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INTRODUCTION

-=0000000=-

Nous connaissons déja les caractéristiques que présentent les catalyseurs
préparés a partir de métaux sous forme oxydée ou réduite, déposés sur des supports

=~

inertes et de grande aire spécifique, & 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 molybdéne déposés sur alumine, revé-
tent un intérét trés particulier a cause du nombre et de la complexité des pro-
blémes fondamentaux qu'ils soulévent et des applications dans le domaine indus-
triel. I1 n'est que de considérer la littérature pour comprendre la corrélation
qui existe entre ces deux objectifs (1).

=~

Ce sont des catalyseurs d'hydrodésulfuration et, a ce titre, jouent un grand
role dans 1'industrie pétroliére (2). Par le biais de cette utilisation, de nom-
breux résultats ont déja eté obtenus, notamment :

- sur 1'importance de la méthode de préparation du catalyseur.
A ce niveau, un probléme fondamental est de savoir si 1'arrangement
du cobalt et du molybdéne & la surface de 1'alumine est déterminé par la struc-

ture de A1,05 ou  par la possibilité de former des oxydes mixtes durant la cal-




cination. Puisque 1a mé&thode de préparation a une influence sur 1'activité cata-
lytique, une &tude de 1'interaction de A1203 avec le cobalt et le molybdene sera
trés utile. '

- sur la signification du rdle du cobalt.

On dit @ ce sujet que les catalyseurs contenant du cobalt sont plus
actifs, mais on ne sait pas si cela est dii & 1a présence du cobalt en tant que
site actif ou en tant que promoteur &lectronique.

- sur les sites actifs.

- sur le mécanisme de 1'hydrodésulfuration.

Cependant ces résultats demeurent trop qualitatifs, voir phé&noménologiques.
I1 nous a paru nécessaire de reprendre cette &tude & son point de départ, c'est-
d-dire au moment de 1'élaboration du catalyseur, et d'insister sur la connaissance
des phases superficielles de ce catalyseur.

Nous nous proposons dans ce travail de caractériser 1'état chimique du co-
balt et du molybdéne déposés sur un support d'alumine.

Dans la premiére partie de notre exposé, nous justifirons le choix de 1a
technique gravimétrique (3) pour 1'@tude de ce genre de probléme, et nous expli-
querons en quoi elle consiste. Nous aborderons ensuite le probléme des prélimi-
naires expérimentaux, notamment au niveau de 1'élaboration du catalyseur (impré-
gnation - "température de calcination - température de réduction). Nous termine-
rons cette premiére partie par 1'exposé de nos résultats et les premiers commen-
taires qu'ils ont suscités.

Dans la deuxiéme partie, nous passerons a la discussion et & 1'interpréta-
tion de ces résultats, rendues possibles par leur meilleure exploitation.

-=0000000=~




PREMIERE  PARTIE

-=0000000=-

PARTIE EXPERIMENTALE




CHAPITRE I

e o mes’ meae  men  mm  bwe  mww  eews

I-1 - CHOIX DE LA METHODE EXPERIMENTALE -

1° - Principe :

L'éventail des techniques expérimentales,applicables & 1'étude de 1'identi-
fication des phases superficielles déposées,est Timité par 1'extréme dilution de
la phase active qui rend impossible une &tude aux rayons X ou au microscope élec-
tronique et par la nécéssité d'identifier les sites actifs parmi beaucoup d'autres
sites. Notre choix s'est donc porté sur la technique gravimétrique. La mé&thode
consiste & effectuer diverses réactions (oxydation, réduction...) entre le cata-
lyseur et une phase gazeuse,et a comparer les quantités de réactifs échangées
entre cette phase gazeuse -détectée gravimétriquement- aux quantités des divers
é1éments actifs présents dans le catalyseur.

La discussion des relations obtenues stoechiométriques ou non, permet de
préciser la composition des phases de départ et & 1'aboutissement de la réaction.

Cette méthode de mesure de la réactivité des phases superficielles met en
oeuvre un raisonnement chimique qui est attyellement le seul appliicable a ces




sortes de problames, et le plus susceptible de compléter les informations dé&ja |
obtenues par des &tudes magnétiques (4) et spectroscopiques (5-6).

2° - Appareillage :

a) Balanece :

Le matériel utilisé est une électrobalance Sartbrius n® 4102, symétri-
que, de sensibilité maximale 0,1 “ug. Le catalyseur est placé dans la nacelle
de droite. De 1'autre cot&, nous plagons la deuxigme nacelle avec une tare inerte
de faible aire spécifique, de fagon & équilibrer approximativement le fléau.
Afin d'éviter toute correction de poussée d'Archiméde, nous plagons dans la
nacelle coté tare, un mélange d'or et de quartz, dans une proportion telle que la
masse volumique du mé1ange soit équivalente & celle de 1'alumine -environ
3,9 g/cm3 (7)-. Ceci correspond flinalement & 64 mg de quartz et 36 mg d'or si on
équilibre 100 mg de catalyseur. Un essai & blanc montre que la poussée d'Archiméde
est annulée (inférieure au ug - sensibilité sur laquelle nous travaillons le plus
souvent).

Les deux nacelles sont chauffées ou refroidies de fagon identique, afin

d'éviter toute erreur due & une dissymétrie de température. Celle-ci est mesurée
par thermocouple chromel-alumine.

b) Purification des gaz utilisés :

Que ce soit pour la calcination et la réduction des catalyseurs ou
pour des mesures thermogravimétriques, nous utilisons les mémes gaz et le méme

=

systéme de purification, & savoir :

- 1'hydrogéne (pureté > 99,95%) est purifié par passages & travers
un purificateur Engelhard qui se compose d'une paroi de palladium chauffée a
travers laquelle ne peut diffuser que 1‘'hydrogéne.

- 1'oxygéne (pureté > 99,95%) est déssé&ché par un train de piéges,
contenant des billes de verre plongées dans un mélange carboglace-acé&tone.

