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. TABLEAU 1 
t 

Nomenclature et caractéristiques des composés étudiés 

Ccmpos i th  (b) 
MamtAature : sqpx-t: :--: Rerraxques : 

: @ : N i  P b :  

: Ho-A1203(I), Co-+03(I) : (a) : 

: Cc*+A1203(I) : %O3(I1 rjusqu1à3,8 - rjusqu'a 1 3  (cl .* 
: - . - :-:--:--:---: 
: b l  : ( a ) : - 3 :  (d) 
: HF2 : 0 - : - : 8 : 

Mo-3 : - : - : 16,9 : 
Fb-4 :-• . - : 21,7 : 
Mo-5 : - * a  . 3 0 :  

Ni-1 : -  0 , s :  - :  
Ni-2 : 1  : - :  
Ni-3 : -  3 , 6 :  - :  
Ni-$ : - 7 , 2 :  - :  
Ni-5 : - 1 5  : - :  
Ni-6 

Nim-1  : 0 , s  : 14 : 
N-2 : 1  I r ) :  
NiM-3 : 3 , 6  14 : 
tii.kbQ : 7,2 : 14 : 

2 - 1  2 
a) aire spécifique Al2o3(1) - IW m .g A ~ ~ O ~ < I I )  238 i .g-' 

Dans chaque cas, la  structure est  une alumine y 

. I )  composition exprimée en pourcentage en poidn des oxydes Cd) ,  Ni0 ou MoOg 

:) l a  préparation e t  les réeultats S.P.X. e t  Raman sont d d s  dans les  r6férenced9et 63 

1) ccrtalyseurs de préparatioa "laboratoire" 

. i) catalyreurs industriels $us 
L l i l i  O 
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I N T R O D U C T I O N  



Les différentes  frac tions pétrol ières ,  no t m e n t  les fract ions l e s  

plus lourdes, con-tiennent une quanti té  importante d'azote e t  s w t o u t  de soufre 

qu ' i l  est n6ceesaire d'6l:'uniner ; en effet, la p&sence de ces é l h - t s  e s t  

néfaste d'une part parce que leur  oxydation (combustion des fue ls  lourds) con- 

dui t  à des vapeurs polluantes et c o m s i v e s  , d'autre part  parce qu ' i l s  cons ti- 

tuent des p i s o n s  de certains catalyseurs u t i l i s é s  dans la pétrochimie. Ces 

réactions d' hydrcdésulfura-tion (HDS) et d ' hydrodésazo tation (HDN) s ' effectuent 

entre  300 et 500°C sous pression d'hydrogsne e-t en présence d '  un catalyseur. Le 

soufre e t  l ' azote  sont a lors  éliminés sous forme de HîS et de NHr De t&s nom- 

breux a r t i c l e s  de revue ont déjà é t é  consacrés à l 'étude de ces réactions d 'é l i -  

mination e t  aux différents  catalyseurs susceptibles d 'ê t re  u t i l i s é s  (1 à 10). 

Le principe de 1'E-IDS e s t  connu depuis longtemps et  divers procédés sont 

u t i l i s é s  à très grande échelle depuis une t rentaine d'années. Cependant, l a  crise 

pétrol ière ac tue l le  a modifié les données du raffinage et notamment renforcé 

1' importance de 1 ' hydrotraitemnt j en ef f e  t , il es t devenu nécessi?ire économique- 

ment de valoriser  les produits ~ tmliers lourds e t  donc d'abord d'en éliminer le 

soufre e t  l 'azote.  L'étude déta i l lée  de ce problème économique est traitée en 

annexe. 

Le catalyseur le plus u t i l i s é  jusqu'à présent e s t  constitué d'oxyde 

de mlybdène accompagné d'un promteur cobalt déposé sur alumine y. Pourtant de 

plus en plus ce "CoMo" est concurrencé par l e  " M i M o t r  où donc le promteur est 

l'oxyde de nickel ,,qui e s t  m i n s  cher,et qui conduit à un catalyseur plus sé lec t i f  

vis-à-vis de la désazota tion (cf.  annexe) . 
De nombreuses techniques physicochimiques ont dé j à 6 té u t i l i sées  pour 

la caractérisation de ces catalyseurs, mis certains pi.obl&s de structure ES- 

t e n t  encore à élucider tant sur l e  précurseur oxyde que siir le catalyseur en ac ti- 

v i t é  dans un état sulfuré. Il est en pmt icu l i e r  généralerrent admis que l'ac-tivi- 

té en HDS e s t  liée à un é tùt  s u l f d  du mlybdène , mis l e  r61e du p m m  teur cobalt 

ou nickel reste encore obscur. Notons enfin que les résul ta ts  concernant l a  carac- 

tér isat ion du système "NiMo" sont p u  abondants coqarativement aux études du 

catalyseur "CoMo" . 



La spectroscopie de pho t d l e c  tmns induits par rayons X (S, P. X. e s t  

une technique d'analyse qua12 ta t ive  e t  semi-quan t i t a t ive  de tous l e s  éléments 

(sauf H) de la classification périodique, à la  surface d'un matériau. E l l e  est 

particulièrement bien adaptée pour cmactériser  ces catalyseurs au cobalt, nickel 

e t  molybdène supportés sur alumine, à l a  f o i s  sous forme p&curseur oxyde, sous 

f o m  sulfurée ou en interaction avec des mlécules sulfurées modèles, 

Afin d 'é larg i r  nos conclusions déduites des analyses S. P. X. , nous avons 

6galernen-t u t i l i s é  quelques r é s u l t a t s  obtenus par spectroscopie Ramsn . Ce t ravai l  

e s t  constitué de deux part ies  principales. Nous avons d t  abord analysé l e  mde de 

recouvrement des cations mlybdène, cobalt et nickel sur l'alumine y et conpré  

l a  struchih.e des systèmes mixtes CoMo/A120, e t  IJ i lb/A1203 à l ' é t a t  de p&curseur 
V 

oxyde. En deuxième l i eu ,  l ' e f f e t  de divers traitemen-ts r6ducteurs ou sulfurants 

sur ces précurseurs e s t  analysé. 



C H A P I T R E  1 

-§-§-§-5-5- 



1 - LA SPECTROSCOPIE S.P.X.  - 

1.1. PRINCIPE -- 
La Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons ~ " c o n s i s t e  à 

exciter l e s  atomes d 'un mté r i zu  quelconque par un rayonnemen t électromgné tique 

(rayons X) e t  à mesurer l e  spectre en énergie des électrons émis par photoémission. 

Ces électrons sont éjectés  avec une certaine énergie cinétique E qui satisfzit, 
C 

en première approximtion, à l a  re la t ion  : 

où Ec désigne l 'énergie cinétique mesurée 

hv l 'énergie du photon X incident 

El l 'énergie de l ia ison d'un niveau électronique p u r  un élément constituant 

l e  nutériau. 

1.2 . ANALYSE QUALITATIVE ---- 
D'après la  re la t ion  précédente, on recuei l le  tous les électrons issus 

de n iveau  dont l 'énergie e s t  inférieure à l 'énergie incidente hv. En S.P.X., 

celle-ci e s t  s u f f i s m n t  élevée pour at teindre l e s  niveaux de coeur dont 1 ' énergie 

est caractéristique d'un atome donné. Le premier in té rê t  de la méthode S .P.X. e s t  

donc de permettre l 'analyse qual i tat ive de tous l e s  é l & m t s  (excep tés H e t  He). 

" En anglais X.P.S. : X-Ray Photoelectron Spectroscopy ou E.S.C.A. : Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysiç. 



