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INTRODUCTTION

==0000000=-

Les catalyseurs 3 base d'anhydride molybdique et d'oxyde
de cobalt déposés sur support sont d'un intérét industriel certain
du fait de leur utilisation dans les traitements d'hydrodésulfura-

tion des diverses coupes pétroliéres (1).

Les problémes fondamentaux soulevés par l'action de ces
catalyseurs sont évidemment trés complexes. Parmi les premiers tra-
vaux abordant le sujet de fagon systématique, RICHARDSON (2) a mis
en évidence un rapport Co/Mo optimum pour lequel l'activité cata-
lytique présente un maximum. La réaction se produit dans des condi-
tions industrielles sur des résidus pétroliers. D'aprés lui, 1l'ac-
tivité est principalement liée a 1l'oxyde MoO3, le cobalt non

réductible ayant un r&le promoteur,

Traiter le probléme de cette maniére empirique nous parait
cependant trés aléatoire €tant donné le nombre important de para-
métres plus ou moins bien définis. Il nous semble plus raisonnable
d'aborder 1l'étude par une meilleure définition de l'environnement
et des propriétés chimiques des espéces présentes en surface de ces
catalyseurs. Tel est 1l'objet de ce travail. Rappelons toutefois
1'état des travaux, orientés dans le méme sens que notre &tude,

au moment oli nous abordons le sujet.

LIPSCH et SCHUIT (3) (4) se sont intéressés aux composés
définis présents 3 la surface des catalyseurs "Co-Mo" sur alumine.
Ils concluent que CoMoO4 existe sous deux formes et que 1'ion Mo6+
se trouve dans un site octaédrique. Les résultats infra-rouge obte-
nus montrent que le cobalt est dans une structure de type CoA1204,

mais son rdle sur l'activité n'a pas été clarifié.



MITCHELL et ASCHLEY (5){(6), a l'aide de la spectroscopie
U.V., visible, infra-rouge et des mesures de susceptibilités ma-
gnétiques, ont montré que le cobalt est adsorbé dans des sites
tétraédriques quand il est déposé 3 partir d'une solution diluée ;
mais i1l se trouve dans des sites octaédriques quand la solution
d'imprégnation est concentrée. Ce résultat a été confirmé récemment

pas spectroscopie de photoélectron (E.S.C.A.) (7).

Dans notre laboratoire, POMMERY et GRIMBLOT (8) (9) se
sont déja intéressés a la caractérisation de 1l'état chimique du
cobalt et du molybdéne. Ils ont mis en évidence plusieurs phases
superficielles entre le cobalt et le molybdéne, dont une en parti-
culier comporte quatre atomes de molybdéne pour un atome de cobalt.
Ils ont enfin établi un Jiagramme rendant compte de l'existence de

toutes ces phases.

Nous nous proposons, dans ce travail, d'utiliser les
propriétés paramagnétiques de certains ions du molybdéne et du
cobalt (10){11){12) et quelques mesures thermogravimétriques com-
plémentaires pour mieux définir le comportement du cobalt et du

molybdéne dans un certain nombre de phases décrites précédemment.

==0000000=~-



CHAPITRE 1



PARTIE EXPERIMENTALE

-=0000000=-=0000000=-

A - PREPARATION DES CATAT.VSEURS -

1° - Choix et préparation du support :

Le support que nous utilisons est de l'alumine calcinée industriellement
a 450°C. Aprés broyage et tamisage (entre 40 et 80 u), l'alumine est calcinée 3
800°C sous oxygéne pendant 16 heures.

Dans ces conditions, 1l'alumine, initialement A1203, xHZO, est stable
tant au point de vue aire B.E.T. (104 lmz/g), que teneur en eau (=1%) (13). De
plus, les conditions de préparation au stade industriel et la calcination ulté-
rieure sont adaptées a& l'obtention d'une phase y prépondérante, sans toutefois

pouvoir justifier de la pureté de cette phase.

2° - régnation du support et calcination du catalyseur :
Y

A 1'alumine (2 & 4 grammes) placée dans un erlen de 250 ml, nous
ajoutons la solution d'imprégnation constituée de paramolybdate d'ammonium et de
nitrate de cobalt dissous dans de l'eau distillée. L'imprégnation s'effectue pen-
dant 4 heures environ par élimination progressive de l'eau par un vide partiel,
tandis que le mélange est constamment agité. Le produit obtenu est mis a 1'é&tuve
a 70°C pendant 12 heures en vue de son séchage.



L'échantillon imprégné et séché est broyé de nouveau afin de stan-
dardiser la grosseur des grains, ce qui a une certaine importance sur la vitesse
de réduction (14) (15).

Depuis les travaux de DAIMON (16), nous savons que :

- les catalyseurs CoMo/A1203 renferment, aprés des traitements
calcinants a4 des températures légérement supérieures a4 500°C,

du Co3O4 et du)CoAl204 de couleur bleue,

- seul le C0304 est réduit par 1'hydrogéne en 8 Co en passant

par 1'intermédiaire CoO,

- enfin, s proportion de CoAl est d'autant plus importante

0]
274
que la quantité de molybdéne est plus faible.

Dés lors, nous avons fixé la température de calcination & 500°C.

B - TECHNIQUE DE GRAVIMETRIE -

1° - Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental (figure 1) que nous utilisons au cours de
1'opération de chimisorption d'oxygéne est le méme que celui dont s'est servi
GRIMBLOT, lors de son étude sur la dispersion du fer sur un support poreux.

I1 s'agit d'une électrobalance SARTORIUS n° 4102, symétrique, de sensi-
bilité maximale 0,1 pyg. Le catalyseur est placé dans une nacelle de mesure, celle
de droite. De 1l'autre c6té, nous placons la deuxiéme nacelle avee une-tare inerte
de faible aire spécifique. Afin d'éviter toute correction de poussée- d'Archiméde,
nous placons dans la nacelle, cbté tare, un mélange d'or et de gquartz dans une
proportion telle, que la mesure volumique du mélange soit équivalente 3 eelle de

1'alumine qui est d'environ 3,9 g/cm3@

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

d'éviter toute erreur due & une dissymétrie de température.
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2° - Mesure de ré&ductibilité :

La mesure de réductibilité a &té mise au point par GRIMBLOT et POMMERY
(9) . Elle est effectuée sur des catalyseurs préalablement calcinés sous atmosphére
d'oxygéne & 500°C, puis ensuite réduits sous atmosphére d'hydrogéne 3 une tempéra-
ture et pendant un temps donnéssuivant l'objectif expérimental.

La réaction de réduction sous courant d'hydrogéne est décrite par 1'équi-
libre suivant :
.+
MoO3 +p H2 <+ MoO

+ p HO (la)

3-p 2

En chimisorbant de l'oxygéne sur les &chantillons réduits, nous
pouvons mesurer la réductibilité connaissant la quantité de molybdé&ne déposé lors
de 1'imprégnation. Nous illustrons cela par la réaction (2a) :

(2a)

On obtient, en comparant ainsi les masses du catalyseur réduit puis
réoxydé, un résultat plus précis qu'en camparant les masses du catalyseur oxydé
puis réduit. En effet, la réduction s'accampagne d'un changement de la quantité
d'eau retenue par 1'alumine. La masse du support varie donc entre 1'oxydation
et la réduction, alors qu'elle ne varie pas entre la réduction et la réoxydation.