=

L'ensemble de 1'appareillage balance-circuit gazeux, analogue & celui
utilisé par Y. Barbaux (8) et J. Grimblot (9), est illustré par la figure Ij.
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3° - Mode Opératoire :

Une méthode basée sur la chimisorption d'hydrogéne et la mesure des quanti-
tés d'eau qui se formeraient dans la réduction des oxydes de cobalt et de molybdé-
ne n'est pas concevable. En effet, Grimblot (9) a montré que des mesures quanti-
tatives sont aléatoires pour cette méthode car 1'eau est plus ou moins retenue
sur 1'alumine, ce qui ne permet pas d'é@tablir des bilans rigoureux.

Nous avons donc choisi une méthode basée sur 1'oxydation des phases super-
ficielles.

L'échantillon réduit est placé dans la nacelle de la thermobalance. Nous en
prenons 100 mg, ce qui est suffisant pour obtenir une bonne précision, et compa-
tible avec les conditions de gamme imposées par la balance, compte tenu du déga-
zage important des catalyseurs étudiés.

Nous dégazons d'abord & froid pendant 30 minutes, par 1'intermédiaire de la
pompe & diffusion de mercure. Ensuite nous montons assez rapidement la tempéra-
ture. Nous régulons a une température inférieure ou égale & la température de
réduction de facon & ne pas modifier la texture des catalyseurs réduits. Nous
attendons que la masse de catalyseur devienne & peu prés constante, ce qui
nécessite un dégazage de trois heures environ. A ce moment, nous introduisons de
1'hydrogéne sous une pression de 50 Torrs, pendant 15 minutes, de fagon a obtenir
une surface reproductible. Cette opération s'avére nécessaire car nous observons
une perte de poids lorsque nous repassons sous vide. Ceci est du, sans doute, a
la réduction d'oxyde superficiel formé & température et atmosphére ambiante. Nous
dégazons pendant 2 & 3 heures de fagon & obtenir un poids constant. Au terme du
dégazage nous abaissons la température rapidement et régulons & la température a
laquelle nous désirons chimisorber 1'oxygéne. Quand la température est bien cons-
tante, nous introduisons 1'oxygéne sous une pression de 500 Torrs. Nous attendons

que 1'accroissement de masse atteigne une valeur constante que nous mesurons.

4° - Unités :

Les nombres d'atomes gramme de cobalt déposé, de molybdéne déposé et d'oxy-
géne chimisorbé&, rapportés a un gramme de solide, sont désignés respectivement
par {Co}, {Mo} et {0}. Nous allons essayer de déterminer entre ces différentes
grandeurs des relations simples du type :

. {0}
. {0}

a {Co}

L

B8 {Mo}



I-2 - PREPARATIONS DES CATALYSEURS -

1° - Conditions de reproductibilité des résultats :

Pour avoir sous-estimé et méme méconnu 1'importance de quelques paramétres
fondamentaux de la préparation de nos catalyseurs, nous avons obtenu, au début de
notre étude, des résultats caractérisés surtout par leur manque de reproductibilite.
Nous en donnons un exemple (figure I,).

4 atomes gramme de cobalt par gramme

Des catalyseurs supportants 1,692.10°
de solide et des teneurs variables en molybdéne, présentent non seulement des com-
portements différents vis-a-vis de la chimisorption'd'oxygéne, notamment lorsque
0 < {Mo} < 1,692.107%

différents aprés traitement réducteur :

atome gramme par gramme de solide, mais &galement des aspects

- couleur gris-noir pour les catalyseurs de la série n°l
- couleur bleue pour les catalyseurs de la série n°2.

L'obtention de tels résultats a été 1‘'occasion d'énoncer un certain nombre
d'hypothéses tendant & expliquer ces différences de comportement et qu'il n'est
pas nécessaire de rapporter dans cet exposé&. Mais surtout, elle nous a apporté la
conviction que la reproductibilité de nos résultats &tait liée & la maitrise d'un
certain nombre de paramétres. Quelquesuns sont évidents, par exemple, ceux qui
ont trait & une meilleure définition du support. D'autres nous ont été suggérés
par la littérature : choix du pH d'imprégnation - choix de la température de cal-
cination. Nous allons examiner chacun d'eux dans 1'ordre od ils se présentent, dans
le processus d'élaboration du catalyseur.

2° - Caractéristiques du support :

a) Choix de La température de précaleination du support :

=

Nous avons utilisé exclusivement des échantillons préparés a partir
d'alumine précalcinée a .800°C pendant 16 heures. Ce prétraitement permet de ren-
dre la surface du support peu réactive vis-a-vis des éléments déposés. Grimblot (9)
1'avait démontré lors de son &tude sur des catalyseurs au fer déposé sur alumine,
puisque sur un tel support le fer présentait sa meilleure dispersion et sa plus
grande réductibilité.
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b) Vielllissement du support prlcalednl :

Le vieillissement du support, c'est-&-dire 1'&volution de 1'état de
1'alumine entre sa précalcination et son imprégnation, est un paramétre interve-
nant sur la reproductibilité des résultats. Ce vieillissement a pour origine
principale une adsorption d'eau de 1a part du support, et se manifeste par une
modification de 1'acidité de la surface, provoquant au moment de 1'imprégnation
un échange d'ions incontrdlable entre le support et la solution imprégnante.

Pour éviter une telle possibilité, tous les &chantillons devant nous
servir pour notre &tude ont &té imprégnés a partir d'alumine dont la précalcination
n'a jamais été effectuée plus de 15 jours auparavant.

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

Sur des supports alumine Péchiney, fraichement précalcinés a 800°C, nous
avons imprégné simultanément cobalt et molybdéne par la téchnique de 1'é@vaporateur
rotatif, & partir de solution de paramolybdate d'ammonium et de nitrate de cobalt.

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

- d'une part,possibilité de formation entre le molybdéne et le cobalt
lorsque pH < 5, d'hétéropolyanions du type {Co Mo6 024 H6}'3 avec C03+ comme ion
central. Les hétéropolyanions du type {Co Mog 0,3 -m(2x - 36 - X) se formant

avec C02+,existent mais sont mal définis.