La f igure 1 représente l e  spectre pho toélectronique d'un catalyseur 

Ni-Mo-Al O dans l e  domine [500-1500 eV]. Chaque pic principal correspond à des 
2 3 

électrans issus de certains n ivean  énergétiques des éléments constituant l'échan- 

t i l lon  ; ils peuventêtre des pics singulets (Ol s ,  Al2?, Cls ( con tamination) 

au des dauble'ts?: (Mo3d3/2 5/2) ; i l s  peuvent êtrre acconpagnes de pics "satel l i tes"  

(notamment pour Co2p1/2 - Co2p3/2). On peut également noter des pics dus à des 

électrons Auger dont la carctc t é r i s  tique principale e s t  une énergie cinétique in- 

dépendmte de l 'énergie excita-bite. De plus tous les pics sont accompagnés de 

pics secondaires dus à la non-mnocl-iromaticité du r a y o n n a n t  fourni par l e s  

anticathcdes en aluminium ou en mgnésium. Tous ces pics correspondent à des 

élec tmns n' ayant subi aucun choc inélas  tique . Enfin, chaque p ic  important e s t  

accompagé d'un fond continu croissant,  provoqué par l e s  électrons ayant subi des 

chocs inélastiques, donc ayant perdu une certaine par t ie  de leur énergie cinétique. 

1 . 3 .  DEPLACEMENT C H I M I Q U E  

Le deuxième aspect intéressznt de l a  technique S .P.X. est la possibi l i té  

d'obtenir une information sur l e  degré d'oxydation e t  l'environnement chimique des 

atomes. En effet ,  l e s  n i v e a u  électroniques internes sont l é g $ m e n t  perturbés par l e s  

combinaisons chimiques auxquelles prend p m t  c e t  atome ; il en &su1 te des déplace- 

m n t s  chimiques sur l e s  pics ,  de l 'o rdre  de quelques eV. En ce qui nous concerne, ces 

déplacemnts seront exploités essentiellement dc nunière qucili ta tive pour ident i f ie r  

les espèces cl~imiques ; on distinguera a i n s i  f a c i l e r m  t l e  métal de son oxyde, un sul- 

fure d'un sulfate ou un &me cation dans des sites différents.  

1 . 4 .  ANALYSE DE - SURFACE 

La troisième cmac t é r i s  tique de c e t  te  technique e s t  son ~ s p e c  t d' analy- 

se de surface. En effet le  libre parcours moyen de 1 'électron dans un solide, qui 

est la distance moyenne parcourue par ce t  électron entre deux chocs, e s t  de l 'ordre 
O 

de 5 à 50 A dans le domaine d'énergie c o u r m e n t  exploité (jusqu'à 1500 eV)(11,12).Ce 

n 'es t  pas la profondeur de pénétration de la radiation X qui  e s t  déterminante, mis 

la probabilité pur  le photoélec tron émis de çor tir du solide sans subir de collisions 

inélastiques. k s  électrons recuei l l i s  ne peuvent donc provenir que des quelques cou- 

ches superf iciel les  . 

., - Ces doublets proviennent d'une levée de dégénérescence de niveaux par couplage L.S. 

provoquée par la création de vacances électroniques. 





De m i è r e  plus précise, l e  nombre de photoélectrons rriesu&s provenant 

d'une couche d'épaisseur dz e t  de profondeur z s'exprime p m  : 

où F : e s t  l e  f lux de photons 

o : l a  section de capture ou l a  probabilité d'émission d'un photoélectron 

N : la denhikg atomique au l e  nombre de centres émetteurs par unité  de volume 

T : l e  facteur de tmsmiss ion  du spec t ro6  tre 

A : l e  l i b r e  parcours moyen de l ' é lec t ron  

0 : l 'angle entre  la  surface de l 'échanti l lon et l a  direction d'émission des 

pho toélec tmns  

L' intégration jusqu' à la profondeur z condui't à l a  r e l a t ion  : 

-z 
I(Z) 

= F o N T A [ l  - exp A 1 

De c e t t e  expression on peut déduire(l3) que pour un angle d'éjection 

de 4 5 O  : 
- 75% des électrons viennent de la profondeur A 

- 94% des électrons viennent de l a  profondeur 2 A  

- 98% des électrons viennent de l a  profondeur 3 A  

Les spectres ref lè tent  donc les propriétés des premiers Angst* de 

l 'échantil lon, ce qu i  e s t  d'un grand i n t é s t  pour toute étude physicochimique de 

surface, en p r t i c u l i e r  dans l e  cas des catalyseurs dont on sait l e  &le déterminant 

de la surface. 

1.5. ANALYSE SEMI-QUANTITATIVE 

Le qua kième in té rê t  de ce t  t e  technique e s t  son aspect quant i ta t i f .  De 

la dernière relat ion on peut déduire par intégra-tion de z variant de O à 1 ' i n f i n i  : 

11 y a di rec te  proportionalité entre l ' i n t ens i t é  d'un pic 1 et la 

concentration atomique N. L e s  f2cteurs T e t  F sont d i f f i c i l e s  à évaluer dans 

l 'absolu e t  on se servira des r a p p r t s  d ' in tens i té  des pics pour éliminer ces 

p a r d t r e s  . C' est donc une & thode d ' malyse semi-qua t i  ta t ive , t rès  puissante pour 



déceler par exemple des migrations d'ions ou me-ttre en évidence des ségrégations 

en surface . 
Dans ce t ravai l ,  nous mons u t i l i s é  un plan%tre manuel pour mesurer 

les a i res  comprises entre  le tracé du pic e t  une ligne de base rec t i l igne .  Les 

intensi tés  des pics suivants ont é t é  retenues : 

IN : Aluminium au niveau 2p 

INo : Molybdène CU niveau 3d (doublet 3/2 5/21 

ICo : Cobait au niveau 2p3/2 

 IN^ : Nickel au niveau 2p3/2 

IS : Soufre au nivem 2p (doublet 1 / 2  3/21 

1 . 6 .  DETERMINATION DE L'ENERGIE DE LIAISON 

Il faut pouvoir calculer l e s  énergies de l iz ison correspondant aux 

énergies cinétiques a f i n  d' ident i f ie r  l e s  d i f férents  pics. L'équa tion présentée 

au FI -1 .l. doi t  en réalité être complétée a i n s i  : 

E : énergie ciné tique 
C 

El : énergie de l ia ison 

hv : énergie incidente 

@ . fonction d'extraction du spec-tromè tre 
SP ' 

Cette fonction Q pmt $tre déterminée, a pr ior i ,  mec un étalon con- 
SP 

venable. Nais p u r  des échantillons isolants  ou semi-conducteurs le problème est 

plus compliqué, c m  s 'a joute l e  phénomène d ' e f fe t  de chargedon t 1ù reproductibi- 

l i t é  e s t  difficilement con t rô l5 le .  En e f f e t ,  l e  processus de photoéjection des 

électrons crée des charges p s i  tives à la  surface du matériau ; dans l e  cas d'un 

conduc teur , cel les-ci  sont neutralisées pcir con tcic t électrique ent re  masse e t  

échantillon, mis s i  ce dernier e s t  muvais conducteur, les charges électriques 

superficielles cr6ent un potentiel  qui r a l e n t i t  les électrons et par conséquent 

déplacent tous l e s  pics  vers les basses énergies cinétiques. 

Pour s m n t e r  ce t t e  d i f f i cu l t é ,  plusieurs solutions sont of fer tes  : 

- Util isat ion d'un étalon interne,  insensible chimiquement e t  en con- 

tac t  très intime avec l 'échanti l lon à analyser, 



- Vaporisation d 'iliiîe @Sc; faible couche d'or ou de palladium utilisé 

c m  réfgrence. 

- Utilisation du cmbone de contamination. 

