comme pour l'activité hydrogénante, la voie de prépion n'a pas d’influence sur l'activité HDS.
Néanmoins, cette fois-ci les performances HDS semitditre d’autant plus importantes que la teneur
en phase mixte croit. Cela suggére que la présgmeselfure de vanadium ou une éventuelle synergie
entre le vanadium et un autre élément (molybdénaickel) influence peu les performances HDT
comparativement a ce qui observé sur I'activitérbgdnante.

Au rapport V/IMo = 1, nous observons une faible dimiion de I'activité qui suit la diminution de
la proportion de phase « NiMoS ». Cette diminutdm I'activité conduit & I'observation des plus
fortes activités pour les faibles teneurs en vamadi
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Dans le cas des catalyseurs « MoPV », nhous avé@aggemment montré que les taux d’HDV, HDS
et HDAsG (Figure V.2-13) augmentaient avec la teneur efusade vanadium. L’influence des phases
sulfures de vanadium pour les catalyseurs « NiMéfPysur I'hydrotraitement d’'un résidu a donc été
examinée. La confrontation des performances HDT dwdeneur en sulfure de vanadium est d’autant
plus importante qu’'une augmentation de l'activi@idogénante a préalablement été observée avec la
teneur en phases sulfure de vanadium. La FiguréQ\fegroupe les résultats d” HDV en fonction des
proportions de phases « V(Il)-S ». Dans le chapWteil a été montré que la proportion de la phase
V(IV)-S » était inchangée aprés introduction dukelc(Tableau 1V.4-5). Les mémes tendances sont

mises en évidence quand les taux d'HDS et HRA®@t examinés. Elles ne sont donc pas reprises ci-
apres.

¢ NiMoVEO ENiMoPVEO A NiMoVAO X NiMoPVAO

3/9 —¢-3/9
60% : IT'Ff i 1
39 1 ~8/9 R S |

Conversion HDV (%)

0% T T T T T T ,

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Concentration atomique en V(I1)-S (% atom.) - XPS

Figure V.3-9 : Evolution des taux d’HDV avec lesders effectives en V(II)-S déterminées par XPS
pour les catalyseurs « NiMBV »

Contrairement a la tendance observée pour I'aétifiydrogénante, la teneur en sulfure de
vanadium ne contrble pas l'activité charge rédllela confirme ainsi qu'en présence de nickel le
paramétre clef permettant de gouverner I'acticiBdtest la teneur en phase mixte « NiMoS » et non

la teneur en sulfure de vanadium qui n'a d’effedifioque sur I'activité hydrogénante.

V.3.2.c Conclusions sur I'hydrotraitement des résid us a
I'aide de catalyseurs « NiMo(P)V »

Lors de I'évaluation catalytique sur charge réalks catalyseurs « NiMo(P)V », nous avons
cherché a vérifier les observations faites lors éealuations en hydrogénation du toluene. Ces

performances catalytiqgues ont ensuite été reli@gscaractérisations physico-chimiques de la phase
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sulfure des catalyseurs « NiMo(P)V » dans le buddeuter du réle du vanadium en présence de

nickel et de déterminer si le comportement de a&dyseurs est le méme gu’en I'absence de nickel.

s sz

Les systémes catalytiques « NiMo(P)V » ont étéudes a I'aide d’'une charge résidu sous-vide de
type Safaniya. Comme attendu, les taux d’HDS ortefoent augmenté par ajout du nickel. Pour
I'HDV et 'HDAsC-, 'augmentation de I'activité est aussi observée m@pports V/Mo = 1/11 et 3/9
mais dans une moindre mesure. A plus forte tenewamadium, une diminution des activités est
observée en HDS, HDV et HDAs@t cette dégradation de l'activité a été liée prissence d’une
phase cristalline V@ réfractaire a la sulfuration. La formation d’'upbase NiVS moins active

pourrait également expliquer le comportement ctitplg du solide a haute teneur en vanadium.

L'activité en hydrogénation avait montré de bonpegormances pour les catalyseurs a V/IMo =
1/11. Néanmoins cette meilleure activité n’est plaservée en charge réelle pour ces solides. Ce sont
les catalyseurs & V/Mo = 3/9, dont les activitést supérieures a celles du catalyseur de référence
« NiMoP » qui présentent de meilleures performarmescharge réelle, notamment les catalyseurs
préparés par la voie « eau oxygénée ». Ces catatyseulignent I'intérét d'un systeme catalytiqee d
type « NiMo(P)V ». La formation d’'une phase «WjS, », moins active, pourrait €galement expliquer

le comportement catalytique des solides a hautautean vanadium.

Les taux de conversion, qu'elle soit en HDS, HDVHRASGC,, n'ont pu étre reliés avec les
activités en hydrogénation ou encore en isoméoisatiPour le test sur molécule modéle,
'augmentation de l'activité hydrogénante a V/Mwoissant pourrait étre corrélée a 'augmentation de
la phase VxSy alors que pour les performances ytiajaés sur charge réelle, les catalyseurs
présentant les meilleures performances sont cewagport intermédiaire V/Mo= 3/9. L’hypothése
d’'une relation entre les faibles diminutions d’aités au rapport V/Mo = 1 et la présence de phdses
type VO, et « NiVS », pouvant conduire & une dégradatiofadéispersion de la phase sulfure, a été

proposeée.
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V.4 Etudes des propriétés catalytiques des catalyse  urs

« Mo(P)V » obtenus apres sulfuration des solides sé  chés

Les catalyseurs étudiés précédemment de type «)M@BO; » ont été calcinés a 500°C afin
d’obtenir le précurseur oxyde. Dans le cas du ygsealr « MOPVEO-Odyakov », préparé via
I'hétéeropolyanion de Keggin substitué PMQ\V,O.o, il a €té montré que la calcination entrainait la
décomposition des entités hétéropolyanioniqueplDe les catalyseurs séchés sulfurés a V/Mo = 3/9
présentaient un taux de sulfuration de 77 % pourdg/bdéne et de 70 % pour le vanadium alors que
les mémes catalyseurs calcinés sulfurés présentaigaux de sulfuration de 70 % pour le molybdéne
et un taux de sulfuration de 55 % pour le vanadjliableau 1V.10-2). Au regard de ces résultats, il
peut donc étre intéressant de comparer les prépratalytiques du solide séché sulfuré a celles du

précurseur oxyde (calciné) sulfuré.

Cette étude sur les propriétés catalytiques dedysaurs associant le molybdéne et le vanadium a
donc été étendue aux catalyseurs séchés sulflM@&gR)V » préparés par les voies « eau oxygénée »
et « acide oxalique » a titre comparatif. Commesdar études précédentes, nous aborderons d’abord
les propriétés hydrogénantes avant de poursuivee #kydrotraitement d’une charge résidu sous
vide. Le rapport V/Mo ciblé ici est 3/9. Les cat®yrs dont les performances catalytiques sont

évaluées par la suite sont rassemblés dans latablelessous.

Tableau V.4-1: Liste des catalyseurs a base dghdéhe et vanadium testés.

Catalyseurs Rapport V/IMo
MoPVEO-Odyakov 3/9
MoPVEO 3/9
MoVEO 3/9
MoPVAO 3/9
MoVAO 3/9

V.4.1 Influence de la calcination sur les propriété s
hydrogénantes des catalyseurs « Mo(P)V »

Les propriétés hydrogénantes des catalyseurs séuligés sont comparées a celles des
catalyseurs calcinés sulfurés a la méme teneuareadium ainsi qu'a celle de catalyseurs de référenc
« NiMoP » calciné, utilisés de maniere conventidlenpour I'hydrotraitement des résidus. Par la
suite, les performances seront confrontées auxtésistiques de la phase sulfure afin d’expliquer

I'éventuelle influence des étapes de préparatiencdéalyseurs et de tenter de confirmer I'origiee d
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gains d’'activités hydrogénante discutées précédemrest-a-dire. L'accent sera notamment mis sur

I'influence de la morphologie des articules de M@&Bt teneur en sulfure de vanadium.

V.4.1l.a Activité hydrogénante des catalyseurs
« Mo(P)V » séchés sulfurés

La Figure V.4-1 regroupe les résultats d'activitdéhgdrogénation a isovolume de catalyseur.
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Figure V.4-1 : Evolution de l'activité en hydrogéiom des catalyseurs « Me)V » calcinés sulfurés

etséchés sulfurés V/IMo =3/9

Les résultats d’activité en hydrogénation des gagirs séchés sulfurés révelent des propriétés
hydrogénantes supérieures a celles des catalysmlemés sulfurés. Cependant l'activité des

catalyseurs « NiMoP » n’est pas encore atteints. a&ivités sont aussi supérieures a celle d'un

.....