Nous plagons une certaine masse de catalyseur (environ 110 mg) dans
la nacelle de mesure de la balance et nous dégazons pendant 30 minutes sous vide
primaire, puis secondaire. Nous élevons la température & 500°C. Au bout de 3 &

4 heures, lorsque la masse s'est stabilisée, nous introduisons de 1'hydrogéne 3
une pression de 100 torrs pendant une quinzaine de minutes. Nous redégazons i
500°C sous vide secondaire jusqu'd ce que la masse soit 3 nouveau stabilisée.
Notons que, si le catalyseur a &té réduit 3 une température inférieure d 500°C,
le dégazage et 1'introduction d'hydrogéne se feront & cette tempdrature.

Nous descendons enfin & 300°C, température d laquelle nous effectuons
la chimisorption d'oxygéne. Nous enregistrons la prise de masse jusqu'd stabili-

sation (une demi-heure environ).



C - TECHNIQUE DE MESURES R.P.E. -

1° - Dispositif de traitement des échantillons :

les circuits gazeux de 1l'appareillage (figure 2), utilisé pour le trai-
tement des échantillons,sont agencés de telle fagon que nous puissions introduire

alternativement 1'azote U et 1'hydrogéne (robinet rl).

Le courant gazeux d'azote U traverse deux piéges garnis d'anneaux de

verre refroidis & -79°C (mélange de carboglace et d'acétone), tandis que 1'hydro-
géne est purifié a 1'aide d'un purificateur Engelhard modé&le HPD O-50 B.

Le débit total, mesuré a 1'aide d'un rotamétre, est de 1l'ordre de deux
litres par heure. La teneur en eau du gaz sortant est contrdlée par un humidimétre
Bell Howell 26 303 ME et est inférieure a 2 ppm.

L'échantillon, d'un poids de 150 mg, est placé dans un réacteur en quartz
(figure 3). Il s'agit du méme réacteur dont s'est servi GUELTON (17) 1lors de 1'étu-
de par R.P.E. des effets é&lectroniques liés a la chimisorption de O2 et H, sur
ZnO, a la seule différence que nous avons adapté des robinets 3 trois voies (r2
et r3) au lieu de deux de fagon a pouvoir isoler 1'échantillon une fois traité
sous courant gazeux. La température de réduction est obtenue d 1l'aide d'un petit

four en "thermocoax" aliment@ avec une tension convenable.

2° — Généralités sur les mesures R.P.E. :

Nous avons utilisé comme appareil R.P.E. le spectrométre VARIAN
V 4502. Les mesures ont été effectuées avec la double cavité V 4532 (figure 4).
Ie signal relatif & 1'échantillon inconnu (noté i) est modulé a 100 KHz ; celui
relatif 3 1l'échantillon connu [(noté c) (strong pitch Varian) est modulé i 400 Hz.

L'appareil est &quipé du systéme 3 température variable V 4557,
qui permet de fixer la température de 1'échantillon entre -196°C et 300°C dans
la cavité R.P.E. elle-méme.

L'utilisation d'une cavité double permet la mesure précise du
facteur g, le contrdle du coefficient de qualité de la cavité et surtout une

mesure relative assez précise du nombre de spins contenus dans 1'échantillon.
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a) Mesure du facteur g :

La fréquence du klystron varie légérement avec les réglages,
aussi 1l'utilisation d'une cavité double est-elle plus appropriée quant a la
détermination précise du facteur g. Nous pouvons en effet enregistrer les deux
signaux (référence et échantillon) a la méme fréquence v, ce que ne nous permet

pas une cavité simple.

Dés lors, nous pouvons écrire :

hv = g,

i B Bi = 9% B Bc - 9. =9

B : magnéton de Bohr
B : induction magnétique.

Nous avons utilisé comme référence 9o = 2,008 (Strong Pitch
VARTAN) .

B) Mesures relatives des nombres de spins :

Nous avons effectué les mesures relatives des nombres de
spins par comparaison de nos échantillons avec le "Strong Pitch VARIAN", échan-
tillon connu noté Nc et constitué par de la suie déposée sur du KCl.

N, a été gtalonné par VARIAN, par comparaison avec différents
échantillons connus (DppH, Mn~ ) ; un centimétre du "Strong Pitch" contient
3,1015 spins.

Ni’ échantillon inconnu, sera également mesuré en nombre de
spins par centimétre ; si nous utilisons de la méme facon un tube empli de cata-

-~

lyseur, il devra donc &tre ramené 3 un gramme.

La cavité double permet aussi d'atteindre une bonne précision
sur les mesures R.P.E. en permuttant les échantillons. Les échantillons,connu et

inconnu,sont donc d'abord placés comme 1l'indique la figure 4.

Ies canaux A et B sont modulés respectivement a 100 KHz et

a 400 Hz ; op et a_ sont des constantes liées & ces fréquences de modulation,

B
ainsi qu'a leurs amplitudes.

B est un facteur dépendant de 1l'ajustement du pont hyper-
fréquence ; il peut changer légérement lorsqu'on permutte les échantillons.

GcA’ GcB’ GiA et GiB correspondent aux gains des amplifica-

teurs de sortie des canaux A et B contenant les échantillons ¢ ou i.
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Mar Mogr Mjp et Mg

vés enregistrés. Ils sont proportionnels aux nombres de spins vus dans la zone

sont les premiers moments des signaux déri-

active de la cavité, soit NC et Ni pour les deux échantillons considérés.

Nous pouvons donc écrire :

Mip op By Mp®s B1 N, Mjpon Gpg
Ny =g No=—G N "R a. G,
iA € cB c "cB *“B “iA

Aprés permutation des échantillons (i dans B et ¢ dans 3),

nous écrivons :

M %a B _Mipog &
C GcA i GiB

MlB °B GcA
Mea %a Gip

2|, 2

Q

Comme les modulations demeurent les mémes au cours des deux
mesures, il en découle :

Mg Mip Gep Gop 172
N; = (7 GG
5 Mea CGia Gig

La connaissance de Nc donne directement Ni par simple lecture

des gains de sortie et par les calculs des premiers moments des signaux.

3° - Etalonnage du nambre de spins :

Nous reportons a la figure 5 le pic observé pour le signal du
molybdéne et attribué 3 1l'ion Mo5+ (g =1,929). Il est légérement dissymétrique
et ad partir de sa forme, nous pouvons faire 1'approximation qu'il est proche
d'un signal lorentzien. Cela permet un calcul simplifié des premiers moments M.

