
' '.% 
No d'ordre : 537 

THESE 
présentée à 

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

Docteur d e  Spécialité 

Mention : CHIMIE PHYSIQUE 

AISSI Cossi Faustin 

Maître ès Sciences 

CARACTERISATION PAR GRAVIMETRIE ET R.P.E. DES DEGRES 
D'OXYDATION DU MOLYBDENE PRESENTS A LA SURFACE 

DE CATALYSEURS AU COBALT 
ET MOLYBDENE SUR ALUMINE 

Soutenue le 4 Juillet 1975, devant la COMMISSION d 'EXAMEN 

Membres du Jury : M M .  J. HEUBEL Président 

J.P. BEAU F I  LS Rapporteur 

P. PERROT Examinateur 



UN.IVERSITE DES SCIENCES 
ET TECHNIQUES DE LILLE 

----mm----. , -  

DOYENS HONORAIRES de l 'Ancienne Facul té des Sciences 

MM. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE, Y. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facul tés de D r o i t  

e t  Sciences Economiquer, des Sciences e t  des L e t t r e s  

M. ARNOULT, Idme BEAUJEU, MM. BROCHARD, CHAPPELCPI, CHAUDRON, CORDONNIER, DEHEUVELS, DEHORS, 
DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERVkIN, HEIM DE BALSPC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOUGANOFF, 
LAMOITE, LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, PM. LHOVME , L 1 EBAERT, PPRTINOT-LPGARDE , MAZET, 
MICHEL, NORMANT, PEREZ, R O I G ,  ROSEAU, ROUBINE , ROUELLE, SAVART, WATERLOT, WIEMAN, ZAMANSKI . 

PRESIDENTS HONORAIRES DE L'UNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

MM. R. DEFRETIN, f i .  PARREAU. 

PRESIOENT DE L'UNIVEKSITE - 
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

M. J .  LOMBARD. 

PRGFESSEURS TITULAIRES 

BACCHUS P i  e r r e  
BEAUFILS Jean-Pierre 
BECART Maurice 
BILLARD Jean 
B I A Y S  P i e r r e  
BONNEMAN P i e r r e  
BONTE Anto i  ne 
BOUGHOil Fi e r r e  
BOUISSET Simon 
BOURIQUET Robert 
CELET Paul 
CONSTANT Eugène 
DECUYPER Marcel 
DELATTRE Char1 es 
DELHAYE Mtchel 
DERCOURT Michel 
DURCHON Mauri ce 
FAURE Robert 
FGURET René 
GABILLARD Robert 
GLACET Charles 
GONTIER Gérard 
GRUSON Laurent 
GUILLAUME Jean 
HEUBEL Joseph 
LABLACHE-COMBIER A l  a i n  
LANSRAUX Guy 
LAVEIKE Jean-Pierre 
LEBRUN André 
LEHMANh Daniel  

Astronomie 
Chimie Physique 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
Physique du So l jde  
Géographie 
Chimie Appliquée 
Ge01 og ie  Appl iquée 
Algèbre 
Phys io log ie  Animale 
Bi01 ug ie  Végétale 
Ge01 og ie  Générale 
Elect ronique 
Gêomgtrie 
Ge01 og ie  Générale 
Chimie Physique 
Géol og ie  Générale 
E.iolagie Expérimentale 
h?écani que 
Physique du So l ide  
E lec t ron ique 
Chimie Organique 
Mécanique 
Algèbre 
Y i c r o b i o l o g i e  
Chimie Minéra le 
Chimie Organique 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
Paléonto logie 
Elect ronique 
Géome t r i e  



Mme LENOBLE Jacqueline 
. LINDER Robert 
K .  LOKBARD Jacques 
M. LUCQUIN Michel 
M. MAILLET Pierre 
M. MONTARIOL Frêdéric 
M. MONTREUIL Jean 
M. PARREAU Michel 
M. POUZET Pierre 
M. PROUVOST Jean 
. SALMER Georges 
M. SCHILTZ René 
Mme SCHWARTZ Marie-Hélène 
M. TILLIEU Jacques 
M. TRIDOT Gabriel 
M. VIDAL Pierre 
M. VIVIER Emile 
M. WERTHEIMER Raymond 
M. ZEYTOUNIAN Radyadour 

Physique Atozique et Voléculaire 
Eiol cg'? et Physiologie Végétales 
Sociologie 
Chimie Physique 
Sciences Economiques 
Chimie Appliquée 
Biochimie 
Analyse 
Analyse Numerique 
Pinéral ogie 
El ectronique 
Physique Atomi,q~e et Moléculaire 
Geométri e 
Physique Théorique 
Chimie Appl i quée  
Automatique 
Biologie Cellulaire 
Physique Atomique et Mo1 écu1 aire 
Pécanique 

PROFEStEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean 
M. BODARD Marcel 
M. BOILLET Pierre 
M. BOILLY Bénoni 
M. BONNOT Ernest 
M. BRIDOUX Michel 
M. CAPURON Alfred 
M. COROOIS Jean 
M. DEBOURSE Jean-Pierre 
M. DEPREZ Gilbert 
M. DEVRAINNE Pierre 
M. GOUDMAND Pierre 
M. GUILBAULT Pierre 
M. LACOSTE Louis 
Mme LEHMANN Josiane 
M. LENTACKER Firmin 
M. LOUAGE Francis 
M. LOUCHEUX Claude 
M. MAES Serge 
Mle MARQUET Simone 
M. MIGEON Michel 
M. MONTEL Marc 
M. PANET Marius 
M. RACZY Ladislas 
M. ROUSSEAU Jean-Paul 
M. SEGUIER Guy 
M. SLIWA Henri 

Physiaue Atomique et Moléculaire 
Biologie Végétale 
Physique Atomique et Yoléculaire 
Biologie Animale 
Biologie Vegétai e 
Ct!imie Physique 
EiologSe Priimale 
Physique Nucléaire et Corpusculaire 
Gestion des Entreprises 
Physique Thsorique 
Ch~rn ie  ?Yr~@raie 
Chiwie Physique 
Physiologie Pnimale 
Biologie Vëgetale 
Analyse 
GGographi e 
€1 ect:ronique 
Chimie Physique 
Physique Atomique et Yolécul aire 
Probabi 1 i tés 
Chimie Physique 
Physique du Solide 
Electrotechnique 
Electronique 
Physiologie Animale 
E l  ectrotechnique 
Chimie Organique 

MAITRES DE CONFERENCES ( e t  Chargés d'Enseignement1 

ADAM Michel 
ANDRE Charles 
ANGRAND Jean-Pierre 
ANTOINE Phflippe 
BART André 
BEGUIN Paul 
BKOUCHE Rudol phe 
BONNEMAIN Jean-Louis 
BONNELLE Jean-Pierre 

Sciences Economiques 
Sciences Economiques 
Géocyaphie 
Analyse 
Biologie Animale 
?*C!éanique 
Algèbre 
Biologie Végétale 
Chimie Genérale 



M. BOSCQ Denis 
Y. BREZINSKf Claude 
M. BRUYELLE Pierre 
M. CARREZ Christian 
M. CORDONNIER Vincent 
M. COQUERY Jean-Marie 
M. COULON Jean 
Mle DACCHARI Fonique 
M. DEBRABANT Pierre 
M. DHAINAUT André 
M. DELAUNAY Jean-Claude 
M. DERIEUX Jean-Clabde 
M. DOUKHAN Jean-Claude 
M. DRIEUX Baudouin 
M. DUEE Gérard 
M. DYMENT Arthur 
il. ESCAIG Bertrand 
Mme EVRARD Micheline 
Y .  FONTAINE Jacques-Marie 
M. FOURNET Bernard 
M. FROELICH Daniel 
M. GPMBLIN André 
M. GOBLOT Rémi 
M. GOSSELIN Gabriel 
M. GRANELLE jean-Jacques 
M. GUIGO'J Jean-Louis 
M. GUILLAUME Henri 
M. HECTOR Joseph 
. HERMAN Maurice 
M. JDURNEL Gérard 
Mle KOSMANN Yvette 
M. KREMBEL Jean 
M. . LANGRAND Cl aude 
M. LAURENT François 
MIe LEGRANE Denise 
Mle LEGRAND Salange 
M. LEROY Jean-Marie 
M. LEROY Yves 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marie 
Mme N'GUYEN VAN CHI Régine 
M. MAIZIERES Christian 
M. MALAUSSENA Jean-Louis 
M. MESSELYN Jean 
M. MONTUELLE Bernard 
M. NICOLE Jacques 
M. PPQUET Jacques 
M. PARSY Fernand 
M. PECQUE Marcel 
M. PERROT Pierre 
P. PERTUZON Ernile 
M. PONSOLLE Louis 
M. PQVY Lucien 
M. ROGALSKI Marc 
M. ROY Jean-Cl aude 
M. SIMON Michel 
M. SOMME Jean 
Mle SPIK Geneviève 
M. STANKIEWICZ François 

