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Résumé 

 

Genèse de catalyseurs d’HDS CoMoP sur Al2O3(+Si) et SBA(+Al) : rôle du support sur la 

nature et la dispersion des phases oxydes et sulfures 

Les travaux exposés dans ce manuscrit portent sur l’étude de catalyseurs CoMoP supportés sur 

une alumine ou une silice modifiée pour l’HDS. L'effet de la nature du support alumine-silice 

(Al2O3 +Si et SBA +Al) sur la nature et la dispersion des phases oxydes et sulfures a été étudié. 

Les catalyseurs CoMoP supportés, préparés par la méthode d'imprégnation à sec, contiennent 

de 8 à 16 % en poids de MoO3 avec des rapports atomiques Co/Mo = 0.4 et P/Mo = 0.7. Deux 

types d’alumine ont été étudiés (AlA : S = 177 m2.g-1, Vp = 0.9 cm3.g-1 et AlB : S = 250 m2.g-1, 

Vp = 0.7 cm3.g-1). Les précurseurs sont séchés et calcinés dans les mêmes conditions que les 

supports mixtes  avant leur activation sous H2/H2S (90/10) 2h à 400° C. L’activité est mesurée 

en HDS du thiophène. La thèse porte principalement sur la caractérisation des supports et 

catalyseurs à différentes étapes de leurs préparations par différentes techniques de 

caractérisation physico-chimiques et spectroscopiques : BET, DRX, RAMAN, FTIR, UV, 

XPS, TOF-SIMS. Un impact de la nature du support ainsi que de la teneur en Si ou Al sur la 

nature des phases oxydes (notamment CoMoO4, MoO3) et sur le taux de sulfuration des 

catalyseurs a été mis en évidence. 

 

Mots clés : Catalyseurs, HDS, CoMo, Support 

 

 

Abstract 

 

Genesis of CoMoP HDS catalysts on Al2O3(+Si) and SBA(+Al): role of the support on 

the nature and dispersion of the oxide and sulfide phases 

 

The work presented in this manuscript concerns the study of CoMoP catalysts supported on 

alumina or silica modified for HDS. The effect of the nature of the alumina-silica support 

(Al2O3 +Si and SBA +Al) on the nature and dispersion of the oxide and sulfide phases has been 

studied. The supported CoMoP catalysts, prepared by the dry impregnation method, contain 8-

16 wt% MoO3 with atomic ratios Co/Mo = 0.4 and P/Mo = 0.7. Two types of alumina were 

studied (AlA: S = 177 m2.g-1, Vp = 0.9 cm3.g-1 and AlB: S = 250 m2.g-1, Vp = 0.7 cm3.g-1). The 

precursors are dried and calcined under the same conditions as the mixed supports before their 

activation under H2/H2S (90/10) 2h at 400° C. The activity is measured in HDS of thiophene. 

The thesis focuses on the characterization of the supports and catalysts at different stages of 

their preparation by different physicochemical and spectroscopic characterization techniques: 

BET, DRX, RAMAN, FTIR, UV, XPS, TOF-SIMS. An impact of the nature of the support as 

well as of the Si or Al content on the nature of the oxide phases (in particular CoMoO4, MoO3) 

and on the rate of sulfidation of the catalysts has been highlighted. 

 

Keywords: Catalysts, HDS, CoMo, Support
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Introduction 

 Les procédés d’hydrotraitement (HDT) visent à purifier les coupes pétrolières en 

réduisant leurs teneurs en soufre (hydrodésulfuration : HDS) et en azote (hydrodéazotation : 

HDN) tout en hydrogénant une partie des composés aromatiques présents afin de respecter les 

spécifications imposées pour chaque type de carburant. Pour répondre aux normes anti-

pollution, les divers carburants produits doivent contenir de moins en moins de soufre. Depuis 

2008, la teneur en soufre des carburants essence ou diesel ne doit pas dépasser 10 ppm alors 

que la limite se situait en 2000 à 150 ppm et à 350 ppm respectivement pour les carburants 

essence et diesel. La directrice européenne EN228 [1] montre que la teneur maximale en soufre 

admissible dans l’essence sans plomb 95 a été divisée par 5 en 10 ans. Or le soufre est présent 

en quantité importante dans les pétroles sous la forme de composés thioorganiques dont la 

nature et la teneur (de 1 à 4%) dépendent fortement de l’origine de la coupe pétrolière. La 

réduction du soufre des coupes pétrolières est donc une préoccupation constante depuis plus de 

40 ans car il est nécessaire de réduire le rejet de composés polluants tels que les oxydes de 

soufre dans l’atmosphère. C’est l'intérêt majeur de l'hydrodésulfuration, procédé qui consiste à 

traiter sous pression d’hydrogène la coupe pétrolière en présence de catalyseurs. L’amélioration 

des performances de ces catalyseurs est toujours d’actualité en raison des normes anti-pollution 

et des spécifications toujours plus contraignantes sur les combustibles, et en particulier les 

gazoles. 

 Les catalyseurs habituellement utilisés sont principalement des sulfures de molybdène 

MoS2 ou de tungstène WS2, promus par des métaux du groupe VIII, tels que le cobalt Co, et/ou 

le nickel Ni (avec un éventuel ajout de phosphore), supportés sur des oxydes de grande surface 

spécifique comme l’alumine. Un dopant est également ajouté généralement du phosphore. Un 

catalyseur est dans un premier temps obtenu par imprégnation d’une solution contenant les 

éléments à déposer (Ni, Co, Mo, W, P) suivie par différentes étapes de traitement : séchage et 

calcination. On obtient à ce stade le précurseur oxyde (Ni)Co(W)MoP/support. Le catalyseur 

actif est alors obtenu après sulfuration entre 300 et 400°C de ce précurseur oxyde sous H2 auquel 

est ajouté un agent sulfurant (H2S, DMDS…). .  

 L’alumine gamma reste le support le plus utilisé industriellement car ce matériau 

possède une bonne tenue mécanique, de bonnes propriétés texturales (grande surface 
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spécifique…) et est facilement mis en forme. Cependant l’utilisation d’autres supports a été 

largement étudiée afin d’augmenter les performances catalytiques de ces systèmes. Une étude 

a montré notamment que l’utilisation de silice permettait d’obtenir des catalyseurs pour lesquels 

l’activité par gramme de métaux actifs était supérieure à celle observée avec le support alumine 

[2] Mais ce support présente des inconvénients. D’une part ses propriétés mécaniques ou de 

mise en forme sont nettement inférieures à celle de l’alumine gamma. D’autre part il est 

impossible de déposer sur ce support des teneurs en métaux aussi élevées que sur l’alumine tout 

en maintenant une dispersion optimale de ces espèces. Ces inconvénients constituent donc un 

verrou pour le développement des catalyseurs à base de silice. L’idée est donc dans le cadre de 

cette thèse de combiner les propriétés intéressantes de l’alumine (texturales, mécaniques) et des 

de la silice (propriétés de surface) pour conduire à l’obtention de catalyseurs performants en 

HDS. Il s’agit donc de préparer des catalyseurs à base de supports mixtes obtenus par dépôt de 

Si sur alumine gamma industrielle en variant différents paramètres de préparation.  

Dans un premier temps nous présenterons l’état de l’art de la réaction d’HDS et les 

préparations classiques des catalyseurs utilisés. Une étude ciblée sur les supports utilisés et sur 

les supports mixtes récemment étudiés sera présentée dans la bibliographie (chapitre 1).  Le 

chapitre 2 présente la préparation des catalyseurs ainsi que les  techniques de caractérisation 

utilisées. Nous exposerons également les conditions opératoires des tests catalytiques réalisés 

en HDS du thiophène. Les chapitres 3 et 4 sont consacrés à l’étude des catalyseurs synthétisés 

sur supports mixtes Si-AlB (AlB : Vp = 0.7 ml/g et SBET = 250 m2/g). Nous avons étudié l’effet 

sur la nature et la dispersion des phases oxydes et sulfures : d’une part de différentes teneurs 

massiques  en MoO3  (8-16%) sur les catalyseurs Mo, CoMo et CoMoP supportés sur AlB et sur 

un support mixte AlB-Si3 et d’autre part de la teneur en Si déposé sur alumine pour 2 teneurs en 

MoO3 (10 et 14 % massique). Dans le chapitre 5 nous présentons une étude de l’influence des 

propriétés texturales du support sur la nature et la dispersion de la phase oxyde. Nous avons comparé 2 

alumines AlA (177 m2/g et  0.9 cm3/g)  et AlB (250 m2/g et  0.7 cm3/g).  Une étude par ToF-SIMS des 

supports AlB et AlB-Si3, des catalyseurs à base d'oxydes et de sulfures CoMoP/AlB et 

CoMoP/AlB-Si3 a également été réalisée (chapitre 6). Enfin dans le dernier chapitre 7 nous 

présentons une étude préliminaire qui a été entreprise afin de déposer Al sur une silice SBA-

15.  
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Chapitre 1: Etat de l’art 

1. Demande pétrolière   

Le pétrole est au premier rang des ressources énergétiques puisqu’il représente actuellement un 

tiers de la consommation mondiale d’énergie. A la fin de la seconde guerre mondiale, le monde 

consommait encore 10 millions de barils de pétrole par jour, quantité relativement modeste (un 

baril correspond à 59 litres) contre déjà 85 millions de barils en 2005. L’agence internationale 

de l’énergie (AIE) estime que la demande mondiale pourrait passer à près de 125 millions de 

barils par jour en 2030 [1]. La mondialisation de l'économie et du commerce suppose un 

important développement du secteur des transports. Il estime que les transports représentent 

actuellement 50 % de la consommation de pétrole ; cette proportion devrait passer à 60% d'ici 

2030. La consommation de pétrole pour le seul secteur des transports devrait augmenter 

d'environ 35% d'ici 2030 [2] (Figure 1).  

 

Figure 1 : La consommation de pétrole pour le secteur des transports entre 1970 et 2030 [1] 
* comprennent des énergies traditionnelles, ainsi que des énergies renouvelables, comme la biomasse, l’énergie éolienne, le solaire etc. 

 

Mais le choc économique mondial provoqué par la pandémie de Covid -19 a des effets étendus 

et souvent dramatiques sur les investissements dans le secteur de l'énergie. Les dernières 

données montrent que la réduction drastique de l'activité économique mondiale et de la mobilité 

au cours du premier trimestre 2020 a fait baisser la demande mondiale d'énergie de 3.8 % par 

rapport au premier trimestre 2019. La demande annuelle d'énergie a ainsi fortement chuté en 

2020, effaçant les cinq dernières années de croissance. Un tel déclin n'avait pas été observé 

depuis 70 ans (Figure 2). Les restrictions sur les voyages et la fermeture des lieux de travail et 

des frontières ont fortement réduit la demande d'utilisation de véhicules personnels et de 
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voyages aériens, tandis que la réduction de l'activité économique mondiale a freiné l'utilisation 

de mazout pour le transport maritime (Figure 2) [1,3]. 

 

Figure 2 : Evolution de la demande pétrolière due au Covid-19 [1] 

2. Pollution automobile  

2.1 Impact sur l’environnement 

La pollution de l’air et des sols est la résultante de multiples facteurs qui caractérisent la 

civilisation actuelle : Croissance de la consommation d’énergie, développement des industries 

extractives, métallurgiques et chimiques, de la circulation routière et aérienne, de l’incinération 

des ordures ménagères, des déchets industriels… On distingue : 

 les sources fixes (chauffage domestique, production d’électricité, industries…) 

 les sources mobiles (moteurs automobiles, aéronautique, …). 

 Ainsi, l’automobile et les transports routiers ont une part de responsabilité dans les problèmes 

de pollution atmosphérique rencontrés principalement dans les grandes agglomérations.  

Cette pollution atmosphérique est due en grand partie aux gaz d’échappement des nombreux 

véhicules en circulation qui produisent des composés azotés (NOx) et des composés soufrés 

(SOx), poisons des catalyseurs nobles utilisés dans les pots catalytiques [4] (Figure 3). Les 

composés soufrés s’oxydent en sulfates qui se fixent sur les métaux nobles (l’or, l’argent, le 

rhénium, le rhodium, le palladium, l’iridium, le platine) de manière irréversible ce qui empêche 

le traitement normal des effluents contenant des NOx. 
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Figure 3 : Influence de la teneur en soufre de l’essence sur l’efficacité d’un catalyseur de conversion 

des NOx [4] 

De plus, lorsque SO2 se combine avec l’eau, l’acide sulfurique (H2SO4) est formé, principale 

composante des pluies acides qui entrainent l’acidification des sols, des lacs, des cours d’eau. 

Des concentrations élevées de SO2 dans l’air dégradent les écosystèmes et peuvent entrainer 

des problèmes respiratoires graves et diverses autres affections liées à la santé [5,6]. Selon 

l'organisation mondiale de la santé (OMS), environ un décès sur huit dans le monde en 2012 

était dû à l'exposition à la pollution atmosphérique, ce qui en fait le plus grand risque 

environnemental pour la santé au monde. Le centre international de recherche sur le cancer a 

classé les gaz d'échappement des moteurs diesel comme cancérigènes pour l'homme (classe 1) 

[7] . Près de la moitié des décès précoces sont associés à la pollution de l'air extérieur [8]. 

2.2  Législation 

Les émissions automobiles font l’objet, dans la plupart des pays industrialisés, de mesures 

réglementaires. Récemment, la sensibilisation à la protection de l’environnement a augmenté 

afin de limiter ces problèmes majeurs, et par conséquent, la législation visant à limiter les 

teneurs en soufre dans les carburants (teneur inférieur à 10 ppm à partir de 2009) a été appliquée 

dans de nombreux pays afin de réduire les pollutions causées par les moteurs diesel et 

d’améliorer la qualité de l’air (Figure 4). Cependant, plus de la moitié des pays du monde 

utilisent encore des carburants à haute teneur en soufre. Il s'agit principalement de pays à revenu 

faible ou moyen, répartis en Amérique latine et dans les Caraïbes, Afrique, Moyen-Orient et 

Asie-Pacifique. Pour faire face à ces normes environnementales exigeantes, les raffineurs se 

voient dans l’obligation d’éliminer le soufre naturellement présent dans les coupes pétrolières. 

Les gazoles contiennent un ensemble de molécules soufrées plus ou moins complexes. Selon 

les coupes on y trouvera du thiophène jusqu'aux molécules comportant plusieurs cycles 
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benzéniques plus ou moins substitués par des groupements de type alkyle [9]. Ce sont 

généralement les atomes de soufre de ces dernières qui résistent le plus aux traitements sous 

hydrogène. 

 

 

Figure 4 : Limites maximales de soufre dans le diesel routier en 2020 

2.3 Le soufre dans les coupes pétrolières 

Le soufre est présent dans tous les pétroles bruts en quantités variables selon leur origine. 

L'essence est obtenue par mélange de différentes coupes issues du reformage, de l'alkylation et 

du craquage catalytique (FCC). La plus grande teneur en soufre (90% de la teneur de soufre 

globale) a pour origine une coupe issue de FCC qui ne représente que 40% en volume de 

l’essence produite (Figure 5), c’est pourquoi le traitement des essences de FCC « Fluid Catalytic 

Cracking » est incontournable pour satisfaire aux spécifications soufre.  

 

Figure 5: Composition volumique moyenne de la réserve d’essence [4] 

Limites maximales de soufre dans le diesel routier, 2020
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Classiquement, les essences issues du FCC ont des compositions en hydrocarbures et en 

composés soufrés différentes, en fonction de leur teneur en soufre et de leur point de coupe final 

[10,11] (Tableau 1).  

Tableau 1 : composition des essences FCC et teneur en soufre 

ESSENCE FCC TENEUR EN SOUFRE (%pds) 

Les paraffines et iso paraffines 30% pds 

Les naphtènes 10% pds 

Les oléfines 20-40% pds 

Les dioléfines 1-2% pds 

Les aromatiques 20-40% pds 

Les impuretés soufrées 500-5000 ppm poids S 

 

En fonction du point de coupe final de l’essence, les principales espèces de soufre réfractaires 

aux procédés classiques de désulfuration dans le diesel sont les thiophènes et ses dérivés 

méthylés (C1 à C4-Thiophène), les dibenzothiophènes et les dibenzothiophènes substitués en 

position 4,6 [12]. De plus 10 à 30 ppm en poids de soufre se trouvent sous forme de mercaptans 

et de sulfures.  

3. Les procédés d’hydrotraitement  

Le pétrole brut se compose principalement d’un mélange d’hydrocarbures qui est généralement 

divisé en trois grandes parties : les paraffines (alcanes), les naphtènes (cycloalcanes) et les 

aromatiques. Le pétrole est soumis à une opération de distillation atmosphérique qui permet de 

séparer les coupes pétrolières en fonction de leur température d’ébullition (Tableau 2) [13]. 

Tableau 2 : Fraction de pétrole et point d’ébullition 

Fractions de pétrole Domaine de Température d’ébullition 

Essence (C5 - C12) 0˚C - 185˚C 

Kérosène (C10 - C14) 185˚C - 230˚C 

Gasoil (C12 - C17) 230˚C - 370˚C 

Distillats sous vide (C15 - C50) 370˚C - 600˚C 

Résidus – Bitumes ( > C50) > 600˚C 

 

Ensuite, les opérations de raffinage ont lieu. Les processus sont complexes et s’effectuent en 

un grand nombre d’étapes qui visent à améliorer la qualité des carburants et à obtenir des 

produits d’intérêt commercial [13] (Figure 6). 
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Figure 6 : Raffinerie simplifiée illustrant les applications de l’hydrotraitement [13] 

 GPL : Gaz de Pétrole Liquéfié 

 C4 : Coupe pétrolière constituée de molécules à 4 atomes de carbone 

 VGO : Vacuum Gas Oil ou coupe gasoil obtenu après distillation sous vide 

 HDT : Hydrotraitement 

 HCK : Hydrocraquage 

 FCC : Fluid Catalytic Craking ou craquage catalytique en lit fluide 

 

Parmi les procèdes de raffinage, l’hydrotraitement (HDT) rassemble les opérations catalytiques 

qui consistent à diminuer ou éliminer à haute température et sous pression d’hydrogène les 

impuretés présentes dans les coupes pétrolières : les molécules soufrées (thiols (mercaptans), 

les sulfures, les disulfures, les thiophènes et les benzothiophène) [9], azotées (basique: dérivées 

des anilines, pyridines, quinoléines, acridines et neutre: pyroles, indoles, carbozoles) [14], 

oxygénées (composés phénoliques, des groupements carboxyles tels que les acides 

carboxyliques, les esters, des groupements carbonyles tels que les cétones, amides et 

sulfoxydes) [15,16] et les molécules contenant des autres métaux. Certains composés insaturés 

tels les oléfines et les aromatiques sont hydrogénés. Il s’agit de procédés qui mettent en œuvre 

des catalyseurs spécifiques afin que les produits soient en accord avec les spécifications 

environnementales et techniques (quantité de soufre, quantité d’impuretés, indice d’octane…).  

En 2003, Babich et Moulijn [17] ont rédigé une étude approfondie des classifications des 

procédés de désulfuration. Depuis plus de trois décennies, plusieurs technologies de 
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désulfuration ont été employées pour obtenir des produits pétroliers plus propres. À l'heure 

actuelle, les techniques courantes de désulfuration comprennent l’hydrodésulfuration (HDS),  

la désulfuration oxydative (ODS), la désulfuration par adsorption, la bio-désulfuration (BDS), 

et l'oxydation-extraction désulfuration (OEDS).  

L'hydrodésulfuration qui est couramment employée dans la raffinerie permet de diminuer la 

teneur en soufre dans les coupes pétrolières (essences, gazoles, résidus sous vide…) en 

transformant les composés soufrés en hydrocarbures et en sulfure d’hydrogène à l’aide d’un 

catalyseur. Cette réaction est réalisée à des températures comprises entre 320°C et 380°C et à 

des pressions d’hydrogène élevées comprises entre 30 et 70 bars [18–20]. Les unités 

industrielles d’HDT utilisent principalement des réacteurs à lit fixe. Un réacteur à lit fixe est 

formé par un tube cylindrique qui contient des particules de catalyseurs immobiles (en général 

des billes ou des extrudés), ce qui forme le lit catalytique (Figure 7). Le lit catalytique est traversé 

par une charge fluide (gaz/liquide), qui est le siège de transferts de matière et de chaleur. 

 

Figure 7 : Exemples d'empilements de billes et d'extrudés dans un réacteur à lit fixe 

Les réacteurs de laboratoire à lit fixe ont l'avantage de donner des résultats généralement 

extrapolables directement aux unités industrielles en réalisant des tests avec un même temps de 

séjour (ou son inverse, qui est la vitesse volumique horaire, dite VVH) que dans les réacteurs 

industriels. L'extrapolation est possible si l'hydrodynamique et les phénomènes de transfert sont 

les mêmes. En pratique, en raffinage/pétrochimie, les réactions sont généralement lentes et les 

phénomènes de transport non limitants (sauf dans le cas des hydrogénations sélectives). Un 

réacteur à lit fixe industriel peut avoir une hauteur de 1.5 à 15 m et un diamètre de 2 à 5 m. 

Les unités pilotes ont un diamètre qui varie entre 3 et 20 mm et une hauteur entre 40 mm et 200 

mm (Tableau 3).   
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Tableau 3: Conditions opératoires des réacteurs industriels et des unités pilotes en lit fixe [15] 

 Réacteur industriel Unité pilote en lit fixe 

Diamètre du réacteur 2m - 5m 3mm - 20mm 

Hauteur du lit (m) 1.5 - 15 0.040 – 0.200 

VVH (h-1) 1 -  30 1 - 30 

Vitesse superficielle liquide (mm/s) 1 - 100 0.03 - 3 

 

Dans l’hydrodésulfuration catalytique, la charge est mélangée à de l’hydrogène, préchauffée, 

puis introduite sous haute pression dans un réacteur catalytique à lit fixe. Un exemple de 

procédé est présenté sur la Figure 8. 

 

Figure 8 : Schéma du procédé d'hydrodésulfuration [21] 

Dans l’absolu, pour améliorer un procédé d’hydrodésulfuration, on peut envisager d’augmenter 

la taille et/ou le nombre des réacteurs mis en œuvre, mais cela impose des contraintes 

technologiques qui se traduisent par une augmentation très importante des coûts du procédé. 

Une autre solution, consistant à conduire l’hydrotraitement sous une pression d’hydrogène plus 

élevée, impliquerait quant à elle une augmentation de la quantité d’hydrogène consommée, avec 

de plus la mise en place d’unités adaptées à des pressions importantes, ce qui, là encore, 

implique des coûts élevés. Par conséquent, les raffineurs se sont tournés vers des solutions plus 

économiques, ce qui consiste à améliorer l’efficacité des catalyseurs utilisés. Afin d’améliorer 

l’efficacité des catalyseurs, leur mécanisme de fonctionnement doit non seulement être mieux 

compris, mais leur préparation doit être également maitrisée et rationalisée à chaque étape, pour 

pouvoir cibler et obtenir les propriétés catalytiques souhaitées. 
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4. Les catalyseurs d’HDT  

Un catalyseur est une espèce qui influe sur la cinétique en augmentant la vitesse de réaction 

sans modifier la thermodynamique ou en permettant de privilégier une réaction par rapport à 

une autre. Les catalyseurs existants peuvent être divisés en trois grandes familles selon le 

domaine d’utilisation : 

 Les catalyseurs destinés aux opérations de raffinage de pétrole (ex : Hydrotraitement, 

Hydrocraquage, Isomérisation…). 

 Les catalyseurs utilisés dans le contrôle de l’émission de polluants (ex : pots catalytiques 

d’automobile). 

 Les catalyseurs employés dans les réactions nécessaires à la production chimique (ex : 

réaction de polymérisation, oxydation…). 

Il existe différents types de catalyse : 

 Catalyse homogène : lorsque le catalyseur appartient à la même phase que les réactifs. 

 Catalyse hétérogène : lorsque le catalyseur appartient à une phase différente de celles 

des réactifs. 

 Catalyse enzymatique : lorsque le catalyseur est une enzyme. 

Les catalyseurs hétérogènes sont les matériaux d’intérêt de cette étude, ils sont constitués d’une 

phase active (métal choisi selon le type de réaction) dispersée dans la porosité d’un support 

solide (oxyde). La texture du support doit permettre une bonne dispersion de la phase active et 

assurer la diffusion des réactifs et des produits entre le milieu réactionnel (liquide ou gazeux) 

et les sites actifs. Les propriétés fondamentales d’un catalyseur sont : 

 L’activité : lorsque l’activité du catalyseur augmente la productivité augmente. 

 La sélectivité : limiter les réactions secondaires ou parasites et obtenir de bons 

rendements du produit désiré. 

 La stabilité : durée de vie du catalyseur et sa résistance aux différentes conditions 

opératoires. 

Une bonne résistance thermique et mécanique est nécessaire afin que les catalyseurs soient 

intéressants d’un point de vue industriel. La formule mise au point au laboratoire doit être 

extrapolable à l’échelle industrielle. La morphologie et la taille des catalyseurs sont choisies en 

fonction de l’application et du type de réacteur (Figure 9, Tableau 4). Le meilleur choix est 

conditionné par la perte de charge au sein de réacteur, l’hydrodynamique et les limitations des 

transferts de masse et de chaleur. 
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Figure 9 : Différentes morphologies de catalyseurs 

Tableau 4 : Caractéristiques des catalyseurs en fonction du type de réacteur et de l’application 

Forme Mise en forme Diamètre Réacteur Exemple d’application 

Poudres Atomisation 10 - 700 μm Lit fluidisé Craquage catalytique 

Pastilles Pressage 1 - 10 mm Lit fixe Oxydation sélective 

Extrudés Extrusion 0.7 - 5 mm Lit fixe Hydrotraitement 

Billes Egouttage 1 - 3 mm Lit mobile Reformage catalytique 

Granules Granulation 1.5 - 8 mm Lit fixe Hydrogénation sélective, adsorbants 

 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés particulièrement au développement 

de nouveaux supports destinés à la préparation de catalyseurs d’hydrodésulfuration. 

5. Les catalyseurs d’HDS 

5.1 Composition  

Le choix du catalyseur dépend de nombreux critères tels que la stabilité, la sélectivité, la 

régénération, la facilité d'activation, et le coût [22]. Etant donné que les réactions de catalyse 

hétérogène s’effectuent en surface, un catalyseur doit être constitué d’une phase active bien 

dispersée sur un support poreux (silice, alumine, charbon actif…). Les catalyseurs d’HDS sont 

constitués d’un support oxyde poreux sur laquelle est déposé la phase active qui est une phase 

sulfure. C’est pourquoi tous les catalyseurs d’HDS subissent une étape de sulfuration in ou ex-

situ en présence de la charge à désulfurer et d’un agent organique précurseur de sulfure 

d’hydrogène tel que le diméthyldisulfure pour les rendre actifs [13]. Les choix de métaux de la 

phase active dépendent de l’application,  ils sont pour la plupart des sulfures métalliques de 

groupe VI (Molybdène Mo et tungstène W principalement) auxquels est ajouté des sulfures 

métalliques de groupes VIII qui jouent le rôle des promoteurs (Nickel Ni et/ou Cobalt Co) et 

sont généralement dispersés sur un support oxyde réfractaires (alumine, silice, silice-alumine). 

Le Tableau 5 donne des exemples de catalyseurs utilisés dans l'hydrodésulfuration du thiophène. 
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Tableau 5 : Exemples des catalyseurs utilisés dans l’HDS du thiophène 

Catalyseurs TRéaction PRéaction Type de réacteur Année Réf. 

CoMo 3 DOM 360˚C 3MPa Micro réacteur à lit fixe 2020 [23] 

NiMoW/FMWCNT 160˚C 1 bar Plot U column 2019 [24] 

NiMo/ACF 350˚C 1 bar Réacteur tubulaire SS 2018 [25] 

CoMo/USY 200-300˚C 1 bar ---------------------------- 2018  

[26] 

CoMo/Al2O3 300-400˚C 1-30 bar un microréacteur à passage unique 2018 [27] 

CoMo/Nb2O5 400˚C 1 bar réacteur à lit fixe 2018 [27] 

Ni-PMoA/SiO2 500˚C --------- réacteur à lit fixe 2017 [28] 

Rh2P/Al2O3 350˚C 10 bars réacteur à lit fixe 2016 [29] 

MoS2/Graphene 450˚C ---------- Stainless-Steel microréacteur 2013 [30] 

Co/nanotubes WS2 600˚C  ---------------------------- 2012 [31] 

Au/SAPO-11 300˚C 1 bar microréacteur à lit fixe 2010 [32] 

Au2/SAPO-11 300˚C 1 bar microréacteur à lit fixe 2010 [32] 

Au-Ni/SiO2 340˚C 1 bar Microréacteur a lit fixe flux continu 2009 [33] 

Mo/Al2O3 260˚C 10 bars microréacteur à lit fixe 2009 [34] 

CoMo 

(CoO+MoO)/AMC 

400˚C ---------- ---------------------------- 2008 [35] 

CoMo/Ti 350˚C ---------- ---------------------------- 2008 [35] 

CoMo/AlMC41 350˚C ---------- Microréacteur a lit fixe flux continu 2007 [36] 

CoMo/MCM41 –

MCM48 

400˚C 20 bars Stainless-Steel réacteur micro flux 2006 [37] 

MoS2-Ni 

nanocomposites 

250-350˚C 1 bar Stainless-Steel microréacteur passage 

unique 

2006 [38] 

WO/ɣ-Al2O3 350˚C 1 bar Tube quartz (inner diamètre 8 mm), 

réacteur micro flux 

2002 [39] 

CMOS/Al2O3 ------------- 1 bar microréacteur passage unique 2001 [40] 

NiMoS/Al2O3 ------------- 1 bar microréacteur passage unique 2001 [40] 

CoNiMoS/Al2O3 350˚C 1 bar microréacteur passage unique 2001 [40] 

MoS2 350˚C ---------- Microréacteur flux continu 2000 [41] 

Pt-Pd/FSM16 400˚C ---------- réacteur à lit fixe 1999 [42] 

Pt-Rh/FSM16 400˚C ---------- réacteur à lit fixe 1999 [42] 

Pt-Rh 

nanoparticule/FSM16 

350˚C ---------- réacteur à lit fixe 1999 [42] 

Pt/FSM16 350˚C 1 bar réacteur à lit fixe 1997 [43] 

Mo2N/Al2O3 360˚C 1 bar réacteur sous flux  1996 [44] 

Mo2C/Al2O3 420˚C 1 bar réacteur sous flux  1996 [44] 

MoO/ ɣ-Al2O3 400˚C 1 bar Tube quartz (inner diamètre 8 mm) 1983 [45] 
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Les divers couples possibles (CoMo, NiMo, CoW, NiW) sont choisis en fonction de la réaction 

recherchée. D’une manière générale, les catalyseurs CoMo sont d’excellents catalyseurs 

d’HDS, mais sont moins actifs en HDN et hydrogénation des aromatiques en comparaison avec 

NiMo. Certaines de ces formules catalytiques sont parfois dopées par le phosphore. Les teneurs 

sont généralement comprises entre 10 % et 15 % en poids de Mo et 3 à 5 % en poids de Co ou 

Ni [46]. A l'état de précurseur oxyde, le molybdène déposé sur l'alumine se présente sous trois 

formes en fonction de la teneur. Le Tableau 6 ci-dessous résume les données de la littérature : 

Tableau 6 : Configuration du Mo en fonction de la teneur 

 

En général, chaque étape de préparation détermine les propriétés finales du catalyseur. Okamoto 

et al. [49–51] ont étudié l'influence du volume de solution d'imprégnation et du processus de 

séchage. Ces auteurs ont montré que lors de l'imprégnation à sec, l'étape de séchage semble 

fortement influencer la distribution de l'espèce oxomolybdène [49], alors que dans le cas d'une 

imprégnation à l'équilibre, les espèces de Mo sont bien dispersées et leur distribution est 

homogène quelles que soient les conditions de préparation. Ils montrent aussi que, si le séchage 

est rapide, sous pression réduite, on observe une forte ségrégation des oxydes de molybdène à 

la surface du support [51]. 

5.2 Procédure classique de préparation 

De manière générale, la préparation d'un catalyseur d'hydrodésulfuration (Figure 10) consiste à 

imprégner un support par une solution aqueuse contenant des précurseurs métalliques. 

L’imprégnation est suivie d'une maturation pour que la solution pénètre bien dans les pores du 

support et d'un séchage pour éliminer le solvant. Le solide obtenu peut ensuite subir une 

calcination pour obtenir les phases oxydes, et éliminer les éventuels contres-ions gênants, avant 

d'être sulfuré pour former la phase active.  

 

Teneur 

(atome de Mo/nm2) 

Raie caractéristique en Raman 

ν (M=O) 

Configuration du Mo Réf. 

[Mo] < 0.6 920 cm-1 Mo en symétrie 

pseudotétraédrique 

[46] 

0.6 < [Mo] < 4 952 cm-1 Polymolybdates 

(recouvrement non 

uniforme) 

[47] 

Monocouche : 

[Mo] >  3~4 

818 et 996 cm-1 MoO3 [48] 
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Figure 10 : Schéma classique de la préparation des catalyseurs d’HDS [52] 

L'imprégnation à l'équilibre (ou en excès), consiste à immerger le support dans un volume de 

solution (souvent largement) supérieur au volume poreux du support en maintenant le système 

sous agitation pour améliorer les échanges entre la solution et le support. Un équilibre est 
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finalement atteint après diffusion des différentes espèces dans les pores du support. Cependant, 

cette méthode ne permet pas de maîtriser la quantité d'éléments déposés et la quantité de solvant 

à éliminer n’est pas négligeable, d'autant plus qu'une séparation par filtration ou centrifugation 

est nécessaire. Néanmoins, elle permet d'obtenir des informations utiles à la compréhension de 

l'imprégnation qui sont inaccessibles dans le cas d'une imprégnation à sec : le pH de la solution 

en excès, la quantité des éléments effectivement adsorbés sur le support et restant en solution.  

L’imprégnation à sec consiste, quant à elle, à introduire un volume de solution d’imprégnation 

égal (en fait légèrement supérieur) au volume poreux du support, il suffit ainsi de choisir la 

concentration du sel en solution pour contrôler la quantité de métal déposé. En effet, 

1’évaporation de l'eau lors du séchage entraîne le dépôt de tout le métal présent dans la solution. 

Le sel de métal utilisé doit être facilement décomposable en oxyde (ou métal) d'une part et en 

composés gazeux d'autre part lors de 1 'étape de calcination. L'intérêt évident de cette technique 

est de contrôler la quantité de sel déposé de façon simple. Cela permet de "forcer" la teneur en 

élément à déposer et d’éviter l’étape de filtration, tout en économisant une quantité non 

négligeable de solvant. C'est pourquoi cette méthode est utilisée en industrie. Cependant, ce 

type d’imprégnation peut entraîner un dépôt grossier menant à des catalyseurs dont les 

particules métalliques sont moins bien dispersées sur le support, la méthode de préparation 

standard est historiquement basée sur l'utilisation de sels d'heptamolybdate d'ammonium et de 

nitrate de cobalt comme précurseurs métalliques. 

L’alumine de haute pureté et, plus précisément, l’alumine gamma (γ-Al2O3) est 

traditionnellement utilisée dans la préparation de support de catalyseurs d’HDS pour son bon 

rapport surface BET/prix et sa grande résistance mécanique. 

Dans ce travail, les paramètres que nous allons varier seront principalement la nature du 

support, et la teneur en sel, les autres paramètres liés aux étapes de préparation (Tableau 7) seront 

identiques à ceux utilisés couramment industriellement et au laboratoire. 

Tableau 7 : Paramètres à considérer lors de la préparation des catalyseurs d’HDS [53] 

  Paramètres 

 

Matières Premières 

Support Nature, Acidité (point isoélectrique), Texture, 

Structure, Impuretés 

Solution Nature du sel, C, pH, Solubilité, Solvant, ligand 

 

 

Etapes de préparation 

Imprégnation Type (excès, à sec)  

Maturation durée, Atmosphère (humidité) 

Séchage Nature du gaz, T ° (+ vitesse de la montée en 

température, durée du palier)  

Calcination Temps, Nature du gaz (Air, N2, O2…), T ° (+ vitesse de 

la montée en température, durée du palier)  

Conservation Atmosphère 
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5.3 La phase active 

La phase active est obtenue par sulfuration du précurseur oxyde. Le processus de sulfuration 

consiste à traiter le catalyseur par un mélange gazeux H2/H2S (10 % en H2S) à haute température 

(entre 350 et 400 °C) pendant plusieurs heures, elle conduit à la formation de cristallites 

dispersées sur le support.  

- Catalyseurs non promus : 

Chaque cristallite est composée par l’empilement de 1 à 5 feuillets de MoS2 de structure 

hexagonale compacte [47,54]. La Figure 10 distingue les plans de bord (Edge plane), sur lesquels 

sont localisés les sites actifs, les plans de base (basal plane) qui sont chimiquement inertes 

puisque les atomes de soufre qui les composent sont fortement liés. 

 

Figure 10 : Structure cristalline de MoS2 [54] 

Ainsi, les bords des feuillets seraient actifs pour l'hydrogénation et l'hydrodésulfuration du 

dibenzothiophène, alors que seule l'hydrogénation aurait lieu aux sites bordant les feuillets 

situés aux extrémités des particules de MoS2. Une modification de la sélectivité du catalyseur 

serait alors possible par la variation de l'empilement des feuillets [54]. Les catalyseurs MoS2 

non promus ne sont pas utilisés en HDT des coupes pétrolières car la phase sulfure pure est peu 

active. L’ajout d’un promoteur tel que le cobalt ou le Nickel conduit à des catalyseurs mixtes 

(CoMoS ou NiMoS) présentant une activité bien supérieure en HDS. Leur structure est détaillée 

dans le paragraphe suivant.  

- Catalyseurs promus : 

Parmi le grand nombre de métaux de transition étudiés dans la littérature, il a été montré que 

les systèmes Co(Ni)MoS et NiWS constituaient les catalyseurs les plus viables 

économiquement pour l’HDS [55]. Lors de l'ajout de nickel ou de cobalt, on observe un gain 

d'activité catalytique correspondant à un maximum pour un rapport promoteur / (promoteur + 

molybdène) de l'ordre de 0.3 à 0.4 [56]. La structure de la phase active des catalyseurs promus 

a été sujette à de nombreuses controverses surtout quant à la position du cobalt dans le réseau. 

Les deux modèles couramment retenus sont le modèle de Delmon et le modèle de Topsoe. 
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 Le modèle de Delmon : modèle de synergie de contact et du contrôle à distance 

« Remote Control » 

Ce modèle (Figure 11) donne une interprétation du rôle promoteur du cobalt à travers un effet 

de synergie à l’interface des deux types de cristallites CoMoS et MoS2 [57,58]. 

 

Figure 11 : Modèle de synergie de contact et du contrôle à distance [58] 

L’effet promotionnel du cobalt pourrait avoir lieu : 

 Par un transfert électronique à la jonction des deux entités MoS2 et Co9S8, modifiant 

ainsi la densité électronique des sites actifs. 

 Par un transfert d'une l'espèce hydrogène, probablement de la phase Co9S8 à MoS2, 

Co9S8 dissociant les molécules de dihydrogène présentes dans la phase gaz. 

Cependant, il est difficile de proposer que Co9S8 soit à l’origine de l’effet promoteur car dans 

le cas des catalyseurs à faible teneur en Co (Co/Mo<0.4), la phase Co9S8 n’est pas caractérisée 

alors que l’activité en HDS du catalyseur est élevée. Par contre, dans le cas de catalyseurs de 

forte teneurs en Co (Co/Mo > 1), dans lesquels les espèces de Co9S8 sont caractérisées, l’activité 

catalytique est faible [59]. 

 Le modèle de Topsoe : 

Topsoe et al. [60] ont établi un modèle dit « CoMoS ». Ce modèle (Figure 12) est devenu le 

modèle de référence pour les catalyseurs sulfurés promus. 

 

Figure 12 : Modèle de Topsoe [59] 
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Cette phase mixte « CoMoS » est constituée des cristallites de MoS2 où le cobalt Co serait en 

position de décoration des cristallites de MoS2 dans le même plan que le molybdène Mo. 

Le modèle de Topsoe est actuellement le plus largement utilisé pour expliquer l’effet 

promoteur. De plus, il a été montré que, selon la température de sulfuration, deux phases de 

type « CoMoS » pouvaient exister [60]: 

 - CoMoS type I : Les nanofeuillets sont faiblement empilés. Cette phase prédomine pour de 

faibles températures de sulfuration (400˚C) et est la moins active de deux phases. Elle est 

caractérisée par de fortes interactions avec le support via le pont Al-O-Al. 

- CoMoS type II : Les feuillets de MoS2 sont fortement empilés. Cette phase prédomine aux 

fortes températures de sulfuration (600˚C). Les interactions avec le support sont quasi 

inexistantes (liaisons de Van der Waals). Cette phase serait la plus active.  

 

Plus récemment [62] des modélisations basées sur les calculs de DFT (théorie de la densité 

fonctionnelle) ont montré que la morphologie des feuillets de MoS2 (Figure 13) et la stabilité 

des sites périphériques étaient sensibles aux conditions de sulfuration et d'hydrotraitement, et 

plus particulièrement aux rapports de pression partielle PH2S/PH2. Ainsi, selon Lauritsen et al. 

[63] avec un rapport molaire H2S/H2 de 500, les feuillets de MoS2 auraient une morphologie 

triangulaire alors qu’avec un rapport H2S/H2 proche de 0,1 (conditions de sulfuration 

classiques), les feuilles de MoS2 auraient une forme hexagonale tronquée [60].  

 

Figure 13 : Modèles de boules (vue de dessus) et images STM à résolution atomique de nanoclusters 

Co – Mo – S [62] 
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5.4 Ajout d’un dopant 

L’ajout du phosphore permettrait d’améliorer l’activité des catalyseurs CoMo/Al2O3. Celui-ci 

est habituellement ajouté dans la solution d’imprégnation sous forme d’acide phosphorique 

H3PO4. Il a été démontré que l’effet dopant est influencé fortement par la méthode 

d’imprégnation, à savoir les imprégnations successives ou simultanées, et la teneur en 

phosphore [64]. Pour des teneurs faibles en phosphore [65,66], le système présente de 

meilleures performances alors que pour des teneurs trop élevées, le catalyseur est empoisonné 

[66,67]. Certains auteurs attribuent à cet élément la chute de l’aire spécifique des solides par 

bouchage des pores. Il a été également montré que lorsque la teneur en P est très importante, 

une partie de ce phosphore n’est pas fortement liée au support et peut se réduire en phosphine 

lors de l’activation, cette phosphine empoisonnerait alors les sites actifs [66]. Certains travaux 

ne notent aucun effet promotionnel en HDS du thiophène sur des catalyseurs de type 

CoMoP/Al2O3, où le phosphore est imprégné préalablement sur l’alumine seule [66]. La plupart 

des travaux s’accordent à dire que le phosphore interagit fortement avec le molybdène et la 

surface alumine, par l’intermédiaire de groupement OH et modifie donc les propriétés 

chimiques et physiques du support [65,68]. En plus, par la présence du phosphore, la texture du 

catalyseur est fortement modifiée [64] et la stabilité thermique de l’alumine est améliorée [66]. 