- d'autre part, dégradation compléte de ces hétéropolyanions lorsque
pH > 5,

Nous savons aussi (11) qu'en milieu basique, une décondensation de 1'ion
paramolybdate se produit selon la réaction :

-2
4

-6

+
Moy Oy + 8 HB

+ 8B + 4H,0 < 7 MoO

2

Le degré de décondensation de 1'ion paramolybdate &volue avec le pH. Le
molybdéne peut donc étre engagé dans des réseaux différents d'atomes d'oxygéne
si le pH ne demeure pas constant d'une imprégnation a 1'autre.



Nous avons choisi de travailler en solution aqueuse, sans apport d'ions
H* ou OH, ce qui permet 1'imprégnation simultanée de nos échantillons en co-
balt et molybdéne sans risque de formation d'hétéropolyanions, ni de déconden-
sation de 1'ion paramolybdate.

4° - Choix de la température de calcination :

Au début de notre étude, nous ne nous é&tions guére préoccupés de cette
température de calcination que nous avions fixée & 500°C, puisque & cette tem-
pérature le support présentait une bonne stabilité tant du point de vue aire
Spécifique que de celui de teneur en eau. Cependant, la littérature devait nous

apprendre (12) :

- que des catalyseurs Co-Mo/A1203 renferment, aprés des traitements
calcinants & des températures 1&gérement supérieures & 500°C, du Coj0, et du
CoA1204 de couleur bleue.

- que ' seul Tle C0304 est réduit par 1'hydrogéne (via Co0 vers g Co).

- qu'enfin, la proportion de CoA1204 est d'autant plus importante que
la quantité de molybdéne introduit est plus faible.

Ces renseignements nous ont obligés & fixer rigoureusement la température
de calcination @ 500°C afin d'empécher la formation de CoA1204.

5° - Choix de la température de réduction :

Li encore, les résultats obtenus au début de cette &tude nous ont amenés
a penser qu'aprés réduction & 600°C pendant 12 heures, les &léments déposés
sur le support se trouvaient sous forme de cobalt métallique et de bioxyde de
molybdéne MoOz. Cependant ces résultats ne correspondaient pas avec ce que
nous apprenait la littérature (13) selon laquelle, au terime de traitement ré-
ducteur aussi intense, i1 y avait apparition de molybdéne métallique.

Nous avons entrepris une étude systématique de la réductibilité du trioxy-
de de molybdéne seul, supporté par alumine, en fonction de la température de
réduction. Les résultats de cette &tude sont consignés sur la figure I;.
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Quelle que soit la température de réduction considérée, le degré de réduc-
tion du trioxyde de molybdéne est indépendant du recouvrement et reproductible.

De récents travaux (14-15) ont montré que les réductibilités de MoO3 déposé
sur support et de MoO3 non supporté étaient différentes, les atomes d'oxygéne &
1'interface de !\‘.003 et de 1'alumine étant fortement 1iés au support. Par consé-
quent, dans le domaine de température utilisé&, nous n'aboutirons jamais a la for-
mation de molybdéne métallique tant que nous ne dépasserons pas le stade de la
monocouche. | ‘

Une étude identique effectuée sur des catalyseurs imprégnés au cobalt seul
supporté par alumine a montré que la température de réduction,dans une gamme
comprise entre 450°C et 600°C,n'avait aucune influence sur l1a réduction totale
de 1'é@lément cobalt en cobalt métallique.

=~

Nos résultats devant étre obtenus & partir de mesures de chimisorption
d'oxygéne, nous avons placé les éléments supportés de nos é&chantillons dans
1'état le plus réduit. Nous obtenonsainsi une meilleure précision, surtout en
ce qui concerne les résultats relatifs aux échantillons supportants de faibles
teneurs en cobalt et en molybdéne. C'est pourquoi nous avons réduit nos cataly-
seurs a 600°C pendant 12 heures.

I-3 - DETERMINATION DE LA TEMPERATURE DE CHI!ISORPTION D'OXYGENE -

Une étude systématique de la quantité d'oxygéne chimisorbé& en fonction de
la température de chimisorption nous a conduit & choisir la température de 300°C.
Nous avons constaté qu'a cette température 1'adsorption d'oxygéne,sur quelques
catalyseurs préalablement réduits et dégazés, passe par un maximum. (Figure Ig).

-=0000000=~
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CHAPITPE II

IT-1 - INTRODUCTION -

Nous avons étudié les chimisorptions d'oxycéne de plusieurs séries de ca-
talyseurs imprégnés a des teneurs constantes en cobalt et variables en molybdéne
et représenté pour chacune de ces séries les diagrammes {0} = f({Mo}).

Nous nous sommes apercus que les diagrammes ainsi obtenus se ciassa :rt
toujours dans 1'une ou 1'autre des deux catégories suivantes :

lére catégorie : diagramme formé de deux segments de droite de pentes

différentes et définies.

2éme catégorie : diagramme formé de trois segments de droite de pentes

différentes et définies.




II-2 - RESULTATS -

Nous allons, & 1'aide de quelques séries de catalyseurs, illustrer chacune
de ces deux catégories.

1° - Premiére catégorie de résultats :

@

a) Série de catalyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co} 1.692.10-4 atomes

gramme par gramme de solide. (Figure IIl).

3,384.10"% atomes

b) Série de catalyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co}
gramme par gramme de solide. (Figure IIZ)'

{]

c) Série de catalyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co} 5,076.10'4 atomes

gramme par gramme de solide. (Figure I13).

A chaque fois, le diagramme {0} = f({Mo}) se compose de deux segments
de droite de pentes différentes :

- pour 0 < {Mo} < 4 {Co} segment de droite de pente voisine de
1 atome d'oxygéne par atome de molybdéne.

- pour “{Mo} > 4 {Co} segment de droite de pente comprise entre
1,40 et 1,60 atomes d'oxygéne par atome de molybdéne. Cette pente est la méme

que celle obtenue pour les é&chantillons imprégnés a molybdéne seul et réduits a
la température de 600°C (cf figure n°I3, courbe n°l).

2° - Deuxiéme catéaorie de résultats :

a) Série de catalyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co} 0,423.10'4 atomes

gramme par gramme de solide. (Figure I1,).