Ce calcul montre (18) que, pour un signal lorentzien dérivé, M = ——%—;—2—- Hpp (Lpp)2.
3

Dans notre cas, nous supposerons que M est proportionnel a Hpp(Lpp) 2, soit :

M= CSte . pr(Lpp)2



FIGURE 5

Ve —
Ler
Dés lors, la détermination du premier moment M de la raie et par

suite du nombre de spins N se fera :

- par la mesure de Hpp lorsque Lpp ne varie pas (ce qui est

presque toujours le cas a température constante),

- par le calcul de Hpp (Lpp)2 si Lpp varie.

o e e e 0 s o s s s ) o R e

absolus
Pour déterminer les nombresVde spins, il nous faut rapporter la

valeur de Ni par centimétre précédemment établie théoriquement & la quantité de
catalyseur soumise d& la ré&sonance. Ne connaissant pas exactement cette quantité,
nous procédons de maniére indirecte en déterminant la masse volumique apparente p
de notre échantillon qui est de 0,5 g/cm3., Une attention particuliére doit étre
portée au tassement de la poudre de maniére & avoir la méme quantité de cataly-
seur pour une méme hauteur du réacteur. Le volume de catalyseur contenu dans 1 cm

est égal 3 :

2 2
Mit _ 3,14 x 039" _ 61

Le calcul de Nc, ramené d un gramme de catalyseur et compte tenu

du fait que 1 am de Strong Pitch contient 3‘,1015 nombres de spins donne

Nc = 691016, d'ol Ni devient pour le molybdéne :

1/2
- Mg Min Goa Ccn 6 1016
i IM_M _ G., G, °

(nombre de spins par
gramme de catalyseur

en unité arbitraire).



avec ' (Lpp) iA (Lpp) iB = 80 gauss

¢} Caleul d'erreur sur N :

L'erreur sur le nombre de spins N, se porte essentiellement sur

les mesures des premiers moments.

v MiB'- MiA 1/2
Camme N, est proportionnel & (m——) + l'erreur relative
sera : cB “chA
M1 | Ms M Mp M
N. 2 M. M M M
i iB iA cB cA
2 AM _ AH AL
M ~ Hpp(L > 22 4pP 5 ALPP
P (Lop) M~ THpp T © TIpp
Dans la cavité A : fhpp _ 1 . Alpp _ 0,5 > ﬁi—_~ L2
" Hp 50 ' Ipp 12 M, = 100

esm. Mpp_2 . Mpp_05 M 13
Dans la cavité B : Hpp ~ 50 Top ~ 1 - MB 106
‘3 .
d'on i S U (P VU E BN IV
Ni 2 100 100 100

L'erreur absolue sur le nambre de spins en unités arbitraires
n'est que de 24%.

4° - Choix de la puissance hyperfréquence :

Avant d'effectuer les mesures quantitatives, il est indispensable
d'ajuster la puissance hyperfréquence de telle sorte que ni 1'&chantillon de
mesure, ni celui de référence, ne soient saturés.

Nous avons alors tracé les courbes de saturation a8 20°C pour le Strong
Pitch et pour un de nos échantillons Cd'b/Al203, ol nous avons suivi le signal
du molybdéne (figure 6). Ceci nous a permis de fixer 1‘'atténuation de la puis-
sance hyperfréquence du klystron & 10 décabels pour effectuer nos mesures.

==0000000="



1 O'T

log.y y= amplitude de signol

STRONG - PITCH

-
M-
hn

{ i I

10 20 30 db
figure n* 6



CHAPITRE 1I




_ll_

RESULTATS EXPERIMENTAUZX
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A - RESULTATS DE THERMOGRAVIMETRIE -

1° - Température limite de réduction :

Avant d'aborder 1'étude cinétique proprement dite, nous nous proposons
de déterminer la température limite de réduction. Nous introduisons dans la na-
celle de droite de la thermobalance "SARTORIUS" environ 110 mg d'échantillon
MOO3/A1203. Aprés dégazage sous vide primaire et secondaire, nous introduisons
de 1'hydrogéne sous une pression de 100 torrs. Les traitements réducteurs a
18, 50, 100, 150 et 200°C sont inefficaces. Nous observons une réduction super-

ficielle trés faible entre 200 et 250°C et dé&s 300°C apparait une réduction me-
surable.

Nous commencerons donc 1'étude cinétique et celle du facteur temps
de réduction a 300°C.

2° - Temps de réduction :

Pour des catalyseurs déja étudiés (entre 450 et 600°C), une durée de
réduction supérieure a 12 heures ne change plus rien dans 1'évolution du phéno-
méne. En sera-t-il de méme pour les catalyseurs réduits entre 300 et 450°C ?
Pour cela, nous avons réduit i 300°C, pendant 6, 12, 18 et 24 heures, un échan-
tillon dont la teneur en molybdéne est de 4% en poids. Les mesures de chimisorp-
tion d'oxygéne (figure 7) nous montrent qu'une durée de réduction sup€rieure a
12 heures ne change que faiblement la composition de la phase réduite.
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Nous avons effectué une étude systématique de réduction des échantillons
MoO3/Al203 de teneur en molybdéne variant de 1 & 10% en poids et dans un domaine
de température allant de 300 & 900°C sous courant d'hydrogéne.

La fixation d'oxygéne a 300°C sur ces catalyseurs donne les résultats
rassemblés au tableau I, ol nous pouvons lire la masse d'oxygéne fixée rapportée
d 100 mg de catalyseur (soit M /100 mg) des différentes concentrations de molyb-

dene déposé sur alumine en fonc%lon de la température de réduction.

POMMERY ayant déja utilisé la thermogravimétrie comme méthode d'analyse
des différents comportements du cobalt et du molybdéne dans les différents domai-
nes qu'il a mis en évidence. “«cus n'aborderons pas 1'étude du cobalt par cette

technique.

B - RESULTATS DE R.P.E. -

1° = Choix de la technique :

Nous avons utilisé la technique de résonance paramagnétique électroni-
que afin de mettre en évidence certains ions paramagnétiques produits sur nos
échantillons et qui, d'aprés la littérature (24) (25), jouent un rdle important dans
l'activité catalytique.

al i'element molybdene :

Ie molybdéne peut exister sous plusieurs valences : 6+, 5+, 4+ et
3+, soit les configurations électronidques : do, dl, d2 et d3.

;Mo6+ est diamagnétique et ne donnera pas de signal R.P.E..

4+ 1 . - .
Mo~ est paramagnétique, mais on n'a pu encore déceler son signal.

Mo-* (g = 1,76) a été observé a température ambiante dans K MoClg

(26) , mais pos eonditions expérimentales ne nous permettent pas de 1'obtenir.