La préimprégnation de P sur l’alumine [69] diminue la dispersion de Mo à l’état oxyde lors de 

la préparation des catalyseurs Mo/Al2O3. En effet, le phosphore interagit avec les groupements 

OH des supports responsables de la dispersion du Mo. En revanche, lorsque le phosphore et le 

molybdène sont imprégnés ensemble (CoMoP), il y a une augmentation de la dispersion de 

molybdène. Il a été montré qu’il y avait une formation en solution d’un hétéropolyanion du type 

P2Mo5O23
6- [70–72], le rapport P/Mo= 2/5 est le rapport idéal puisqu’il correspond à la 

stœchiométrie pour former ce composé. En plus, la solubilité des sels d’ammonium de cet HPA 

étant supérieur à celle de l’heptamolybdate d’ammonium, on évite ainsi la précipitation à haute 

teneur en Mo conduisant ainsi à une distribution plus uniforme du Mo [69,70].  

Par ailleurs, il a été rapporté que l’utilisation de sels de phosphates (NH4H2PO4) à la place de 

l’acide phosphorique H3PO4 modifie fortement la distribution du phosphore et du molybdène 

[73]. Clark et Oyama [74] ont observé une forte interaction entre les espèces Mo et P et la 

surface de l’alumine, ce qui entraine ainsi une augmentation de la dispersion des métaux et une 

amélioration des activités d’HDS et d’HDN. Griboval et al. [75] ont également montré qu’à 

faible teneur en P, le seul effet positif était une amélioration de la dispersion due à une 

augmentation de la solubilité. 
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6. Etude des supports 

Diverses méthodologies, telles que l’amélioration de la préparation, ou de l’activation des 

catalyseurs ont été utilisées pour améliorer les performances du catalyseur d’ HDS [76–78]. La 

mise au point d'un nouveau support a fait l'objet d'une attention particulière car les performances 

HDS reposent fermement sur la nature physicochimique du support [79–81]. 

Ainsi, une énorme diversité de matériaux tels que γ-Al2O3 [82,83], SiO2 [84–86], ZrO2 [53], 

TiO2 [87] ainsi que d’autres matériaux méso-poreux [88,89] ont été utilisés comme supports 

pour les catalyseurs HDS. Dans les paragraphes suivants nous examinons les principaux 

résultats obtenus sur les supports les plus étudiés. 

6.1  L’alumine 

6.1.1 Généralités 

L’ensemble des solides appelés alumine couvre un grand nombre des produits ayant des 

propriétés et d’applications variées [90]. Euzan et al. [91] regroupent quatre classes d’alumine: 

 la boehmite AlOOH 

 l’hydroxyde d’aluminium Al(OH) 3 : bayerite, gibbsite et norstrandite 

 les alumines de transitions obtenues à partir du traitement thermique des hydrates 

d’alumine telles que les alumine γ, δ, ρ, χ, η, θ 

 la phase thermodynamiquement stable de l’oxyde d’aluminium α-alumine (ou 

corindon). 

Les supports à base d’alumine sont utilisés dans les formulations catalytiques pour ces quatre 

raisons principales : 

 support inerte : Dans ce cas, son rôle principal est de disperser la phase active 

 support acide après modification, l’acidité étant générée par la présence de chlorure 

(procédés reforming, isomérisation) ou par incorporation de silicium dans la structure 

 liant : pour renforcer les liaisons entre des particules élémentaires lors de la mise en 

forme 

 phase active : comme dans le procédé Claus où l’H2S provenant de la désulfuration du 

pétrole est converti en soufre élémentaire 

6.1.2 Alumine comme support pour les catalyseurs d’HDS 

Laurenti et al. [92] ont observé un gain d'activité pour les catalyseurs non promus en utilisant 

la  δ-alumine comme support au lieu de la γ-alumine. Li et al. [93] ont rapporté l'utilisation 

d'alumine comportant des phases mixtes γ  et δ. Les catalyseurs ont été préparés par 
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imprégnation à l’humidité naissante de sels de Co et de Mo. Ils ont attribué l'augmentation de 

l'activité à l'interaction plus faible entre le support et la phase active. 

L’alumine de type γ reste le support le plus utilisé pour les catalyseurs d'HDS en raison de ses 

propriétés mécaniques (résistance) et texturales (aire spécifique de 100 à 400 m2/g) attrayantes, 

ses caractéristiques acide-base inhérentes et de ses propriétés physico-chimiques de surface 

variables [94]. Un des rôles les plus importants de l'alumine est de maintenir une bonne 

dispersion de la phase active à la surface [95] grâce aux groupements –OH qui peuvent réagir 

fortement avec les phases oxydes au cours de la calcination [96]. L’alumine présente un 

caractère amphotère avec un point isoélectrique entre 7 et 9 [97].  

La préparation conventionnelle du catalyseur Mo/Al2O3 est réalisée par la méthode 

d’imprégnation à humidité naissante avec une solution de (NH4)6Mo7O24 de pH 6. Une forte 

interaction entre le molybdate et la surface conduit à la formation d’une monocouche et/ou de 

petits groupements de type polymolybdates (selon la teneur en Mo) [98]. L'activité catalytique 

n'est pas seulement influencée par la distribution du molybdène mais également par l'acidité du 

support [66,67]. En effet, les sites acides  peuvent accélérer la réaction d’hydrogénation, ainsi 

que d’hydrodésulfuration et d’hydrodéazotation par activation d’hydrogène [99]. Par 

conséquent, dans le but d’améliorer l'activité des catalyseurs d'hydrotraitement, de nombreuses 

méthodes ont été développées pour augmenter l'acidité du support γ-Al2O3. Il a été reporté que 

l'acidité de γ -Al2O3 peut être augmentée par l'incorporation de B, F et P dans le réseau cristallin 

de γ-Al2O3 [100], ou par l'ajout de Nb2O5, SiO2, TiO2 ou de zéolite lors de la préparation de γ-

Al2O3 [85,101]. 

Par contre, une forte interaction entre le métal et le support provoque une perte apparente d'une 

partie du molybdène et du promoteur soit dans la masse de l'alumine, soit en forte liaison avec 

la surface de l'alumine, ce qui rend difficile l’étape de sulfuration [25,102]. En effet, il a été 

montré que pour des catalyseurs Co(Ni)Mo/Al2O3, les ions Co et Ni peuvent réagir avec le 

support et occuper des sites tétraédriques de l’alumine et former des espèces aluminates de 

cobalt ou de nickel (CoAl2O4, NiAl2O4) selon les conditions de préparation [60]. Des 

divergences existent quant à la sulfurabilité du cobalt tétraédrique. D’après Topsoe et al. [60], 

le cobalt tétraédrique n’est pas sulfurable. En revanche, Van Veen et al. [81] ont montré qu’une 

partie du cobalt tétraédrique peut être sulfurée. En outre, Vissenberg et al. [103] ont montré que 

la forte interaction entre W et Al2O3 rend difficile la sulfuration du catalyseur. Quand le système 

NiW est supporté sur l’alumine, la sulfuration est favorable aux conditions de faible température 

et haute pression de H2S/H2 alors que sur le titane (l’interaction W-TiO2 est plus faible), une 
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faible température et une pression de H2S/H2 atmosphérique sont suffisantes pour sa sulfuration. 

Li et al. [93] ont rapporté que l'interaction métal-support (MSI) pourrait être affaiblie de 

manière appropriée en diminuant le nombre de groupes hydroxyle en surface, conduisant ainsi 

à une activité en HDS améliorée. Liu et al. [89] et Li et al. [104] ont constaté qu'une diminution 

de l'acidité de Lewis du support d'alumine peut affaiblir la MSI, ce qui augmente l'activité HDS 

du catalyseur CoMo/Al2O3 dans l’ HDS du thiophène et du 4,6-diméthyldibenzothiophène. Lors 

de l’étude d'une série de catalyseurs CoMo/Al2O3 préparés avec différentes formes cristallines 

d’alumine (γ, δ, θ et α-Al2O3), Wang et al. [105] ont également rapporté que l’alumine δ 

présente l'activité en HDS et HDN la plus élevée car ce support possède moins de groupes 

hydroxyle de surface. Ceci entraîne une interaction métal-support réduite et ainsi un taux de 

sulfuration plus élevé des phases actives [105]. Traditionnellement, les catalyseurs supportés 

sont synthétisés par imprégnation [106]. Huang et al. [107] ont proposé un procédé de dépôt 

hydrothermal pour la préparation d'un catalyseur Co4Mo12/Al2O3 qui présente une activité plus 

élevée pour l’HDS du dibenzothiophène (DBT) que ses homologues préparés par imprégnation 

à l’humidité naissante. Ce gain d’activité est expliqué par la sulfuration directe sans calcination 

qui affaiblit l'interaction métal-support et améliore l'empilement des plaques MoS2. De plus, le 

contact intime entre les atomes de Co et de Mo et le rapport Co/Mo élevé dans Co4Mo12  

garantissent une concentration élevée de phase active de type CoMoS. 

6.1.3 Modification du support/Rôle de l’acidité 

Divers additifs peuvent être utilisés pour modifier les propriétés du support. Des résultats 

contradictoires ont été rapportés dans la littérature concernant leurs effets sur les propriétés du 

support d'alumine et du catalyseur HDS. Par exemple, Li et al. [108] ont montré que l’addition 

de bore sur le support alumine permet d’augmenter l’acidité du support et ainsi la dispersion de 

la phase active pour un catalyseur CoMo. Ramirez et al. [109] ont montré que l'effet 

promotionnel du bore sur l'activité en HDS atteint son maximum à 0,8% en poids de B. En 

revanche, Perez-Martinez et al. [110] ont trouvé une diminution de l'activité en HDS du diesel 

lors de la modification du support par ajout de B, Na ou K. Cette diminution a été attribuée à 

des modifications dans la distribution des espèces Co et Mo à l'état d'oxyde. Lafitau et al. [111] 

ont observé une interaction plus faible entre les métaux et l'alumine en présence de bore. D'autre 

part, Houalla et Delmon [112] ont révélé que l'addition de bore favorise l'interaction entre le 

cobalt et l'alumine dans les catalyseurs CoMo/Al2O3. Giraldo et Centeno [113] ont déclaré que 

les catalyseurs de type CoMo ou NiMo supportés sur alumine modifiée par différentes quantités 

de B2O3 (4-14% en poids) ne permettent pas d’obtenir une meilleure activité en HDS pour une 

faible teneur en bore. Saleh et al. [114] ont étudié l’effet de l’ajout de bore (0 à 5%) sur 
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l’alumine en synthétisant des catalyseurs CoMo par la méthode d’imprégnation à humidité 

naissante. Les résultats indiquent que le catalyseur contenant 5% de B présente les meilleures 

performances catalytiques en HDS du DBT par augmentation de l’acidité.  

En effet de nombreuses études [115,116] ont souligné que l'activité et la sélectivité des 

catalyseurs ne sont pas seulement liées à la réductibilité, la taille et l'empilement des phases 

actives, mais aussi fortement influencées par les propriétés acides des supports, en particulier 

l'acidité de Bronsted [99]. En plus du bore, l’ajout de fluor, ou de silice à l’alumine a ainsi 

également été étudié [99,117,118]. Marafi et al. [119] ont montré que l'acidité accrue obtenue 

par ajout de F pouvait favoriser les activités en HDS et HDN avec un effet électronique potentiel 

sur les sites de MoS2. Zepeda et al. [120] ont étudié l'effet de l’introduction de  phosphore sur 

les activités HDS et HDN de NiMoS/Al-Si et ont trouvé que l'acidité du support induite par P 

pouvait améliorer l'activité d'hydrogénation. Chen et al. [121] ont modifié l'acidité des 

catalyseurs CoMo supportés par l'alumine en utilisant le bore comme agent acide et démontré 

clairement que l'acidité de Bronsted du support pourrait influencer les propriétés électroniques 

des phases MoS2 et CoMoS, ce qui est bénéfique pour l'activité HDS. Ding et al. [122,123] ont 

comparé trois catalyseurs contenant de la zéolite avec un catalyseur NiW/Al2O3 conventionnel 

et ont trouvé que les catalyseurs ayant plus de sites acides présentaient des activités HDN et 

HDS  beaucoup plus élevées. Garrido al. [124] ont montré que le catalyseur NiMo/Al2O3 

présente une forte concentration de sites acides de Lewis comparé à NiMo/MgO-Al2O3 et 

NiMo/TiO2-Al2O3 ce qui explique l’activité HDS du DBT la plus élevée pour ce catalyseur.  

Tang et al. [125] ont préparé des catalyseurs bimétalliques CoMo en utilisant des nanofibres de 

zéolithe et postulent que la forte acidité du support pourrait favoriser la migration de 

l'hydrogène vers les sites actifs. 

Les études ci-dessus indiquent clairement que la modification du support permet d’améliorer 

dans certains cas les performances catalytiques. Cependant, certains chercheurs considèrent que 

la modification de l'acidité du support n’est pas la cause de cette amélioration et que l’élément 

ajouté joue davantage sur les propriétés structurales. Ding et al. [122] ont montré que les agents 

acides F et B agissent uniquement en influençant l'état de dispersion des espèces actives et que 

l'acidité modifiée ne montre aucun effet sur l'activité intrinsèque des sites réactifs, ce qui est 

cohérent avec les résultats obtenus par Rocha et al. [126] et Qu et al. [127]. L’ajout d’agents 

acides avec des quantités différentes, influe sur les propriétés structurales, la dispersion et la 

morphologie de la phase active et l'interaction métal-support [100,128].  

Han et al. [129] ont préparé deux catalyseurs bimétalliques NiMoS2/Al2O3 dopés au F, ayant à 

peu près les mêmes compositions, propriétés texturales, mais un seul contenant des sites acides 
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de Bronsted sur la surface de l'alumine. Ils ont suggéré un effet électronique des sites acides de 

Bronsted sur les sites MoS2 voisins favorisant l’amélioration des activités en HDS et HDN de 

la quinoléine (Q) et du dibenzothiophène (DBT). Cependant il reste très difficile de corréler 

directement la variation de la performance catalytique avec la modulation des propriétés acides.  

6.2 La silice 

6.2.1 Généralités 

La silice est composée de tétraèdres de SiO4 reliés entre eux par les sommets. La flexibilité de 

la liaison Si-O-Si est à l’origine de la grande variété de silices existantes (cristallisées comme 

le quartz ou bien amorphe comme les silices poreuses) [130].  Les propriétés du catalyseur 

dépendent de plusieurs paramètres liés au choix de la silice, notamment  [131] : 

 propriétés de structure : une silice est définie comme une surface plane ou bien comme 

une structure composée de grains de silice, qui lui confèrent une porosité particulière en 

termes de surface spécifique, volume poreux et distribution de taille des pores. 

 propriétés de surface : la surface d’une silice est constituée de fonctions silanols (≡Si-

OH), qui lui confèrent un caractère hydrophile et de fonctions siloxanes (≡Si-O-Si≡), 

qui sont hydrophobes et relativement inertes chimiquement. 

 propriétés texturales: la surface d’une silice possède une rugosité et une résistance 

propres, qui sont déterminantes pour les applications. 

Dans ce travail nous nous sommes intéréssés à la silice mésoporeuse SBA-15. 

6.2.2 Silice mésoporeuse SBA-15 (Santa-Barbara acides) 

Les silices mésoporeuses (2nm< D < 50nm) sont perçues comme un prolongement ou une sous-

famille des zéolites qui sont des matériaux microporeux (D < 2 nm). Les zéolithes ne peuvent 

être utilisées que pour des réactifs de tailles assez réduites (0.5 à 1.2 nm), la réaction tenant lieu 

à l’intérieur de la structure zéolitique [132]. En 1990, Yanagisawa et al. [133] ont découvert les 

premières silices mésoporeuses qui présentent des pores plus grands que les zéolithes avec les 

mêmes avantages : 

 une très grande surface spécifique. 

 une grande capacité d’adsorption.  

 un arrangement ordonné.   

 une distribution de la taille des pores étroite. 

Les silices mésoporeuses se déclinent aujourd’hui sous de nombreuses familles, qui se 

différencient par la structure des pores qui peuvent être lamellaires, cubiques, ou hexagonales 

à l’intérieur de leur matrice de silice [134].  
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Une première famille, appelée M41S, est synthétisée en 1992 grâce à une contribution de la 

«Mobil Research and Development Corporation» à Princeton dans le New Jersey [135].  

Une deuxième famille appelée SBA-15 est synthétisée en 1998 par Zhao et al [136] à 

l’université de Santa Barbara en Californie. Cette famille est utilisée dans le cadre de cette étude 

puisqu’elle est particulièrement étudiée dans le domaine de la catalyse pour ces propriétés :  

  parois épaisses et donc une grande stabilité thermique. 

 le contrôle de la taille de ses pores peut permettre une sélectivité d’adsorption. 

La synthèse de la SBA-15 nécessite l'utilisation d'un copolymère tribloc (généralement non 

ionique) comme agent directeur de la structure et d'orthosilicate de tétraméthyle (TMOS), 

d'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) ou d'orthosilicate de tétrapropyle (TPOS) comme source 

de silice [136–138] ce qui donne un réseau 2-D avec un long canal 1-D [139–141]. L'unité 

d'oxyde de propylène forme la partie hydrophobe tandis que les unités d'oxyde d'éthylène 

forment la partie hydrophile [142–144]. 

Dans une synthèse typique, l'agent dirigeant la structure (par exemple, Pluronic P123 : bloc-

poly(éthylène oxyde)-bloc-poly(propylène oxyde)-bloc-poly(éthylène oxyde), de formule 

HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20H = PEO20PPO70PEO20 est dissous sous 

agitation dans une solution d'eau et de HCl 2M. Ensuite, la quantité nécessaire d'orthosilicate 

de tétraéthyle (TEOS) est ajoutée à 35 ˚C. Cette solution aqueuse de copolymère tribloc et de 

TEOS est maintenue sous agitation pendant 20 h pour le vieillissement  [145–148]. À ce stade 

de la préparation, le contrôle du pH est d'une importance capitale, car la formation de SBA-15 

hexagonal ordonné avec des pores uniformes jusqu'à 30 nm ne peut se produire qu'en milieu 

fortement acide, c'est-à-dire à pH ≈ 1 [136,137,149]. Dans le cas où le pH d'une solution sera 

supérieur à celui du point isoélectrique de la silice, c'est-à-dire à pH 2-6, aucune précipitation 

ou formation de gel de silice ne se produit. La formation de silice désordonnée ou amorphe a 

été observée pour la synthèse effectuée à pH neutre (≈7) [137]. Zhao et al. [136,137,149] ont 

rapporté la synthèse d'une variété de silices mésoporeuses de type SBA en utilisant des 

copolymères tribloc non ioniques comme matrice. Ce type de tensioactif est très intéressant, car 

il est facilement séparable, non toxique, biodégradable et peu coûteux [136]. La synthèse 

réalisée avec ces agents de surface se fait généralement dans des solutions à faible pH (pH ≈ 2), 

où l'interaction se produit par un mécanisme S0H+X-I+ (S0H+ étant l'agent de surface lié par 

hydrogène à un ion hydronium, X- l'ion chlorure et I+ la silice protonée) [149]. Le mélange est 

ensuite vieilli à 80 ˚C pendant la nuit. Le solide obtenu est filtré, lavé avec de l'eau déionisée, 

séché d'abord à l'air à température ambiante, puis calciné lentement 6h à 500˚C (1°C/min). 
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L’étape de calcination est déterminante car elle influence les propriétés texturales finales du 

matériau. D'après Zhao et al. [136], une calcination à 500˚C conduit à la formation de SBA-15 

avec un espacement d'inter-réseau de 74.5-320 A˚ entre les (100) plans, un volume de pores 

allant jusqu'à 0.85 m3.g-1 et une épaisseur de paroi de silice de 31-64 A˚. 

L'effet des conditions de synthèse sur la texture et les propriétés structurelles des matériaux 

SBA-15 a été étudié par Klimova et al. [138] en utilisant un modèle statistique construit à partir 

d'une conception factorielle complète à deux niveaux. Les différences de texture et de structure 

induites par le changement des conditions de synthèse (température de la réaction de formation 

du gel, ainsi que température et temps de l'étape de vieillissement) ont été examinées en termes 

de mécanisme de formation du SBA-15 en présence de Pluronic P123. L'analyse statistique a 

montré que les températures de synthèse et de vieillissement avaient une influence sur les 

propriétés de texture et de structure des matériaux SBA-15. Leur augmentation induit une 

augmentation de la surface spécifique, du volume poreux, du diamètre des pores et diminue la 

surface des micropores. Par rapport à la température de vieillissement, il a été constaté que le 

temps de vieillissement du gel a un effet moins marqué, à l'exception de la surface des 

micropores, qui continue à diminuer avec l'augmentation du temps de vieillissement [138]. 

La figure 14 résume les 5 étapes de la synthèse [150] : 

 

 

Figure 14 : Voie de synthèse pour la préparation de la SBA-15 
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 la formation des micelles de surfactant en solution aqueuse acide lors de la dissolution 

du Pluronic P123 dans une solution de HCl à 1.9 mol/L. 

 la stabilisation des micelles en solution lors du chauffage à 40°C. 

 les étapes d’hydrolyse et de condensation lors de l’ajout du précurseur de silice (TEOS 

ou TMOS). 

 la condensation des parois siliciques lors du traitement hydrothermal. 

 la combustion du surfactant lors de la calcination. 

 

En raison de la synthèse avec le Pluronic P123, des micropores sont générés, perpendiculaires 

au canal hexagonal, qui pénètrent la paroi de la silice pendant la synthèse. La taille des 

micropores et des mésopores est variable, en fonction du traitement thermique pendant la 

synthèse. Les micropores dans la paroi des mésopores du SBA-15 sont créés à partir des chaînes 

d'oxyde d'éthylène plus hydrophiles du tensioactif, qui pénètrent dans la paroi de silice pendant 

la synthèse et quittent la microporosité après la calcination [151–155]. Ce système à double 

porosité fait des matériaux SBA le choix idéal pour les applications d'adsorption et de catalyse. 

La modification de la microporosité dépend également du rapport entre la source de silice et le 

P123 dans le mélange de départ, puisque ce rapport affecte le réseau de siloxane dans les parois 

des pores et modifie ainsi la microporosité [156–158]. La morphologie et la taille des particules 

de silice mésoporeuse peuvent être contrôlées de différentes manières, en fonction des taux 

relatifs d'hydrolyse et de condensation de la source de silice et du mode d'interaction entre le 

polymère de silice en croissance et les matrices assemblées. Les différentes morphologies des 

matériaux SBA-15 (tige, sphère, prisme hexagonal) peuvent être obtenues en variant les 

paramètres de synthèse ou en utilisant des co-solvants, des co-tensioactifs ou en ajoutant divers 

sels inorganiques [159,160]. 

6.2.3 Silice comme support en HDS 

L’existence d’une interaction chimique entre le molybdène et la silice est controversée dans la 

littérature. Certains auteurs ont identifié la formation d’ hétéropolycomposés (HPC) de type 

SiMo ou CoSiMo [161,162] issue de l’interaction de la silice avec Mo et/ou Co. Okamoto et al. 

[163,164] quant à eux montrent qu’une interaction plus ou moins forte du métal avec le support 

conduit à des phases CoMoS différentes ce qui conditionne l’activité catalytique. La phase 

CoMoS de type I est principalement formée sur Al2O3, TiO2, ZrO2 alors que la phase CoMoS 

de type II est dominante sur SiO2 en raison de plus faibles interactions entre le métal et le 
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support. Ces auteurs ont montré que l'activité catalytique de la phase CoMoS/SiO2 est alors plus 

élevée que celle de la phase CoMoS supportée sur alumine, oxyde de titane ou zircone.  

Cependant il est souvent reporté dans la littérature que la silice conduit à des catalyseurs ayant 

une activité plus faible que l'alumine [165]. Cela a été attribué à la faible interaction entre le 

molybdène et la silice qui conduit à une faible dispersion du molybdène à la surface du support 

[98,163] entrainant la formation de cristallites de MoO3 après calcination, et le frittage des 

particules MoS2 au cours de la sulfuration. Venezia et al. [166] ont préparé des catalyseurs à 

base de Co supporté  sur β-Al203, SiO2, MCM-41, par la méthode d'imprégnation humide et par 

la méthode de précipitation en présence de carbonate de sodium. Ils ont montré que parmi les 

catalyseurs imprégnés par voie humide, ceux supportés sur la silice mésoporeuse amorphe et 

ordonnée (en particulier MCM-41) présentaient une activité en HDS du thiophène plus élevée 

due à la formation de l’espèce Co3O4 facilement réductible. La performance catalytique des 

catalyseurs préparés par précipitation est différente. L’espèce Co3O4 est uniquement observée 

dans le catalyseur supporté sur alumine qui est alors le plus actif.  

 

6.2.4 SBA-15 comme support  

La SBA-15 est un support utilisé pour la synthèse des matériaux catalytiques grâce à ses 

propriétés texturales intéressantes, telles que de grandes surfaces spécifiques (supérieures à 

1000 m2.g-1), des pores de taille uniforme (dans la gamme de 4 à 30 nm), et des parois d'armature 

épaisses. Le rapport surface/volume élevé, les compositions variables et la grande stabilité 

thermique rend la SBA-15 intéressante pour l'incorporation de diverses molécules actives, 

[158,167,168]. 

Vradman et al. [169] ont étudié l'effet du dépôt de la phase WS2 dans les canaux nanotubulaires 

d'un substrat de silice pure SBA-15 (à des charges allant jusqu'à 60 % en poids) sur l'activité 

HDS des catalyseurs à base de sulfure W/SBA-15 et Ni-W/SBA-15. La sonication d'une boue 

contenant du SBA-15 avec une structure cristalline hexagonale bien définie dans une solution 

de W(CO)6-soufre-diphénylméthane a donné une phase amorphe WS2 à l'intérieur des 

mésopores. Ni a été introduit dans le précurseur WS2/SBA-15 par imprégnation avec une 

solution aqueuse d'acétate de nickel, séchage sous vide à température ambiante et sulfuration. 

Il a été constaté que l'augmentation de la teneur en Ni jusqu'à un rapport Ni/W d'environ 0.4 

dans le catalyseur augmentait l'activité en HDS. Le catalyseur NiW/SBA-15 optimisé présentait 

une activité HDS (DBT) 1.4 fois supérieure à celle d'un catalyseur commercial sulfuré Co-

Mo/Al2O3 [169]. 
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Dhar et al. [170] ont démontré que les catalyseurs CoMo et NiMo supportés par la SBA-15 sont 

sensiblement plus actifs en HDS du thiophène que leurs homologues supportés sur γ-Al2O3 

préparés de manière similaire. En outre, les données d'activité des catalyseurs à base de SiO2 

ont révélé que la surface du SBA-15 diffère de celle de la silice amorphe en ce qui concerne 

l'interaction avec le molybdène et les fonctionnalités d'hydrotraitement [170]. 

Sampieri et al. [171] ont préparé des catalyseurs MoS2/SBA-15 et MoS2/MCM-41 avec des 

charges de Mo pouvant atteindre 20 % sans endommager sérieusement la structure de support. 

Quelle que soit la charge en Mo et le support, une dispersion élevée de la phase active a été 

observée par analyse TEM. Pour les catalyseurs supportés sur SBA-15, les feuillets de MoS2 

semblent être orientés de manière aléatoire à l'intérieur des pores [171].  

La performance en HDS du DBT et du 4,6-DMDBT pour des catalyseurs à base de sulfure de 

NiMo/SBA-15 a été rapportée par Ren et al [172]. Pour ces catalyseurs, l'effet de la variation 

du rapport atomique Ni/Mo a été étudié. Il a été constaté que le rapport atomique optimal de 

Ni/Mo était de 0.25. Le catalyseur avec ce rapport atomique Ni/Mo optimisé a montré une 

excellente performance dans la réaction HDS du 4,6-DMDBT réfractaire. L'activité HDS de cet 

échantillon était supérieure à celle d'un catalyseur industriel KF-848 (un catalyseur NiMo conçu 

pour les applications à haute pression) testé dans les mêmes conditions de réaction. Les 

catalyseurs ayant un rapport atomique Ni/Mo compris entre 0.25 et 0.5 ont montré une activité 

comparable avec cet échantillon de référence. Ces auteurs ont proposé que l'amélioration de 

l'activité en HDS des catalyseurs supportés sur SBA-15 pourrait être due à sa plus grande 

capacité d'hydrogénation par rapport à celle d'un catalyseur commercial [172]. 

Une tentative intéressante d'améliorer l'activité HDS des catalyseurs NiMo/SBA-15 par 

l'utilisation d'une formulation ternaire de catalyseur Ni-Mo-W a été rapportée par Mendoza-

Nieto et al. [173]. Les catalyseurs ont été préparés par co-imprégnation (NiMoW) et par 

mélange mécanique (NiMo-NiW), et leurs activités ont été comparées à celles des catalyseurs 

bimétalliques NiMo(W)/SBA-15. Il a été constaté que le catalyseur trimétallique NiMoW/SBA-

15 préparé par co-imprégnation présentait la plus forte activité en HDS des composés modèles 

[173].  

Lizama et al. [174] ont rapporté l'effet des hétéropolyacides (H3PW12O40 et H3PMo12O40) 

comme précurseurs de la phase active ainsi que l'effet de différents promoteurs (Co contre Ni) 

chargés sur les catalyseurs Mo(W)/SBA-15 sur la performance HDS du 4,6-DMDBT. Les 

résultats de la caractérisation des catalyseurs ont montré que les hétéropolyacides supportés par 

la SBA-15 étaient bien dispersés et conservaient leur structure Keggin caractéristique après 

calcination 2h à 350 °C. Contrairement au Co, l'utilisation du Ni comme promoteur a entraîné 
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une baisse significative de la température de réduction des espèces d'oxydes métalliques. Les 

catalyseurs Mo/SBA-15 et W/SBA-15 à promoteur de Ni ont tous deux montré une activité 

élevée dans la réaction 4,6-DMDBT HDS, qui était plus élevée que celle de l'échantillon de 

référence NiMo/Al2O3. Ces résultats ont permis de conclure que la SBA-15 est un bon support 

et que les hétéropolyacides, en tant que précurseurs de la phase active, sont prometteurs pour la 

préparation de nouveaux catalyseurs d’HDS Ni-Mo et Ni-W [174]. 

Une étude comparative sur l'utilisation de deux différents précurseurs en phase active, 

l'hétéropolyacide de type Keggin, le H3PW12O40 (HPW) et le métatungstate d'ammonium dans 

la synthèse de catalyseurs W à base de Ni, supportés par la SBA-15 ou γ-alumine, a été 

rapportée par les mêmes auteurs [175,176]. Il a été constaté que la structure de Keggin était 

préservée dans le précurseur d'oxyde supporté sur la SBA-15, alors qu'elle était partiellement 

détruite sur γ-Al2O3, en raison de la forte interaction du HPW avec ce support. Les catalyseurs 

supportés sur la SBA-15 ont montré une meilleure performance catalytique que ceux supportés 

sur γ-alumine, et l'utilisation de précurseur d'hétéropolyacide a entraîné une nouvelle 

augmentation de l'activité catalytique. Une étude comparative des catalyseurs NiW a été 

développée en déposant un sel de Ni de l'hétéropolyacide 12-tungstophosphorique (H3PW12O40) 

sur du SBA-15 modifié par Al, Ti et W [175,176]. 

6.3 Oxydes mixtes 

6.3.1 SiO2 - Al2O3  

Les applications des matériaux à base de silice seule restent limitées en raison de la nature 

catalytique inactive inhérente au matériau mésoporeux non modifié. L’utilisation des oxydes 

mixtes SiO2-Al2O3 comme supports d’HDS a alors été reportée [177–180]. La dispersion du 

molybdène semble diminuer avec l'augmentation de la teneur en SiO2 dans le support. Cela a 

été attribué en partie à la diminution du nombre de groupes OH accessibles, Mo étant connu 

pour interagir avec les groupes hydroxyles basiques à la surface du support [180]. 

L’augmentation de la teneur en SiO2 conduit à une chute de l’activité en HDS du thiophène et 

en HYD de 1-hexène tandis que l'activité en hydrocraquage de l'isooctène augmente [180]. 

Cependant, La Parola et al. [181] ont étudié l'activité en HDS de catalyseurs CoMo supportés 

sur des supports mixtes Al2O3-SiO2 et ont constaté que l'activité maximale est obtenue en 

utilisant un support mixte Al2O3-SiO2 à 34% pds de SiO2. La performance catalytique a été 

reliée à la dispersion et à la réductibilité de l'espèce active. 

Les résultats concernant l’impact d’un ajout de Si restent controversés dans la littérature. La 

modification de l'alumine γ en introduisant du silicium permettrait de réduire la forte interaction 
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entre les métaux actifs et la surface responsable d’une perte d’activité du catalyseur [182,183]. 

Il a été reporté dans la littérature que la modification du support par ajout de Si peut améliorer 

la dispersion et la sulfuration de la phase active [13,184,185], diminuer l’interaction métal–

support [186,187] et modifier la génération de sites acides de Bronsted (Al–OH–Si) [187,188]. 

Les supports d’alumine modifiée par Si ont été préparés soit par incorporation de Si à la surface 

de l’alumine soit par modification structurelle de l’alumine.  

L'étape d'imprégnation est généralement réalisée selon les techniques classiques d'imprégnation 

à humidité naissante. Une méthode d'imprégnation alternative par dépôt à l'équilibre 

(Equilibrium Deposition Filtration method) a cependant été développée [190]. Pour le dépôt 

des espèces Mo et/ou Co sur la surface de l’alumine cette technique a donné lieu à des 

catalyseurs plus actifs que ceux préparés par les techniques d'imprégnation conventionnelles 

[191,192]. Plus précisément, il a été prouvé que les catalyseurs CoMo/γ-Al2O3 préparés par 

cette technique étaient environ 30 % plus actifs en HDS que les catalyseurs correspondants 

préparés selon les techniques d'imprégnation classiques. Cela a été attribué à la dispersion 

relativement élevée de la phase supportée. Des catalyseurs CoMo/Al2O3-SiO2 de différentes 

teneurs en SiO2 (1-5-10-20-30 %pds SiO2) ont été préparés par cette technique par Varkos et 

al. [193]. Les résultats ont montré que l’activité est maximale pour le catalyseur contenant 20% 

de SiO2. La teneur en Si joue sur le rapport Mo tétraédrique/Mo octaédrique et la quantité 

d'aluminate de cobalt formée. Kaluza et al. [194] ont proposé une nouvelle méthode, appelée 

«imprégnation en suspension» ou «épandage assisté par eau», basée sur la réaction de MoO3 

avec le support Al2O3-SiO2 dans l’eau. Son principal avantage réside dans le fait qu’après la 

formation de la monocouche saturée de MoO3, la réaction s’arrête et la surface de support n’est 

donc pas surchargée de phase tridimensionnelle de MoO3, qui conduit à de faibles activités de 

HDS. Un traitement à haute température n’est pas nécessaire et le seul sous-produit est l’eau 

dégagée pendant le séchage. Il a été démontré que ce procédé convient au dépôt de MoO3 sur 

les supports acides SiO2-Al2O3. L'activité en HDS du benzothiophène la plus élevée a été 

observée sur un catalyseur CoMo/SiO2-Al2O3 avec 17% en poids d'Al2O3. Dalama et Stanislaus 

[195] ont étudié l'activité en HDS du gazole d'une série de catalyseurs CoMo sur l'alumine γ et 

sur un support mixte Al2O3-SiO2 contenant 30% pds de SiO2. La solution d'imprégnation 

utilisée contient ou non un agent chélatant. Une hydrodésulfuration profonde du diesel (S < 15 

ppm) a été obtenue sur un catalyseur à forte charge en Mo et en Co développé sur le support 

Al2O3-SiO2.  

Plus récemment, des catalyseurs CoMo été développés en utilisant l'imprégnation 

conventionnelle à l'humidité naissante à partir de silices mésoporeuses modifiées par Al 
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[87,196,197]. Une étude sur des catalyseurs CoMo/Al-Si preparés par sol-gel avec différents 

rapports Al/Si a montré qu’un maximum d'activité est obtenu pour un rapport Al/Si ≈ 2 [181]. 

Ce résultat a été attribué à la résistance et à la polarisabilité différente des liaisons Mo-O-Al ou 

Mo-O-Si responsables de la dispersion finale et de la réductibilité du Mo [140]. Kunisada et al. 

[198] ont optimisé la teneur en silice dans le support alumine-silice pour des catalyseurs de type 

NiMo. Des teneurs en silice de 50 % et 27 % ont permis d’obtenir les activités les plus élevées 

en HDS du gazole, performance attribuée à une grande surface spécifique et volume poreux. 

La teneur de 27 % a également été reportée par Nakano et al. [199] comme la valeur optimale 

en HDS du gazole indépendamment des conditions des préparations. La silice-alumine amorphe 

(AAS), ayant une acidité plus élevée et une plus grande surface que l'alumine, a été décrite 

comme l'un des supports les plus prometteurs pour les réactions HDS et HDN [200]. Le Mo 

non promu ou Co-promu sur AAS a l'avantage d'une interaction métal-support plus faible par 

rapport à ceux supportés sur l'alumine.  

6.3.2 SBA15-Al2O3  

Comme nous l’avons vu au paragraphe 6.2.4, la silice SBA-15 s’avère être un support 

intéressant pour une application en HDS. Des auteurs se sont alors intéressés à la modification 

de cette silice dans le but d’obtenir un support mixte conduisant à des catalyseurs plus 

performants. Des catalyseurs ont ainsi été préparés en introduisant des groupements 

fonctionnels à l'intérieur de la SBA-15, par exemple Al, Ti, Ce, Zr soit directement par co-

condensation ou par post-synthèse. Le greffage de la surface mésoporeuse avec divers groupes 

fonctionnels (c'est-à-dire amines, thiol, nitriles, halogénures, etc.) a été auparavant étudié par 

divers chercheurs [201–204]. 

 Modulation du diamètre des pores 

Le contrôle du diamètre des pores du support est d'une importance capitale pour les catalyseurs 

d'hydrotraitement à base de SBA-15. Pour étudier l'effet des différents diamètres de pores, les 

catalyseurs sur support SBA-15 ayant des diamètres de pores dans la gamme 5-20 nm ont été 

sélectionnés pour l'hydrotraitement du gazole lourd [205–207]. 

 Pour les catalyseurs NiMo/Al-SBA-15, Chandra Mouli et al. [207] ont utilisé des méthodes de 

modification directe et post-synthèse pour incorporer l'aluminium dans la SBA-15. Dans les 

approches directes et post-synthèse, le sulfate d'aluminium et l'hexafluoroaluminate 

d'ammonium ont été respectivement utilisés comme source d'aluminium. Dans la synthèse 

directe, le diamètre de pore le plus élevé est de 7 nm. Les analyses DRX à petits angles et TEM 

ont confirmé que la modification du support avec l'hexafluoroaluminate d'ammonium (post-

synthèse) conduit au support Al-SBA-15 avec un diamètre de pore supérieur à 10 nm. La 
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structure de SBA-15 s’effondre pour une taille de diamètre de pores de 13 nm. Les catalyseurs 

sulfurés à base de Ni-Mo/Al-SBA-15 ont été testés dans l'HDT du gazole lourd effectué dans 

un réacteur à lit fluidisé continu [207]. Il a été constaté que les activités en HDS et HDN 

augmentent avec l'augmentation du diamètre des pores jusqu'à 13 nm, puis diminuent. Cette 

diminution est reliée à l'effondrement de la structure observé et à la mauvaise dispersion des 

métaux sur les supports. En conséquence, l'échantillon NiMo/Al-SBA-15 préparé par la 

méthode de post-synthèse a montré la plus grande activité de HDS dans l'hydrotraitement du 

gazole lourd [207]. 

 Propriétés d'oxydoréduction et d'acidité 

Le matériau pur SBA-15 n'a pas d'acidité de Brönsted. Ainsi, des efforts considérables ont déjà 

été déployés pour créer des sites acides dans les matériaux à base de silice par la substitution 

des atomes de Si4+ par des ions Al3+ [207–212].  De plus, la substitution des ions Si4+ du SBA-

15 par des ions étrangers (Al3+, Ti4+ ou Zr4+) est une méthode efficace pour améliorer la stabilité 

du catalyseur et permet d'obtenir des catalyseurs ayant des propriétés d'oxydoréduction [132]. 

La modification du support SBA-15 avec des ions Al3+ peut être réalisée par des méthodes de 

synthèse directe ou par des modifications post-synthèse. 

 Synthèse directe  

Macias Esquivel et al. [213] ont rapporté la synthèse de catalyseurs NiMo supportés sur Al-

SBA-15 en utilisant des solutions acides de précurseurs Mo pour éviter la réaction du 

molybdène avec les parois des mésopores et pour préserver la disposition des pores hexagonaux 

du support. En outre, lorsque des catalyseurs HDS NiW supportés sur Al-SBA-15 ont été 

préparés en utilisant des solutions acidifiées de HCl, de métatungstate d'ammonium et de nitrate 

de nickel, à un pH de ≈ 1.0, l'intégrité du support SBA-15 a été préservée. Après calcination, 

les précurseurs d'oxyde ont montré des diamètres de pores dans la gamme de 5.4 à 6.6 nm. 

L'augmentation de l'épaisseur des parois observée après l'imprégnation de Ni et W a été 

interprétée comme étant due au recouvrement des parois des pores par des métaux. Il a été 

constaté que l'incorporation d'aluminium augmentait la transformation du 4,6-DMDBT. 

L'amélioration de l'activité globale en HDS est liée au nombre plus élevé de sites de nickel 

insaturés par coordination associés au sulfure de molybdène (phase Ni-Mo-S) [213]. 

Vedachalam et al. [209] ont également utilisé Al-SBA-15 comme support pour les catalyseurs 

NiMo sulfurés. Le support a été préparé par la méthode hydrothermale conventionnelle. Les 

activités obtenues en HDS et HDN d’un gazole léger (LGO) sont comparables à celles obtenues 

avec un catalyseur classique à base de sulfure de NiMo/Al2O3 dans des conditions de réaction 

qui se rapprochent de la pratique industrielle [209].  
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Kumaran et al. [211,212] ont étudié l'effet du rapport Si/Al (entre 10 et 40) dans le support Al-

SBA-15 sur les fonctionnalités catalytiques des catalyseurs Mo et Co(Ni)Mo supportés. Les 

supports mixtes ont été préparés par une méthode de synthèse directe en utilisant l'isopropoxyde 

d'aluminium comme source d'Al. Les auteurs ont conclu que l’introduction de Al dans le 

support joue un rôle sur la dispersion du molybdène et le nombre de vacances d'anions sur les 

sites périphériques de Mo [211]. L'effet de la charge en Mo et de l'incorporation du promoteur 

(Co ou Ni) a été étudié. La caractérisation du catalyseur par spectroscopie RMN et IR  a indiqué 

que l'Al était principalement incorporé dans la structure de la SBA-15 [212]. Le diamètre moyen 

des pores de la SBA-15 est de 6,6 nm, tandis que pour les matériaux à base d’Al-SBA-15, il est 

proche de 7,8 nm. Une étude comparative de la réductibilité des catalyseurs par la technique de 

réduction programmée en température (TPR) a été présentée. Il a été rapporté que quand le 

rapport Si/Al augmente on observe une  diminution de la réduction du molybdène et 

parallèlement une diminution de l’activité en HDS du thiophène [212]. Cependant les 

catalyseurs supportés sur Al-SBA-15 montrent une activité beaucoup plus grande pour 

l'hydrogénation [211,212].  