Probabilités 
Ana7 jse  P!rlw5rigue 
Géograptli e 
Informatique 
Informatique 
Psycho-Fhysiologie 
Electrotechnique 
Géogra~h- i  e 
Geo 1 og i e Appl i quee 
3 i c f  ogie Animale 
Sciences Economiques 
Microbiolo~ie 
Pnysique du SoÏ3de 
1 nforma ti que 
Seologie 9pp"iquée 
"'iecani que 
Physique du Solide 
Chimie Appl iquée 
Electronique 
Biochimie 
Chimie Physique 
Géographie 
P.1 gèbre 
Sociologie 
Scierces Econoiniques 
Sciences Economiques 
Scienceç Economiques 
Gécrri@tr-re 
Physique S p a t i a l e  
Phys-Fque Atûr?"qu et Yoléculaire 
Géonetrï e 
Bioch~min 
Prcbnbi l i tes 
Autorrut i que 
A l  gètre 
41çèt're 
Ck-irnle Appliquee 
€1 ectrof;ique 
Gécÿranhie 
Physique Tkéori que 
Physique 
Physique Ptamiqbe et P!ol6cu7aire 
Géûgra~hie 
Automatique 
Sc~ences Economiques 
Physique Atomique et Yoléçul aire 
B i o l o g i e  Appliquee 
Chirie Pppliquée 
Séol ogie Généra? e 
pbéçan~ que 
Chimie Physique 
Chimie Appl içuée 
Physio!ogie Animale 
Chinie  Physique 
Automatique 
Analyse 
Psycho-Physiologie 
Sociologie 
Géographie 
Eiochirlie 
Sciences Economiques 



M. THERY P i e r r e  
M. TOULOTTE Jean-Marc 
M. TREANTON Jean-René 
M. VANDORPE Bernard 
M. VILLETTE Michel 
M. WERNIER Georges 
M. WATERLOT Michel 
M. YVON Jean-Pierre 
Mme LINN-JUSTIN Nico le  

E lec t ron ique 
Automatiqde 
Socio logie  
Chimie ?dinérale 
Mécanique 
1 nforna t i que 
Géologie Générale 
Analyse Numérique 
Algèbre 



A mes Parents, 

en témoignage de mon affection et 

de ma grande reconnaissance. 

A ma Femme, 

en témoignage de ma tendresse. 

A mes Camarades et Amis, 

en témoignage de mon amitié. 

A mon Pays, 

en témoignage de mon 

attachement. 



A Monsieur Jean-Pierre BEAUFILS, 

Professeur à l'université des Sciences et 

Techniques de Lille, qui a suggéré et guidé cette étude et 

m'a beaucoup appris dans le domaine complexe de la catalyse. 

Qu'il trouve ici l'expression de ma grande 

reconnaissance. 



A Monsieur Jean GRIMBLOT, 

Assistant à l'université des Sciences et 

Techniques de Lille, qui m'a apporté, tout au long de ce travail, '' 

une aide constante et enthousiaste et des conseils précieux tant 

sur le plan théorique que technique, depuis mon arrivéeau Labo- 

ratoire. 

En témoignage de ma reconnaissance. 

A Monsieur Michel GUELTON, 

Maître Assistant à l'université des Sciences et 

Techniques de Lille, qui, au cours de nombreuses et fructueuses 

discussions que nous avons eues, a largement contribué à l'éla- 

boratlon de ce mémoire. 

En témoignage de ma reconnaissance. 



Ce travail a été effectué au Laboratoire de Catalyse de 

1Wniversité des Sciences et Techniques de Lille. 

Je remercie chaleureusement Monsieur le Professeur 

J,P, BEAUFILS de la bienveillance avec laquelle il m'a accueilli 

dans son laboratoire. 

Je remercie très vivement Monsieur le Professeur J. HEUBEL 

qui a bien voulu présider le jury de cette thèse. 

Je suis extrêmement reconnaissant à Monsieur PERROT, 

Maitre de Conférences, de sa présence dans le jury et je l'en 

remercie, 

Je remercie chaleureusement Monsieur J.P. BONNELLE, 

MaTtre de Conférences, qui m% introduit dans ce laboratoire et 

qua a dirigé mon stage extrêmement formateur dans l'industrie 

pétrolière. 

Je remercie beaucoup Messieurs J. GRIMBLOT et M. GUELTON 

de la part active qu'ils ont prise dans les discussions scienti- 

fiques qui ont conduit à l'élaboration de ce travail. 

Je remercie Madame DUTERCQ, Fonctionnaire du C.I.E.S., 

pour la compréhension qu'elle a eue lors de mes problèmes univer- 

sitaires intervenus tout au long de ma formation. 

Je remercie sincèrement Mademoiselle N. PHILIPPO, 

Madame SAIMLEGER, Messieurs M. CLEMENT, J.C. MARCmL et S. DEGREMONT, 

pour le dévouement et la grande disponibilité qu'ils ont montrés 

dans la réalisation de ce mémoire. 

Que tous les camarades du laboratoire trouvent ici l'ex- 

pression de ma profonde reconnaissance pour l'ambiance agréable 

et chaleureuse de travail qu'ils m'ont offerte. 



T A B L E  D E S  M A T I E R E S  

-=ooooooo=-=ooooooo=- 

A) PREPARATION DES CATALYSEURS : 

1" - Choix et préparation du support 
2' - Imprégnation du support et calcination du 

catalyseur 

B) TECHNIQUE DE GRAVIMETRIE : 

l Q  - Dispositif expérimental 
2" - Mesure de réductibilité 

C )  TECHNIQUE DE MESURES R,P.E. : 

1" - Dispositif de traitement des échantillons 
2" - Généralités sur les mesures R.P.E. 

a) A p p m U g e  

b )  ~e.hLbtBe.h 

a) Mesure du facteur g 

6) Mesures relat ives  des nombres d e  s p i n s  



3" - Etalonnage du nombre de spins 

a )  f a m e  du a i g i z d  d u  molybdène  

b )  Calcul du  nombhe a b a o h  d e  hp inh  

c) C d c u l  d b  m e u h  a m  N i  

4 Q  - Choix de la puissance hyperfréquence 

CHAPITRE I I  : RÉSULTATS EXPER 1 MENTAUX 

RESULTATS DE THERMOGRAVIMETRIE : 

1" - Température limite de réduction 
2' - Temps de réduction 
3" - Résultats de %a chimisorption d'oxygène sur 

les catalyseurs 

B) RESULTATS DE R,P.E, : 

1" - Choix de la technique 
a] b ' t l é m e d  m o l y  bdèize 

b )  b'é%éme& cob& 

2 "  - Résultats expérimentaux 
a] S i g n a l  du. mo lybdène  

b] S i g n a l  du. cab& 

CMPITE I I I  : EXPLO~TATION DES RÉSULTATS E T  D I S C U S S I O N  

A) EXPLOITATION DES RESULTATS DE THERMOGRAVIMETRIE : 

1" - Influence de la concentration en Mo 
2" - Influence de la température de réduction 



3" - Etude thermodynamique de la réduction de 
MoO3/Al2O3 

a )  DétmLnat*on de L' enthalpie appmente AH ' , 
b l  D é t m i n a t i o n  de 1' enthalpie appmente  AH'^ 
c)  Concbiovs 

B) EXPLOITATION DES RESULTATS R.P .E .  : 

1" - Théorie de la cinétique des réactions 
2 O  - Calcul des lois de vitesse 
3' - Détermination de k et k2 et des énergies 1 d'acrivation El  et E2 

4" - Etude thermodynamique des deux réactions 
consécutives 

A] SIGNAL DU COBALT 

B) REDUCTION DE MoO3/Al2O3 

C) REDUCTION DE CoMo/A1203 



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

-=0000000-- 

Les catalysel~r-s à base d'anhydride molybdique et d'oxyde 

de cobalt déposés sur support sont d%n intérêt industriel certain 

du fait de leur utilisation dans les traitements d'hydrodésulfura- 

tion des diverses coupes pétrolières (1). 

Les problèmes fondamentaux soulevés par l'action de ces 

catalyseurs sont évidemment très complexes. Parmi les premiers tra- 

vaux abordant le sujet de façon systématique, RICHARDSON (2) a mis 

en évidence un rapport ColMo optimum pour lequel l'activité cata- 

lytique présente un maximum. La réaction se produit dans des condi- 

tions industrielles sur des résidus pétroliers. D%près lui, l'ac- 

tivité est principalement liée à l'oxyde Mo0 le cobalt non 3 ' 
réductible ayant un rôle promoteur. 

Traiter le problème de cet.te manière empirique nous paraît 

cependant très aléatoire étant donné le nombre important de para- 

mètres plus ou moins bien définis. Il nous semble plus raisonnable 

d'aborder l'étude par une meilleure définition de l'environnement 

et des propriétés chimiques des espèces présentes en surface de ces 

catalyseurs. Tel est l'objet de ce travail. Rappelons toutefois 

l'état des travaux, orientés dans le même sens que notre étude, 

au moment où nous abordons le sujet. 

