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I N T R O D U C T I O N  

-=oooOooo=- 

Nous connaissons déjà les caractéristiques que présentent les catalyseurs 
préparés à partir  de métaux sous forme oxydée ou reduite, déposés sur des supports 
inertes e t  de grande aire spécifique, à savoir : 

- une grande dispersion du métal 
- une durée de travail prolongée 
- la possibilité de produire avec un seul catalyseur, des processus 

catalytiques différents. 

Parmi ces catalyseurs, ceux au cobalt molybdène déposés sur alumine, revê- 

tent un intérêt très particulier à cause du nombre e t  de la complexité des pro- 
blèmes fondamentaux qu'i 1s soulèvent e t  des applications dans le domaine indus- 
t r ie l .  11 n'est que de considerer la littérature pour comprendre la corrélation 

qui existe entre ces deux ob jecti fs (1). 

Ce sont des catalyseurs d'hydrodésulfuration e t ,  à ce t i t r e ,  jouent un grgnd 

rôle dans 1 'industrie pétrolière ( 2 ) .  Par le biais de cette utilisation, de nom- 
breux résultats o n t  déjà été obtenus, notamment : 

- sur 1 'importance de l a  méthode de préparation du catalyseur. 
A ce niveau, un probleme fondamental est  de savoir s i  l'arrangement 

du cobalt e t  du molybdène à l a  surface de 1 'alumine es t  déterminé par la struc- 
ture de A1203 ou par la possibilité de former des oxydes mixtes durant la sal- 



ci nation. Puisque la méthode de préparation a une influence sur 1 ' acti vi t e  cata- 
lytique, une étude de 1 'interaction de A1 203 avec le coba l t  e t  le  molybdene sera 
très utile. 

- sur la signification du rôle du cobalt. 
On d i t  à ce sujet que les catalyseurs contenant du cobalt sont plus 

actifs,  mais on ne sai t  pas si cela est  dü à l a  présence du cobalt en t a n t  que 
s i t e  actif ou en t a n t  que promoteur électronique. 

- sur les si tes actifs. 

- sur le mécanisme de l 'hydrodésul furation. 

Cependant ces résultats demeurent trop qua1 i tat i  fs , voi r phénoménologiques. 

11 nous a paru nécessaire de reprendre cette étude à son point de départ, c 'est- 
à-dire au moment de 1 'élaboration du catalyseur, e t  d'insister sur la connaissance 
des phases superficielles de ce catalyseur. 

Nous nous proposons dans ce travail de caractériser l ' é ta t  chimique du co- 
balt e t  du molybdène déposés sur un support d'alumine. 

Dans la première partie de notre exposé, nous justi f l  rons le  choix de la 
technique gravimétrique ( 3 )  pour 1 'étude de ce genre de problème, e t  nous expli- 
querons en quoi el le consiste. Nous aborderons ensui te  le problème des prelimi- 
naires expérimentaux, notamment au niveau de 1 'élaboration du catalyseur (impré- 
gnati on - ' température de cal ci nati on - température de réducti on) .  Nous termi ne- 
rons cette première partie par l 'exposé de nos résultats e t  les premiers commen- 
taires qu'ils o n t  suscités. 

Dans l a  deuxième partie, nous passerons à la discussion e t  à 1 'interpréta- 
tion de ces résultats, rendues possibles par leur meilleure exploitation. 



PREMIERE PARTIE 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  



C H A P I T R E  1 
- m i m i m - m i m i l i m i m i a i  

m m m m m 1 m m m  

1-1 - CHOIX DE LA METHODE EXPERIMENTALE - 

1' - p r i n c i p e  : 

L'éventa i  1 des techniques expérimentales,applicables à 1 'étude de 1 ' i d e n t i -  

f i c a t i o n  des phases s u p e r f i c i e l l e s  déposées,est l i m i t é  pa r  l ' ex t rême d i l u t i o n  de 

l a  phase a c t i v e  q u i  rend impossib le une étude aux rayons X ou au microscope élec-  

t ron ique  e t  pa r  1 a nécéssi t é  d ' i d e n t i f i e r  l e s  s i  tes  a c t i f s  parmi beaucoup d 'au t res  

s i t e s .  Notre choix s ' e s t  donc po r té  sur  l a  technique gravimétr ique. La méthode 

consi s t e  à e f f e c t u e r  d i  verses r é a c t i  ons (oxydation, réduct ion..  . ) en t re  l e  ,cata- 

l y s e u r  e t  une phase gazeuse,et à comparer l e s  quant i  tés  de r é a c t i f s  échangées 

e n t r e  c e t t e  phase gazeuse -détectée gravimétriquement- aux quan t i t és  des d i ve rs  

éléments a c t i f s  présents dans l e  cata lyseur.  

La d iscussion des r e l a t i o n s  obtenues stoechi  ornétriques ou non, permet de 

p r é c i s e r  1 a composition des phases de départ  e t  a 1 'aboutissement de 1 a réac t ion .  

Cette methode de mesure de l a  r é a c t i v i t é  des phases s u p e r f i c i e l l e s  met en 

oeuvre Un raisonnement chimique qu i  e s t  actuel lement  l e  seul app l i cab le  gj ces 



sortes de problgmes, e t  l e  p lus susceptible de compl6ter les  informatlons d 6 j l  

obtenues par des études magnétiques (4) e t  spectroscoplques (5-6),  

2' - Apparei 1  lage : 

a) BuLmce : 

Le matér ie l  u t i  1  i sé es t  une électrobal  ance Sar to r i  us no 4102, symétri - 
que, de s e n s i b i l i t é  maximale 0 , l  "ug. Le catalyseur e s t  placé dans l a  nace l le  

de d ro i te .  De 1 'autre côté, nous plaçons 1 a  deuxième nace l le  avec une t a r e  i n e r t e  

de f a i b l e  a i r e  spécif ique, de façon à é q u i l i b r e r  approximativement l e  f léau.  

A f i n  d ' é v i t e r  toute cor rect ion de poussée d'Archimède, nous plaçons dans l a  

nace l le  côté tare,  un mélange d ' o r  e t  de quartz, dans une proport ion t e l l e  que l a  

masse volumique du mélange s o i t  équivalente à c e l l e  de l 'a lumine -environ 
3  

3,9 g/cm (7 ) - .  Ceci correspond fiinalement à 64 mg de quartz e t  36 mg d ' o r  s i  on 

équ i l i b re  100 mg de catalyseur. Un essai à blanc montre que 1 a poussée daArchimede 

e s t  annulée ( in fé r ieu re  au cg - s e n s i b i l i t é  sur laque l le  nous t r a v a i l l o n s  l e  p lus 

souvent). 

Les deux nacel les sont chauffées ou re f r o i d i es  de façon identique, a f i n  

d ' é v i t e r  toute  er reur  due à une dissymétrie de température. Cel le-c i  e s t  mesurée 

par thermocouple chrome1 -alumine. 

b)  PwU&Lca;tion da gaz U é a  : 

Que ce s o i t  pour l a  ca lc ina t ion  e t  l a  réduct ion des catalyseurs ou 

pour des mesures thermogravimétriques, nous u t i l i s o n s  les  mêmes gaz e t  l e  même 

systeme de pu r i f i ca t i on ,  à savo i r  : 

- l'hydrogène (pureté > 99,95%) e s t  p u r i f i é  par passages à t ravers  

un p u r i f i c a t e u r  Engelhard qui  se compose d'une paroi  de pal ladium chauffée à 

t ravers  1  aquel l e  ne peut d i  f fuser  que 1 'hydrogène. 

- 1 'oxygène (pureté > 99,95%) e s t  desséché par  un t r a i n  de pieges , 
con tenant des b i  1 1 es de verre plongées dans un mél ange carbogl ace-acétone. 

L  'ensemble de 1  ' apparei 1  1  age bal  ance-ci r c u i  t gazeux, analogue à ce1 u i  

u t i l i s é  par Y. Barbaux (8) e t  J. Grimblot (9), e s t  i l l u s t r é  par  l a  f i g u r e  11. 