 

 Post-synthèse (greffage) 

Mouli et al. [207] ont comparé les méthodes de préparation par synthèse directe et post-synthèse  

pour la préparation de catalyseurs NiMo/Al-SBA-15 (rapport molaire SiO2/Al2O3 = 20). Dans 

la méthode de synthèse directe, lorsque la quantité de HCl dans le gel de synthèse est réduite, 

la teneur en aluminium dans le produit final est plus importante. Cela est attribué à l’influence 

du pH lors de la synthèse. Le greffage de support post-synthèse avec Al a été effectué dans la 

gamme de pH de 9.0 ± 0.5 en utilisant de l'hexafluoroaluminate d'ammonium comme précurseur 

d’Al. Au cours de ce processus, l'Al a été incorporé dans le cadre du SBA-15, ce qui a permis 

d'obtenir l'acidité et le diamètre de pore requis. La méthode de post-synthèse a permis d'obtenir 

des catalyseurs ayant un diamètre de pore beaucoup plus élevé (dans la gamme de 10.6 à 18.2 

nm) que ceux obtenus par la méthode de synthèse directe (7.0 nm). En conséquence, les 

catalyseurs sulfurés NiMo/Al-SBA-15 préparés par la méthode de post-synthèse ont montré 

une activité plus élevée dans l'hydrotraitement du gazole lourd que leurs homologues préparés 

par la méthode de synthèse directe [207]. 

 La méthode de post-synthèse du greffage de la SBA-15 avec de l'Al a été utilisée par Esquivel 

et al. [213] pour la préparation de catalyseurs NiMo/Al-SBA-15 [208,213]. Pour obtenir des 

supports Al-SBA-15 avec un rapport atomique Si/Al de 15 et 30, la quantité requise de SBA-
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15 a été dispersée dans l’hexane anhydre contenant différentes quantités d'isopropoxyde 

d'aluminium. Les études ont démontré que l'Al-SBA-15 mésoporeux hautement ordonné, avec 

une forte teneur en aluminium et une grande stabilité hydrothermale, pouvait être synthétisé par 

un traitement hydrothermal à haute température et avec ajustement du pH. Les résultats de la 

caractérisation du catalyseur ont montré que les deux supports de Al-SBA-15 présentaient des 

espèces d'Al réparties de manière homogène dans les parois, et que le diamètre des pores était 

d'environ 6,6 nm [208,213]. L’activité catalytique des catalyseurs NiW/Al-SBA-15 a été 

évaluée dans la réaction HDS du 4,6 DMDBT. Les résultats ont montré que, par rapport aux 

catalyseurs supportées sur γ-Al2O3 et SBA-15, les catalyseurs supportés sur Al-SBA-15 

présentaient une meilleure activité en HDS [213]. Les auteurs expliquent cette augmentation de 

l'activité par la présence de sites acides de Bronsted, une plus grande dispersion de la phase 

WS2 et la présence d'une plus grande quantité de sites insaturés par coordination (CUS) dans 

les catalyseurs sulfurés [208,213]. 

L'effet du rapport Si/Al utilisé pour les supports Al-SBA-15 préparés par la méthode de post-

synthèse a été étudié par Klimova et al. [214]. Il a été constaté que l'activité en HDS du 4,6-

DMDBT des catalyseurs à base de sulfure de NiMo augmente avec l'incorporation d'Al dans le 

support SBA-15, atteignant un maximum à un rapport molaire Si/Al de 20. Ceci s'explique par 

la forte dispersion des phases actives de Ni et Mo et par la participation des sites acides de 

Bronsted du support [214].  

L’influence de l’ajout de métaux nobles, notamment du platine, sur les supports SBA-15 et Al-

SBA-15 en HDS du thiophène a été rapportée [216,217]. Les supports Al-SBA-15 ont été 

préparés par une méthode de greffage utilisant une solution d'isopropoxyde d'aluminium 

(Al(OC3H7)3) et d'hexane. Le catalyseur Pt/Al-SBA-15 présente une activité en HDS plus 

élevée que celle obtenue avec Pt/SBA-15 et un catalyseur commercial CoMo/Al2O3 [216,217]. 

L’ajout d’Al permet d’obtenir une acidité du catalyseur et une dispersion de Pt plus élevées. 

Une étude FTIR de l'adsorption du thiophène a conclu que l'interaction entre la molécule de 

thiophène et les sites acides de Bronsted du support Al-SBA-15 est plus forte que celle observée 

avec le support SBA-15. Un mécanisme de réaction possible proposé par Kanda et al. [217] 

pour le catalyseur Pt/Al-SBA-15 hautement actif implique l'activation de l'hydrogène sur les 

particules de Pt et l'activation du thiophène sur les sites acides de Bronsted du support mixte. 
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7. Conclusion  

L’étude bibliographique a montré que la littérature est abondante concernant les catalyseurs 

utilisés en hydrodésulfuration des coupes pétrolières. Les catalyseurs les plus utilisés restent les 

solides de type CoMo(P) supportés sur le support alumine γ-Al2O3. Cependant afin d’augmenter 

les performances catalytiques de ces systèmes les oxydes mixtes (Al-SiO2), les silices amorphes 

SBA-15 et les silices amorphes modifiées par l’alumine en tant que supports de Mo, CoMo, 

NiMo sont envisagés et apparaissent prometteurs. Ces supports sont préparés selon plusieurs 

méthodes et les effets de la préparation sur les propriétés physicochimiques sont étudiés. 

Néanmoins le support et les catalyseurs ne sont pas toujours caractérisés et parfois seules les 

données sur l'activité sont disponibles pour indiquer que les catalyseurs sur support d'oxydes 

mixtes donnent des résultats équivalents ou supérieurs à ceux des catalyseurs commerciaux. Il 

n'existe pas suffisamment de données pour parvenir à un consensus sur les facteurs déterminants 

responsables de cette augmentation d'activité. L'augmentation des lacunes en anions, 

l'augmentation de la dispersion et l'altération des interactions métal-support, mesurées par la 

réductibilité et la sulfurabilité, sont souvent rapportés comme raisons possibles. Cependant, 

l'altération de la structure, de la composition et des propriétés du site actif peuvent être évoqués. 

En outre, le degré d'interaction de MoS2 avec le support est également un paramètre clé. 

L’influence de la composition du support, des méthodes de préparation, sur la nature et la 

dispersion des phases oxydes et sulfures n’est pas clair dans la littérature et les résultats restent 

souvent controversés voire contradictoires. Des connaissances sont donc nécessaires pour nous 

permettre de mieux comprendre et exploiter le potentiel de ces matériaux. 

Le travail de thèse propose donc une étude ciblée sur l’influence des supports utilisés sur la 

nature et la dispersion des phases oxydes et sulfures pour une application en HDS : Al2O3, SBA-

15 et supports mixtes (Si-Al2O3 et Al-SBA-15). La thèse se propose d'étudier dans un premier 

temps l’effet de la teneur de silice déposée sur deux supports d’ alumine différents et l’effet de 

la teneur en Mo sur la genèse des catalyseurs du type catalyseurs Mo, CoMo et CoMoP 

supportés sur Al et Al-Si. Une étude de l’effet de la méthode de préparation des catalyseurs sera 

également présentée. Enfin pour comparaison la silice SBA-15 sera utilisée comme support de 

départ et modifiée par incorporation d’Al pour la préparation des catalyseurs CoMoP/SBA-15 

et CoMoP/Al-SBA-15. 
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Chapitre 2: Partie expérimentale 

Le présent chapitre vise à décrire l’ensemble des procédures de préparation des catalyseurs 

étudiés CoMoP/Al2O3-SiO2, CoMoP/Al2O3-SBA-15 et les techniques de caractérisations 

employées. Le système CoMoP a été choisi car il correspond à la formulation la plus 

classiquement utilisée pour les catalyseurs d’HDS. 

1. Synthèse de catalyseurs 

Les catalyseurs HDS sont généralement constitués d'une phase active à base de sulfure de 

molybdène (Mo) ou de tungstène (W) dispersé sur un support oxyde ayant une aire spécifique 

importante (Al2O3   [1–3], SiO2 [4–7] , SBA-15[8–11]). L’ajout d’un promoteur tel que le cobalt 

(Co) [12] ou le Nickel (Ni) [13] lors de la préparation augmente la performance catalytique. La 

phase active « CoMoS » est obtenue par sulfuration du précurseur oxyde noté CoMo/Al2O3, qui 

est obtenu par imprégnation du support avec une solution composée des sels des éléments à 

déposer, généralement l’heptamolybdate d’ammonium et le nitrate de cobalt.  

Des nombreux travaux [14–16] ont été réalisés pour expliquer la forte activité des systèmes 

promus. Il ressort de ces études que la localisation particulière du cobalt sur les bords des 

nanocristallites de MoS2 est à l’origine des sites les plus actifs [16,17]. Pour rendre le catalyseur 

encore plus performant, l’ajout de dopant est nécessaire ; le dopant généralement utilisé est le 

phosphore [18–20]. Il est ajouté sous forme d'acide phosphorique H3PO4 lors de l’imprégnation 

du support. Le catalyseur est appelé CoMoP/Al2O3. Des études ont montré que l’amélioration 

de l’activité catalytique dépend fortement de la teneur en P sur les catalyseurs CoMo/Al2O3 et 

de la méthode de préparation utilisée (l’ordre d’imprégnation de P sur le support) [20]. 

2. Supports utilisés : 

2.1 Alumine  

Le support présentant le meilleur compromis en termes de propriétés (porosité, surface 

spécifique, stabilité thermique et mécanique) est l’alumine gamma  γ-Al2O3 [21–23]. 

Plusieurs auteurs [24–27] ont  montré que l’utilisation de silice permettait d’obtenir des 

catalyseurs dont l’activité par gramme de métaux actifs est supérieure à celle observée avec le 

support alumine. Cependant, comparativement à l’alumine, il n’est pas possible d’imprégner 

sur la silice des quantités de Mo et Co aussi élevées tout en préservant une bonne dispersion de 

ces métaux. Nous avons donc étudié la possibilité de partir d'une alumine commerciale et d'y 
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déposer une couche de silice afin d'obtenir un support mixte combinant les avantages des deux 

supports Al2O3 et SiO2 [28]. 

Dans notre étude, deux types d’alumines Al2O3 commerciales (S257 et S251) (Figure 15), avec 

des surfaces spécifiques et des volumes de pores différents, sont utilisées pour la formation de 

supports mixtes Al2O3-SiO2. La nomenclature appliquée à ces deux alumines est la suivante : 

Alumine S257 : AlA et Alumine S251 : AlB  

 

Figure 15 : (a) AlA (S257), (b) AlB (S251) 

Le Tableau 8 ci-dessous montre les propriétés texturales des alumines utilisées : 

Tableau 8 : Propriétés texturales des supports alumine. 

Alumine Volume poreux (mL/g) Aire spécifique (m2/g) 

AlA (S257) 0.9 177 

AlB (S251) 0.7 250 

 

2.2 Silice mésoporeuse SBA-15 

En raison de leur surface spécifique élevée, de leurs structures ordonnées et de la distribution 

étroite de la taille des pores, l'utilisation des silices mésoporeuses comme support pour les 

catalyseurs HDS est prometteuse [8–11,29–32]. 

En 1998, Zhao et al. [33–35] ont utilisé des agents tensioactifs tels que des copolymères triblocs 

pour former dans des conditions très acides des silices mésoporeuses structurées. Parmi les 

silices mésoporeuses existantes, la silice SBA-15 est bien connue et est largement utilisée dans 

de nombreux domaines. Elle présente de nombreux avantages : synthèse facile, taille de pores 

ajustable et stabilité hydrothermale. La synthèse du notre support SBA-15 (basée sur [36]) est 

présentée Figure 16. 
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Figure 16 : méthode de synthèse de la SBA-15 

Cette méthode consiste à dissoudre 12g du Pluronic P123 dans un mélange de 370mL d’eau 

distillée et 37mL d’acide chlorhydrique HCl (37%), la solution étant chauffée à 40°C. Lorsque 

la solution devient claire, 24g de TEOS sont ajoutés sous agitation à 40°C pendant 24h.  

Ultérieurement, la solution est transférée dans un autoclave en téflon et placée dans l’étuve pour 

subir un traitement hydrothermal à 100°C pendant 24h. Ensuite, la solution est filtrée, lavée 5 

fois avec 200mL d’eau distillée, le solide récupéré est séché à 80°C pendant 15h puis calciné 

sous air à 500°C (rampe de 1°C/min) pendant 8h sous flux d’air. Le Tableau 9 ci-dessous montre 

les propriétés texturales de la silice mésoporeuse obtenue :  

Tableau 9 : Propriétés texturales des supports SBA-15. 

 Volume poreux (mL/g) Aire spécifique (m2/g) 

SBA-15 5.7 1090 

 

La SBA-15 est un matériau microporeux et mésoporeux avec une structure hexagonale 

bidimensionnelle, et possède des pores larges et ajustables allant jusqu'à 30 nm [33]. Les 
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propriétés les plus intéressantes de la SBA-15 sont son diamètre de pore plus grand, ses parois 

de pore plus épaisses et la présence de micropores reliant les mésopores entre eux, ce qui se 

traduit par une grande stabilité hydrothermale. Les parois des matériaux mésoporeux ont des 

caractéristiques amorphes.  

Deux voies de synthèse sont proposées dans le cadre de cette thèse :  

 la première est de modifier l'alumine par dépôt de silice afin d'affaiblir l'interaction entre 

les métaux actifs Co, Mo et le support  AlA ou AlB 

 la seconde est de modifier la silice SBA-15 par ajout d’alumine sous forme d'oxyde ou 

d'hydroxyde (Al2O3 ou Al(OH)3) afin d'avoir un support mixte Al-Si ayant une surface 

spécifique élevée donnée par la SBA-15 et dont le rôle de l'Al2O3 est de permettre une 

meilleure dispersion de la phase active (CoMoP) sur la surface.  

L'objectif de ces deux propositions de travail est d'essayer d'améliorer l'activité catalytique en 

combinant les propriétés intéressantes de chaque support. 

3. Synthèse des différents supports mixtes 

Remarque : dans la suite du manuscrit on les termes « modification de l’alumine par le silicium 

» ou « modification de l’alumine par la silice » seront utilisés 

3.1 Al2O3-SiO2 en utilisant l’alumine comme support initial 

Les supports mixtes sont préparés par imprégnation à sec de l’alumine par une solution 

d’orthosilicate de tetraéthyle TEOS de formule Si(OEt)4 (Aldrich, 98%) (Précurseur de silice) 

dont la concentration est ajustée pour obtenir une gamme de « teneurs en surface » 

correspondant à 0-5 Si/nm2 et en utilisant l’éthanol comme solvant. Le Tableau 10 montre les 

différentes teneurs en Si choisies pour chaque support. 

Tableau 10 : Propriétés texturales des supports et teneurs en Si utilisées 

Al2O3 Aire spécifique (m2/g) Volume poreux  à l’eau (mL/g) Si/nm2 

AlA 177 0.9 0-3 

AlB 250 0.7 0-0.5-1-2-3-5 

 

3.1.1 Choix du solvant :  

Le TEOS n’est pas soluble avec l’eau mais au bout de quelques jours il s’hydrolyse et se 

condense partiellement pour former un gel. Les réactions sont les suivantes [37] :  
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Hydrolyse : 𝑆𝑖(𝑂𝐸𝑡)4 + 4𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 + 4𝐸𝑡𝑂𝐻 

Condensation : 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 → 𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐻2𝑂 

Afin d’imprégner l’alumine par le TEOS, il est nécessaire d’utiliser un solvant dans lequel ce 

précurseur est soluble. L’utilisation d’un solvant non aqueux permet de moduler la vitesse à 

laquelle le TEOS s’hydrolyse. Cette vitesse d’hydrolyse est en effet un paramètre important 

dont dépend la texture du support que l’on désire obtenir (surface, forme et diamètre des 

pores…). Le solvant généralement utilisé pour la préparation de silices poreuses est l’éthanol, 

nous avons choisi d’utiliser ce solvant. 

A noter que l’utilisation du TEOS pur (insoluble dans l’eau) ne permet pas de déposer la silice 

en monocouche sur l’alumine. En effet, la quantité de TEOS correspondant au volume poreux 

de l’alumine est trop importante et donne un taux de Si nettement supérieur à la monocouche. 

3.1.2 Protocole expérimental 

Dans une fiole de 25mL, nous introduisons une masse de TEOS et nous complétons par 

l’éthanol jusqu’au trait de jauge. 

Exemple de Calcul pour AlB (S=250 m2/g et Vp=0.7 mL/g) 

Préparation du AlB-Six 

Pour 1g de catalyseur et 1 TEOS/nm2 : 

n=
𝑁

𝑁𝑎
=

250×1018

6.02×1023 = 4.15 × 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐸𝑂𝑆 = 0.086 𝑔 𝑑𝑒 𝑇𝐸𝑂𝑆 

𝑚 𝑇𝐸𝑂𝑆(𝑓𝑖𝑜𝑙𝑒) =
𝑉𝑓𝑖𝑜𝑙𝑒 × 𝑚𝑇𝐸𝑂𝑆

𝑉𝑝
=

25 × 𝑚𝑇𝐸𝑂𝑆

0.7
 

Les teneurs en SiO2 théoriques correspondantes aux différentes valeurs x de Si/nm2 sont 

calculées de la façon suivante : 

% 𝑆𝑖𝑂2 =
𝑚𝑆𝑖𝑂2 

𝑚𝑆𝑖𝑂2 + 𝑚𝐴𝑙2𝑂3
× 100 =

𝑆𝐵𝐸𝑇 × 1018 × 𝑥 × 𝑀𝑆𝑖𝑂2

6.022 × 1023 × (1 +
𝑆𝐵𝐸𝑇 × 1018 × 𝑥 × 𝑀𝑆𝑖𝑂2

6.022 × 1023 )
× 100 

Le Tableau 11 montre les résultats des calculs pour les différentes teneurs en TEOS avec 

l’alumine AlB. 
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Tableau 11 : Résultats des calculs pour les différentes teneurs en TEOS avec l’alumine AlB 

X TEOS/nm2 0.5 1 2 3 5 

% massique SiO2 1.2 2.4 5 7 11 

 

Pour l’alumine AlA, la teneur de 3 Si/nm2 correspond à un pourcentage de SiO2 de 5.29%. 

Après l’imprégnation à sec de ces solutions sur l’alumine, le solide subit une étape de 

maturation pendant 2h, suivie d’un séchage à 100°C pendant une nuit et d’une calcination sous 

flux d’air à 480°C pendant 4 heures. Ces étapes sont illustrées à la Figure 17 : 

 

Figure 17 : Préparation des supports mixtes Al2O3-SiO2. 

 La nomenclature appliquée à ces supports mixtes alumine-silice est la suivante : Alx-Siy  

Avec x est le type d’alumine utilisée (A ou B) et y est la teneur de Si utilisée.  

(Exemple : support AlA-Si3 : support synthétisé en utilisant l’alumine A donc l’alumine S257 

comme support initial et la teneur de silice utilisée est 3 Si/nm2). 

 

Imprégnation à sec

Solution 

TEOS/éthanol

3g d’Al2O3

Préparation de la 

solution TEOS/éthanol
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(g)
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Maturation 2h

Diffusion des espèces dans les 

pores du support
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100˚C – 1 nuit

Calcination sous airSupport

1˚C/min- 480˚C- 4hAl2O3-SiO2
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3.2 Al2O3-SBA-15 en utilisant la silice SBA-15 comme support initial 

Comme auparavant, les supports mixtes sont préparés par imprégnation à sec de la SBA-15 par 

une solution d’aluminium-sec-butoxide de formule Al[OCH(CH3)C2H5]3 (Aldrich 97%), en 

utilisant le butanol 2 (Aldrich 99%) comme solvant, ou par une solution du  nitrate d’aluminium 

hydraté de formule Al(NO3)3.9H2O (Aldrich 98.5%) comme précurseur d’alumine dont la 

concentration est ajustée pour obtenir une gamme de « teneurs en surface » entre  4 et 12Al/nm2. 

Après l’imprégnation de ces solutions sur la silice, le solide subit les étapes classiques tel une 

étape de maturation pendant 2h, suivie d’un séchage à 100°C pendant une nuit et d’une 

calcination sous flux d’air à 480°C pendant 4 heures. 

Notez que la surface typique de SiO2 contient environ à cinq liaisons OH par nm2 [38]. 

3.2.1 Choix du précurseur : 

En raison du peu d’information disponible sur ce mode de synthèse, le choix du précurseur 

d’alumine est basé sur les informations structurales d’alumine synthétisés par voie sol-gel en 

utilisant les propriétés les plus compatibles avec notre méthode de la synthèse.  

Le Tableau 12 résume les propriétés texturales de quelques alumines synthétisées à partir de 

divers précurseurs à différentes températures de calcination, en présence de copolymères 

triblocs de type P123. 

Tableau 12 : les propriétés texturales des alumines synthétisées à partir de divers précurseurs. 

Précurseur d’aluminium Dp(nm) SBET 

(m2/g) 

Tcalcination 

(°C) 

Structure cristalline Réf. 

Aluminium-sec-butoxide 10.5 487 500 Alumine γ [61] 

Butanolate d’aluminium 6.7 410 400 Alumine γ [40] 

Aluminium iso-propoxide 

Aluminium iso-propoxide 

4.1 

4.4 

450 

256 

400 

900 

Amorphe 

Alumine γ 

[41] 

[41] 

Aluminium ter-butoxide 14 300 400 Alumine γ [42] 

Aluminium-sec-butoxide 5.7-8.9 385-451 540 Alumine γ [43] 

 

Parmi les alumines présentées, on a choisi le précurseur qui conduit aux meilleures propriétés 

texturales en utilisant une température de calcination proche de celle utilisée dans notre 

méthode (480°C) et donc on utilise l’aluminium-sec-butoxide (noté ASB) comme précurseurs 

d’aluminium. Le nitrate d’aluminium hydraté a également été utilisé comme précurseur 
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d’aluminium dans notre étude pour comparaison car il est très soluble dans l’eau et rend facile 

la préparation de la solution d’imprégnation. 

3.2.2 Protocole expérimental 

Les mêmes calculs que précédemment sont utilisés pour connaitre les masses pesées, et pour 

connaitre la masse de la solution ASB à ajouter, on utilise la formule suivante :  

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 =
𝑆𝐵𝐸𝑇 ×  1018  × 𝑛𝑏

𝐴𝑙
𝑛𝑚2  × 𝑀𝑝𝑟é𝑐𝑢𝑟𝑠𝑒𝑢𝑟

𝑁𝐴  × 𝑝𝑢𝑟𝑒𝑡é
 

Avec : SBET : surface spécifique de la SBA-15 à imprégner, M Précurseur= 246.33 g/mol ;  

NA= 6.022х1023 ; Pureté=0.97 

Pour calculer le %m Al2O3 :  

% 𝐴𝑙2𝑂3 =
𝑚𝐴𝑙2𝑂3

𝑚𝑆𝐵𝐴 + 𝑚𝐴𝑙2𝑂3
× 100

=
𝑆𝐵𝐸𝑇(𝑆𝐵𝐴) × 1018 ×

𝑛𝐴𝑙 

𝑛𝑚2 × 𝑀𝐴𝑙2𝑂3

6.022 × 1023 × 2 × (1 +
𝑆𝐵𝐸𝑇(𝑆𝐵𝐴) × 1018 ×

𝑛𝐴𝑙 

𝑛𝑚2 × 𝑀𝐴𝑙2𝑂3

6.022 × 2 × 1023 )

× 100 

Notre étude a montré qu'au-delà de la teneur de 5Al/nm2, il semble difficile de préparer des 

solutions d'alumine-butanol en raison de la mauvaise solubilisation du précurseur ASB dans le 

butanol 2. Alors qu'avec la solution de nitrate comme précurseur d'alumine, une teneur de 

12Al/nm2 est atteinte. 

La nomenclature appliquée à ces supports mixtes est la suivante : Alx-SBAy 

Avec x le nombre d’Al par nm2 et y est le solvant. 

Le Tableau 13 montre les supports Al-SBA préparés avec le %massique d’Al2O3 ajouté. 

Tableau 13 : Ensemble des supports préparés en utilisant SBA-15 comme support de départ. 

Supports mixtes Al-SBA x Al/nm2 %m Al 

Al4-SBAnitrate 4 Al/nm2 25% 

Al12-SBAnitrate 12 Al/nm2 51% 

Al4-SBAASB 4 Al/nm2 25% 
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4. Préparation des solutions d’imprégnation 

Afin d’avoir une étude fondamentale sur l’effet de la solution d’imprégnation nous avons 

synthétisé différentes séries des catalyseurs en variant la teneur en MoO3 (8-16%) et en utilisant 

l’alumine AlB et l’alumine modifiée par la silice AlB-Si3 comme support. Les séries synthétisées 

sont présentées dans le Tableau 14 : 

Tableau 14 : Ensemble des catalyseurs préparés pour étudier l’effet de la solution 

d’imprégnation sur les espèces formées à la surface des supports. 

Support Mo CoMo CoMoP 

AlB Mox/AlB CoMox/AlB CoMoxP/AlB 

AlB-Si3 Mox/AlB-Si3 CoMox/AlB-Si3 CoMoxP/AlB-Si3 

 

4.1 Solution Mo 

Les solutions d’imprégnation sont préparées à température ambiante dans une fiole de 25mL 

en utilisant l’heptamolybdate d’ammonium (HMA) de formule (NH4)6Mo7O24, 4H2O (Fluka, 

99%) comme précurseur de Mo. Dans notre étude nous avons préparé des solutions afin 

d’obtenir différentes teneurs de MoO3 sur les supports utilisés (8-10-12-14-16 % massique de 

MoO3). 

4.2 Solution CoMo 

Les solutions d’imprégnation sont préparées à température ambiante dans une fiole de 25 mL 

en utilisant l’heptamolybdate d’ammonium (HMA) de formule (NH4)6Mo7O24, 4H2O (Fluka, 

99%) comme précurseur de Mo et le nitrate de cobalt Co(NO3)2,6H2O (Fluka, 98%) comme 

précurseur de Co. La préparation se fait en solubilisant dans un premier temps l’HMA dans 

l’eau distillée. Ensuite, le sel de cobalt préalablement dissous dans un faible volume d’eau est 

ajouté. Nous avons choisi d’utiliser le rapport habituellement utilisé dans les préparations 

conventionnelles, à savoir un rapport Co/Mo=0,4. Ensuite, les deux solutions sont ajoutées 

ensemble dans la fiole et on complète par l’eau distillée jusqu’à trait de jauge. 

Dans notre étude nous avons préparé des solutions afin d’obtenir différentes teneurs de MoO3 

sur le support (8-10-12-14-16 % massique de MoO3). 
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4.3 Solution CoMoP 

Blanchard et al. [44] précisent que pour optimiser la formation de phase active CoMoS, il est 

important de maitriser parfaitement les conditions de la préparation du précurseur oxyde et 

surtout d’assurer une interaction entre le cobalt et le molybdène durant toutes les étapes de 

synthèse du précurseurs oxyde tout en évitant une précipitation lors de l’imprégnation de celle-

ci sur le support [45]. Pour cela l’acide phosphorique est généralement utilisé. 

La solution d’imprégnation est préparée dans une fiole de 25 mL en ajoutant un volume d’eau ̴ 

8mL et ensuite les sels dans l’ordre indiqué ci-dessous : 

1. Le sel d’heptamolybdate d’ammonium (NH4)6Mo7O24, 4H2O (Alfa Aesar, 99%) 

2. L’acide orthophosphorique H3PO4 85% (Aldrich, 99.9%) 

3. Le sel de nitrate de cobalt Co(NO3)2, 6H20 (, 98%) 

Les solutions sont préparées à température ambiante. La préparation se fait en solubilisant dans 

un premier temps l’HMA puis en ajoutant lentement H3PO4 (la solution reste limpide). Ensuite, 

le sel de cobalt préalablement dissous dans un faible volume d’eau est ajouté (Figure 18). Nous 

avons choisi d’utiliser les rapports habituellement utilisés dans les préparations 

conventionnelles, à savoir un rapport Co/Mo=0.4 et P/Mo=0.7. 

La Figure 18 résume les étapes de préparation de la solution CoMoP. 

 

Figure 18 : Préparation de la solution d’imprégnation CoMoP. 
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4.3.1 Exemple de calcul des masses utilisées dans la préparation des solutions  

Catalyseur Co(Mo)14P/AlA (100g du Catalyseur) 

  14 g MoO3           
14

144
= 0.0972 𝑚𝑜𝑙 Mo     

0.0972

7
× 1235 = 𝟏𝟕. 𝟏𝟓𝒈 𝑯𝑴𝑨  

                                        (HMA: Mo7O24
6-; MHMA = 1235 g/mol; MMoO3=144g/mol) 

 

                                      

 

 

                                                          

 

 

 

Donc, mAl2O3 =100-(14+2.92+4.83)=78.18 g d’Al2O3  Vs = 78.18×0.9=70.2 mL/g 

Donc, après ces calculs nous pouvons calculer les masses utilisées pour préparer la solution 

CoMoP pour 3 g de catalyseur : 

 

 

 

Si nous préparons cette solution dans une fiole de 20 mL par exemple, les masses 

deviendraient :  

mfiole=
𝒎×𝑽𝒇𝒊𝒐𝒍𝒆

𝑽𝒔
=

𝒎×𝟐𝟎

𝟐.𝟏
 

Donc, les masses à peser pour préparer 20 mL de la solution CoMoP sont :  

                                                   

 4.86 g HMA 

 3.24 g CoNO3 

 2.28 g H3PO4 85% 

2.92 g CoO                

mCoO = nCo× MCoO  

(MCoO = 75 g/mol) 

 

 

 

 

 

 

𝐶𝑜

𝑀𝑜
= 0.4   nCo=0.4×nMo=0.4×0.0972=0.0389 mol 

mCoNO3 = nCo × MCo (NO3)2,6H2O = 0.0389×292=11.35g 

Co(NO3)2,6H2O 

(MCo(NO3)2,6H2O = 292 g/mol) 
4.83 g P2O5 

mP2O5 =
𝑛𝑃×𝑀𝑃2𝑂5

2
 = 

0.068×142

2
 

(MP2O5)=142 g/mol 

𝑃

𝑀𝑜
= 0,7   nP=0.7×nMo=0.7×0.0972=0.068 mol 

mH3PO4=np×MH3PO4=0.068×98=6.664 g H3PO4  

(MH3PO4=98 g/mol) 

m H3PO4 85% = 
6.664

0.85
 = 7,84g H3PO4 85% 

  2.35 g d’Al2O3 (Vs=2.1 mL) 

 0.51 g HMA 

 0.34 g CoNO3, 6 H2O 

 0.24 g H3PO4 85% 

 0,23 

  

 0,24 g H3PO4 85% 

3 g de catalyseur        

 
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5. Préparation des catalyseurs 

La Figure 19 représente un schéma de préparation classique des catalyseurs d’HDS 

 

Figure 19 : Préparation des catalyseurs d’HDS. 

Les différentes étapes de la synthèse sont les suivantes : 

1. Imprégnation 

Dans notre étude, l'imprégnation à sec est choisie pour imprégner la solution aqueuse contenant 

les éléments à déposer sur un support tel que γ-Al2O3, Al2O3-SiO2, SBA-15 ou Al2O3-SBA-15 

afin que le volume de la solution soit égal au volume des pores du support, ce qui évite l'étape 

solide/liquide (problème rencontré lors de l’imprégnation en excès). Cette méthode 

d'imprégnation est utilisée en synthèse industrielle. Avant d'imprégner la solution choisie, le 

volume des pores du support mélangé est mesuré expérimentalement avec de l'eau. 

2. Maturation 

Le procédé d’imprégnation est suivi d’une étape de maturation de 2h afin de permettre à la 

solution de pénétrer dans les pores du support. 

3. Séchage 

Le solide est séché une nuit dans une étuve à 100°C afin d’évacuer les solvants en excès.  

4. Calcination 
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Obtention des précurseurs oxydes 

sous flux du H2/H2S 

(90/10) 

T entre 350°C et 400°C

pendant 3 à 4 heures. 

Obtention de la phase active en HDS

Tamb
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Après séchage, le solide est calciné sous flux d’air pendant quatre heures à 480°C (rampe 

1°C /min) pour décomposer les sels et ainsi obtenir les précurseurs oxydes supportés qui seront 

ensuite sulfurés afin d’obtenir la phase active en HDS. 

Les catalyseurs préparés sont mentionnés dans les parties suivantes. 

5.1 Catalyseurs non promus Mo/Al2O3 et Mox/Al2O3-Si3 

Une série de 5 catalyseurs a été préparée en utilisant l’alumine AlB (Vp=0.7 mL/g ; 

SBET=250m2/g) comme support initial et en imprégnant à sec les solutions de Mo aux différentes 

teneurs massiques en MoO3. Après imprégnation, les solides subissent les traitements 

thermiques décrits précédemment. 

La nomenclature appliquée à ces solides est la suivante : Mox /AlB 

Avec x le % massique de MoO3, B le nom de l’alumine utilisée S251.  

La même procédure est suivie pour préparer 5 autres catalyseurs à partir du support mixte AlB-

Si synthétisé avec 3 Si/nm2 (cf 3.1.). Les catalyseurs sont notés : Mox /AlB-Si3 

Le Tableau 15 montre l’ensemble des catalyseurs préparés. 

Tableau 15 : Ensemble des catalyseurs Mo/support préparés. 

x% MoO3 AlB AlB-Si3 

8 Mo8 /AlB Mo8 /AlB-Si3 

10 Mo10 /AlB Mo10 /AlB-Si3 

12 Mo12 /AlB Mo12 /AlB-Si3 

14 Mo14 /AlB Mo14 /AlB-Si3 

16 Mo16 /AlB Mo16 /AlB-Si3 

 

5.2 Catalyseurs promus CoMo/Al2O3 et CoMo/Al2O3-Si3 

Une série de 5 catalyseurs a été préparée en suivant les mêmes étapes que précédemment : 

imprégnation à sec d’alumine AlB par les solutions CoMo avec différentes teneurs en MoO3 

suivie des mêmes étapes de traitements thermiques que les catalyseurs à base de Mo. En plus, 

5 autres catalyseurs sont préparés en partant d’un support mixte AlB-Si3. 

La nomenclature appliquée à ces solides est la suivante : CoMox /AlB et CoMox /AlB-Si3 
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Avec x le % en poids de MoO3, B le nom de l’alumine utilisée S251.  

Le Tableau 16 montre l’ensemble des catalyseurs préparés. 

Tableau 16: Ensemble des catalyseurs CoMo/support préparés. 

x % MoO3 AlB AlB-Si3 

8 CoMo8 /AlB CoMo8 /AlB-Si3 

10 CoMo10 /AlB CoMo10 /AlB-Si3 

12 CoMo12 /AlB CoMo12 /AlB-Si3 

14 CoMo14 /AlB CoMo14 /AlB-Si3 

16 CoMo16 /AlB CoMo16 /AlB-Si3 

 

5.3 Catalyseurs en ajoutant un dopant CoMoP/Al2O3 et CoMoP/Al2O3-SiO2 

Afin de réaliser une étude complète sur l'effet de la genèse de la phase active sur les espèces 

présentes sur l'alumine et l'alumine modifiée par la silice, deux séries de catalyseurs sont 

synthétisées par la méthode classique en ajoutant P et en utilisant la même teneur en Mo et Si 

que les séries précédentes. Notons que la nomenclature appliquée à ces solides est CoMoxP /AlB 

et CoMoxP/AlB-Si3. 

Le Tableau 17 présente tous les catalyseurs préparés pour cette étude. 

Tableau 17 : Ensemble des catalyseurs CoMoP/support préparés. 

x % MoO3 AlB AlB-Si3 

8 CoMo8P /AlB CoMo8P /AlB-Si3 

10 CoMo10P /AlB CoMo10P /AlB-Si3 

12 CoMo12P /AlB CoMo12P /AlB-Si3 

14 CoMo14P /AlB CoMo14P /AlB-Si3 

16 CoMo16P /AlB CoMo16P/AlB-Si3 

 

Une deuxième étude est réalisée avec ce type de précurseurs afin de connaître l'effet du volume 

poreux et de la surface spécifique sur la dispersion de la phase active et sur la performance des 

catalyseurs. Nous avons donc choisi de comparer les séries précédentes (Tableau 17) supportées 

sur AlB avec une autre série utilisant l'alumine AlA comme support. La nomenclature utilisée 
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pour ces catalyseurs est CoMoxP/AlA et CoMoxP /AlA-Si3. Le Tableau 18 présente les 

catalyseurs pour cette étude. 

Tableau 18 : Ensemble des catalyseurs  CoMoP/AlA et CoMoP/AlA-Si3 préparés. 

x % MoO3 AlA AlA-Si3 

8 CoMo8P /AlA CoMo8P /AlA-Si3 

10 CoMo10P /AlA CoMo10P /AlA-Si3 

12 CoMo12P /AlA CoMo12P /AlA-Si3 

14 CoMo14P /AlA CoMo14P /AlA-Si3 

16 CoMo16P /AlA CoMo16P/AlA-Si3 

 

Une troisième étude a pour but d'étudier l'effet de la teneur en Si à %m Mo constant. Nous 

avons donc choisi deux teneurs optimales en Mo qui sont de 10% et 14% en changeant pour 

chacune la teneur en silice de 0 à 5 Si/nm2. 

La nomenclature appliquée à ces solides est la suivante : CoMox P/Aly-Siz 

Avec x le % MoO3, y le nom de l’alumine (A ou B) utilisée et z la teneur en Si/nm2.  

Le Tableau 19 montre l’ensemble des catalyseurs préparés pour cette étude. 

Tableau 19 : les catalyseurs préparés selon les teneurs en Si 

Si/nm2 10%mMoO3 14%mMoO3 

0 CoMo10P /AlB CoMo14P /AlB 

0.5 CoMo10P /AlB-Si0.5 CoMo14P /AlB-Si0.5 

1 CoMo10P /AlB-Si1 CoMo14P /AlB-Si1 

2 CoMo10P /AlB-Si2 CoMo14P /AlB-Si2 

3 CoMo10P /AlB-Si3 CoMo14P/AlB-Si3 

5 CoMo10P /AlB-Si5 CoMo14P/AlB-Si5 

 

5.4 Catalyseurs CoMoP/SBA-15 et CoMoP/Al-SBA-15  

Pour les supports SBA-15 et Al2O3-SBA-15, nous avons choisi d’étudier l’influence de la teneur 

d’Al sur la nature des espèces et l’activité catalytique à deux teneur de Mo (14% et 28%m 

MoO3). Les mêmes démarches sont établies pour préparer les catalyseurs en partant de la SBA-
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15 pure ou modifiée comme support initial. Donc, après imprégnation à sec des solutions 

CoMoP, les solides subissent les traitements thermiques décrits précédemment. 

La nomenclature appliquée à ces solides est la suivante : CoMo14 ou 28P/Alx-SBAy 

Avec x le nombre de Al par nm2, y le solvant utilisé. 

Tableau 20 : Ensemble des catalyseurs préparés en partant du SBA-15 comme support initial. 

 Catalyseurs 

Effet de la teneur en Molybdène CoMo14P/SBA 

CoMo28P/SBA 

Effet de la teneur en Al CoMo28P/Al4-SBAnitrate 

CoMo28P/Al8-SBAnitrate 

CoMo28P/Al12-SBAnitrate 

Effet du précurseur CoMo28P/Al4-SBAnitrate 

CoMo28P/Al4-SBAASB 

 

6. Test catalytique en hydrodésulfuration 

6.1 Hydrodésulfuration du thiophène  

Les matières premières du pétrole contiennent un mélange incroyablement complexe de 

composés organiques soufrés. Les classes de composés comprennent les thiols, les disulfures, 

les sulfures et les thiophènes. Parmi eux, les thiophènes aromatiques sont les plus difficiles à 

désulfurer. Par conséquent, la plupart des études sur les HDS se concentrent sur la chimie du 

thiophène. Le thiophène C4H4S est la molécule la plus simple considérée comme représentative 

des molécules sulfurées aromatique présentes dans les charges pétrolières traitées en HDS. Des 

études sur la thermodynamique des réactions d’hydrodésulfuration des composés 

organosulfurés montrent que cette transformation est exothermique et est essentiellement 

irréversible [46] . On considère pour la conversion du thiophène la réaction suivante: 
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Figure 20 : Réaction du thiophène avec H2 

Bien que l’objet de cette section ne soit pas celui de développer la cinétique de l’HDS du 

thiophène, il est bon de rappeler le schéma réactionnel simplifié généralement admis pour cette 

réaction (Figure 21 )[47]. Ces mécanismes réactionnels sont les suivants : 

 

Figure 21 : Mécanismes réactionnels d’HDS [47] 

Seuls quatre produits (1-butène, cis- et trans-2-butène, n-butane) peuvent être détectés sur le 

catalyseur de type CoMoP/Al. 

La réaction d’hydrodésulfuration du thiophène est réalisée en phase gaz à pression 

atmosphérique dans un micro réacteur dynamique à lit fixe. Le catalyseur (m=0,2g) est sulfuré 

in-situ à 400°C pendant 1h avec une vitesse de montée de température de 6,6°C/min sous un 

flux de 100 mL/min de H2/H2S, 10%vol.H2S. Pendant la sulfuration le thiophène est distillé, 

après deux heures de sulfuration, le catalyseur est refroidi à 300°C, température à laquelle 

s’effectue la réaction (Figure 22). Pendant la diminution de la température, on fait passer le 

thiophène à une température de 15°C par un refroidisseur ce qui permet de maintenir la pression 

de vapeur saturante du thiophène à valeur constante de 50 torr (6.6% de thiophène). Le flux en 

H2S n’est interrompu que lorsque le thiophène passe réellement dans le réacteur. Le débit 

d’hydrogène est de 20 mL.min-1. La Figure 22 ci-dessous montre l’évolution de la température 

pendant le test catalytique. 

+ 4 H2 + H2S
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Figure 22 : Evolution de la température pendant le test catalytique. 

Trois prélèvements sont effectués au cours de la réaction. Les produits ainsi prélevés sont 

injectés dans un chromatographe en phase gazeuse et sont identifiés comme étant du n-butane 

et des butènes (Figure 23).  

 

Figure 23: Produits obtenus après l'analyse par chromatographie phase gaz. 

6.2 Calcul de la conversion et de l’activité 

Les performances des catalyseurs obtenus sont évaluées en calculant la conversion d’une 

molécule soufrée modèle le thiophène en butane, butène-2 (Cis,Trans) et butène-1. 