Le catalyseur qui se démarque avec la plus fotigitgécest le catalyseur « MOPVEO-Odyakov »,
qui est préparé via une voie hétéropolyanioniqutteGroie de synthése semble favoriser la dispersio
de la phase active ou encore favorise la synergieVMCette derniére est suggérée révélé par les
résultats EXAFS mettant en évidence une interaddorV sur tous les catalyseurs séchés sulfurés
(Tableau IV.10-3).
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V.4.1.b Discussion sur l'influence de la calcinatio  n sur
les propriétés hydrogénantes
Pour tenter d'expliqguer I'amélioration de l'acti@iten hydrogénation des catalyseurs séchés
sulfurés par rapport a ceux calcinés sulfurésstilngcessaire de remonter aux caractéristiqgues des

catalyseurs lors des différentes étapes de prémpasataprés séchage et aprés sulfuration.

Aprés séchage, des hétéropolyanions de Keggin d&esn PX,0s9, avaient été identifies par
spectroscopie Raman sur le solide « MoPVEO-Odyakoprésentant la plus forte activité en
hydrogénation, alors que sur tous les autres sotitest I'HPA Anderson d’aluminium qui a été mis
en évidence. Sur les solides préparés via la vaieide oxalique », des entités vanadigques avaient
aussi été mises en évidence. Les entités lacunadrgermettent pas d’'obtenir le molybdéne et le
vanadium dans une méme structure mais ces entitgsuoconduire a une modification de la phase

sulfure.

Lors de la caractérisation de la phase sulfurealisse XPS a révélé une amélioration des taux de
sulfuration du molybdene et du vanadium. La tergusulfure de vanadium permettant probablement
d’augmenter I'activité, il est donc intéressant dmarder si les performances des catalyseurs
séchés/sulfurés confirment cette tendance. Lesbesude tendance de l'activité hydrogénante en
fonction des teneurs en sulfure de vanadium paurcéalyseurs séchés sulfurés et les catalyseurs

calcinés sulfurés sont reportées sur la Figure2V.4-

(A) (B)
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Figure V.4-2 : Activité hydrogénante en fonctiors deneurs effectives en phases V(II)-S (A) et V(IV)

S (B) déterminées en XPS — comparaison des catesyséchés et calcinés

Les courbes de corrélation de l'activité hydrogéeam fonction des phases sulfure de vanadium
montrent que la phase de type V(IV)-S semble apeir ou pas d'influence sur 'amélioration de

I'activité alors que la proportion de phase V(ll)ls8mble augmenter avec l'activité. Le catalyseur
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« MoPVEO » montre un comportement différent desesusolides avec une diminution de la phase

V(I)-S quand I'activité augmente.

V.4.1.c Conclusions sur l'influence de la calcinati  on sur
les propriétés hydrogénantes
Les propriétés hydrogénantes des catalyseurs séthiéses ont eté comparées a celles des

catalyseurs calcinés sulfurés. Les catalyseursiésgrésentent un rapport V/Mo = 3/9 et ils sost le
suivants : « MOPVEO-Odyakov », « Mo(P)VEO » et «(FWAO ». Les catalyseurs séchés sulfurés
se sont avérés nettement plus actifs que les eataly calcinés sulfurés. L’activité hydrogénante
mesurée est cependant faible en comparaison alyseata « NiMoP » mais reste néanmoins
supérieure a celle d'un catalyseur « MoP ». Le dama pourrait donc étre considéré comme

promoteur de la phase active méme si cette promagiste faible.

Les corrélations avec la phase sulfure ont mis eitleéce une relation entre lactivité
hydrogénante et la proportion de phase V(II)-S gmés sur les catalyseurs qui augmente pour les
catalyseurs séchés sulfurés alors que la propodemphase V(IV)-S ne varie pas. Cependant la
présence de vanadium dans le proche environnememhalybdene est suggérée par EXAFS et

pourrait correspondre a la formation d’'une phast/pe « VMoS ».

V.4.2 Etude de linfluence de la calcination des
catalyseurs « Mo(P)V » via I'hydrotraitement d’'un
résidu sous vide

V.4.2.a Activités HDT des catalyseurs « Mo(P)V » sé chés
sulfurés

Dans cette partie nous nous sommes intéressésaformances HDS, HDV et HDASGles
catalyseurs séchés sulfurés. Les catalyseurs séalidsds sont comparées aux catalyseurs calcinés
sulfurés. La Figure V.4-3 rassemble les taux d’HBBYV et HDAsG des catalyseurs « Mo(P)VAO »
séchés/sulfurés et de leur équivalent calciné peeformances de catalyseurs NiMoP et MoP calcinés

sont aussi reportées pour comparaison. Les catatysevio(P)VEO » n'ont pas pu étre testés.
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Figure V.4-3 : Taux d'HDS (A), HDV (B) et HDAs(L) des catalyseurs « Me)V »calcinés sulfurés
et séchés sulfurés a V/IMo = 3/9

Les taux d’HDS des catalyseurs séchés s’'averest@lavés que pour les catalyseurs équivalents
sulfurés, mais le taux d’HDS d’un catalyseur deéméfice « NiMoP » est loin d’étre atteint. La non-
calcination des catalyseurs semble avoir une inflaesur les réactions d’'HDV et peu d'influence sur
'HDASC-.

V.4.2.b Discussions sur l'effet de la calcination s ur une
charge de type résidu

Dans cette partie, nous allons dans un premier gertgnter d’expliquer les résultats des
performances catalytiques sur charge réelle ad’aes propriétés hydrogénantes. Dans un second
temps, ce sont les caractéristiques de la phaBeegui seront examinées pour tenter d’expliqesr |
activités sur une charge réelle.

La Figure V.4-4 rassemble les taux d’HDS et d’HDVfenction de I'activité en hydrogénation.
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Figure V.4-4 : Corrélation des taux de conversionHDS (A) et en HDV (B) en fonction de I'activité

en hydrogénation

Les corrélations avec I'HDS et 'HDV montrent q&s taux d’HDS sont liées a I'augmentation de
I'activité hydrogénante, en accord avec la littiérat*®. Les mémes tendances sont observées avec
I'HDAsC-. Les corrélations avec les propriétés acidesyaueitts de I'isomérisation, ont montré des
courbes de corrélations similaires a celles awatil/ité en hydrogénation.

Dans cette seconde partie, hous allons examindlukince de la phase sulfure sur les performances
catalytiques sur charge réelle au travers destagsubbtenus lors de la caractérisation de la phase

sulfure en XPS. Il a été montré que le taux d’'HE8t é@mélioré sur les catalyseurs séchés sulfurés e

les corrélations présentées précédemment ont mgowél’activité en hydrogénation pouvait étre
reliée & la proportion de la phase V(Il)-S, détedri en XPS. La Figure V.4-5 regroupe les taux
d’HDV en fonction de la teneur effective des phag@h-S et V(IV)-S.
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Figure V.4-5 : Corrélation du taux d’'HDV en fonatide la teneur effective des phases V(II)-S (A) et

V(IV)-S (B) déterminée en XPS

Nouveaux catalyseurs & base de vanadium pour ldd@mnétallation des résidus

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Deana Soogund, Lille 1, 2010
Chapitre V : Propriétés catalytiques des catalysaurase de molybdéne, vanadium et nickel - 275 -

Les courbes de corrélations ci-dessus montrenteah&int une augmentation de 'HDV avec
'augmentation de la proportion de V(II)-S et del\W)¢S, excepté pour le catalyseur « MoVAO ».
Cependant 'augmentation de ces phases sulfureardalium reste faible. Les performances en HDS

et HDAsG révelent la méme tendance que pour I'activité HDV.

L’analyse EXAFS a aussi révélé une contribution Wisur les catalyseurs séchés sulfurés. Il se
pourrait donc que la phase active soit sous foreme«®¥MoS » et que cette phase influence les
activités en hydrotraitement des résidus (HDS, HRVHDASG) car des travaux de la littérature ont
montré que les catalyseurs associant le molybdeleevanadium pouvaient promouvoir les activités
en HDSP,

V.4.2.c Conclusions sur l'effet de la calcination s ur
I’hydrotraitement d’un résidu

Le comportement des catalyseurs séchés sulfurdesperformances catalytiques en HDS, HDV
et HDAsG d'une charge réelle de type Safaniya a été exadané cette partie et ce comportement a
été comparé a celui des catalyseurs calcinés éslflues rapports V/Mo ciblés pour les catalyseurs

sont 3/9 et les solides considérés sont le « MoWéDle « MOPVAO ».