Nous avons choisi cette dernière méthode, la plus simple, qui consiste 

à cdculer toutes les énergies par rapport à l'énergie de liaison 1s du carbone 

de contanination provenant du système de pompage (285 eV, valeur la plus commu- 

némen t utilisée dans la lit térature) . Pour les catalyseurs supportés sur alwnine 
c'est 116nergie 2p de l'alumlum qui a été  tenue comme AfBrence ; en effet, le 

pic de A12p est plus intense et à & mieux défini que celui du Cls ; de plus 

la stabilité de l'aluminium dans son oxyde assure la reproductibilité de l'état 

de ses niveaux électroniques. Nous avons vérifié qu'il y avait équivalence entre 

ces deux références : Cls à 285 eV et AL2p à 74,8 eV. 

Nous pouvons donc écrire l'équation précédente pour le niveau 2p de 

Al et un niveau quelconque d'un atome inconnu x : 

C Al = [hv - 1 - 74,8 
SP 

d'où il vient : 

Elx = 74,8 + E c i U  - Ec x 

C Al et Ec état mesdes dans 1s même expérience, on peut calculer EL x. 

1 . 7 .  DESCRIPTION DU SPECTROMETRE - 
L'e~ppmil ,du type A.E. 1. ES 200 B ,se compose d'une source de rayons X, 

d'un analyseur d'énergie, d'un système de détection e li d'acquisi Lion et enfin d'un 

groupe de pompge. Son principe de fonctionnement est illustré dans la figure 2. 

1.7.1. Source : -- 

k s  sources utilisées sont les raies l(ol du mpésium ou de l'du- 12 
minium. L'appareil ne disposant pas de mnochmmte~r, les largeurs à mi-hauteur 

des raies excitatrices sont respectivement de 0,8et 1 eV. La puisscince fournie au 

canon à rayons X est de 300 Watts. L'angle d'incidence des R.X. e-t l'angle d'éjec- 

tion des électrons sont d'environ 45O par rapport au plan de l'échantillon. 
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1 . 7 . 2 .  -- Analyseur  : 

L ' d y s e u r  e s t  constitué de deux demi-sphères concentriques aux 

bornes desquelles est appliquée une différence de potent iel  variable V ; les élec- 

tmns qui parviennent à la s o r t i e  de 1' analyseur sont ceux d'énergie ciné tique égale 

à eV. 

1 . 7 . 3 .  Systsme d e  d é t e c t i o n  e t  d ' a c q u i s i t i o n  - --- : 

Le courant d'électrons sortant d'un analyseur est t rès  f a i b l e  

(10-'~ d IO-'' A) ; il est amplifié au moyen d'un multiplicateur d'électrons 
6 8 (gain 3.0 à IO 1, puis envoyé dans une chaîne de comptage(l3) Deux modes d'acqui- 

s i t i o n  sont possibles : un mde malogique où le courart  d'électrons amplifié est 

envoyé .,ur un table X-Y e t  un d e  d i g i t a l  où les impulsions sont c o q  tées e t  en- 

voy6cc; d,!rr:; une rnémorile numérique. 

C e  dernier système si. é té  mis au point au laboratoire par J . C .  MARCHAL. 

Le spectroms tre e s t  pi10 té automatiquement par microprocessur. On effectue un 

balayage  pi^ pl r~L-s  e t  l e  signal  est accumulé pendant un temps choisi .  La télé- 
type de cornunde effectue 15. tabulation des r ésu l t a t s  et l'impression sur bande 

perforée. En cas de balayages successifs, les moyennes des spectres résul tants  sont 

calculées GU toniatiquemen t en temps rée l .  Les résu l t a t s  peuvent ê t r e  stockés en 

mémoire numérique, visual isés  sw? écran cathodique ou reproduits sur t ab le  traçante.  

En outre, i l s  peuvent être lissés selon deux r& thcdes : 

- un l isssage par myenne arithmétique sur 5 points 

- un l issage par la méthode des mindres carrés effectuée sur 

5 points. 

Les spectres les plus intenses servant au contrôle de 1 'échantillon 

sont obtenus généralement psr l e  mode amlogique. Mais l'analyse complète et dé- 

t a i l l é e  d'un échantillon a é t é  effectuée par le deuxième mode d'enregistrement qui  

présente de nombreux avantctges : 

- gain de temps opératoire important, 

- poss ib i l i t é  de fonctionnerrient 24 heures sur 24 9 

- d l i o r a - t i o n  considérable du rapport signal/bruit  dans le cas 

de signaux faibles  ( s o i t  par fa ib le  quantité de l'élément 

émetteur, s o i t  p ~ r  fa ib le  section de capture). 

Ce système de pi10 tage autom tique e t  de sa i s i e  de données, par une 

pande souplesse de fonctionnement du microprocesseur ci permis d 'accroî tre  considé- 

rcll-tlement les c c p c i t é s  e t  les performances du spectromètre e t  e s t  donc pmticul iè-  

remen t apprécié pour 1 ' 6 tude des ccl tdyseurs  s u p p r  tés. 



1.7.4. Système d e  pompage : - ----- 

L e  vide, é t a b l i  par une pompe primaire à palet tes  e t  par trois pom- 

pes à diffusion dll-iuile, est de l 'ordre de 10-~ à 10-~ t o r r  dans la chambre à R.X. 

et l'analysein; e t  de 10-* à IO-' t o r r  au niveau de l 'échantil lon. 

2 - LA SPECTROSCOPIE RAMAN - 

II e s t  clairement apparu ces dernières années pour l 'étude des c a t d y -  

seurs que l e s  Uitom-tions S. P. X. pouvaient ê t r e  complétées et améliorées pzr l ' u t i -  

l i s a t i o n  conjointe d'autres techniques spec troscopiques : U.V. -visible,  1. R. , 1. S .S .::, 
Mossbauer et  no  t m n t  la  spectroscopie de vibration Raman ( 18 , 1 9  ) . 

LI nous a donc paru u t i l e  de confronter certains de nos résu l t a t s  S .P.X. 

obtenus sur les catalyseurs dlFIDS avec l e s  observations déduites de l 'analyse des 

spectms Raman de vibration. Ces derniers ont é t é  obtenus par E. PAYEN au laboratoire 

de Spectroscopie 1.R.  e t  Raman de l 'universi té  de L i l l e  1 dir igé  par le F'rofesseur 

M. DELHAYE. Pour ce fa i re ,  il a u t i l i s é  s o i t  un spectromètre Rarmn conventionnel 

(Rmanor HG 2 ) boit une microsonde R m  Laser Mole. 

3 - LES ECHANTILLONS - 

3.1. PREPARATION DES CATALYSEURS ----------- 

Les nomenclatures e t  cmactéristiques des échantillons étudiés sont 

rassemblées dans l e  -tableau 1. 

La presnièl~e série 2 é t é  prépmée antérieurement à ce travciil sur une 
2 alwnine y d 'a i re  spécifique 100 m / g  (Al O 1) (prépration décri te  d m s  l a  ref .( 14) 

2 3 2 
Le support des autres échantillons (A1203 II) e s t  une alumine y de 238 m /g dont l e s  

cmactéris t iques sont ~ s u m é e s  dans le  tctbleauI1. 