0,846.10_4 atomes

b) Série de catalyseurs Co-Mo/A1203 avec {Co}
gramme par gramme de solide. (Figure IIg).
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Les diagrammes de cette deuxiéme catégorie se composent de trois segments
de droite :

- un segment de droite de pente comprise entre 1,40 et 1,60
atomes d'oxygéne par atome de molybdéne.

- un segment de droite de pente voisine de 1 atome d'oxygéne
par atome de molybdéne.

- d nouveau, un segment de droite de pente comprise entre 1,40
et 1,60 atomes d'oxygéne par atome de molybdéne.

L'obtention de tels résultats et, en particulier, la possibilité de
classer chaque diagramme dans 1'une ou 1'autre catégorie, suggére qu'il existe
entre 1'oxygéne, le cobalt et le molybdéne, un nombre limité de combinaisons.
Les valeurs des pentes, ordonnées & 1'origine et coordonnées des points angu-
laux sont autant de renseignements utiles & la discussion de ces combinaisons.

I1-3 - INTERPRETATION ET DISCUSSION STOECHIOMETRIQUE -

1° - Premiére catégorie de résultats :

Quelle que soit la teneur en cobalt des é&chantillons, les segments BC sont
alignés avec 1'origine des coordonnées. Ils sont portés par la droite d'équa-
tion {0} = B {Mo}, correspondant au molybdéne seul. Un tel comportement est
donc identique & celui d'échantillons ne supportant que du molybdéne. Cela
signifie que le cobalt est complétement masqué & la chimisorption dé¢ 1'oxygéne.

D'autre part, la rupture de pente au point B a toujours lieu pour»%%%% = 4,

Nous en déduisons que la dissimulation totale du cobalt ne se produit que
lorsqu'il y a quatre fois plus de molybdéne. Les segments de droite OB de tels
diagrammes sont représentatifs de la dissimulation progressive du cobalt par
le molybdéne.

Si nous considérons que la contribution du cobalt & la chimisorption d'oxy-
géne décroit linéairement depuis {Mo} = O jusqu'd {Mo} = 4{Co } du fait de
cette dissimulation progressive, nous pouvons déterminer,pour chaque échantillon,
1a contribution du molybdéne a la chimisorption en enlevant de la contribution
totale celle du cobalt encore accessible. En comparant ces contributions calcu-
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lées, avec les contributiors théoriques du molybdéne seul pour la température de
réduction de 600°C (cf figure n° 13, courbe n°l) nous constatons qu'elles sont
égales. Les nouveaux points obtenus pour 0 < {Mo} < 4 {Co} s'alignent avec ceux
de {Mo} > 4 {Co} (figure II1 bis).

Nous avons ainsi mis en évidence, @ 1'aide de cette premiére catégorie de
diagrammes, deux comportements du cobalt vis-&-vis du molybdéne.

- Premier comportement : 0 < {Mo} < 4 {Co}

Le molybdéne introduit rend le cobalt progressivement inaccessible &
la chimisorption d'oxygéne.

- Deuxiéme comportement : {Mo} > 4 {Co}

Le cobalt est complétement inaccessible. Le molybdéne contribue seul
et en totalité a la chimisorption d'oxygéne.

2° - Deuxiéme catégorie de résultats :

Les deux derniers segments de droite correspondent augcomportemen® décrits
ci-dessus, et une construction similaire & celle de 1a figure IIl”bis,rend compte
de 1'existence de ces mémes comportements (figure IIz bis) :

- dissimulation progressive du cobalt a la chimisorption d'oxygéne.

- dissimulation totale du cobalt.

La pente et 1'ordonnée & 1'origine du premier segment de droite sont carac-
téristiques de 1'indépendance totale du cobalt et du molybdéne vis-a-vis de la
chimisorption d'oxygéne. Toutes les valeurs de chimisorption d'oxygéne pour cette
premiére partie des diagrammes sont séparables en deux contributions :

- une contribution toujours constante die au cobalt métallique lors

de la transformation intégrale

Co -~ Co304

- une contribution due au molybdéne lors de la transformation

MoO,_, > MoO4

avec x = 1,4 & 1,6 aprés réduction & 600°C.
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Cette fois encore, nous avons mis en évidence un certain nombre de compor-
tements distincts du cobalt vis-d-vis du molybdéne.

- Premier comportement :

Le molybdéne et Te cobalt contribuent séparément & la chimisorption
d'oxygéne.

- Deuxiéme comportement :

A partir Z'une certaine teneur en molybdéne variable avec la teneur
en cobalt déposé, ce dernier devient progressivement inaccessible & 1a chimisorp-
tion d'oxygéne.

- Troisiéme comportement :

En continuant a@ augmenter les teneurs en molybdéne déposé, on provoque
1'inaccessibilité compiéte du cobalt. Le molybdéne contribue seul et en totalité
a la chimisorption d'oxygéne.

Remarque : Nous avons parlé d'accessibilité, de dissimulation du cobalt a la
cﬁiﬁisorption d'oxygéne. Nous avons démontré que cette dissimulation est liée a

la présence du molybdéne. Mais nous n'avons pas précisé le role exact du molybdéne
lors de cette dissimulation. Deux hypothéses peuvent étre émises : il s'agit

- soit d'un simple recouvrement physique du cobalt par le molyb-
déne, au moment de 1'imprégnation du catalyseur.

v - soit d'une mobilisation du cobalt par le molybdéne dans une
nouvelle espéce chimique.

Nous reviendrons sur ce point dans la suite de cet exposé.

I1-4 - CONCLUSION -
Nos résultats ont laissé apparaitre deux faits :

1° - L'absence totale d'incorporation du cobalt dans le support pour
former des phases mixtes du type aluminate de cobalt.

2° - L'existence d'unnombre limité de comportements distincts du co-
balt vis-a-vis du molybdéne.




Nous nous sommes bornés, jusqu'd présent, & constater 1'apparition et la
reproductibi11té de ces comportements pour des gammes bien distinctes de concen-
tration en cobalt et en molybdéne. Nous n'avons pas encore chercher & définir
les relations exactes qui interviennent entre le cobalt et le molybdéne. C'est
1'objectif que nous visons dans la suite de 1'exposé.