Pour les alcanes et alcènes l’aire des pics est proportionnelle au nombre d’atomes de carbone 

présents dans chaque molécule donc ici 4. Pour le thiophène l’étalonnage a montré que l’aire 

des pics doit être corrigée d’un facteur 3.4. La conversion α (exprimé en pourcentage) a pu être 

calculée selon la formule suivante : 

𝛼 =
∑ 𝐴𝑖

′
𝑖

∑ 𝐴𝑖
′

𝑖 + ∑ 𝐴𝑗
′

𝑖
 

Thiophène

Butène-1

Butène-2 (Cis,Trans)

Butane
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Avec 𝐴𝑖
′ =

𝐴𝑖
𝑛𝑖

⁄  et 𝐴𝑗
′ =

𝐴𝑗
3.4

⁄  

i : hydrocarbures produits 

j : thiophène 

Ai : aire du pic du chromatogramme pour le produit i 

Aj : aire du pic du chromatogramme pour le thiophène 

ni : nombre d’atome de carbone du produit i (ni=4) 

7. Caractérisations physico chimiques des catalyseurs préparés : 

7.1 Analyse texturale par physisorption d’azote 

7.1.1 Généralités 

La théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) est une théorie qui est devenue la base de 

la méthode standard pour la mesure de la surface spécifique, très souvent appelée méthode 

BET. 

7.1.2 Principe 

La surface spécifique d’une poudre est estimée à partir de la quantité d’azote adsorbée par 

rapport à sa pression à la température d'ébullition de l'azote liquide et à la pression 

atmosphérique normale (P/P0). L’information est interprétée selon le modèle de Brunauer, 

Emmett et Teller (méthode BET) qui utilise une mesure de la physisorption d’un gaz pour 

déterminer une valeur de “l’aire surfacique” d’un échantillon. Les molécules du gaz peuvent 

pénétrer entre les particules et dans tous les pores, les fissures et la texture de surface, pour 

obtenir une mesure de la surface microscopique de l’échantillon. Très souvent, l’échantillon se 

présente sous la forme d’une poudre ou des granulés, et le résultat est cité en aire par unité de 

masse, ou aire massique, ou encore aire spécifique. Il est également possible de le calculer 

en tant qu’aire par unité de volume, ou en tant qu’aire de surface absolue d’un objet. 

7.1.3 La mesure BET 

La surface spécifique peut être définie comme la surface totale développée par unité de masse 

du solide en tenant compte des aspérités et de la porosité. Les caractéristiques des solides sont 

déduites de l’étude des isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote à 77 ˚K.  

Une expérience typique comprend : 

https://mercer-instruments.com/fr/applications/Surface-area-definitions-and-methods.html#microscopic_SA
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1. Le chargement d’une quantité connue du matériau dans une cellule, tube ou porte-

échantillon. 

2. Le dégazage pour enlever les impuretés et les traces d’humidité éventuelles. 

3. L’augmentation de la pression, avec mesure du taux d’adsorption sur la surface de 

l’échantillon. Pour une meilleure précision, elle s’effectue par paliers, avec un délai 

d’équilibrage à chaque valeur de pression. 

4. Souvent, il y a une mesure de la pression saturante de vapeur P0, ou un calcul de sa 

valeur à partir de la température d’analyse. 

7.1.4 Conditions  

Le catalyseur est introduit dans une cellule d’échantillonnage. La pression est mesurée de 

manière répétée pendant le temps d'équilibre prédéfini, si la pression chute, le dosage 

recommence et la mesure continue jusqu'à ce qu'une lecture stable soit obtenue. Divers 

enregistrements des pressions dans la cellule sont effectués pendant l'adsorption et la 

désorption, l'instrument calcule alors la quantité de gaz adsorbée puis désorbée. Ces mesures 

BET sont déterminées par adsorption et désorption d’azote à 77˚K sur un appareillage nommé 

ASAP 2000 de la société Micrometrics fonctionnant en mode multipoint. Les analyses 

permettent d’obtenir la surface spécifique de l’échantillon exprimée par le modèle BET ainsi 

que le volume poreux et le diamètre de pore calculés par application du modèle BJH.  

L’incertitude relative apportée par cette technique est de l’ordre de 10-20% pour la mesure de 

l’aire spécifique. L’erreur est de ±0,1 cm3/g pour le volume poreux. En utilisant cette technique, 

les surfaces de différents supports et catalyseurs ont été mesurées. 

7.1.5 Exemple de calcul de la surface spécifique par gramme d’alumine 

Pour chaque solide, la surface a également été recalculée par gramme d’alumine en considérant 

que seule l’alumine contenue dans un support silice/alumine ou un précurseur oxyde 

« participe » à la surface spécifique (m²/g Al2O3). 

Un exemple de calcul est donné ci-dessous pour le catalyseur : CoMo8P/AlA-Si3 

100𝑔 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 = 8𝑔 𝑀𝑜𝑂3 + 1.66𝑔 𝐶𝑜𝑂 + 2.76𝑔 𝑃2𝑂5 + 87.57𝑔 (𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑆𝑖𝑂2) 

1𝑔 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑚𝑖𝑥𝑡𝑒 0.053 g 𝑆𝑖𝑂2 𝑠𝑜𝑖𝑡 5.29 % 𝑑𝑒 𝑆𝑖𝑂2  

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑′𝑎𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 1𝑔 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 = 0.8757 ∗ (1 −
5.29

100
) = 0.8294 𝑔  

𝑆𝐵𝐸𝑇,𝑡ℎ =
𝑆𝐵𝐸𝑇,𝑒𝑥𝑝

𝑚 𝑎𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 1 𝑔 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟
=

180

0.8294
= 218 𝑚²/𝑔Al2O3 
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7.2 Spectrométrie UV/visible 

7.2.1 Généralités 

La spectroscopie UV-visible est une technique reposant sur la transition des électrons d’un 

atome ou d’une molécule après qu’ils aient été excités par une radiation lumineuse appartenant 

à la gamme spectrale allant de l’UV au visible (de 200 à 800 nm environ). C’est une méthode 

simple et rapide qui permet ainsi de caractériser l’état de valence et la coordination des ions des 

métaux de transition dans des catalyseurs.  

7.2.2 Principe  

Le spectre d’absorption est obtenu après analyse de la lumière transmise ou réfléchie par le 

milieu absorbant placé entre la source de la lumière et le détecteur. Les spectrophotomètres 

comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les 

différentes fréquences (monochromateur à prisme, ou à réseau ou les deux à la fois), une cellule 

contenant l’échantillon, un système de détection (photomètre).  

Les spectres UV-visible représentent l'absorption de la lumière incidente en fonction de la 

longueur d'onde. Lorsque l’on travaille en transmission et lorsque le milieu étudié est 

suffisamment transparent pour mesurer un signal, l’absorbance A est définie par la loi de Beer-

Lambert :  

A = -log (I/I0) = ε.l.C 

Avec I l'intensité de la lumière transmise, I0 l'intensité de la lumière incidente, ε le coefficient 

d'extinction molaire en L.mol-1.cm-1, l la longueur du trajet optique et C la concentration de 

l'espèce chimique responsable de l'absorbance. 

Dans le cas des solides analysés par réflexion diffuse, c'est la fonction de Kubelka-Munk F(R) 

qui est utilisée pour tracer et quantifier les mesures UV-visible : 

F(R) = z.C/s = (1 – Rd)²/2. Rd 

Avec Rd la réflectance diffuse pour une couche semi-infinie, z le coefficient d’extinction 

molaire en L.mol-1.cm-1, C la concentration de l’espèce chimique responsable de l’absorbance 

et S la fraction de flux diffusé. 

7.2.3 Conditions  

Les spectres UV-visible ont été réalisés avec un spectromètre Perkin Elmer (Lambda 650s 

UV/Vis spectromètre) équipé d’une sphère d’intégration. L’appareil est constitué d’un double 

faisceau ainsi que d’un double monochromateur. Les sources utilisées sont de types tungstène-
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halogène et deutérium. Les solides sont analysés sous forme de poudre broyée le plus finement 

possible. Les spectres des échantillons solides ont été enregistrés entre 200 et 900 nm avec un 

pas de 0,2 nm. Pour les solides, les spectres recueillis en pourcentage de réflectance ont été 

traités en appliquant aux données brutes la fonction de Kubelka-Munk: 

𝐹(𝑅∞) =
(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
 

Pour l’analyse UV, l’échantillon est broyé puis placé dans une cellule transparente en face de 

la source de la lumière. 

La Figure 24 montre l’enregistrement du spectre UV : 

 

Figure 24 : Enregistrement du spectre UV 

7.3 Diffractions aux rayons X 

7.3.1 Généralités 

La diffraction des rayons X est une technique qui nous permet de mettre en évidence les 

éléments et les phases en présence dans tous les catalyseurs synthétisés et de déterminer les 

paramètres structuraux. 

7.3.2 Principe  

Cette méthode se repose sur le fait que les distances interatomiques sont de l’ordre de grandeur 

de longueur d’onde des rayons X (0.02nm< λ < 0.2nm). Le faisceau monochromatique incident 

frappe un échantillon finement broyé. Les rayons X sont diffractés par les cristaux formant avec 

le faisceau incident un angle θ qui satisfait l’équation de Bragg : 

2. d.sinθ = n.λ 

Avec d la distance inter-réticulaire (entre deux plans d’une même famille), θ l’angle d’incidence 

entre le faisceau de rayons X incident et le plan atomique considéré (en degré), λ la longueur 

d’onde (d et λ en une même unité) et n (un entier naturel) l’ordre de réflexion. 

Source Monochromateur Echantillon
Absorption 
sélective du 

rayonnement

Enregistrement
Spectre
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En raison de sa facilité de mise en œuvre, cette méthode est très utilisée dans le cas de nos 

matériaux pour observer l’influence du support et de l’ajout de différents promoteurs, dopants 

sur la nature des phases présentes. 

7.3.3 Conditions  

La source de rayons X utilisée est constituée d'un filament de tungstène (émetteur d'électrons), 

d'un étage d'accélération électrostatique et d'une anticathode en cuivre. Le rayonnement est 

produit par la collision d'électrons sur le cuivre avec une longueur d'onde λ=1.54056 Å 

correspond à la raie Kα. Les diffractogrammes ont été obtenus sur un diffractomètre de type 

BRUKER D8 en configuration normale, l'enregistrement est effectué à température ambiante 

avec un angle 2θ compris entre 10° et 90° et un pas d'acquisition de 0,02° et un temps 

d'acquisition de 2 s/pas pour les catalyseurs supportés sur alumine et alumine modifiée par de 

la silice. Pour les catalyseurs contenant de la SBA-15 les diffractogrammes ont été mesurés à 

petits angles sur une plage angulaire à 2θ comprise entre 0° et 6°. Le pas d'acquisition est de 

0,02° et le temps d'acquisition est de 15 s/pas. 

7.4 Caractérisation par RAMAN 

7.4.1 Généralités 

La spectroscopie RAMAN est parfaitement adaptée à l’étude des systèmes oxydes supportées 

malgré leur sensibilité à l’échauffement par le laser. 

7.4.2 Principe 

La spectroscopie RAMAN est une spectroscopie de diffusion et non d’absorption contrairement 

à l’IR. Les photons RAMAN sont émis lors de l’illumination d’un échantillon par une source 

laser (UV-visible-IR) par le biais d’un phénomène de diffusion inélastique de la lumière. Le 

gain ou la perte d’énergie des photons inélastiques émis par rapport aux photons incidents est 

traduit sur les spectres RAMAN par un déplacement en fréquence. Les bandes RAMAN 

observées à un déplacement en fréquence donné (ν0 - νinelast) correspond à l’écart en énergie 

entre les niveaux vibrationnels de la molécule analysée. 

Ainsi, l’échantillon doit être sous forme de poudre qui est placé sur une plaque en verre. Un 

faisceau de longueur d’onde donnée (laser vert, 532 nm) est focalisé sur l’échantillon à analyser 

via un microscope optique permettant de sélectionner précisément le grain à analyser. 

L’échantillon émet alors un rayonnement de faible intensité dans les longueurs d’onde 

différentes (nommer effet RAMAN).  
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7.4.3 Conditions 

Les spectres RAMAN des précurseurs oxydes ont été enregistrés entre 200 et 1400 cm-1 sur un 

spectromètre XPlora (Horiba). La longueur d’onde du laser est de 532 nm. Un réseau 1800 traits 

permet d’obtenir une résolution de l’ordre de 4 cm-1. La puissance du laser (100 mW) sur 

l’échantillon est contrôlée via une roue de filtres de densité contrôlée par le logiciel. Un objectif 

×10 a été utilisé pour la sélection des particules à analyser et l’enregistrement des spectres. 

7.5 La spectroscopie infrarouge (IR) 

7.5.1 Généralités 

La spectroscopie infrarouge (IR) représente sans aucun doute l'un des outils les plus importants 

dans la recherche sur la catalyse. Les catalyseurs hétérogènes accélèrent les réactions grâce à 

des sites d’adsorption qui concentrent les réactifs à leur surface puis les transforment en produit 

désirés par une réaction plus facile qu’en l’absence de catalyseur (sites actifs ou catalytiques). 

La détermination des propriétés chimiques et du nombre de ces sites constitue une part 

essentielle de la recherche et développement en catalyse hétérogène. A cet égard, la technique 

de caractérisation la plus utilisée est la spectroscopie d’absorption infrarouge (IR). Elle se révèle 

suffisamment sensible pour  

 détecter de petites quantités des sites (de l’ordre de quelques µmol/g) 

 distinguer des sites similaires d’un point de vue structural ou chimique. 

La pyridine est une molécule sonde très utilisée dans les études spectroscopiques infrarouges 

d'acidité car sa basicité moyenne (pKb = 8.75), permet de doser les sites de moyenne et forte 

acidité. 

La pyridine peut interagir avec: 

 un site acide de Bronsted pour donner un ion pyridinium Py-B, 

 un site acide de Lewis pour donner des espèces coordonnées Py-L, 

 un hydrogène peu acide pour former une liaison hydrogène Py-H. 

Le noyau pyridine isolé possède quatre modes de vibration : 8a, 8b, 19a, et 19b entre 1400 et 

1700 cm-1 qui correspondent aux vibrations de valence du cycle. L'attribution des bandes 

d'adsorption de pyridine sur les différents types de sites est donnée dans le Tableau 21. 
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Tableau 21 : Effets des interactions sur les modes de vibration d'élongation des liaisons du 

cycle pyridine. 

 Fréquences en vibration en cm-1 

ν(C-C) ν(C-N) 

ν8a ν8b ν19a ν19b 

Gaz 1584 1580 1483 1440 

Liaisons H +10-12 - +4 +5 

Sites acides de Lewis +30-40 - +5 +10 

Pyridinium 1640 1620 1490 1540 

 

 Les bandes vers 1540 (ν19b) et 1640 (ν8a) cm-1 correspondent à l'adsorption de pyridine 

sur les sites acides de Bronsted. 

 Les bandes vers 1450 (ν19b) et 1615-1625 (ν8a) cm-1 correspondent à l'adsorption de 

pyridine sur les sites acides de Lewis. 

 La bande à environ 1490 cm-1 traduit une adsorption sur les deux types de sites. 

7.5.2 Montage expérimentale 

Le dispositif typique utilisé pour ces mesures est illustré sur la Figure 25. 

 

Figure 25 : Montage expérimentale de IR-pyridine [48] 

Le catalyseur, conditionné sous forme de pastille est placé dans un montage permettant de le 

prétraiter sous vide ou sous atmosphère contrôlée à haute température (typiquement 300-

400°C), pour rendre sa surface accessible (étape d’activation). Lors de l’étape de mesure, la 

pastille est placée dans le faisceau, permettant l’acquisition de son spectre d’absorption IR. Le 

domaine spectral privilégié est l’IR moyen (4000-400 cm-1) qui permet d’accéder aux vibrations 

fondamentales des espèces de surface. 
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Les bandes situées à 1455 et 1545 cm-1 permettent la quantification des sites de Lewis ( εL = 

2.22 cm/µmol) et de Bronsted ( εB = 1.67 cm/µmol) respectivement selon la relation de Beer-

Lambert : 

n = (A x S) / ( ε x m) 

A = surface de la bande (cm-1) 

S = surface de la pastille (cm2)    

ε = coefficient d’extinction molaire (cm/µmol) 

m = masse de la pastille (g) 

7.5.3 Conditions 

Les mesures IR ont été effectuées sur un instrument Thermo Nicolet 460 protégé équipé d'un 

séparateur de faisceau CSi et d'un détecteur MCT avec une résolution de 2 cm-1 dans la gamme 

d'un nombre d'onde de 4000-400 cm-1. Les échantillons de catalyseurs ont été pressés (1000 

kg/cm2) en une plaquette autoportée (2.01 cm2, 10 mg.cm-2) et placés dans un porte échantillon 

en quartz qui permet d'ajuster la plaquette dans le faisceau infrarouge pour les mesures IR et de 

la déplacer dans un four pour les traitements thermiques. Le porte échantillon est ensuite placé 

dans une cellule en quartz munie de fenêtres en KBr. La cellule a été connectée à une ligne de 

vide pour l'évacuation (Présiduel ≃ 10-7 mbar) et pour l'introduction des molécules des sondes 

dans la cellule infrarouge. Les échantillons ont ensuite été traités à 450˚C sous vide poussé 

(<10-7 mbar) pendant une nuit. L'adsorption de la pyridine a été réalisée à l'équilibre (1.2 mbar) 

à une température de 100˚C. La pyridine a ensuite été évacuée sous vide poussé à différentes 

températures (150, 250 et 350˚C). 

7.6 Spectrométrie photo électronique induits par rayons X (XPS) 

7.6.1 Généralités  

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS pour X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy) est une technique d’analyse de surface particulièrement bien adaptée à la 

caractérisation des catalyseurs. Elle permet de mesurer le nombre d'électrons émis dans un 

intervalle d'énergie en fonction de l'énergie de liaison des électrons. Chaque élément chimique 

étant caractérisé par un spectre unique, cette méthode spectroscopique permet d'analyser 

précisément la nature chimique d'un matériau donné. Des analyses semi- quantitatives peuvent 

également être extraites des spectres XPS normalisés en se basant sur la surface des pics. 
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L'identification de l'état chimique d'un élément peut être obtenue à partir de la mesure exacte 

de la position des pics et de leur séparation en énergie. 

7.6.2 Principe  

Toutes les analyses de surface reposent sur le même principe. On excite l'échantillon avec des 

électrons, des ions ou une radiation électromagnétique (constituée de photons). Le matériau 

excité émet d'autres particules que l'on analyse en énergie ou en masse. Le spectre d'énergie ou 

de masse obtenu fournit alors les informations sur la composition de la surface. 

 

Figure 26 : Schéma de principe d'une analyse de surface. 

Dans le cas de la spectroscopie XPS, la surface est excitée par un rayonnement X et on analyse 

en énergie les électrons émis par l'échantillon. Ces électrons issus d'un processus de 

photoémission sont qualifiés de photoélectrons. 

 

Figure 27 : Schéma de principe de la spectroscopie XPS. 

7.6.3 Conditions 

Les caractérisations XPS ont été réalisées avec un spectromètre Kratos AXIS Ultra DLD en 

utilisant une source de rayons X Al Kα monochromatisée (1486,6 eV) fonctionnant à une 



85 | P a g e  

 

puissance de 180 W (12 mA, 15 kV). La pression dans l’enceinte d’analyse est inférieure à 

5,0.10-9 torr pendant les analyses. 

La fonction d’extraction du spectromètre a été calibrée pour obtenir une énergie de liaison (BE) 

du pic Au 4f7/2 d’une feuille d’or métallique égale à 83,96 eV. La dispersion du spectromètre a 

été calibrée pour obtenir une BE du pic Cu 2p3/2 d’une feuille de cuivre métallique égale à 

932,62 eV. 

Pour chaque échantillon, un spectre général (spectre de survol ou survey) a été acquis sur une 

gamme de 1200 à -5 eV, avec une énergie de passage de 160 eV, un pas de 1 eV et un temps 

d’acquisition par pas de 1 s. 

Les spectres des niveaux de cœur ont été obtenus en utilisant une énergie de passage de 20 eV, 

un pas de 50 meV et un temps d’acquisition par pas variant 150 à 300 ms selon les éléments. 

Lors des analyses, le système de compensation de la charge de surface Kratos a été employé. 

L’analyse a été réalisée pour chaque échantillon sur une zone ovale de 700*300 μm. 

Le photopic de l’Al2p, dont l’énergie de liaison est fixée à 74.6 eV, est utilisé comme référence 

pour recaler les énergies de liaison des éléments analysés (effet de charge). Le traitement des 

spectres XPS a été réalisé systématiquement suivant la méthodologie suivante : 

 Calibration en énergie de liaison de tous les pics par rapport au pic de l’Al2p 

positionné à 74.6 eV (ou du C1s à 284.5 eV pour les solides ne contenant pas d’Al) 

 Utilisation d’une ligne de base de type Shirley (linéaire pour le Co2p) 

 Décomposition des spectres à l’aide d’une fonction mixte gaussienne-lorentzienne 

(G/L=30%). 

7.6.4 Préparation des échantillons sulfurés 

Les échantillons sulfurés en phase gaz sont activés en suivant le même protocole de sulfuration 

que celui utilisé lors du test catalytique. 

Une fois l’étape de sulfuration terminée, le réacteur est refroidi rapidement jusqu’à 30°C et 

isolé. L’injection du mélange de sulfuration (H2/H2S 10%) est alors stoppée. Le réacteur est 

transféré et conservé en boîte à gants sous argon. Le réacteur est placé sous atmosphère inerte 

si nécessaire avant l’analyse. 

Les catalyseurs sulfurés sont introduits dans la chambre du spectromètre à l’aide d’une boîte à 

gants sous gaz inerte (N2) relié à l’appareil. Ainsi, lors de toutes les étapes de sulfuration, de 

stockage et de transfert en chambre d’analyse, les solides ne sont jamais mis en contact avec 

l’air. L’absence de réoxydation importante des catalyseurs lors de leur transfert a été vérifiée 
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pour tous les solides analysés par l’absence de sulfates très facilement mis en évidence par cette 

technique (pic du S2p à 169 eV). 

Une méthodologie de décomposition des spectres XPS du S2p, du Mo3d ainsi que du Co2p a été 

mise au point en se basant sur des études précédemment réalisées sur ce type d’échantillons 

[49–52]. Elle permet d’isoler les différentes espèces à base de Mo et de Co et ainsi de quantifier 

l’évolution de ces espèces au cours de la sulfuration en phase gaz. Les décompositions ont été 

réalisées avec le logiciel CASA XPS. 

7.6.5 Décomposition des spectres XPS du S2p et Mo3d 

Les spectres XPS du Mo3d des échantillons sulfurés présentent une enveloppe complexe 

composée des contributions des différentes espèces à base de Mo et du niveau 2s du soufre. A 

un état chimique du molybdène correspond un doublet associé aux niveaux 3d5/2 et 3d3/2. Après 

sulfuration, les différentes espèces à base de Mo qui sont mises en évidence sont : 

 MoIV : MoS2 

 MoV : oxysulfures de MoV 

 MoVI : Mo oxyde non sulfuré 

La décomposition s’effectue en plusieurs étapes : dans un premier temps, le spectre du S2p doit 

être décomposé car cela permet d’obtenir les positions et intensités du photopic S2s présent dans 

le niveau du Mo3d. En effet, pour une espèce donnée, les positions et intensités des spectres du 

S2p et S2s sont liées entre elles par des relations mathématiques puisqu’il s’agit de deux niveaux 

de cœur. Ainsi, la connaissance des caractéristiques des spectres du S2p permet grâce à ces 

relations de déduire les positions et intensités des pics du S2s et ce, pour les deux types de soufre 

rencontrés dans ces solides : S2- et S2
2- (S-).  

Dans un premier temps, le spectre du S2p est décomposé en 4 contributions (
2

2/32 pS ,
2

2/12 pS ,


2/32 pS

et


2/12 pS ). Les contraintes reliant ces composantes sont résumées dans le Tableau 22, les 

relations suivantes devant en effet être respectées : 

 I (S2p3/2) / I (S2p1/2) = 2, I étant l’aire du pic 

 EI (S2p1/2) – EI (S2p3/2) = 1.2 eV, EI étant l’énergie de liaison. 
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Tableau 22 : Paramètres utilisés pour la décomposition du S2p. 

Contribution 
Contrainte largeur à 

mi-hauteur (FWHM) 

Contrainte 

intensité 

Contrainte 

position (eV) 

2

2/32 pS  (A) 
A = FWHMAl2p × 0.72 (±0,2 eV)1 

A = FWHMSi2p × 0.72 (±0,2 eV)1  162.2 ; 161.3 

2

2/12 pS  (A’) A × 1.1 A × 0.5 A + 1.2 



2/32 pS  (B) A × 1  163.3 ; 162.7 



2/12 pS  (B’) B × 1.1 B × 0.5 B + 1.2 

1la largeur à mi-hauteur du pic S2p3/2, et donc de tous les pics du S, est dans tous les cas déduite 

de celle de l’Al2p, ce niveau étant la référence commune à tous les catalyseurs. Pour les 

catalyseurs supportés sur SBA, la référence est le Si2p. 

Le spectre du Mo3d est ensuite décomposé en 8 contributions (6 pour le Mo3d et 2 pour le S2s). 

De même pour chaque espèce de Mo, des relations (ou contraintes) peuvent être établies entre 

les pics Mo3d5/2 et Mo3d3/2. Ces contraintes sont issues de la littérature et d’analyse de solides 

de référence. 

En ce qui concerne la décomposition du spectre XPS du Mo3d, les contraintes suivantes doivent 

être respectées : 

 I (S2p)/I (S2s) est compris entre 1.4 et 1.7, ce qui revient à : I (S2s) ~ I (S2p3/2) ±10% 

 EI (S2s) - EI (S2p3/2) est compris entre 64 et 65 eV 

 I (Mo3d3/2) / I (Mo3d5/2) = 0.67 

 FWHM (Mo3d3/2) / FWHM (Mo3d5/2) = 1.05 

 EI (Mo3d3/2) – EI (Mo3d5/2) = 3.15 eV 

L’ensemble des contraintes appliquées est résumé dans le Tableau 23 et un exemple de 

décomposition est présenté sur la Figure 28 . 
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Tableau 23 : Paramètres utilisés pour la décomposition du Mo3d. 

Contribution 
Contrainte largeur à 

mi-hauteur (FWHM) 

Contrainte 

intensité 

Contrainte 

position 

(eV) 
2

2sS  (C) C = A × 1.8 (±0.2 eV)1 A ± 10% 225.9 ; 226.9 



sS2  C × 1 C × (B/A)3 C + (B - A)4 

4

2/53dMo  (D) 
D = FWHMAl2p × 0.8 (±0.2 eV)2 

D = FWHMSi2p × 0.67 (±0.2 eV)2 
 229.2 ; 228.7 

4

2/33dMo  D × 1.05 D × 0.67 D + 3.15 

5

2/53dMo  (E) 
E = FWHMAl2p × 1 (±0.2 eV)2 

E = FWHMSi2p × 1 (±0.2 eV)2 
 231.5 ; 230.3 

5

2/33dMo  E × 1.05 E × 0.67 E + 3.15 

6

2/53dMo  (F) 
F = FWHMAl2p × 1.26 (±0.2 eV)2 

F = FWHMSi2p × 1.26 (±0.2 eV)2 
 233.5 ; 232.4 

6

2/33dMo  F × 1.05 F × 0.67 F + 3.15 
 

1La largeur à mi-hauteur du pic S2s est déduite de celle du pic S2p3/2, (contrainte issue d’analyses 

d’échantillons de reference). 
2La largeur à mi-hauteur des pics du Mo est, dans tous les cas, déduite de celle de l’Al2p, ce 

niveau étant la référence commune à tous les catalyseurs. Pour les catalyseurs supportés sur 

SBA, la référence est le Si2p. 
3Le rapport d’intensités des deux pics S2s est contraint pour être le même que celui des pics 

S2p3/2 correspondants. 
4L‘écart entre les deux pics S2s est contraint pour être le même que celui entre les pics S2p3/2 

correspondants. 
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Figure 28 : Exemple de décomposition du spectre XPS du Mo3d. 

7.6.6 Décomposition du spectre XPS du Co2p 

Le spectre du Co présente un doublet associé aux niveaux 2p3/2 et 2p1/2 et deux structures 

satellites plus ou moins intenses suivant les composés. Son enveloppe spectrale est donc 

extrêmement complexe à décomposer si l’on désire prendre un compte la totalité des pics qui 

la compose. Il s’agit donc d’isoler successivement les enveloppes spectrales des différentes 

espèces à base de Co présentes sur les catalyseurs sulfurés, à savoir : 

 le Co en environnement oxyde 

 le Co sulfuré sous forme de l’espèce Co9S8 

 le Co sulfuré et participant à la formation de la phase « CoMoS». 

Les enveloppes spectrales de ces différentes espèces à base de Co ont donc été déterminées à 

partir d’échantillons de références. Il est important de noter que ces décompositions sont 

purement « mathématiques » et que l’objectif est d’obtenir une signature spectrale pour chacune 

des trois espèces. Chaque enveloppe est ainsi la somme d’un certain nombre de contributions 

(2 pics principaux + satellites) liées les unes aux autres par des contraintes. La décomposition 

finale des spectres du Co2p des catalyseurs sulfurés est donc réalisée en utilisant ces trois 

signatures spectrales, dont on admet que seules les intensités globales varient.  

Plusieurs étapes sont donc nécessaires afin de parvenir à décomposer le spectre du cobalt étant 

donné qu’il s’agit d’isoler les contributions ainsi que les contraintes reliant ces contributions 

pour chaque espèce de Co. 

Les contraintes obtenues pour le Co en environnement oxyde, sulfure (Co9S8) et en promotion 

(phase CoMoS) sont respectivement présentées dans les Tableau 24, Tableau 25 et Tableau 26. 
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Un exemple de décomposition du spectre du Co2p d’un échantillon sulfuré est présenté dans la 

Figure 29. 

Tableau 24 : Contraintes liant les contributions présentes dans l’enveloppe spectrale du Co2p 

en environnement oxyde. 

Contribution 

Co oxyde 

Contrainte largeur à 

mi-hauteur (FWHM) 

Contrainte 

intensité 

Contrainte 

position (eV) 

CoO3/2 (G) 
G = FWHMAl2p × 1.7 (±0,2 eV)1 

G = FWHMSi2p × 1.7 (±0,2 eV)1 
 782.2 ; 781.4 

CoO1/2 G × 1.001 G × 0.457 G + 15.78 

SatO1 G × 1.306 G × 0.496 G + 3.88 

SatO2 G × 1.528 G × 0.397 G + 7.0 

SatO3 G × 1.588 G × 0.504 G + 21.4 
1La largeur à mi-hauteur des pics du Co est, dans tous les cas, déduite de celle de l’Al2p, ce 

niveau étant la référence commune à tous les catalyseurs. Pour les catalyseurs supportés sur 

SBA, la référence est le Si2p. 

Tableau 25 : Contraintes liant les contributions présentes dans l’enveloppe spectrale du Co2p 

de la phase Co9S8. 

Contribution 

Co9S8 

Contrainte largeur à 

mi-hauteur (FWHM) 

Contrainte 

intensité 

Contrainte 

position (eV) 

CoS3/2 (H) 
H = FWHMAl2p × 1.16 (±0.2 eV)1 

H = FWHMSi2p × 1.16 (±0.2 eV)1 
 I – 0.32 

CoS1/2 H × 1.143 H × 0.509 H + 14.75 

SatS1 H × 1.25 H × 0.364 H + 1.45 

SatS2 H × 1.786 H × 0.268 H + 17.6 

SatS3 H × 2.5 H × 0.268 H + 22.7 

SatS4 H × 1.325 H × 0.116 H + 5.7 
1La largeur à mi-hauteur des pics du Co est, dans tous les cas, déduite de celle de l’Al2p, ce 

niveau étant la référence commune à tous les catalyseurs. Pour les catalyseurs supportés sur 

SBA, la référence est le Si2p. 
2L‘écart entre les pics CoMoS3/2 (I) et CoS3/2 (H) est maintenu égal à 0.3 eV. 

Tableau 26 : Contraintes liant les contributions présentes dans l’enveloppe spectrale du Co2p 

de la phase CoMoS. 

Contribution 

CoMoS 

Contrainte largeur à 

mi-hauteur (FWHM) 

Contrainte 

intensité 

Contrainte 

position (eV) 

CoMoS3/2 (I) 
I = FWHMAl2p × 0.78 (±0.2 eV)1 

I = FWHMSi2p × 0.78 (±0.2 eV)1 
 779 ; 778.4 

CoMoS1/2 I × 1.5 I × 0.61 I + 14.95 

SatCM1 I × 1.25 I × 0.334 I + 1.1 

SatCM2 I × 1.35 I × 0.1 I + 5.57 

SatCM3 I × 1.3 I × 1.8 I + 16.72 

SatCM4 I × 1.8 I × 0.1 I + 21.47 
1La largeur à mi-hauteur des pics du Co est, dans tous les cas, déduite de celle de l’Al2p, ce 

niveau étant la référence commune à tous les catalyseurs. Pour les catalyseurs supportés sur 

SBA, la référence est le Si2p. 
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Figure 29 : Exemple de décomposition du spectre XPS du Co2p d’un catalyseur sulfuré Seuls 

les pics principaux de chaque espèce à base de Co sont indiqués. 

7.6.7 Calcul du nombre de sites actifs  

Sur la base de la décomposition des spectres XPS décrite ci-dessus, nous avons déterminé les 

concentrations relatives de chaque espèce, Co2+, Co9S8, CoMoS, Mo6+, MoSxOy et MoS2, pour 

tous les catalyseurs sulfurés. Les quantités relatives des phases CoMoS, [CoMoS] et MoS2, 

[MoS2], ont été déterminées en utilisant les équations suivantes : 

[𝐶𝑜𝑀𝑜𝑆] =
𝐼(𝐶𝑜𝑀𝑜𝑆)×100

𝐼(𝐶𝑜2+)+𝐼(𝐶𝑜8𝑆9)+𝐼(𝐶𝑜𝑀𝑜𝑆)
             et                 [𝑀𝑜𝑆2] =

𝐼(𝑀𝑜𝑆2)×100

𝐼(𝑀𝑜6+)+𝐼(𝑀𝑜𝑆𝑥𝑂𝑦)+𝐼(𝑀𝑜𝑆2)
    

Où I(x) représente la surface totale des pics de l'espèce (x). 

Ces concentrations permettent de calculer le nombre d'atomes de Mo impliqués dans la phase 

MoS2 et d’atomes de Co impliqués dans la phase CoMoS. Ces calculs seront détaillés dans le 

manuscrit (chapitre 4).  

7.7 Microscopie électronique a transmission à haute résolution (METHR) 

7.7.1 Généralités 

Le microscope électronique en transmission (MET ou TEM en anglais) utilise un faisceau 

d'électrons à haute tension, émis par un canon à électrons. Des lentilles électromagnétiques sont 

utilisées pour focaliser le faisceau d'électrons sur l'échantillon. En traversant l'échantillon et les 

atomes qui le constituent, le faisceau d'électrons produit différentes sortes de rayonnements. En 
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général, seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en 

image contrastée. 

Les échantillons doivent être préparés selon un protocole précis, qui doit à la fois conserver sa 

structure et être conducteur pour laisser passer le faisceau d'électrons. Des coupes très fines de 

l'échantillon sont réalisées à l'ultramicrotome (de 60 à 100 nanomètres). Des colorations aux 

métaux lourds sont également possibles pour augmenter les contrastes de structures 

particulières des échantillons, préalablement placées sur des grilles d'observation 

7.7.2 Principe 

Le MET permet de visualiser un échantillon très fin "en transparence" en l'éclairant avec un 

faisceau d'électrons ; les électrons traversent alors l'échantillon et frappent un écran fluorescent 

(ou un appareil photo numérique) et donnent une image. 

Cependant, l'image ne provient pas uniquement d'un contraste d'absorption comme dans les 

rayons X médicaux. En effet, les électrons en mouvement se comportent comme une onde 

(physique quantique), ils sont diffractés par les cristaux. Le faisceau est diffracté en plusieurs 

petits faisceaux, et ceux-ci se recombinent pour former l'image, grâce à des lentilles 

magnétiques (électro-aimants qui dévient les électrons). 

En sélectionnant un faisceau diffracté particulier pour former l'image, un contraste appelé " 

champ sombre " est obtenu ; selon l'orientation locale d'un cristal, il laisse passer les électrons 

en ligne droite, ce qui donne un contraste clair, ou bien il dévie les électrons et le contraste est 

sombre. Les distorsions du réseau, notamment les défauts, induisent également des contrastes. 

Ainsi nous pouvons voir les différents grains, la dislocation... 

Donc, il ne s'agit pas simplement d'une image "géographique", il faut interpréter physiquement 

l'origine des contrastes pour les comprendre. Il est également possible que nous ne voyons pas 

un objet simplement parce que nous n'avons pas la bonne orientation. 

Au lieu de se concentrer sur l'image formée, il est possible de se concentrer sur la diffraction 

des électrons ; en se plaçant dans le plan focal du faisceau et non plus dans le plan image, un 

cliché de diffraction est obtenu, semblable aux clichés de Laue (Max Theodor Felix Von Laue, 

physicien allemand (1879-1960), prix Nobel en 1914) obtenus dans la diffraction des rayons X. 

Il est ainsi possible de visualiser les directions dans lesquelles se trouvent les objets. Il nous 
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permet de visualiser les directions dans lesquelles vont les électrons et ainsi de caractériser les 

cristaux (organisation des atomes, orientation...). 

 

Figure 30 : Schéma de fonctionnement du microscope électronique en transmission 

7.7.3 Conditions  

Les échantillons ont été étudiés par microscopie électronique à transmission sur un microscope 

TECNAI (200 kV) équipé d’une pointe en LaB6. Les solides sulfurés sont déposés dans une 

boîte à gants. L’échantillon est ensuite déposé sur une grille en cuivre à trous de 200 mesh, 

recouverte d’un film de carbone à trous. Cette grille est placée dans une chambre d’étalonnage, 

l’analyse est réalisée sous vide poussé à une pression de 10-4 Pa . 

L’étude statistique consistant à mesurer la longueur ainsi que l’empilement des feuillets de 

MoS2 a été réalisée sur 900 à 1200 cristallites par échantillon d’après les photos obtenues par 

HREM des différents échantillons sulfurés et en utilisant le logiciel Visilog. Ce nombre de 

cristallites étudiés permet de disposer d’une étude statistique représentative. En effet, à partir 

de 400-600 feuillets, les longueurs et empilement moyens n’évoluent plus. Cette valeur est 

pratiquement en accord avec l’étude réalisée par Da Silva [54]. La limite de détection des 

feuillets est d’environ 7 Å. 
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Chapitre 3: Etude des précurseurs oxydes Mo, CoMo et 

CoMoP supportés sur Al et Al-Si3 

Ce chapitre regroupe trois types de précurseurs oxydes Mo, CoMo et CoMoP avec différents 

teneurs massiques en équivalent MoO3 (8-16%). la phase oxyde est supportée sur l’alumine AlB 

et sur le support AlB-Si3 préparé selon la méthode d’imprégnation mentionnée dans le chapitre 

2. Tous les catalyseurs calcinés ont été caractérisés par RAMAN et DRX. Ces travaux ont pour 

objectif d’avoir une base qui nous admettra d’estimer, dans les parties qui suivent, l’effet de 

l’ajout de silicium sur la dispersion de la phase oxyde dans les solides promus et non promus. 

1. Les supports AlB et AlB-Si3 

Dans cette étude deux supports sont utilisés, le premier est l’alumine AlB et le deuxième est 

l’alumine modifiée par imprégnation à sec d’une solution de TEOS dans l’éthanol suivie des 

étapes de maturation, séchage et calcination (cf. chapitre 2). Le pourcentage massique en 

équivalent SiO2 choisi dans cette étude est de 7% et correspond à 3 Si/nm2. 

1.1 Propriétés texturales  

Les  isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des supports AlB et AlB-Si3 sont reportées 

sur la Figure 31. 

 

Figure 31: Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sur AlB et AlB-Si3 

 

Le support d’alumine AlB présente une isotherme d’adsorption et de désorption de type IV 

typique des matériaux méso-poreux [1,2] caractérisée par une boucle d'hystérésis et un plateau 

de saturation à P/P0 entre 0.6 et 0.9. La boucle d'hystérésis dans l'isotherme est due à la 
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condensation capillaire du N2 qui se produit dans les méso-pores de la structure en augmentant 

la pression relative. À de faibles pressions relatives, la courbe ressemble à celle des solides 

macroporeux, la surface étant recouverte d'une monocouche d’azote. À des pressions 

intermédiaires, il se produit une adsorption multicouche et, en augmentant la pression la 

condensation se produit avec une forte augmentation du volume adsorbé. Après le remplissage 

de méso-pores, l'adsorption continue sur la faible surface extérieure [3].  

Le support d’alumine modifié par la silice AlB-Si3 présente une isotherme d’adsorption et de 

désorption du même type que celle de l’alumine AlB ce qui confirme le maintien du caractère 

méso-poreux après modification.  

Les formes des boucles d'hystérésis ont souvent été corrélées à des morphologies de pores 

spécifiques. Le type H1 est souvent associé à des matériaux poreux, qui sont constitués de 

sphères agglomérées presque uniformes [3]. Les branches d’adsorption et de désorption des 

deux supports sont similaires avec une boucle d’hystérèse de type H1 dans la même plage de 

pression relative P/Po et donc entre 0.6 et 0.9, ce qui est confirmé par la Figure 32 qui montre la  

distribution de la taille des pores des supports. Les résultats obtenus avant et après modification 

sont comparables et montrent un seul pic et donc un seul type de pore pour les deux supports. 

Par conséquent, ces deux supports ont une distribution poreuse similaire. 

 

Figure 32: Distribution de la taille des diamètres de pores pour les supports AlB et AlB-Si3. 

Les propriétés texturales des deux supports sont rassemblées dans le Tableau 27 ; Le support 

AlB-Si3 a un volume poreux, une surface spécifique et un diamètre de pores très proches de 

ceux du support AlB. Sanchez-Minero et al. [4] ont montré que la modification de la surface 

d’alumine par 10% Si entraînait une diminution de la surface spécifique d’environ 8% (du 242 
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à 223 m2/g), le volume poreux et le diamètre des pores passant respectivement de 0.5 à 0.47 

mL/g et de 6.76 à 6.59 nm. Par conséquent, la modification du support alumine AlB par 

imprégnation de silicium ne semble pas modifier fortement les propriétés texturales de 

l’alumine. 

Tableau 27: Propriétés texturales du AlB et AlB-Si3 

 Vp  (mL/g) SBET (m2/g d’alumine) Taille des pores (nm) 

AlB 0.7 250 9.4 

AlB-Si3 0.7 273 9.1 

 

1.2 Diffraction du Rayon X 

 

Figure 33: DRX du AlB et AlB-Si3 

 

Les diffractogrammes DRX des supports présentés sur la Figure 33 montrent la présence des 

raies caractéristiques de la phase gamma de l’alumine γ-Al2O3 (*) (2θ =19.45° ; 31.9° ; 37.6° ; 

39.5° ; 45.8° et 67° (JCPDS  00-010-0425) pour les deux supports. Aucun pic caractéristique 

de SiO2 (2θ=22.5°) [5] n’est détecté en comparant ces diffractogrammes avec celle de SiO2 de 

référence (JCPDS n° 01-086-1561) dans la base de données du Centre international pour les 

données de diffraction (ICDD). Ceci suggère que l’imprégnation de la silice sur l’alumine ne 

conduit pas à la formation de grosses cristallites de SiO2 sur la surface. 
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2. Précurseurs oxydes non promus Mox/AlB et Mox/AlB-Si3 

2.1 Préparations des catalyseurs  

Deux séries de catalyseurs Mox/AlB et Mox/AlB-Si3 ont été préparées par imprégnation à sec 

des supports par une solution à base de HMA, à des différentes teneurs massiques en équivalent 

MoO3 de 8 à 16 % suivie des étapes maturation, séchage et calcination (cf. chapitre 2). 