.. - ISS : Ion Scattering Spectrometry 



TABLEAU 1 
7- 

N o m e n c l a t u r e  e t  c a r a c t é r i s t i q u e s  des c o m p o s 6 s  é t u d i é s  

Composition (b) . support :---------.---------.--------- : R e m u e s  : 
Co : N i  : Mo 

- - 3 (dl : Mo-1 : (a) 
: AI2O3(II) : - - 8 : m-2 

- - : 16,9  : : Mo-3 
- - : 21,7 : : Pb-4 - - : 30 : Mo-5 

- : 0,5 : - : N i - 1  - : 1 - : Ni-2 - : 3,6 : - : Ni-3 
- : 7,2 : - : Ni-4 - : 15  - : Ni-5 
- : 22 - : Ni-6 

: 0,5  : 14 : NiMo-1 
: 1 : 14 : NiMo-2 
: 3,6 : 14 : NiMo-3 
: 7,2 : 14 : NiMo-4 

: NiMo-3 a : 3,6 : 14 c a l c i n a t i o n  350°C 
: 3,6 : 14 t 1 : NiMo-3 B 40m 
: 3,6 : 14 11 : NiMo-3 y 4500c 
: 3,6 : 14 11 : NiMo-3 S 5000c 
: 3,6 : 14 Il 

: Nfio-3 E 5500c 

- - : 3,6 : : Col 

---------:---------------: 
: HR 306 : 3 - : 14 : i r r tpdgnat ion : 

: s imul tanée  

.-- 
2  -1 2  -1 

( a )  a i r e  spéc i f i que  A1203(I) = 100 m . g ~ 1 ~ 0 ~ ( 1 1 )  = 238 m .g 

Dans chaque cas ,  l a  s t r u c t u r e  est une alumine y 

(b)  composition exprimée en  pourcentage en po ids  des  oxydes CoO, Ni0 ou MoOg 

(c) l a  p r épa ra t i on  e t  les r é s u l t a t s  S.P.X. e t  Raman s o n t  donrds dans l e s  r é f é r ences l9e t63  

(d)  c a t a l y s e u r s  de p r é p a r a t i o n  " l a b o r a t o i r e "  

( e )  c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  nr is  
L I S L E  O 



TABLEAU II ---- 

Caractéristiques du suppor-t alumine (A1203 II) 

: Pr6ssntration : Extrrmd6s 0 1,2 mm 

3 : Densi té vraie (g/cm 1 : 3,40 

3 : Densité apparente (g/m 1 : 1,11 

3 : V o l m  preux totd (cm /100g) : 60,7 

2 
: Aire spécifique (m / g )  : 238 

: Impuretés 

: < 100 ppm 

: < 50 PPm 

: < 2500 pprn 

: < 150 pprn 

: < 300 pprn 

Les échantillons ''HR 306'' et "HR 346': sont des catcllyseurs industrielc; 

fabriqués par PROCATALYSE avec le support Al2O31I. Le IP, 306 est p&p& par co- 

imprégnation de l'alumine sous forme extrudée avec une solution aqueuse d'hepta- 

molyMate d'ammonium et de nitrzte de cobalt suivie de séchage et calcination à 

500°. Pour le MR 346 les imp&,pdtions sont successives : d'abord l'l-ieptmlybdate, 

puis séchage et calcination à 350°C pour libérer l'mniaque et éviter la redisso- 

lution du mlybdène ; puis le nitrate de nickel avec un séchage et calcitution à 

500°C. Ces imprégndtions s'effec'tr~erit "à çqc", ce qui signifie que le supwrt est 

mouillé avec une quantité de ~oliltion c.orrc:;ponddnt jiis'te ilri vc1iii.l~ du 
7 supp l i  t . 

Les autres échantillons ont été prépds à l'Institut Français du Pétrole 

par la m&ne mé thode d ' impr6gnztion à sec sur A120311 prébroyée. La calcination fi- 



m l e  s'est effectuée à 500°C sauf pour la série NiMo3 (a y 6 E)  où la tempéra- 

ture de calcination a varié entre 350 e t  550°C. No tons que 1 'échantillon Mo5 a 

nécessité plusieurs imprégnations successives et séchages pour ar r iver  à un pour- 
centage en poids de 30% en Mo03. 

3 . 2 .  O R I G I N E  DES ECHANTILLONS ------ DE REFERENCE 

Les échantillons commerciaux suivants ont été u t i l i s é s  : 

- mlybdate de nickel NiMo04, 4 H20 ICN fimceuticals 

- hydroxyde de nickel NX OH) 

- oxyde de nickel Ni0 
1 

Prol&o 

- sulfure de molybdène MoSÎ 

- sulfure de nickel II NiS 1 Alfa Produc t s  
- sulfure de nkkel I V  NiS2 

D'autres échantillons ont été préparés : 

- Aluminate de nickel : NiA1204 : la p r6prz t ion  a été effectuée 

au laboratoire su ivmt  la procédure décr i te  par AKIMOV et al. ( 15 ) 

avec une température de calcination de 8 30°C. 

- Sulfure de cobalt : Co9S8 : il e s t  préparé par traitement de 

l'oxyde Co O par un nélange H2-H2S( 3 6 , 1 7 &  la structure a été 3 4 
vér i f iée  aux R. X. . 

- Sulfure de nickel : NiS : une préparation identique à l a  précé- 

dente a é té &ployée en partant de l'oxyde Ni0 ; le produit obte- 

nu s ' es t révélé ê t r e  à 1 ' walyse R. X. un mélange de NiS et NiS2. 

3 . 3 .  DISPOSITION DE ---- L'ECHANTILLON 

L e s  échantillons étudiés se présentent sous f o m  d'extrudés ou de pou- 

dres e t  peuvent être disposés sur le porte-échmtillon d'analyse par trois méthodes 

différentes : 

- l a  poudre obtenue après broyage e s t  pressée méccmiquement sur un 

porte-échm t i l lon  en zc ier  inoxydable creusé d'une pe t i t e  cavité 

(figure 31, 

- e l l e  peu-t être également pressée sur l e  même support recouvert 

d'un métal mou : l'indium, 



- enfin, la poudre peut être mise en suspension d m s  un agent 

mouillant (isopropanol) e t  vaporisée sur une des faces planes 

du porte-échm t i l lon  . Nous choisirons généralement cette dernière 

méthode lorsque l e s  échantillons peuvent être manipulés à l ' a i r  ; 

e l l e  a l'avantage de couvrir complètement e t  &,dièrement toute 

une face du support (1 ' impac t Rayons X déborde en effet la largeur 

du porte-échantil-lon) . 
Dans certaines expériences, nous avons voulu compmr directement l e s  pro- 

pr ié tés  des deux catalyseurs CoMo e t  NiMo soumis au même traitement. Dans ce but 

l e s  poudres ont é t é  déposées par vaporisation successivemen-t sur l e s  deux faces 

p lmes  oppsées du m&ne porte-échantillon. 

Lorsque l e s  échantillons sont sensibles à l'air, nous travaillons sous 

boîte à gents emplie d'azote sec e t  déposons l 'échanti l lon selon la lère ou la 

2 h e  méthode. 

Nous avons v é r i f i é  qu'un échantillon Co-Mo-A1203 déposé par ces trois 

méthodes différentes présentait  des spectres identiques aux mêmes énergies de l i a i -  

son à 0 , l  eV près. 

Ce porte-échantillon e s t  vissé au bout d'une canne qui e s t  intrcdui te 

s o i t  directement dans l e  spectromètre, s o i t  dans un f iac teur  de pré traitenent de 

1 ' échan t i l lon . 

FIGURE 3 : Forte-échan-tillon 



3 . 4 .  TRAITEMENT DE LtECHANTILLON ------ 

En amont du réacteur,  nous avons réalisé un c i rcu i t  réactionnel qui 

permet de soume ttre 1' échantillon à dif férents  courants gazeux : hydrogène ,oxygène, 

azote e t  &langes hydrogène/azote de corilposition variable, l 'azote pouvmt être pur 

ou chargé de thiophène.(Fig. 4 ) .  