LIPSCH et SCHUIT ( 3 )  ( 4 )  se sont intéressés aux composés 

définis présents à la surface des catalyseurs "(3'-Mo" sur alumine. 

Ils concluent que ÇoMo04 existe sous deux formes et que l'ion Mo 
6+ 

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 rôle sur l'activité n'a pas été clarifié. 



MITCHELL et ASCHLE'.. $51 663 , à 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' à, partir d'une soliltion diluée ; 

mais il se t r o u v e  dans des s i t e s  actaédriqueç quand la solution 

dvirnprégnatlon est concentree, Ce resultat a été confirmé récemment 

pas spectuoscopie de photoélectron I E ,  S ,C , A ,  ) 17)  . 
Dans n o t r e  laboratoire, POMMERY et GRIMBLQT (8) (9) se 

sont d6jà intéressés à la caractérisation de l'état chimique du 

cobalt et du molybdenc, Ils ont mis en évidence plusieurs phases 

superficielles entre le cobalt et le molybdene, dont une en parti- 

culier comporte quatre a t o n i e s  de molybdène pour un atome de cobalt. 

11s ont enfin établi cnn .:Lagramme rendant compte de l'existence de 

t o u t e s  ces phases, 

Nous nous proposons, dans ce travail, d'utiliser les 

propriétés paramagnétiqixes de certains aons du molybdène et du 

cobalt (10) $1 1) ( 1 2 )  et quelques mesures thermogravimétriques com- 

plémentaires pour mieux d é f i n a r  le comportement du cobalt et du 

molybdène dans un certain nombre de phases décrites précédemment. 



C H A P I T R E  I 



A - PREPARATION DES CATA? VSEURS - - -- 

1' - Choix et préparation du support : 
Le support que nous utilisons est de l'alumine calcinée industriellement 

à 450°c, Après broyage et tamisage (entre 40 et 80 p) , l'alumine est calcinée à 

80Qc sous oxygène pendant 1 6  heures. 

D a m  ces conditions, l'alumine, initialemntAI2O3, 9 0 ,  est stable 
C1 

tant au point de vue aire B.E.T, (104 m6/g), que teneur en eau (-1%) (13). De 

plus, les conditions de préparation au stade industriel et la calcination ulté- 

rieure sont adaptées à l'obtention d'une phase y prépondérante, sans toutefois 

pouvoir justifier de la pureté de cette phase. 

2" - Imprégnation du suppor& et calcination du catalyseur : 

4 - ~ ~ P ~ ~ A ~ - _ C E - ~ U - O ~ P P ~ ~  - 

A l'alumine (2 à 4 gramrres) placée dans un erlen de 250 ml, nous 

ajoutons la solution d'imprégnation constituée de parmlybdate d'mnium et de 

nitrate de cobalt dissous dans de l'eau distillée. L'hprégazation s'effectue pen- 

dant 4 heures environ par élimination progressive de l'eau par wi vide partiel, 

tandis que le mélange es-t cons-t agité. le produit obtenu est mis à l'étuve 

à 70°C pendant 12 heures en vue de son séchage. 



b ]  C ~ C L M ~ O M  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  60uA oxgg&n& Zb SOO'C : 

L'echantillon imprégné et séché est broyé de nouveau afin de stan- 

dardiser la grosseux des grains, ce qui a une certaine importance sur la vitesse 

de réduction (14,) (15) .  

Depuis les tra-c7'3ux de DAIMON (16) , nous savons que : 
- les catalyseurs CaMQ/Al O renfenrrrient, après des traitmts 2 3 
calcinants à des terrp?ératures légèrement supérieures à 5WQc, 

du Co304 et du CoAb204 de couleur bleue, 

- re,;h le Co O est réduit par l'hydrogène en f3 Co en passant 
3 4 

par I l  intermédiaire CoO, 

- enfin, i proprtion de CoA1204 est dkutant plus importante 

que la quclc3- ité de mlybdène est plus faible. 

Dès lors, nous avons fixé la t-rature de calcination à 500QC. 

B - TECHNIOUE DE GRAVIMETRIE - 

Io - Dispositif expérimental : 

Le dispositif eqSrlmental dfigwe 1) que nous utilisons au cours de 

l'opération de chamasorption d'oxygène est le  SE que celui dont s'est servi 

GRDEUYT, lors de son étude sur la dispusion du fer sur un support poreux. 

11 s'agit d b e  électxobalame EARIORaUS no 4102, symétrique, de sensi- 

bilité maxisnale Q,1 pg" Le catalyseur est placé dans une nacelle de mesure, celle 

de droite, De l'autre côté, nous plaçons la deuxi2.m nacelle avee une-tareinerte 

de faible aire spécifique, M i n  d'éviter bute correction de poussée dkehimède, 

nous plaçons dans la nacelle, côté tare, un mélange d'or et de quaiçte dans une 

proportion telle, que la mesue volmique du mélange soit équivalente à eelle de 
3 l'alumine qui est d'environ 3,9 g/an .. 

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

d%viter toute erreur due à une dissymétrie de température. 





2' - Mesure de réductibilité : 
La mesure de réductibilité a été mise au point par GRIMBLCrr et -Y 

(9). Elle est effectuée sur des catalyseurs préalablemnt calcinés sous atmsphère 

d'oxygène à 500°C, puis ensuite réduits sous atmsphère d'hydrogène à une tspéra- 

ture et pendant un temps donn6ssuivant l'objectif expérimental. 

La réaction de réduction sous courant d'hydrogène est décrite par l'équi- 

libre suivant : 

En chimisorbant de l'oxygène sur les échantillons réduits, nous 

pouvons rriesurer la réductibilité connaissant la quantité de mlybdène déposé lors 

de l'imprégnation. Nous illustrons cela par la réaction (2a) : 

On obtient, en caprant ainsi les masses du catalyseur réduit puis 

réoxydé, un résultat plus précis qu'en ccmparant les masses du catalyseur oxydé 

puis réduit. En effet, la réduction s'acccmpagne d'un changarent de la quantité 

d'eau retenue par l'aldne. La masse du support varie donc entre l'oxydation 

et la réduction, alors qu'elle ne varie pas entre la réduction et laréoxydation. 

Nous plaçons une certaine masse de catalyseur (environ 110 mg) dans 

la nacelle de niesure de la balance et nous dégazons pendant 30 minutes sous vide 

primaire, puis secondaire. Nous élevons la tenpérature à 500'~. Au bout de 3 à 

4 heures, lorsque la masse s'est stabilisée, nous introduisons de l'hydrogène à 

une pression de 100 torrs pendant une quinzaine de minutes. Nous redégazons à 

500'~ sous vide secondaire jusqu'à ce que la masse soit à nouveau stabilisée. 

Notons que, si le catalyseur a été réduit à une -rature inférieure à 500°C, 

le dégazage et l'introduction d'hydrogène se feront à cette -rature. 

Nous descendons enfin à 30û°C, tenpérature à laquelle nous effectuons 

la chimisorption d'oxygène. Nous enregistrons la prise de masse jusqu'à stabili- 

sation (une demi-heure environ) . 



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

Io - Dispsitif de traitmt des échantillons : 

Les circuits gazeux de l'appareillage (figure 21, utilisé pour le trai- 

tement des échantillons,sont agencés de telle façon que nous puissions introduire 

alternativement l'azote U et l'hydrogène (robinet rl). 

k courant gazeux d'azote U traverse deux pièges garnis d'anneaux de 

verre refroidas à -79 "C (mélange de carkglace et d' acétone) , tandis que 1 'hydro- 
gène est purifié à lkaide d'un purificateur Engelhard modèle HPD 0-50 B. 

Le débit total, mesuré à l'aide d'un rotamètre, est de l'ordre de deux 

litres par heure. La teneur en eau du gaz sortant est contrôlée par un humidimètre 

&il Hwell 26 303 ME et est inSrieue à 2 ppn. 

L'échantillon, d'un poids de 150 mg, est placé dans un réacteur en quartz 

(figure 3) . Il s'agit du même réacteur dont s'est servi GUELTON (17) lors de l'étu- 

de par RarPeEo  des effets électroniques liés à la chiBisorption de O2 et H2 sur 

ZnO, à la seule différence me nous avons adapté des robinets à trois voies (r2 

et r3) au lieu de deux de façon à pouvoir isoler l'échantillon une fois traité 

sous courant gazeux. La terrq?érature de réduction est obtenue à l'aide d'un petit 

four en "thenmcom" a l h t é  avec une tension cnnvenable. 

2' - Généralités sur les mesures R.P.E. : 

Nous avons utilisé c m  appareil R.P,E. le spectromètre VmlAN 

V 4502, Les nesues ont été effectuées avec la double cavité V 4532 (figure 4). 

Le signal relatif à l'échantillon inconnu (noté i) est modulé à 100 KHz ; celui 

relatif à l'échantillon cornu [noté cl (strong pitch Varian) est mdulé à 400 Hz. 