-=0000000=~
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CHAPITRE 1

DiscussioNn CEoMETRIQUE - Mise EN FoRME DES RESULTATS

N N

I-1 - INTRODUCTION -

L'impossibilité d'exploiter davantage nos résultats nous a conduit a
nous poser le probléme de leur "mise en forme". Nous avions jusqu'ici adopté un
systéme de représentation parfaitement adapté & notre intention de départ, qui
était une mise en évidence de 1'existence d'un certain nombre de comportements
du cobalt vis-a-vis du molybdéne déposés sur 1'alumine. Ce but ayant &té atteint,
il nous fallait penser & un autre mode de représentation pour interpréter ces

comportements.

Nous avons pensé que cette étude ne serait possible qu'a partir d'une
synthése de tous nos résultats. Cette synthése ne pourrait étre réalisée qu'en
considérant 1'évolution de la chimisorption d'oxygéne en fonction, non plus de
teneurs variables d'un seul, mais des deux &léments supportés.

Nous avons représenté 1'ensemble de nos résultats pour une température
donnée de réduction, par un diagramme ternaire dont les axes désignent les nom-
bres d'atomes gramme de cobalt déposé, de molybdéne déposé et d'oxygéne chimisor-
bé, rapportés a 1 gramme de solide et représentés respectivement par {Co}, {Mo}

et {0}.
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I-2 - ETUDE DES DIAGRAMMES: {0} = f({Mo}) & {Co} = cst et [0} = f({Co}) &

{Mo} = cst -

1° - Diagramme {0} = f({Mo}) & {Co} = cst :

Nous avons reporté sur le méme diagramme tous les résultats expérimentaux
précédents. Nous avons obtenu (figure Il) une série de courbes représentatives
des projections sur la plan {0}, {Mo} des différentes sections du diagramme
ternaire {0}, {Co}, {Mo} par des plans {Co} = cst. I1 ne nous a pas été possible
de regrouper ces sections en familles de courbes et par conséquent de déterminer
les différentes surfaces devant constituer le diagramme ternaire

{0} = f({Mo}, {Col}).

2° - Diagramme {0} = f({Co}) & {Mo} = cst :

a) Présentation :

Pour établir ce diagramme (figure 12), nous avons utilisé un certain

nombre de valeurs obtenues par interpolation des diagrammes {0} = f({Mo}) &
{Co} = cst (cf. chapitre II - premiére partie).

Les courbes du diagramme ainsi obtenu sont représentatives des projec-
tions sur le plan {0}, {Co} de différentes sections de la surface tridimension-
nelle {0}, {Co}, {Mo} par des plans & {Mo} = cst.

b) Resultats :
On trouve sur ce diagramme quatre types de courbes :

- ler_Type : {Mo} ={0> 1'absorption d'oxygéne par le cobalt seul

=~

donne Tieu & une droite unique 8.

- 2éme_Type : Une famille de courbes formées de deux segments

de droite paralléles a g EF et GH, raccordés entre eux par une courbe FG.

- 3éme_Type : Une famille de courbes formées de deux segments

LM et MN raccordés & un autre segment OP paralléle & 8 par une portion de cour-
be NO.

- - -

de courbe a disparu ainsi que le segment MN.
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¢) Points expirimentaux porticulliers :

Sur notre diagramme nous avons fait figurer un certain nombre de
points expérimentaux. I1s délimitent des zones de comportements différents du
cobalt vis-&-vis du molybdéne quant & la chimisorption d'oxygéne. I1 sera possi-
ble, a partir de ces points, de connaftre 1'allure des courbes limites auxquelles
ils appartiennent. Les domaines correspondants seront donc parfaitement connus :

a) Points expérimentaux C, I, D et J (figure I3_)___.:

% Les points C et I caractérisent le début de 1a mobilisation du
cobalt par le molybdéne. Ces points appartiennent donc & la courbe Timite entre
les domaines d'indépendance totale -domaine n° I- et celui du début de mobilisa-
tion du cobalt par le molybdéne -domaine n° IV-.

% Les points D et J caractérisent la fin de la mobilisation du
cobalt par le molybdéne. Ces points appartiennent donc & Ta courbe limite entre
les domaines de mobilisation partielle -domaine n°® IV- et celui de mobilisation

compféte du cobalt par le molybdéne -domaine n°® II-,

~ # Si nous tragons ces deux courbes limites en considérant que ce
sont des droites, nous constatons qu'elles se rencontrent en un point A situé
sur la droite molybdéne seul. Ceci correspond au fait que, quelle que soit la
teneur en cobalt considérée, nous ne pouvons, en ajoutant progressivement du
molybdéne, passer directement du domaine d'indépendance totale a celui de mobili-
sation compléte du cobalt par le molybdéne et,qu'd la limite, cette possibilité
existe seulement lorsque {Co} = 0.

~ % Nous venons de voir que ces courbes sont des droites. Ainsi les
domaines qu'elles séparent sont des plans. Ceci confirme le fait que toutes les
courbes du diagramme sont rassemblées en familles de droites paralléles.

B) - Points expérimentaux B, U et T

% Figure I4 -

Les points B et J caractérisent la fin de la mobilisation du co-
balt par le molybdéne. Ces points appartiennent donc & la courbe limite entre
deux domaines, dont T'un est celui de 1a mobilisation compléte du cobalt par le

molybdéne -domaines n°II et n°® V-.
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Or Tes points B et J sont &galement situés sur une courbe du
diagramme puisqu'ils correspondent & la méme teneur en molybdéne. Donc la courbe
JB est une droite. Les deux domaines situés de part et d'autre de JB sont donc
des plans.

% Nous allons démontrer que la courbe limite entre les domaines
n° IV et n°V ne peut étre que la droite JI (figure 14). Le risque d'indétermina-
tion réside dans le fait que la courbe AI, limite entre les domaines n°I et n® 1V,
pourrait se poursuivre au-deld du point I.