Mos+ {g = 1,93) est le signal le plus couramment observé, notamment

SUr  support,par exemple dans :



RESULTATS
., i uasse de 0, chinisorbée sur 100 ng en g
e SRR SRS SN SE SR SRt S
I L T T S
: 350 _;____68 f 120 _:_ 310 i___400_: 655___%
i 450 ; _£l8 240 ?_ 440 f_ 785__: 1249___%
T T L L N ?
: 550 ;_ 218 E 470+ 775 : 1185 ; 1930___§
. 600* 250 i s10 i 1000 i :
f___?f? ________ 270 ' 550 ; 1070 ’ 1550 i 2560 _;
f___Z(BC_)___-§- 300 : _610 1125 3__18(_30 ; 3050 __;
. 820 i 324 sdo 1200 : 195 : 3210
; 900 : 340 i 660 : 1350 2180 ; 3400 :

% Résultats tirés des travaux de J. Pommery.
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- TiO2 (33) a8 77°K, température de N2 liquide,

ou - AL,0,, Cuo, MgO et Si0, (34) (36) (37).

b} L'elément cobalt :

Ile cobalt présente aussi plusieurs états d'oxydation, tous théori-

quement observables en R.P.E.

- ot a &té observé a 77°K dans MgO (27) ol g = 2,1728, puis
a 20°K, température de H, liquide, dans CaO (28) ou g = 2,274.

- C02+, 1'ion le plus étudié, a é&té observé 3 basse tempé-

rature dans plusieurs substances, notamment d 20°K dans CaO (29) ol g = 4,372 ,
3 20°K dans MgO (30) oli g = 4.778 et enfin a 4,2°K, température de 1'H, liquide,
dans A1203 (31) ot g = 2,808 et 4,855.

- Co3+ enfin n'a été observé que dans ZnO (32) avec g = 2,008.

2° - Résultats expérimentaux :

Les études de résonance paramagnétique électronique que nous avons
effectuées sur nos catalyseurs révélent principalement 1'existence d'un signal
du molybdéne, quand nous avons affaire a MoO3/A1203 et de deux signaux dont 1l'un
appartient au molybdéne et l'autre au cobalt quand nous avons affaire a CoMo/A1203.

Le signal identifié comme celui du molybdéne et représenté a la
figure 5, a les mémes caractéristiques pour MoO3/A1203 et pour CoMo/A1203 :
facteur g = 1,929 ; largeur de pic & pic AG = 80 gauss. Observé & la température
ambiante, il ne varie ni avec la température (entre 300 et 450°C) ou le temps de
réduction, ni avec la teneur en cobalt de 1'échantillon. Ce signal a été identifié

comme appartenant & 1'ion MoS+ (25) (35).

Nous avons représenté sur les figures 8, 9, 10 et 11 les nambres
. -+ . - L e, . . - .
de spins de Mo5 , exprimés en unité arbitraire, en fonction du temps de réduction
pour les tempé@ratures variant de 330 d 450°C et pour des catalyseurs & teneur cons-—

a
tante en molybdéne et variable en cobalt {(Mo) = 8% et (Co) = x avec O & X & 2}.
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!

Temperature 400°C

Echantillon CoMo /Al203
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/PNombne de spins =N x 1017

Temperature 370°C
Echantilion CoMo /Al03
(MO) ,,80/0
(CO) =x%
300+
(co)
—) 0%
00 +
iy 0,5 ./0
© 1 ‘/o
‘3 1225%
> 16%
00! %
(%5 Fig10
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La présentation des résultats du cobalt se fera en tenant compte
de deux domaines de température : de 330 & 370°C d'une part et de 400 3 450°
d'autre part. Les expériences ont été faites sur les mémes &chantillons que pré-

cédemment.

Dans le premier damaine, nous observons un large signal du cobalt
seulement a partir de 2 heures de ré&duction sous hydrogéne, tandis qu’ 'il ne faut
attendre que 30 minutes dans le deuxiéme damaine.

Le facteur g demeure constant dans ces deux domaines et est égal
a 2,16.

~

La largeur de pic a pic AG varie avec la fempérature. Elle varie
aussi et surtout avec le temps de ré&duction. Elle est assez bien définie dans les
premiers moments de la réduction ol le signal du cobalt apparait (quelques heures),

puis devient trop grande pour étre exploitable aprés un long maoment sous hydrogéne.

Le signal du cobalt croit avec la concentration en cobalt, que ce

-

soit pour des teneurs supérieures ou inférieures a un cobalt pour quatre molybdénes.
Il croit aussi avec le temps de réduction, alors qué dans le méme temps le signal
du molybdéne décroit. Pour illustrer tous les phénoménes que nous venons de décri-
re, nous avons reporté sur les figures 12, 13 et 14, les spectres desbéchantillons

CoMo/A12 3 Ol les teneurs en cobalt sont 1, 1,225 et 2%.
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EXPLOITATION DES REsSuULTATS ET DIsScussionN

~=0000000=—=0000000=-

A - EXPLOITATION DES RESULTATS DE THERMOGRAVIMETRIE -

1° - Influence de la concentration en molybdéne :

Les quantités d'oxygéne fixées, mesur@es au chapitre II A3, sont ex-—

primées en nombre d'atomes par unité de masse d'échantillon désigné N(O).

En reportant sur la figure 15,N(O) en fonction de la concentration de
molybdéne pour chaque température de réduction, nous obtenons des droites dont les
pentes croissent avec la température de réduction. Si N(Mo) est défini de la méme

fagon que N(O) et représente le nombre d'atomes de molybdéne déposé par unité de
N(O)
N(Mo) °

L'exploitation de ces droites nous améne 3 deux conclusions essentielles:

masse de catalyseur, nous définissons 1la pente p =

- A température constante, le rapport p est, aux erreurs expéri-
mentales prés, le méme quelle que soit 1a concentration en molybdéne. Nous en
concluons que le molybdéne se répartit de fagon uniforme sur 1l'alumine, probable-—
ment en monocouche ; tous les atomes du molybdéne subiraient donc la méme influ-

ence de la part de l'alumine.

- La réductibilité augmente avec la température pour une concen-—

tration donnée.
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2° - Influence de la température de réduction :

Afin d'étudier le comportement de la réduction en fonction de la tempé-
rature de réduction, nous représentons, 3 la figure 16, p = £(t°C). Nous consta-
tons que p tend vers 2 lorsque la température croit. Nous en déduisons qu'on ne

peut enlever que deux des trois oxygénes de 1'anhydride molybdique supporté.

3° - Etude thermodynamicque de la réduction de MoO,/Alzgg_

La courbe de réduction que nous venons de tracer dans le paragraphe pré-
cédent, nous permet de distinguer trois portions qui nous donnent des informations

trés importantes sur la réductibilité de 1'anhydride molybdique supporté:

- Les portions = et y montrent respectivement les réductions des
deux oxygénes facilement accessibles, leur limite asymptotique étant égale a 1
et 2.

- La portion intermédiaire B, de pente plus forte que les deux
autres, s'explique par la différence des enthalpies des deux réactions qui carac-—

térisent le départ des deux oxygénes.

Par analogie avec la réduction de MoO3 non supporté, qui se fait en
deux étapes : conversion de MoO3 en MoO2 d'une part et de MoO2 en Mo métallique
dés 500°C d'autre part, nous pensons que MoO3 supporté suit un processus identique.

Cependant, le produit final seraitMoO/AlZO3 et non Mo.