L%ppareil est équipé du système à terrlpérature variable V 4557, 

qui pemt de fixer la tempgrature de l'échantillon entre -196OC et 300'~ dans 

la cavité R.P.E. elle--, 

L'utilisation d'une cavité dobible pemt la msure précise du 

facteur g, le contrôle du coefficient de qualité de la cavité et surtout une 

msure relative assez précise du ncanbre de spins contenus dans l'échantillon. 







Guide d'onde 



a) Mesure du facteur g : 

La fréquence du klystron varie légèrement avec les réglages, 

aussi l'utilisation d'une cavité double estelle plus appropriée quant à la 

détemination précise du facteur g. Nous pouvons en effet enregistrer les deux 

signaux (référence et échantillon) à la rn- fréquence v, ce que ne nous permet 

pas une cavité simple. 

Dès lors, nous pouvons écrire : 

B : magnéton de Bohr 

B : induction magnétique. 

Nous avons utilisé c m  référence g = 2,008 (Strong Pitch 
C 

VBRIAN) 

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 KC1. 

Nc a été étalonné par VAEUAN, par ccpnparaison avec différents 
2+ échantillons connus ( W H ,  Mn ) ; un centimètre du "Strong Pitch" contient 

15 3.10 spins. 

Ni"chantillon inconnu, sera également mesuré en nombre de 

spins par centimètre ; si nous utilisons de la même façon un tube empli de cata- 

lyseur, il devra donc être ramé à un g r m .  

La cavité double permet aussi d'atteindre une bonne précision 

sur les mesures R.P.E. en pemttant les échantillons. Les échantillonsrconnu et 

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

Les canaux A et B sont dulés respectivement à 100 KHz et 

à 400 Hz ; aA et ag sont des constantes liées à ces fréquences de mdulation, 

ainsi qu'à leurs amplitudes. 

B est un facteur dépendant de l'ajustement du pont hyper- 

fréquence ; il peut changer légèrement lorsqu'on pennutte les échantillons. 

Ga, GcB, Ga et GiB correspondent aux gains des amplifica- 

teurs de sortie des canaux A et B contenant les échantillons c ou i. 



MCAI McBr MiA etM=B sont les premiers rmmnts des signaux déri- 

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

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

Nous pouvons donc écrire : 

Après permutation des échantillons (i dans B et c dans A), 

nous écrivons : 

C o r n  les mdulations demeurent les mêrries au cours des deux 

mesures, il en découle : 

La connaissance de N donne directement Ni par simple lecture 
C 

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

3' - Etalonnaqe du ncanbre de spins : 

Nous reportons à la figure 5 le pic observé pour le signal du 
5+ 

mlybdène et attribué à l'ion Pb (g = 1,929). Il est légèrement dissymétrique 

et à partir de sa forme, nous pouvons faire l'approximation qu'il est proche 

d'un signal lorentzien. Cela permet un calcul simplifié des premiers m t s  M. 
- 

Ce calcul mntre (18) que, pour un signal lorentzien dérivé, M = 
21~ 2 
1/2 

Hpp(Lpp) * 

3, 
Dans notre cas, nous supposerons que M est proportionnel à Hpp (Lpp) ', soit : 

M = C  ste 2 
Hpp(Lpp) 



Dès lors, l a  détermination du premier m m e n t M  de la ra ie  et par 

sui te  du nombre de spins N se fera : 

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

presque toujours l e  cas à temperature constante), 

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

b)  Calcul du numb~e abautu de a p i n ~  : ............................ --- 
absolus 

Pour déterminer l e s  nombreçude spins, il nous faut  rapporter l a  

valeur de Ni par centimètre précéden-mnt établie théoriquement à l a  quantité de 

catalyseur soumise à la résonance, N e  connaissant pas exactement cet te  quantité, 

nous procédons de m i è r e  indirecte en déterminant la masse volumique apparente p 
3 

de notre échantillon qui e s t  de 0,5 g/cm3. Une attention particulière doit  être 

portée au tassemat de la poudre de manière à avoir l a  même quantité de cataly- 

seur pour une mênie hauteur du réacteur. Le volm de catalyseur contenu dans 1 cm 

est égal à : 

Le calcul de Nc, ramené à un gramne de catalyseur e t  c a p t e  tenu 

du f a i t  que 1 cm de S t r o n g  Pitch contient 3.1015 nombres de spins donne 

N = 6.10l6, d'où Ni devient pour l e  mlyMène : c 

16 

(nombre de spins par 

g ra rm de catalyseur 

en unité arbi t ra i re) .  



avec (LW) IA = (*pl iB = 80 gauss 

c) C d e c L L e d t r r n n e u a ~ N .  : 
4.- 

L'erreur sur le d r e  de spins Ni se porte essentiellem!nt. sur 

les mesures des premiers m t s .  
Mifi'MiA 1/2 

Camne Ni est proportionnel à ( ) , l'erreur relative 
sera : 

Dans la cavité B : b%2 = ?- A m  = Ot5 
Yrp 50 ' Lpp 12 

% 13 -+ - = -  
Mg lo0 

L'erreur absolue sur le noPnbre de spins en unités arbitraires 

n'est que de 24%. 

4' - Choix de la puissance hyperfréquence : 
Avant d'effectuer les msures quantitatives, il est indispensable 

d'ajuster la puissance hyperfréquence de telle sorte que ni l'échantillon de 

msure, ni celui de référence, ne soient saturés. 

Nous avons alors tracé les courbes de saturation à 20°C pour le Strong 

Pitch et pour un de nos échantillons CaMo/A1203, où nous avons suivi le signal 
du mlybdène (figure 6). C e c i  nous a permis de fixer l'atténuation de la puis- 

sance hwrfréquence du klystron à 10 décabels pour effectuer nos mesures. 



y= ampli tude de signal 
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R É S U L T A T S  E X P É R I M E N T A U X  

-=0000000=-"0000000'- 

A - RESULTATS BE THERMOGRAVIMETRIE - 

1' - Températue limite de réduction : 

Avant d'aborder l'étude cinétique proprement dite, nous nous proposons 

de détemer la température limite de réduction. Nous introduisons dans la na- 

celle de droite de la themiobalance "SARTORIUS" environ 110 mg d'échantillon 

W3\Al2O3. Après dégazage soias vide primaire et secondaire, nous introduisons 

de l%ydrogène eus une pression de 100 torrs, Les traitements réducteurs à 

18, 50, 100, 150 et 200°C sont inefficaces. Nous observons une réduction super- 

ficielle très faible entre 200 et 250'6 et dès 300'C apparaît une réduction me- 

surable. 

Nous comencerons donc lvtude cinétique et celle du facteur temps 

de réduction à 3 0 0 " ~ ~  

2° - T'-deee réduction : 

Pour des catalyseurs déjà étudiés (entre 450 et 6û0°c), une durée de 

réduction supérieure à 12 heures ne change plus rien dans l'évolution du phéno- 

mène, En sera-t-il de même pur  les catalyseurs réduits entre 300 et 450°C ? 

Pour cela, nous avons réduit à 3QOQC, pendant 6, 12, 18 et 24 heures, un échan- 

tillon dont la teneur en mlybdène est de 4% en poids. Les mesures de chimisorp- 

tion d kqgène ( f i v e  7 ) nous mntxent qy ' une durée de réduction supérieure à 

12 heures ne change que faiblesrient la composition de la phase réduite. 





3" - Résultats de la c~isorpldon d'oxygsne s u  les catalyseurs : 

Nous avons effectué une étude systématique de réduction des échantillons 

Pb03/M2Qj  de teneur en ml.y&lène variant de 1 à 10% en pids et dans un danaine 

de tenipérature allant de 300 à 900°C mus courant d'hydrogène. 

La fixation d'oxygène à 300'6 sur ces catalyseurs donne les résultats 

rassemblés au %ableau 1, où nous pauvons lire la masse d'oxygène fixée rapportée 

à 100 mg de catalyseur (soit mg /100 mg) des différentes concentrations de ml*- 

dène déposé sur alumine en foncgxon de la terature de réduction. 

PCEMFRY ayantt dé ~à uto Lisé la thenmqravlmétrie c m  méthode d ' analyse 
des différents comport9ments &a cobalt et du molybdène dans les différents d m l -  

nes qu'il a mis en évidence sias n'aborderons pas l'étude du cobalt par cette 

technique. 

Choix de la technique : 

Nous avons iatil-bsé l a  technique de résonance paramagnétique électroni- 

que afin de mttx-e en évaderice certains ions paramagnétiques produits sur nos 

échantillons et- qui, d'après la littérature (24) (251, jouent un r8le b-prtant dans 

1 ' acti vi t6 ca-tra lytique - 

Le rri~lybdGne put exister sous plusieurs valences : 6+, 5+, 4+ et 
1 2  3 

3+, soit les configurations électroniques : do, d , d et d . 
Mo6' est di amap6tique et ne donnera pas de signal R.P.E. . 
m4". 

est pacimagn6tlque, mais on n'a pu encore déceler son signal. 