3" - Mode Opgratoire : 

Une méthode basee sur l a  chimisorption d'hydrogene e t  l a  mesure des quanti- 
tés  d'eau qui se  formeraient dans l a  réduction des oxydes de cobalt e t  de molybde- 
ne n ' e s t  pas concevable. En e f f e t ,  Grimblot (9 )  a montré que des mesures quanti- 
t a t i  ves sont aléatoires pour ce t te  méthode car 1 'eau e s t  pl us ou moins retenue 
sur  1 'alumine, ce q u i  ne permet pas d ' é t ab l i r  des bilans rigoureux. 

Nous avons donc choisi une méthode basée sur  1 'oxydation des phases super- 
f i c i e l  les .  

L'échantillon réduit  e s t  placé dans l a  nacelle de l a  themobalance. Nous en 
prenons 100 mg, ce qui e s t  suff isant  pour obtenir une bonne précision, e t  compa- 
t i b l e  avec les  conditions de gamme imposées par l a  balance, compte tenu du déga- 
zage important des catalyseurs étudiés. 

Nous dégazons d 'abord à froid pendant 30 mi nutes, par 1 ' i ntermédi ai  re de 1 a 
pompe à diffusion de mercure. Ensui t e  nous montons assez rapidement l a  tempéra- 

ture .  Nous régulons à une température inférieure ou égale à 1 a température de 
réduction de façon à ne pas modifier l a  texture des catalyseurs réduits.  Nous 
attendons que l a  masse de catalyseur devienne à peu près constante, ce qui 
nécessi t e  un dégazage de t r o i s  heures environ. A ce moment, nous introduisons de 
1 'hydrogène sous une pression de 50 Torrs, pendant 15 minutes, de façon à obtenir 
une surface reproductible. Cette opération s 'avère nécessaire car nous observons 
une perte de poids lorsque nous repassons sous vide. Ceci e s t  dû,  sans doute, à 

1 a réduction d'oxyde superfi c ie l  formé à température e t  atmosphère ambi ante. Nous 
dégazons pendant 2 à 3 heures de façon à obtenir un poids constant. Au terme du 

dégazage nous abaissons l a  température rapidement e t  régulons à l a  température à 

1 aquel l e  nous dési rons chimi sorber 1 'oxygène. Quand 1 a température e s t  bien cons- 
tante ,  nous introduisons 1 'oxygène sous une pression de 500 Torrs. Nous attendons 
que l'accroissement de masse atteigne une valeur constante que nous mesurons. 

4" - Unités : 

Les nombres d'atomes gramme de cobalt déposé, de molybdène déposé e t  d'oxy- 
gène chimi sorbé, rapportés à un gramme de sol i  de, sont désignés respectivement 

par (Co), {Mo) e t  {O}.  Nous allons essayer de déterminer en t re  ces différentes  

grandeurs des relations simples du type : 

. { O )  = a {Co) 



1-2 - PREPARATIONS DES CATALYSEURS - 

1" - Conditions de reproducti bi 1 i té des résultats : 

Pour avoi r sous-estimé e t  même méconnu 1 'importance de quelques paramètres 
fondamentaux de la préparation de nos catalyseurs, nous avons obtenu, au début de 
notre étude, des résultats caractérisés surtout par leur manque de reproductibi 1 i té. 
Nous en donnons un exemple (figure 12).  

Des catalyseurs supportants 1,692.10-~ atomes gramme de cobalt par gramme 
de solide e t  des teneurs vari ables en molybdène, présentent non seulement des com- 
portements différents vis-à-vis de l a  chimisorption d'oxygène, notamment lorsque 
O < {MO} c 1,692.10'~ ato@ gramme par gramme de solide, mais également des aspects 
différents après traitement réducteur : 

- couleur gris-noir pour les catalyseurs de la série n O l  

- couleur bleue pour les catalyseurs de la série n02 .  

L'obtention de tels résultats a été 1 'occasion d'énoncer un certain nombre 
d'hypothèses tendant à expliquer ces différences de comportement e t  qu''il n'est 
pas nécessaire de rapporter dans cet exposé. Mais surtout, el le nous a apporté la 
conviction que la reproductibilité de nos résultats é t a i t  liée à la maîtrise d ' u n  

certain nombre de paramètres. Quelque uns sont évidents, par exemple, ceux qui 
o n t  t r a i t  à une meilleure définition du support. D'autres nous o n t  été suggérés 

par la littérature : choix du pH d'imprégnation - choix de la température de cal- 
ci nation. Nous al  1 ons examiner chacun d'eux dans 1 'ordre où i 1s se présentent, dans 
le processus d'élaboration du catalyseur. 

2' - Caractéristiaues du suooort : 

al Choix de l a  tempértul.tue d e  paécdcLnai t ion du auppoht : 

Nous avons uti 1 i sé excl usi vement des échanti 11 ons préparés à parti r 
d'alumine précalcinée à ,800°C pendant 16 heures. Ce prétrai tement permet de ren- 
dre la surface du support peu réactive vis-à-vis des éléments déposés. Grimblot (9) 
1 'avait démontré lors de son étude sur des catalyseurs au fer déposé sur alumine, 
puisque sur un tel support le fer  présentait sa meilleure dispersion e t  sa plus 

grande réducti bi 1 i té. 



[CO]  IO+^ = 1,692 otg CJ. de solide 1 
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b )  VL&&baement d u  auppo&t ~ J L ~ c C L ~ C ~ M ~  : 

Le viei 1 lissement du support, c'est-&di re 1 'évolution de 1 ' é t a t  de 
1 'alumine entre sa précalcination e t  son imprégnation, e s t  un parametre interve- 
n a n t  sur 1 a reproducti bi l i  té  des résultats. Ce viei 11 i ssement a pour origine 
principale une adsorption d'eau de la part du support, e t  se manifeste par une 
modification de 1 'acidité de la surface, provoquant au moment de 1 'imprégnation 
un échange d'ions incontrôlable entre le  support e t  la  solution imprégnante. 

Pour éviter une tel l e  possibi 1 i t é ,  tous les échanti 1 lons de>~ant nous 
servir pour notre étude ont é té  imprégnés à part ir  d'alumine d o n t  la  précalcination 
n'a jamais été effectuée plus de 15 jours auparavant. 

3" - Imprégnation simultanée - Importance du pH d'imprégnation : 

Sur des supports al umi ne Péchi ney , fraîchement précal ci nés à 800°C, nous 
avons imprégné simul tanément cobalt e t  molybdène par la  téchnique de 1 'évaporateur 
ro ta t i f ,  à part ir  de solution de paramolybdate d'ammonium e t  de ni trate de cobalt. 

Nous avons attaché tout particulièrement notre attention à la connaissance 
du pH d'imprégnation. Nous savons en effet  (10) qu'il  y a : 

- d'une part,possibilité de formation entre l e  molybdène e t  l e  cobalt 
lorsque pH < 5, d'hétéropolyanions du type {Co Mo6 024 ~ ~ l - ~  avec co3+ comme ion 
central. Les hétéropolyanions du type {Co Mo6 Oxlm -m(Zx - 36 - x, se formant 

avec co2+,exi s tent mais sont mal défi ni S .  

- d'autre part,  dégradation complète de ces hétéropolyani ons 1 orsque 
pH s 5. 

Nous savons aussi (11) qu'en mi lieu basique, une décondensation de 1 'ion 
paramolybdate se produi t sel on 1 a réacti on : 

Le degré de décondensation de 1 'ion paramolybdate évolue avec l e  pH. Le 
molybdène peut donc ê t re  engagé dans des réseaux di fférents d'  atomes d 'oxygène 
s i  le  pH ne demeure pas constant d'une imprégnation à l 'autre.  



Nous avons choisi de t r ava i l l e r  en solution aqueuse, sans apport d'ions 
H+ ou OH-, ce qui permet 1 ' imprégnation simultanée de nos échanti 1 lons en co- 
bal t e t  molybdène sans risque de formati on d ' hétéropolyani ons , n i  de déconden- 
sation de 1 'ion paramolybdate. 

4" - Choix de l a  température de calcination : 

Au début de notre étude, nous ne nous étions guère préoccupés de cet te  

température de calcination que nous avions fixée à 500°C, puisque à ce t te  tem- 
pérature l e  support présentait  une bonne s t a b i l i t é  t an t  du point de vue a i r e  
spécifique que de celui de teneur en eau. Cependant, 1 a l i t t é r a t u r e  devait nous 
apprendre ( 12) : 

- que des catalyseurs Co-Mo/AlgOg renferment, après des traitements 
calcinants à des températures légèrement supérieures à 500°C, du Co304 e t  du  

CoA1 204 de couleur bleue. 