Les résultats de tests catalytiques ont révéléanm&8ioration des taux de conversion en HDS des
catalyseurs séchés sulfurés par rapport aux catalysalcinés sulfurés. L' HDS restent néanmoins
faibles par rapport a un catalyseur « NiMoP » mé&men faible effet de promotion du vanadium est
observé ici. L' HDV et I'HDAsG augmentent aussi mais plus faiblement notammaunt [géDASC;.
Cette amélioration des activités est parfaitementétée a 'augmentation des activités hydrogénante
et isomérisante ainsi qu'a l'augmentation de lapprion des phases sulfure de vanadium. La
présence d’'une contribution de type Mo-V ayantréige en évidence, par 'EXAFS, a I'état sulfure,
I'amélioration des activités en hydrotraitement diesdus pour les catalyseurs séchés sulfurésgiburr

étre également liée a la formation d’'une phase peode type « VMOoS ».
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V.5 Conclusions

Ce travail de thése avait pour objectif une étudel'sfluence du vanadium, présent dans des
catalyseurs modeéles, sur les performances catabgioen hydrodémétallation. Pour cela des
catalyseurs associant le vanadium et le molybdéneé@ préparés. Le nickel a par la suite était
introduit a ces systemes catalytiques dans le dyirdmouvoir I'hydrodésulfuration parallelement a
I'hydrodémétallation. Les propriétés catalytiqgues dolides contenant du vanadium ont été évaluées a
'aide d'une charge modele, dans le but d’examieer propriétés hydrogénantes, d’'une part, et a
I'aide d’'une charge réelle résidu sous-vide de tgpéaniya, d’'autre part. Cette étude s’est portiée s
les catalyseurs a base de molybdéne et vanadiumuwtenpremiére partie, avant d’étre poursuivie a
I'aide de systemes catalytiques trimétalliques (Bl Enfin dans une derniére partie, I'influence de

I'étape de préparation des catalyseurs sur lesqmeainces catalytiques a été examinée.

La premiéere partie du Chapitre V a été consacré&epadormances catalytigues des catalyseurs
associant le molybdene et le vanadium. Trois fawmitle catalyseurs se distinguent : les « MOPVEO-
Odyakov », préparés a partir d’HPA de Keggin stibétselon un protocole issu de la littérature, les
« MOPVEO », préparés en présence deau oxygénéadapté du protocole Odyakov et les
« Mo(P)VAO », préparés en présence d'acide oxalidugs rapports atomiques V/Mo ciblés sont

1/11, 3/9 et 1. Les tests catalytiques ont misvéaie@ce les points suivants :

- A faible teneur en vanadium, I'activité en hydrogon est plus faible qu’un catalyseur
« MoP ». Cependant cette activité augmente avéenkaur en vanadium. Toutefois I'activité en

hydrogénation mesurée pour les catalyseurs « NiMpst pas atteinte.

- Une faible performance en HDS, trois fois moins goer un catalyseur « NiMoP », a été
mise en évidence alors que pour I'hydrodémétahatio vanadium (HDV) et I'hydrodéasphaltage
(HDAsGC;) les catalyseurs se sont avérées actifs avec eldgrpances proches de celles du
« NiMOP ».

Cette étude met donc en évidence un effet promaoiewanadium qui est néanmoins faible dans le
cas des réactions d’hydrogénation. Cet effet ess pinportant pour les réactions d'HDM et
d’HDAsSC,;. Ces tests nous ont aussi permis de mettre en kavigan entre les précurseurs oxydes et la
phase sulfure. Il a été montré que les précurseuydes, a forte teneur en vanadium, présentant des
phases cristallines a I'état oxyde ne conduisaja® a une augmentation de I'activité, comme
attendue. Il a aussi été observé que le catalysbloPVEO-Odyakov » a V/IMo = 1/11 présentait des
performances catalytiques supérieures sur charghe.réCe solide avait pour particularité la
conservation de 'HPA de Keggin substitué présentselution, aprés imprégnation, qui aurait pu

conduire & une bonne dispersion du molybdene eadadium a la surface du catalyseur.
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La deuxiéme partie du chapitre V portait sur I'aatuction du nickel dans les systemes catalytiques
associant le molybdéene et le vanadium. Les catatgsent été préparés l'aide de solutions
d’'imprégnation contenant le nickel, le molybdéndeetanadium pour la voie « eau oxygénée » et en
post-imprégnation du nickel sur les catalyseurso¢MIVAO » préalablement sulfurés pour la voie

« acide oxalique ». L’évaluation catalytique de sel§ges a montré :

- Une forte augmentation de l'activité hydrogénafde,catalyseurs a V/IMo = 1/11 présentant
mémes des valeurs élevées proches de celle du eMNiMNéanmoins, aux rapports atomiques

V/Mo supérieurs, l'activité varie peu.

- Un fort taux de conversion en HDS et une augmenrtatians une moindre mesure pour
'HDV, proche ou encore supérieure a celle dun aly@seur « NiMoP ». Toutefois

I'hydrodéasphaltage (HDAsEn’a pas subi de variation importante avec I'ajduinickel.

L’effet promoteur du nickel, attendu, que ce saithgydrogénation ou en hydrodésulfuration est
observé. L'activité HDV ayant aussi augmenté, #ta suggéré que c’est une synergie des phases
sulfure de vanadium et des phases NiMoS qui pdurégir I'activité HDV. A forte teneur en
vanadium (V/Mo = 1), une phase cristalline de tyf@,, identifiée dés I'état oxyde ainsi que la

formation possible d’'une phase,MjS, moins active, conduisent a une diminution de Netét

Enfin la troisieme partie était consacrée a uneletcomparative de l'influence de I'étape de
calcination sur l'activité. Des catalyseurs séchaurés a V/Mo = 3/9 ont été examinés et leurs
propriétés catalytiques comparées a celles delysatas calcinés sulfurés. Une forte amélioratien d
I'activité hydrogénante a été mise en évidence e@éant I'activité du catalyseur « NiMoP » n’a pas
été atteinte. Le catalyseur « MOPVEO-Odyakov » Bl&/F 1/11, dont la singularité avait déja été
évoqueée, a, a nouveau, donné lieu a une actiet&élen hydrogénation du toluéne. Ce solide a pour
particularité la conservation de 'HPA de Keggirbstitué présent en solution, aprés imprégnation et
séchage. Les tests catalytiques sur un résiduvsdeisne confirment cependant malheureusement pas

les bonnes performances de ces solides (« Mo(P)¥)2éh charge réelle.
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Ces travaux de thése ont porté sur les catalys#tgglrotraitement des résidus. lls avaient
plusieurs objectifs. Le premier était de prépaes datalyseurs innovants a base de molybdéne et de
vanadium pour les réactions d’hydrodémétallatidngdans un second temps a base de molybdéne,
vanadium et nickel pour améliorer la réactivité ydrodésulfuration. Le second objectif était
d'acquérir de nouvelles données relatives a l'erfte du vanadium sur la formation de la phase
sulfure. Enfin, le troisieme et dernier objecti&iéd'examiner I'influence de la nature des préeurs
oxydes et de la nature de la phase active obtamukes performances catalytiques. Pour cela, deux
systémes ont été évalués, le premier correspom activation apreés calcination et le second a une

activation directement aprés séchage.

Afin de mener a bien ce travail, une étude biblpipique (Chapitre I) a été réalisée dans le but
d’identifier les voies de synthéses les plus promeses pour la synthése de catalyseurs modéles a
base de vanadium. La voie privilégiée pour celait étatilisation de solutions a base
d’hétéropolyanions (HPA), des travaux antérieusadisés sur les catalyseurs de type « CoM@Ab
ayant montré que les catalyseurs, préparés vidéésopolyanions étaient plus performants que les
catalyseurs conventionnels. Par l'utilisation dégropolycomposés, nous recherchions également a
favoriser une interaction Mo-V en placant ces éldnelans une méme entité moléculaire des I'étape

de préparation.

Nous nous sommes d’abord consacrés, dans le Ghabpifr a la synthése de solutions
d’'imprégnation, contenant des HPAs de Keggin stus] PM@z_X)VXO4O(3+X)’, selon le protocole de
synthése d’'Odyakov, tiré de la littérature. LesiBohs ont été réalisées pour trois rapports atoesiq
V/IMo= 1/11, 3/9 et 1, correspondants a la stoechivenéle I'hétéropolyanion de Keggin Pjo
X)VXO40‘3+X+)' attendu en présence de phosphore. Parallélenwettieavoie, d’autres voies de synthéses,
« eau oxygeéeneée » et « acide oxalique », ont étidrdgs d'une part, en présence de phosphore dans le
but d’'obtenir en solution 'HPA de Keggin substiteied’autre part, sans phosphore toujours dans le
but d’obtenir des HPA de type Anderson, par anal@gix synthéses connues de catalyseurs de type
« CoMo ». Les espéeces formées en solution et lealuon aprés imprégnation, aux étapes de
séchage et de calcination, ont été caractérisées IdaChapitre 11l en croisant plusieurs technigues

d’analyses bien connues de la catalyse (Raman, ABMRFS...).