P b 3 '  ( g  = 1.,76) a été observé à température diante dans K p 1 5  

(261, mis nos ecrnditionç expiSrimentales ne nous perme-ttent pas de l'obtenir. 

m5+ (g . 1,931 est le signal Ee plus couramnent observé, notamwnt 
simppi-t,par exemple dans : 



T A B L E A U  1 
-=-=-=-=-=-=-=-=- 

RESULTATS 

Masse de O2 chimisorbée sur 100 mg en vg 
Toc :---------.---------.---------.---------.---------- 

% Résultats tirés des travaux de J. P o ~ ~ r y .  



- Ti02 (33) à 77OK, t e r a t u r e  de N2 liquide, 

- Ai203, CuO, Mg0 et Si02 (34) (36) (37) . 

b )  b GlémebzAc su ba&t : ----------------- 

Le cobalt présente aussi plusieurs é ta ts  d'oxydation, tous théori- 

q u ~ t o b s e r v a b l e s  en R,P.E. : 

- CO' a été observé à 7 7 ' ~  dans Mg0 (27) où g = 2,1728, puis 

à 20QK, tapérature  de H2 liquide, dans Ca0 (28) où g = 2,274. 

- CoZC, lYon le plus étudié, a é té  observé à basse t e -  

rature dans plusieurs s ~ s ~ c e a ,  notament à 2 0 ' ~  dans Ca0 (29) où g = 4,372 , 
à 2 0 ' ~  dans Mgû (30) où g = 4 y78 et enfin à 4,2O~, t e a t u r e  de l ' H e  liquide, 

dans M203 (31) où g - 2,808 et 4,855. 

- Co3' enfin n'a é té  observé que dans Zn0 (32) avec g = 2,008. 

2' - Résultats expérimataux : 

Les études de résonance parmgnétique électronique que nous avons 

effectuées sur nos catalyseurs révèlent principalenient l 'existence d'un signal 

du mlyhdène, quard nous avons affaire à m3/A1203 e t  de deux signaux dont l 'un 

a w e n t  au mlybdène e t  l 'aut re  au cobalt quand nous avons affa i re  à C&b/Al2O3. 

ïe signal identifié corn  celui du mlybdène e t  représenté à l a  

figure 5, a les m 5 t - e ~  caractéristiques pour Mo03/A1203 e t  pour CaMo/A1203 : 

facteur g = 1,929 ; largeur de pic à pic AG = 80 gauss. Observé à l a  t e r a t u r e  

ambiante, il ne varie n i  avec l a  température (entre 300 e t  450'~) ou le temps de 

réduction, n i  avec l a  teneux en cobalt de l'échantillon. Ce signal a é té  identifié 
5* 

c o m a p p r t e n a n t  à 1'ionMo (25)(35). 

Nous avons représenté sur les  figures 8, 9, 10 e t  11 l e s  nombres 
54- de spins de Pb , exprim6s en unité arbitraire,  en fonction du temps de réduction 

pour les  terqératures variant de 330 à 450°C e t  pour des catalyseurs à teneur cons- 

tante en mlymène et  variable en cobalt .C (Mo) = 8% e t  (Co) = x avec O ,< x ,< 2). 



9 Nombre do spins * '!ol'= N 

; .l..---...----..-.. -- +. -------'--- - -c, 
60' 720' temps rnn 



? Nombre do spins x  IO"^ N 
l 



Nombre de spins- N r 10 17 



j" 

1 Nombro de spins. N x 1 0 ' ~  
I 
I 



La présentation des résultats  du cobalt se fera en tenant c a p t e  

de deux d a i n e s  de terrq?érature : de 330 à 370°C d'une part et  de 400 à 450° 

d'autre part. Les expériences ont é té  fa i tes  sur les m s  échantillons que pré- 

céd-te 

Dans le premier damaine, nous observons un large signal du cobalt 

seulemnt à partir de 2 heures de réduction sous hydrogène, tandis qu ' i l  ne faut  

attendre que 30 minutes dans l e  deuxièm d a i n e .  

Le facteur g demure constant dans ces deux domaines e t  e s t  égal 

à 2,16. 

La largeur de plc à pic AG varie avec l a  température. Elle varie 

aussi e t  surbu.t. avec le temps ik réduction. E l l e  e s t  assez bien définie dans les 

premiers m m n t s  de l a  réduction où l e  signal du cobalt apparaît (quelques heures), 

puis devient trop grande pour ê t re  exploitable après un longmoment sous hydrogène. 

Le signal du cobalt c ro î t  avec l a  concentration en cobalt, que ce 

so i t  pur des teneurs supérieures ou inférieures à un cobalt pour quatre mlybdènes. 

11 croit aussi avec le temps de réduction, alors que dans le rrÊme temps l e  signal 

du molybdène décroât, Pour i l lus t re r  tous les phéncanènes que nous venons de décri- 

re, nous avons reporté sur les  figures 12, 13 e t  14 ,  les spectres des échantillons 

Cc&b/Al2O3 où les teneurs en cobalt sont 1, 1,225 et 2%. 
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A - EXPLOITATION DES RESULTATS DE THERMOGRAVIMETRIE - - 

1" - Influence de la concentration en mlybdène : 

Les quantités d'oxygène fixées, mesurées au chapitre II A3, sont ex- 

primées en nombre d'atomes par unité de masse d'échantillon désigné N(0). 

En reportant sur la figure 15,N(O) en fonction de la concentration de 

mlybdène pour chaque tapérature de réduction, nous obtenons des droites dont les 

pentes croissent avec la tmrature de réduction. Si N(m) est défini de la roerrie 

façon que N(0) et représente le nombre d'atares de molybdène déposé par unité de 
N (0) masse de catalyseur, nous définissons la pente p = - . 
N (m) 

L'exploitation de ces droites nous amène à deux conclusions essentielles: 

- A -rature constante, le rapport p est, aux erreurs expéri- 

mentales près, le niême quelle que soit la concentration en mlybdène. Nous en 

concluons que le mlybdène se répartit de façon uniforme sur l'alumine, probable- 

ment en mnocouche ; tous les atomes du molybdène subiraient donc la mêsrre influ- 

ence de la part de l'alumine. 

- La réductibilité aucjmnte avec la t-rature pour une concen- 

tration donnée. 





2" - -- Influence de la tesnpérature de réduction : 

Afin d'étudier le camportement de la réduction en fonction de la te~@- 

rat,ure de réduction, nom représentons, à la figure 16, p = f (toc) . Nous consta- 
tons que p tend vers 2 lorsque la température crolt. Nous en déduisons qu'on ne 

peut enlever que deux des trois oxygènes de l'anhydride mlybdique supporté. 

3' - Etude ~ e ~ y n ~ g u e  de la réduction de Mo03/A1203-: 

La cowk de réduction que nous venons de tracer dans le paragraphe pré- 

cédent, nous pemt de distinguer trois portions qui nous donnent des informations 

txes importantes sur la récauctibilité de l'anhydride mlybdique supporté: 

- k s  porticms '3 et y mntrent respectivement les réductions des 

deux oxyg6nes facilant accessibles, leur limite asymptotique étant égale à 1 

et 2, 

- La portion intemédistire 6, de pente plus forte que les deux 

autres, s-lique par la différence des enthalpies des deux réactions qui carac- 

térisent le dépt des deux oxygènes, 

Par analcqie avec la réduction de Mo03 non supporté, q u i  se fait en 

dam étapes : conversion de IWO3 en Mcû2 d'une part et de Mo02 en bb métallique 

dès 500°C d'autre part, nous pensons que Moû3 supporté suit un processus identique. 

Cependant, Pe produit final serait MoO/A1203 et non bb. 

Nous pouvons donc écrire les deux réactions suivantes : 

Le faitbcp'aprÈ)s un certain terqs la masse du catalyseur se stabilise, 

incite à interpréter ces réactions c m  des réactions équilibrées. Cette inter- 

pr6tation es% fondée sur deux hypothèses : 

a) mrsque la masse de l'échantillon est stabilisée, la pression 

partielle d'eau atteint: m e  valeur stationnaire P 
SH.,~* 
6 

b) Nous puvons définir, pour chacune des phases Mo02 e t W 3  

disprsées s u  le support, une activité proportionnelle à sa concentration super- 

ficielle, 





La loi dFactfon des masses s'écrit alors : 

En traçant Log K R j  et Log K'2 en fonction de 1/T, on obtiendra donc 

des droites dont Ea pente peao~net-~r-a de calculer une enthalpie apparente qui sera 

la m m  de deux contraburtions : l'enthalpie réelle de la réaction et un te= 

rendant capte  de la variation de PS avec la tenpérature. Si la valeur sta- 
(H20) 

tionnaire de la pression partielle de vapu d'eau est déterminée par un processus 

de ~ffusion, ce tem sera négligeable, Si elle est déterminée par un processus 

activé, ce tem sera 3'&1ergie d'activation du processus, De toutes façons, le 

teme correctif est le ni%e pur les deux réactions de sorte que la différence des 

mt-kaalpies apparentes est égale2 la différence des enthalpies vraies, C'est cette 

différence d'enthalpies qui explique ka pnte plus forte de la partie f3 de la cour- 

be p = f(tO)" 

Si x est la concentration de Moû2 au temps t de réduction quand 

l'équilibre est atteint, la concentration de Mo07 restant sera 1 - x. L'expres- 
X sion de K' s %écrit alors K' = --- . 