- que . seul 1 e Cog04 e s t  rédui t par 1 'hydrogène ( vi a Co0 vers B Co) . 
- qu'enfin, l a  proportion de CoA1204 e s t  d 'autant plus importante que 

l a  quanti t é  de molybdène introdui t  e s t  plus faible.  

Ces renseignements nous ont obligés à f ixer  r i  goureusement 1 a température 

de calcination à 500°C afin d'empêcher l a  formation de CoA1204. 

5" - Choix de l a  température de réduction : 

Là encore, les résu l ta t s  obtenus au début de ce t t e  étude nous ont  amenés 

à penser qu'après réduction à 600°C pendant 12 heures, les éléments déposés 
sur  l e  support se  trouvaient sous forme de cobalt métallique e t  de bioxyde de 
molybdène Mo02. Cependant ces résu l ta t s  ne correspondaient pas avec ce que 
nous apprenait 1 a l i t t é r a t u r e  (13) selon laquelle, au temie de traitement ré- 
ducteur aussi intense, i 1 y avai t  apparition de molybdène métallique. 

Nous avons entrepris une étude systématique de l a  réduct ib i l i té  du trioxy- 
de de molybdène seul ,  supporté par alumine, en fonction de l a  température de 
réduction. Les résul ta ts  de ce t te  étude sont consignés sur l a  figure 13. 
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Quelle que s o i t  l a  temperature de reduction consideree, l e  degré de reduc- 
t i  on du t r i  oxyde de molybdène e s t  indépendant du recouvrement e t  reproductible. 

De récents travaux (14-15) ont montré que les  réduct ibi l i tés  de Mo03 dépose 
sur  support e t  de Mo03 non supporté étaient  différentes ,  les atomes d'oxygene a 
1 ' interface de ?'003 e t  de l'alumine étant fortement l i é s  au support. Par consé- 
quent, dans l e  domaine de température u t i l i s é ,  nous n'aboutirons jamais à l a  for- 
mation de molybdène métallique t a n t  que nous ne dépasserons pas l e  stade de 1 a 
monocouche. 

Une étude identique effectuée sur  des catalyseurs imprégnés au cobalt  seul 
supporté par alumine a montré que l a  température de réduction,dans une gamme 
comprise entre 450°C e t  600°C,n'avai t aucune influence sur 1 a réduction to ta le  
de 1 'élément cobalt en cobalt métallique. 

Nos résul ta ts  devant ê t r e  obtenus à p a r t i r  de mesures de chimisorption 
d'oxygène, nous avons placé les éléments supportés de nos échantillons dans 
1 ' é t a t  l e  plus réduit .  Nous obtenons ainsi une mei 1 leure précision, sur tout  en 
ce q u i  concerne les résu l ta t s  r e l a t i f s  aux échanti 1 lons supportants de faibles  
teneurs en cobalt e t  en molybdène. C'est  pourquoi nous avons réduit nos cataly- 

seurs à 600°C pendant 12 heures. 

1-3 - DETERMINATION DE LA TEMPERATURE DE CH'IFnISORPTION D ' O X Y G E N E  - 
Une étude systématique de l a  quantité d'oxygène chimisorbé en fonction de 

l a  température de chimisorption nous a conduit à choisir  l a  température de 300°C. 
Nous avons constaté qu'à cet te  température 1 'adsorption dBoxygène,sur quelques 
catalyseurs préal ablement réduits e t  dégazés, passe par un ~aximum. (Figure 14). 





11-1 - INTRODUCTION - 

Nous avons é t u d i é  l e s  ch im iso rp t i ons  d'oxygène de p l u s i e u r s  s é r i e s  de ca- 

t a l y s e u r s  imprégnés à des teneurs constantes en c o b a l t  e t  v a r i a b l e s  en molybdène 

e t  représen té  pour chacune de ces s é r i e s  l e s  diagrammes (01  = f ( (Po1) .  

Nous nous sommes aperçus que l e s  diagrammes a i n s i  obtenus se c r a s ~ a '  :rt 

tou. iours  dans 1 'une ou 1 ' a u t r e  des deux ca tégo r i es  su ivan tes  : 

l è r e  c a t é g o r i e  : diagramme formé de deux segments de d r o i t e  da pentes 

d i f f é r e n t e s  e t  déf in ie: .  

2ème c a t é g o r i e  : diagramme formé de t r o i s  segments de d r o i t e  de pentes 

d i  f f é ren tes  e t  d é f i n i e s .  



11-2 - RESULTATS - 
Nous a l  1  ons , a 1  ' a ide  de quelques sé r ies  de cata lyseurs,  i 11 u s t r e r  chacune 

de ces deux catégor ies.  

1" - Premiere catégor ie de r é s u l t a t s  : 

a) Sér ie  de cata lyseurs Co-Mo/A1203 avec {Col = 1,692.  IO-^ atomes 

gramme par gramme de so l i de .  (F igure I I 1 ) .  

b )  Sér ie  de cata lyseurs Co-Mo/A1203 avec {Col = 3,384.10'~ atomes 

gramme par gramme de so l i de .  (F igure I I 2 ) .  

c )  Sé r ie  de cata lyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co} = 5,076.10-~ atomes 

gramme par gramme de so l i de .  (F igure  I I 3 ) .  

A chaque f o i s ,  l e  diagramme '{O} = f ( {Mo})  se compose de deux segments 

de d r o i t e  de pentes d i f f é r e n t e s  : 

- pour O < {Mol c 4 {Col segment de d r o i t e  de pente v o i s i n e  de 

1 atome d'oxygène par  atome de molybdène. 

- pour - {Fol  > 4  (Co) segment de d r o i t e  de pente comprise en t re  

1,40 e t  1,60 atomes d'oxygène par  atome de molybdène. Cette pente e s t  1  a  même 

que c e l l e  obtenue pour l e s  échan t i l l ons  imprégnés à molybdène seul e t  r é d u i t s  à 

l a  température de 600°C ( c f  f i g u r e  n013, courbe nO1). 

2' - Deuxième catégor ie  de r é s u l t a t s  : 

a) Sér ie  de cata lyseurs Co-Mo/AI2O3 avec {Col = 0,423.10'~ atomes 

gramme par gramme de so l  i de .  (F igure 1 14). 

b )  Sér ie  de cata lyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co; = 0,846.10-~ atomes 

gramme par gramme de so l  i de. ( F i  gure 1 15) . 
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Les diagrammes de ce t te  deuxième catégorie se composent de t r o i s  segments 
de droi te  : 

- u n  segment de droi te  de pente comprise entre 1,40 e t  1,60 
atomes d'oxygène par atome de molybdène. 

- un segment de droi te  de pente voisine de 1 atome d'oxygène 
par atome de molybdène. 

- à nouveau, u n  segment de droi te  de pente comprise entre  1,40 
e t  1,60 atomes d'oxygène par atome de molybdène. 

L'obtention de t e l s  résul ta ts  e t ,  en par t icu l ie r ,  l a  poss ib i l i té  de 
classer chaque diagramme dans l 'une ou l ' a u t r e  catégorie, suggère q u ' i l  exis te  
entre 1 'oxygène, l e  cobalt e t  l e  molybdène, un nombre l imité de combinaisons. 
Les valeurs des pentes, ordonnées à 1 'origine e t  coordonnées des points angu- 
leux sont autant de renseignements u t i les  à l a  discussion de ces combinaisons. 

11-3 - INTERPRETATION ET DISCUSSION STOECHIOMETRIQUE - 

1" - Première catégorie de résul ta ts  : 

Quel l e  que s o i t  l a  teneur en cobalt des échanti 1 lons, les  segments BC sont 
alignés avec 1 lori gi ne des coordonnées. I l s  sont portés par 1 a droi te  d'équa- 
tion (0) = 6 {Mo), correspondant au molybdène seul. Un te l  comportement e s t  
donc identique à celui d'échanti 1 lons ne supportant que du molybdène. Cela 
s igni f ie  que l e  cobalt e s t  complètement masqué à l a  chimisorption dé l'oxygène. 