Nous pouvons donc écrire les deux réactions suivantes :

Moo3 + H2 > Moo2 + Hzo {3a)

MO, + H, > MoO + H,0 (4a)
Le fait,qu'aprés un certain temps la masse du catalyseur se stabilise,
incite 3 interpréter ces réactions comme des réactions équilibrées. Cette inter-

prétation est fondée sur deux hypothéses :

a) Lorsque la masse de 1’échantillon est stabilisée, la pression
partielle d'eau atteint une valeur stationnaire.PS
O.
b) Nous pouvons définir, pour chacune des phases MO, et MOO3
dispersées sur le support, une activité proportionnelle a sa concentration super-

ficielle.



006 0se

0ss

0s9

0SS

91614

oW N
(0)N

) =

no

(2.1) 1 =d

—d
v

G’}




-17-

La loi d'action des masses s'écrit alors :

(400,) (H,)
— = K = K'
(MQOS) 1 PS 1
(H,0)
P
Mooy _
(Mc0,) ~ "2 B 2
(1,0)

En tracant Log KFE et Log K'2 en fonction de 1/T, on obtiendra donc
des droites dont la pente permetcra de calculer une enthalpie apparente qui sera
la somre de deux contributions : 1l'enthalpie réelle de la réaction et un terme

avec la température. Si la valeur sta-
(H,0)
tionnaire de la pression partielle de Vapeur d'eau est déterminée par un processus

rendant compte de la variation de PS

de diffusion, ce terme sera négligeable. Si elle est déterminée par un processus
activé, ce terme sera 1'énergie d'activation du processus. De toutes fagons, le
terme correctif est le méme pour les deux réactions de sorte que la différence des
enthalpies apparentes est égalea la différence des enthalpies vraies. C'est cette
différence d'enthalpies qui explique la pente plus forte de la partie B de la cour-
be p = £(t°).

al Detenmination de £'enthalpie apparente M, :
Si x est la concentration de MoO2 au temps t de réduction gquand
1'équilibre est atteint, la concentration de MoO3 restant sera 1 - x. L'expres—

sion de K', s'écrit alors K'. = —= .
1 1 l-x

Comme dans la transformation de MbO3 en MoOz, p peut s'écrire
(M00,)
P~ TMc0,) + (100,

, en remplacant les différentes concentrations par leurs

valeurs il vient que p = x. D'oll la nouvelle expression de K'l : K'1 = 35%?35.
bés lors, nous pouvons porter sur la figure 17, 1n K'l = f(%ﬂ sa-
]
chant que %E (in K‘l} = AE§L . Nous pouvons tirer la valeur de AH'l qui est éga-

le 3 10,13 Kcal. RT
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__________ 9 "¢
La réaction de transformation de MoO2 en MoO donne une constante
s (MoO)
] 1) —
apparente d'équilibre K 2 "YMSGET .

Si y est la concentration de MoO au temps t de réduction, celle de

i - it K', = —Ad—
MO, serait 1 -y, soit K 25Ty

2 (MoO) + (MoOz)
Le méme raisonnement que précédemment nous donne p =

(Mooz) + (MoO)

que nous exprimons en fonction de y. Il vient

2y + 1
Tl-y+y Lty
D'oll la nouvelle expression de K'2 = §%5é§°
Le In K“2 = gmgﬁégﬁs??mgtion de % nous donne, sur la figure 17, la
valeur de AH'2 = 23,00 Kcal.

¢} Conclusion :

Nous avons déterminé les enthalpies apparentes liées aux réactions
(3a) et (4a) exprimant le départ de ces deux oxygénes et avons trouvé respective-
ment AH'l = 10,13 Kcal. et AH'Z = 23,00 Kcal. Il n'existe pas de camposé défini
MoO non supporté et la littérature ne nous donne que les enthalpies de formation
de MoO, et MoO,. Aussi, 1'enthalpie de la réaction (3a} pour 1'oxyde non supporté
est, d'aprés les données du Handbook (38)

AH® = = = 130 - 57 + 180 = -7 Kcal/mole

o - )
A“H'produits AHréactifs
Nous constatons que dans ce cas, la réaction est exothermique.
Certes une comparaison logique n'est pas possible car dans un cas 1'oxyde est
supporté et dans 1'autre il ne 1l'est pasjnais nous pouvons noter une différence
de 17 Kcal par rapport a notre résultat ; cette différence peut s'expliquer

soit par la variation de P , SOit par une interaction existant entre 1'oxyde

et le support. Si nous SHZO définissons une valeur stationnaire de la pression
partielle de vapeur d'eau, elle sera déterminée par un processus de diffusion ;

les variations avec la température seront faibles et il en résultera une contri-
bution négligeable & AH'l” Or, nous obtenons une enthalpie apparente AH'l = 10 Kcal
pour la transformation de MoO3 supporté en MoOz. En conséquence, l'effet de support

est important, ce que 1l'cobtention de MoO confirme.



@) AH,4=10,43K.cal.

®
®@ AH,= 23 K.cal
Fig.17
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B - EXPLOITATION DES RESULTATS R.P.E. -

1% - Théorie de la cinétique des r&actions :

Etant domné 1'allure des courbes cinétiques observées dans le paragra-
phe ]ZTJZB2 en ce qui concerne le signal de l'espéce paramagnétique du molybdéne,
nous pouvons supposer que nous avons affaire a des réactions successives du type :

6+ k

Mo ! 3 Nb5+

4+

k,
—4£ 3 M

Au temps t = O, nous supposons la concentration de 1'ion Mo6+ égale &
+ ' bi o
(Mo6 )O, celles de 1\/195T et Mo~ &tant nulles.

-+ ~ . .
Au temps t, nous avoins ¥ moles de (Mo6 ) transformées, tandis qu'il se

forme (Mo‘5+) £ moles de 1\/105+ et (Mo4+) £ de Mo4+@

. b+ . .
La concentration de (Mo ) baisse au cours du temps et devrait tendre
théoriquement vers z&ro, mais dans notre cas elle tend vers une valeur stationnaire

(M06+) o

-+ PP . . A .
Mo5 ne s'accumule pas indéfiniment, mais se transforme lui-méme. Ainsi
5+

) .Ce

m

. + -
maximum sera d'autant plus élevé que la vitesse de formation de (Mo5 ) sera supé-

(M05+) , nul au départ, croitra d'abord, passera ensuite par un maximum (Mo

rieure 3 celle de sa disparition.

Quant a Mo4+, il n'apparaitra que quand il y aura une quantité importan-

+ ‘— ~ o . .
te de Mo5 formée. Mcf!‘)r sera donc notable seulement aprés une période d'induction
d'autant pius élevée que (Mo5+) sera plus élevé.

Nous illustrons ce processus par le schéma 18.