Le Tableau 28 ci-contre montre l’ensemble des catalyseurs préparés et leur nomenclature : 

Tableau 28: Catalyseurs Mox/AlB et Mox/AlB-Si3. 

%m MoO3 AlB AlB-Si3 

8 Mo8 /AlB Mo8 /AlB-Si3 

10 Mo10 /AlB Mo10 /AlB-Si3 

12 Mo12 /AlB Mo12 /AlB-Si3 

14 Mo14 /AlB Mo14 /AlB-Si3 

16 Mo16 /AlB Mo16 /AlB-Si3 

 

2.2 Caractérisations des précurseurs oxydes Mox/AlB 

2.2.1 Diffraction des Rayons X 

 

Figure 34 : DRX des Mox/AlB 

L'analyse DRX de tous les catalyseurs calcinés présentée dans la Figure 34 montre des 

diffractogrammes similaires à l’alumine utilisée (*). Aucun pic de MoO3 n’est observé. En 

revanche, Desikan et al. [6] ont montré la présence des pics du MoO3 sur la surface d’alumine 
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à partir du 12% en poids de MoO3, tandis que Saïd et al. [7] ont montré la présence de cette 

phase à 9%MoO3. 

2.2.2 Spectroscopie RAMAN  

 

Figure 35 : Spectres RAMAN des Mox/AlB 

Dans la littérature la limite de la monocouche est définie comme la quantité maximale de Mo 

qui peut être déposée sur le support avant de former du MoO3 après calcination [8–10], la valeur 

limite de monocouche peut être déterminée en spectroscopie RAMAN par l’apparition des raies 

caractéristiques de l’oxyde MoO3.  

Les spectres RAMAN des catalyseurs présentés à la Figure 35 montrent que pour toutes les 

teneurs en Mo (8-16%), des raies sont visibles vers 800-1000 cm-1 et vers 300-360 cm-1. Les 

principales raies à haute fréquence suggèrent des espèces de surface Mo6+ octaédriques très 

dispersées et pourraient être attribuées aux espèces habituellement observées sur les catalyseurs 

à base de Mo. Les raies vers 962 et 360 cm-1 sont attribuées respectivement au mode d'étirement 

et de flexion symétrique de la liaison Mo=O des espèces polymèriques coordonnées 

octaédriquement. La raie autour de 847 cm-1 peut être associée au mode d'étirement asymétrique 

de la liaison de pont Mo-O-Mo des espèces de molybdate octaédriques ; la raie à 241 cm-1 est 

caractéristique des déformations des ponts Mo-O-Mo dans les polymolybdates de surface. Ces 

massifs de raies mettent donc en évidence la présence de polymolybdates dispersés à la surface 

de l’alumine [11,12].. La nature exacte de ces polymolybdates est difficile à déterminer ici. Il a 

été proposé dans la littérature que lors de l’imprégnation d’heptamolybdate d’ammonium sur 

l’alumine, une espèce de type AlMo6O24H6
3- (AlMo6 : raies à 220, 351, 565, 951 cm-1) [13] se 

formait via un processus en deux étapes : 
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1. Dissolution lors de l’imprégnation de l’HMA d’ions Al3+ dans les pores. 

2. Condensation entre des ions Al3+ extrait du support et les molybdates Mo7O24
6- présents 

dans la solution. 

Néanmoins, la raie à 565 cm-1, très caractéristique de cette espèce n’est pas clairement observée 

sur les spectres RAMAN. On observe bien une raie assez large vers 560 cm-1 sur la plupart des 

spectres mais cette raie, qui apparait simultanément à une raie vers 1100 cm-1 est due au signal 

de la lame de verre utilisée pour déposer les échantillons lors de l’analyse RAMAN. La raie à 

565 cm-1 caractéristique de l’ion AlMo6 est en effet une raie relativement fine et de faible 

intensité.  

Les polymolybdates observés ici pourraient être aussi de type MoxOy
n- mais il est difficile de 

trancher au vu des spectres obtenus. Cependant l’information importante reste que ces espèces 

sont des polymolybdates dispersés. 

En outre, deux types de spectres RAMAN ont été obtenus pour le catalyseur Mo16/AlB. En effet, 

le spectre Mo16/AlB (2) montre également des raies à 245, 283, 337, 364, 659, 818 et 990 cm-1 

correspondant à l’oxyde massique α-MoO3 [12]. Cette espèce se forme à haute teneur via : 

 la précipitation de sels de molybdates (sels d’ammonium de AlMo6O24H6
3- ou Mo8O26

4-

) lors de l’imprégnation ou du séchage car leur concentration en solution dans le pore 

devient supérieure à leur solubilité [14]. En effet, lors de l’imprégnation-séchage, on 

peut considérer qu’il y a compétition entre accrochage sur le support des molybdates 

présents en solution dans les pores et précipitation des sels de Mo si leur concentration 

devient trop élevée. 

 La transformation du précipité en MoO3 pendant la calcination. La présence de cet 

oxyde massique MoO3 indique donc la présence d’espèces non dispersées (d’où la 

notion de limite de bonne dispersion). 

Ce composé n’est cependant pas observé par DRX, ce qui indique cependant qu’il n’est pas 

présent en grande quantité. Cet échantillon est donc hétérogène (présence de molybdates 

dispersés et non dispersés) ce qui permet de conclure qu’on a atteint la limite de bonne 

dispersion (pour un précurseur oxyde ne contenant que du Mo) vers 16% en masse équivalent 

MoO3 sur ce support. Ce résultat est cohérent avec ce qui est décrit dans la littérature [12]. 
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2.3 Caractérisations des précurseurs oxydes Mox/AlB-Si3  

2.3.1 Diffraction des Rayons X 

 

Figure 36: DRX des Mox/AlB-Si3 

L'analyse DRX des catalyseurs calcinés Mox/AlB-Si3 de la Figure 36 montre la présence des pics 

caractéristiques de la phase gamma de l’alumine γ-Al2O3 (*). De même que pour l’analyse du 

support seul, aucun pic caractéristique de SiO2 [5] n’est détecté. Par contre, à partir de 10-12% 

en MoO3, on observe l’apparition de pics (§) à 2θ=12.9°, 23.1°, 25.8°, 27.4°, et 39.0° 

correspondant à l’oxyde massique α-MoO3 (JCPD : 05-0508) [15]. Par conséquent, la limite de 

bonne dispersion des polymolybdates semble atteinte beaucoup plus tôt sur le support AlB-Si3.  
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2.3.2 Spectroscopie RAMAN  

 

 

Figure 37 : Spectres RAMAN des Mox/AlB-Si3 

Les spectres RAMAN ne montrent aucune raie liée à la présence de cristaux de MoO3 pour une 

charge de 8%MoO3. Le spectre présente des larges raies autour de 830 et 954 cm-1 et à environ 

360 cm-1 attribuées à des polymolybdates bien dispersées [16].  

A 10% MoO3, le spectre présente les raies fines correspondant à la phase MoO3 (231, 279, 331, 

369, 656, 819, 995 cm-1) et une raie large (mais de faible intensité) à environ 964 cm-1 

précédemment reliée à la présence de polymolybdates dispersés. Il est difficile de se prononcer 

sur les quantités respectives de poly-Mo et MoO3 que contient l’échantillon à cette teneur car 

la section efficace du MoO3 est nettement plus grande que celle des espèces dispersées. Ainsi, 

une faible quantité de MoO3 peut conduire à l’obtention d’un spectre avec des raies intenses. 

Mais, on remarquera tout de même que le diffractogramme de cet échantillon commence à 

présenter des pics très peu intenses vers 23 et 27°, ce qui montre que le MoO3 commence à être 

en quantité significative. 

À partir de 12 % inclus la raie à 964 cm-1 n’est quasiment plus observée (léger épaulement 

restant) et les raies du MoO3 cristallin deviennent ultra-majoritaires en corrélation avec les 

diffractogrammes de ces solides qui montrent que la teneur en oxyde massique devient très 

importante à ces teneurs (pics intenses et fins observés).  
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2.4 Effet de la silice sur les Précurseurs non promus Mox/AlB et Mox/AlB-Si3 

Les résultats DRX et RAMAN montrent donc que la limite de bonne dispersion des molybdates 

sur le support AlB-Si3 correspond à une teneur d’environ 10% masse en MoO3 alors que la 

limite se situe autour de 16% sur alumine seule. L’introduction de Si sur l’alumine induit donc 

une diminution de la dispersion du Mo. La silice est ,en effet, connue pour être un support très 

peu dispersant en raison d’un nombre de sites d’accrochages nettement plus faible que 

l’alumine [17]. Benhmid et al. [18] ont, par exemple, récemment confirmé par une comparaison 

entre Mo supporté sur Al2O3 et sur SiO2 la formation de MoO3 cristallin au-delà d’une teneur 

de 5%MoO3 sur silice et au-delà de 10% pour l’alumine. 

Par conséquent, une première hypothèse est que l’imprégnation de Si sur l’alumine pourrait 

induire une diminution du nombre de sites d’accrochage des espèces dispersées sur la surface. 

Dans ce cas, à une teneur donnée en Mo, la concentration en molybdates dans la solution 

présente dans la porosité lors de leur imprégnation serait plus importante dans le cas des solides 

Mo/AlB-Si3. Lors de l’étape de séchage (élimination de l’eau), la concentration des sels de Mo 

restant en solution deviendrait alors supérieure à leur solubilité entrainant leur précipitation et 

la formation de MoO3 après calcination à des teneurs plus basses que sur alumine seule. 

Une deuxième hypothèse est la modification du point isoélectrique (PZC) du support par ajout 

de Si et donc du pH de la solution d’imprégnation du Mo dans la porosité. En effet, le PZC de 

l’alumine gamma est le plus souvent d’environ 6-8 ce qui peut correspondre à un pH dans lequel 

l’entité Mo7O24
6- est relativement stable. Par contre, si le PZC du support diminue après ajout 

de Si (le PZC de la silice est d’environ 2) et que le pH de la solution d’imprégnation diminue, 

par exemple vers 4-5, on peut alors se retrouver dans un domaine de stabilité correspondant à 

celui de l’entité Mo8O26
4- dont la solubilité en présence d’ions ammonium est très faible. Des 

mesures des PZC et une étude RAMAN plus complète du catalyseur pendant toute sa 

préparation (imprégnation, séchage…) sont cependant nécessaires pour pouvoir trancher. 

Il faut enfin rappeler que l’oxyde massique MoO3 est une espèce indésirable pour 

l’hydrodésulfuration (elle se sulfure peu ou pas et ne conduit donc pas à la formation de la phase 

active). 

La partie suivante présente une étude sur la dispersion de la phase active pour les précurseurs 

promus par le Cobalt sur les deux supports AlB et AlB-Si3. 
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3. Précurseurs oxydes promus CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3 

3.1 Préparation des catalyseurs 

L’existence d’une interaction entre le molybdène et le promoteur tel que le cobalt ou le nickel 

a été suggérée depuis de nombreuses années [19,20], et cette interaction augmente les 

performances des catalyseurs . 

De même, deux séries de 5 catalyseurs (précurseurs oxydes) CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3 sont 

préparés par imprégnation à sec de HMA et nitrate de Co (cf. chapitre 2) avec les mêmes teneurs 

du MoO3 (8-16% MoO3) que celles utilisées précédemment. Nous avons choisi d’utiliser le 

rapport habituellement utilisé dans les préparations conventionnelles, à savoir un rapport 

molaire Co/Mo=0.4. 

Le Tableau 29 ci-contre présente tous les catalyseurs préparés : 

Tableau 29: Catalyseurs CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3 

x% MoO3 AlB AlB-Si3 

8 CoMo8 /AlB CoMo8 /AlB-Si3 

10 CoMo10 /AlB CoMo10 /AlB-Si3 

12 CoMo12 /AlB CoMo12 /AlB-Si3 

14 CoMo14 /AlB CoMo14 /AlB-Si3 

16 CoMo16 /AlB CoMo16 /AlB-Si3 

 

Le cobalt se trouve dans différents environnements dans les précurseurs oxydes, selon les 

teneurs en Mo et Co. Le Co peut être entre autres présent dans les sites tétraédriques ou bien 

dans les sites octaédriques d’alumine ; le cobalt tétraédrique ne serait pas sulfurable puisqu’il 

se trouve plus profondément sous la surface d’alumine. 
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3.2 Caractérisation des CoMox/AlB 

3.2.1 Diffraction des rayons X 

 

Figure 38: DRX des CoMox/AlB 

Le diffractogramme du catalyseur CoMo8/AlB (Figure 38)  montre les pics caractéristiques de la 

phase gamma de l’alumine (*). À 10%MoO3, on commence à observer sur le diffractogramme 

un pic de faible intensité (#) à 2θ= 26.5° attribuable à l’apparition du composé massique β-

CoMoO4 massique (JCPDS No. 21-0868). De 12 à 16%MoO3, l’intensité de ce pic augmente 

fortement et l’ensemble des pics caractéristiques du β-CoMoO4 sont observés (13.2°, 19.1°, 

23.3°, 25.5°, 26.5°, 32°, 33.7°) indiquant une teneur en ce composé croissante avec la teneur en 

métaux. De plus, les diffractogrammes présentent à ces teneurs également des pics (§) à 

2θ=12.9°, 23.1°, 25.8°, 27.4°, et 39.0° caractéristiques du MoO3 (JCPDS No. 05-0508). Ces 

phases sont par exemple également observées dès 8%MoO3 dans l’étude de Bose et Das [21] 

qui ont étudié les caractérisations des catalyseurs préparés à différentes charges en Mo sur deux 

γ-Al2O3 et calcinés à 400 et 600°C. 

(*): γ-Al2O3 

(§): MoO3 

(#): CoMoO4  
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3.2.2 Spectroscopie RAMAN  

 

Figure 39: spectres RAMAN pour la série CoMox/AlB 

L’évolution des spectres RAMAN des catalyseurs CoMox/AlB avec la teneur en Mo est 

similaire à celle observée par DRX (Figure 39). En effet, à 8% MoO3, le spectre présente des 

raies larges vers 880 et 950 cm-1 et vers 350 cm-1 qui mettent en évidence la présence de 

polymolybdates dispersés. À 10%MoO3, l’allure du spectre se modifie notamment entre 800 et 

900 cm-1 (apparition d’un « plateau » avec une raie à 819 cm-1). Ceci met en évidence 

l’apparition du composé β-CoMoO4 [12] à cette teneur. À 12%MoO3, le spectre correspond à 

celui du β-CoMoO4 massique (raies à 334, 817, 872 et doublet vers 939-949 cm-1), ce qui 

indique une mauvaise dispersion des espèces molybdates à la surface de l’alumine [12]. On 

observe également une raie à 700 cm-1 qui caractérise la présence du composé massique α-

CoMoO4 [12]. À 14 et 16% les spectres présentent les raies des 3 oxydes massiques β-CoMoO4 

(819, 872, ~938-950 cm-1), α-CoMoO4 (700, ~938 cm-1) et MoO3 (237, 285, 334, 371, 661, 

819, 995 cm-1). La présence de polymolybdates dispersés dont la section efficace de diffusion 

est nettement inférieure à celles de ces 3 oxydes massiques ne peut cependant pas être exclue 

aux teneurs les plus élevées. 

Donc, pour ces catalyseurs de type CoMo/AlB, la limite de bonne dispersion des entités à base 

de Mo est d’environ 10% en masse en équivalent MoO3. Il faut remarquer que la répartition du 

Co est également affectée puisque l’on forme des oxydes massiques à base de Co et Mo (α- et 

β-CoMoO4). La formation de ces oxydes est due d’après Blanchard et al. [8] à un phénomène 

équivalent à celui conduisant à la formation de MoO3. Ils ont montré que selon le support, à 

une certaine teneur en Mo (et Co), une phase oxyhydroxyde de CoMo précipitait lors de la 
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séquence imprégnation-séchage et conduisait après calcination à la formation de CoMoO4. La 

co-formation de MoO3 sur les catalyseurs les plus chargés est probablement due ici à la co-

précipitation d’un sel d’ammonium de Mo. En effet, Lamonier et al. [14] ont montré que 

l’imprégnation de solution à base de HMA et nitrate de Co pouvait induire par effet de pH 

(légère acidification due au sel de cobalt) la formation de l’ion Mo8O26
4- qui précipite en 

présence de l’ion ammonium ce qui produit du MoO3 par calcination. 

3.3 Caractérisation des CoMox/AlB-Si3 

3.3.1 Diffraction des rayons X 

 

Figure 40 : DRX des CoMox/AlB-Si3 

Les diffractogrammes des catalyseurs CoMox/AlB-Si3 (Figure 40) présentent les mêmes pics que 

précédemment, et par conséquent, caractérisent les mêmes espèces massiques (MoO3 (§) et 

CoMoO4 (#)). Par contre, ces deux espèces sont observées dès 8%MoO3 alors que sur alumine 

seule, elles n’étaient observées ensemble qu’à partir de 12% MoO3.  

 

 

(*): γ-Al2O3 

(§): MoO3 

(#): CoMoO4  
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3.3.2 Spectroscopie RAMAN 

 

Figure 41: Spectres RAMAN des CoMox/AlB-Si3 

Les spectres RAMAN des catalyseurs CoMox/AlB-Si3 présentés sur la Figure 41 montrent que 

pour toutes les charges en Molybdène, un mélange des 2 espèces massiques MoO3 (237, 285, 

334, 371, 661, 819, 995 cm-1) et β-CoMoO4 (819, épaulement à 872, doublet à ~940-950 cm-1) 

est mis en évidence. On n’observe pas de raies dues à α-CoMoO4 mais l’information la plus 

importante est qu’en accord avec la DRX la présence d’espèces non dispersées est observée à 

toutes les teneurs alors que sur alumine seule, elles n’étaient observées qu’à partir de 12% 

MoO3.  

3.4 Effet de la silice sur les Précurseurs promus CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3 

Dans le cas des catalyseurs de type CoMo, la limite de bonne dispersion de la phase oxyde 

s’explique donc par la formation de plusieurs oxydes massiques : MoO3, α-CoMoO4 et β-

CoMoO4, tel que cela est classiquement mentionné dans la littérature [8].  

De même que pour les précurseurs à base de Mo seul, l’imprégnation de Si sur l’alumine a un 

effet négatif sur cette limite de bonne dispersion. Elle correspond, en effet, à une teneur 

d’environ 10-12% en masse de MoO3 pour les catalyseurs de type CoMox/AlB alors qu’elle est 

inférieure ou égale à 8% pour la série CoMox/AlB-Si3.  

Le « mécanisme » global de formation des oxydes massiques rencontrés dans ces catalyseurs 

CoMo étant similaire à celui mis en jeu dans les solides Mo, on peut supposer que l’introduction 

de Si sur l’alumine a le même effet dans ce cas, i.e. diminution du nombre de sites 
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d’accrochages, concentration plus élevées des espèces en solution lors du cycle imprégnation-

séchage et précipitation à plus basse teneur des espèces conduisant à ces oxydes massiques.  

De même que MoO3, les composés α-CoMoO4 et β-CoMoO4 sont des espèces indésirables lors 

de la préparation des catalyseurs d’HDS. Ces composés sont difficiles à sulfurer (et lorsqu’ils 

se sulfurent ils conduisent à des espèces catalytiquement inactives) et ont donc un impact 

négatif sur l’activité catalytique. Afin d’éviter leur formation, l'ajout de « dopants » tels le 

phosphore est utilisé lors de la préparation des précurseurs oxydes CoMo. L’influence du Si a 

donc été étudié sur des précurseurs oxydes de type CoMoP. 

4. Précurseurs oxydes CoMoxP/AlB et CoMoxP/AlB-Si3 

4.1 Préparation des catalyseurs 

L'utilisation du P comme dopant est connue depuis longtemps mais de très nombreuses 

hypothèses ont été proposées pour expliquer son rôle positif sur les performances des 

catalyseurs. Ce qui est largement acquis maintenant c’est que l’introduction de cet élément 

simultanément à la phase CoMo induit une forte augmentation de la limite de bonne dispersion 

sur alumine notamment. En effet, le P forme avec le Mo une variété importante 

d’hétéropolyanions (HPA) donc les plus connus sont l’ion phosphododecamolybdate (HPA de 

Keggin : PMo12O40
3-) et l’ion diphosphopentamolybdate (P2Mo5O24

6-). La solubilité des sels de 

ces ions dans les solutions utilisées pour préparer ces catalyseurs d’HDS est très supérieure à 

celle des sels de molybdates des solutions Mo et CoMo. Il a ainsi été montré que le rôle du 

phosphore était donc [8] : 

 de former ces HPA en solution 

 d’augmenter ainsi la solubilité des espèces à base de Mo 

 d’éviter ainsi la précipitation des sels de Mo ou de Co-Mo 

 de maintenir une bonne dispersion des espèces oxo même à des teneurs relativement 

élevées. 

 de permettre par conséquent une sulfuration maximale du Mo et du Co et donc une 

activité catalytique optimale.   

Il est donc intéressant de voir si l’ajout de phosphore permettra de maintenir une dispersion 

correcte du Mo et Co sur l’alumine et sur l’alumine modifiée par le silicium. 

Les mêmes séries ont donc été préparées en ajoutant du phosphore sous forme d’acide 

phosphorique à la solution d’imprégnation pour obtenir les catalyseurs CoMoxP/AlB et 

CoMoxP/AlB-Si3 en utilisant les mêmes teneurs en MoO3 qu’auparavant. Nous avons choisi 
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d’utiliser les rapports molaires habituellement utilisés dans les préparations conventionnelles, 

à savoir Co/Mo=0.4 et P/Mo=0.7. 

Le Tableau 30 ci-contre présente tous les catalyseurs préparés : 

Tableau 30 : Catalyseurs CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3. 

x% MoO3 AlB AlB-Si3 

8 CoMo8P/AlB CoMo8P/AlB-Si3 

10 CoMo10P/AlB CoMo10P/AlB-Si3 

12 CoMo12P/AlB CoMo12P/AlB-Si3 

14 CoMo14P/AlB CoMo14P/AlB-Si3 

16 CoMo16P/AlB CoMo16P/AlB-Si3 

 

4.2 Caractérisations des CoMoxP/AlB 

4.2.1 Diffraction des rayons X 

 

Figure 42 : DRX des CoMoxP/AlB. 

L'analyse DRX de tous les catalyseurs calcinés de la Figure 42 montre les pics (*) 

caractéristiques de support AlB pour toutes les teneurs en MoO3.  

L'effet du phosphore apparait sur la dispersion de phase oxyde comparativement aux 

catalyseurs CoMox sur alumine puisque, quelle que soit la teneur, aucune espèce massique n’est 

observée. 
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4.2.2 Spectroscopie RAMAN 

 

Figure 43: Spectres  RAMAN du CoMoxP/AlB. 

De même les spectres RAMAN de ces catalyseurs confirment l’absence d’espèces massiques. 

Seuls des polymolybdates dispersés sont mis en évidence par les massifs larges vers 346 et 950 

cm-1. L’espèce mise en évidence ici d’après les nombres d’onde de ces raies n’est pas clairement 

définie. Toutefois, elle ne semble pas correspondre à l’ion peut correspondre à l’ion 

AlMo6O24H6
3- (raies à 220, 351, 565, 951 cm-1) ni aux ions H2P2Mo5O23

4- (raies à 956, 926, 

870, 395, 370) [22] ou l’ion P2Mo5O23
6- (raies à 944, 894, 395, 370) [23]. Ce résultat est 

cohérent avec la littérature [24]. Il a, en effet, été montré que l’espèce présente dans la solution 

d’imprégnation CoMoP avec un rapport P/Mo=0.7 était l’ion H2P2Mo5O23
4- mais que sa 

déposition sur alumine conduisait à sa dégradation lors de l’imprégnation en ion AlMo6O24H6
3-

. Cette décomposition se fait en deux étapes [24] : 

1. Dégradation du phosphomolybdate imprégné sur la surface du support en Mo7O24
6- et 

en phosphates. 

2. Condensation entre des ions Al3+ extrait du support et les molybdates issus de la 

dégradation du P2Mo5 

Après calcination, les mêmes auteurs ont montré que l’ion AlMo6O24H6
3- était décomposé en 

polymolybdates non identifiés.  

Encore une fois, bien que les molybdates présents sur les CoMoP/Al ne soient pas identifiés 

clairement, l’information importante est que ces espèces sont dispersées.  
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4.3 Caractérisations des CoMoxP/AlB-Si3 

4.3.1 Diffraction des rayons X 

 

Figure 44 : DRX du CoMoxP/AlB-Si3 

Les diffractogrammes des précurseurs CoMoxP supportés sur l’alumine modifiée par la silice 

AlB-Si3 (Figure 44) présentent les pics (*) de l’alumine gamma. Cependant, les 

diffractogrammes des catalyseurs CoMo14P/AlB-Si3 et CoMo16P/AlB-Si3 présentent également 

un pic à 26.5° caractéristique de la phase β-CoMoO4 mais qui reste d’intensité relativement 

faible et avec une largeur qui semble indiquer une cristallinité moindre par rapport aux solides 

CoMo correspondant. 

Ainsi sur le support AlB-Si3, le phosphore permet de maintenir une bonne dispersion jusqu’à 

12-14% MoO3. Cependant à haute teneur en métaux, le silicium induit une baisse de la 

dispersion des espèces à base de Co et Mo. Cette diminution ne semble pas toutefois aussi 

marquée que pour les solides CoMo.  
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4.3.2 Spectroscopie RAMAN 

 

Figure 45 : RAMAN du CoMoxP/AlB-Si3 

On observe la même tendance sur les spectres RAMAN présentés sur la Figure 45. À 8-

10%MoO3 les spectres caractérisent des polymolybdates dispersés (massifs larges vers 350 et 

950 cm-1). L’allure du spectre au-delà de 800 cm-1 commence à se modifier pour une teneur de 

12% MoO3 (apparition d’un « plateau ») et un épaulement vers 821 cm-1 ainsi qu’un doublet de 

raies à 938-950 cm-1 sont clairement observés pour les teneurs 14-16% MoO3. Ces résultats 

sont donc en accord avec les diffractogrammes et confirment que l’oxyde CoMoO4 apparaît 

progressivement entre 12 et 14% massique en équivalent MoO3 et que l’imprégnation préalable 

de Si sur l’alumine induit donc une baisse de la limite de bonne dispersion des métaux sur le 

support, et ce même en présence de phosphore. 

4.4 Effet de la silice sur les Précurseurs oxydes CoMoxP/AlB et CoMoxP/AlB-Si3 

Des polymolybdates bien dispersées sont présents à toutes les teneurs en métaux pour les 

catalyseurs CoMoxP/AlB. Le phosphore entraine donc bien une amélioration de la dispersion, 

en formant avec le Mo des HPA dont la solubilité en présence des cations présents en solution 

(NH4
+, Co2+…) est supérieure à celle des sels présents dans les solutions sans P. Il permet ainsi 

d’éviter la précipitation des sels de Co et Mo et inhibe donc la formation des espèces inactives. 

Cette dispersion n’est cependant conservée après incorporation de la silice que pour les teneurs 

inférieures à 12-14%MoO3. La limite de bonne dispersion de la phase oxyde des solides 

CoMoxP/AlB-Si3 s’explique alors par la formation d’un seul oxyde massique : β-CoMoO4.  
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Par conséquent, de même que pour les précurseurs à base de Mo ou CoMo, l’imprégnation de 

Si sur l’alumine a un effet négatif sur cette limite de bonne dispersion. 

On peut à nouveau supposer que l’introduction de Si sur l’alumine a le même effet que dans les 

deux cas précédents sur le nombre de sites d’accrochages et donc sur la concentration des 

espèces en solution lors du cycle imprégnation-séchage, provoquant ainsi la précipitation à plus 

basse teneur des espèces conduisant au β-CoMoO4. Pour confirmer cette hypothèse, une étude 

de la genèse de la phase oxyde pendant toute la préparation des catalyseurs est nécessaire. 

5. Conclusion 

 L'incorporation de Si à Al2O3 ne semble pas entraîner une modification importante de 

la surface spécifique, du diamètre des pores, et du volume poreux. 

 L'incorporation de Si à Al2O3 maintient le caractère méso-poreux puisque le support AlB 

et le support modifié AlB-Si3 présente une isotherme d’adsorption et de désorption 

d’azote du même type IV, type H1 et présente la même distribution des pores 

 Pour Mox/AlB et Mox/AlB-Si3 : l'incorporation de Si à Al2O3  induit une diminution de la 

limite de bonne dispersion des phases oxydes qui correspond à l’apparition de MoO3 à 

partir d’une teneur en équivalent MoO3 de 10% au lieu de 16% sur Al seule. 

 Pour CoMox/AlB et CoMox/AlB-Si3 : l'incorporation de Si à Al2O3 induit une diminution 

de la limite de dispersion de 10-12% à une teneur inférieure ou égale à 8%. Cette limite 

correspond ici à la formation de plusieurs oxydes massiques : MoO3, α-CoMoO4 et β-

CoMoO4.  

 Pour CoMoxP/AlB et CoMoxP/AlB-Si3 : Le P permet bien d’obtenir une bonne dispersion 

à toutes les teneurs étudiées sur Al2O3  L’introduction de Si induit cependant une limite 

de bonne dispersion à environ de 12-14%MoO3 et l’oxyde massique β-CoMoO4 est 

observé à partir de ces teneurs. 

Une étude complète de la genèse de la phase oxyde pendant les différentes étapes de la 

préparation des précurseurs oxydes est nécessaire pour expliquer le rôle du Si. Les hypothèses 

envisagées pouvant être :  

 soit une diminution du nombre de sites d’accrochages et donc une augmentation de la 

concentration des espèces en solution lors du cycle imprégnation-séchage, provoquant 

ainsi la précipitation à plus basse teneur de sels se transformant en oxydes massiques 

après calcination.  

 soit un effet sur la chimie dans le pore par effet de pH (modification du PZC du support). 
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Il conviendra également d’étudier comment se dépose le Si sur l’alumine. Forme-t-on de la 

silice en surface ? Le Si est-il dispersé différemment si on le dépose à différentes teneurs ? Cela 

aurait-il une influence sur la dispersion des phases oxydes, 

Après cette étude préliminaire, les précurseurs de type CoMoP seront utilisés dans la suite de 

ce travail, cette formulation étant la plus proche des catalyseurs classiquement utilisés dans les 

unités d’HDS. Le chapitre suivant essaiera également de répondre à la question : quelle est la 

dispersion du Si et quelle est l’influence de cette dispersion sur les phases oxomolybdates et sur 

la répartition du Co dans le support ? 
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Chapitre 4 : Effet sur la nature et la dispersion des phases 

oxydes et sulfures de l’ajout de Si sur γ-alumine 

Dans le but d’étudier l’effet de la teneur en Si déposé sur γ-alumine sur la nature et la dispersion 

des phases oxydes et sulfures, deux séries de catalyseurs ont été synthétisées en utilisant 

l’alumine AlB  (Vp = 0.7 mL/g et SBET = 250 m2/g) comme support initial. 2 teneurs en MoO3 

ont été étudiées 10 et 14 % massiques. 

1. Supports utilisés 

1.1 Ajout du silicium 

Dans le but de faire varier le nombre de sites OH existant à la surface de l'alumine γ qui 

présentent une forte interaction avec les métaux actifs, une procédure de dépôt de silicium a été 

utilisée. L’ajout de silicium est donc effectué à l'aide d'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), qui 

est un précurseur du Si qui réagit avec l'hydroxyle de surface de l'alumine par la réaction de 

condensation suivante [1]:  

 

Figure 46 : réaction de condensation entre les groupes hydroxyles avec le TEOS. 

Il donne ensuite par hydrolyse : 

 

Figure 47 : réaction d’hydrolyse. 
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Néanmoins, la stœchiométrie du dépôt ne se limite pas toujours à un silicium pour un OH, 

Nilsen et al. [2] ont également proposé cette équation: 

 

Figure 48 : Réaction entre l’alumine et TEOS selon Nilsen et al [2]. 

Ils suggèrent aussi que les sites d'acide de Lewis pourraient être impliqués selon l’équation 

suivante qui entraîne également une stœchiométrie Si/OH de 1: 

 

Figure 49 : Greffage de Si(OC2H5) sur les paires de sites acides-bases de Lewis. 

Par ailleurs, Alexander et al [1] estiment que les liaisons formées entre l'alcoxysilane et la 

surface par condensation sont généralement stabilisées par l'oligomérisation d'autres molécules 

d'alcoxysilane sur celles déjà adsorbées. Cela permet donc de comprendre la difficulté de la 

détermination de la stœchiométrie totale de la réaction. Cependant cette réaction est toujours 

intéressante pour notre étude puisqu'elle concerne les groupes hydroxyles de surface de 

l'alumine qui sont en interaction avec le molybdène lors de la préparation du précurseur d'oxyde. 

Sarrazin et al. [3] et Van de Loosdrecht et al.[4], en greffant du silicium sur l’alumine, TEOS 

étant le précurseur, ont également montré que ce composé réagissait avec les groupements 

hydroxyles de la surface de l’alumine aux faibles teneurs en Si puis polymérisait pour former 

de la silice à plus haute teneur. 
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1.2 Propriétés texturales 

Les supports utilisés dans cette étude sont préparés selon la méthode d’imprégnation à sec d’une 

solution d’ortho-silicate, TEOS étant utilisé comme précurseur de Si, en utilisant l’éthanol 

comme solvant suivi d’une étape de maturation de 2 heures, d’un séchage et d’une calcination 

(cf. chapitre 2). Les valeurs des surfaces spécifiques (obtenues par BET 1 point) des supports 

mixtes (par g d’alumine seule) sont présentées dans la Figure 50.  

 

Figure 50 : Surface spécifique par gramme d’alumine en fonction de la teneur en Silice. 

La surface spécifique des supports mixtes AlB-Six varie peu en fonction de la teneur en silice 

déposée, sachant que l’erreur de mesure due à la technique est de l’ordre de 10 %. Ceci indique 

notamment pour toutes les teneurs en Si l’absence de bouchages de pores de l’alumine. 

Toutefois on observe globalement une augmentation linéaire de cette surface avec la teneur en 

Si. Ceci est en accord avec l’étude de Sarrazin [3] qui montre que la formation de SiO2 

microporeuse, au-delà de 1 Si/nm2, induit une augmentation de la surface spécifique qui se 

stabilise à partir de 6 Si/nm2. L’auteur observe cependant une diminution du volume poreux en 

fonction de la teneur en silice déposée. Il a attribué cette constatation au fait que la silice 

introduite par greffage occupe un certain volume dans le réseau de pores et réduit ainsi son 

volume utilisable. Dans notre étude, nous n’avons pas observé de baisse de la valeur du volume 

poreux à l’eau constant à 0.7 mL/g pour tous les catalyseurs. 

Ainsi après l’introduction de silicium, la formation de silice ne peut pas à ce stade être exclue. 

Cependant, si de la silice est formée, elle ne modifie pas fortement les propriétés texturales 

initiales de l’alumine. 
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1.3 Diffraction des rayons X  

Les diffractogrammes restent similaires quelle que soit la teneur en Si présente dans le support 

mixte comme le montre la Figure 51.  

 

Figure 51 : DRX des supports AlB-Six 

Aucun pic caractéristique de SiO2 n'apparaît (2θ=22.5°) (JCPDS 01-086-1561) [5]. Seuls les 

pics de diffraction caractéristiques de l'alumine gamma (*) sont observés (2θ =19.45° ; 31.9° ; 

37.6° ; 39.5° ; 45.8° et 67° (JCPDS 00-010-0425). On n’observe donc pas la formation de SiO2 

massique par DRX. Si de la silice est formée, les particules présentes sont donc trop petites 

pour être détectées par DRX. 

1.4 FT-IR pyridine 

La Figure 52 présente l'évolution des bandes de vibration de la pyridine adsorbée en fonction 

de la température de thermodésorption pour les supports AlB-Six activés à 450°C.  

Pour toutes les teneurs en silice, les spectres présentent des bandes à 1622, 1615, 1578, 1492, 

et 1451 cm-1. Selon la littérature [6], les bandes à 1460-1445 cm-1  et 1600-1633 cm-1 sont 

attribuées aux modes de vibration v19b et v8a de la pyridine sur les sites Al3+ insaturés (sites de 

Lewis). L'adsorption de pyridine montre donc la présence de sites Al3+ de surface ayant des 

propriétés d'acide de Lewis. 

La vibration du mode v8a des molécules de pyridine à deux fréquences différentes (1615 et 1624 

cm-1) indique la présence de sites d'acide de Lewis de force différente [7]. Ces sites peuvent 

être attribués à la présence de sites de Lewis Al3+ dans des environnements octaédriques et 
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tétraédriques, respectivement. Sur l'alumine pure, Morterra et al. [8,9] ont suggéré que les 

différences de teneur en acide de Lewis sont dues à des différences dans le nombre de 

coordination des atomes d'Al à la surface. La présence de lacunes vacantes sur les sites AlIV et 

sur les sites jumeaux AlIV-AlVI serait responsable des deux bandes Py-L à 1622 et 1615 cm-1. 

La bande d’environ 1491 cm-1 observée pour les deux supports est attribuées à la pyridine 

protonée située sur les sites de Lewis (complexe Py-L (ν19b)-Py protoné). La bande de faible 

intensité détectée à 1578 cm-1 après l’élimination de Py physisorbée peut être attribuée au mode 

ν8b des complexes Py-L. 

Aucune bande caractéristique des sites d’acidité de Bronsted n’est observée ; ils sont 

généralement localisés vers 1545 (ν19b) et 1637 (ν8a) cm-1 et sont dus aux ions pyridinuim 

résultant de la protonation de Py sur les sites de Bronsted (complexe Py-B, Py protoné, Py-H+). 

L’ajout de silicium n’induit donc pas la formation de sites Bronsted à la surface de l'alumine. 

Ce type de site est observé sur des supports de type silice-alumine (ASA, zéolithes…), dans 

lesquels le silicium est incorporé dans la structure [10], et est localisé sur des ponts Al-O-Si 

(groupes Al-OH-Si). Ceci suggère que la modification de l’alumine par la silice n’induit pas la 

formation de ce type de liaison et confirme que le Si n’est pas incorporé dans la structure de 

l’alumine. Ce résultat n’est pas incompatible avec la formation de particules de SiO2 mais ne 

permet pas non plus de conclure à leur formation puisque la silice ne possède pas d’acidité de 

bronsted. Ce phénomène a été rapporté dans des échantillons semblables par Finocchio et al 

[11] et par F.Sanchez-Minero et al. [12]. 
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Figure 52 : Spectres FTIR de Py adsorbée sur Al2O3-SiO2  à 100˚C suivi d'une évacuation à 

150˚C (a), 250 ˚C (b) et 350 ˚C  (c). 

AlB AlB-Si0.5 

AlB-Si1 AlB-Si2 

AlB-Si3 AlB-Si5 
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Le nombre de sites acides a été quantifié (en µmol/g de support) pour AlB et AlB-Six en fonction 

de la température de désorption de la pyridine (Tableau 31). Le nombre de sites acides totaux à 

150 et 250°C (acidité faible+moyenne) diminue après l’introduction de teneurs en silice 

comprises entre 0.5 et 3 Si/nm2, puis pour une teneur de 5 Si/nm2, il augmente jusqu’à avoir 

une quantite comparable à celle de l’alumine de depart. Par contre, à 350°C, c'est-à-dire à une 

température proche de la réaction catalytique étudiée dans ce travail (HDS du Thiophène), la 

différence d'acidité entre les supports n'est pas significative. 

Tableau 31 : Nombre de sites acides (µmol/g de support) pour AlB et AlB-Six en fonction de la 

température de désorption de la pyridine. 

 AlB AlB-Si0.5 AlB-Si1 AlB-Si2 AlB-Si3 AlB-Si5 

150°C 178 156 142 145 147 175 

250°C 82 83 63 68 65 86 

350°C 29 33 25 29 26 20 

Le Tableau 32 montre le nombre de sites acides en µmol/m2 de support pour AlB et AlB-Six en 

fonction de la température de désorption de la pyridine. Les mêmes tendances sont globalement 

observées. À 150 et 250°C, le nombre de sites totaux diminue avec la teneur en Si puis retrouve 

une valeur identique à l’alumine à 5 Si/nm2. Par contre, la modification de l’alumine par la 

silice ne modifie pas de façon notable le nombre de sites acides pour la température de 350°C.  

Tableau 32 : Nombre de sites acides (µmol/m2 de support) pour AlB et AlB-Six en fonction de 

la température de désorption de la pyridine 

 AlB AlB-Si0.5 AlB-Si1 AlB-Si2 AlB-Si3 AlB-Si5 

% massique SiO2 / g 

support 
0 1.2 2.4 5 7 11 

Surface / g support 

(m2/g) 
250 252 265 248 254 251 

150°C 0.712 0.619 0.536 0.585 0.579 0.697 

250°C 0.328 0.329 0.238 0.274 0.256 0.343 

350°C 0.116 0.131 0.094 0.117 0.102 0.080 

1.5 FT-IR OH 

La  Figure 53 montre les spectres FT-IR des supports AlB et AlB-Six dans la zone de vibration 

ν(OH) afin d'évaluer l'interaction de ces groupes avec le silicium. Les spectres de l'AlB et AlB-

Six montrent les bandes à 3772, 3745 (épaulement faible), 3729 et 3686 cm-1 caractéristiques 
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des groupes hydroxyles de l'Al2O3 [13–15]. À partir d’une teneur 1 Si/nm2, une bande localisée 

vers 3741 cm-1 apparaît, qui est attribuée aux groupes silanol isolés [16–19]. 

Figure 53 : les spectres IR des supports AlB et AlB-Six dans la zone de vibration ν(OH). 
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Knozinger et al [20] identifient cinq configurations III, IIa, IIb, Ia et Ib réparties différemment 

selon la face considérée de l'alumine. Les figures ci-dessous représentent ces configurations 

[20] : 

1. Configuration Ib (3785-3800 cm-1) : Les OH appartenant nettement à un site octaédrique 

occupé par un Al3+ 

 

 

Figure 54 : Configuration Ib 

2.  Configuration Ia  (3760-3780 cm-1) Les OH faisant partie d'un site tétraédrique occupé 

par un Al3+. 