Considérons une nouvelle position de la droite JI: §oit JI'. Les
courbes du diagramme dans le domaine n® IV coupent JI' en a', b' et ¢'. Nous
savons que le domaine n° V est un plan. Par conséquent, les courbes du diagramme
dans le domaine n° V doivent étre des droites.

D'autre part, ces droites doivent &tre paralléles a JB puisque,
nous 1'avons dit, JB est & Ta fois une courbe du diagramme et la droite limite
entre les domaines n° II et n° V. Ainsi, & partir de a', b' et c¢', nous tragons
des droites paralléles a JB. Elles coupent les droites OP du diagramme en des
points a", b" et c" situés tous au-delda de la concentration 1imite de 1% en poids
de cobalt et ceci quelle que soit 1a position de I' au-delad de I.

Ce résultat impose que JI est bien la droite limite entre les
domaines n® IV et n® V.

% Figure 15 -

A partir des points a, b et ¢ de 1a droite JI, nous tracons des
droites paralléles & JB. Elles rencontrent les droites OP en a', b' et c¢' -obtenus
tous par interpolation- d'abscisse 1% en poids de cobalt. En joignant B, a', b'
et ¢', nous obtenons la Timite entre les domaines n° V et n® III. Cette droite

coupe B en K.

* Figure I6 -

Quelle que soit 1a concentration en molybdéne, il n'est pas possib]q
en ajoutant progressivement du gobalt, de passer directement du domaine n°® I au
domaine n°® III sans traverser le domaine n° V. A la limite, ce cas est réalisable
seulement pour{Mo} = 0. Le point Kest donc le point de convergence des domaines
n® I, Vet IIIl et des limites séparant ces domaines.
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Le point I appartient aux deux droites limites sé&parant les
domaines n°® [ et n® IV d'une part et n° V et n° IV d'autre part.

Ce point I appartient donc également & la courbe limite séparant
les domaines n° I et n® V. Ainsi IK est la droite 1imite séparant ces deux domai-
nes.

¥ Les points B, T et U correspondent pour des concentrations
respectives de 1%, 2% et 3% de cobalt en poids, & 1a fin de 1a mobiliszation du
cobalt par le molybdéne. Le point B appartient aux deux droites limites séparant
les domaines n°® V et n°® II d'une part, et n°® V et n® III d'autre part. I1 appar-
tient donc également & la courbe limite séparant les domaines n° II et n° III.

La droite y joignant B, T et U et passant par 1'origine est
donc cette droite Timite. Tous les points de cette droite vérifient la relation
{Mo} = 4{Co}.

I-3 - ETABLISSEMENT D'UN DIAGRAMME TRIDIMENSIONNEL {0} = f({Mo}, {Co}) -

(ﬁgm@IIL;

L'obtention du diagramme précédent (figure 16) justifie la forme et la des-
cription que nous donnons de Ta surface tridimensionnelle. Elle est constituée
par la juxtaposition de cing portions de plans et limitée par deux demi-droites.

1) Dans le plan {0}, {Mo} par une demi-droite o de pente variant avec
la température de réduction.

2) Dans le plan {0}, {Co} par une demi-droite g de pente invariable
avec la température de réduction et égale & 1,33 atomes gramme d'oxygéne/atome’

gramme de cobalt.
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I-4 - CONCLUSION -

La rechetche de Ta meilleure repré&sentation possible de tous nos résultats
a donc abouti & 1'&tablissement de ce que 1'on peut appeler un pseudo diagramme
de phases entre le cobalt et le molybdéne. Les arguments que nous avons fait
valoir ont &té essentiellement d'ordre géométrique : ils nous ont permis de
retrouver des comportements du gobalt vis-d-vis du molybdéne bien définis et
aussi de prévoir d'autres zones de comportements que 1'exposé précédent n'avait
pas fait entrevoir.

~=0000000=-
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CHAPITRE I

- —

DISCUSSION DES DIFFERENTS DOMAINES DU DIAGRAMME TRIDIMENSIONNEL

D T R N

IT-1 - INTRODUCTION -

Le modéle obtenu conduit & deux constatations qui vont faciliter la discus-

* sion des différents domaines :

1° - Le diagramme ne fait apparaitre aucune discontinuité dans sa
construction. Nous pouvons donc appliquer a ce genre de représentation Te méme
raisonnement que celui utilisé pour 1'exploitation de diagrammes de phases clas-

siques.

2° - Les différents domaines sont des plans. Il en résulte que les
phases présentes & 1'intérieur de ces domaines sont stables.
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I1-2 - COBALT SEUL -

Ce cas correspond & la droite g. L'a sorption d'oxygéne par atome de cobalt
est constante et indépendante de Ta concentration superficielle du cobalt. On en
déduit que, dans les conditions opératoires adoptées, tous les atomes de cobalt
sont également accessibles & 1'oxydation et & la réduction. De la valeur de la
pente on déduit que la quantité d'oxygéne fixé est de 1,33 atomes par atome de
cobalt. L'interprétation la plus probable de ce résultat est que, a 1'état réduit,
le cobalt a le degré d'oxydation O et que la réaction d'oxydation est :

2 1

conformément & Dalmon (12). La formule Co304 correspond a un composé massif de
structure spinelle, mais la présence d'alumine y est favorable a la formation
d'une monocouche d'atomes de cobalt & la surface sous forme de grains plus ou
moins gros, les phases Co et Co,0, étant stables dans les conditions opératoires

374
que nous utilisons et sous forme d'une monocouche d'atomes de cobalt.

Par contre, 1'incorporation de cobalt dans 1'alumine, sous forme de CoA1204,
est exclue, le cobalt sous cette forme n'é@tant pas réductible dans les conditions
opératoires utilisées. Une telle incorporation a déja été signalée (6), mais il
convient de remarquer que, dans notre cas, le support a &té dalciné a 800°C ce
qui permet une reconstitution de la surface défavorable & une réaction avec le

cobalt déposeé.

IT-3 - MOLYBDENE SEUL -

Ce cas correspond a la droite a. L3 aussi, tous les atohes de molybdéne sont
€galement accessibles & 1'oxydation et & 1a réduction sans que cela permette de
préjuger de 1'état de dispersion du molybdéne.