2° - Calcul des lois de vitesse :

En supposant les réactions d'ordre 1 par rapport aux concentrations

. 6+ - .
superficielles en Mo~ et Mo5+ respectivement, nous avons :

6" ,
dMo ) . _p woh M%) = Mo

e-k 1t
dt. 1 0

De méme

4+
dMo™ ) _ 5+
dt B kz (Mo™ )

ii

. 6+ - -klt _ 4+
K, h_ (1 - X1 -k ot



Concentration

*

S ~20-

SCHRMA 18

PLenps

Nous avons ainsi affaire 3 une équation différentielle avec second

membre :
4+
d(Mo™ ) 4+, 6+ ., _ kit
—g; k2 Mo™ ') = k2 (Mo )o (1 —e )
La résolution de cette équation nous donne (Mo4+)
4+ 6+ k, 79 - ) &7
Mo™ ) = Mo ) {1+ }
o k. -k
1 2
Comme (Mo6+)O = (Mo6+) + (M05+) + (Mo4+), nous tirons :
5+ kl 6+ =kt =kot
Mo™") = = WMoT) (e TET - e
2 1

Une difficulté d'exploitation quantitative de ces expressions existe
cependant. En effet, si nous considérons l'allure des courbes M05+ en fonction
du temps, nous constatons qu'il y a une superposition des réductions consécutives
et du phénoméne de stabilisation de M05+ 3a un temps supérieur ou égal a 12 heures.

Deux conséquences en découlent :

a) Dans la premiére partie de la courbe, c'est-a-dire aux premiers
instants de réduction (entre 2 et 4 heures suivant la température), nous pouvons
appliquer la théorie du maximum de (M05+)m en négligeant le phénoméne de stabili-
sation. Ceci nous améne & la détermination des constantes de vitesse kl et k2 et
au calcul des énergies d'activation des deux réactions consécutives, valable seu-

lement dans ce domaine de réduction.
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b) Dans la deuxiéme partie de la courbe, nous nous trouvons a
saturation et nous avions admis précédemment que nous avions un équilibre sous
une pression de vapeur d'eau stationnaire. Nous pourrons &galement déterminer

dans ce cas les enthalpies apparentes des réactions :

Mo6+ > M05+ {5a)

ot Mmoot o Mot (6a)

3° - Détermination de gl et k., et des énergies d'activation El et EZ—:

L'exploitation plus approfondie de la théorie des cinétiques des réac-
tions nous conduit a la détermination de k et k2 En effet, 3 partir des lois
de vitesse, nous pouvons décrire les coordonnees du max:LIme(Mo5

1l'expression de (Mo5+) qu'il suffit de différentier.

)nlen connaissant

I1 vient alors :

K,/ -k
+ 6+ 1
o™ = %) (——2) e

].
K
1 1
tm = In =—
KoK, PE

La résolution de ce systéme de deux équations & deux inconnues nous
conduit 3 l'expression de k2 qui s'écrit :

1 0o
k. o= (MO )m
2 Fm

La détermination de k se fera par ré&solution graphique en connaissant

k
la valeur de k,. En effet, 3 partlr de tm = ———l=—— —l-, il vient :
2 kl - k k2

In kl - ?m kl = In k2 - tm k2

ou encore In kl = tmkl + {(1n k2 - tm k2)
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Les vaieurs de t  pour 450, 400, 370 et 330°C sont respectivement
10 mn, 20 mn, 30 mn <o 60 mn. Si nous tragons sur la figure 19 les courbes
= 1 MR oY % ft V.. = ot + ( 3 — t - ---f,«J..l LI —
yl in kl d'une port et y, tnzk} in k2 ?m k2) dfautre ¢ , 1l'intersec
tion de y, et vy, nous domne deux valeurs de kl dont une est différente de k2.

Nous consigrons gox tableaux IT et IIT les valeurs des constantes de

vitesse k, et kz des différents échantillons aux différentes températures.
A

Pour chague é&chantillon, il suffit de tracer 1n kl et In k2 en fonc-

. 1 . . 2 . . .
tion de = pour cbtenir respectivement les énergies d'activation E, et E2 corres—

1
pondant aux deux r#actions consécutives (ficures 20 et 21). Nous observons que 1'in-

troduction du cobalt ne modifie pas, aux erreurs expérimentales prds, El et E2°

47 - Etude thermodynamique des deux réactions consécutives :

Nous avens fait 1'hypothése dans le paragraphe 2° d'un équilibre sous
une press.on de vapeur d’eau constante aprés un temps de réduction au moins ?gal
5+) = f (temps) .
Les constantes des réactions [5a) et [6a)étant proportionnelles aux rapports des-

a 12h, c'est-d-dire dans le deuxiéme domaine de notre courbe de (Mo

concentrations superficielles, nous pouvons écrire :

6+ £y _ (M05+) s %3‘2)
Mo - Mo” thal K'. = ———— = K .
5 (Mo6+) 5 P
S (HZO)
LF P
B4, A+ . (Mo )S ®2>
Mo - Mo (6a) K', = = = K
5 e 6 Pg
Kl (.[_I2O)
L'_§, . . s
(Mo )—Lj nous est donné directement par la R.P.E.. La conjonction de la
thermogravimétrie et de la R.P.E. nous permet de déterminer (Mo4+)S et (M05+)S.
En effet, en graviméirie nous asvions Moog_p + g O2 -~ MoO3. A partir de Mo4+ et M05+,

nous pouvons done €corire deux &quations équivalentes de la précédente :



;N\lnk1

/

0,05 -

0,1

r -
mk1 +(lnk2 rmkz)

Fig.19

2 4
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_¢ 1
In k2 = f
x10“3
_ ¢ 4 4
1,3 14 1,5 - 1,6 __1__’
4 T

Mo =8% constant
Co X*. variable

® 2% 13 K.cal.
@ 1,22%. 13,2K.cal.
® 0% E, 134K.cal

Fig. 20




N

- @ 1,225%.

Catalyseur

Mo =8°/, constant 1 x10"‘3

| T
Co = X°variable : Ink "P?’
g =

@ o%

® 2%




-23-

Nous déduisons de ce systéme d'équatimsla relation :

4+

o)+ 0,5m0° ) g = p

Connaissant (M05+) g+ hous tirons (Mo4+) g de la relation précédente.
6+

. _ 5+ 4+ _
Par ailleurs, (Mo)total (Mo )S + (Mo )S + (Mo )S =1, nous en
déduisons (Mo&‘k)S connaissant (Mo4“i_)S et (MoS+)S.
Nous déterminons donc les valeurs des constantes d'équilibre K'5 et K' 6

a partir des concentrations superficielles & 1'équilibre que nous venons de cal-
culer (tableaux IV, V, VI et VII).

en fonction de %, nous obtiendrons des droi-
et

En tragant ln K'. et ln K'6

tes dont les pentes permettrc:: ‘e déterminer les enthalpies apparentes AH'
AH'6 (figures 22 et 23).