Seules les voies de synthése réalisées en présebeau oxygénée » et de phosphore ont conduit
a la formation d’hétéropolyanions en solution, l@bgité des complexes oxaliques inhibant

probablement la formation de I'HPA de Keggin substi Cependant, & forte teneur en vanadium,
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différents HPA de Keggin de degrés de substitutiargables sont en équilibres en solution et c’est
donc un mélange d’HPA de Keggin substitué qui senéolors des préparations. Pour les synthéses
sans phosphore, les espéces présentes formenémbdablement des complexes « oxalate » ou

« PEroxo ».

Aprés imprégnation et séchage, seul I'HPA faiblensebstitué (PMaVO.,q"), obtenu par la voie
Odyakov, est conservé. Une plus grande stabilitéedeHPA monosubstitué par rapport aux autres
HPA plus fortement substitués semble ici mise eiahce. Ces derniers, apres imprégnation,
semblent ainsi susceptibles de se dégrader en [¢R€edgin lacunaires ou encore en HPA Anderson
d’aluminium par réaction avec le support alumingiRA Anderson d’aluminium a pu étre suggéré
sur les solides « MOPVAOQO », « MOVEO » et « MOVAO ».

Aprés calcination, a forte teneur en vanadium, bétrogénéité apparait avec la présence de
phases cristallines AMoO,); et AIVMoO,;. Néanmoins une proximité du vanadium par rapport a

molybdéne a pu étre suggérée sur certains solid®4o(P)VAO », « MOVEO » et « MOVAO ».

Dans le Chapitre lll nous nous sommes égalemeétessés a l'introduction du nickel dans les
précurseurs oxydes préalablement étudiées « Mo(@)¥ u « Mo(P)VEO ». Concernant la voie
« eau oxygenée », le nickel a été introduit dimeetet en solution avec les autres précurseurs
métalliqgues. Dans ces solutions, le nickel se ptaceontre-ion des HPA de Keggin substitués ou des
entités vanadomolybdéniques dans les systemes ®RWHO » et « NiIMOVEO » respectivement.
Leur imprégnation conduit cependant a la formatiantités d'Anderson AIM®,.H¢, puis, aprés

calcination, a la formation d'espéces polymolyb@ateolyvanadate bien dispersées.

Pour les solutions préparées en présence d’acidkqo®, un précipité d’'oxalate de nickel se
formant immédiatement, le nickel a donc été intibghar post imprégnation sur les catalyseurs
« Mo(P)VAO », préalablement sulfurés. Aprés imped@n et calcination, un mélange d’especes
polymolybdate et polyvanadate bien dispersées lestroé. Cependant a forte teneur en vanadium
(V/IMo = 1), la dispersion des entités métalliquemBle se dégrader avec la présence d’'une phase

cristalline VQ.

Dans le chapitre IV, nous nous sommes intéresseégphases actives des catalyseurs sulfurés,
notamment a I'environnement des métaux (vanadiumtybdene et éventuellement nickel) ainsi qu’a
la nature des sites pour chaque méthode de syntRése I'obtention de la phase active, tous les

échantillons ont été sulfurés a 350°C sous un rgélgazeux sulfo-réducteur composé de 15 % mol.
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d'H,S dans H La caractérisation fine des différents catalyseu(Ni)Mo(P)V » a I'état sulfuré s’est

avérée trés complexe.

Grace a I'’XPS, nous avons déterminé et surtouttdigates différentes espéces du molybdéne et
du vanadium formées apres sulfuration. Tous lesles| « Mo(P)V » conduisent a la formation de
MoS, et de deux types de vanadium sous forme sulfufid) & V(IV). L'existence d’'un continuum
de phases )5, entre VS et V§n'est d'ailleurs pas a exclure. Les espéeces diasursous forme
sulfure sont accompagnées de phases Mo(VI), Mo()Y) et V(V) dans un environnement
« oxyde ». Ces mémes phases ont été mises en éwidanles solides « NiMo(P)V » ainsi que des
phases supplémentaires NiS et NiMoS. Aucune phadgp « (Ni)VMoS », au méme titre que les
phases promues au nickel et au cobalt, NiMoS et @&M'a pu étre mise en évidence. La TPR a

confirmé ce résultat.

Les catalyseurs « Mo(P)VEO » présentent |égéereipleistde molybdéne et de vanadium sulfuré,
70 % et 60 % respectivement, que les catalyseéapés par la voie « acide oxalique », 65 % et 55 %
respectivement. De plus, la proportion de vanadingagé dans la phase sulfure n’évolue pas avec la

teneur en vanadium.

Par ailleurs, une amélioration de la sulfuratiorvdoadium, autour de 70 %, a été montrée pour les
solides avec nickel alors que la sulfuration duyindéne est restée inchangée. Pour les solides
« NiMo(P)VAO » a plus forte teneur en vanadium (\WM 1), une diminution de la sulfuration du
vanadium, liée a la présence d’'une phase cristalli@,, a été mise en évidence. De plus, le taux de
promotion (proportion de nickel engagé dans la @hadliMoS ») est faible, autour de 45 %, par
rapport a des catalyseurs classiques « NiMoP »ept&cpour le catalyseur « NiIMOPVEO » qui
présente un taux de promotion élevé (56 %). Ce twanpromotion diminue avec la teneur en
vanadium. A haute teneur en vanadium, I'hypothé&skadormation d’'une phase de type «\N5, » a

été avancée, en accord avec les résultats TPR.

En résumé, I'analyse XPS nous a permis de montieicq sont les catalyseurs préparés par la voie
«eau oxygénée », notamment a partir de soluticmspcégnation hétéropolyanionique (PMo

V0403 qui se démarquent.

Concernant les morphologies, les particules de Mafdit souvent présentes sous forme de bi-
feuillets et la taille moyenne des feuillets est ldedre de 3,0 nm et 4,5 nm pour les solides
« Mo(P)V » et « NiIMo(P)V » respectivement. La prése simultanée de nickel et de vanadium aurait
donc une influence sur la morphologie des feuilldés MoS. De plus, la teneur en vanadium
introduite dans les solides ne semble pas influerla morphologie des feuillets. D’autre part, le
vanadium est toujours localisé a proximité dedlifstgide Mo$%, mais nous n’avons pu conclure sur sa

localisation exacte :

— en décoration des feuillets M9S
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- intimement lié aux feuillets de Mg@%au cceur des feuillets) ou a forte teneur en vianad

dans une phase de type « NiVS ».

Une interaction Mo-V via un pont soufre (Mo-S-V)ndala troisiéme sphére de coordination, a
toutefois été mise en évidence par EXAFS au seuiliKknolybdéne, uniquement pour les catalyseurs
« MoPVEO-Odyakov » (V/IMo = 3/9) et « MOPVEO » (V/IMo1). En résumé, I'analyse EXAFS nous
permet de dégager les préparations « Mo(P)VEO snmogitant les plus favorables au rapprochement
molybdéne-vanadium a I'état sulfure. Enfin, il ashoter que I'analyse EXAFS ne montre jamais

d’interaction Mo-V pour les échantillons « NiMo(P»/

Une augmentation de l'activité isomérisante aveteteur en vanadium a également été observée
pour les solides « Mo(P)V ». L'acidité semble li@ela teneur en sulfure de vanadium formé,
indépendamment de la phase sulfure de vanadiumgenséitactivité isomérisante est deux fois plus

importante en présence de nickel.

Concernant l'influence de la calcination sur la gghactive obtenue, les résultats obtenus sur les
cing familles de catalyseurs « Mo(P)V » ont mis @idence un comportement singulier des
échantillons séchés sulfurés. En effet, prés di 8 Mo et 70 % du vanadium se trouve engagé dans
la phase sulfure. Cependant les phases sulfuresusbne semblent pas affectées par la sulfuration
directe car la morphologie des feuillets est sehibla celle observée sur les échantillons calcinés
sulfurés. De plus, la proximité du vanadium auxlfets de Mo$ est a nouveau mise en évidence par
EDX et elle est confirmée par EXAFS. Pour tousdebantillons, ces résultats nous permettent de

suggeérer que la calcination dans nos systéemes)M@)V » pourrait étre délétére.

Enfin dans le Chapitre V, linfluence du vanadiuinfroduit dans les catalyseurs, sur les
performances catalytiques, en hydrogénation dwetawet sur une charge réelle de type résidu sous-

vide (Safaniya), a été étudiee.