- 4. D'autre par t ,  l a  rupture de pente au point B a toujours l ieu  pour - 
Nous en déduisons que l a  dissimulation to t a l e  du cobalt ne s e  produit que 
lorsqu'i  1 y a quatre fois  pl us de molybdène. Les segments de droite OB de t e l s  

diagrammes sont représentati f s  de 1 a dissimul a t i  on progressi ve du cobalt  par 
1 e molybdène. 

Si nous considérons que l a  contribution du cobalt à l a  chimisorption d'oxy- 
gène décroît  linéairement depuis-  MO) = O jusqu'à {Mo) = 4ICo 1 du f a i t  de 

ce t t e  dissimulation progressive, nous pouvons détermi ner,pour chaque échanti 1 log, 
l a  contribution du molybdène à l a  chimisorption en ehlevant de 1 a contribution 
to ta le  ce l le  du cohalt encore accessible. En comparant ces contributions calcu- 
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lees, avec l e s  c o n t r i  b u t i o n  theor iques du molybdene seul  pour 1  a  temperature de 1 
reduc t ion  de 600°C ( c f  f i g u r e  no  13, courbe nO1) nous constatons q u ' e l l e s  sont  

egales. Les nouveaux p o i n t s  obtenus pour O < (Mo) < 4 {Col  s ' a l i y e n t  avec ceux 

de {Mo} > 4  {Co l  ( f i g u r e  II1 b i s ) .  

Nous avons a i n s i  mis en évidence, à 1  ' a i  de de c e t t e  premi e re  ca tégo r ie  de 

d i  agrammes, deux comportements du c o b a l t  v i  s-&vis  du molybdène. 

- Premier comportement : O k (Mol < 4  (Co) 

Le molybdène i n t r o d u i t  rend l e  c o b a l t  progressivement i naccess ib le  à 

1  a  ch im iso rp t i on  d'oxygène. 

- Deuxième comportement : {Mo) > 4  {Col  

Le c o b a l t  e s t  complètement i naccess ib le .  Le molybdène con t r i bue  seul 

e t  en t o t a l i t é  à l a  ch im iso rp t i on  d'oxygène. 

2" - Deuxième ca tégo r ie  de r é s u l t a t s  : 

Les deux dern ie rs  segments de d r o i t e  correspondent aM comportement d é c r i t s  

ci-dessus, e t  une cons t ruc t i on  s i m i l a i r e  à c e l l e  de l a  f i g u r e  II1 b i s  ,rend compte 

de 1 'ex is tence de ces mêmes comportements ( f i g u r e  II5 b i s )  : 

- d i s s i m u l a t i o n  progressive du c o b a l t  â l a  ch im iso rp t i on  d'oxygène. 

- d i s s i m u l a t i o n  t o t a l e  du coba l t .  

La pente e t  1  'ordonnée à 1  ' o r i g i n e  du premier  segment de d r o i t e  s o n t  carac- 

t é r i s t i q u e s  de 1  'indépendance t o t a l e  du c o b a l t  e t  du molybdène v i s - à - v i s  de l a  

chimi s o r p t i o n  d'oxygène. Toutes l e s  valeurs de chimi s o r p t i o n  d'oxygène pour c e t t e  

première p a r t i e  des diagrammes sont  séparables en deux c o n t r i b u t i o n s  : 

- une c o n t r i  b u t i o n  tou jou rs  constante due au c o b a l t  métal1 i q u e  l o r s  

de 1  a  t rans format ion  i n t é g r a l e  

Co + Co304 

- une c o n t r i b u t i o n  due au molybdène l o r s  de l a  t rans fo rma t ion  

avec x  = 1,4 à 1,6 après réduc t i on  à 600°C. 
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Cette f o i s  encore, nous avons mis en évidence un c e r t a i n  nombre de compor- 

tements d i s t i n c t s  du coba l t  v i s -à -v i s  du molybdène. 

- Premier comportement : 

Le molybdène e t  l e  c o b a l t  con t r i buen t  séparément à l a  ch im iso rp t i on  

d ' oxygène. 

- Deuxi ème comportement : 

A  art" !'une c e r t a i n e  teneur en molybdène v a r i a b l e  avec l a  teneur 

en c o b a l t  déposé, ce d e r n i e r  dev ien t  progressivement i naccess ib le  à 1 a chimisorp-  

t i o n  d'oxygène. 

- Troisième comportement : 

En cont inuant  à augmenter l e s  teneurs en molybdène déposé, on provoque 

l ' i n a c c e s s i b i l i t é  complète du c o b a l t .  Le molybdène con t r i bue  seul e t  en t o t a l i t é  

à 1 a ch im iso rp t i on  d'oxygène. 

Remarque : Nous avons p a r l é  d ' a c c e s s i b i l i t é ,  de d i s s i m u l a t i o n  du c o b a l t  a l a  

ch i  r i  s c r p t i  on d'oxygène. Nous avons démontré que c e t t e  d i ss imu la t i on  e s t  1 i é e  à 

l a  présence du molybdène. Mais nous n'avons pas p réc i sé  l e  r ô l e  exact  du molybdène 

l o r s  de c e t t e  d i ss imu la t i on .  Deux hypothèses peuvent ê t r e  émises : il s ' a g i t  

- s o i t  d 'un  s imple recouvrement physique du c o b a l t  pa r  l e  molyb- 

dène, au moment de l ' imprégna t ion  du ca ta lyseur .  

- s o i t  d'une m o b i l i s a t i o n  du c o b a l t  p a r  l e  molybdène dans une 

nouvel l e  espèce chimique. 

Nous reviendrons su r  ce p o i n t  dans l a  s u i t e  de c e t  exposé. 

11-4 - CONCLUSION - 
Nos r é s u l t a t s  o n t  l a i s s é  appara î t re  deux f a i t s  : 

1" - L'absence t o t a l e  d ' i nco rpo ra t i on  du c o b a l t  dans l e  suppor t  pour 

former des phases mixtes du type aluminate de coba l t .  

2' - L 'ex is tence d'unnombre l i m i t é  de comportements d i s t i n c t s  du co- 

b a l  t v i s -à -v i s  du molybdène. 



Nous nous sommes bornés, jusqu'à present,  à consta ter  1  ' a p p a r i t i o n  e t  l a  

reproduct i  b i  1  i t é  de ces comportements pour des gammes b ien d i s  ti nctes de concen- 

t r a t i o n  en coba l t  e t  en molybdène. Nous n'avons pas encore chercher à d é f i n i r  

l e s  r e l a t i o n s  exactes qu i  i n te rv iennen t  e n t r e  l e  c o b a l t  e t  l e  molybdène. C 'es t  

1  ' o b j e c t i f  que nous visons dans l a  su i  t e  de 1  'exposé. 



E X P L O I T P T I O N  D E S  R E S U L T F T S  



C . : H A P  I T R E  1 
i m - m - m - m i m i m i m i m i m i  

1 m a m a 1 m m 1  

1-1 - INTRODUCTION - 
L ' impossibi l i  té d'exploiter davantage nos résultats nous a condui t à 

nous poser le problème de leur "mise en forme". Nous avions jusqu'ici adopté un 
système de représentation parfaitement adapté à notre intention de départ, qui 
é ta i t  une mise en évidence de 1 'existence d ' u n  certain nombre de comportements 
du cobalt vis-à-vis du molybdène déposés sur l'alumine. Ce b u t  ayant été atteint, 
i 1 nous fa1 l a i t  penser à un autre mode de représentation pour interpréter ces 

comportements. 

Nous avons pensé que cette étude ne serait possible qu'à partir  d'une 
synthèse de tous nos résultats. Cette synthèse ne pourrait être réalisée qu'en 
considérant 1 'évolution de la chimisorption d'oxygène en foncti on, non pl us de 
teneurs vari ables d'un seul , mais des deux éléments supportés. 

Nous avons représenté 1 'ensemble de nos résultats pour une température 
donnée de réduction, par u n  diagramme ternaire d o h t  les axes désignent les nom- 
bres d'atomes grame de cobalt déposé, de molybdène déposé e t  d'oxygène chimisor- 
bé, rapportés à 1 gramme de solide e t  représentés respectivement par {Col,  {Mol 
e t  { O ) .  