5

L'une des informations essentielles de ce travail est que la gravimé-
trie nous donne des renseignements globaux sur la réduction de 1'anhydride molyb-
dique supporté par de 1'alumine, notamment en ce qui concerne la réduction de Mo6+
en Mo4+ alors que la R.P.E. nous donne la possibilité d'étudier et de déterminer
une étape intermédiaire qui est M05+0 Ainsi, pour le catalyseur MoO3/A1203, une
comparaison sommaire des enthalpies apparentes AH1 de la réaction de réduction de

6+ 4+

Mo™ en Mo~ obtenue par gravimétrie et AH", = AH'5 + AH' 6 obtenue par R.P.E. nous

1
montre une concordance parfaite. En gravimétrie, nous ne pouvions pas aborder de
fagon rationnelle 1'étude du cobalt du fait que nous avions un effet global ; la
R.P.E. nous a permis de suivre l'effet du cobalt dans le réseau du molybdéne et

de déterminer aussi les enthalpies apparentes. Nous observons ainsi que si 1l'intro-

duction du cobalt diminue l'enthalpie apparente de la réaction de ré&duction de Mo6+
N
en Mo5 , alors qu'elle augmente celle de la réaction de réduction de Mo5+ en Mo4+,
6+

elle laisse invariable 1'enthalpie apparente globale de la transformation de Mo

en Mo4+ qui est toujours €gale a 10 Kcal.
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Catalyseur
Mo =8%. constant

. Co =X%/e variable

@ Co= 1% "

@ Co=1,225% «u
,..‘@ Co= 2% 7

@ Coz 0% AHY4

-

6,4 K.cal.

7,7 K.cal.
88 K.cal.
9,3 Kcal.

Fig.22

1,4

1,5 1,6
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Catalyseur

Mo = 8% constant

Co = X% vartable

@ CO 0./0
@ Co = 1%
@) co = 1225%

® co 2%

A H? = 4 K.cal.

=2,03K.cqal.
=1,2Kcal
= 0,7 K.cal.

Mo6‘. —_— Mo
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DiscussiIoN
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A -~ SIGNAL DU COBALT -

Nous avions observée - 1 signal du cobalt & un facteur g = 2,16 que nous
allons noter A. Ce signal est assez bien défini pour les catalyseurs 3 faible te-
neur en cobalt et réduits entre 30 mn et 2 heures sous hydrogéne suivant la tempé-
rature de réduction. Mais il évolue trés largement en fonction du temps de réduc-
tion. Ainsi, aprés deux heures en général, nous observons un trés large signal,

pratiquement sans ligne de base et que nous allons noter B.

Plusieurs auteurs ont déja observé ces signaux,entre autre Lojacono et
ses collaborateurs (39) (40) . Ces derniers pensent que seul le signal noté B est
observé sous réduction d'hydrogéne, tandis que celui noté A 1l'est seulement si
+ 10% H,S.

2 2
Or, nous observons le signal noté A quand le catalyseur est traité directement par

le catalyseur a été soumis au préalable & une réduction par le mélange H

1'hydrogéne dans des conditions expérimentales bien précises. ILe signal noté B ne
serait donc que 1'évolution du signal A ayant subi un traitement réducteur trés

sévére,

Par ailleurs, Pommery, dans son étude des phases superficielles d'oxy-
des de Co et de Mo déposés sur AlZOS’ avait émis 1l'hypothése que le cobalt aux
faibles concentrations, c'’est-d-dire aux teneurs inférieures & 1,225 , était mas-
qué a la réduction. En réalité, la thermogravimétrie utilisée comme méthode d'ana-
lyse ne permettait pas 1'étude isolée du cobalt, aussi le phénoméne d'oxydation
ou de réduction cbservé est-il globale et pouvait laisser penser a cette hypothése.
En R.P.E., pour des catalyseurs de faible teneur en cobalt, nous n'observons pas
effectivement de signal du cobalt quand nous travaillons en-dessous de 400°C et
avant 1 heure de traitement sous hydrogéne. Par contre, au-deld de ce temps de
réduction {entre lh et 2h pour 370°C) ou pour une température de réduction supérieu-
re ou égale 3 400°C (entre 15 et 30 mn pour 400°C), nous observons bien le signal
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~

du cobalt noté A (figure 24). Cecli nous fait penser que si le cobalt est masqué a
la réduction aux conditions douces de traitement sous Hy, il ne l'est plus quand

les conditions deviennent trés sévéres.

ne étude systématique de ce signal,dans les domaines expérimentaux dé-
crits ci-dessus, pourra permettre d'une part des évaluations quantitatives des nom—

bres de spin et d'autre part d'attribuer ce signal 3 un ion déterminé du cobalt.

B - REDUCTION DE MoQO,/Al,0, -

Par 13 méthode thermogravimétrique, POMMERY a pu mettre en évidence
1'existence de plusieurs phaser superficielles entre le cobalt et le molybdéne. Il
semble en effet que, d'aprés les conditions opératoires, il soit possible de dépo-
ser sur le support des proportions variables de molybdéne isolé, de cobalt isolé et
d'une association cobalt—-molybdéne qui jouit de propriétés chimiques particuliéres.
Nous nous sommes intéressés dans ce travail d'abord au comportement du molybdéne
seul déposé sur support et en étudions les effets de réduction. Les études de
GUICHARD (19) et de DUNOYER {20) sur 1'anhydride molybdique non supporté ont montré
qu'entre 350 et 370°C, il se réduit par 1'hydrogéne en MoO,, tandis que Mo métal
n'est atteint qu'’au-deld de 500°C. HAGG et MAGNELI (15), puis KENNEDY et BEVAN (21)
ont méme mis en évidence, par des études microscopidques, des oxydes intermédiaires
entre MoO3 et M002 d'une part, MoO, et Mo d'autre part. Le comportement de l'anhy-
dride molybdique supporté n'est déja plus le méme sur un support différent de
A1203 (par exemple Sioz)m Dans des études récentes, DUFAUX (22), puis MASSOTH (23)
montraient que, Jjusqu'sd 600°C, il est impossible d'atteindre le molybdéne métal.

Dés lors, il n'est pas mpessiblequ'il y ait une réaction entre MoO3 et le support
et 1l est utile d'étendre le domaine de réduction aux hautes températures afin
d'étudier le comportement de 1l'oxyde et d'en tirer les informations thermodynamiques

nécessaires.

Nos expériences nous ont montré que seuls deux des trois oxygénes de
1'anhydride molybdique ont été réduits. Par des études analogues, MASSOTH a conclu
que le molybdéne, dans ces conditions de ré&duction, est bien dispersé probablement
en monocouche sur 1'alumine et lui est fortement 1ié de fagon a le rendre moins
réactif. DUFAUXia émis, quant 3 lui, 1'hypothése d’une forte interaction provenant
d'une réaction acide-base, au cours de 1'imprégnation entre le molybdéne et 1'alumine.