Les r éac t i f s  son-t u- t i l isés  sans purification supplémentaire : 

- azote U, hydrogène U, oxygène N45 : A i r  Liquide 

- mélange hydrogène-hydrogène sulfuré ( 9 0-10 : Air Liquide 

- thiophène C41-14S : k l o  Erba 
Rézctif Puro Erba 

Le saturateur est composé de deux bcirboteurs : l e  premier contien-t la 

substance à entraîner ,  l e  second a pour fonction de régulariser la pression par- 

tielle. L'ensemble est thermostaté à O°C pour avoir une pression pa r t i e l l e  de thio- 

phène constante (la tension de vapeur saturante du thiophène à O°C est de 1 9  torr ,  

ce qui  e s t  suff isant  pour nos expériences) . 
.- . - .----- a - 

Trois vannes permettent de faire passer le gaz vecteur (Na) s o i t  par 

le saturateur, s o i t  en by-pass de celui-ci. Deux vannes "trois voies1' permettent 

de purger le c i r c u i t  à différents endroits. Enfin, trois rotamètres permet-tent 

de contrdler les débits gazeux. 

Après le t r a i  tement, &in d ' évi-ter tou te con taminat ion de 1 ' échantillon 

par l'air, l e  t ransfert  en t re  l e  réacteur! e t  l e  four e s t  réa l i sé  par 1' in t e d d i a i r e  

de la  boîte à gants emplie d'azote sec. 

3 . 5 .  METHODES -- DE SULFURATION -- 
Les catalyseurs ont également é t é  étudiés d m s  leur forme sulfurée. 

En effet , dms une ins t d l ù  tiond'l~yd~odésulf urd tion , ces cù talyseurs sont ùc t ivés p u  

sulf  ura tion avant d opérer l a  réac t ion ca taly tique. Des échmti l lons sulfurés par 

quatre différentes mé thodes ont 6 té mcllysés. Ces r& thodes sont dé t a i l l ées  ci-après 

e t  rés&es dans le tableau III. 
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- SULFURATLON T : e l l e  a été réa l i sée  sur l e  HR 306 et le Mo-3 à 

l ' I n s t i t u t  du Génie Chunique de Toulouse dans le laboratoire du Professeur G I L û T  : 

les extrudés sont broyés, tamisés e t  placés dans un four en lit f lu id isé  . L a  poudre 

e s t  c k u f f é e  à 100°C, puis soumise au mélwge s u l f m t  HZ-H2S (85-151, portée de 

100 2 400°C en 24 heures, nadintenue à 400°C pendant 24 heures, puis ref ro id ie  sous 

ce même mélange. 

- SULFURATTON 11 : e l l e  a é t é  réalisée sur les échantillons HR 306 

et  HR 346, Mol à Mo4, Nil à Mi6 à l ' I n s t i t u t  Français du Pétrole : l e s  échantillons 

sont introduits dans l ' un i t é  après broyuge ; la température e s t  portée à 150°C sous 

débit  d'hydrogène, puis un d l a n g e  H2-H2S (97-3) e s t  injecté  ; enfin la température 

est a u p n t é e  jusqu'à 320°C, avec un p l i e r  de deux heures e t  à 350°C clvec un nouveau 

pal ier  de deux heures. 

- SULFURAT'ION 11 1 : e l l e  a été réa l i sée  au l a b o r a t o h  sur l e  Ni3 

et le NiMo3 : l e  &ange sulfurant est HP-H2S (90-10) et la température directement 

portée en 1 heure à 350°C e-t la i ssée  3 heures. 

- SULFURATTON T V  : différente des trois autres car  s 'effectuant 

en phase liquide, c e t  te  JI-^ thodc ;I 6 té testée sur l e  1-IR 346 par  1 ' I n s t i t u t  F'rançais 

du Pétrole : l e  &lange sulfurant est composé de 24 de din-6thyldisulfure, 20% de 

toluène, 78% de cyclohexane ; il est injecté sur l e  catalyseur à 200°C e t  60 bars. 

ia tempércrture e s t  mintenue 6 heures à 350°C puis décroît  jusqu'à 200°C sous 

débit  d'heptme e t  jusqu' à l'ambiante sous débit  d'argon. 

TABLEAU III 

Résumé d e s  d i f f é r e n t e s  mg thodes  d e  s u l f u r a t i o n  

: Sulfura t ion 1 : Sulfuration II : Sulfura tion III: Sulfura tion I V  : 

: Agent : H2-H2S (85-15): Hz-H2S (97-3): II2-H2S (90-10). DMDS (2)  : 
: sulfurant : cycloheme ( 20 : 

: toluène (78) : 

: Pression (bars): 1 1 1 60 

: Tenpérature(OC) : 400 350 350 350 



C H A P I T R E  I I  

-5-5-5-5-5-§- 

ETUDE DES P R ~ C U R S E U R S  OXYDES A BASE DE MOLYBDENE, 

COBALT OU N ICKEL  DÉPOSÉS SUR L'ALUMINE 



1 - ETUDE DES SYSTEMES A UN COMPOSANT - - 

1.1. Mo/A1 O - COMPARAISON ENTRE LES ECHANTILLONS Mo/Al O (1) 2-3-- 2-3- 
ET Mo/Al O (II) 2-3- 

1.1.1. - R é s u l t a t s  S.P.X. e t  i n t e r p r é t a t i o n  : 

L e s  échantil lons ml à Mo5 préparés avec un support alumine y 
0 

d 'a i re  spécifique 238 mL/g (Al O II) ont é t é  c o m p d s  avec une aut re  sér ie  d'échm- 
2 3 2 t i l l o n s  d'oxyde de mlybdène déposé sur une alumine y de 100 m / g  (A12031) étudiée 

précédcmen t ;LU laboratoire par J . GRIMBLOT ( 2  0)  . 
Les spectres S.P.X. au niveau du Mo3d sont larges (figure 5) e t  

l e  double-t est ml résolu sur tout pour l e s  fa ib les  taux de molybdène. QuoiquYl 

y a i t  une certaine incerti tude pour s i t u e r  l e s  raies du molybdène (figure 61, ca r  

on note des divergences notables en t re  l e s  auteurs pour ca l ib re r  les spectres,  il 

n 'es t  pas douteux que l 'espèce prépondérate ,  correspondant à une r a i e  d'énergie 
v de l i a i son  de 233 e V  (Mo3d5/2) s o i t  un ~ 0 ~ ' .  &is d 'autres  espèces -sans doute Mo - 

e t  d i f fé rents  environnements sont responsables de l 'élargissement des raies (32,331. 

IRY i n f o m t i o n s  qual i ta t ives  apportées p w  l e s  spectres de Mo3d ( T o m  

e t  posit ion) ne permettent pas de savoir s i  l e  mde de déposition des espèces d i f fè -  

re ent re  l e s  deux alumines. Nous avons procédé à une étude semi-quantitative en m- 

sursnt la réponse photoélectronique du molybdène définie  par l e  rapport en- l e s  

aires des signaux du molybdène e t  de Z'alumViim pour les deux sé r i e s  d%chantil lons.  

Mo Cette réponse (AI) SPX e s t  p r t é e  (fi- 7) en fonction de la 

q u a  t i  t é  de molybdène déposée sur l'alumine, exprimée p a ~  l e  rapport s toechiomé- 
Mo tr ique (AI) Sto. Gewc droi tes  sont obtenues pour l e s  f a ib l e s  taux de nalybdgne . 