[0] .104 atgb solide 





1-2 - ETUDE DES DIAGRAMMES:{O'} =  MO)) 8 {CO} -  CS^ e t  {Ol = f(rC01) 8 

{Mol = cst - 

1" - Diagramme {Ol = f({Mol) à {Col = cst : 

Nous avons reporté sur le .même diagramme tous les résultats expérimentaux 
précédents. Nous avons obtenu (figure I l )  une série de courbes représentatives 
des projections sur la plan { O ) ,  {Mol des différentes sections du diagramme 
ternaire { O ) ,  {Col, {Mol par des plans {Col = cst. Il ne nous a pas été possible 
de regrouper ces sections en familles de courbes e t  par conséquent de déterminer 
les différentes surfaces devant constituer le di agramrne ternaire 

(01 = f({Mol, {Col). 

2" - Diagramme { O )  = f({Co)) à {Mol = e s t  : 

a)  PtrébevLtutLan : 

Pour établir ce diagramme (figure I p )  , nous avons uti lise un certain 
nombre de valeurs obtenues par interpolation des diagrammes { O )  = f({Mo)) à 

{Col = cst (cf .  chapitre I I  - première partie). 

Les courbes du diagramme ainsi obtenu sont représentati ves des projec- 
tions sur le  plan { O ) ,  {Col de différentes sections de la surface tridimension- 

nelle (01, {Co), {Mol par des plans à {Mol = cst. 

b )  RébuRtatb : 

On trouve sur ce diagramme quatre types de courbes : 

- ----- ler Type : {Mo) =:O: l'absorption d'oxygène par le cobalt seul 
donne lieu à une droite unique B .  

- 2ème ------ Type : Une fami 1 le de courbes formees de deux segments 
de droite parallèles à ' \ @  EF e t  GH, raccordés entre eux par une courbe FG. 

- ------ 3ème Tyee : Une famille de courbes formées de deux segments 
LM e t  MN raccordés à un  autre segment OP parallèle à B par une portion de cour- 
be NO. 

- 4ème ------ Type - : Même situation que précédemment, mais la portion 
de courbe a disparu ainsi que le segment MN. 







c) POL& expéaimentaux p W c & e k d  : 

Sur no t re  diagramme nous avons f a i  t f i g u r e r  un c e r t a i n  nombre de 

po in t s  expérimentaux. I l s  del  i m i t e n t  des zones de comportements d i  f f é r e n t s  du 

coba l t  v i s -à -v i s  du molybdene quant 3 l a  ch im iso rp t i on  d'oxygène. 11 sera  possi -  

b le ,  à p a r t i r  de ces po in ts ,  de connaî t re 1 ' a l l u r e  des courbes l i m i t e s  auxquelles 

i 1s appart iennent.  Les domaines correspondants seront  donc par fa i tement  connus : 

a )  Points  expérimentaux C ,  1, D e t  J ( f igure  1 ) : 
3- 

x Les p o i n t s  C e t  1 c a r a c t é r i s e n t  l e  début de l a  m o b i l i s a t i o n  du 

coba l t  par  l e  molybdène. Ces po in t s  appart iennent  donc à l a  courbe l i m i t e  en t re  

l e s  domaines d'indépendance t o t a l e  -domaine no 1- e t  c e l u i  du début de mob i l i sa-  

t i o n  du c o b a l t  par  l e  molybdène -domaine no I V - .  

x Les p o i n t s  D e t  J c a r a c t é r i s e n t  l a  f i n  de l a  m o b i l i s a t i o n  du 

c o b a l t  par  l e  molybdène. Ces po in t s  appart iennent  donc à 1 a courbe 1 i m i  t e  en t re  

l e s  domaines de m o b i l i s a t i o n  p a r t i e l l e  -domaine no I V -  e t  c e l u i  de m o b i l i s a t i o n ,  

compjète du coba l t  pa r  l e  molybdène -domaine no II-. 

$ S i  nous traçons ces deux courbes l i m i t e s  en cons idérant  que ce 

son t  des d r o i t e s ,  nous constatons q u ' e l l e s  se rencont ren t  en un p o i n t  A s i t u é  

s u r  l a  d r o i t e  molybdène seul .  Ceci correspond au f a i t  que, quel  l e  que s o i t  l a  

teneur en c o b a l t  considérée, nous ne pouvons, en a jou tan t  progressivement du 

molybdène, passer d i rectement  du domai ne d'indépendance t o t a l e  à ce1 u i  de mobi 1 i- 

s a t i o n  complète du c o b a l t  par  l e  molybdène et,qulà l a  l i m i t e ,  c e t t e  p o s s i b i l i t é  

e x i s t e  seulement lo rsque {Co) = 0. 

?& Nous venons de v o i r  que ces courbes sont  des d r o i t e s .  A ins i  l e s  

domaines q u ' e l l e s  séparent sont  des p lans.  Ceci conf irme l e  f a i t  que tou tes  l e s  

courbes du diagramme son t  rassemblées en fami 1 l e s  de d r o i t e s  para1 l è l e s .  

f3) - points expérimentaux B, U e t  T : 

* F igure  Iq - 
Les p o i n t s  B e t  J c a r a c t é r i s e n t  l a  f i n  de l a  m o b i l i s a t i o n  du co- 

b a l  t par  l e  molybdène. Ces po in t s  appart iennent  donc à l a  courbe l i m i t e  en t re  

deux domaines, dont 1 'un e s t  c e l u i  de l a  mobi l i s a t i o n  complète du c o b a l t  par  l e  

molybdène -domaines n 0 I I  e t  no V-.  







O r  l e s  p o i n t s  B e t  3 s o n t  egalement s i t u e s  s u r  une courbe du 

diagramme p u i s q u ' i  1s correspondent 8 1 a  même teneu r  en molybdene. Donc l a  courbe 

JB e s t  une d r o i t e .  Les deux domaines s i t u é s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de JB s o n t  donc 

des p lans .  

x Nous a l l o n s  démontrer que l a  courbe l i m i t e  e n t r e  l e s  domaines 

n o  I V  e t  nOV ne peu t  ê t r e  que 1  a  d r o i t e  J 1  ( f i g u r e  I q )  Le r i s q u e  d ' i  ndétermi  na- 

t i o n  r é s i d e  dans l e  f a i t  que l a  courbe AI,  l i m i t e  e n t r e  l e s  domaines n O I  e t  no I V ,  

p o u r r a i t  se pou rsu i v re  au-delà du p o i n t  1. 

Considérons une nouve l l e  p o s i t i o n  de l a  d r o i t e  J I :  ' s o i t  J I ' .  Les 

courbes du diagramme dans l e  domaine no  I V  coupent J I '  en a ' ,  b '  e t  c l .  Nous 

savons que l e  domaine no V e s t  un p lan .  Par  conséquent, l e s  courbes du diagramme 

dans l e  domaine no V d o i v e n t  ê t r e  des d r o i t e s .  

D '  au t re  p a r t ,  ces d r o i  t e s  do i  ven t  ê t r e  para1 1  è l  es à JB puisque, 

nous 1  'avons d i t ,  JB e s t  à l a  f o i s  une courbe du d i  agramme e t  1  a  d r o i t e  1  i m i  t e  

e n t r e  l e s  domaines no  II e t  no V. A i ns i ,  à p a r t i r  de a ' ,  b '  e t  c l ,  nous t raçons  

des d r o i t e s  para1 1  è l es  à JB. E l  l e s  coupent l e s  d r o i t e s  OP du diagramme en des 

p o i n t s  a", b u  e t  c "  s i t u é s  tous au-delà de l a  c o n c e n t r a t i o n  l i m i t e  de 1% en poids 

de c o b a l t  e t  c e c i  q u e l l e  que s o i t  l a  p o s i t i o n  de 1' au-delà de 1. 