Le molybdéne sous oxygéne a 300°C est sous forme M003. La pente de la droi-

te o permet d'écrire la réaction d'oxydation :

X
MoO;_ , +5 0, > MoO, (2)

avec x variant en fonction de la température de réduction et prenant les valeurs
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0,7 - 1~ 1,5 atomes d'oxygéne par atome de molybdéne, respectivement & 450°C -
500°C et 600°C.

Si la valeur x = 1 atome d'oxygéne par atome de molybdéne peut cokrespondre
a M002, les valeurs 0,7 et 1,5 ne semblent pas correspondre a des phases massi-
ves connues. On peut envisager que ces valeurs s'appliquent soit & un mélange
de phases superficielles stoechiométriques (13-16-17), soit & des phases non
stoechiométriques (18). De toute fagon, i1 s'agit de phases en équilibre thermo-
dynamique avec la phase gazeuse en présence, puisque le degré de réduction ne
dépend pas de la concentration superficielle en molybdéne. Mais la phases gazeuse
est relativement mal définie car elle contient, non seulement de 1'hydrogéne sous
une pression voisine de 1 atmosphére, mais de la vapeur d'eau dont 1'é@limination
hors des pores par diffusion est trés lente. Quelle que soit 1'interprétation
de x que nous ne pouvons préciser, le résultat essentiel pour la suite de la .
discussion est que x a,pour une température de réduction donnée, une valeur indé-
pendante de la concentration superficielle en molybdéne.

II-4 - COBALT ET MOLYBDENE DEPOSES SIMULTANEMENT -

Par 1'intermédiaire du diagramme tridimensionnel précédent, nous avons mis
en évidence un certain nombre de domaines de concentration en cobalt et en molyb-
déne. L'utilisation de la méthode des moindres carrés, adaptée a 1'ensemble de
nos résultats expérimentaux, nous a permis de confirmer que ces domaines &taient
bien des plans et répondaient bien aux équations proposées.

1° - Domaine n° I :

Dans ce domaine, la quantité d'oxygéne adsorbé est la somme des con-
tributions du cobalt et du molybdéne calculées conformément aux équations chimi-
ques (1) et (2). Tout se passe donc comme si le cobalt et le molybdéne réagissaient
indépendamment avec 1'oxygéne. I1 est normal que cette indépendance réciproque
du cobalt et du molybdéne se manifeste pour Tesplus faibles valeurs de leurs
concentrations.

2° - Domaine n® II :

Dans ce domaine, la quantité d'oxygéne adsorbé ne dépend pas de la
teneur en cobalt. Le cobalt est entiérement dissimulé & la réduction (ou a 1'oxy-
datioh) par le molybdéne et n'a aucune influence sur les propriétés de celui-ci.



I1 est normal que cette dissimulation intervienne pour des valeurs de concentra-
tions faibles pour le cobalt et é&levées pour le molybdéne. Le domaine n° II est
Timité du coté des fortes concentrations en cobalt, par une droite y passant par
1'origine, correspondant & quatre atomes de molybdéne par atome de cobalt. I1
faut donc quatre atomes de molybdéne pour dissimuler un atome de cobalt.

3° - Domaine n® III :

L'équation du plan représentatif du domaine n°® III est, en utilisant
les concentrations en atome gramme par unité de surface :

{0} = 1,17 {Mo} + 1,33 {Co}

Les deux interprétations les plus simples que 1'on peut envisager sont les sui-
vantes :

a) On peut supposer que le cobalt en forte concentration modifie
les propriétés du molybdéne. Mais i1 serait surprenant que cette modification
cesse brusquement d la frontiére entre le domaine n° II et le domaine n° III
puisque, comme nous venons de le voir dans le domaine n° II, la concentration du
cobalt n'a alors aucune influence sur les propriétés du molybdéne. D'autre part,
1'&quation (1) implique la présence de proportions définies de Co2+ et de Co3+
dans 1'état oxydé. Cette présence n'est réalisée qu'a la faveur de la structure
spinelle. I1 est difficile de penser que le cobalt puisse interagir avec le

molybdéne sans que la structure spinelle soit fortement perturbée.

b) L'équation du plan représentatif du domaine n® III peut étre

mise sous la forme suivante :

{0} =1,5 {Mo} + 1,33 ({Co} - -7—)

Cette forme fait apparaitre 1'hypothése que tout 1le molybdéne est réduit et
oxydé indépendamment du cobalt comme dans les domaines n° I et n° II, mais serait
intégralement utilisé a dissimuler du cobalt. On aurait donc simultanément a

la surface du cobalt Tibre et du cobalt dissimulé, par tout le molybdéne, jus-
qu'd la droite y limite avec le domaine n° II od il n'y a plus de cobalt libre.
Cette interprétation semble plus plausible que la précédente. Il est temps
maintenant de définir plus précisément ce que nous entendons par “"cobalt dissi-
mulé".



4° - Interprétation chimique ; Formation d'un complexe superficiel
de cobalt et de molybdéne.

En supposant que Co304 forme sur le support une monocouche.ogn calcule
qu'un atome de cobalt occupe sur la surface du support entre 10 & 17 A" selon
la face du réseau spinelle utilisé. Or, au point A Timite entre les domaines
n® I et n° III, i1 n'y a pratiquement pas de molybdéne et chaque atome de cobalt
dispose d'une aire de 160 RZ. I1 n'y a donc pas saturation de la surface en co-
balt.

En supposant de méme que sur le support MoO3 ait la méme structure en
couche que sous forme massive, c'est-a-dire des rangées paraliéles d'octaédres
de MoO6 (les six oxygénes occupent les coins et le molybdéne le milieu de chaque
octaédre) et qu'une seule couche de cette structure soit disposée sur le support,
un atome de molybdéne occupe sur la surface une aire de 8 32. Or, au point B limi-
te entre les domaines n° I et n® II, il n'y a pratiquement pas de cobalt et chaque
atome de molybdéne dispose d'une aire de 40 32. La encore, il n'y a donc pas
saturation de la surface en molybdéne.