1 I - x  

Corn dans la transformation de PHI3 en PHI2, p peut s'écrire 

cm, % 
d. 

= ~ M O o 3 )  + 04322) 
, en remplaçant les différentes concentrations par leurs 

valeurs il vient que p = x. D'où la nouvelle expression de Kt1 : = A- K'l 1 - p  

1 Dès lors, nous pouvons porter sur la figure 17. ln Kt1 = f(T) sa- 
d chant que - (:n K t  = - 
dt 

"' , nou$ pouvons tirer la valeur de AH' qui est éga- 
le à 10,13 Kcal, m2 



&a réaction de txmsfomt ion  de Moû, en MBO donne une constante 
- %W% apparente d' Ciquilibre K >  - /ma2) 

Si y e s t  La concentx-ataon de MzO au temps t de réduction, cel le  de 

W2 sera i t  1 - y, soit K >  = = a - - Y  2 ( m )  + (Mo04 
sle r&re raisomment qhae précédemnent nous donne p = 

(W,) + (=a 
L 

que nous csxprbns en foncti.on de y ,  Il vient 

- p 3  1 D b Q  l a  nouvelle expression de K L  2 2 - p "  
1 - - >n(ition de T nous donne, sur l a  figure 17, l a  Le I n  K R 2  - 

2 - P  
valeur de AH ' = 23, CO Kcal.. 

Nom avons d6tenniné l e s  enthal.pies apparentes l i ées  aux réactions 

(3a) et  (4wE exprimant le: depart de ces deux oxygènes e t  avons trouvé respective- 

ment AH; = 10,13 Kcal, e t  AHm2 = 23,W Kcal. Il n'existe pas de ccmposé défini 

NXI non supporté e t  l a  l i t téra ture  ne nous donne que l e s  enthalpies de formation 

de MoOa e t  Moû2 Aussi, l "thalpie de l a  &action ( 3a) pour l'oxyde non supporté 

est, dkprès  l e s  domges du Hm-k (38) : 

AH" - AH' - AH" = - 130 - 57 + 180 = -7 Kcal/mle 
p r d u i t s  réactifs  

Nous constatons que dans ce cas, l a  réaction e s t  exothermique. 

C e r t e s  m e  comparaison logigue n 'es t  pas possible car dans un cas l'oxyde e s t  

supporté e t  dans l ' au t reh l  n e  l'est ~s;mais nous pouvons noter une différence 

de 17 Kcal par r a p p t  à notre résultat  : cet te  différence peut s'expliquer 

s o i t  par 1a variation de P , soit par m e  interaction existant entre l'oxyde 

e t  le support. S i  nous "2' definissons une valeur stationnaire de l a  pression 

par t ie l le  de vapeu- d'eau, e l l e  sera déterminée pair un processus de diffusion ; 

l es  variations avec l a  température seront faibles e t  il en résultera une contri- 

bution négligeable à OH"- Or, nous obtenons une enthalpie apparente AH' = l.0 Kcal 
1 

pour l a  transformation de M a 3  supporté en M2. En conséquence, l ' e f f e t  de support 

est important, ce que lbbtent ion de P.1300 c o n f i m .  



Fig . 1 7  



B - EXPLOITATlQN DES RESULTATS R , P , E .  - 

1" - - ThEoxie de la c~ngtique des réactions : 

E L m t  donné Zra.lLy13-e des courbes cinétiques observées dans le paragra- 

phe II en ce qui concerne le signal de l'espèce paramagnétique du mlybdène, 
B2 

nous p s m n s  suppser que nous avons affaire à des réactions successives du type : 

Au temps t O, mus ruppsoons la concentration de l 'ion Mo6+ égale à 
a* 5 i  4 I 

(Pb ceiies de Mo et étant nulles. 

6-i Au t a p â  t, nous a170_~11a 5' n d e s  de (Mo 1 transformées, tandis qu'il se 
5+ Sc 4+ 

f o m  (Mo I t  noles de Mo et (MQ I t  de Pb4+. 
F1+ La concentration de (Pb 1 baisse au cours du temps et devrait tendre 

thbr iquemnt  vers zi3-r-O, mis dans notre cas elle tend vers une valeur stationnaire 
63 

(MQ I S "  

ne skceumcile pas indéfinimnt, mis se trransfom 1 u i - e .  Ainsi 
54 5+ 

(Mo ) , nul au départ, croltla d ' abord, passera ensuite par un niaximrm (MD )m .Ce 
5-k 

rmxbmm sera d k~ttmt plus 6lev6 que La vitesse de formation de (Mo ) sera supé- 

rieure à celle de sa disparition. 

4.- 
Quant à J!@ , il n'appxaàtra que quand il y aura une quantité importan- 

4+ te de m5* formée- Mn sera donc notable seulem~t après une période dl induction 
5* d'autant: plus élevée que (Mo sera plus élevé, 

Nous L ~ k ~ k r t , o m b a  ce proce~suç p a ~  le schéma 18. 

2" - C a l m  l des lois de vitesse : 

En suppsant les réactions d'ordre 1 par rapport aux concentrations 
6 + 

superficielles en PICI et m5' respectivement, nous avons : 



Concentration 

Nous avons ainsi  af fa i re  à une équation différentiel le avec second 

m r e  : 

44- 
La résolution de cet te  6quation nous dome (Mo 1 : 

6+ 6+ 5 * 44- CO- (m ) O  = (Mo 1 + ((MO ) + (MO I r  IXJS tirons : 

Une diff iculté d'exploitation quantitative de ces expressions existe 

cependant. En effet ,  si nous considérons l ' a l l u r e  des combes en fonction 

du temps, nous constatons qu ' i l  y a une supqos ik ion  des réductions consécutives 

et du phénomène de stabilisation de Pb5' à m temps supérieur ou égal à 12  heures. 

Deux conséquences en découlent : 

a) Dans l a  première partie de l a  couxk, c'est-à-dire aux premiers 

instants de réduction (entre 2 e t  4 heures suivant %a tqératup-el ,  nous pouvons 
59 appliquer l a  théorie du maxirmipn de (M j en nég%hgeant l e  phéximène de stabili- m 

sation. Ceci nous amène à l a  détermination des constantes de vitesse kl e t  k2 e t  

au calcul des énergies d'activation des deux réactions cons6cu%ives, valable seu- 

lement dans ce dcariaine de réduction. 



b) D a x i  la  dewierrie partie de l a  courbe, nous nous trouvons à 

saturation e t  nous avions admis pr6cédmmt  que nous avions un équalibre sous 

una pression de va=ux d'eau stationmire. Mous pouz~ons également déterminer 

dans ce cas l e s  enthalpies apparentes des réactions : 

3' - Détermination de - k -I---- et  k2 e t  des énergies d'activation El e t  E2 : 

L'ec,xrplaftation pl.us approfondie de l a  théorie des cinétiques des réac- 

tions -nous corduit à la  d é t e n ~ ~ a t i o n  de kkl e t  k h effe t ,  à par t i r  des l o i s  
2" 5+ de vitesse, nous puvons décl ria l e s  coordonnées du maxirmni (Mo )m en connaissant 

5-& 
l'expression de (Mo ) qu'il suffit. de différentier. 

11 vient alors : 

lm== 
kl ln- 

kl - % k2 

U r6s l s%u~sn  de ce s y s t h  de deux équations à deux inconnues nous 

conduit à l'expression de k2 qui s ' é c r i t  : 

La déteminaki.on de k se fera par résolution graphique en connaissant 
1 k 

l a  valeur de k2, En effe t ,  à part i r  de tm - 1 2 , il vient : 
kl - k2 k2 

In kl = t k += ( ln  k2 - k2) rn 1 



"Les Z C I ; P = ~ S  de pur 450, 4QO, 370 e t  330'~ sont respectivement 
n? 