Ce r é s u l t a t  impose que J I  e s t  b i e n  l a  d r o i t e  l i m i t e  e n t r e  l e s  

domaines no I V  e t  no V.  

x F igu re  I5  - 
A  p a r t i r  des p o i n t s  a, b  e t  c  de 1  a  d r o i t e  J I ,  nous t r açons  des 

d r o i t e s  p a r a l l è l e s  à JB. E l l e s  rencon t ren t  l e s  d r o i t e s  OP en a ' ,  b '  e t  c '  -obtenus 

tous  p a r  i n t e r p o l a t i o n -  d ' absc i sse  1% en po ids  de c o b a l t .  En j o i g n a n t  B, a ' ,  b '  

e t  c '  , nous obtenons l a  l i m i t e  e n t r e  l e s  domaines no  V e t  no  III. Cet te  d r o i t e  

coupe B en K. 

x F igu re  I6 - 
Q u e l l e  que s o i t  l a  concen t ra t i on  en molybdène, il n ' e s t  pas p o s s i b l  

en a j o u t a n t  progress ivement  du oobal t ,  de passer  d i rec tement  du domaine no  1  au 

domaine no  III sans t r a v e r s e r  l e  domaine no V. A l a  l i m i t e ,  ce cas e s t  r é a l i s a b l e  

seulement pour(Mo1 = O. Le p o i n t  K e s t  donc l e  p o i n t  de convergence des domaines 

no  1, V e t  III e t  des l i m i t e s  séparant  ces domaines. 







Le p o i n t  1  appar t i en t  aux deux d r o i t e s  l i m i t e s  séparant l e s  

domaines no 1 e t  no I V  d'une p a r t  e t  no V e t  no I V  d ' a u t r e  p a r t .  

Ce p o i n t  1 appar t i en t  donc également il l a  courbe l i m i t e  séparant 

l e s  domaines no 1 e t  no V. A ins i  I K  e s t  l a  d r o i t e  I l m i  t e  séparant ces deux domai - 
nes . 

x Les p o i n t s  B, T e t  U correspondent pour des concentrat ions 

respect ives de 199, 2% e t  3% de c o b a l t  en poids,  à l a  f i n  de l a  mob i l i  ;a t ion du 

c o b a l t  par  l e  molybdène. Le p o i n t  B a p p a r t i e n t  aux deux d r o i t e s  l i m i t e s  séparant 

l e s  domaines no V e t  no II d'une p a r t ,  e t  no V e t  no III d ' a u t r e  p a r t .  Il appar- 

t i e n t  donc également à l a  courbe l i m i t e  séparant l e s  domaines no II e t  no III. 

La d r o i t e  y j o i g n a n t  B, T  e t  U  e t  passant p a r  1  ' o r i g i n e  e s t  

donc c e t t e  d r o i t e  l i m i t e .  Tous l e s  p o i n t s  de c e t t e  d r o i t e  v é r i f i e n t  l a  r e l a t i o n  

{Mol = 4{Co1. 

1-3 - ETABLISSEMENT D'UN DIAGRAMME TRIDIMENSIONNEL {O) = f(tM01, {Co l )  - 

( f i g u r e  1 7 1 -  

L ' o b t e n t i o n  du diagramme précédent ( f i g u r e  16) j u s t i f i e  l a  forme e t  l a  des- 

c r i  p t i o n  que nous donnons de l a  sur face t r id imens ionne l  l e .  E l  l e  e s t  cons t i t uée  

par  1  a  j u x t a p o s i t i o n  de c inq  po r t i ons  de plans e t  l i m i t é e  par  deux demi-droi tes. 

1) Dans l e  p lan  {O), {Mo) par  une demi -dro i te  a de pente v a r i a n t  avec 

1  a  température de réduct ion .  

2 )  Dans l e  p lan  (01, {Col  par  une demi -dro i te  B de pente i n v a r i a b l e  

avec l a  température de réduct ion  e t  égale à 1,33 atomes gramme d'oxygène/atomet 

gramme de coba l t .  





1-4 - CONCLUSION - 
La rechetche de l a  me i l l eu re  représenta t ion  poss ib le  de tous nos r é s u l t a t s  

a  donc about i  ii l ' é tab l issement  de ce que l ' o n  peut  appeler un pseudo diagramme 

de phases en t re  l e  coba l t  e t  l e  molybdene. Les arguments que nous avons f a i t  

v a l o i r  on t  é t é  essent ie l lement  d 'o rd re  géométrique : i l s  nous o n t  permis de 

re t rouve r  des comportements du oobal t v is -à-v is  du molybdène b ien  d é f i n i s  e t  

aussi de p r é v o i r  d 'autres zones de comportements que l 'exposé précédent n ' a v a i t  

pas f a i t  e n t r e v o i r .  



C H A P I T R E  I I  
i , ~ , - * - , - , - , - , - m i e i l i  

1 1 1 1 1 . 1 1  1 1  

3 1 scuss 1 ON DES D 1 FFÉRENTS DûMA 1 NES DU D 1 A G W E  TR 1 D 1 MENS 1 ONNEL 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --- 

INTRODUCTION - 

Le modèle obtenu condu i t  à deux cons ta ta t ions  q u i  vont f a c i l i t e r  l a  d iscus-  

' s i o n  des d i f f é r e n t s  domaines : 

4" - Le diagramme ne f a i t  appa ra î t re  aucune d i s c o n t i n u i t é  dans sa 

cons t ruc t ion .  Nous pouvons donc app l iquer  à ce genre de représenta t ion  l e  même 

raisonnement que c e l u i  u t i l i s é  pour l ' e x p l o i t a t i o n  de diagrammes de phases c las -  

siques. 

2" - Les d i f f é r e n t s  domaines sont  des p lans.  Il en r é s u l t e  que l e s  

phases présentes à l ' i n t é r i e u r  de ces domaines sont  s tab les .  



11-2 - COBALT SEUL - 
Ce cas correspond à l a  droi te  8 .  L'a sorption d'oxygène par atome de cobalt 

e s t  constante e t  indépendante de la  concentration superf ic ie l le  d u  cobalt. On en 

déduit que, dans les conditions opératoires adoptées, tous l e s  atomes de cobalt 
sont également accessibles à l 'oxydation e t  à l a  réduction. De la  valeur de l a  
pente on déduit que la  quantité d'oxygène f ixé e s t  de 1,33 atomes par atome de 
cobalt. L' interprétation l a  plus probable de ce résu l ta t  e s t  que, à l ' é t a t  rédui t ,  
l e  cobalt a l e  degré d'oxydation O e t  que l a  réaction d'oxydation e s t  : 

conformément à Dalmon ( 1 2 ) .  La formule Co304 correspond à un  composé massif de 
s t ructure spinel le ,  mais la présence d'alumine y e s t  favorable à la formation 
d'une monocouche d'atomes de cobalt à l a  surface sous forme de grains plus ou 
moins gros, les  phases Co e t  Co O é tan t  stables dans les conditions opératoires 3 4 
que nous ut i l isons e t  sous forme d'une monocouche d'atomes de cobalt. 

Par contre, l ' incorporation de cobalt dans l 'alumine, sous forme de CoA1204, 
e s t  exclue, l e  cobalt sous ce t te  forme n 'é tant  pas réductible dans les conditions 
opératoires u t i l i sées .  Une t e l l e  incorporation a déjà é té  signalée ( 6 ) ,  mais i l  
convient de remarquer que, dans notre cas, l e  support a é té  dalciné à 800°C ce 

qui permet une reconstitution de l a  surface défavorable à une réaction avec l e  
cobal t déposé. 

11-3 - MOLYBDENE SEUL - 
Ce cas correspond à l a  droi te  a .  Là aussi ,  tous les atohes de molybdène sont 

également accessibles à l 'oxydation e t  à l a  réduction sans que cela permette de 
préjuger de l ' é t a t  de dispersion du molybdène. 

Le molybdène sous oxygène à 300°C e s t  sous forme MoOg. La pente de la  droi- 
t e  a permet d ' éc r i r e  la  réaction d.'oxydation : 

avec x variant en fonction de l a  température de réduction e t  prenant les  valeurs 



0,7 - 1 - 1,5 atomes d'oxygène par  atome de molybdène, respect ivement à 450°C - 
500°C e t  600°C. 