Dans ce  uomcline , la réponse pho toélectronique du mlybdène, proportionnelle à la  
V I  

quanti t é  de molybdèrie déposé, s 'explique par un recouvrement des ions Pb en 

mnocouche sur l'alumine. Pour l a  s é r i e  Mo/A1203 (1) , une rup t m  de pente apparaît 
Mo pour un rapport (TU)sto de l ' o rd re  de 4.10'~. Lri technique S.P.X. n 'é tant  sensible 

O 

qu'aux toutes premières couches du matériau analysé (20 à 25 A environ pour ce ni- 

veau) , ce  t t e  s tab i l i sa t ion  de l a  6 , p n s e  pho t d l e c  tronique s t i n  t e r p s  t e  par la 

f o m t i o n  rie p a i n s  rmssiques de MoOg Au nivezu de la rupture de pente, la quan- 

t i t é  d~ rrla~Lvl,r_i(;ne d é p s é  corrcr>~xw.l ~ I J S I - P  2 Ici :;atlxw Pion c l ' u n f  ' r l ' ~ r \ ~ ( ~ ~ ~ ~ h e  ; p31ü' 

ce t t e  alumine de 100 m L l g ,  le calcul  de l ' a i r e  occupée par un atome de mlybdène 
O 2 

conduit à une valeur approximative de 20 A , chiffre très pmche de ce lu i  trouve 

par SONNEMAIJS e t  MARS ( 34) ( 17-25 A2 selon l e s  nades de dé$ t du nalybdène) . 



FIGURE 5  : S p e c t r e s  p h o t o é l r c t r o n i q u e ï  du  m o l y b d è n e  a u  n i v e a u  3 d 3 / 2  5 / 2  ---- 

p o u r  des  é c h ù n t i l l a n s  à t d u x  d e  molybdene  c o n s t a n t  ( 1 4 %  1 1 0 0 ~ )  

U R E  6 : D 6 p l c l r - ~ m ~ n t : ;  c ~ h i r n i q i l c ~ : ~  (Ir.,, r l < l i ( > >  S.P.X. du m o l y b d s n e  niveclil 3d 

cn f o n c t i o n  d c  l ' ~ r ~ ~ ~ i r ~ ~ r l r l r ~ r n c ~ r ~ I -  C I ~ ~  o ~ t  ( ~ t o m e  ( 2 1  à 3 1 ) .  



S i  l e s  interactions en* l e  mlybdane et l e s  deux supports A12031 e t  II sont simi- 
1 

l a i r e s ,  on s 'attend à ce que les qiurititéç de  mlybdSne necessaire pour at teindre 

la mnocouche soient dans le rapport des aires spécifiques des deux supports, c 'es  t- 

à-dire 2,4. Ceci e s t  vérifié puisque la rupture de pente correspond à un rapport 

s toech iod  trique d ' environ 9.  IO-' pour l e  s u p p r  t II. Les pentes des deux droi tes  

son* &gaies 2 10% près,  incerti tude raisonneible pour des mesures S.P.X. sur des 

poudres. Ces résultats indiquent que le recouvrement du mlybdène sur ces deux 

alumines de surfaces différentes s'effectue de manière iden-tique. En conséquence, 

il est possible, a pr ior i ,  de calculer pour une alumine y d'origine quelconque 

d 'a i re  spécifique connue, la quanti t é  de molybdène correspondant à la saturation 

de la mnocouche. 

1.1.2. -- C o n c l u s i o n s  d é d u i t e s  d e s  a n a l y s e s  de  s p e c t r o s -  

c o p i e  Raman : - 
La spectroscopie Ramui e s t  u t i l i s é e  depuis peu pour carac-tériser 

l'état chimique e t  l'environnement des ions mlybdène déposés sur 1' alumine ou 

la silice( l8,19 35 à 37) . Il ressor t  de ces travaux l e s  conclusions sUi~a.ntes : 
- - , - pour les fa ib les  taux de mlybdène , la présence dl ions Pb04 

dans un environnement tétraédrique d'oxygène est mise en 

évidence, 

- à concentration plus élevée, les espèces dominantes sont 

des polymlybdates bidimensionnels ou en d g a t s ,  le m- 

lybdène étm t en coordinat ion octaédrique ( p r i n c i p d e ~ n t  1 
et  tétraédrique, 

- si  la quantité de mlybdène est encore iiugmentée, une phase 

mssique Mo03 apparaît, 

- l ' in terac t ion  de ces espèces avec l'alumine y est beaucoup 

plus f o r t e  qu'avec la s i l i c e .  

Les résul ta ts  obtenus p m  E. PAYEN sont en bon accord avec ces 

observations. Les échantillons Pb1 e t  Mo2 sont constitués d'un mélange d'ions té- 

-traédriques e t  octaéûriques. Dans l e  Mo3, l 'espèce pr6domimnte e s t  un p o l p l y b -  

date bidimensionnel. Seuls les échm t i l lons  Mo4 e t  Pb5 mntrent  l a  pr6sence de. Mo03 

mssique, ce qui s'zccorde bien avec nos résul ta ts  S.P.X.. 
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1 . 1 . 3  Modèle s u p e r f i c i e l  : 

La s structure en couches préférentiellement orientées selon l e  

vlan 110, rle l'alumine y (381, spinelle lacunaire, a déjà ét6 u t i l i sée  pour décri- 

le 1~couvrement: pdl? des é lémnts  d e  transition. Le c r i s t a l  e s  t considéré corruiie 

constitué d'un empilement de couches de type C contenant tous l e s  sites tétraédri- 

ques près des sites octaédriques e t  de couches de type D n'ayant que des s i t e s  

oc ta6driques. Bn cons idère que s t a  t is t i q u e m  t la couche t e m i n d e  est constituée 

de 50% de structure C e t  50% de structure D. En adoptant une notation dans la- 

quelle les crochets représentent l e s  position octaédriques, l'absence de crochets 

l e s  positions tétraédriques e t  les carrés O des lacunes, l e s  couches C sont cons- 

tituées par : *2/3 / 3 [A1204] , e t  les couches D par : [A1204] . 
Une structure de l a  monocouche mlybdénique basée sur ce d è l e  cl 

é t é  proposée par SCWIT e t  GATES (10, 39) e t  GRIMBLDT (40) ; celle-ci serait for- 

mée en Cpitc-lxie par rapport au support selon le mdèle suivant : 

: Couche couwmte O-- : 

La couche couvrante d'ions oxygène au-dessus du mlybdène est 

nécessaire pour assurer l ' é l e c - t m n e u t r a l t  de l'ensemble. Il y a donc 4 atomes 

de molybdène en sites octaédriques p u r  x atomes en s i t e s  tétraédriques (O < x < 2 ) .  

S i  x = O ( le molybdène n'occupe pas de s i t e s  tétraédriques),  on 
0 n 

calcule que 1' aire occupée par un atome de nolybdène est de 11 AL (40) ; pour 
O 2 O 2  x - 2 ,  cet te valeur baisse 2 7,s A ; e l l e  se  rclpporche de 20 A , valeur expé- 

rimentale, s i  on suppose que l e  molybdène n'occupe pas tous les si-tes octaédriques. 



1 . 2 .  N i / A 1  O ET Co/Al2o3 : COMPARAISON ENTRE LES ECHANTILLONS 
2- 3 

N i / A 1  O ( II)  ET Co/Al O ( 1 )  
2-3 2-3- 

1 . 2 . 1 .  Conc lus ions  de  l a  l i t t é r a t u r e  : 

Avant d ' analyser nos résu l t a t s  , rappelons brièvement les conclu- . ++ 
siens de la l i t  téru t u e  sur le sys t h  Ni/N20r Quand l e s  ions N i  sont déposés 

sur  une alumine y,  deux réactions sont en concurrence (41) : 1' incorporation d' ions 

~i+' dans le  réseau pour f o m r  une structure de type aluminate de nickel (NiA1204) 

et  la formition de Ni0 mssique. La première phase a 6té détectée par R.X. sur 

des éclwntillons Hi/A1203y calcinés à 650°C (42) : les pararnètms du réseau de 

1' alumine y variaient avec le taux de nickel. Récemnt  , une mgthode d'extraction 

chimique (43) a pemnis de . m e t t r e  en évidence trois sortes de nickel sur un système 
++ 

Ni/A1203 : l'oxyde Ni0 sans grande interaction avec le  support, des ions N i  in- 
++ 

corpor6s dans l'alumine e t  des ions N i  en surface qui n'apparaissent que p m  une 

sulfura tion du syst &ne. 