L’ensemble des tests catalytiques en hydrogéndtidioluene ont révélé une activité hydrogénante
supérieure a celle d’'un catalyseur « MoP » a paeirV/Mo = 3/9 pour les solides « Mo(P)V ».
Cependant l'activité hydrogénante d'un catalyseNiMoP » n’est pas atteinte. Une activité du méme
ordre de grandeur que pour le «NiMoP » est pdeus mise en évidence sur les solides
« NiMo(P)V », avec méme une décroissance de ligetimtrinséque avec la teneur en vanadium.
Cette décroissance permet de mettre en éviderifet tembiné de I'ajout de nickel et de vanadium

sur la qualité de la phase sulfure (diminutionadguantité de sites NiMoS).
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Pour les tests catalytiques sur charge réelle adyseurs non promus, une faible conversion en
HDS, trois fois moindre que celle d’'un catalyselMiMoP », a été mise en évidence alors que pour
I’hydrodémétallation du vanadium (HDV) et I'hydradphaltage (HDAsE, ces mémes catalyseurs
se sont avérés trés actifs avec des taux de regumtiehes de ceux du « NiMoP ». L'introduction de
nickel dans les systémes catalytigues « Mo(P)V eoaduit a une amélioration du taux d’HDS,
comme attendue. Pour I'HDV, c’est une faible augmagon qui a été observée alors que

I'hydrodéasphaltage (HDAsEne semble pas avoir subi de changement.
L'origine des gains d'activité en hydrogénatiorpour I'HDV semble provenir de trois facteurs :

- la qualité de la phase active Mo®t sa morphologie, celle-ci pouvant étre déqpie le

nombre de voisin Mo-Mo déterminé par EXAFS,
- la quantité de sulfure de vanadium généré, quirgémetamment de l'acidité,

- la proximité du vanadium et du molybdene qui patmanduire & un effet de synergie.

Une étude a aussi été réalisée sur l'influencexdmlcination sur l'activité. Les catalyseurs séché
sulfurés a V/IMo = 3/9 ont révélé une forte améliora de l'activité hydrogénante, notamment le
catalyseur « MOPVEO-Odyakov ». L'augmentation deopmances sur molécule modele confirme
l'origine des gains d'activité mise en évidence legrcatalyseurs calcinés puis sulfurés. Toutefois
l'activité du catalyseur « NiMoP » n’est, une fais plus, pas atteinte. Les tests catalytiques sur u
résidu sous vide, réalisés uniquement pour lesdesmli« Mo(P)VAO » ont montré une faible
diminution du taux d’'HDAs&alors que le taux d’'HDV est resté stable. L'augtaton observée pour

I'HDS reste également faible.

En résumé, les tests catalytiques sur charge méalie permettent de conclure sur I'effet bénéfique
du vanadium sur I’hydrodémétallation, comme évogaede nombreux travaux dans la littérature lors
de l'étude des catalyseurs usés. Un effet bénéfegtenéanmoins observé en hydrogénation du

toluéne.

Durant ce travail, nous avons synthétisé des caafg « (Ni)Mo(P)V » selon plusieurs voies. La
présence de vanadium peut, dans certains cas,caenéles propriétés catalytiques des systemes
conventionnels « NiMoP » sur charge modéle et ehaéglle. Ces résultats peuvent notamment
expliquer de bonnes activités sur certains catatgsgsés. lls mettent également en avant la pbsibi
de substituer dans un systeme catalytique unespgiutinolybdéne par du vanadium sans en dégrader
les performances catalytiques.
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Enfin, la voie d’étude des catalyseurs « séchdargsl» a notamment conduit a I'obtention de plus
fortes proportions de phases sulfure et semble gommetteuse. En perspectives, ce travail mérite
ainsi d’étre étendue aux systémes « Mo(P)VEO >amuotent le catalyseur « MOPVEO-Odyakov ». |l
sera également intéressant de vérifier si 'acsenigent de la teneur en vanadium, présent dans les

catalyseurs, a une influence bénéfique sur I'HDISHEIV.

De plus, les tests de réactivité réalisés en HRBsde cadre de ce travail, I'ont été sur charge
réelle. On peut s'interroger sur le potentiel dawlgseurs « (Ni)Mo(P)V » en HDS de composés

modéles (DBT, DMDBT...) en complément d’essaisiséalen hydrogénation du toluéne.

Enfin, I'étude réalisée ici a montré que les HP#stigtisés en solution ne sont pas ou peu
conserves aprés imprégnation, en raison notamneelat iiéaction avec le support alumine. Une autre
voie d'étude pourrait étre de déposer ces HPA ssisdpports de points isoélectriques variables pour

tenter de les préserver et ensuite évaluer legtivéa.
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A2 : Spectres RPE des solutions « Mo(P)VAQO »

i) Température ambiante

Les spectres montrant |'évolution des espéecedéreatits rapports V/Mo a température ambiante

sont reportés sur les Figure V.6-1A et B.

ds 14

T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G
DS 19
T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G
DS 21
T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G

Figure V.6-1 : Spectres correspondant a la

solution MoVAO aux rapports V/Mo suivants :

1/11 (a), 3/9 (b) et 1 (c).

ds 15

(@)

T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G

DS 20

(b)

T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G

DS 22

()

T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G

Figure V.6-1B: Spectres correspondant a la solution
MoPVAO aux rapports V/Mo suivants : 1/11 (a), 389 (
et1 (c).
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i) Basse température

Les spectres montrant I'évolution des especedéatits rapports V/Mo a basse température (100
K) sont présentés sur les Figure V.6-2A et B.

DS 14 DS 15
(a) @)
T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500 5000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
G G
\AW\(M% DS 19 DS 21
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500 5000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
G G

oy Woszo oy V\/\qufoszz

() (c)

T T T T T 1 T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500 5000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
G G

Figure V.6-2: Spectres correspondant a la solutior|1:Igure V.6-2B:Spectres correspondant a la solution

MoVAO aux rapports V/Mo suivants : 1/11 (a), 3/9 (bMoPVAO aux rapports V/Mo suivants : 1/11 (a), 3/9
et 1 (c) (b) et 1 (c).
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A3 : Synthéses de sels hétéropolyanioniques de tylgeggin réduits

La préparation d'HPA de Keggin réduits sous forraesels, selon les protocoles décrits dans le
Chapitre Il (paragraphe 11.2.4), a été réaliséa dfobtenir le vanadium et le molybdene dans une
méme entité pour favoriser l'interaction vanadiuwiyidéne. Les sels obtenus seront utilisés pour la
préparation de nouvelles solutions dimprégnatibes HPAs de type Keggi? VMo0:,040,
V(VMOo 1), V(V,M0,0) et V(V3M0og0,0) ont tenté d’étre synthétisés. Ces hétéropolyansomt obtenus
sous forme de sels et peuvent étre mis en soldos I'acétonitrile d'aprés Himeno. Les poudres ont
été caractérisées par spectroscopie Raman et IR uals les spectres Raman sont reportés sur la
Figure V.6-3.

200 400 600 800 1000 1200 1400
nombre d'onde /cih

Figure V.6-3: Spectres Raman des HPA Keggin de type « MoV » n(@N),VM010040, (b)
N(BwN),V(VM0,1)O40 () N(BUN)sHV(V2M046)Oy (d) N(BUN)sH2V (VsM0gO40

Il semblerait que les HPA de type Keggin n'aiens g&é synthétisés car les raies principales en
spectroscopie Raman (Figure V.6-3) ne corresporalancune phase polymolybdate ou polyvanadate
connue. Pour les rapports V/IMo > 1/12 (2/11, 3/1@/8), il a donc été supposé la formation d'un

meélange d'espéces plutbt que la formation d'un oggpur d'apres les spectres Raman de ces sels.