 

Figure 55 : Configuration Ia 

3. Configuration IIb (3740-3745 cm-1) : Les OH appartenant simultanément à deux sites 

octaédriques occupés par des Al3+ 

 

Figure 56 : Configuration IIb 

4. Configuration IIa (3730-3735 cm-1) Les OH, deux fois plus nombreux que les 

précédents, appartenant à la fois à un site tétraédrique et à un site octaédrique tous les 

deux occupés par un Al3+  
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Figure 57 : Configuration IIa 

5. Configuration III (3680-3700 cm-1) : Les OH, deux fois moins nombreux que les 

précédents, appartenant simultanément à trois sites octaédriques occupés par des Al3+  

 

Figure 58 : Configuration III 

En se basant sur cette étude, les hydroxyles identifiés sur l’alumine gamma utilisée ici sont de 

type Ia, IIa, IIb (épaulement) et III. Après ajout de Si, on observe donc l’apparition d'une bande 

à 3741 cm-1 caractéristiques de silanols isolés. De plus l’intensité de la bande autour de 3775 

cm-1 semble être la plus affectée par l’ajout du Si. Selon Knozinger et Ratnasamy [15], cette 

bande (OH de type Ia) caractérise les groupes hydroxyles les plus basiques de l'alumine. Ainsi 

l’introduction de Si sur l’alumine semble modifier la nature et proportion des groupes OH de 

surface.  

2. Les catalyseurs préparés 

Le tableau suivant illustre l'ensemble des catalyseurs à teneur en Si variable préparés pour cette 

étude. Deux teneurs en molybdène ont été étudiées, 10 et 14% en masse équivalent MoO3 (avec 

des rapports atomiques Co/Mo=0.4 et P/Mo=0.7). Tous ces catalyseurs sont préparés de 

manière classique par imprégnation à sec et caractérisés par différentes méthodes physico-

chimiques. 
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Tableau 33 : l'ensemble des catalyseurs à teneur en Si variable préparés pour cette étude 

CoMo10P/AlB CoMo14P/AlB 

CoMo10P/AlB-Si0.5 CoMo14P/AlB-Si0.5 

CoMo10P/AlB-Si1 CoMo14P/AlB-Si1 

CoMo10P/AlB-Si2 CoMo14P/AlB-Si2 

CoMo10P/AlB-Si3 CoMo14P/AlB-Si3 

CoMo10P/AlB-Si5 CoMo14P/AlB-Si5 

2.1 Caractérisations physico-chimiques 

2.1.1 Propriétés texturales 

 

Figure 59 : Surface spécifique par gramme d’alumine de CoMo10P/AlB-Six (BLEU) et 

CoMo14P/AlB-Six (ROUGE) 

La Figure 59 reporte les surfaces spécifiques (BET 1 point) des précurseurs oxydes 

CoMoP/support préparés (calculés par m2/g d’Al2O3). Ces résultats montrent que 

l’imprégnation de la phase oxyde CoMoP sur les supports n’induit pas une variation majeure 

de la surface initiale de l’alumine. Ceci montre que la porosité de l’alumine n’est pas fortement 

modifiée après les étapes de préparation pour les 2 teneurs en MoO3 étudiées.   
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2.1.2 Diffraction des rayons X 

 

 

Figure 60 : DRX de (a) CoMo10P/AlB-Six et (b) CoMo14P/AlB-Six 

Les diffractogrammes des catalyseurs, présentés sur la Figure 60, montrent la présence des pics 

caractéristiques de la γ-Al2O3 (*). Aucun pic caractéristique de la silice n’est observé, ce qui 

confirme que si de la silice se forme en surface, soit elle n’est pas organisée, soit elle est présenté 

en quantité inférieure à la limite de détection de la technique. 

De plus, un pic à 26,5° (#) qui correspond à la phase massique β-CoMoO4 (voir chapitre 3) est 

observé à partir de 0.5 Si /nm2 pour la teneur de 14%MoO3 tandis que pour la teneur de 

10%MoO3 cette phase n’est pas observée par DRX.  

 

(a) 

(b) 
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2.1.3 Spectroscopie RAMAN 

 

 

Figure 61 : spectres RAMAN de (a) CoMo10P/AlB-Six et (b) CoMo14P/AlB-Six 

Les spectres RAMAN des catalyseurs CoMo10P/AlB-Six (Figure 61) présentent un massif large 

entre 800 et 1000 cm-1 qui correspond à des polymolybdates dispersés. 

Pour les catalyseurs CoMo14P/AlB-Six, les polymolybdates dispersés sont également observés 

à toutes les teneurs en Si. Mais, à partir de 0.5 Si/nm2 l’allure des spectres (« plateau » entre 

816 et 940 cm-1, raies à 816 cm-1 à hautes teneurs en Si, raies à 946 et 950 cm-1) met également 

en évidence l’apparition progressive de la phase β-CoMoO4 (voir chapitre 3).  

Ces résultats, en accord avec la DRX, confirment ceux du chapitre 3 et montrent que l’ajout de 

Si sur l’alumine induit une diminution de la dispersion des espèces à base de Mo et de Co 

d’autant plus facilement que la teneur en métaux est élevée. Cette chute de dispersion est 

observée pour une teneur de 14% en MoO3 à partir de 0.5 Si/nm2.   

(a) 

(b) 
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2.1.4 UV-visible 

 

 

Figure 62 : Spectres UV des catalyseurs (a) CoMo10P/AlB-Six et (b) CoMo14P/AlB-Six 

 

Les précurseurs oxydes CoMo10P/AlB-Six et CoMo14P/AlB-Six ont été caractérisés par UV-

Visible pour tenter de mettre en évidence un quelconque rôle du Si sur la répartition du Co dans 

le support (sites tétraédriques / octaédriques). La Figure 62 présente les spectres UV 

(réflectance diffuse) obtenus pour la série CoMo10P/AlB-Six et CoMo14P/AlB-Six ; Ces spectres 

présentent les bandes classiquement observées sur ce type de solide [21]: 

 Le massif large entre 200 et 400 nm (320 nm) est principalement attribuable aux bandes 

de transferts de charge O2-  Mo6+. Son allure (positions des bandes, largeur) peut 

dépendre de la nature des entités oxomolybdates supportées [22] mais aussi de leur 

dispersion à la surface du support [23].  

 Le triplet 540-590-640 nm correspond aux ions cobalt insérés dans les sites tétraédriques 

de l’alumine [21]. Ce type de Co est une espèce indésirable puisque ces ions Cotet sont 

souvent insérés en profondeur dans l’alumine, sont moins bien sulfurables et participent 

ainsi moins à la formation de la phase active [24]. 

(a) 

(b) 
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 Une bande vers 400 nm et masquée partiellement par le pied de la bande due aux 

molybdates qui caractérise les ions cobalt dans les sites octaédriques de l’alumine (Coct). 

Ce sont les ions localisés près de la surface du support et qui participent à la formation de 

la phase active [24]. 

Il a été montré par différents auteurs que le rapport d’intensité des bandes à 600 nm et 400 nm 

(I600/I400) était un bon indicateur des quantités relatives de Cotet et Cooct dans les précurseurs 

oxydes CoMo/alumine [22,25]. Plus ce rapport I600/I400 est faible, plus le rapport Cotet/Cooct est 

faible et meilleur devrait être l’activité. Par conséquent, ce rapport a été calculé pour tous les 

précurseurs oxydes et reporté dans le Tableau 34 en fonction de la teneur en Si. Pour les deux 

teneurs en MoO3, ce rapport varie peu ce qui indique que la répartition du Co entre Cooct et Cotet 

ne semble pas dépendre du taux de Si. Les valeurs des proportions relatives « Cooct de surface » 

/ « Cotet dans le support » sont voisines de celles obtenues par Sénécal pour des précurseurs 

oxydes de même type et sur le même support AlB (I600/I400 ~ 1) [25]. 

Tableau 34 : I600/I400 en fonction de teneur en Si pour les deux teneurs en MoO3 (10 et 

14%MoO3) 
 

AlB AlB-Si0,5 AlB-Si1 AlB-Si2 AlB-Si3 AlB-Si5 

CoMo10P (I600 /I400) 0.97 1.06 0.87 0.89 1.18 0.95 

CoMo14P (I600 /I400) 0.81 0.92 0.85 0.89 1.05 0.76 

 

Remarque : Dans le cas du 14% une fraction du Co est également présente sous forme de 

CoMoO4. Or, le spectre UV de ce composé présente des bandes à 525 et 587 nm qui peut donc 

fausser cette semi-quantification Cotet/Cooct. Effectivement il a été montré par certains auteurs 

[25] par comparaison entre 2 catalyseurs contenant des quantités de CoMoO4 très différentes 

(1 CoMo et 1 CoMoP) que l’allure globale du triplet dû au Co tétra était légèrement affectée. 

Dans notre cas, au vu des spectres RAMAN et des diffractogrammes, on peut tout à fait 

supposer que la teneur en CoMoO4 n’est pas suffisante pour modifier significativement l’allure 

du spectre UV et donc la mesure du rapport I600/I400. 

2.2 Étude de la dispersion des phases oxydes par XPS 

2.2.1 Dispersion du Mo, Co, P 

La spectroscopie photoélectronique est surtout utilisée pour estimer la dispersion des espèces à 

base de molybdène à la surface des catalyseurs. Elle peut être également utilisée pour comparer 

entre différents précurseurs oxydes la répartition du Co entre le support et la surface. La Figure 

63 montre les spectres typiques des niveaux Mo3d et Co2p obtenus pour tous les catalyseurs 

préparés. Les énergies de liaison de Mo (3d5/2) et Co (2p3/2) sont toujours respectivement de 
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l'ordre de 232.5 et 781.5 eV et sont caractéristiques de MoVI et CoII en milieu oxyde. Dans le 

cas des catalyseurs dopés au phosphore, l'énergie de liaison du niveau P(2s) est de l'ordre de 

191.9 eV, valeur en accord avec la présence de phosphates à la surface de l'alumine [26]. 

 

 

Figure 63 : Spectres types des niveaux Mo3d et Co2p obtenus pour les précurseurs oxydes 

préparés. 

Nous avons réalisé une étude XPS sur les différents catalyseurs oxydes CoMo10P/AlB-Six et  

CoMo14P/AlB-Six.  

Le Tableau 35 et le Tableau 36 reportent les valeurs des rapports théoriques nMo/nAl, nCo/nAl, 

nP/nAl et nSi/nAl  (calculés à partir de la composition des précurseurs oxydes) et ceux calculés à 

partir des rapports d’aires des pics XPS. 

 

Tableau 35 : Rapports atomiques Mo/Al, Co/Al, P/Al, Si/Al théoriques et XPS pour 

CoMo10P/AlB-Six 

 

 0 Si/nm2 0.5 Si/nm2 1 Si/nm2 2 Si/nm2 3 Si/nm2 5 Si/nm2 

Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS 

nMo/nAl 0.042 0.058 0.042 0.051 0.043 0.055 0.044 0.050 0.045 0.047 0.047 0.050 

nCo/nAl 0.017 0.039 0.017 0.037 0.017 0.042 0.018 0.032 0.018 0.036 0.019 0.035 

nP/nAl 0.029 0.041 0.030 0.040 0.030 0.046 0.031 0.041 0.032 0.048 0.033 0.050 

nSi/nAl   0.011 0.018 0.021 0.038 0.042 0.052 0.064 0.068 0.106 0.090 
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Les rapports atomiques (nMo/nAl)XPS observés par XPS pour les catalyseurs CoMo10P/AlB-Six 

(Tableau 35) sont légèrement supérieurs aux rapports théoriques. Ceci est en accord avec la 

bonne dispersion du Mo à la surface des particules d’alumine. En effet, la taille des particules 

sur cette alumine (5 nm déterminé par Sénécal et al. [25] par DRX sur les pics à 2 = 46° et 67° 

grâce à la formule de Scherrer [27]) est supérieure au libre parcours moyen des électrons du 

niveau Al2p (3.3 nm) [28]. Par conséquent, alors que la « totalité du Mo » est détecté par XPS 

puisque celui-ci est bien dispersé en surface (confirmé par RAMAN et DRX), l’ensemble de 

l’aluminium n’est pas analysé.  

En ce qui concerne le phosphore, on remarque que les rapports (nP/nAl)XPS sont supérieurs aux 

rapports (nP/nAl)th. Cette différence peut être interprétée de la même manière que pour le Mo, à 

savoir que le P est bien dispersé en surface et que l’aluminium n’est pas entièrement détecté. 

Ceci est bien en accord avec la décomposition des phosphomolydates (présents dans la solution 

d’imprégnation) lors de leur imprégnation et de leur dispersion sur la surface sous forme de 

phosphates [29].  

Dans le cas du cobalt, on observe que pour les catalyseurs CoMo10P/AlB-Six, les rapports 

(nCo/nAl)XPS sont supérieurs aux rapports (nCo/nAl)th. Sachant que le libre parcours moyen des 

électrons du Co2p dans l’alumine est de 2 nm (contre 3.3 nm pour Al2p), ceci signifie que le 

cobalt n’est pas tout à fait réparti de manière parfaitement homogène dans les particules de 

supports mais plutôt avec un léger enrichissement en « surface », en accord avec les résultats 

de Sénécal et al. [25] sur le même type de solides. Ceci est également en accord avec la bonne 

dispersion confirmée par RAMAN et DRX pour ces précurseurs (pas de CoMoO4 et donc pas 

de perte de Co dans des particules d’oxyde). 

Tableau 36 : Rapports atomiques Mo/Al, Co/Al, P/Al, Si/Al théoriques et XPS pour 

CoMo14P/AlB-Six 

 

 0 Si/nm2 0.5 Si/nm2 1 Si/nm2 2 Si/nm2 3 Si/nm2 5 Si/nm2 

Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS 

nMo/nAl 0.063 0.062 0.064 0.056 0.065 0.057 0.067 0.048 0.069 0.054 0.071 0.047 

nCo/nAl 0,025 0,048 0.026 0.027 0.026 0.027 0.027 0.025 0.027 0.025 0.029 0.027 

nP/nAl 0.044 0.059 0.045 0.053 0.045 0.060 0.047 0.058 0.048 0.066 0.050 0.050 

nSi/nAl ……. ……. 0.011 0.020 0.021 0.033 0.042 0.054 0.064 0.070 0.106 0.079 
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Pour le solide CoMo14P/AlB-Six (Tableau 36), le rapport (nMo/nAl)XPS est identique au rapport 

théorique avant ajout de Si. Par contre, ce rapport devient légèrement inférieur au théorique dès 

les plus basses teneurs en Si puis nettement inférieur pour des teneurs en silice comprises entre 

2 et 5 Si/nm2. Ceci peut être relié à une baisse de dispersion du Mo et par conséquent à la 

présence de particules de CoMoO4 tel que vu par DRX et RAMAN. 

Les rapports (nCo/nAl) XPS confirment ces observations. En effet, le rapport XPS est supérieur au 

théorique avant ajout de Si. Par contre, les rapports (nCo/nAl) XPS sont égaux aux rapports 

(nCo/nAl)th pour toutes les teneurs en Si. On peut attribuer cette perte apparente de Co à la 

présence du CoMoO4 vu par RAMAN et DRX. Ce composé serait donc alors sous forme de 

particules dont la taille est au moins de 1.5 nm (libre parcours moyen des électrons du Co2p 

dans le CoMoO4) aux faibles teneurs en Si et de taille supérieure à 2.2 nm pour les plus fortes 

teneurs en Si (le libre parcours moyen des électrons du niveau Mo3d dans CoMoO4 est environ 

égal à 2.2 nm [28]). 

Pour la série CoMo14P/AlB-Six, les rapports (nP/nAl)XPS sont supérieurs aux rapports (nP/nAl)th. 

Cette différence peut être interprétée de la même manière que pour le CoMo10P/AlB-Six, à 

savoir une dispersion du P sous forme de phosphates en surface du support. 

2.2.2 Dispersion du Si 

Il est intéressant de déterminer la façon dont se répartit le Si à la surface de l’alumine après la 

séquence imprégnation du TEOS-maturation-séchage-calcination. Les spectres XPS du Si2p ont 

été décomposés afin de quantifier ce niveau. En effet, le pic du Si2p (niveau non splitté) est 

superposé à deux pics Auger de l’aluminium (Al KLL) (voir Figure 64). Ces pics ont donc été 

quantifiés sur un échantillon ne contenant pas de Si (CoMo10P/AlB) et les paramètres de ces 

deux pics Auger (Largeur, Aire, Position) ont pu être liés aux paramètres du pic de Al2p 

(contraintes : voir Tableau 37). Ces deux pics ont ainsi pu être « simulés » pour l’ensemble des 

échantillons analysés et le pic du Si2p extrait de l’enveloppe globale par décomposition du 

signal. 
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Figure 64 : Décomposition XPS du niveau 2p du Si 

Tableau 37 : Contraintes liant les pics Auger de Al au pic XPS de Al2p 

 Aire Largeur mi-hauteur (FWHM) Position BE (eV) 

Al Auger 1 Al2p × 0.032 (±20%) Al2p × 2.32 (±0.2) Al2p + 22.3 (±0.2) 

Al Auger 2 Al2p × 0.083 (±20%) Al2p × 3.06 (±0.2) Al2p + 25.9 (±0.2) 

 

Pour tous les catalyseurs, l’énergie de liaison du Si2p est d’environ 102.5 eV et caractérise un 

Si en environnement oxyde [30]. Cependant, on ne peut pas trancher entre la formation de silice 

et la présence de Si isolé lié à l’alumine via des liaisons Si-O-Al au vu de cette valeur seule. 

Les rapports (nSi/nAl)XPS sont supérieurs aux rapports (nSi/nAl)th ont été calculés (Tableau 35 et 

Tableau 36 ). Les mêmes tendances sont observées pour les 2 séries de catalyseurs. Jusqu’à 

environ 1-2 Si/nm2, le rapport XPS est supérieur au théorique. À 3 Si/ nm2, les valeurs 

théoriques et XPS se rapprochent et à 5 Si nm2, le rapport (nSi/nAl)XPS devient inférieur au 

rapports (nSi/nAl)th. Ces résultats mettent probablement en évidence un mode de répartition du 

Si différent selon la teneur. La Figure 65 et la Figure 66 montrent respectivement pour les 2 

séries de catalyseurs l’évolution du rapport (nSi/nAl)XPS en fonction du rapport (nSi/nAl)th et en 

fonction du nombre de Si par nm2. Dans les deux cas, une corrélation linéaire est observée à 

basse teneur en Si puis une rupture de pente est observée. Cette rupture est observée pour une 

teneur en Si comprise entre 1 et 3 Si/nm2. Ces résultats indiquent que le Si se disperse sous 

forme de « monocouche » à basse teneur puis on peut supposer que des particules de silice 

commencent à se former aux teneurs supérieures avec des tailles de particules supérieures au 

libre parcours moyen des e- du Si2p.  
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Figure 65 : Etude du niveau 2p du Si : rapport (nSi/nAl)XPS en fonction du rapport (nSi/nAl)th 

 

Figure 66 : Etude du niveau 2p du Si : rapport (nSi/nAl)XPS en fonction de nSi/nm2 

On peut rapprocher ce résultat d’une étude de Sarrazin et al. [3] qui ont étudié les propriétés 

acido-basiques et texturales de la γ-alumine, combinées à celles de la dispersion de silice par 

XPS. Ils ont mis en évidence trois domaines de concentration en silicium, pour lesquels la silice 

greffée interagit de manière différente avec la γ-alumine : 

1. 0-1Si/nm2 : ce domaine est caractérisé par une forte interaction entre la silice et 

l’alumine gamma γ-Al2O3. L'ajout de silicium entraîne une distribution du silicium en 

monocouche avec un état chimique du Si très différent de celui trouvé pour SiO2. Une 

nette diminution de la densité des hydroxyles basiques est observée. Sarrazin montre 

que 1 atome de Si réagit avec 0.3 hydroxyle basique. Il privilégie le schéma suivant : 
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Figure 67 : Interaction de 3 molécules Si(O2C2H5)4 avec un hydroxyle de surface 

2. 1 à 5-6 Si/nm2 : ce domaine est caractérisé par la formation d'espèces en faible 

interaction avec l'alumine. Il correspond au début d'une agglomération de silicium sur 

la surface d’alumine et donc à la formation de SiO2. Une telle agrégation serait induite 

par des mécanismes identiques à ceux envisagés par Alexander [1] qui seraient plutôt 

majoritaires par rapport au greffage de la monocouche, ce qui explique la faible 

diminution des hydroxyles basiques. La formation de SiO2, à savoir une structure 

microporeuse, au-delà de 1 Si/nm2 se traduit par une augmentation de la surface 

spécifique qui se stabilise à partir de 6 Si/nm2. 

 

 

 

Figure 68 : Oligomérisation des éthoxysilanes de surface 

3. Au-delà de 6 Si/nm2 : une absence d'interaction silicium-alumine est associée à la 

formation de SiO2 massique par polymérisation du tétraéthoxysilane. Ces résultats sont 

conformes à ceux de Briot [31] qui reporte que l'alumine gamma γ-Al2O3 est couverte 

par une quasi monocouche de la silice pour une densité de silice d'environ 7 Si/nm2. 
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Notre étude, bien que la préparation des supports Al-Si soit différente de celle de Sarazin, 

semble également montrer qu’au-delà de 1-2 Si/nm2, l’interaction entre Si et Al diminue 

puisque l’on observe une chute de dispersion du Si.  

Il est cependant difficile de corréler cette chute de dispersion du Si à la dispersion des métaux 

Co et Mo puisque le CoMoO4 apparaît avant. La dispersion de ces métaux est donc impactée 

même à faible teneur en Si. Ceci pourrait être expliqué, en accord avec l’étude de Sarrazin, par 

l’impact de l’imprégnation du TEOS sur les OH les plus basiques de l’alumine dès les basses 

teneurs en Si, comme le suggère l’étude infrarouge présentée plus haut. En effet il a été montré 

que ces OH basiques sont des sites d’accrochage du Mo [32].L’imprégnation du Si induirait 

ainsi une diminution du nombre de ces sites ce qui pourrait expliquer la baisse de la limite de 

bonne dispersion des métaux. 

3. Etude des catalyseurs sulfurés 

Trois catalyseurs (teneur 0-2-5 Si/nm2) de chaque série (10 et 14 % en MoO3) ont été 

caractérisés par XPS et MET pour déterminer les teneurs relatives en phase active et la 

morphologie des cristallites promus. Le but final est de quantifier le nombre de sites actifs ainsi 

que le taux de substitution des atomes de Mo de bords et coins des feuillets de MoS2 par le Co 

en décoration et de relier ces résultats aux performances catalytiques.  
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3.1 Quantification de la phase active 

Le Tableau 38 et le Tableau 39 reportent les valeurs des rapports XPS (nMo/nAl) et (nCo/nAl) 

obtenus pour les catalyseurs avant et après sulfuration. 

Tableau 38 : Dispersion des métaux et estimation des taux de sulfuration du Mo en MoS2 et 

du Co en phase CoMoS par XPS des catalyseurs CoMo10P/AlB-Six 

CoMo10P AlB AlB-Si2 AlB-Si5 

Rapports Oxydes Sulfures Oxydes Sulfures Oxydes Sulfures 

(nMo/nAl) 0.058 0.043 0.050 0.036 0.050 0.038 

(nCo/nAl) 0.039 0.027 0.032 0.020 0.035 0.022 

(nSi/nAl) ------ ------ 0.052 0.048 0.090 0.067 

% MoS2 62 59 52 

% MoV 25 23 21 

% MoO 13 18 27 

% CoMoS 15 21 20 

% Co9S8 24 29 20 

% CoO 61 50 60 

 

Tableau 39 : Dispersion des métaux et estimation des taux de sulfuration du Mo en MoS2 et 

du Co en phase CoMoS par XPS des catalyseurs CoMo14P/AlB-Six 

CoMo14P AlB AlB-Si2 AlB-Si5 

Rapports Oxydes Sulfures Oxydes Sulfures Oxydes Sulfures 

(nMo/nAl) 0.062 0.057 0.048 0.042 0.047 0.041 

(nCo/nAl) 0.048 0.034 0.025 0.026 0.027 0.027 

(nSi/nAl) ------ ------ 0.054 0.050 0.079 0.064 

% MoS2 57 49 62 

% MoV 22 20 17 

% MoO 21 31 21 

% CoMoS 25 20 20 

% Co9S8 22 23 26 

% CoO 53 57 54 
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Pour les deux teneurs en Mo étudiées, après sulfuration, les rapports (nSi/nAl)XPS diminuent 

légèrement à une teneur de 2 Si/nm2, et diminuent fortement pour une teneur de 5 Si. Ceci 

semble indiquer une diminution de la dispersion du Si après sulfuration en phase gaz. Toutefois, 

l’énergie de liaison du Si2p reste à environ 102.4 eV et caractérise donc toujours un Si en 

environnement oxyde. Une étude plus poussée sera nécessaire pour expliquer ce résultat 

(frittage de particules de SiO2?). 

Quelles que soient les teneurs en Mo (10 et 14%) et en Si (0 à 5 Si/nm2), les rapports (nMo/nAl)XPS 

diminuent après sulfuration (8 à 30% de diminution). Cette diminution est plus marquée pour 

la teneur de 10% en MoO3. Le rapport (nCo/nAl)XPS diminue également pour la série 

CoMo10P/Al-Six et pour le solide CoMo14P/Al. Il reste cependant constant après sulfuration 

pour les solides CoMo14P/Al-Si2-5, c’est-à-dire pour les deux catalyseurs mal dispersés à l’état 

oxyde (présence de CoMoO4). Même si ces résultats sont peut-être à relier à la dispersion des 

Mo et Co sur les précurseurs oxydes, ils restent mal expliqués. En effet, plusieurs études au 

laboratoire ont montré que le rapport le rapport (nMo/nAl)XPS restait constant pendant la 

sulfuration tandis que le rapport (nCo/nAl)XPS avait tendance à augmenter [25,29]. Néanmoins,  

dans ces études la sulfuration a été réalisée en phase liquide. Il conviendra donc de vérifier si 

le type de sulfuration utilisé ici n’est pas à l’origine également de ces résultats. Toutefois, après 

sulfuration les valeurs des rapports (nMo/nAl)XPS et (nCo/nAl)XPS suivent les mêmes tendances que 

celles observées pour les oxydes. Ainsi, notamment à 14% poids MoO3, l’effet négatif du Si 

sur la dispersion des métaux semble toujours observé après sulfuration.   

Le Tableau 38 et le Tableau 39 montrent également les % de MoS2 et de Co en phase CoMoS 

(et les % des autres espèces à base de Mo ou de de Co). Cette quantification est issue des 

décompositions des spectres XPS des catalyseurs sulfurés (voir chapitre 2). Les valeurs 

obtenues sont d’environ 50-60% de Mo sous forme de MoS2 et d’environ 15-25% du Co en 

phase CoMoS. Il n’est pas simple de discuter de l’évolution des valeurs obtenues car la 

dispersion des métaux qui est également un paramètre très important pour expliquer les 

performances catalytiques varie assez fort selon les échantillons. Il faut en effet bien garder à 

l’esprit que ces % sont donc obtenus à partir des spectres du Mo et du Co détectés par XPS. Les 

métaux non détectés par XPS sont considérés comme mal dispersés (et/ou inséré sous le support 

pour le Co) et donc ne participant pas à la formation de la phase active [29,33]. L’intérêt de ces 

% est de permettre le calcul du nombre de sites actifs présents dans le réacteur lors de 

l’évaluation catalytique de ces solides en HDS du thiophène (voir paragraphes 4.3 et 4.4). 
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3.2 Morphologie de la phase active 

La morphologie de la phase active de deux catalyseurs sulfurés (CoMo14P/AlB et CoMo14P/AlB-

Si3.) a été étudiée par MET. Des clichés représentatifs obtenus pour ces solides sont présentés 

sur la Figure 69. 

 

Figure 69 : Clichés MET représentatifs des catalyseurs sulfurés (a) CoMo14P/AlB et (b) 

CoMo14P/AlB-Si3 

La Figure 70 et la Figure 71 représentent les distributions statistiques des feuillets de MoS2, 

respectivement par longueur et par empilement, obtenues par analyse des clichés MET.  

 

Figure 70 : Distribution des feuillets de MoS2 par longueurs des solides CoMo14P/AlB et 

CoMo14P/AlB-Si3. 

(a) (b) 
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Figure 71 : Distribution des feuillets de MoS2 par empilement des solides CoMo14P/AlB et 

CoMo14P/AlB-Si3. 

À partir de ces histogrammes, les tailles et empilements moyens des feuillets de MoS2 ont pu 

être calculés. Le Tableau 40 regroupe l’empilement moyen et la longueur moyenne des feuillets 

des catalyseurs CoMo14P/AlB et CoMo14P/AlB-Si3 sulfurés en phase gaz. 

Tableau 40 : Longueur et empilement moyens des feuillets de MoS2 obtenus à partir des 

clichés MET pour les catalyseurs CoMo14P/AlB et CoMo14P/AlB-Si3 sulfurés en phase gaz. 

 Longueur moyenne (nm) Empilement 

moyen 

CoMoP/AlB 3 1.5 

CoMoP/AlB-Si3 3.3 1.7 

L'empilement moyen du catalyseur sur alumine modifiée à la silice est légèrement supérieur à 

celui du catalyseur sur alumine seule. Cette valeur d'empilement moyen (entre 1.5 et 1.7) reflète 

le fait que la plupart des cristallites de MoS2 (environ 80-90%) sont sous forme de mono- et bi-

feuillets. Selon l'histogramme, les mono-feuilles sont dominants pour le catalyseur CoMoP/AlB 

et les bi-feuillets pour CoMoP/AlB-Si3. Ainsi, la modification de l’alumine par la silice, a une 

légère influence sur l'empilement de la phase active. De plus, après la modification du support 

avec de la silice, une légère augmentation de la longueur moyenne de 3 à 3.3nm est observée. 

Ces résultats suggèrent donc que la silice a un effet sur l'interaction Mo/support. 

3.3 Taux de substitution des Mob+c par le Co dans les feuillets de MoS2 

Les données obtenues par XPS et MET permettent de calculer le taux de substitution des Mo 

de bords et de coins (Mob+c) par le Co dans les feuillets de MoS2. Pour cela, on utilise un modèle 

géométrique couramment utilisé pour décrire les feuillets de MoS2 : le modèle hexagonal 
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proposé par Kasztelan et al. [34]. La Figure 72 présente, selon ce modèle, les feuillets 

hexagonaux de MoS2 dont la grande diagonale mesure 30 Å pour le catalyseur CoMoP/AlB et 

33 Å pour le catalyseur CoMoP/AlB-Si3. La distance centre à centre entre deux atomes de Mo 

de l’ordre de 3 Å nous a permis de déterminer le nombre total d’atomes constituant ces feuillets.  

Pour le catalyseur CoMoP/AlB et donc pour une taille moyenne de 30 Å, chaque feuillet 

comporte 91 atomes de Mo au total dont 30 Mo de bords + coins (Mob+c), c’est-à-dire 24 Mo 

de bords et 6 Mo de coins. Ces valeurs seront utilisées pour les catalyseurs CoMo10P/AlB et 

CoMo14P/AlB sachant qu’il a été montré par Kasztelan que la taille des feuillets variait très peu 

dans cette gamme de teneurs. Tandis que pour le catalyseur CoMoP/AlB-Si3, donc pour une 

taille moyenne de 33 Å, chaque feuillet comporte 108 atomes de Mo au total dont 33 Mo de 

bords+coins Mob+c, c’est-à-dire 27 Mo de bords et 6 Mo de coins. De même, on utilisera ces 

valeurs pour tous les catalyseurs CoMo10P/AlB-Six et CoMo14P/AlB-Six.   

D’après Raybaud et al. [35], le cobalt substitue une partie des atomes de Mo de bords et de 

coins. Le taux de substitution est calculé comme étant le rapport entre le nombre de Co inséré 

dans un feuillet divisé par le nombre de bords + coins de ce feuillet. 

 

Figure 72 : Schéma simplifié (modèle hexagonal) des feuillets de MoS2 ayant une longueur de 

30 Å pour les catalyseurs CoMoP/AlB (ROUGE) et de 33 Å  pour le catalyseur CoMoP/AlB-

Six (VERT). Seuls les atomes de Mo sont représentés. 

La masse de catalyseur introduite lors d’un test catalytique est de 200 mg sous forme de 

précurseur oxyde. On peut donc calculer combien d’atomes cette masse représente en tenant 

compte de la composition réelle de ce précurseur oxyde. Même si après sulfuration ce nombre 

total d’atomes change un peu (puisque de l’oxygène est remplacé par du soufre) on peut 

considérer que le nombre d’atomes calculés à partir de l’oxyde est une très bonne estimation du 

nombre total d’atomes présents dans le réacteur après sulfuration, c’est-à-dire lors du test 
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catalytique. Les % atomiques XPS de Mo et Co (seuls sont considérés le Mo et le Co visibles 

en XPS (voir paragraphe 4.1) et les % MoS2 et de Co en phase CoMoS permettent alors de 

calculer le nombre d’atomes de Mo dans la phase MoS2 et le nombre d’atomes de Co en phase 

CoMoS (dans le réacteur). On peut ensuite en déduire le nombre total de feuillets de MoS2 

promus correspondant, en prenant en compte que dans un feuillet, 91 atomes de Mo + Co en 

décoration sont présents pour les catalyseurs CoMoP/AlB et et 108 atomes pour les CoMoP/AlB-

Six. Nous pouvons alors estimer le nombre d’atomes de Co par feuillet et donc le taux de 

substitution des Mo de bords et de coins par le promoteur.  

Le  

Tableau 41et le  

Tableau 42 reportent ces calculs pour respectivement les séries CoMo10P/AlB-Six et 

CoMo14P/AlB-Si x (x = 2 et 5).  

 

Tableau 41 : Estimation du taux de substitution des pavés de MoS2 par le promoteur pour 

5.6×1021 atomes des catalyseurs CoMo10P/AlB-Six  sulfurés à partir des données MET et 

XPS. 

(*) Les pourcentages atomiques de Mo et de Co sont calculés à partir des analyses XPS et ont 

été corrigés des teneurs en carbone contenus dans chaque solide. 

5.6 × 1021 atomes de catalyseur (0.2 g du catalyseur) 

 CoMo10P/AlB CoMo10P/AlB-

Si2 

CoMo10P/AlB-

Si5 
% atomique Mo XPS (*) 1.42 1.15 1.19 
% atomique Co XPS (*) 0.89 0.64 0.67 

% MoS2 62 59 52 
% CoMoS 15 21 20 

Nombre d’atomes de Mo en MoS2 (X) 4.93 × 1019 3.80 × 1019 3.47 × 1019 
Nombre d’atomes de Co en CoMoS (W) 7.48 × 1018 7.53 × 1018 7.50 × 1018 

Nombre d’atomes de Mo + Co 

en CoMoS et MoS2 (X) + (W) 
5.68× 1019 4.55 × 1019 4.22 × 1019 

Taille moyenne des feuillets 30 Å 33 Å 33 Å 
Nombre d’atomes par feuillet (N) 91 108 108 

Nombre d’atomes de bords + coins (Nb+c) 30 33 33 
Nombre de feuillets 

(Z) = (X+W) / (N) 
6.24 × 1017 4.22× 1017 3.91× 1017 

Nombre d’atomes de Co par feuillet 

(C) = (W) / (Z) 
12 18 19 

Estimation du taux de substitution 

(C) / (Nb+c) 
0.40 0.54 0.58 
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Tableau 42 : Estimation du taux de substitution des pavés de MoS2 par le promoteur pour 

5.5×1021 atomes des catalyseurs CoMo14P/AlB-Six  sulfurés à partir des données MET et 

XPS. 

5.5 × 1021 atomes de catalyseur (0.2 g du catalyseur) 

 CoMo14P/AlB CoMo14P/AlB-

Si2 

CoMo14P/AlB-

Si5 
% atomique Mo XPS (*) 1.64 1.31 1.21 
% atomique Co XPS (*) 0.79 0.80 0.81 

% MoS2 57 49 62 
% CoMoS 25 20 20 

Nombre d’atomes de Mo en MoS2 (X) 5.14 × 1019 3.53 × 1019 4.13 × 1019 
Nombre d’atomes de Co en CoMoS (W) 1.09 × 1019 8.8 × 1018 8.91 × 1018 

Nombre d’atomes de Mo + Co 

en CoMoS et MoS2 (X) + (W) 
6.023 × 1019 4.41 × 1019 5.021 × 1019 

Taille moyenne des feuillets 30 Å 33 Å 33 Å 
Nombre d’atomes par feuillet (N) 91 108 108 

Nombre d’atomes de bords + coins (Nb+c) 30 33 33 
Nombre de feuillets 

(Z) = (X+W) / (N) 
6.85 × 1017 4.08 × 1017 4.65× 1017 

Nombre d’atomes de Co par feuillet 

(C) = (W) / (Z) 
16 21 19 

Estimation du taux de substitution 

(C) / (Nb+c) 
0.53 0.60 0.58 

 

Les taux de substitution sont tous du même ordre de grandeur. Quelle que soit la teneur en 

silice, la modification de l’alumine ne modifie donc pas significativement le taux de substitution 

des Mo de bords et coins. Il faut tout de même préciser que l’incertitude relative sur le taux de 

substitution est très élevée. Elle a été estimée par Chassard [29] à environ 36%. Par conséquent, 

toutes les valeurs sont entre 0.4±0.2 et 0.6±0.2, ce qui est en accord avec les études précédentes 

effectuées au laboratoire sur des catalyseurs de type CoMoP qui ont conduit à des taux de 

substitutions de l’ordre de 0.5. Ceci correspond à la substitution de la moitié des Mo de bord et 

de coin par le Co [29], ce qui est cohérent d’après les études effectuées par STM et DFT à une 

localisation préférentielle du promoteur sur les bords soufrés des cristallites [35–37].  

3.4 Corrélation performances catalytiques/phase active 

Le Tableau 41 et le Tableau 42  donnent également le nombre d’atomes de Co en phase CoMoS 

dans les 200 mg de catalyseur introduits dans le réacteur pour le test catalytique (W), c’est-à-

dire le nombre de sites actifs promus.  



150 | P a g e  

 

Le Tableau 43 et le Tableau 44 présentent respectivement pour les catalyseurs CoMo10P/AlB-

Six et CoMo14P/AlB-Six les résultats des tests catalytiques en HDS du thiophène (% conversion 

du thiophène et vitesse de conversion par g de catalyseur). Pour les solides caractérisés à l’état 

sulfure, sont reportés dans ces tableaux également le nombre de sites actifs promus CoMoS, les 

rapports (nCo/nAl)XPS à l’état oxyde et sulfure et le % de phase CoMoS. 

Tableau 43 : Corrélation performances catalytiques / nombre de sites actifs promus pour 

CoMo10P/AlB-Six 

CoMo10P AlB AlB-Si1 AlB-Si2 AlB-Si3 AlB-Si5 

Taux de conversion (%) 22 23 23 21 20 

Nombre de sites actifs 

promus (W) 
7.5× 1018 --------- 7.5× 1018 --------- 7.5× 1018 

Co/Al ox 0.039  0.032  0.035 

Co/Al sul 0.027  0.020  0.022 

% CoMoS 15  21  20 

 

 

Tableau 44 : Corrélation performances catalytiques / nombre de sites actifs promus pour 

CoMo14P/AlB-Six 

CoMo14P AlB AlB-Si1 AlB-Si2 AlB-Si3 AlB-Si5 

Taux de conversion (%) 31 25 24 24 25 

Nombre de sites actifs 

promus (W) 
1.1 × 1019 --------- 8.8 × 1018 --------- 8.9 × 1018 

Co/Al ox 0.048  0.025  0.027 

Co/Al sul 0.034  0.026  0.027 

% CoMoS 25  20  20 

 

Pour la série CoMo10P/AlB-Six, l’ajout de Si ne modifie pas significativement la conversion du 

thiophène alors que l’ajout de Si induit une baisse de performance du catalyseur CoMo14P/AlB. 

Ces résultats peuvent être rapprochés des caractérisations de ces séries à l’état oxyde. En effet, 

il a été montré que l’introduction de Si ne modifiait pas la dispersion des métaux à 10% en 

poids de MoO3 alors qu’elle induisait une chute de dispersion à 14%. 

On peut remarquer dans le Tableau 43 et le Tableau 44 que la conversion du thiophène est 

globalement proportionnelle (pour les 6 catalyseurs caractérisés à l’état sulfure) au nombre de 
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sites actifs promus dans le réacteur. De plus, le nombre de sites actifs promus semble plutôt en 

lien avec les rapports (nCo/nAl)XPS à l’état oxyde et sulfure qu’avec le % de phase CoMoS.  

On peut conclure de ces résultats que l'effet négatif de la silice sur l’activité catalytique est 

notamment dû à la diminution du nombre de sites actifs promus mais que cet effet n’est visible 

que lorsque la teneur en métaux s’approche de la limite de bonne dispersion des espèces oxydes. 

Par conséquent, à ce stade de l’étude, on ne peut pas mettre en évidence de quelconque effet de 

l’ajout de Si sur les performances intrinsèques des sites actifs ou sur la promotion des feuillets 

de MoS2 par le Co (feuillets toujours promus de la même manière avec le même taux de 

substitution). 

4. Conclusion 

Cette étude montre que la modification de l'alumine par la silice ne conduit pas à une 

modification de la surface spécifique de l’alumine imprégnée (environ 250 m2/g), ni de la 

porosité de l'alumine. 

Le Si semble se disperser sous forme de monocouche jusque 1-2 Si/nm2 puis des particules de 

SiO2 pourraient se former à plus forte teneur comme cela a été proposé dans la littérature. 

Cependant ces particules sont soit peu organisées soit trop petites pour être détectées par DRX. 

Leur formation n’induit pas de modification importante de la texture de l’alumine même si une 

augmentation linéaire de la surface BET avec la teneur en Si est observée. Le nombre total de 

sites de Lewis diminue jusque 3 Si/nm2 puis ré augmente pour 5 Si/nm2. Par contre l’ajout de 

Si n’a pas induit d’acidité de Bronsted sur les supports ce qui confirme que le Si n’est pas 

incorporé dans la structure de l’alumine (comme dans une ASA). Enfin, l’ajout de Si induit 

l’apparition de groupements silanols de surface et semble impacter la quantité de OH basiques 

de l’alumine à toutes les teneurs. 

Pour les catalyseurs oxydes CoMo10P/AlB-Six, aucune modification de la surface spécifique, de 

la dispersion des métaux actifs, de la répartition du Co entre les sites octaédriques et 

tétraédriques de l’alumine n'a été détectée après ajout de Si. 

Pour les catalyseurs CoMo14P/AlB-Six, la répartition du Co dans les sites tétra-octaédriques du 

support ne semble pas être affectée non plus par le Si. Cependant, l’imprégnation de Si sur 

l’alumine induit dès les plus basses teneurs en Si une chute de dispersion (vue par DRX, 

RAMAN et XPS). La formation de CoMoO4, telle qu’elle avait été également montrée dans le 

chapitre 3 est à l’origine de cette chute de dispersion. Par conséquent, le Si n’a un effet négatif 
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sur la dispersion que pour les précurseurs oxydes dont les teneurs en métaux se rapprochent de 

la limite de bonne dispersion des espèces oxydes. 

L'étude des catalyseurs sulfurés a montré : 

 Une diminution de la dispersion du Si après sulfuration en phase gaz. Toutefois, le Si 

reste comme attendu en environnement oxyde. Une étude plus poussée sera nécessaire 

pour expliquer ce résultat (frittage de particules de SiO2?). 

 Que la modification de l'alumine par la silice entraîne un empilement et une taille des 

nanocristallites de MoS2 plus importants confirmant ainsi la diminution de l’interaction 

des métaux avec le support. 

 Que le Si affecte négativement les performances des catalyseurs CoMo14P/AlB-Six mais 

n’a aucune influence sur les solides CoMo10P/AlB-Six. 