S i  l a  va leu r  x  = 1 atome d'oxygène par  atome de molybdène peut cocrespondre 

à MoOZ, l e s  valeurs 0,7 e t  1,5 ne semblent pas correspondre à des phases massi- 

ves connues. On peut envisager que ces valeurs s ' app l i quen t  s o i t  à un mélange 

de phases s u p e r f i c i e l l e s  stoechiométr iques (13-16-17), s o i t  à des phases non 

stoechiométr iques (18) .  De t o u t e  façon, il s ' a g i t  de phases en é q u i l i b r e  thermo- 

dynamique avec l a  phase gazeuse en présence, puisque l e  degr6 de réduc t i on  ne 

dépend pas de l a  concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  en molybdène. Mais l a  phases gazeuse 

e s t  re la t i vemen t  mal d é f i n i e  car  e l l e  con t i en t ,  non seulement de l 'hydrogène sous 

une press ion  vo i s ine  de 1 atmosphère, mais de l a  vapeur d'eau dont l ' é l i m i n a t i o n  

hors des pores par  d i f f u s i o n  e s t  t r è s  l e n t e .  Q u e l l e  que s o i t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  

de x que nous ne pouvons préc iser ,  l e  r é s u l t a t  essen t i e l  pour l a  su i  t e  de l a  

d iscuss ion  e s t  que x a,pour une température de réduc t i on  donnée, une va leu r  indé-  

pendante de l a  concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  en molybdène. 

11-4 - COBALT ET MOLYBDENE DEPOSES SIMULTANEMENT - 

Par l ' i n t e r m é d i a i r e  du diagramme t r id imens ionne l  précédent, nous avons mis 

en évidence un c e r t a i n  nombre de domaines de concent ra t ion  en coba l t  e t  en molyb- 

dène. L ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode des moindres carrés,  adaptée à l 'ensemble de 

nos r é s u l t a t s  expérimentaux, nous a permis de conf i rmer que ces domaines é t a i e n t  

b i e n  des p lans e t  répondaient b ien  aux équat ions proposées. 

1" - Domaine no 1 : 

Dans ce domaine, l a  quant i  t é  d'oxygène adsorbé e s t  l a  somme des con- 

t r i b u t i o n s  du c o b a l t  e t  du molybdène calculées conformément aux équat ions chimi-  

ques (1) e t  ( 2 ) .  Tout se passe donc comme s i  l e  c o b a l t  e t  l e  molybdène réag issa ien t  

indépendamment avec l 'oxygène.  11 e s t  normal que c e t t e  indépendance réc iproque 

du c o b a l t  e t  du molybdène se mani feste pour l e s  p lus  f a i b l e s  valeurs de l e u r s  

concentrat ions.  

2" - Domaine no II : 

Dans ce domaine, l a  q u a n t i t é  d'oxygène adsorbé ne dépend pas de l a  

teneur en coba l t .  Le c o b a l t  e s t  ent ièrement d iss imulé  à l a  réduc t i on  (ou à l ' o x y -  

d a t i o h )  par  l e  molybdène e t  n ' a  aucune i n f l u e n c e  sur  l e s  p rop r ié tés  de c e l u i - c i .  



11 e s t  normal que ce t te  dissimulation intervienne pour des valeurs de concentra- 

tions faibles  pour l e  cobalt e t  élevées pour l e  molybdène, Le domaine no I I  e s t  

l imité du c6té des for tes  concentrations en cobalt, par une droite y passant par 

l ' o r ig ine ,  correspondant à quatre atomes de molybdène par atome de cobalt .  11 

faut  donc quatre atomes de molybdène pour dissimuler u n  atome de cobalt .  

3" - Domaine n o  I I I  : 

L'équation du plan représentatif du domaine n o  I I I  e s t ,  en u t i l i s a n t  

les  concentrations en atome gramme par unité de surface : 

(01 = 1,17 {Mo) t 1,33 {Col 

Les deux interprétations les plus simples que l 'on  peut envisager sont les sui- 

vantes : 

a)  On peut supposer que l e  cobalt en for te  concentration modifie 

les  propriétés du molybdène. Mais i l  s e r a i t  surprenant que ce t te  modification 

cesse brusquement à l a  f ront ière  entre l e  domaine n o  I I  e t  l e  domaine n o  I I I  

puisque, comme nous venons de l e  voir dans l e  domaine n o  I I ,  l a  concentration du 

cobalt n 'a  a lors  aucune influence sur les propriétés du molybdène. D'autre par t ,  

1 'équation (1) implique la  présence de proportions définies de CO'+ e t  de co3+ 

dans l ' é t a t  oxydé. Cette présence n 'es t  réal isée qu'à l a  faveur de l a  s t ructure 

spinel l e .  Il e s t  d i f f i c i l e  de penser que l e  cobalt puisse interagir  avec l e  

molybdène sans que l a  structure spinel le  s o i t  fortement perturbée. 

b) L'équation du plan représentatif du  domaine n o  I I I  peut ê t r e  

mise sous l a  forme suivante : 

{Mol {O} = 1,5 {Mol + 1,33 ({Col - 

Cette forme f a i t  apparaître l'hypothèse que tout l e  molybdène e s t  rédui t  e t  

oxydé indépendamment du cobalt comme dans les  domaines n o  1 e t  n o  I I ,  mais s e r a i t  

intégralement u t i l i s é  à dissimuler du cobalt .  On aura i t  donc simultanément à 

l a  surface du cobalt l i b re  e t  du cobalt dissimulé, par tout l e  molybdène, jus- 

qu'à l a  droi te  y l imite avec l e  domaine n o  I I  où i l  n 'y a plus de cobalt l ib re .  

Cette interprétat ion semble plus plausible que la précédente. Il e s t  temps 

maintenant de déf in i r  plus précisément ce que nous entendons par "cobalt d i ss i -  

mu1 é".  



4 O  - I n t e r p r e t a t i o n  chdimique ; Formation d 'un  complexe s u p e r f i c i e l  

de coba l t  e t  de molybdène. 

En supposant que Co304 forme sur l e  support une monocouche, on c a l c u l e  
" 2  qu'un atome de coba l t  occupe sur  l a  sur face du support e n t r e  10 à 17 A se lon 

l a  face du réseau s p i n e l l e  u t i l i s é .  O r ,  au p o i n t  A l i m i t e  e n t r e  l e s  domaines 

no 1 e t  no III, il n ' y  a prat iquement pas de molybdène e t  chaque atome de c o b a l t  
O 2 dispose d 'une a i r e  de 160 A . Il n ' y  a donc pas s a t u r a t i o n  de l a  sur face en co- 

ba l  t. 

En supposant de même que su r  l e  support  Mo03 a i t  l a  même s t r u c t u r e  en 

couche que sous forme massive, c ' e s t - à - d i r e  des rangées p a r a l l è l e s  d 'octaèdres 

de Mo0 ( l e s  s i x  oxygènes occupent l e s  coins e t  l e  molybdène l e  m i l i e u  de chaque 6 
octaèdre) e t  qu'une seule couche de c e t t e  s t r u c t u r e  s o i t  disposée sur  l e  support,  

un atome de molybdène occupe sur  l a  sur face une a i r e  de 8 A2. O r ,  au p o i n t  B 1 i m i -  

t e  en t re  l e s  domaines no 1 e t  no II, il n ' y  a prat iquement pas de c o b a l t  e t  chaque 
O 2 atome de molybdène dispose d'une a i r e  de 40 A . Là encore, il n ' y  a donc pas 

s a t u r a t i o n  de l a  sur face en molybdène. 

Nous en concluons que, s i  aux p o i n t s  A e t  B 1 'indépendance e n t r e  l e  

c o b a l t  e t  l e  molybdène cesse, ce n ' e s t  pas parce que l a  p lace  manque s u r  l e  sup- 

p o r t ,  sauf  s i  on admet que 80 à 95% de l a  sur face du support  e s t  i naccess ib le  

du f a i t  de l a  po ros i té .  Cet te  de rn iè re  hypothèse e s t  peu vraisemblable c a r  une 

f r a c t i o n  des atomes déposés d e v r a i t  a l o r s  se perdre dans l e s  pores e t  deven i r  

i naccess ib le  à l a  réduc t i on  e t  à l ' oxyda t i on ,  ce qu i  n ' e s t  pas l e  cas. Il e s t  

d ' a u t r e  p a r t  remarquable que l a  l i m i t e  en t re  l e s  domaines no I I  e t  no III 

corresponde à un rappor t  constant  4 e t  n o t a m e n t  lo rsque p l u s i e u r s  cou- m =  
ches sont  superposées sur  l e  support .  11 e s t  donc probable que l e  phénomène de 

d i s s i m u l a t i o n  du c o b a l t  par  l e  molybdène n ' e s t  pas dû à un s imple recouvrement 

du c o b a l t  par  l e  molybdène, mais à une v é r i t a b l e  r é a c t i o n  chimique about issant ,  

l o r s  de 1 ' imprégnation, à l a  fo rmat ion  d 'un composé du type Mo4CoOx. 