Nous en concluons que, si aux points A et B 1'indépendance entre le
cobalt et le molybdéne cesse, ce n'est pas parce que la place manque sur le sup-
port, sauf si on admet que 80 & 95% de la surface du support est inaccessible
du fait de la porosité. Cette derniére hypothése est peu vraisemblable car une
fraction des atomes déposés devrait alors se perdre dans les pores et devenir
inaccessible & la réduction et & 1'oxydation, ce qui n'est pas le cas. Il est

d'autre part remarquable que la limite entre les domaines n° II et n° III

corresponde & un rapport constant %%g%-= 4 et notamment lorsque plusieurs cou-

ches sont superposées sur le support. I1 est donc probable que le phé&noméne de

=

dissimulation du cobalt par le molybdéne n'est pas dii & un simple recouvrement

=

du cobalt par le molybdéne, mais a une véritable réaction chimique aboutissant,

lors de 1'imprégnation, a la formation d'un composé du type Mo CoOX.

4
Cette réaction pourrait &tre la formation au moment de 1'imprégnation

d'un hétéropolymolybdate a partir de 1'anion tétramolybdate présent . dans Tles
conditions de pH .ou nous nous trouvons (19), s'associant avec un cation C02+.
Cet hétéropolymolybdate ne serait pas décomposé par calcination. On ne peut
cependant préciser quel degré d'oxydation aurait le cobalt dans cette combinai-
son. De tels hétéropolyanions,mettant en jeu le cobalt, sont connus et ont déja

-~ =

été signalés. Dans notre cas, 1'imprégnation ayant lieu & chaud, a un pH mal
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déterming en raison des r&actions d'é&changespossiblesavec 1'alumine, mais cepen-
dant sup&rieur & 5, i1 est vraisemblable que 1'hétéropolyanion sera obtenu
différent de celui obtenu & température ambiante & pH < 5.

Lors de 1'imprégnation, la solution est évaporée progressivement. Une
fraction de plus en plus grande de la solution est retenue dans les pores du
support. Si la quantité de cobalt et de molybdéne & déposer est faible, la con-
centration critique de formation d'hétéropolyanions sera atteinte quand toute
la solution sera dans les pores. Les isopolyanions, dés leur apparition, seront
fixés par le support et la formation d'hé&téropolyanions n'auka pas lieu. Dans le
cas d'une quantité plus élevée de cobalt et de molybdéne & déposer, la formation
d'hétéropolyanions sera plus rapide et pourra avoir lieu en dehors du solide. I1s
pénétreront ultérieurement dans les pores et se déposeront sur le solide.

5° - Domaines n° IV et n° V :

-~

L'insuffisance de résultats expérimentaux relatifs a ces deux domaines,
nous empéche d'en donner des équations représentatives. I1 ne nous est pas possi=
ble, pour le moment, de donner une interprétation logique des comportements par-
ticuliers du cobalt vis-a-vis du molybdéne qui apparaissent dans ces deux domai-
nes.

Nous pouvons dire seulement que, pour {Co} < 1,692.10-4 atomes gramme

par gramme de solide, 1a mobilisation progressive du cobalt par le molybdéne se
fait de deux fagons ,différentes de celle. observée pour le domaine n° III.

II-5 - VALIDITE DU DIAGRAMME TRIDIMENSIONNEL -

Le diagramme, et par conséquent la discussion des différents domaines de
ce diagramme demeurent valables tant que ne se dépose sur le support qu'une
monocouche d'atomes de molybdéne. Nous avons entrepris des calculs analogues
a ceux qui nous ont permis d'affirmer qu'd la limite du domaine n® I, nous
n'avions pas saturation de la surface par le molybdéne, ni par le cobalt. Ces
calculs ont montré que 1a saturation intervenait pour une concentration en
molybdéne de 1'ordre de 20% en poids. Cette valeur impose une concentration
limite en cobalt de 3% en poids. Ce sont précisément les limites de concentration
que nous avons respectées.




[I-6 - CONCLUSION -

Cette"mise en forme" de tous nos résultats nous a permis d'obtenir, sur le
probléme de 1'identification des phases supportées par A1203, des informations
qu'il aurait été difficile d'obtenir autrement. Mais elle a mis &galement en
évidence la relative dépendance q&i existe entre ces informations et le mode de
préparation de nos catalyseurs. Il semble en effet que, suivant les conditions
opératoires, il soit possible de déposer sur le support des proportions varia-
bles de cobalt isolé, de molybdéne isolé et d'une association cobalt-molybdéne
qui prend naissance dans la solution et jouit, une fois déposéessur la surface,
de propriétés chimiques particuliéres.

I1 reste a savoir si cette association cobalt-molybdéne a des propriétés
catalytiques particuliéres. Richardson (4) a suggéré la présence dans certains
catalyseurs de ce type, d'un cobalt "actif" sans pouvoir en préciser la nature,
mais caractérisé par son inaptitude & la réduction.

-=0000000=-



CONCLUSION GENERALE

-=poo0ooo=

La méthode gravimétrique, technique laborieuse, nous a permis de mettre en
évidence plusieurs phases superficielles entre le cobalt et le molybdéne déposés
sur alumine. Nous avons démontré en particulier qu'il n'existe aucune incorpora-
tion des éléments déposés dans le support et mis en évidence une phase superfi-
cielle bien définie comportant quatre atomes de molybdéne pour un atome de co-
balt. Enfin, nous avons construit un modéle rendant compte de 1’'existence de

toutes ces phases et permettant une transition logique de 1'une a 1'autre.

En conclusion, la connaissance de ces phases superficielles nous permet
d'aborder 1'étude d'une réaction catalytique modéle, type hydrodésulfuration du
tiophéne. I1 sera intéressant de rattacher les différents comportements du co-
balt vis-a-vis du molybdéne aux différents comportements catalytiques obtenus.
Lorsque notre modéle aura &té soumis au test de la réaction catalytique, il sera
possible d'&tendre cette &tude en faisant intervenir cette fois d'autres parame-
tres, notamment la nature du support.

-=0000000=~
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