Comme nous l ' on t  montré des résultats S.P.X. (441, l ' interact ion 

NiO-support dépend de l a  nature de ce support. Avec l'alumine y c e t t e  interaction 

est très fo r t e  car  l'oxyde Ni0 perd ses propriétés mssiques : un déplacement chi- 

mique d'environ 2,7 e V  par rapport à Ni0 est observé. 

L'aluminate de nickel a une shmcture de type spinel le  m i e l l e -  
++ 

ment inverse O? la majorité des ions N i  occupent des s i t e s  octaédriques, l a  ré- 

part i t ion é tant  cependant fonction du traitement thermique ( 45) . 

1 . 2 . 2 .  R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  : 

Les figures 8 e t  9 présentent les spectres S. P. X. du nickel res- 

pectivement aux niveaux 2p1/2 e t  2p3/2, pour les échantillons N i l  à Ni6. Quel que 

s o i t  l e  taux de nickel,  l e s  spectres sont très semblables à celu i  de NifLL204. Seuls 

les spectres au niveau 2p1/2 semblent partiellement résolus en deux M i e s  à 
875,s eV et  874 eV pour l e s  échantillons à fa ib le  taux de nickel. Par comparaison 

avec l e s  r é su l t a t s  S.P.X., schémtisés dans l a  f i L v  1 0  ( l e s  références sont re- 

portées dans le tableau III), nous concluons q u ' i l  n 'existe pas de Ni0 e t  de Ni(O13)2. . ++ 
Nous pouvons: a t t r ibuer  ces deux ra ies  à des e s p 8 c ~ s  N i  en s i  tes tétraédriques (Tl  

++ + + 
e t  octaédriques ( O ) .  La résolution e n h x  N i  [TI e t  N i  [O] e s t  f a ib le  p u r  l e  corn- 

++ 
posé NW204 et le nwdmnn apparent e s t  dû principalement à l 'espèce N i  [O]. S i  la 

comparaison avec les résu1 tats S. P. X. du c o b d  t e s t  ??<iisoruiable (57 ,64 ) , l 'énergie 
++ ++ 

de l ia isan  du N i  [TI devrait être supérieure à cel le  du N i  [O]. L'occuption si- 

&tanée des sites tétraédriques et octaédriques appmaît dès les faibles teneurs 
en nickel. 







TABLEAU III 

Energies de liaison du nickel aux niveaux 2p1/2 et 2p3/2 
dans différents composés 

Energies de liaison (eV) 

Ni2p1/2 Références : 
.--_--------_.------------------------------------------------------------------------. 
: Ni0 : 854,s + 855,8 - (46) 

: 854,O - (47) 
: 854,9 9 856,8 - (48) 
: 854,O + 85537 872,s (44) 
: 854,3 - (49) 
: 854,5 - (50) 
: 853,9 + 856 - (51) 
: 854,6 + 856 - (55) 
: 854,3 + 855,7 872,s ce txvail : .-------__--_.---_--------------------------------------------------------------------. 

: Ni(OH)? : 856,6 - (46) 
: 855,6 - (47) 
: 856,3 874,2 (44) 
: 855,8 - (50) 
: 856,3 - (53) 
: 856,s - (54 

.--__-______-._--_--------------------------------------------------------------------. 
: Ni2O3 : 855,8 - (46) 

: 855,7 - (54) 
: 855,5 - (55) 

.__________--.___-_-------------------------------------------------------------------. 
: N W 0 4  : 856,7 874,3 ce travail : .____________._____-------------------------------------------------------------------. 

(48) 
(49 
(50) 
(53) 

cc travail : .____________._____-------------------------------------------------------------------. 
: Ni(NO3I2 : 857,2 874,7 ce travail : .____________._____-------------------------------------------------------------------. 

(48) 
(51) 

ce travail ........................ 
(52) 
(46) 
(54) 
(55) 

ce travail 



FIGURE 10 : Energies de liaison du nickel au niveau 2p3/2 en fonction de 

l'environnement chimique de l'atome. 

FIGURE 11 : Energies de liaison du cobal-t au niveau 2p3/2 en fonction de 

l'environnement chimique de l'atome (ref. 20, 57, 58). 



L e s  spec-tres R a m  de ces échantillons nous apportent quelques 

informations complémentaires. Les échantillons N i 1  à N i 4  sont constitués d'espèces 

~ i "  répart ies  indépendamnent sur l e  support en s i t e s  tétraédriques et (ou) octaé- 

b i q u e s  ; celles-ci disparaissent après une calcination à 660°C pu r  former une 

phase type N X L 2 O 4 .  Pour des 6 c h t i l l o n ï  à tau< de nickel plus Élevé (Ni5 à Ni61 

on ne détecte pas de Ni0 massique. 

La f igure 1 2  représente les r 6 p n s e s  photoélectroniques du cobalt 
N i  Co et du nickel en fonction des rapports stoechiométriques OU h 

courbe 1, déjà reportée dans la  référence (201, concerne l e s  échantillons d'oxyde 

de cobalt d é p s é s  sur l'alumine 1. Celle-ci 6 t a i t  interprétée par un recouvrernt  

en monocouche du cobalt pour les faibles  taux de cobalt ; une analyse dé ta i l lée  

des positions des pics  principaux (figure 11) e t  des intensi tés  des pics  satelli- 
++ 

-tes suggérait la présence d' ions Co en environnement tétraédrique. L a  saturation 

de ce t t e  monocouche est suivie par l a  formation de c r i s t a l l i t e s  de Co304, ce qui  

entraîne une rupture de pente de l a  courbe de recouvrement. Les conclusions du 

précédent paragraphe à propos du recouvrement du mlybdène sur différentes  alumi- 

nes nous autorisent à -tracer,à p a r t i r  de la courbe 1 ,une courbe théorique de re- 

couvremen t des ions cobalt sur  une alumine (II) par une simple horm thét ie  (cour- 

be II) ; la pente s e r a i t  du même ordre et l ' inf lexion correspondrait à un rapport 
Co 

( a ) s  to 2,4 fo i s  supérieur à celui  de l a  courbe 1, s o i t  envimn 5.10-~.  Nous vé- 
2 

r i f ions  d 'a i l leurs  que 1 'échantillon Co-1 préparé sur une dumine de 238 m / g  

(A120311) se place parfai temnt sur cet  te courbe II, ce qui confirme la possibili-  

té de comparer ainsi des supports de même nature mis d ' h  spécifique différente.  

Pour les échantillons N i l  à Ni6 (courbe I V ) ,  l a  réponse photoélectro- 

nique du nickel est proportionnelle à l a  auantité de nickel déposé, jusqu'à un 
Mi 

rapport to d'environ 6 .10-~ ( so i t  8 à 9 % en poids de N i O )  . Dûnc , CO- dans le 

cas du molybdène et du cobalt ,  l e  recouvrement du nickel sur l'alumine est unifor- 

m e  et s 'effectue en rmnocouche dms  l e  domine des fa ib les  concentrations. 