10 ~ n ,  2 0  m3, 3C1 r x  60 Inn, S i  nc~us traçons SU la figure 19 les coubes 

y1 4 n  k d'unt- I ~ t .  y2 -= tm  k l  
1 

+ ! 7 n k2 - t k ) dr autre p- -" , l'intersec- rn 2 
%ion de y et g r -  ? p l x  dm-~ne îZf-i;~( valeurs de k1 dont une est différente de k2. 1 i 

NOLE rons-iy- X )  .- .,!.x tableaux II et III Les valeurs des constantes de 

vitesse k , e?kk ,  de= 21 ff é t-enks 6.r'kantilLons aux différentes t@ratu-es. 
J L 

T2c.i) i ckriq:;,. i-L-harir i 1 i on, il suff it de tracer ln k et In k2 en fonc- 
1 1 

tien de p u -  &tt-ni: rnspct i~iement  ?es énergies d'activation El et E2 corres- T 
piandant ailx  SIX reaer;l,?r,s c~r~sécutEt.es (fi9ure.s 20 et 21). Nous observons que l'in- 

troduction di: cika-u't PZ v x i i f i s  . ~ : s ,  aux erreurs expérimentales près, E et E2. 
1 

3 " -- ~ ~ ~ ~ - ~ 1 1 e ~ - m d 3 ~ g & g e  des deux réactions consécutives : 

Nous ,xcr.s f ai t ? ' I-1~ipw;t4rèse dans le paragraphe 2 d "un équilibre sous 

une prnas ,)-Î .3rz ;~ap~rlr-. deeau constante aprss un temps de réduction au mins égal 
5+ I à 12h, c "est-à.-dir-e di-2;:~ 2 c? de~x i&- re  domine de notre courbe de (Mo ) = f (temps) . 

Les consl.ant.eç ries r - 6 a c t i ~ n s  i Ça i? et I &a) étant proportionnelles aux rapports des- 

c o n  t i n  si ipzrf i c. 3 el lues, ncms pouvons écrire : 

(NTg 
5 3 ,  

' S 
~ r ~ u s ; :  e-5 L dor;d:6 dix-ectent par la R. P .E. . La conjonction de la 

4t 5t t h e m q j r a ~ ~ r m f . t r ~ c  et de ia R.P.E. nous pimet de déterminer (Mo ) S  et (Mo I s e  
En effet, en y r a v ~ v i G r s r ~ e  nolis 3iTi~ris EoQ 4- J? O 5+ 

3 -  2 2 - m3. A partir de b b 4 +  et Mo , 
nous ,muvon.; da-IT iicriue dem Ckpatlons &plivalentes de Ia précédente : 



Il'! - :; IJ > 
LI LLL O 



L I U -  



I  c a l  w l  
1 m l  P - i  
I N I  c n l  
I  d l  - I I  
I  - I  
11 01  0 1  
I  I  I  
I I  I  ..................... 

I II l 
I  c n l  0 1  

( V I  COI d l  

a b i  w i  
c o i  O I  0 1  
L n !  C O 1  C O 1  
* 1  0 3 1  N I  
0 1  0 1  d l  - 1 - I  11 
0 1  0 1  0 1  

I  I  I  
I  1 I  .................... 



MO = 8 %  c o n s t a n t  
Co  Xe/. variable 

- @) 2 %  43 K.col. 



C o t a l y s e u  r 

M o  = 8 ' / ,  constant 
I 

Ink, = f  



Nous déduisons de ce système d'équaticnsla relation : 

54- 4+ 
Connaissant (Mo noua tirons (MQ ) S  de la relation précédente. 

4+ 
p a r  ai.2 leurs, ( M ~ I  total = (m6+) + (m5+) + ( ~ o  ) = 1, nous en 

6s 4a 54- déduisons (Mo I ç  mnnaissant (Mo I S  et (Mo )S. 

NOUS déteminons donc les valeurs des constantes d'équilibre K'5 et KI6 

à partir des mncent,ra%ians superfislel%es à l'équilibre que nous venons de cal- 

culer (thleaux IV, V, VI et VII). 

1 
En tragant, In K t 5  et In KV6 en fonction de T, nous obtiendrons des droi- 

+ 

tes dont. les pentes pmt%rc:* 'e détemer les enthalpies apparentes AHf5 et 

AHt6 (figures 22 et 23) - 

L'une des infom%iom essentielles de ce travail est que la gravimé- 

+tic rious dome des rmaeignemnts globaux sur la réduction de l'anhydride mlyb- 

dique support6 par de lPaLdne, notamnt en ce qui concerne la réduction de P b  
6+ 

en Pb4' alars que La R-P.E. nws donne la possibilité d'étudier et de déterminer 

urrr étape inteddiaire qui est m5'. A i n s i ,  p u r  le catalyseur Moû3/Al2O3, une 

comparaison kwmlra des enthalpies apparentes AH1 de la réaction de réduction de 
41- 

lb6' en Mo obtenue par gravimétrie et AH1l1, = AH' + AH' obtenue par R.P.E. nous 

mntre m e  concardsinse parfaite. En gravimétrie, nous ne pouvions pas aborder de 

façon u-citxonnelle l'étude du cobalt du fait que nous avions un effet global ; la 

R.P.E, naus a p e m a  de suivre l'effet du cobalt dans le réseau du mlybdène et 

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

duction du cobalt diminue lknthalpie apparente de la réaction de réduction de Mo 6+ 

51. 4' en , .alors qu'elle augmente celle de la réaction de réduction de Mo5' en Mo , 
elle laisse invariable lknthlple apparente globale de la transformation de Mo 6+ 

en m4+ q u  est toujours égale à 10   cal. 
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Fig. 23 



A - SIGNAL DU COBALT - 

PJoMs avions observe ; signal du cobalt à un facteur g = 2/16 que nous 

allons noter A, Ce signal est assez bien défini pur les catalyseurs à faible te- 

neur en cobalt et réduits entre 30 m et 2 heures sous hydrogène suivant la terrq?é- 

rature de réduction, Mals il évolue très largement en 5onction du temps de réàuc- 

tion, Ainsi, après deux heures en général, nous observons un très large signal, 

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

Pluslems auteurs ont déjà observé ces signaux,entre autre Lojacono et 

ses m~l~rateoaars (39)(40). Ces demiers pensent que seul le signal noté B est 

observé s u s  réduction d%ydrogène, tandis que celui noté A l'est seulement si 

le catalyseur a été s o m s  au préalable à une réduction par le m5lange H2 + 10% H2Se 
Or, nous sbserwom Le signal noté A quand le catalyseur est traité directemnt par 

lRhy&qène dans des mndiPIions expérimntales bien précises. ïe signal noté B ne 

serait donc que l%volution Ciba signal A ayant subi un traitement réducteur très 

sévère, 

Par ailll.ebirs, Ponuriery, dans son étude des phases superficielles d'oq- 

des de @ et de W déposés sur X2O3, avait émis l'hypothèse que le cobalt aux 

faibles concentrations, c'est-àdire a u  teneurs inférieures à 1,225 , étaitmas- 
qblé à la récluction. En réalité, la .trhemqravimétrie utilisée c m  méthode d'ana- 

lyse ne pemettait pas l'étude isolée du cobalt, aussi le phénomène d'oxydation 

ou de réduction observé: est-il globale et pouvait laisser penser à cette hypothèse. 

E h  R,P.E,, p u r  des catalyseurs de faible teneur en cobalt, nous n'observons pas 

effectivement de signal du cobalt quand nous travaillons en-dessous de 40û°C et 

avant 1 heure de t r a l t m t  SOUS hydrogène, Par contre, au-delà de ce temps de 

réduction (entre Ih et 2h pur 370°C) ou pur une tenpérature de réduction supérieu- 

re ou égale à 480°C (entre 15 et 30 mn pur 40û°C), nous observons bien le signal 



du cobalt noté A (flg~re 24). Ceci mus  f a i t  penser que si le cobalt est masqué à 

l a  ri5ductnon aux cionditions &uzes de traitement sous H2, il ne l 'est  plus quand 

les conditions devsennent très sév6rese 

Une étude çyst&tlcpe de ce signal,dans les domaines @rimentaux dé- 

crits ci-dessus, p u r r a  pmett-xe d ' m e  part des évaluations quantitatives des nm- 

bres de spln et d 'au t re  part d'attribuer ce signal à un ion déterminé du cobalt. 

REDUCTXQN DE Mo0 / A l  O - ---3-2-3- 

P a r  I r&t.Me them-qtaasimétra.que, R2WERY a pu mettre en évidence 

l 'existence de plusieurs phases - #  ipg,rfacaelles entre le cobalt e t  le m%ybdène. Il 

semble en effet que, d ' a p r è s  Ir:> b - s > , d ~ t l ~ n s  ~ p k a t o i r e s ,  il s o i t  possible de dépo- 

ses sur le suppr t  des proportions variables de mlybdène isolé,  de cobalt isolé et  

d b e  assaciatlon mbalt-tmlyMène qui jouit  de propriétés M q u e s  particulières. 

Nous nc~us a o m s  i_nt6ress6s dans ce travail dnclbsrd au ccmportement du mlybdène 

seul déps6 SIE sisppr* et en étudions les e f fe t s  de ri5duction. LRs études de 

0 (19) et de DUNOYER 620) sur l'anhydride mbybdaque non supporté ont mn t r é  

qu'entre 750 et 370°C" 1.1 se r é d u t  par l'hydrogène en q, tandis que Mo métal 

n ' e s t  atteint quku-de là  de 5 C 0 4 ~ ,  HAGG et MAGNH;I (15) , puis KENNEDY et  BEVAN (21) 

ont &me u s  en 6 v ~ d e , n e e ,  par des études microscopiques, des oxydes i n t e d i a i r e s  

entre. PaoO et. MoOZ d5r~ne part, J&O2 et  Mo d%utre part, Le compor ten t  de l'anhy- 3 
dride mralybdiqe çolppsrh5 n k s t  délà plus le n&re sur un support différent  de 

Al 0 (par exemple SiQ2) .  B a s  des études récentes, DUFAUX 622), puis MASSOTH (23) 
2 3 

mntx-alent que, J L J S ~ ~ L ' ~  à680TC, 11 est ImpQssible d'atteindre le mlybdène métal. 