Dés lors, 1'impossibilité de réduire le troisiéme oxygéne s'explique et nous pouvons
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penser qu‘au cours de la préparation du catalyseur, la surface de 1l'alumine s'hy-
droxyle d'abord, puis des sites acides sont formés. Ces sites acides réagiront

avec le molybdéne pour donner un camposé complexe laissant en liberté deux oxygénes
facilement accessibles a la ré&duction. Nous illustrons ce phénoméne par la réaction

suivante :

O\\ 0 H H ) O
Nw? : ‘ - 2 H,0 N 7
+ 0 0 2 Mo
"\ | [ ? /N
0 _ Al /)Al\\ 0 0
L o ]
H Al
. ~ NS ~
0O

C - REDUCTION DES CATALYSEURS COMO/A1293_—

Les catalyseurs CoMo/A1203 non réduits ne présgﬁtent aucun signal R.P.E.
de l'espéce cobalt ; il en est de méme pour l'espdce Mo~ qui se trouve plutdt
a 1'état de trace. Une fois réduits, les nombres de spins de 1'ion Mo5+ sont envi-
ron mille fois plus importants. Nous en déduisons que les ions paramagnétiques se

forment au cours de la réduction.

L'étude de réduction des catalyseurs montre que l'intensité de la raie
Mo5+ passe par un maximum, ce qui correspond a deux étapes consécutives ; la pre-
miére &tant due au passage de Mo6+ en M05+ et la seconde a celui de M05+ en Mo4+
avec pour constantes de vitesse kl et k2, Nous observons que l'adjonction du co-
balt au catalyseur augmente sa vitesse de réduction et favorise ainsi la transfor-
mation en Mo4+, Ceci se traduit par une baisse sensible des nombres de spins de
Mo5+. Cette diminution est trés forte au départ jusqu'd une teneur en cobalt de
1,225%. Certains auteurs (5) (9) pensent qu'il y a formation d'une solution solide
de cobalt et de molybdéne. Ceci pourrait expliquer le fait que 1l'insertion du co-
balt dans le réseau du molybdéne augmenterait la vitesse de réduction de ce der-
nier, modifiant ainsi sa cinétique de réductibilité. Toutéfois, 1'adjonction du
cobalt doit étre faite en faible quantité car :au-deld de 1,225% les courbes des
nombres de spins de M05+ en fonction des concentrations (figure 25) montrent qu'il
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n'y a plus grand changement dans 1'é&volution du phénoméne.

Moyennant quelques hypothéses sur 1'ordre des réactions (5a) et (éa),
nous avons déterminé les constantes de vitesse kl et k2 et en avons déduit les
énergies d'activation Eg et E6c. Nous ne pouvons faire état de ces données sans
évoquer quelques causes d'erreurs susceptibles d'influer sur les résultats. Parmi
ces erreurs, nous pouvons noter entre autre celles effectuées sur la détermination
des premiers moments ; ayant assimilé le signal de M05+ a une forme de raie lorent-
zienne, nous faisons une erreur sur la constante dans 1l'expression du premier mo-

~Ste
o

ment que nous avons écrit : M = Hpp Lppz, alors que le premier mament du

Strong Pitch, qui a un signal de type lorentzien, a une constante égale a3 -2‘;-1 .
3

Cette erreur est systématique. Par contre, l'erreur estimée et calculée sur Ni est

de l'ordre de 24%, Ceci est largement suffisant pour que les valeurs de (Mosﬂl-)m
soient aléatoires, surtout quan~ la teneur de cobalt dans les catalyseurs dépasse

1,225% ol nous savons que les maxima sont trés proches les uns des autres.

Pour une température de 370°C, ol le maximum est mieux défini, nous avons
représenté kl et k2 en fonction de la teneur en cobalt des catalyseurs (figure 26
et 27). Nous cbservons que kl et k2 varient en sens inverse l'une de 1l'autre.
kl diminue quand la teneur en cobalt croit, tandis que k2 nous montre le phénaméne
inverse. Les énergies d'activation E5 = 11 Kcal et E6 = 13 Kcal des deux réactions
consécutives (5a) et [6a) restent globalement inchangées, quelle que soit la te-
neur en cobalt de 1'échantillon. Par contre, les enthalpies apparentes AH'5 et

; N . + .
AR p varient ; ainsi pour la transformation de Mo6+ en M05 , AH' 5 diminue quand

s - . + 4+ .
la teneur en cobalt croit, alors que pour la réduction de Mo5 en Mo~ ', AH' 6 croit.
Nous observons ainsi le méme phénoméne que nous avons constaté avec kl et k2. Nous
en concluons que 1’'introduction du cobalt dans le réseau du molybdéne modifie pro-

fondément: les propriétés de réductibilité du molybdéne.
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CONCLUSION GENERALE
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Les mesures de the:imogravimétrie faites conjointement avec
celles de R.P.E. nous ont permis de mieux définir les caracté@ristiques
thermodynamiques et cinétiques des catalyseurs d'hydrodésulfuration

CoMo déposé sur alumine.

- Nous avions ainsi démontré que 1l'anhydride molybdique sup-
porté par 1l'alumine, méme dans de trés sévéres conditions de réduction
(jusqu'a 900°C), ne peut perdre que deux des trois oxygénes liés au
molybdéne. Dés lors, nous pouvohs conclure & une possible réaction en-

tre 1'anhydride molybdique et le support alumine.

- S8'il ne nous a pas été possible de déterminer les enthalpies
réelles des réactions de transformation de MoO3 en MoO2 d'une part,
puis de MoO2 a MoO dfautre part, nous avons tout de méme pu calculer
la différence des enthalpies apparentes qui, sans doute, doit étre la
méme que celle des enthalpies vraies. Par ailleurs, la valeur relati-
vement importante de l’enthalpie apparente de la réaction de transfor-
mation de MoO3 en MoO2 nous a conduit & exclure 1l'hypothése de diffu-
sion dans la détermination de la valeur stationnaire de la pression

partielle de vapeur d'eau.

- Enfin, ceitravail montre que la thermogravimétrie ne donne
gque des informations globales sur la ré&duction et la réoxydation de
nos catalyseurs, alors que la résonance paramagnétique électronique
parmet d'é;udier chacune des espéces superficielles et leur influence
respective d'abord l'une sur 1l'autre, puis sur l'ensemble du modé&le

catalytique,
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Les deux méthodes d'analyse utilisées nous ont permis d'avoir
une série d'informations qui sont essentielles pour une meilleure dé-
finition de nos catalyseurs et donc de mieux connaitre la phase essen-
tielle de la préparation des catalyseurs de désulfuration qu'est la

réduction.

Il serait intéressant a 1l'avenir de suivre la sulfuration

des catalyseurs et ceci de deux maniéres :

- soit en partant de 1'é&tat réduit par 1'hydrogéne et

sulfurer ensuite le catalyseur par HZS’
- soit en partant de 1l'état oxydé et sulfurer le cata-

lyseur par un mélange H2 + X% HZS°

Dans tous les cas, nous obtiendrons des informations impor-
tantes qui, ajoutées a celles que nous pourrons avoir grice & d'au-
tres techniques utilisé&es dans le laboratoire (E.S.C.A., test d'ac-
tivité catalytique et sulfuration par réacteur chromatographique),

nous permettront de mieux définir notre modéle catalytique.

==0000000=-
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