® Himeno S., Saito A., Bull. Chem. Soc. Jpn., 60021
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A4 : Spectres Raman des catalyseurs de référence

i) Les solutions d’'imprégnation

Des solutions d'imprégnations de référence onfpétparées par dissolution des oxydes MeO
V.05 en présence « d'eau oxygénée » et « d'acide ogalicavec et sans phosphore. Ces solutions ont
été préparés selon la méthodologie décrite dan€Hhapitre Il pour la synthése des solutions
« Mo(P)VAO » et « Mo(P)VAO » (Tableau 11.2.-3). Leslutions ont ensuite été analysées par
spectroscopie Raman et les spectres obtenus cemstiine base pour l'interprétation des spectres
obtenus pour les solutions « Mo(P)VEO » et « Mo@». Les spectres correspondant a I'eau

oxygéneée et a I'acide oxalique sont également tépartitre comparatif.

a) Eau oxygénée

(A) (B)

—H202 876 282
—— Mo/H202

1305 665 875
——MoP/H202 543

250 5% 833 o34
—H202
—VIH202
—VPH202
150 350 550 750 950 150 350 550 750 950

nombre d'onde / cth nombre d'onde/ cth

Figure V.6-4: Spectres Raman des solutions de référence «aaénée » avec le molybdene (A) et
le vanadium (B), avec et sans phosphore.

b) Acide oxalique

(A) (B)

32 . . 981 — Acide oxalique

— Acide oxalique . )

. . — V/acide oxalique

——Mo/acide oxalique . _

. ) 348 — VP acide oxalique
——NMoP-acide oxalique -
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Figure V.6-5 : Spectres Raman des solutions deaeté « acide oxalique » avec le molybdene (A) et

le vanadium (B), avec et sans phosphore.
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i) Précurseurs oxydes de référence

Les précurseurs oxydes des catalyseurs sont emsajparés par imprégnation a sec d’un support
par une solution des sels des éléments a dépaserdlides imprégnées sont ensuite laissés a mature
avant d’étre séchés a 120°C. Le précurseur oxydenéis obtenu aprés une calcination a 500°C sous
air. Les solides de référence ont été analyséspmatroscopie Raman apres les étapes de séchage et
de calcination.

a) Eau oxygénée

(A) (B)

——Mo/H202 Séché 954
——Mo/H202 Calciné

{ ——V/H202 Séché
{| —VP/H202 séché
{ | —VP/H202 Calciné
{| 1007

\\’ i

150 350 550 750 950 150 350 550 750 950 1150 1350
nombre d'onde / cth nombre d'onde/ cth

Figure V.6-6 : Spectres Raman des solides de méfére eau oxygénée » avec le molybdéne (A) et le

vanadium (B), avec et sans phosphore.

b) Acide oxalique

(A) (B)
Séché Calciné
971
960

— MoP/acide oxalique 954

—— MoP/acide oxalique H
217 a57 8570 993 855 —— Mo/acide oxalique
%55 ; 572 ; ; ——MoP/acide oxalique

—

50 350 550 750 9
1150 1350 nombre d'onde / cth

r T T T T T —

50 1150 1350

150 350 550nombre 55c9nde /cﬁ1950

Figure V.6-7 : Spectres Raman des solides de nétére acide oxalique » avec le molybdéne aprées

les étapes de séchage (A) et de calcination (B) avsans phosphore.
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Séché Calciné
— V/acide oxalique 885

914

— V/acide oxalique
— VP/acide oxalique

{894 — VPl/acide oxalique

2'.53 243 4;80
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; 479 | é
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nombre d'onde / cﬁn950 1150 13501 ¥
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Figure V.6-8 : Spectres Raman des solides de nédére acide oxalique » avec le vanadium aprés les

étapes de séchage (A) et de calcination (B), aveares phosphore.
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A5 : Analyse par DRX des précurseurs oxydes

i) Les précurseurs oxydes « MoPVEO-Odyakov» a V/Mo= 3/9 et
« MOPVEO » aV/IMo=3/9 et 1

1Al0; 2AIVM0O; MOVEO1 =---- MoVEO 3/9

MoPVEO 1 ==--=- MoPVEO 3/9 —— MoPVEO 3/9 Odyakov

M
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Figure V.6-9 : Diffractogrammes précurseurs oxydedo(P)VEO » et « MoPVEO-Odyakov » a forte
teneur en vanadium

ii) Les précurseurs oxydes « Mo(P)VAO » a V/IMo = 9/et 1

1 Al;03 2 AIlVMo Oy

MOVAQ 1 ===== MoVAO 3/9

MOPVAO 1 ====- MoPVAO 3/9
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Figure V.6-10 : Diffractogrammes précurseurs oxydédo(P)VAO » a V/Mo = 3/9 et 1.
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A6 : Analyse élémentaire par fluorescence X

Les teneurs en molybdéne, vanadium, phosphorecletinnt été déterminées par fluorescence X

(811.5.2.a.) uniquement sur le catalyseur a rappMIMo=3/9 et 1 apres calcination. Les teneurs

expérimentales et théoriques powDPet V,0s (entre parentheses) sont comparées dans le Tahleau

Tableau 2 : Teneurs en oxydes (% poids) obtenuearzdyse FX

Teneurs réelles en oxyde (% poids)

Précurseur Rapport V/IMoO  Ma@O P,Os V.05 NiO
MoPVEO
odyakov 3/9 9,3 (9) 1,06 (0,97) 2,07 (1,91) -
MoPVEO 3/9 7,2 (9) 0,97 (0,97)  1,90(1,91) -
MoPVEO T 049 128 (145) 474(574) -
MoPVAO 3/9 10,0 (9) 0,94 (0,97) 2,07 (1,91) -
MoPVAO T 01(9) 136 (145) 519(574) -
MoVEO 3/9 9,3 (9) ] 1,97 (1,91) -
‘MovEO T 85(09) S 535(574) -
MoVAO 3/9 9,7 (9) - 1,99 (1,91) -
‘MovAO T 879 S 518(574) -
NiMoPVEO 3/9 10,5 (9) 1,02 (0,97) 1,97 (1,91) 2,3 (2,3)
‘NiMovEO 39 05(9) S 183(191)  22(23)
NiMoPVAO 3/9 9,0 (9) 0,94 (0,97)  1,83(1,91) 2,5(2,3)
‘NiMoPVAO 1 02(9) S 178(191)  26(23)
NiMoVAO 3/9 8,8 (9) 1,34 (1,45) 5,17 (5,74) 2,5(2,3)
‘NiMovAO 1 200 S 532(574)  2,4(23)

Les résultats d’analyses montrent que les teneuoxyde déposées sont en bon accord avec celles

visés a 9 % en poids de MgQes résultats d’analyses montrent de nombreust£eatre les valeurs

théoriques et celles déduites expérimentalement lpgehosphore, le vanadium et le nickel. , 1,91 %

poids en \Os et 0,97 % poids en,®s. Le décalage pourrait n'étre en fait qu'un artédac lI'analyse.

Par transposition, nous pouvons suggérer que é&uggeurs oxydes d'une méme synthese a V/Mo =

1/11 présente des teneurs en métaux proches des/giéoriques.
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A7 : Etude par modélisation moléculaire ab initio @ la stabilité des phases
sulfures de vanadium

Les conditions du milieu sulfo-réducteur en HDSeasSitent de prendre en considération les effets

de B, s/ B, et de température:

P.,,s/P,, =5% et T = 350-450°C

Le diagramme de phase initial réalisé a l'aideogliclel « HSC Chemistry » (Figure V.6-11), pour
le vanadium en milieu sulfo-réducteur montre I'®stise de quatre phases vanadium et sulfures de
vanadium : V, VS, ¥S; et VS, Pour représenter ces phases dans un diagramifenaion de la

guantité en soufre du milieu, qui est évaluée papression partielle en soufre BEYP(H), il faut
déterminer le potentiel chimique en soufre.

log pH2S(g) Predominance Diagram for V-H-S System
20
15
VS4
10
5
V2S3
0 VS
\Y
-5
-10
-10 -5 0 5 10 15 20
Constant value: log pH2(g)
T/°C =400.00

Figure V.6-11 : Diagramme de phases du sulfureatedium d'apres HSC Chemistry.

Le rapport stoechiométrique entre V et S augmenié @ a VS (0,8) corrélé a l'augmentation de
la pression en % du milieu: plus on augmente la pression,8'lét plus le métal va se saturer en
soufre et se transformer progressivement en VS

Nous pouvons donc déduire de ce diagramme pour puassion partielle $$/H,~0.05, a la
température de 400°C, que la phase stable sei®jt V

Les mailles primitives de V, VS, 8, VsS;, VS; et VS, sont disponibles dans la base de données

ICSD du logiciel « Medea de Materials Design »ediste donc trois phases (WS/sSs, V3Ss) qui

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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n'ont pas été considérées par « HSC Chemistryguickisse penser que le diagramme de la figure 1
est incomplet. A l'inverse, la structureS{ qui semble étre un intermédiaire n'est pas défiaies la
base Medea. Nous utiliserons une structure « appeos de type 35, en générant des lacunes en V.

La stoechiométrie indique la proportion en atomealgfre sur le total d'atome. La staechiométrie
augmente jusqu'a 1 correspondant a la structuvamadium.

Il semble y avoir une "continuité" dans I'évolutides structures des phases,M% sulfuration de
la structure semble se produire par couche quiabiise la cohésion du vanadium, créant

progressivement une structure en feuillet représestr la Figure V.6-12.

NNNINA

(@) (b)

Figure V.6-12 : (@) V, (b) VS, (cx¥, (d) LS, (€) VS.