 Que la conversion du thiophène est proportionnelle au nombre de sites actifs promus 

dans le réacteur. De plus, ce nombre de sites actifs semble plus en lien avec la dispersion 

du Co qu’avec le % de Co en phase CoMoS. 

 Que l'effet négatif de la silice sur l’activité catalytique est donc dû à la diminution du 

nombre de sites actifs promus mais que cet effet n’est visible que lorsque la teneur en 

métaux s’approche de la limite de bonne dispersion des espèces oxydes. 

 Que l'effet négatif de la silice sur l’activité catalytique trouve donc son origine dans la 

dispersion des métaux lors de la préparation des précurseurs oxydes (formation de la 

phase CoMoO4). Cette chute de dispersion pourrait trouver son origine dans l’impact de 

l’ajout de Si sur la nature et répartition des OH de surface (sites probables 

d’accrochages). 

On ne peut pas mettre en évidence un quelconque effet de l’ajout de Si sur les performances 

intrinsèques des sites actifs ou sur la promotion des feuillets de MoS2 par le Co (feuillets 

toujours promus de la même manière avec le même taux de substitution des Mo de bords et 

coins par le Co). 
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Chapitre 5 : Influence des propriétés texturales du support 

sur la nature et la dispersion de la phase oxyde 

Ce chapitre regroupe des précurseurs CoMoP avec différentes teneurs massiques en MoO3 (8-

16%m). Ces précurseurs sont supportés sur deux alumines AlA et AlB et sur deux supports 

mixtes AlA-Si3 et AlB-Si3 (3 Si/nm2) préparés selon la méthode d’imprégnation mentionnée 

dans le chapitre 2. Tous les catalyseurs calcinés ont été caractérisé par des analyses BET, 

RAMAN, DRX, IR et analyse de surface XPS. L'objectif de ce travail est d’étudier l’effet des 

propriétés initiales de l’alumine utilisée (avant ajout de Si) sur la nature et la dispersion des 

phases présentes dans le précurseur oxyde et sur l’activité catalytique. Les deux alumines 

choisies diffèrent par la valeur de leur volume poreux et surface spécifique différente. 

1. Les supports utilisés 

1.1 Propriétés texturales 

Le Tableau 45 regroupe l’ensemble des supports utilisés dans cette étude et leurs propriétés 

texturales. 

Tableau 45 : Les propriétés texturales des supports 

 SBET (m2/galumine) Vp (mL/g) 

AlA 177 0.9 

AlB 250 0.7 

AlA-Si3 188 0.9 

AlB-Si3 273 0.7 

 

Les deux alumines à comparer présentent la phase gamma γ, l’alumine B (AlB) avec une surface 

spécifique de 250 m2/g plus importante que celle de l’alumine A (AlA) 177 m2/g. En revanche, 

cette dernière a un volume poreux de 0.9 mL/g supérieur à celui de l’alumine B 0.7 mL/g. 

Après incorporation de la silice, la surface spécifique des supports AlA et AlB modifiés varie 

légèrement par rapport à l’alumine pure (environ 6-9 % d’augmentation), en accord avec les 

chapitres précédents. En plus, le volume poreux à l’eau reste constant pour les deux supports.  
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1.2 Diffraction des rayon X 

 

Figure 73 : DRX de (a) AlA et AlA-Si3, (b) AlB et AlB-Si3 

 

Les diffractogrammes DRX montrent qu'après ajout de la silice sur alumine A ou B, les seuls 

pics qui apparaissent sont les pics (*) caractéristiques de la phase gamma de l'alumine situés à 

2θ =19,45° ; 31,9° ; 37,6° ; 39,5° ; 45,8° et 67° (JCPDS 00-010-0425). Aucun pic caractéristique 

de SiO2 n’est observé comme vu dans le chapitre 4 (2θ=22.5°) [1]. 

1.3 FT-IR pyridine et FT-IR OH 

1.3.1 AlA et AlB 

 

Figure 74 : les spectres FT-IR du Py adsorbé sur (a) AlA et (b) AlB après désorption à 150°C (a), 

250°C (b) et 350°C (c) 
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La Figure 74 montre la différence des spectres FT-IR des supports AlA et AlB dans la région 

spectrale 1700-1400 cm-1. Les trois spectres correspondent à des échantillons traités à 150, 250 

et 350 °C après adsorption de pyridine. Les résultats obtenus avec AlB confirment ce qui a été 

observé sur AlA. L'absence de bande autour 1540 cm-1 indique qu'il n'y a pas de sites d'acide de 

Bronsted à la surface pour former des ions pyridinium, ce qui est confirmé par l’étude de Briot 

[2] qui a montré que l’alumine gamma γ-Al2O3, prétraitée à 400°C sous vide, ne présente que 

des sites acides de Lewis. La présence des bandes autour 1450 cm-1 et 1578 cm-1 démontre la 

présence de ces sites acides de Lewis. La multiplicité de la bande vers 1615 cm-1 et 1624 cm-1 

indique qu'il existe plus d'un type de site acide de Lewis avec de force différente [3]. Les 

quantités de sites acides des supports en µmol/g et µmol/m2 sont présentées respectivement 

dans la Figure 75 et le Tableau 46. L’alumine A apparait plus acide que l’alumine B pour toutes 

les températures de désorption.  

Tableau 46 : le nombre de sites acides (µmol/m2) pour AlA et AlB en fonction de la température  de 

désorption de la pyridine 

 AlA AlB 

150°C 1,003 0,712 

250°C 0,507 0,328 

350°C 0,252 0,116 

 

 

Figure 75 : Concentration en µmol/g des sites de Lewis (1455 cm-1) en fonction de la température de 

désorption du AlA et AlB 
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Figure 76 : Spectre FTIR de la région de vibration ν(OH) de (a) l'AlA et (b) AlB activé 

La Figure 76 montre les spectres IR des supports AlA et AlB dans la région de vibration ν(OH). 

Ces spectres montrent les bandes typiques des groupes hydroxyles de Al2O3 à 3772, 3729 et 

3686 cm-1 [4–6].  

Les mêmes bandes à 3773 cm-1, 3745 cm-1 (épaulement faible), 3730 cm-1 et 3686 cm-1 sont 

observées pour les deux alumines et caractérisent respectivement, d’après Knozinger et 

Ratnasamy [6], les OH de type Ia, IIa, IIb (épaulement) et III. (voir p130-131). Les quantités 

relatives de ces OH ne semblent pas être les mêmes. Un traitement plus poussé de ces spectres 

sera néanmoins nécessaire pour confirmer cette observation. 
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1.3.2 AlA-Si3 et AlB-Si3 

 

 

Figure 77 : Les spectres FTIR de Py adsorbée sur (a) AlA-Si3 et (b) AlB-Si3 à 100°C suivi par 

l’évacuation à 150°C (a), 250°C (b) et 350°C (c) 

Les spectres IR des supports AlA-Si3 et AlB-Si3 présentent les mêmes bandes que celles des 

supports initiaux (Figure 77), ce qui confirme la présence des sites acides de Lewis après ajout 

de Si sur les deux alumines. De même que ce qui a été observé sur AlB, aucune bande 

caractéristique des sites d’acidité de Bronsted n’est observée sur AlA-Si3. La Figure 78 et le 

Tableau 47 montrent que l'acidité des deux supports devient comparable après introduction de 

silice.  

Tableau 47 : le nombre de sites acides (µmol/m2) pour AlA-Si3 et AlB-Si3 en fonction de la température  

de désorption de la pyridine 

 AlA-Si3 AlB-Si3 

150°C 0.812 0.579 

250°C 0.322 0.256 

350°C 0.124 0.102 
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Figure 78 : Concentration en µmol/g des sites de Lewis (1455 cm-1) en fonction de la température de 

désorption du l’AlA-Si3  et AlB-Si3 

 

Figure 79 : Spectre FTIR de la région de vibration ν(OH) de l'AlA-Si3 (a) et AlB-Si3 (b) activé 

La Figure 79 présente les spectres FT-IR de la région de vibration ν(OH) de l'AlA-Si3 et l’AlB-

Si3 activés. Après l’incorporation de la silice, les deux supports présentent les mêmes bandes 

caractéristiques des groupes hydroxyles d’Al2O3 [4–6] précédemment observées sur les 

supports initiaux. L’introduction de Si à partir de TEOS se traduit par une diminution de 

l'intensité des bandes des hydroxyles les plus basiques (OH terminaux à 3770 cm-1) et par 

l'apparition d'une bande à 3740 cm-1, caractéristique des groupements silanols [7–10].  

 

 

(a) (b) 
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2. Les catalyseurs 

2.1 Préparation des catalyseurs  

Le Tableau 48 ci-contre présente tous les catalyseurs utilisés pour cette étude, ils sont préparés 

selon la méthode classique utilisée pour la formation de ce type de solides, c'est-à-dire 

l'imprégnation à sec de la solution de CoMoxP sur de l'alumine, maturation pendant 2 heures, 

séchage à 100°C pendant une nuit et calcination à 480°C pendant 4 heures (voir chapitre 2). 

 

Tableau 48: Ensemble des catalyseurs préparés 

 Alumine A (AlA) Alumine B (AlB) 

 

 

Sans silice 

CoMo8P/AlA CoMo8P/AlB 

CoMo10P/AlA CoMo10P/AlB 

CoMo12P/AlA CoMo12P/AlB 

CoMo14P/AlA CoMo14P/AlB 

CoMo16P/AlA CoMo16P/AlB 

 

 

Avec silice 

CoMo8P/AlA-Si3 CoMo8P/AlB-Si3 

CoMo10P/AlA-Si3 CoMo10P/AlB-Si3 

CoMo12P/AlA-Si3 CoMo12P/AlB-Si3 

CoMo14P/AlA-Si3 CoMo14P/AlB-Si3 

CoMo16P/AlA-Si3 CoMo16P/AlB-Si3 
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2.2 Caractérisations des Catalyseurs supportées sur Alumine : CoMoxP/AlA et 

CoMoxP/AlB 

2.2.1 Propriétés texturales  

 

 

 

Figure 80 : Surfaces spécifiques (par g d’alumine) des catalyseurs CoMoxP/AlA (BLEU) et 

CoMoxP/AlB (ROUGE) 

La Figure 80 montre l’évolution des surfaces spécifiques des catalyseurs CoMoxP supportés sur 

AlA et AlB en fonction de la teneur en molybdène. 

L’évolution de la surface spécifique est comparable pour les deux supports. Bien que la surface 

spécifique augmente un peu à 8% de MoO3, celle-ci varie peu quand la teneur en molybdène 

augmente de 10 à 16% en MoO3 ceci pour les deux supports.  

 

2.2.2 Diffraction du rayon X  

La Figure 81 montre les diffractogrammes des catalyseurs CoMoxP/Al, tous ces catalyseurs 

présentent uniquement les pics caractéristiques de la phase gamma d’alumine Al2O3 (*). 

On note de plus la présence d’un pic (#) caractéristique du β-CoMoO4 et de deux pics (§) 

caractéristiques du MoO3 sur le catalyseur CoMo16P/AlA. Ceci suggère donc une bonne 

dispersion des métaux actifs sur le support AlA pour toutes les teneurs en MoO3 allant de 8 à 

14% et sur l’alumine AlB en allant de 8 à 16% de MoO3 
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Figure 81 : DRX du (a) CoMoxP/AlA et (b) CoMoxP/AlB 

 

2.2.3 Étude de l’acidité des catalyseurs par FT-IR pyridine et FT-IR OH 

Les spectres FTIR-pyridine sont présentés dans la Figure 82. Les bandes observées sur les 

alumines seules sont toujours présentes. Une bande de faible intensité à 1542 cm-1 est également 

observée pour le catalyseur CoMoP/AlA et est attribuée aux sites acides de Bronsted. 

 

(a) 

(b) 
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Figure 82 : Les spectres FTIR de Py adsorbée sur (a) CoMo10P/ AlA et (b) CoMo10P/AlB à 100°C suivi 

par l’évacuation à 150°C (a), 250°C (b) et 350°C (c) 

L’évolution de la quantité de sites acides de Lewis et de Bronsted en fonction de la température 

de désorption sur CoMoP/AlA et CoMoP/AlB sont présentées dans la Figure 83. Nous pouvons 

voir que cette évolution diminue avec la température pour les deux catalyseurs. Les sites de 

Lewis sont comparables à 350˚C, tandis qu'au-dessus de 250˚C, aucun site acide de Bronsted 

n'a été observé pour CoMoP/AlA, ce qui est en confirmation avec l’étude de Mizutani et al. [11] 

qui montre que CoMo16P/Al2O3 présente une acidité de Bronsted relativement faible. 

(a) 

(b) 
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Figure 83 : évolution des sites acides de Lewis (NOIR) et de Bronsted (ROUGE) en fonction de la 

température de désorption sur (a) CoMo10P/AlA et (b) CoMo10P/AlB 

En ce qui concerne la région des hydroxyles (Figure 84), une évolution profonde des spectres 

est observée. A cette teneur en Mo (10 % MoO3), l’intensité des bandes hydroxyles diminue 

fortement. Nous constatons la disparition complète de la bande à 3772 cm-1. Les bandes à 3730 

et 3686 cm-1 semblent également affectées. De plus on observe une bande à 3675 cm-1 qui peut 

être attribuée à une vibration P-OH. (Probablement due aux phosphates adsorbés). Un 

traitement plus poussé des spectres sera nécessaire pour essayer de quantifier (en relatif) les 

différents groupes OH avant et après imprégnation de la phase CoMoP. Cependant ces résultats 

montrent que les hydroxyles les plus basiques (bande à 3772 cm-1) ont complètement réagi avec 

la solution d'imprégnation de CoMoP. De plus, en première approche, si on utilise la bande P-

OH comme un étalon interne (en postulant que la quantité de phosphates adsorbés est la même 

pour les deux catalyseurs), on peut supposer que les hydroxyles responsables de la bande à 3730 

cm-1 de l'AlA ont plus réagi que ceux de l'AlB avec la solution de CoMoP. En conclusion, la 

(a) 

(b) 



167 | P a g e  

 

proportion de OH ayant réagi avec les espèces imprégnées serait plus importante sur AlA que 

sur AlB. 

 

 

Figure 84 : spectres FTIR de la région de vibration ν(OH) de (a) CoMoP/AlA et (b) CoMoP/AlB 

activés 

 

(a) 

(b) 
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2.2.4 Spectroscopie RAMAN  

 

 

 

Figure 85: Spectres RAMAN du (a) CoMoxP/AlA et (b) CoMoxP/AlB 

 

La Figure 85 présente les spectres RAMAN des précurseurs oxydes CoMoxP supportés sur AlA 

et AlB. Pour les deux séries de catalyseurs les spectres obtenus caractérisent des polymolydates 

dispersés (massifs larges vers 950 cm-1 : voir chapitre 3 et 4). Au vu des spectres, il n’est pas 

possible de conclure clairement sur la nature des espèces adsorbées.  

La présence des espèces β-CoMoO4 et MoO3 (vus par DRX) pour le solide CoMo16P/AlA n’est 

pas mise en évidence par le spectre RAMAN, ce qui suggère probablement une hétérogénéité 

de l’échantillon.  

 

(a) 

(b) 
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2.2.5 Etude de la dispersion du Mo, Co et P par XPS 

Ces deux séries ont été caractérisées par XPS pour évaluer la dispersion des éléments sur les 

deux alumines.  

Les énergies de liaisons des niveaux. Mo3d, Co2p, P2s sont pour tous les précurseurs oxydes 

respectivement de l’ordre de 232.5, 781.5 et 191.5 eV et caractérisent le MoVI, le CoII et le PV 

en milieu oxyde (valeur cohérente avec la présence de phosphates à la surface de l’alumine). 

Les Tableau 49 et Tableau 50 indiquent les valeurs des rapports atomiques nMo/nAl, nCo/nAl et 

nP/nAl XPS en comparaison des valeurs théoriques calculés à partir de la composition des 

précurseurs oxydes pour respectivement les séries CoMoxP/AlA et CoMoxP/AlB. 

Tableau 49 : les valeurs des rapports théoriques et expérimentaux  nMo/nAl, nCo/nAl et nP/nAl  des 

CoMoxP/AlA 

 

Tableau 50 : les valeurs des rapports théoriques et expérimentaux nMo/nAl, nCo/nAl et nP/nAl  des 

CoMoxP/AlB 

 

Les rapports atomiques (nMo/nAl)XPS évoluent de manière similaire pour les deux alumines. Ils 

restent supérieurs ou égaux aux rapports théoriques jusqu’à 16% en MoO3 puis deviennent 

inférieurs à 16%. Les valeurs de ces rapports sont sensiblement égales pour les deux alumines 

à teneur en Mo identique. 

Les rapports atomiques (nCo/nAl)XPS restent également supérieurs aux rapports théoriques 

jusqu’à 16% en MoO3 pour les deux supports puis deviennent inférieurs à 16%. Cependant, les 

 
8 10 12 14 16 

 
Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS 

nMo/nAl 0.032 0.048 0.042 0.054 0.052 0.062 0.063 0.073 0.075 0.063 

nCo/nAl 0.013 0.017 0.017 0.019 0.021 0.023 0.025 0.031 0.030 0.025 

nP/nAl 0.022 0.020 0.029 0.043 0.036 0.052 0.044 0.061 0.052 0.073 

 
8 10 12 14 16 

 
Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS Thé. XPS 

nMo/nAl 0.032 0.051 0.042 0.058 0.052 0.067 0.063 0.062 0.075 0.066 

nCo/nAl 0.013 0.030 0.017 0.039 0.021 0.042 0,025 0,048 0.030 0.026 

nP/nAl 0.022 0.034 0.029 0.041 0.036 0.050 0.044 0.059 0.052 0.046 
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valeurs de ces rapports (nCo/nAl)XPS sont très différentes d’une alumine à l’autre (pratiquement 

un facteur 2 à basses teneurs en métaux). Ce résultat reste à clarifier. Il pourrait être dû à une 

répartition différente du Co dans les deux supports (Rapport Cotet/Cooct.). 

En ce qui concerne le phosphore, comme vu au chapitre 4, les rapports (nP/nAl)XPS sont toujours 

supérieurs aux rapports théoriques ce qui correspond à une bonne dispersion d’espèces de type 

phosphates à la surface des supports. Une chute de cette dispersion est cependant observée pour 

le catalyseur CoMo16P/AlB. 

Par conséquent, au vu de ces résultats XPS, il n’est pas simple de conclure. Globalement, une 

chute de dispersion du Mo et Co est observée pour les deux supports à 16% en MoO3. Cette 

chute pourrait paraître plus « brutale » pour l’AlB car la valeur du rapport (nCo/nAl)XPS diminue 

très fortement entre 14 et 16 % en MoO3 mais il faudra avant de conclure comprendre pourquoi 

les rapports sont si différents entre les deux supports. De plus, il faut rappeler que seul 

l’échantillon CoMo16P/AlA présente un diffractogramme mettant en évidence une espèce mal 

dispersée (CoMoO4), ce qui pouvait laisser penser que la limite de bonne dispersion est plus 

basse sur l’AlA.     

2.3 Corrélations caractérisations et activités catalytiques 

Les résultats du test catalytique sont présentés dans le Tableau 51. La Figure 86 représente le 

rapport (nCo/nAl)XPS en fonction du taux de conversion pour tous les catalyseurs étudiés dans 

cette partie. Une corrélation linéaire entre les conversions et la dispersion du Co  à l’état oxyde 

est obtenue. Une telle corrélation a également été observée par Sénécal et al. sur des séries de 

catalyseurs neufs, régénérés et réjuvénés [12] qui ont montré que le rapport (nCo/nAl)XPS avant 

sulfuration était directement lié aux performances catalytiques.  

Tableau 51 : Conversions en HDS du thiophène pour CoMoxP/AlA et CoMoxP/AlB 

 CoMo8P CoMo10P CoMo12P CoMo14P CoMo16P 

AlA 11 14 20 21 17 

AlB 20 22 28 31 21 
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Figure 86 : Corrélation entre le rapport atomique (nCo/nAl)XPS et le taux de conversion en HDS du 

thiophène des catalyseurs (Noir) CoMoxP/AlA et (ROUGE) CoMoxP/AlB 

2.4 Caractérisations des catalyseurs supportés sur Alumine-Silice : CoMoxP/AlB-

Si3 et CoMoxP/AlB-Si3 

2.4.1 Propriétés texturales 

  

 

Figure 87 : Surfaces spécifiques (/g Al) des catalyseurs CoMoxP/AlA-Si3 et CoMoxP/AlB-Si3 

Les surfaces spécifiques des catalyseurs, par g d’alumine (Figure 87), sont largement 

comparables à celles des supports initiaux, à savoir AlA-Si3 et AlB-Si3, ce qui suppose que le 

CoMoP est ajouté sans modification de la porosité des supports. 
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2.4.2  Diffraction du rayon X   

 

 

Figure 88 : DRX du (a) CoMoxP/AlA-Si3  et (b) CoMoxP/AlB-Si3 

En plus des pics caractéristiques de γ-Al2O3 (*) observés pour tous les catalyseurs (Figure 88), 

un pic (#) à 26.5° caractéristique de β-CoMoO4 apparaît pour les deux séries de catalyseurs à 

14 et 16% en MoO3. De plus, les diffractogrammes des solides CoMo14P/AlA-Si3 et 

CoMo16P/AlA-Si3 présentent deux pics (§) à 23.5° et 27.5° caractéristiques du MoO3. Ceci 

suggère que la modification par la silice fait chuter la limite de bonne dispersion des métaux 

pour AlA et AlB. En effet, sans ajout de silice sur le support, la présence d'espèces β-CoMoO4 

et MoO3 n'est observée que pour le catalyseur CoMo16P/AlA. 

 

* 

(a) 

(b) 
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2.4.3 Étude de l’acidité des catalyseurs par FT-IR pyridine  

 

 

Figure 89 : Les spectres FTIR de Py adsorbée sur (a)CoMo10P/ AlA-Si3 et (b) CoMo10P/AlB-Si3 à 

100°C suivi par l’évacuation à 150°C (a), 250°C (b) et 350°C (c) 

 

Les spectres FT-IR des catalyseurs supportés sur alumine modifiée par la silice sont 

comparables avec les spectres des catalyseurs supportés sur alumine seule. On constate les 

mêmes bandes (Figure 89) : une bande intense à 1450 cm-1 et une autre avec deux maxima à 

1615 cm-1 et 1624 cm-1 attribuées aux sites d'acide de Lewis de forces différentes [3]. Aucune 

bande caractéristique de groupes silanols n’a été détectée. 

(a) 

(b) 



174 | P a g e  

 

Après l’introduction du CoMoP, aucune bande caractéristique des sites d’acidité de Bronsted 

n’est observée pour l’AlB-Si3, tandis une bande faible vers 1545 cm-1 apparait pour l’AlA-Si3 

après désorption à 150°C mais disparaît à plus haute température. La Figure 90 montre que la 

concentration en sites acides est comparable à 350˚C, température proche de la réaction d’HDS 

en thiophène. Donc, les deux catalyseurs ont une acidité très comparable. Cette acidité est 

inférieure à l’acidité du support seul. Cela peut être attribué aux sites « occupés » par les espèces 

imprégnées.  

 

 

Figure 90 : évolution des sites acides de Lewis (NOIR) et de Bronsted (ROUGE) en fonction de la 

température de désorption sur (a) CoMoP/AlA-Si3 et (b) CoMoP/AlB -Si3 

En ce qui concerne la région « hydroxyle » (Figure 91), on constate qu’après introduction du 

CoMoP, l’intensité des groupes silanols isolés n’est pas changée, ce qui suggère que les métaux 

actifs ne réagissent pas avec ces groupes. En plus, l’intensité des bandes n’est que légèrement 

(a) 

(b) 
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modifiée par rapport aux supports ce qui suggère que les hydroxyles présents sur l’alumine-

silice réagissent beaucoup moins avec les espèces imprégnées que ceux de l’alumine seule. Ceci 

est donc en accord avec une modification du nombre de sites d’accrochage comme suggéré 

dans les chapitres 3 et 4. 

 

 

 

Figure 91 : spectres FTIR de la région de vibration ν(OH) de (a) CoMoP/AlA-Si3 et (b) CoMoP/AlB-Si3 

activés 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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2.4.4 Spectroscopie RAMAN  

 

 

Figure 92 : Spectres RAMAN du (a) CoMoxP/AlA-Si3 et (b) CoMoxP/AlB-Si3 

Les spectres RAMAN de tous les catalyseurs (Figure 92) sont en accord avec les 

diffractogrammes. Ils affichent une raie large à environ 940-950 cm-1 qui caractérise les espèces 

polymolybdates dispersées en interaction avec le support. 

Pour l’AlB, l’allure du spectre au-delà de 800 cm-1 commence à se modifier vers 12-14% et les 

raies vers 821 cm-1 et 938-950 cm-1 mettent en évidence l’oxyde CoMoO4. Pour l’AlA, les 

mêmes changements sont observés à partir de 12%. Mais à 16% en équivalent MoO3, l’oxyde 

massique MoO3 est également observé (raies à 245, 282, 289, 336, 364, 377, 470, 664, 817 et 

994 cm-1). La comparaison des spectres montre que le précurseur oxyde CoMo16P/AlA-Si3 est 

moins bien dispersé que le CoMo16P/AlB-Si3. 

(a) 

(b) 
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2.5 Corrélations caractérisations et activités catalytiques 

Les conversions en HDS du thiophène sont présentées dans le Tableau 52. Les résultats sont 

inférieurs à ceux obtenus avec l'alumine seule, l'alumine B est plus active que l'alumine A même 

après l'introduction de la silice. Le taux de conversion augmente avec la teneur en métaux 

jusque 12%MoO3 puis diminue en accord avec la chute de dispersion mise en évidence sur les 

2 supports par RAMAN et DRX.  

Tableau 52 : Conversions en HDS du thiophène pour CoMoxP/AlA-Si3 et CoMoxP/AlB-Si3 

 CoMo8P CoMo10P CoMo12P CoMo14P CoMo16P 

AlA-Si3 7 11 13 10 6 

AlB-Si3 19 21 26 24 22 

3. Conclusion 

Le but de ce chapitre est de mettre en évidence l’influence des propriétés texturales sur la nature 

et dispersion des espèces déposées sans et avec pré-imprégnation de Si (3 Si/nm2). Deux 

alumines de volume poreux et surfaces spécifiques ont été comparées : AlA (Vp = 0.9 mL/g et 

SBET = 177 m2/g) et AlB (Vp = 0.7 mL/g et SBET = 250 m2/g). 

 Les supports :  

Une légère augmentation de l’aire spécifique des alumines A et B est observée. Ceci pourrait 

être dû à la formation de particules de silice comme proposé dans les chapitres précédents. 

Cependant sur les deux supports ces particules seraient trop petites pour être détectées par DRX. 

L’alumine A est plus acide que la B (acidité de Lewis). Après introduction de la silice leurs 

acidités deviennent comparables. Aucune acidité de Bronsted n’est détectée après imprégnation 

du Si. 

 Les catalyseurs sans Si:  

Les alumines A et B conservent leurs surfaces spécifiques après l'introduction de la solution 

d'imprégnation CoMoxP de différentes teneurs en molybdène, les surfaces spécifiques restent 

respectivement à environ 177 et 250 m2/gAl2O3. 

À une température proche de notre réaction, les deux alumines, après introduction de CoMoP, 

ne présentent pas de sites de Bronsted. Seuls les sites de Lewis apparaissent avec des 
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concentrations comparables. De plus, après imprégnation de la solution CoMoP (à une teneur 

de 10%), il semble qu’une fraction plus importante des groupes OH de AlA ait réagi 

comparativement aux OH de AlB. Ce résultat devra cependant être confirmé après traitement 

plus poussé des spectres IR. 

Les caractérisations DRX et RAMAN montrent que les métaux sont bien dispersés jusque 14 

% en MoO3 sur les deux alumines. Néanmoins, le diffractogramme du catalyseur CoMo16P/AlA 

met en évidence la présence de CoMoO4 (et peut être de MoO3), ce qui pourrait laisser penser 

que la limite de bonne dispersion, pour un catalyseur CoMoP, est inférieure sur cette alumine. 

Cependant, les résultats XPS, technique privilégiée pour caractériser la dispersion des espèces 

sur ce type de précurseur oxyde [12], ne permettent pas de trancher sur ce point. Il est nécessaire 

d’obtenir plus d’informations sur la répartition du Co entre les sites octaédriques et 

tétraédriques des deux alumines pour pouvoir conclure à ce stade de l’étude. 

Les taux de conversion obtenus pour l’AlB sont supérieurs à ceux obtenus sur AlA. Une 

corrélation linéaire unique entre la conversion et (nCo/nAl)XPS à l’état oxyde est cependant 

obtenue pour tous les solides. Cependant, ce rapport ne dépend pas uniquement de la dispersion 

du Co mais aussi de sa répartition dans les sites tétraédriques du support. Une étude 

complémentaire est en cours pour comprendre l’origine des différences observées. 

 Les catalyseurs avec Si :  

L’imprégnation préalable de Si modifie peu les observations faites sur les catalyseurs 

CoMoP/Al. 

Cependant, pour les catalyseurs préparés sur Al-Si, on observe la limite de bonne dispersion à 

une teneur de 12-14 % en MoO3 confirmant l’effet négatif du Si sur la dispersion sur ces deux 

alumines. Les résultats obtenus dans ce chapitre suggèrent que le Si induit une modification du 

nombre de sites d’accrochage. Néanmoins, au vu des spectres RAMAN et des diffractogrammes 

le support AlB–Si3 semble plus dispersant que l’AlA–Si3.  

Les taux de conversion en HDS du thiophène sont comme attendus supérieurs pour AlB–Si3.  

Bien qu’une étude complémentaire soit nécessaire pour conclure définitivement, au vu de cette 

étude le paramètre qui semble le plus important pour la dispersion des espèces oxo imprégnées 

est la surface spécifique. Ce résultat est en contradiction avec d’autres études [13–15] qui ont 

montré que le volume poreux était le paramètre décisif. Cependant, ces études ont été réalisées 

pour des catalyseurs à base de Mo et de CoMo. Dans ce cas, la faible solubilité des espèces en 
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solution rend effectivement ce paramètre prépondérant dans la dispersion des espèces, la chute 

de dispersion étant due à la précipitation de certains sels. Dans notre cas, l’étude s’est portée 

sur des systèmes CoMoP pour lesquels la solubilité très élevée des molybdates en solutions 

permet d’imprégner pour une certaine gamme de volumes poreux (dans notre cas les Vp sont 

peu différents) des quantités importantes de CoMoP sans précipitation. Dès lors la surface 

devient un paramètre important puisque à petite surface (d’un même support) correspondra un 

nombre de sites d’accrochage trop faible pour l’adsorption des espèces en solution, l’excédent 

précipitant pendant la phase de séchage.  
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Chapitre 6 : Étude par ToF-SIMS des supports AlB et AlB-Si3, des 

catalyseurs à base d'oxydes et de sulfures CoMoP/AlB et 

CoMoP/AlB-Si3 

 

Une étude ToF-SIMS a été réalisée pour le support AlB et le support modifié AlB-Si3 afin de 

présenter la nature de l'interaction des atomes de silice ainsi que sa dispersion à la surface de 

l'alumine. Ensuite, une étude ToF-SIMS a été réalisée pour les deux catalyseurs CoMoP/AlB et 

CoMoP/AlB-Si3 afin d’étudier la nature des interactions entre les métaux actifs et le support, et 

en dernier lieu une comparaison entre les catalyseurs oxyde et sulfure CoMoP/AlB a été réalisée, 

la teneur en molybdène utilisée pour cette étude est de 10 % massique en MoO3. 

1. Généralités  

La spectrométrie de masse des ions secondaires en temps de vol (ToF-SIMS) est une méthode 

d'analyse moléculaire et élémentaire de très haute sensibilité des traces à la surface extrême 1-

3 nm) de tous les types de matériaux compatibles avec l'ultravide. En mode statique, l’analyse 

ToF-SIMS utilise une dose totale d'ions primaires inférieure à 1012 ions par cm2, soit moins d'un 

ion primaire pour 1000 atomes de surface. C’est une méthode d'ionisation douce qui permet 

une analyse moléculaire tout en préservant la surface de l’échantillon. Cette analyse a lieu sous 

ultravide. 

2. Principe de l’analyse ToF-SIMS 

Une source pulsée d'ions primaires mono ou multi-atomiques (Ga+, Bin
+, Au+, C60

+, ...) avec 

une énergie de quelques keV bombarde la surface de l'échantillon et produit des ions 

secondaires émis par les premières monocouches de l'échantillon. Ceux-ci sont focalisés et 

accélérés avec la même énergie cinétique dans l'analyseur de temps de vol. Le temps de 

parcours des ions secondaires dans l'analyseur est proportionnel à la racine carrée de leur masse. 

C'est le principe physique de l'analyseur de temps de vol, qui analyse tous les ions secondaires 

émis "en parallèle". Les spectres de masse obtenus représentent l'intensité des ions secondaires 

en fonction de leurs masses. L'utilisation d'un analyseur de temps de vol permet d'obtenir une 

très bonne résolution de masse (M/ΔM > 10 000 à la masse 28). Grâce à un dispositif de 

balayage du faisceau d'ions primaires, il est possible d'obtenir une cartographie des différents 

éléments et espèces moléculaires présents à la surface de l'échantillon, avec une résolution 
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submicronique. Il est également possible, en alternant les séquences d'acquisition et d'abrasion, 

de tracer un profil de composition avec une résolution en profondeur de l'ordre du nanomètre. 

3. Applications du ToF-SIMS 

L’analyse ToF-SIMS offre une infinité de possibilités pour caractériser les matériaux, 

l'imagination des utilisateurs étant la seule limite. Un large éventail de domaines industriels et 

de recherche utilise la ToF SIMS : catalyse, corrosion, polymères, semi-conducteurs, 

biomatériaux, papier, métaux, verre, revêtements, produits pharmaceutiques…. 

Les trois principaux modes d'analyse sont : 

1. Spectroscopie : haute sensibilité dans la gamme ppm/ppb, gamme de masse illimitée, 

haute résolution de masse. 

2. Profil en profondeur : Deux faisceaux d'ions fonctionnent. Pendant que le premier 

faisceau (Cs ou O2) pulvérise un cratère, le second faisceau (Bi+) analyse 

progressivement le fond du cratère. La résolution en profondeur peut atteindre 1 nm et 

la vitesse de pulvérisation 10 µm/h. 

3. Imagerie 2D ou 3D : La machine ToF-SIMS offre la possibilité de réaliser une 

cartographie chimique d'éléments ou de molécules avec une haute résolution latérale (< 

100 nm). En combinant le profil de profondeur avec l'imagerie 2D, il est possible de 

reconstruire des images 3D. 

4. Appareillage utilisée TOF.SIMS5 

 

Figure 93 : l’Appareil ToF-SIMS utilisé dans notre étude 

Cette technique utilise un faisceau d'ions pulsés (ici Bi3
+) pour éliminer les atomes et les 

molécules de la surface de l'échantillon (< 4 monocouches). Les ions secondaires retirés de la 

surface sont ensuite extraits et accélérés par un champ électrique et leurs masses sont alors 
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déterminées en mesurant leur temps de vol au-dessus de l'analyseur pour atteindre le détecteur. 

L'analyse du temps de vol a permis une très haute résolution en masse, une gamme de masse 

illimitée et une détection parallèle de tous les ions. 

5. Spécifications de l’appareillage TOF.SIMS5: 

 Canon primaire : Bi, Bi3 

 Résolution en masse : 104  

 Détection de masse : parallèle 

 Gamme de masse : "illimitée". 

 Sensibilité : gamme ppm / ppb 

 Application principale : SIMS statique, SIMS dynamique 

 Résolution latérale : < 100nm 

 Précision de la trame : jusqu'à une résolution de 1024 x 1024 pixels 

 Champ de vision : du µm² au cm². 

 Pistolet de pulvérisation : Cs et O2 

 Résolution en profondeur : ≈ 1nm 

 Vitesse de pulvérisation : jusqu'à 10 µm/h 

 

Voici nos Conditions:  

 Faisceau d’ions primaire : Bi3
+, Energie 25kV, courant 0.3 pA 

 Temps de Cycle 100 µs => permet de détecter les masse jusqu’à 800 m/z 

 Surface analysée : 500x500 µm2, 128x128 pixels 

 Résolution latérale dans nos conditions : 1 µm 

6. Etude TOF-SIMS des supports AlB et AlB-Si3 

Le Tableau 53 récapitule les espèces de polarités positive et négative qui ont été identifiées à la 

surface de l'alumine gamma AlB. Les pics non identifiés sont essentiellement des pics 

correspondant à des fragments organiques CxHy
+. 

 

 



185 | P a g e  

 

Tableau 53 : Espèces identifiées présentes à la surface d’alumine obtenues par TOF-SIMS en fonction 

de la polarité et de la masse m/z 

Polarité masse m/z Espèces identifiées 

Polarité + 20-100 Al+ ; AlH+ ; AlH2O2
+ ; Al2O

+ ; AlO+ ; AlOH+ ; Al2O2
+ ; 

HO2Al2
+   

100-150 HAl2O3
+ ; Al3O2

+ ; Al2H3O4
+ ; Al3O4H

+ ; Al2O3H2
+ ; 

Al3O3
+ ; H2Al3O5

+ ; Al9O4
+ ; Al4O4

+ ; Al4O5
+ ; HO6Al4

+ ; 

Al4O6
+ ; Al5O7

+ ; Al6O8
+ ; Al13H4O6

+
 

Polarité - 25-100 Al- ; O2
- ; O2H

- ; AlO3
- ; AlO- ; AlO3H

- ; AlO3H2
- ; AlO2

-
 

100-150 Al2O3
- ; Al2O3H

- ; O4Al2
- ; Al2O4H

- ; Al2O5H3
- ; Al3O4

- ; 

Al5H2O9
- ; Al3O5

- ; Al3H2O6
- ; Al3O7H4

- ; Al4O7H
- ; 

Al4H3O8
- ; AlO11

-
 

 

Nous avons ensuite tenté de souligner les différences inorganiques entre les deux supports AlB 

et AlB-Si3 en identifiant particulièrement les pics liés au silicium (Figure 94 et Figure 95).  
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Figure 94 : Spectres TOF-SIMS (polarité positive) en ROUGE :AlB et en BLEU : AlB-Si3 
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Figure 95 : Spectres TOF-SIMS (polarité négative) en ROUGE :AlB et en BLEU : AlB-Si3 

 

En polarité positive, Si+ et des fragments Si tels SiHO+ ; SiOH2
+ ; AlSiH2

+ ; SiH3O2
+ ; SiOAl+ ; 

SiO2AlH+ ; SiO3AlH2
+; SiAlO4H

+ ont été détectées et en polarité négative, on détecte : SiO2
- ; 

SiO2Al-.  L’intensité des pics relatifs au Si est relativement faible. On observe essentiellement 

des fragments avec un seul atome de silicium ce qui serait plutôt en accord avec une bonne 

dispersion du Si sur la surface d’alumine. La présence de fragments de type SiOxAlyHz tels 
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+ montre une interaction entre la silice et le support AlB. 