Cet te  r é a c t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  l a  fo rmat ion  au moment de l ' imprégna t ion  

d ' u n  hétéropolymolybdate à p a r t i r  de l ' a n i o n  tétramolybdate présent  dans l e s  
2+ cond i t i ons  de pH .où nous nous trouvons (19),  s ' assoc ian t  avec un c a t i o n  Co . 

Cet hétéropolymolybdate ne s e r a i t  pas décomposé par  c a l c i n a t i o n .  On ne peu t  

cependant p r é c i s e r  quel degré d 'oxydat ion  a u r a i t  l e  c o b a l t  dans c e t t e  combinai- 

son. De t e l s  hétéropolyanion~,mettant en j e u  l e  coba l t ,  sont  connus e t  o n t  dé jà  

é t é  s igna lés .  Dans no t re  cas, l ' i m p r é g n a t i o ~  ayant l i e u  à chaud, à un pH mal 



détermi ne en r a i  son des r e a c t i  ons d '  échanges possibles avec 1 ' a l  umS ne, mai s  cepen- 

dant supgr ieur  a 5, il e s t  vraisemblable que 1 'héteropolyanion sera obtenu 

d i f f e r e n t  de c e l u i  obtenu a temperature ambiante a pH < 5 .  

Lors de l ' imprégnat ion ,  l a  s o l u t i o n  e s t  évaporee progressivement. Une 

f r a c t i o n  de p l u s  en p l u s  grande de l a  s o l u t i o n  e s t  retenue dans l e s  pores du 

support.  S i  l a  q u a n t i t é  de c o b a l t  e t  de molybd6ne à déposer e s t  f a i b l e ,  l a  con- 

c e n t r a t i o n  c r i  t i q u e  de format ion d 'hétéropolyanions sera a t t e i n t e  quand tou te  

1 a s o l u t i o n  sera dans 1 es pores. Les i sopolyani ons , dès l e u r  appari  ti on, seront  

f i x é s  par  l e  support  e t  l a  fo rmat ion  d 'hétéropolyanions n ' a u t a  pas l i e u .  Dans l e  

cas d 'une q u a n t i t é  p lus  élevée de c o b a l t  e t  de molybdène à déposer, l a  fo rmat ion  

d 'hétéropolyanions sera p lus  rap ide  e t  pour ra  a v o i r  l i e u  en dehors du s o l i d e .  I l s  

pénèt reront  u l té r ieurement  dans l e s  pores e t  se déposeront sur  l e  s o l i d e .  

5" - Domaines no I V  e t  no V : 

L ' i n s u f f i s a n c e  de r é s u l t a t s  expérimentaux r e l a t i f s  à ces deux domaines, 

nous empêche d 'en  donner des équat ions représenta t ives .  11 ne nous e s t  pas p o s s i l  

b le ,  pour l e  moment, de donner une i n t e r p r é t a t i o n  log ique des comportements par-  

t i c u l i e r s  du c o b a l t  v i s -à -v i s  du molybdène qu i  apparaissent dans ces deux domai- , 
nes . 

l 

Nous pouvons d i r e  seulement que, pour {Col < 1,692.10-~ atomes gramme 

par  gramme de so l i de ,  l a  m o b i l i s a t i o n  progress ive  du c o b a l t  par  l e  molybdène se 

f a i t  de deux façons ,d i f fé ren tes  de c e l l e .  observée pour l e  domaine no III. 

11-5 - VALIDITE DU DIAGRAMME TRIDIMENSIONNEL - 
Le diagramme, e t  par  conséquent l a  d iscuss ion  des d i f f é r e n t s  domaines de 

ce diagramme demeurent va lables t a n t  que ne se dépose sur  l e  support qu'une 

monocouche d'atomes de molybdène. Nous avons e n t r e p r i s  des c a l c u l s  analogues 

à ceux qu i  nous o n t  permis d ' a f f i r m e r  qu 'à l a  l i m i t e  du domsine no 1, nous 

n 'av ions  pas s a t u r a t i o n  de l a  sur face par  l e  molybdène, n i  par  l e  c o b a l t .  Ces 

c a l c u l s  o n t  montré que l a  s a t u r a t i o n  i n t e r v e n a i t  pour une concent ra t ion  en 

molybdène de l ' o r d r e  de 20% en poids.  Cet te  va leur  impose une concef i t ra t ion  

l i m i t e  en c o b a l t  de 3% en poids. Ce sont  précisément l e s  l i m i t e s  de concent ra t ion  

que nous avons respectées. 



11-6 - CONCLUSION - 
Cet teHmise en forme" de tous  nos r é s u l t a t s  nous a  permis d ' o b t e n i r ,  s u r  l e  

p r o b l  eme de 1  ' i d e n t i f i c a t i o n  des phases supportees p a r  A1 203, des i n f o r m a t i o n s  

q u ' i l  a u r a i t  é t é  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  autrement.  Mais e l l e  a  mis également en 

évidence l a  r e l a t i v e  dépendance q u i  e x i s t e  e n t r e  ces i n f o r m a t i o n s  e t  l e  mode de 

p r é p a r a t i o n  de nos ca ta l yseu rs .  11 semble en e f f e t  que, s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n s  

opé ra to i r es ,  i 1  s o i t  p o s s i b l e  de déposer s u r  l e  suppo r t  des p r o p o r t i o n s  v a r i a -  

b l e s  de c o b a l t  i s o l é ,  de molybdène i s o l é  e t  d 'une  a s s o c i a t i o n  cobalt-molybdène 

qu i  prend naissance dans l a  s o l u t i o n  e t  j o u i t ,  une f o i s  d é p o s b s u r  l a  sur face ,  

de p r o p c i  é tés  chimiques p a r t i  c u l  i è r e s  . 
Il r e s t e  à s a v o i r  s i  c e t t e  a s s o c i a t i o n  cobalt-molybdène a  des p r o p r i é t é s  

c a t a l y t i q u e s  p a r t i c u l i è r e s .  Richardson ( 4 )  a  suggéré l a  présence dans c e r t a i n s  

ca ta l yseu rs  de ce type,  d ' u n  c o b a l t  " a c t i f "  sans p o u v o i r  en p r é c i s e r  l a  na tu re ,  

mais c a r a c t é r i s é  p a r  son i n a p t i t u d e  à l a  r éduc t i on .  



G E N E R A L E  

La méthode gravimétrique, technique laborieuse, nous a permis de mettre en 
évidence plusieurs phases superf iciel les  entre  l e  cobalt e t  l e  molybdène déposés 
sur alumine. Nous avons démontré en par t icu l ie r  qu ' i l  n 'exis te  aucune incorpora- 
tion des éléments déposés dans l e  support e t  mis en évidence une phase superfi- 

c i e l l e  bien définie  comportant quatre atomes de molybdène pour u n  atome de co- 
ba l t .  Enfin, nous avons construit  u n  modèle rendant compte de l ' ex is tence  de 
toutes ces phases e t  permettant une t ransi t ion logique de l 'une à l ' a u t r e .  

En conclusion, la  connaissance de ces phases superficiel  les  nous permet 
d'aborder 1 'étude d'une réaction catalytique modèle, type hydrodésulfuration du 

tiophène. Il sera intéressant de rattacher l e s  différents  comportements du co- 
bal t vis-à-vis du molybdène aux différents  comportements catalytiques obtenus. 
Lorsque notre modèle aura é t é  soumis au t e s t  de la  réaction catalytique, i l  sera 
possible d'étendre ce t te  étude en fa i sant  intervenir ce t t e  fo is  d 'autres paramè- 
t r e s ,  notamment l a  nature du support. 
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