S s  lors ,  11 n k s t  p a ç m p s s l b l q ' i l  y a i t  une réaction entre J % S 3  e t  le support 

e t  il est u t i l e  d'étendre Se damilne de r6duction aux habites tenpératures af in 

d-tudber le compo~ent de l'oxyde et  d'en tirer les informations thermdynarniques 

nécessaareç. 

N o s  expériences nous ont mnt ré  que seuls deux des t r o i s  oxygènes de 

Iknhydr-ide malykd~cpe ont été réduits. Par des études analogues, MASSOTH a conclu 

que 'le mlyWSne, dans ces a;oonditisns de r6duction, est bien dispersé p r o b a b l e n t  

en sricanm~zcoaie sur 1 %>mine et l u i  est foast.enmk l i é  de façon à le rendre m i n s  

réact.1fc DUFAUX a Gimis, quant- à lu i ,  l'hypothèse d'une fo r te  interaction provenant 

d'me r$action acide-base, au cours de l'lmpyégnation entre le mlybdène e t  l'alumine. 

Bès  lors ,  I ' kng.âs i bi 1 i té de r6du.l re le -t_Poisi& oxygène s 'explique e t  nous pouvons 



y =  amplitude de pic 6 pic en 
hauteur du signal de Co 



penser qu%u cours de la préparation du catalySeur, la surface de l'alumine s'hy- 

ckuy1.e d'abord, puis des sites acides sont formés. Ces sites acides réagiront 

avec le mlykiène pour donner un cmpsé ccanplexe laissant en liberté deux oxygènes 

facilemmt accessibles à la réduction. Nous illustrons ce phénomène par la réaction 

suivante : 

C - - REDUCTION DES CATALYSEURS CoMo/Al2G3-- 

Les catalyseurs CaMo/A1203 non réduits ne présentent aucun signal R.P.E. 
54- 

de Ites@ce cobalt ; il en est de m h e  pour l'espèce Mo qui se trouve plutôt 

à 1' état de trace. Une fois réduits, les nombres de spins de l'ion J!b5+ sont envi- 

ron mille fois plus importants, Nous en déduisons que les ions paramagnétiques se 

f o m t  au cours de la réduction. 

L-étde de réduction des catalyseurs montre que l'intensité de la raie 

Pb5+ passe par un maximum, ce qui correspond à deux étapes consécutives ; la pre- 

mière étant due au passage de Mo6* en Pb5+ et la seconde à celui de Mo5+ en Pb 
4+ 

avec po~y constantes de vitesse kl et k2. Nous observons que l'adjonction du co- 

balt au catalyseur aucjmente sa vitesse de réduction et favorise ainsi la transfor- 

nation en Pb4', Ceci se traduit par une baisse sensible des nonbres de spins de 

!b5'= Cette diminution est très forte au départ jusqu'à une teneur en cobalt de 

1,225s0. Certains auteurs (5) (9) pensent qu'il y a formation d'une solution solide 

de cobalt et de molybdène, Ceci pourrait expliquer le fait que l'insertion du co- 

balt dans le réseau du molybdène augn-enterait la vitesse de réduction de ce der- 

nier, mdifiant ainsi sa cinétique de réductibilité. Toutefois, l'adjonction du 

cobalt doit être faite en faible quantité car 4au-delà de 1,225% les courbes des 

nombres de spins de Mo5' en fonction des concentrations (figure 25) montrent qu'il 





n'y a plus g r a d  s h a n g m t  dans l'évolution du phénmsne, 

m y e m t  qilelqaaes hypthèseç sur 1' ordre des réac-klons (5a) e t  (6a)  , 
nsua avons détemin6 les constantes de vitesse kl e t  k2 e t  en avons déduit les 

énergies E5 e t  Es, Nous ne pouvons fa i re  é t a t  de ces données sans 

é - w e d ~  welques causes d k r e u r s  susceptibles d'influer sur les résultats. Parmi 

ces erreurs, nous pouvons noter entre autre celles effectuées sur la détermination 

des premiers mmts  ; ayant assimilé le signal de Mo5' à une £0- de raie lorent- 

zieme, nous faisons me erreur sur l a  constante dans l'expression du premier m- 
,se 2 mti que noas avons éc r i t  : M = L Hpp Lpp alors que le premier rrmment du 

2 7I Stro~ig Pitch, qui a m signal de type lorentzien, a une constante égale C1 - . 
J3 

Cette erreur est systéJràticpe, Par contre, l 'erreur estbmée et  calculée sur N i  est 
5+ 

de Z%o&e de 24%. C e c i  est l a d c g m t  suffisant p u r  que les valeurs de (Mo ) m 
mierat aléatoires, surtout quan la teneur de cobalt dans les catalyseurs dépasse 

1,225% où nous savons que les maxima sont trèis proches les  uns des autres. 

Pour une temp6ratw-e de 370°C, où le maxlrrami e s t  mieux défini, nous avons 

rep&smM kl e t  k2 en fonctjon de l a  teneur en cobalt des catalyseurs (figure 26 

et 27) . Nous absemons que ?cl e t  k2 varient en sens h e r s e  l'une de l 'autre. 

Lx diminue quand l a  teneur en cobalt croft ,  tandis que k2 nous mnt re  l e  phéndne  

inverse. Les énergies d'activation E5 = 11 K c a l  et Es = 13 Kcal des deux réactions 

~ansémtiveç [ 5x1 e t  (ka) restent globalment inchangées, quelle que so i t  l a  te- 

neur en w h h t  de l'échantillon, Par contre, les enthalpies apparentes AHt5 e t  
54 

AH' varient ; ainsi  p u r  la transformation de Mo6' en Mo ,  AH'^ diminue quand 6 4+ 
la teneur fn cobalt croi t ,  alors que p u r  l a  réduction de Mo5' en M, , AHt6 croît .  

PJous & s e m a  ains i  l e  m&e phénomène que nous avons constaté avec kl e t  k2. Nous 

en concluons que L8introduetion du cobalt dans le réseau du molybdène modifie pro- 

f o n d k t  les propriétés de réductibilité du mlybdène. 







C O N C L U S I O N  G É N É R A L E  

Les mesures de thc_msgravimétrie faites conjointement avec 

celles de R,P.E, nous ont permis de mieux définir les caractéristiques 

thermodynamiques et cinetiques des catalyseurs d'hydrodésulfuration 

CoMs déposé sur alumine. 

- Nous avions ainsi démontré que l'anhydride molybdique sup- 
porté par l'alumine, même dans de très sévères conditions de réduction 

Qjusquq àOO"G), ne peut perdre que deux des trois oxygènes liés au 

molybdène. Bès lors, nous pouvons conclure à une possible réaction en- 

tre l'anhydride molybdique et Pe support alumine, 

- SDil ne nous a pas été possible de déterminer les enthalpies 
réelles des réactions de transformation de MoOj en MoOZ d'une part, 

puis de MoQ2 à Mo0 d'autre part, nous avons tout de même pu calculer 

la dnfférence des enthalpies apparentes qui, sans doute, doit être la 

même que celle des enthalpies vraies, Par ailleurs, la valeur relati- 

vement importante de lknthalpàe apparente de la réaction de transfor- 

mation de MoOj en Mo02 nous a conduit à exclure l'hypothèse de diffu- 

sion dans la détermination de ba valeur stationnaire de la pression 

partielle de vapeur d'eau, 

- Enfin, ce travail montre que la thermogravimétrie ne donne 
que des ànf~rmations globales sur la réduction et la réoxydation de 

nos catalyseurs, alors que la résonance paramagnétique électronique 

permet d'étudier chacune des espèces superficielles et leur influence 

respective d-abord l'une sur l'autre, puis sur l'ensemble du modèle 

catalytique, 



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 connaître la phase essen- 

tielle de la préparation des catalyseurs de désulfuration qu'est la 

réduction, 

11 serait intéressant à l'avenir de suivre la sulfuration 

des catalyseurs et ceci de deux manières : 

- soit en partant de l'état réduit par l%ydrogène et 

sulfurer ensuite le catalyseur par H S, 
2 

- soit en partant de l'état oxydé et sulfurer le cata- 
lyseur par un mélange H2 + x% H 2 S .  

Dans tous les cas, nous obtiendrons des informations impor- 

tantes qui, a~outées à celles que nous pourrons avoir grâce à d'au- 

tres techniques utilisées dans Pe laboratoire (E.S.C.A., test d'ac- 

tivité catalytique et sulfuration par réacteur chromatographique), 

nous permettront de mieux définir notre modèle catalytique. 
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