7. Etude ToF-SIMS des catalyseurs CoMoP/AlB et CoMoP/AlB-Si3 

Nous avons d’abord comparé le catalyseur CoMoP/AlB avec le support AlB. Des pics relatifs 

au Co, Mo et P ont été détectée (Figure 96-Figure 101).  
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Figure 96 : Spectres TOF-SIMS en polarité positive en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 
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Figure 97 : (suite)  Spectres TOF-SIMS en polarité positive en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 

 

 

2
∙10

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

1.0

0.5

m/z
121.0120.8120.6120.4120.2120.0119.8119.6119.4119.2119.0118.8

2
∙10

1.0

0.5

0.0

m/z
121.0120.8120.6120.4120.2120.0119.8119.6119.4119.2119.0118.8

16071913

17071909

Al2

  

AlCoO2H+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

2
∙10

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

1.5

1.0

0.5

m/z
132131130129128127126125124123

2
∙10

1.5

1.0

0.5

0.0

m/z
132131130129128127126125124123

16071913

17071909

Al3O3
+

  

92MoO2
+

  

94MoO2
+

  

95MoO2
+

  

96MoO2
+

  

MoO2
+

  

100MoO2
+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

92MoO2H+
MoO2H+

96MoO2H+

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

50

40

30

20

10

m/z
140.0139.5139.0138.5138.0137.5137.0136.5136.0135.5

50

40

30

20

10

0

m/z
140.0139.5139.0138.5138.0137.5137.0136.5136.0135.5

16071913

17071909

H2AlCoO3
+

  

H3AlCoO3
+

  

92MoAlOH4
+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive
2

∙10

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

1.5

1.0

0.5

m/z
149.0148.5148.0147.5147.0146.5146.0145.5145.0144.5

2
∙10

1.5

1.0

0.5

0.0

m/z
149.0148.5148.0147.5147.0146.5146.0145.5145.0144.5

16071913

17071909

Al3O4H+

  

Al2CoO2
+

  

H2Al2CoO2
+

  

Al2O

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

30

20

10

m/z
154.0153.5153.0152.5152.0151.5151.0150.5150.0

30

20

10

0

m/z
154.0153.5153.0152.5152.0151.5151.0150.5150.0

16071913

17071909

Al2O4PH+

  

AlCoO4H+

  

AlCoO4H2
+

  

94MoO2Al+

  

95MoO

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

30

20

10

m/z
160159158157156155154153

30

20

10

0

m/z
160159158157156155154153

16071913

17071909

94MoO2Al+

  

95MoO2Al+

  

96MoO2Al+

  

MoO2Al+

  

100MoO2Al+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive



190 | P a g e  

 

 

 

Figure 98 : (suite): Spectres TOF-SIMS en polarité positive en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 

 

 

 

2
∙10

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

m/z
168167166165164163162161160

2
∙10
1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

m/z
168167166165164163162161160

16071913

17071909

H2Al3O5
+

  

Al2CoO3
+

  

PH2Al3O3
+

  

Al2O5P+

  

H2Al2O5P+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

30

25

20

15

10

5

m/z
179.4179.2179.0178.8178.6178.4178.2178.0177.8177.6

30

25

20

15

10

5

0

m/z
179.4179.2179.0178.8178.6178.4178.2178.0177.8177.6

16071913

17071909

Al2CoO4H+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

25

20

15

10

5

m/z
222.0221.8221.6221.4221.2221.0220.8220.6220.4220.2220.0219.8219.625

20

15

10

5

0

m/z
222.0221.8221.6221.4221.2221.0220.8220.6220.4220.2220.0219.8219.6

16071913

17071909

Al3CoO5
+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

20

15

10

5

m/z
26025925825725625525425325225125020

15

10

5

0

m/z
260259258257256255254253252251250

16071913

17071909

Al4O7P+

  

AlCo2O7
+

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071909.itax

Date: Wed Jul 17 15:39:07 2019

Polarity: Positive



191 | P a g e  

 

 

 

 

Figure 99 : Spectres TOF-SIMS en polarité négative en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 
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Figure 100 (suite): Spectres TOF-SIMS en polarité négative en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 
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Figure 101 : Spectres TOF-SIMS en polarité négative en fonction de m/z 

en ROUGE :AlB et VERT :CoMoP/AlB 

 

Le Tableau 54 récapitule les espèces de polarités positive et négative qui ont été identifiées à la 

surface du catalyseur CoMoP/AlB. Tous les pics n'ont pas été identifiés, surtout pour les masses 

élevées (>300 m/z) en raison d'un trop grand nombre d'interférences isobares, parfois plus de 

20 possibilités à une masse donnée. Beaucoup de contaminations organiques viennent perturber 

le signal et l’analyse des résultats. Cependant, l’analyse des fragments détectés permettent de 

tirer les informations suivantes :  

 Les atomes de Co, Mo et P interagissent tous avec l’alumine ce qui tend à indiquer une 

bonne dispersion des métaux sur la surface de l’alumine AlB 

 aucun fragment de type CoP ou CoMoP n’est détecté  

 

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

60

40

20

m/z
296294292290288286284282280

60

40

20

0

m/z
296294292290288286284282280

16071914

17071910

Al5H2O9
-

  

92Mo2PO4H

  

94Mo2PO4H

  

96Mo2PO4H

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071910.itax

Date: Wed Jul 17 15:53:59 2019

Polarity: Negative

296292288284280

15

13

10

8

5

3

0

^
9
2

M
o

_
2

P
O

_
4

H
-

^
9
4

M
o

^
9

2
M

o
P

O
_

4
H

-

^
9
5

M
o

^
9

2
M

o
P

O
_

4
H

-

^
9
6

M
o

^
9

2
M

o
P

O
_

4
H

-

^
9
5

M
o

^
9

4
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

^
9

2
M

o
P

O
_

4
H

-

^
9
6

M
o

^
9

5
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

^
9

4
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

^
9

5
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

^
9

6
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

^
9

7
M

o
P

O
_

4
H

-

M
o

_
2

P
O

_
4

H
-

^
1
0

0
M

o
^
9

7
M

o
P

O
_

4
H

-

^
1
0

0
M

o
M

o
P

O
_

4
H

-

^
1
0

0
M

o
^
9

7
M

o
P

^
1

8
O

O
_

3
H

-

^
1
0

0
M

o
_

2
P

O
_

4
H

-

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u
n
ts

)

30

25

20

15

10

5

m/z
360358356354352350348346344342340338

30

25

20

15

10

5

0

m/z
360358356354352350348346344342340338

16071914

17071910

CoMo2O6
-

  

Sample:

Comment:

Origin:

PI Species: Bi3

PI Dose:

Raster Area: 500 x 500 µm²

Filename: 17071910.itax

Date: Wed Jul 17 15:53:59 2019

Polarity: Negative

356352348344340

15

13

10

8

5

3

0

C
o

^
9

2
M

o
_

2
O

_
6

-

C
o

^
9

4
M

o
^
9

2
M

o
O

_
6

-

C
o

^
9

5
M

o
^
9

2
M

o
O

_
6

-

C
o

^
9

6
M

o
^
9

2
M

o
O

_
6

-

C
o

^
9

5
M

o
^
9

4
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

^
9

2
M

o
O

_
6

-

C
o

^
9

6
M

o
^
9

5
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

^
9

4
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

^
9

5
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

^
9

6
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

^
9

7
M

o
O

_
6

-

C
o

M
o

_
2

O
_

6
-

C
o

^
1

0
0

M
o

^
9

7
M

o
O

_
6

-

C
o

^
1

0
0

M
o

M
o

O
_

6
-

C
o

^
1

0
0

M
o

^
9

7
M

o
^
1

8
O

O
_

5
-

C
o

^
1

0
0

M
o

_
2

O
_

6
-

C
o

^
1

0
0

M
o

_
2

^
1

8
O

O
_

5
-



194 | P a g e  

 

Tableau 54 : les fragments relatifs au Mo, Co et P détectés pour le catalyseur CoMoP/AlB 

Pics relatifs au : Fragments détectées 

Molybdène Mo Mo+, MoO+, MoO2
+, MoO2H

+,  MoO2Al+, MoAl3O7
+, MoO2

-, MoO3
-, 

MoO4
- , MoO4H

-, MoAlO5
-, MoAlO4

-, MoAlO3
-, Mo3PO4

-, CoMo2O6
- 

Cobalt Co Co+, CoH+, CoO+, CoOH+, AlCoO+, Al2CoO+, AlCoO2H
+, AlCoO3H2

+, 

AlCoO3H3
+, Al2CoO3

+, Al2CoO2
+, Al2CoO2H2

+, AlCoO4H
+, AlCoO4H2

+, 

Al3CoO5
+, CoMo2O6

-  

Phosphore P P+, PO+, PAlO3
+, PAlO3H

+, PAl2O4H
+,  PAl3O3H2

+, PAl2O5H2
+, PAl2O5

+, 

PAl4O7
+, P-, PO-,  PO2

-, PO3
-, Mo2PO4H

- 

 

Une étude TOF-SIMS a été réalisée en comparaison pour le catalyseur CoMoP/AlB-Si3.  Les 

fragments détectés sont similaires à ceux observés pour le catalyseur CoMoP/AlB et aucune 

différence claire n’a été trouvée entre les 2 catalyseurs. En effet l’intensité du Si détectée reste 

trop faible pour tirer des conclusions. 

8. Comparaison entre CoMoP/AlB oxyde et CoMoP/AlB sulfure 

Le catalyseur CoMoP/AlB a été sulfuré ex-situ à pression atmosphérique à 400°C pendant 2h 

(cf. chapitre 2) puis introduit sans remise à l’air dans la chambre d’analyse. Le but de cette 

comparaison est de déterminer si l’interaction des feuillets de MoS2 avec le support est de type 

électrostatique ou se fait via des ponts Al-O-Mo.   

Les Figure 102-Figure 104 montrent la comparaison des résultats obtenus pour CoMoP/AlB et 

CoMoP/AlB sulfurée.  
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Figure 102 (suite): Spectres TOF-SIMS (polarité positive) 

En VERT : CoMoP/AlB et BLEU : CoMoP/AlB sulfuré 
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Figure 103 : (suite): Spectres TOF-SIMS (polarité positive) 

En VERT : CoMoP/AlB et BLEU: CoMoP/AlB sulfuré 

 

Les Fragments sulfurés détectés en polarité positive sont principalement:  S+, S2
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+, 
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+. On observe moins de MoO+ sur le sulfuré que sur le 

non sulfuré, la proportion de MoO sur le catalyseur sulfuré est bien plus faible comme attendu. 

On observe le fragment MoCoS+ témoignant de la sulfuration du catalyseur. En polarité 

négative, on détecte principalement les fragments suivants : S-, SO- S2
-, PO2S

-, CoOS-, CoS2
-, 

MoS-, MoSO-, MoS2
-, MoS2O

-. Bien qu’investigué on n’observe pas de fragments AlOxSYMo, 

CoSxOYAl ou POxAlSy de façon claire. 
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Figure 104 :Spectres TOF-SIMS (polarité négative) 

En VERT: CoMoP/AlB et BLEU: CoMoP/AlB sulfuré 
: 
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9. Conclusion 

Sur le support mixte AlB-Si3, des fragments avec un seul atome de silice Si ont été détectés par 

analyse ToF-SIMS ce qui pourrait traduire une bonne dispersion du Si sur la surface de 

l'alumine. La présence de fragments de type SiOxAlyHz tels SiO2AlH+ et SiO3AlH2
+ montre une 

interaction entre la silice et le support AlB. Ce résultat ne va pas dans le sens de formation de 

particules de silice, tel que supposé dans les chapitres précédents. Une étude systématique des 

supports avec une teneur croissante en Si est nécessaire pour conclure sur ce point. 

Concernant l’interaction entre les métaux actifs et les supports, l'intensité des pics relatifs au Si 

étant relativement faible, il n’a pas été possible d’observer de différences claires entre les 

catalyseurs CoMoP/AlB et CoMoP/AlB-Si3. Par conséquent il n’est à ce stade pas possible de 

mettre en évidence d’interaction entre ces métaux et le Si si celle-ci existe.  

Par contre pour le catalyseur CoMoP/AlB, des pics relatifs à Co, Mo et P sont détectés. Tous les 

éléments interagissent avec Al indiquant une bonne dispersion des éléments sur l’alumine 

comme cela a été suggéré dans les chapitres précédents. Aucun fragment de type CoP ou  

CoMoP n’est détecté. On détecte principalement des fragments de type Mo-O-Mo et Mo-O-Al 

alors que très peu de fragments Mo-O-P sont observés. Ces résultats sont donc en accord avec 

la dissociation des phosphomolybdates (présents dans la solution d’imprégnation) et 

l’interaction des molybdates résultants avec le support.  

De plus un fragment de type Co-O-Mo est détecté. L’interaction entre Co et Mo dans le 

précurseur oxyde est suspectée depuis longtemps dans la littérature. La détection de ce fragment 

la met en évidence. Néanmoins une étude plus systématique est nécessaire pour vérifier si ce 

résultat est significatif. 

Concernant les catalyseurs sulfurés, aucun fragment de type AlOxSYMo, CoSxOYAl n’a été 

détecté. Ceci semble donc plutôt montrer que les feuillets de phase active interagissent 

électrostatiquement avec l’alumine et non via des ponts Al-O-Mo par exemple. On remarque 

également qu’on observe des fragments de type Co-Mo-S confirmant la présence de la phase 

active CoMoS. 
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Chapitre 7 : Caractérisations et performances HDS de 

catalyseurs CoMoP oxydes et sulfures supportés sur SBA-

15 modifiée par l’alumine. 

 

Dans ce chapitre notre travaux se sont concentrés sur l'utilisation d’une silice mésoporeuse la 

SBA-15 comme support des catalyseurs HDS. Ces matériaux intéressants possèdent un grand 

diamètre de pores (60-100 Å ou plus) et une surface spécifique significativement plus élevée 

que celle du support conventionnel alumine [1]. Malheureusement, le principal inconvénient 

des matériaux à base de silice est leur faible stabilité dans les conditions de fonctionnement. 

Afin d'améliorer l'acidité et la stabilité des silices mésoporeuses, la substitution des atomes Si4+ 

par des ions Ti4+, Zr4+ ou Al3+ dans les parois des pores a été intensivement étudiée [2]. Dans 

ce chapitre, une étude a porté sur la modification de la SBA-15 par l'alumine en utilisant le tri-

sec-butoxyde d'aluminium et le nitrate d'aluminium comme précurseur d'alumine, et nous avons 

fait le choix d'une teneur de 28%MoO3 pour préparer des catalyseurs CoMo28P/Al-SBA avec 

une teneur de 4 et 12 Al/nm2. Le but est de vérifier s’il est possible de combiner les propriétés 

texturales de la SBA (grand volume poreux notamment permettant d’imprégner de grandes 

quantités de métaux) et les propriétés « dispersantes » de l’alumine. 

1. Les supports utilisés  

La synthèse du support SBA-15 est basée sur la méthode de Zhoa et al. [3]. Puis lorsque le 

support est synthétisé, des solutions de nitrate d'aluminium sont préparées. Nous avons choisi 

d’étudier les teneurs correspondants à 4 et 12 Al/nm2. Avec la solution de nitrate comme 

précurseur d'alumine, une teneur de 12Al/nm2 peut être atteinte car le précurseur est très soluble 

dans l’eau. Une deuxième méthode consiste à utiliser une solution de butoxyde d'aluminium 

tri-sec (ASB) en utilisant le 2-butanol comme solvant.  La teneur étudiée est de 4Al/nm2 puisque 

notre étude a montré qu'au-delà de 5Al/nm2, il est difficile de préparer des solutions ASB-

butanol en raison de la mauvaise solubilisation du précurseur ASB dans le 2-butanol. Une 

imprégnation à sec de la SBA-15 par les solutions ainsi préparées est effectuée suivie d'une 

maturation, d'un séchage et d'une calcination.  

Les supports préparés ont été étudiés par analyse BET-BJH et les résultats sont présentés dans 

le Tableau 55 et la Figure 105 
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Tableau 55 : Les supports préparés en utilisant SBA-15 comme support de départ 

 Précurseur 

d’alumine 

Teneur en Al 

(Al/nm2) 

%massique 

en Al2O3 

SBET 

(m2/g support) 

SBET 

(m2/g SBA) 

Vp 

(mL/g) 

SBA --------------- --------------- --------------- 1090 1090 5.7 

Al4-SBAASB ASB 4 Al/nm2 25 630 840 4.5 

Al4-SBAnitrate Nitrate 

d’aluminium 
4Al/nm2 25 592 789 4.3 

Al12-SBAnitrate Nitrate 

d’aluminium 
12Al/nm2 50 342 684 2.4 

 

 

Figure 105 : isothermes d'adsorption-désorption de N2 des supports SBA et Al-SBA 

Après l'introduction de l'alumine, comme attendu on observe une baisse de la surface spécifique 

et du volume poreux. Cette diminution a été rapportée par plusieurs auteurs pour le support Al-

SBA avec d’autres précurseurs d'alumine (isopropoxyde d’aluminium et AlCl3) [4–6]. Il est 

important de noter que la masse d’alumine introduite (en supposant que l’Al soit sous la forme 

Al2O3) est, à ces teneurs, très importante (25% à 4 Al/nm2, 50% à 12 Al). En effet, la SBA de 

départ a une surface très élevée ce qui implique de grandes quantités de matière d’Al imprégné. 

Si on suppose que cette « alumine » ne développe qu’une surface négligeable par rapport à celle 

de la SBA, il est normal que la surface par g de support diminue donc d’au moins 25% pour 4 

Al et d’au moins 50% pour 12 Al. Dans notre cas, par g de support la diminution de surface est 

d’environ 40% pour 4 Al et 70% pour 12 Al. Ceci signifie donc qu’une partie importante de la 
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porosité de la SBA est bouchée par l’ajout d’Al. Ceci est confirmé lorsque la surface est calculée 

par g de SBA (c’est-à-dire la surface corrigée de la masse d’alumine). Les valeurs obtenues 

permettent d’estimer qu’environ 20-25% de la porosité n’est plus accessible pour 4 Al et 

environ 40% pour 12 Al. 

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 correspondantes dans la Figure 105 présentent 

une isotherme classique de type IV avec une boucle d'hystérésis H1 apparaissant dans une plage 

P/P0 entre 0.60-0.85, associée aux larges pores. Après l'insertion d'Al, les supports présentent 

de larges boucles d'hystérésis décalées vers des valeurs P/P0 plus basses. Ceci suggère que les 

pores sont partiellement bloqués par l’ajout d’Al en accord avec la baisse de la surface 

spécifique observée.  

Les supports ont été caractérisés par diffraction des rayons X aux petits angles.  La Figure 106 

montre que le support SBA-15 présente trois pics de diffractions distinctes dans l'intervalle de 

0.5-2.0°, indexés comme les plans (1 0 0), (1 1 0) et (2 0 0) de la structure hexagonale (2D 

groupe p6mm). Ce résultat est en accord avec les travaux de Zhao et al [3] et confirme que notre 

SBA-15 est constituée d'une structure poreuse bien ordonnée. Après l’ajout de Al, l’intensité 

des pics a diminué. Cela est dû à la perte partielle de la périodicité de la mésostructure. 

 

Figure 106 : Diffractogrammes DRX aux petits angles des supports SBA-15 et Al-SBA-15 

 

Une étude DRX dans le domaine 10-90 ° a également été réalisée. La silice présente un large 

pic de diffraction des rayons X dans la région des grands angles à environ 22,5˚ (JCPDS 01-

086-1561) [7]. Ce pic est bien confirmé sur tous les substrats préparés. Aucun pic 
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caractéristique de l'alumine n'apparaît, ce qui suggère qu’on n’observe pas la formation d’Al2O3 

à la surface d’alumine (Figure 107). 

 

Figure 107 : Diffractogrammes DRX aux grands angles des supports SBA-15 et Al-SBA-15 

2. Les catalyseurs CoMo28P/Al-SBA 

2.1 Préparations des catalyseurs  

Quatre catalyseurs CoMo28P/Alx-SBAy ont été préparés par imprégnation à sec des supports 

précédents par une solution à base de HMA, afin d’obtenir une teneur massique de 28% MoO3 

suivie des étapes maturation, séchage et calcination (cf. chapitre 2).  

Le Tableau 56 ci-contre présente l’ensemble des catalyseurs préparés ainsi que leurs surfaces 

spécifiques par g de catalyseur et par g de SBA.  

 

La quantité relative de phase active imprégnée à la teneur étudiée en Mo représente environ 

50% en masse. On observe donc par g de catalyseur une baisse de l’aire spécifique très 

importante. Cependant si on compare par g de SBA la surface de ces catalyseurs par rapport à 

l’aire des supports de départ on s’aperçoit à nouveau que la diminution très importante observée 

ne peut être due qu’à un bouchage supplémentaire de pores. Les propriétés texturales sont donc 

largement affectées par l’imprégnation de la phase oxyde.  
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Tableau 56 : catalyseurs préparés en utilisant SBA-15 comme support de départ et surfaces 

spécifiques. La surface du support seul est ajouté pour comparaison. 

Catalyseurs Support seul 

(m2/g SBA) 

SBET 

(m2/g cata) 

SBET 

(m2/g SBA) 

CoMo28P/SBA 1090 282 499 

CoMo28P/Al4-SBAASB 840 193 457 

CoMo28P/Al4-SBAnitrate 789 158 374 

CoMo28P/Al12-SBAnitrate 684 124 442 

 

 

2.2 Caractérisations des précurseurs oxydes CoMo28P/Alx-SBAy 

2.2.1 Diffraction des Rayons X 

 

Figure 108 : DRX des catalyseurs CoMo28P/Alx-SBAy 

L'analyse DRX de tous les catalyseurs calcinés présentée dans la Figure 108 montre un pic large 

vers 22.5˚ caractéristique de SiO2. Aucun pic d’Al2O3 n’est observé.  

L’utilisation du nitrate d’aluminium comme précurseur d’alumine induit l’apparition des pics 

caractéristiques de MoO3 (§). Sur les diffractogrammes de ces catalyseurs  on observe 

également des pics (#) caractéristiques de l’espèce  β-CoMoO4. Avec le précurseur ASB, les 

espèces MoO3 et CoMoO4 ne sont pas observées. 
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2.2.2. Spectroscopie RAMAN 

 

Figure 109 : Spectres RAMAN des catalyseurs CoMo28P/Alx-SBAy 

Les spectres RAMAN des catalyseurs CoMo28P/SBA et CoMo28P/Al4-SBAASB présentés à la 

Figure 109 montrent des raies larges vers 880 et 950 cm-1 et vers 350 cm-1 qui mettent en 

évidence la présence de polymolybdates dispersés, comme déjà indiqué dans les chapitres 

précédents. Pour les deux catalyseurs CoMo28P/Al4-SBAnitrate et CoMo28P/Al4-SBAnitrate, les 

spectres présentent les raies des 2 oxydes massiques β-CoMoO4 (819, 872, ~938-950 cm-1), et 

MoO3 (237, 285, 334, 371, 661, 819, 995 cm-1), indiquant une mauvaise dispersion du Co et du 

Mo. Ces résultats sont en accord avec les résultats DRX. 
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2.2.3. Spectroscopie UV-Visible 

 

Figure 110 : les spectres UV-vis de CoMo28P/Alx-SBAy 

La Figure 110 montre les spectres UV-vis des catalyseurs CoMo28P/Alx-SBAy.  

On observe pour tous les catalyseurs une bande large d'absorption entre 270 et 470 nm. Cette 

bande pourrait être attribuée au molybdène (transfert de charge O2- → Mo6+) ou à du cobalt en 

coordination octaédrique. On observe également un triplet de bandes dans la gamme 500-700 

nm caractéristiques des espèces tétraédriques de Co.  

Les spectres UV-vis des catalyseurs CoMo28P supportés différent cependant en fonction du 

précurseur d’Al utilisé. Pour le catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB la bande large à basse 

longueurs d’onde est décalée vers 350 nm ce qui pourrait suggère que l'incorporation de Al en 

utilisant l’ASB conduit à un précurseur oxyde différent comparativement aux 3 autres 

catalyseurs dont les spectres sont très similaires.  

Même si ces spectres ne sont pas complètement interprétés, ces résultats pourraient être en 

accord avec une meilleure dispersion des espèces de Mo et Co telle qu’observé pour le 

catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB par DRX et RAMAN. Il est à noter qu'un effet similaire a été 

observé pour un catalyseur CoMo/Al10-SBA en utilisant le isopropoxyde d’aluminium comme 

précurseur [6]. 

2.2.4. Etude de la dispersion par XPS 

Nous avons réalisé une étude XPS sur les différents catalyseurs oxydes CoMo28P/Alx-SBAy. 

Les énergies de liaison (non présentées ici) caractérisent un environnement oxyde pour de tous 

les éléments. Le Tableau 57 reporte les valeurs des rapports théoriques et XPS nMo/nSi, nCo/nSi, 

nP/nSi et nAl/nSi.  
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Tableau 57 : les rapports atomiques nMo/nSi, nCo/nSi, nP/nSi et nAl/nSi des catalyseurs oxydes 

CoMo28P/Alx-SBAy. 

CoMo28P SBA Al4-SBAASB Al4-SBANitrate Al12-SBANitrate 

Rapport The. XPS The. XPS The. XPS The. XPS 

nMo/nSi 0.21 0.042 0.28 0.24 0.28 0.12 0.42 0.17 

nCo/nSi 0.083 0.017 0.11 0.13 0.11 0.029 0.17 0.076 

nP/nSi 0.15 0.047 0.19 0.48 0.19 0.11 0.29 0.25 

nAl/nSi ------- ------- 0.40 0.69 0.40 0.11 1.2 0.24 

 

Des différences peuvent être notées entre le catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB et les autres. Les 

catalyseurs CoMo28P/SBA, CoMo28P/Al4-SBAnitrate et CoMo28P/Al12-SBAnitrate présentent une 

mauvaise dispersion des métaux sur la surface du support (rapports XPS nMo/nSi, nCo/nSi, nP/nSi 

–très- inferieurs aux rapports théoriques). A l’opposé, le catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB 

présente des rapports XPS similaires voire supérieurs aux rapports théoriques ce qui montre en 

accord avec le RAMAN et la DRX une bonne dispersion des éléments sur le support Al4-

SBAASB. Il est à noter que le catalyseur supporté par la SBA-15 présente la plus faible dispersion 

des Mo, Co et P (rapports XPS les plus éloignés des rapports théoriques). Ces résultats ne 

semblent pas pouvoir pas être directement corrélés avec les caractérisations précédentes 

(RAMAN, DRX). Par conséquent, un travail supplémentaire est nécessaire pour comprendre 

comment et sous quelle forme sont répartis ces éléments à la surface de cette SBA.  

Ces résultats peuvent être rapprochés de la dispersion de l’aluminium. En effet, le seul solide 

pour lequel le rapport (nAl/nSi) XPS est supérieur au théorique est le solide CoMo28P/Al4-SBAASB. 

Cette meilleure dispersion de l’Al peut alors être un paramètre déterminant pour la dispersion 

des Mo, Co et P (rôle dispersant de l’alumine).  

2.3 Caractérisations des catalyseurs sulfurés  

Les catalyseurs ont été sulfurés (cf. chapitre 2) et caractérisés par XPS afin de quantifier le 

nombre de sites actifs (nombre de Co en CoMoS) et de relier ces résultats aux performances 

catalytiques. Le calcul du taux de substitution des atomes de Mo des bords et des coins des 

feuillets de MoS2 par du Co en décoration (Tableau 58) n’a pas pu être fait car ces échantillons 

n’ont pas pu être caractérisés par TEM et la taille des nano-cristallites de MoS2 promus n’est 

pas connue. La méthode utilisée pour la quantification est la même que celle déjà présentée et 

utilisée avec les catalyseurs CoMoP/Al-Si.  
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Tableau 58 : les résultats obtenus pour les catalyseurs sulfurés. 

CoMo28P SBA Al4-SBAASB Al4-SBANitrate Al12-SBANitrate 

Rapport oxyde sulfure oxyde sulfure oxyde sulfure oxyde sulfure 

nMo/nSi 0.042 0.039 0.24 0.21 0.12 0.11 0.17 0.18 

nCo/nSi 0.017 0.019 0.13 0.17 0.029 0.066 0.076 0.13 

nP/nSi 0.047 0.049 0.48 0.44 0.11 0.11 0.25 0.25 

nAl/nSi ------- -------- 0.69 0.64 0.11 0.12 0.24 0.41 

n CoMoS 0.34×1019 3.92×1019 1.79×1019 1.80×1019 

 

Ce tableau montre :  

  Que le catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB conserve la même répartition des métaux 

après sulfuration et conduit au plus grande nombre de sites actifs 

 Que pour les trois autres catalyseurs la dispersion des éléments reste faible avec des 

rapports XPS largement inférieurs aux rapports théoriques (même si une augmentation 

des (nCo/nSi)XPS est observée après sulfuration) 

 Le rapport (nAl/nSi)XPS n’évolue pas pendant la sulfuration (sauf pour le Al12). L’énergie 

de liaison de l’Al reste identique à celle observée dans le précurseur oxyde et reste donc 

comme attendu caractéristique d’un Al en environnement oxyde. 

3. Corrélation performances catalytiques/Caractérisations 

Le Tableau 59 reporte les taux de conversion obtenus en HDS du thiophène et la quantité de 

sites actifs promus pour 200 mg de catalyseur CoMo28P/Alx-SBAy (quantité de catalyseur 

introduite dans le réacteur). 

Tableau 59 : Taux de conversion en HDS du thiophène et nombre de sites CoMoS des CoMo28P/Alx-

SBAy. 

CoMo28P SBA Al4-SBAASB Al4-SBANitrate Al12-SBANitrate 

n CoMoS 0.34×1019 3.92×1019 1.79×1019 1.80×1019 

Conversion (%) 1.3 10 5 5 

Le taux de conversion le plus élevé (10 %) est obtenu avec le catalyseur CoMo28P/Al4-SBAASB. 

Ce résultat est en accord avec la caractérisation des catalyseurs qui a montré que ce catalyseur 

présentait la meilleure dispersion des métaux à l’état oxyde et sulfuré ainsi que le plus grand 

nombre de sites actifs. 
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Les catalyseurs CoMo28P/Al4-SBAnitrate et CoMo28P/Al12-SBAnitrate présentent quant à eux un 

taux de conversion similaire en HDS du thiophène (5%). Ce résultat est en accord avec un 

nombre de sites actifs voisin pour ces 2 catalyseurs. 

Le catalyseur CoMo28P/SBA dont la dispersion semble la plus faible est celui dont le nombre 

de sites actifs est le plus faible, avec un taux de conversion de 1.3% (Tableau 59).: Taux de 

conversion en HDS du thiophène et nombre de sites CoMoS des CoMo28P/Alx-SBAy. 

La Figure 111 représente l’évolution du taux de conversion en fonction du nombre de sites 

promus. Une corrélation linéaire est observée entre ces deux grandeurs. Par conséquent, sur ces 

systèmes, l’activité catalytique est également directement liée aux nombre de sites actifs 

promus. Or, ce nombre de sites semble être en lien avec la dispersion des métaux à l’état oxyde 

(et donc à l’état sulfure). L’ajout d’aluminium sur la SBA induit une forte amélioration de la 

dispersion du Mo et du Co, dispersion d’autant plus élevée que l’aluminium est lui-même 

dispersé. L’énergie de liaison de l’aluminium étant compatible avec la présence d’alumine à la 

surface (BE ~ 75 eV), on peut supposer que le dépôt de cet élément sous la forme d’un 

recouvrement de type « monocouche » (via l’imprégnation d’ASB) permet d’optimiser la 

dispersion des entités oxo et ainsi de favoriser la formation de la phase active après sulfuration. 

Une étude complémentaire est cependant nécessaire pour caractériser / quantifier plus 

précisément ces matériaux (état du Co…) et confirmer ces hypothèses. 

 

Figure 111 : Corrélation linéaire entre le taux de conversion et le nombre de sites actifs promus 
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4. Conclusion 

L'ajout de Al au support SBA-15 en utilisant le nitrate d’aluminium ou l’aluminium sec-

butoxyde comme précurseur a été étudié à l'état d'oxyde et sulfure pour la préparation de 

catalyseurs de type CoMo28P (28 % de MoO3). 

Les résultats soulignent que cette addition au support SBA-15 conduit à une bonne dispersion 

de l’Al (sous forme oxyde) et induit une plus grande dispersion des espèces d'oxyde de Mo et 

de Co dans le cas du précurseur ASB. Cette meilleure dispersion est préservée après sulfuration. 

Le dépôt d’Al par imprégnation de nitrate induit une mauvaise dispersion de l’Al. Dans ce cas 

seule une amélioration de la dispersion des métaux (Mo et Co) est constatée mais celle-ci reste 

limitée.  

Les résultats d'activités en HDS du thiophène soulignent également qu’une amélioration de 

l'activité HDS est observée après ajout d’Al. Ce gain de conversion est directement lié à la 

dispersion améliorée des Mo et Co conduisant à un nombre de sites actifs promus plus élevé. 

Une corrélation linéaire est observée entre nombre de sites CoMoS et taux de conversion, ce 

qui semble montrer qu’un paramètre clé pour optimiser ces catalyseurs est la dispersion des 

métaux. 

Ce travail préliminaire montre que le dépôt selon un recouvrement de type « monocouche » 

d’alumine à la surface de la SBA est une voie envisageable pour optimiser cette dispersion sur 

ce type de support aux propriétés texturales très élevées.  

D'autres travaux sont en cours pour compléter cette étude comme une analyse par adsorption 

de pyridine, et analyse TEM des catalyseurs sulfurés. Le dépôt de l’Al sera également étudié 

pour optimiser la préparation du support modifié.  
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Conclusion Générale 

  

 Cette thèse s’inscrit dans la recherche de nouveaux catalyseurs d’hydrodésulfuration 

(HDS) performants et en particulier les catalyseurs de type CoMoP déposé sur des supports 

mixtes Al-Si. Les catalyseurs habituellement utilisés en HDS sont principalement des sulfures 

de molybdène MoS2, promus par le cobalt et dopé par du phosphore, supportés sur un support 

alumine. Le catalyseur est généralement obtenu par imprégnation à sec d’une solution contenant 

les éléments à déposer (Co, Mo, P) suivie par différentes étapes de traitements thermiques. On 

obtient à ce stade le précurseur oxyde CoMoP/Al2O3. Le catalyseur actif est alors obtenu après 

sulfuration de ce précurseur oxyde entre 300 et 400°C sous H2 auquel est ajouté un agent 

sulfurant. L’amélioration de la performance de ces catalyseurs reste un challenge en raison des 

normes anti-pollution et des spécifications toujours plus contraignantes sur les combustibles, et 

en particulier les gazoles.  

 

 Nous avons choisi dans un premier temps d’étudier des catalyseurs à base de supports 

mixtes obtenus par dépôt de Si sur alumine gamma industrielle en variant différents paramètres 

de préparation. L’idée était dans le cadre de cette thèse de combiner les propriétés intéressantes 

de l’alumine (texturales, mécaniques) et de la silice (propriétés de surface) pour conduire à 

l’obtention de catalyseurs performants en HDS. Nous avons utilisé une alumine gamma (notée 

AlB) dont les caractéristiques sont les suivantes : forme extrudés, Vp = 0.7 mL/g et SBET = 250 

m2/g.  

 

Dans une première étude (chapitre 3), nous avons cherché à déterminer quelle est 

l’influence de l’ajout de Si sur la nature et la dispersion des phases oxydes pour trois types de 

précurseurs oxydes Mo, CoMo et CoMoP pour différentes teneurs massiques en équivalent 

MoO3 (8-16%). Les phases sont supportées soit sur l’alumine seule soit sur le support AlB-Si3 

préparé par imprégnation à sec de l’alumine par une solution de TEOS dans l’éthanol. Le 

pourcentage massique en équivalent SiO2 choisi dans cette étude est de 7.5% et correspond à 3 

Si/nm2. Les résultats ont montré que l’incorporation de Si à Al2O3 n’entraîne pas de 

modifications importantes des propriétés texturales de l’Al2O3 (seule une légère augmentation 

de la SBET est observée).  

Pour les catalyseurs à base de Mo ou CoMo, l'incorporation de Si à Al2O3  induit une diminution 

de la limite de bonne dispersion des phases oxydes. Dans le cas des catalyseurs à base de Mo 
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seul on observe en effet l’apparition de MoO3 à partir d’une teneur de 10% en équivalent MoO3 

pour Mo/Al-Si au lieu de 16% pour Mo/Al. Pour les catalyseurs à base de CoMo, la diminution 

de la dispersion des phases oxydes s’observe dès 8% de MoO3 avec la formation de plusieurs 

oxydes massiques : MoO3, α-CoMoO4 et β-CoMoO4. Pour les catalyseurs de type CoMoP, 

l’ajout de P permet d’obtenir une meilleure dispersion sur Al2O3 à toutes les teneurs en MoO3 

étudiées. L’introduction de Si induit cependant une limite de bonne dispersion à environ de 12-

14% MoO3 et l’oxyde massique β-CoMoO4 est observé à partir de ces teneurs. Par conséquent 

de même que pour les précurseurs à base de Mo ou CoMo, l’imprégnation de Si sur l’alumine 

a un effet négatif sur la limite de bonne dispersion des phases oxydes. On peut ainsi penser que 

la précipitation à plus basse teneur de sels de Mo et Co en oxydes massiques après calcination 

soit due à un effet de l’introduction de Si sur l’alumine sur le nombre de sites d’accrochages et 

donc sur la concentration des espèces en solution lors du cycle imprégnation-séchage. Un effet 

de Si sur la chimie dans le pore par effet de pH (modification du PZC du support) peut 

également être envisagé. Une étude de la genèse de la phase oxyde pendant toute la préparation 

des catalyseurs sera entreprise pour vérifier ou infirmer ces hypothèses. 

 

Dans une deuxième étude (chapitre 4), nous avons cherché à déterminer quelle est 

l’influence de la teneur en Si déposé sur alumine sur la dispersion du Si et des phases 

oxomolybdates et sur la répartition du Co dans le support. L’étude a été faite pour 2 teneurs en 

MoO3 : 10 et 14 % massique. 

Les résultats ont montré que le Si semble se répartir de manière dispersée (de type monocouche) 

jusqu’à une teneur comprise entre 1 et 3 Si/nm2 puis se ségréguerait au-delà. Des particules de 

silice mal dispersées, peu nombreuses ou suffisamment petites pour ne pas être détectées par 

DRX, pourraient donc se former. De plus l’incorporation de Si à Al2O3 induit une augmentation 

de la SBET qui, bien que restant faible, varie linéairement avec la teneur en Si. Le lien entre cette 

augmentation et la formation d’éventuelles particules de SiO2 reste à établir. Quant aux 

propriétés de surface, l’ajout de Si n’induit pas d’acidité de Bronsted sur les supports ce qui 

confirme que le Si n’est pas incorporé dans la structure de l’alumine mais est bien présent en 

surface. Par contre, l’ajout de Si semble impacter à toutes les teneurs la nature et quantité de 

OH de surface. 

Pour les 2 teneurs étudiées en MoO3, l’ajout de Si au support n’entraine aucune modification 

de la répartition du Co entre les sites octaédriques et tétraédriques de l’alumine. Pour une teneur 

de 14 % MoO3, l’imprégnation de Si sur l’alumine induit dès les plus basses teneurs en Si une 

chute de dispersion (vue par DRX, Raman et XPS) due à la formation de CoMoO4. Cette chute 
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de la dispersion n’est pas observée à 10% de MoO3. Par conséquent le Si n’a un effet négatif 

sur la dispersion que pour les précurseurs oxydes dont les teneurs en métaux se rapprochent de 

la limite de bonne dispersion des espèces oxydes (12-14 % MoO3). 

Trois catalyseurs (teneur 0-2-5 Si/nm2) de chaque série (10 et 14 % en MoO3) ont alors été 

caractérisés par XPS et MET pour déterminer l’influence de Si sur la sulfuration des phases 

oxydes. Nous avons quantifié les teneurs relatives en phase active et comparé la morphologie 

des cristallites promus. Les résultats obtenus par XPS montrent qu’après sulfuration en phase 

gaz, Si reste à l’état oxyde comme attendu mais qu’une diminution de sa dispersion est 

observée. Par ailleurs une modification de l'alumine par la silice entraîne un empilement et une 

taille des nanocristallites de MoS2 plus importants confirmant ainsi la diminution de 

l’interaction des métaux avec le support. Nous avons montré que la conversion du thiophène 

est proportionnelle au nombre de sites actifs promus qui semble plus en lien avec la dispersion 

du Co qu’avec le % de Co en phase CoMoS. Les résultats montrent que l’activité catalytique 

diminue pour les catalyseurs CoMoP à 14% MoO3 quand on utilise un support mixte Al-Si 

comparé à Al seule en lien avec la diminution du nombre de sites actifs promus. Cet effet du 

support mixte n’est pas observé pour une teneur de 10% en MoO3. Cet effet n’est donc visible 

que lorsque la teneur en métaux s’approche de la limite de bonne dispersion des espèces oxydes. 

On peut alors penser que l'effet négatif de la silice sur l’activité catalytique trouve son origine 

dans la mauvaise dispersion des métaux lors de la préparation des précurseurs oxydes 

(formation de la phase CoMoO4). Cette chute de dispersion pourrait être liée à la modification 

des groupes OH de surface. 

 

Le chapitre 5 avait pour but de mettre en évidence l’influence des propriétés texturales 

de 2 alumines de volume poreux et surfaces spécifiques différentes sur la nature et dispersion 

des espèces déposées sans et avec Si. Les deux alumines choisies sont 2 alumine gamma AlA 

(Vp = 0.9 mL/g et SBET = 177 m2/g) et AlB (Vp = 0.7 mL/g et SBET = 250 m2/g). Cette étude a 

été réalisée pour plusieurs teneurs en MoO3 sur des systèmes CoMoP et pour 1 teneur de 3 

Si/nm2. L’introduction de Si semble « niveler » l’acidité de Lewis des 2 alumines. De plus après 

imprégnation de la phase CoMoP (à une teneur de 10%) la proportion de groupes OH (sites 

d’accrochage) réagissant avec les espèces imprégnées semble plus importante dans le cas de 

AlA, ceci étant en accord avec la surface plus importante de AlB. Les résultats obtenus semblent 

montrer que la chute de dispersion des métaux induites par le Si est due à une modification du 

nombre de sites d’accrochage. 
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Concernant le but de cette étude qui était de déterminer le paramètre principal orientant la 

dispersion des métaux sur un support donné, les caractérisations réalisées sur les 4 séries de 

précurseurs oxydes (avec et sans Si) semblent montrer que la surface spécifique a un rôle plus 

important que le volume poreux, en contradiction avec d’autres travaux qui ont montré que le 

volume poreux était le paramètre décisif. Cependant ces études ont été réalisées pour des 

catalyseurs à base de Mo et de CoMo dans lesquelles la faible solubilité des espèces en solution 

induit facilement la précipitation de certains sels et rend alors le volume poreux prépondérant 

dans la dispersion des espèces (plus le volume est grand moins la solution est concentrée). Dans 

notre cas l’étude s’est portée sur des systèmes CoMoP pour lesquels la solubilité très élevée des 

phosphomolybdates en solution permet d’imprégner des quantités importantes de métaux sans 

précipitation. Dès lors la surface devient un paramètre important si on considère que le nombre 

de sites d’accrochage doit être suffisant pour accueillir la totalité des espèces en solution avant 

le séchage.  

 

A ces 3 études est venu s’ajouter une pré-étude concernant l’utilisation d’une technique 

expérimentale peu utilisée sur ces types de catalyseurs (CoMoP/Al2O3+Si) : le TOF-SIMS. Le 

but de cette étude était d’essayer de mettre en évidence des fragments particuliers permettant, 

sur les supports, de voir si le Si est aggrégé ou dispersé, et, sur les précurseurs oxydes, de 

déterminer sur quels types de « sites » s’adsorbent les molybdates. Mis à part les fragments de 

type Mo-O-Mo, il s’agissait donc de déterminer si on pouvait mettre en évidence uniquement 

des fragments de type Al-O-Mo ou s’il existait par exemple des fragments de type Si-O-Mo. 

Malheureusement au vu des résultats il est dans un premier temps difficile de conclure sur ce 

point. Par contre cette étude montre les potentialités de cette technique. Les résultats obtenus 

semblent plutôt montrer que le Si est dispersé à une teneur de 3 Si/nm2. Ce résultat n’est donc 

pas en accord avec la formation de particules de SiO2. Une étude complémentaire sera réalisée 

pour toutes les teneurs en Si afin de conclure sur ce point. Sur un précurseur oxyde 

CoMoP/Al2O3 on détecte des fragments de type Mo-O-Mo et Mo-O-Al. Très peu de fragments 

Mo-O-P sont observés. Ces résultats confirment donc la présence des molybdates sur ces 

précurseurs et leur interaction avec le support. De plus un fragment de type Co-O-Mo est 

détecté. L’interaction entre Co et Mo dans le précurseur oxyde est suspectée depuis longtemps 

dans la littérature. La détection de ce fragment la met en évidence. 

La deuxième partie de cette pré-étude concerne les catalyseurs sulfurés. Il s’agissait de 

déterminer si l’interaction des feuillets de MoS2 avec le support est de type électrostatique ou 

se fait via des ponts Al-O-Mo. Aucun fragment de ce type n’ayant été détecté, ce travail semble 
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plutôt montrer que les feuillets de phase active interagissent électrostatiquement avec l’alumine. 

On remarquera également qu’on observe des fragments de type Co-Mo-S confirmant la 

présence de la phase active CoMoS.  

Cette étude sera poursuivie de manière plus systématique en explorant des systèmes plus 

simples (Mo/supports…) afin de générer une base de donnée permettant d’exploiter des 

systèmes plus complexes. 

 

 Dans un second temps nous avons démarré une étude préliminaire de catalyseurs à base 

de supports mixtes obtenus par dépôt de Al sur une silice SBA-15. L'ajout de Al au support 

SBA-15 en utilisant le nitrate d’aluminium ou l’aluminium sec-butoxyde comme précurseur a 

été étudié à l'état d'oxyde et sulfure pour la préparation de catalyseurs de type CoMo28P (28 % 

de MoO3).  

Les résultats soulignent que cette addition au support SBA-15 conduit à une plus grande 

dispersion des espèces d'oxyde de Mo et de Co dans le cas du précurseur ASB. Cette meilleure 

dispersion est préservée après sulfuration et conduit donc à une augmentation de la conversion 

en HDS du thiophène linéairement corrélée à un nombre de sites actifs plus important. 

L’amélioration de la dispersion des métaux semble également être liée à la dispersion de 

l’aluminium en surface de la SBA. On peut donc supposer qu’un recouvrement optimisé de la 

SBA par de l’alumine pourrait conduire à des catalyseurs ayant des propriétés texturales 

intéressantes (grands volume poreux et surface spécifique) et permettant de disperser de grandes 

quantités de métaux actifs.  

 

D'autres études sont en cours pour compléter cette étude comme une analyse par 

adsorption de pyridine, et analyse TEM des catalyseurs sulfurés. Une optimisation de la 

synthèse des précurseurs oxydes et plus particulièrement des supports est également étudiée 

afin d’obtenir des supports plus stables en terme de propriétés texturales.  

 

 

 