A partir de cette observation nous en avons dégluit était possible de suggérer des structures
probables (¥S;e) et (V.S;) dans la région ¥6,-VS, en créant des lacunes en atomes de vanadium
intra-feuillet. C'est de cette maniere que nousiawmnstruit la maille de )%; en retirant un atome de

vanadium de V5, et VoS¢ en retirant un atome de vanadium d&\Figure V.6-13).

@)

(b)
Figure V.6-13 : (a) structures de$, (b) structure de 5.

Toutes ces mailles ont été optimisées par calcahtigue pour conduire et I'énergie de formation a

été calculée pour construire le diagramme de larEiy.6-13. Nous remarquons une différence entre

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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I'expérimental et nos valeurs calculées 7-11 kJ/m®l qui est acceptable compte tenu des
approximations de notre calcul. La valeur calcyéar \,S; est celle qui s'en éloigne le plus car |l

existe une incertitude sur la structure exacte.

Le changement de phase implique un changement'daesgie et justifie donc de I'existence d'une
phase par rapport a une autre par comparaisorudénergie de formation. Pour cela nous tragons en

Figure V.6-14 la courbe de I'énergie de formatiemKJ/mol atome) en fonction de la stoechiométrie.

stoechiométrie
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0 ‘
1]
< -20 - ¢ g
: ¢ g
‘c_s‘ ™
g -40 & 2:
2 !
= .60 - S
i)
©
£
S -80 -
(8]
o
L \././
2 -100 ~
(]
[
O
-120 -

Figure V.6-14 : Energie de formation (kJ/mol atoraa)fonction de la stcechiométrie.

La Figure V.6-14 nous permet de confronter la $itébiles phases entres elles a 0 K. La phase
possédant la plus forte énergie de formation 8, Mes phases stables sont positionnées sur le
diagramme convexe. Seule;Sfs ne serait pas stable car elle se situe a l'intérilr diagramme
convexe. \§S; se situe dans le domaine d'incertitude de noti@iicaompte tenu de l'approximation
sur la structure.

L'ensemble des phases que nous avons étudiéeregamipées dans un intervalle de stcechiométrie
allant de V/S de 0.5 & 0.8. Sur lintervalle de70(%5S;) a 0.67 (V) nous observons un nombre
important de phases concurrentes dont I'énergiforsieation semble varier de fagon quasi-linéaire

avec le rapport V/S (Figure V.6-15).
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stoechiométrie

0,54 0,56 0,58 0,6 0,62 0,64 0,66 0,68 0,7
-84
y = 114,38x - 162,31 =

-86 .
m . VS,
£ e
o
S -88 7
E

7 V,S

S -90 4 9°16
< Px
5 -
5 -92 - e
E .
5 7 V;:Sg
i<} 5
o -94 - /./
° s
2 96 /'/ V2Ss
2 n.”
O 7

-98 - VsS,

Figure V.6-15 : Linéarisation de I'énergie de fotima en fonction de V/S dans l'intervallgSy- VS.

Cette linéarité n'est qu'une hypothése puisquittexdes marges d'erreur sur nos résultats.

Toutefois, il semble qu'il y est également une icwité dans I'énergie des phases appartenant au

domaine S, — VS, ce qui explique la difficulté d'identifier une geaunique.

Pour tracer le diagramme des phases trouvées etidiomles conditions p@3)/p(H) et T, il faut

inclure dans nos calculs de I'enthalpie libre denfdion I'effet du potentiel chimique en soufig,

de la phase gaz.

A partir du vanadium métallique, la réaction ddgaltion en présence ¢8 s'écrit:

V+XH,S— VS +xH,

L'énergidibre de Gibbs s'écrie alors:

AG =G(VS,) + XG(H,) - G(V) - XG(H,S)
AG = G(VS,) ~G(V) - XG(S,) - X[ d(H,S) ~ g(H,) - 9(S, )]

En approximant, I'énergie libre des phases conéensdr leur énergie interne :

AG =[E(VS,) - E(V) - XE(S)] - 0, = E, (VS,) — ¥
Aps =9g(H,S)-g(H,) - a(S,)

E(VS) représente I'énergie de formation de la phase VS

A s'exprime simplement en fonction de pbilet p(H), T & partir des lois d'état des gaz parfaits.

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure V.6-16 : courbe de I'enthalpie G en fonctohnpotentiel en soufre pour les différentes phases

de vanadium.

La Figure V.6-16 permet de tracer I'évolution desisfonction du potentiel en soufre, plus ce
potentiel est proche de 0, plus le milieu est riehesoufre, a l'inverse, plus sa valeur devienatiigg
plus le milieu est réducteur. La droite la plusdgasn énergie dans le diagramme correspond denc a |
phase la plus stable. Selon le potentiel en soafrdpnc les conditions du milieu, la phase stdhle

vanadium évolue.

Il se confirme qu'il n'y a pas de domaine d'exiségoour la phaseg%,s qui n‘est donc pas ne phase
stable pour la structure simulée. Nous observoesegiphases stables sont,V8S,, VS, VS et V.
Par contre, il existe un domaine d'incertitude im@gcerclée sur la figure 6) qui ne permet pas de
déterminer de facon univoque la phase stable. Pam®maine de réactions, il semble que les phases

V,Ss, VsSg sont compétitives.

Les valeurs delus nous permettent donc de remonter aux pressions®met aux transitions de
phases pour une température donnée et de consaingele nouveau diagramme de stabilité. La
gamme de température qui nous intéresse est geldbe de 'HDS, c'est pour cela que nous avons

tracés le diagramme de phase du sulfure de vangzbumune température de 300°C et 400°C.

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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A8 : Caractérisation de la phase sulfure du catalysur de référence
« V/A 203 »

1) Identification des phases vanadium sous forme Hure par XPS

Une étude a été consacré a l'identification des@haulfure de vanadium susceptible de se former
sur un catalyseur supporté a base de vanadiunraCailta pour but de pouvoir comparer les phases
se formant en surface avec du vanadium a cellegapowse former quand le vanadium est introduit
dans le catalyseur avec du molybdéne, un peu phdsdans cette étude. Pour cela, une analyse par
spectroscopie des photoélectrons induits par rayoiXPS) a été réalisée sur des catalyseurs de
référence supportés, « VA& » a 3,2 % en vanadium, préparés par les voiesde axalique » et
« eau oxygénée ». Sur la Figure 11.5-3, la décoitipasde la région V 2§, est reportée pour le
catalyseur « VEO/AD; ».

102

Vip

Intensity (CPE)

51|8 I I I 51|6 I I I 514 I I I 51‘2
Binding Energy (&¥)
Figure V.6-17 : Décomposition du spectre XPS danggflion V 2p, du catalyseur « VEO//D; »
apres une sulfuration & 350°C.

Sur la Figure 11.5-3, nous observons I'enveloppecsale correspondant a la région \42pt les
décompositions correspondant a la présence dedtifis phases vanadium. La courbe, présentant le
signal le plus intense, correspond & la présenderitaire de VV* dans un environnement oxyde
(516,3 eV). Dans la zone spectrale entre 516 e318teV, une deuxieme courbe est observée et elle
correspond & un ¥V sous forme oxyde. Les signaux correspondants aaciam sous forme sulfure, &
513,1 eV et 514,8 eV, ne sont pas tres intensescamposantes prises en compte pour effectuer la
décomposition des spectres dans la région V 2p 2 8insi que leurs valeurs d’énergie de liaison

respectives sont reportées dans le Tableau 3. nargiés de liaison des différentes espéces ont été

Nouveaux catalyseurs a base de vanadium pour lddé&mnétallation des résidus
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calées par rapport a celle de Al 2p (74,6) eVstl@noter que les mémes espéeces de surface ont été

mises en évidence sur le catalyseur de référeNgeQ¢Al .03 ».

Tableau 3: Energies de liaison des différentes pmsantes utilisées pour la décomposition des
spectres XPS — région du Vanadium

Espéces ¥-SV 2p, vV*Svap, V*-OV2p, VSOV 2py,

Energie de liaison (eV) 513,1 514,8 516,2 517,3

i) Identification des phases vanadium sous formeutfure en adsorption du
CO suivi par infrarouge

a) Reégion des bandes de vibration du CO en interalg support et les métaux
sulfurés

Plusieurs bandes sont observées. Elles correspoadérteraction du CO avec les sites de Lewis
moyens et faibles, l'intéraction du CO avec lesrbyglles ainsi que l'interaction du CO avec le

vanadium sulfuré.

0.25
|

2154 cm-1
CO ... Bronsted

0.20
|

0.15
|

Absorbance Units

0.10
|

2195 cm-1
CO... Lewis

0.05
|

0.00
|

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950
Wavenumber cm-1

Figure V.6-18 : Spectres soustraits de la zone Gued interaction avec la surface (2300-1950%m
pulses 1 a 35
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Figure V.6-19: Spectres soustraits de la zone du CO en interacti@t la surface (2300-1950 ¢jn
pulses 1 a 10
» bandes caractéristiques du CO en interaction aagahase sulfure
A partir du  pulse (1 mbar dans 3.24 §on observe linteraction du CO avec :
« les espéces de typg$) entre 2150 et 2050 ¢
L'intensité des bandes associées au CO en intanaotec les especes sulfures augmente rapidement

pour atteindre un palier. Cela correspond a laratitun des sites par le CO.

» bandes caractéristiques du CO en interaction aescsites acides du support
A partir du 3™ pulse (3 mbar dans 3.24 ¥non observe une bande caractéristique de I'ctieradu
CO avec les acides de Lewis a 2195'cm
A partir du 6™ pulse (10 mbar dans 3.24 dpon observe une bande caractéristique de l'ictiera
du CO avec les acides de Brgnsted & 2154 tiimtensité de la bande attribuée au CO en intiena

avec les hydroxyles augmente avec la quantité den€auuite.
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A9 : Catalyseur de référence V massique : caracté&ation par XPS

Un sulfure de vanadium massique a été synthéteggred le protocole de Jacobs6h afin
d’identifier les especes sulfure de vanadium sugdepde se former lors de la sulfuration. Ce titava
avait pour but de servir de référence lors de thposition des spectres de catalyseurs supportés a
base de vanadium et molybdéne. Ce solide de ré&@r@été caractérisé a I'aide la spectroscopie des

photoélectrons induits par rayons X (XPS) et laoddmosition de la région V 2p est reportée sur la
Figure V.6-20.

V¥ 2p:1 (0707928-0022)

240_]

200

Intensity(CPS)

120

20_]

T
324

T T T
520 4tk O 512
Binding Energy M)

Figure V.6-20 : Décomposition du photopic V 2p pdarréférence VxSy massique apres une
sulfuration a 350°C

Sur la Figure V.6-20, nous observons I'envelopmrsple correspondant a la région \42pt les
décompositions correspondant a la présence dedlits phases vanadium. Deux états du vanadium
en liaison avec du soufre semblent se distingué&dtazeV (de type VSvoire V,S;) et a 512,9eV (de
type VS), ce qui seraient en accord avec les danbi@liographiques existant sur le vanadium sulfuré
"8 Ces mémes especes sulfures de vanadium sontmégelanises en évidence lors de la
décomposition d'un catalyseur de référence « M3Ab (Figure 11.5-3). Ensuite, un oxyde (de type
V*NO,) semble subsister (confirmé par le photopic deyti@éne O1s). Enfin, du vanadium réduit a

été mis en évidence a 512eV.

® Jacobson A.J. and Rich S.M., J. Electrochem. $bectrochemical Science and technology, 127 n°4
(1980) 779

" Muller J.F., Magar J.M., Cagniant D., Mouchot J.Mrimblot J., Bonnelle J.-P., J. Organomet.
Chem., 205 (1981) 329

8 Wakihara M., Uchida T., Taniguchi M., MetallurgiGaansactions B, 9B (1978) 29
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A10 : Analyse élémentaire par CHNS sur les catalyses useés, issus des tests

catalytiques sur le RSV de type Safaniya

Les teneurs en carbone ont été déterminées parsanaémentaire (811.5.2.b.) sur 'ensemble des

catalyseurs, a rapport V/IMo=3/9 et 1, évalués barge réelle. Les teneurs en carbone sont reportées

dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Teneurs en oxydes (% poids) obtenuearnzyse FX

Teneur déterminée

Catalyseur Rapport en carbone (%
V/Mo
poids) (£ 5%)
MoPVEO
Odyakov 309 10.3
MoPVEO 3/9 8,0
‘MoPVEO 1 9,0
MoPVAO 3/9 10,5
‘MoPVAO 1 10,7
MoVEO 3/9 10,4
‘MovEO 1 10,6
MoVAO 3/9 9,7
‘MovAO 1 10,4
NiMoPVEO 3/9 10,7
NiMoVEO 39 10,5
NiMoPVAO 3/9 11,8
NiMoPVAO 1 10,7
NiMoVAO 3/9 10,7
NiMovAO 1 10,2
MoPVAQO SEC 3/9 11,4
MoVAO SEC 3/9 111
MoP 1/11 - 10,9
NiMoP - 10,7

© 2011 Tous droits réservés.
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RESUME

Ce travail de these porte sur la préparation dalyssurs d’hydrodémétallation (HDM) visant a
éliminer les métaux (Ni et V) dans les chargesdearde type résidu sous vide (RSV). Les catalyseurs
employés actuellement sont de type NiMe@l Durant 'HDM, une partie des métaux, présentsdan
la charge, se déposent a la surface des catalydlearété montré que le vanadium déposé a un effet
bénéfique sur ’'HDM de ces catalyseurs. Cependariilé exact du vanadium dans ces réactions n'est
pas clairement établi. L'objectif de la thése estcdd'étudier l'influence du vanadium sur l'acéivit
catalytiqgue de ces catalyseurs dans le but deerattipoint de nouvelles phases actives pour 'lHDM
des résidus. Pour mener cette étude, des catadysenir préparés a partir de solutions d'imprégnatio
obtenues : i) par synthese d’hétéropolyanions migeggin lacunaire) et ii) par dissolution directe
de MoG et V,0s. Cette étude a été étendue a la synthese desmtedypromus par le nickel dans le
but de promouvoir I'hnydrodésulfuration (HDS) englé@le de 'HDM. Les nouvelles solutions ont été
imprégnées a sec sur le support alumine. Des éaisations physico chimiques ont permis de
déterminer la nature exacte des entités présenteslations et leurs évolutions apres imprégnation,
séchage, calcination et activation (sulfurationesDmesures d'activité sur molécules modéles
(hydrogénation, isomérisation) et sur charge réadletype RSV (HDM, HDS, hydrodéasphaltage,
HDAsGC;) ont été effectuées. Pour les tests sur chardke réme activité HDM intéressante a été
observée en comparaison a des catalyseurs deneégé(dliMo et Mo/AO;). Il en ressort que
l'utilisation du vanadium dans les solutions d'iéggmation peut favoriser 'HDM et plus
particulierement 'HDAsG pour lequel I'amélioration suivante d'activité ebservée : MoPV >
NiMoP > Mo. L'augmentation de l'activite  HDM/HDAsCpeut étre liée a l'amélioration de
I'hydrogénation et/ou de l'isomérisation, ce derétant amélioré par la présence de vanadium.

MOTS-CLES: Catalyse, Hétéropolyanions, VMoi8k, NiVMo/AI,O; Phase  sulfure,
Hydrodémétallation (HDM), Hydrodéasphaltage (HDAsC

ABSTRACT

This work concerns the preparation of catalysts ligdrodemetallation (HDM) which aims at
eliminating metals (Ni and V) present in heavy @iich as vacuum residue (VR) feeds. The catalyst
currently used is NiMo/ADs;. During HDM part of the metals present in the fesmttles on the
catalysts surface. It was shown that the vanadiaposited has a beneficial effect on the HDM of
these catalysts. However the exact role of vanadiuRiDM reactions is not clearly established. The
aim of this work is thus to understand the rolevahadium on the catalytic performances of these
catalysts, with the objective of developing newiacphases for the HDM of residues. To undertake
this study, catalysts were prepared with impreggatisolutions obtained: i) from mixed
heteropolyanions (lacunary Keggin) and ii) from thissolution of MoQ@ and \tOs. This study was
extended to the synthesis of NiVMo catalysts ineortb promote hydrodesulphurisation (HDS) as
well as HDM. The new solutions were deposited onadumina support by incipient wetness
impregnation. The evolution of the compounds inithpregnating solutions till their deposition on
the support and after activation (sulphidation) bagn analysed using various physico-chemical
characterisation techniques. Activity measuremerds model molecules (hydrogenation,
isomerisation) and on real feed, VR, (HDM, HDS, togkasphaltenisation, HDAgGwvas performed.
During tests on real feedstock, interesting HDMwétgtwas observed compared to reference catalysts
(NiMo and Mo/ALQ;). It can be concluded that the use of vanadiuthénmpregnating solution may
promote HDM and more particularly promote HDASGr which the following activity improvement

is observed: MoPV > NiMoP > Mo. The increase in HIBNDASC; activity may be related to the
improvement of hydrogenation and/or isomerisatitre, latter being improved by the presence of
vanadium.

KEYWORDS: Catalysis, Heteropolyanions, VMo/&s, NiVMo/AI .03, Sulphided phase,
Hydrodemetallation (HDM), HydrodeasphaltenisatiBfiD@AsC;).
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