Mais nous observons que l c s  pentes des droites de recouvrement' sont 

bien différentes pour les deux cations. Discutons ce f a i t  expérimental : 

Confodment aux équations présentées au chapitre 1 donnant 1' in- 

tensité d'un pic de photoélec trons, l a  pente de ces droi tes  PM s '&ri t , M r e p d -  

sentant molybdsne, cobalt ou nickel : 



Ni 
FIGURE 12 : Réponses photoélectroniques (Ai)SPX et (g)SpX en fonction des taux 

de nickel et de cobalt déposés sur l'alumine exprimés par les rapports 
Co 

s tofchiométriques (g) Sto et (---1 Al Sto' 

a courbe 1 - échantillons Co/A1203 1 LI LLi 

r échantillon Co/A1203 II (Col) 

.-.-. courbe II - courbe représentant le recouvrement de l'oxyde de cobalt 
sur l'alumine II (extrapolée à partir de la courbe 1). 

(? courbe III - N i M o l  à NiMo4 aei. KR 306 
HR 346 A courbe IV - Nil 9 Ni6 



où T, A et  u sont des facteurs définis  précédenanent e t  Yirepr6sente l ' e f f e t  per- 

turbateur d'une couche couvran-te de M d'épaisseur d sur les photoélectrons i ssus  

du niveau Al 
2~ ' 

Afin de comparer l e s  résul ta ts  du cobalt e t  du nickel, nous pou- 

vons écrire le rapport théorique des pentes des deux droites 1 e t  I V  (figure 12) : 

. Les v ~ i a t i o n s  du facteur de transmission T en fonction de 

1 ' énergie cin6 tirlue ne sont pas connues pour notre spectro- 

mètre. Cependant, comme les énergies cinétiques des élec- 

trons Ni2p e t  C ~ 2 p  sont voisines ->!cl différence est de 75 eV- 
TNi(E) 

on peut estimer que l e  rapport sera très proche de 1. 

. L'effet perturbateur de la couche couvrante qui e s t  déjà 

t r è s  f a ib le  dans l e  cas d'une mnocouche sera identique pour 
KCo l e  nickel e t  le cobalt, d'où - % 1. 

. Pour une éncrsie incidente de 1487 eV, l e s  valeurs des sec- 

tions de ccpture sont l e s  suivantes (59) : 

Sachclnt que l a  valeur expérimen tale  de - est de l 'ordre de 2,5, 

nous déduisons : p ~ o  

L'effet perturbateur de l'environnement est donc d i f f é e n t  pour les 

photoélectrons issus des atomes cobalt et nickel, ce qui indique que l e s  locali-  

sations superf iciel les  de ceux-ci sont différentes.  

Interprétons ces rési i l ta ts  en l e s  r e l i an t  au mdèles d'alwnine y 

proposé par LIPPENç e t  SCHIJIT. Lorsque des ions métdliques sont déposés sur 

l'alumine, deux cas peuvent se p d s e r ~ t e r  : occupation de la dernière couche expo- 

sée de 1 'alumine ou forrrution d' une nouvelle couche en croissance épi  taxique au- 



dessus de cet te couche thenninale (40) . I c i  les ions Co++ occupent des s i  tes 

té tmédriques enfoncés dans l a  couche externe de l'alumine 20), donc à f a i b l e  
++ 

réponse S. P. X. , a l o r s  que les ions N i  occupent des si tes té t raédriques et octaé- 

driques dans une couche s i tuée  'fau-dessus'T de lTal.umine, avec une réponse S.P.X. 

beaucoup plus élevée. Ceci e s t  à c o m p e r  avec cles r é su l t a t s  obtenus (60) sur des 

sp ine l les  bien d6fini.s par speclmscopie de diffusion d'ions (1 .S.S. : Ion Scatte- 

ring Spec troscopy , une technique extrêmement sensible  pour é tudier  les surfaces ; 

on montre l'absence complète d '  ions cobalt  à la surface du sp ine l le  n o m 1  CoA1204 

e t  un s ignal  considérable de nickel pour le composé NiA1204. Ainsi les cations 

cobalt  en posit ion tétraédrique ont tendeince à se loca l i s e r  sous la surface e t  

les photoélectrons émis sont donc sownis à un effet d'écran plus important que 
++ 

ceux i ssus  des ions N i  . Ce r é su l t a t  est d ' a i l l eu r s  c o n f i n 6  par une étude compa- 

r a t i v e  S.P.X. e t  I.S.S. d'échantillons Co/A1203 e t  Ni/A1203 (61) .  

2 - ETUDE DES CATALYSEURS NiMo/Alpo3(II) DE PREPARATION LABORATOIRE 

2 . 1 .  ECHANTILLONS CALCINES A 500°C 

2 . 1 . 1 .  R é s u l t a t s  S.P.X. : 

Les r é su l t a t s  obtenus sur des échantil lons à taux de mlybdène 

constant et  de nickel  variable (NiMol à NiMo41 sont discutés comme précédemment : 

Mo - k réponse pho toélec tmnique du mlybdène (ZU)SPX est 

cons tan te  quel que s o i t  l e  taux de nickel.  E l l e  est égale 

à 1 ,4  t 0,1, c e t  te valeur 6 tant s i tuée  correctement sur la 

d ro i t e  de dispersion des composés Mo/A1203 (f igure 7 ) .  Les 

spectres au niveau du Pb3d sont tous identiques à ce lu i  de 

l ' échantillon sens nickel  Ma3 (figure 5 . 



- La réponse du nickel ($ISPX varie linédmnmt avec la 

quantité de nickel déposé (figure 1 2  , courbe III). La  

pente de ce t t e  droite de recouvrement e s t  nettement infé- 

rieure à celle obtenue p u r  l es  composés Ni/A1203, ce qui 

est da à un environnement électronique différent.  

- Les spectres des échantillons N i P b 1  à 4 au niveau du Ni2p 

(figures 8 e t  9) sont très semblables à ceux des composés 

sans mlybdène, avec des rriaxinrmS apparents très proches 

de ceux du NX204 et NiMo04 (tableau III). 

Ces observations mntrent  que la mnocouche de molybdène n'est pas 

grandement affectée par la présence du p m t e u r  nickel. Celui-ci se disperse bien 

sur le support déjà imprégné de mlybdène. 

2 . 1 . 2 .  R é s u l t a t s  Raman : 

ïï i  spectroscopie Rarm permet de distinguer les deux phases de 

NiMoO,+, dont lei différence porte sur la localisation du mlybdène. Celui-ci es t  

s i tué en s i t e s  tétraédriques dans la phase (a) , obtenue à haute t d r a t u r e  ('420%) 

e t  en s i t e s  octaédriques dans la phase (b) . Les conclusions qui peuvent être déduites 

des expériences mnées sur les composés N i M o l  e t  NiMo4 sont les suivantes : 

- Pour l e s  échantillons à faible taux de nickel ( N i P b 1  e t  21, 

les ions se comportent comme s ' i ls étaient déposés seuls 

sur l'alumine : il existe une phase polyniolybdate e t  une 

phase "nickel superficiel" sans interaction mutuelle. 

- Quand l e  taux de nickel augmente, l e s  spectres deviennent 

mieux définis,  mntrant la présence d'une phase (a) NiMoO,, 

surtout pour le composé N%4. Cette phase n'a pas é té  

observée prir KNOZINGER e t  coll .  ( 62 ) ,  probablement parce 

qu' i ls  ont étudié seulement des échantillons à faible taux 

de nickel (3% de NiO). 

2.1.3.  Conclusion : 

En conclusion, le nickel e s t  bien dispersé sur l e  support A1203 

déjà imp&gné de molybdène ; l e  r e c o u m n t  du nickel s 'effectue dl abord indépen- 

damnent du mlybdène. Aux tenews plus élevées en nickel, la forte interaction entre 

nickel e t  mlybdène favorise la forration d1 une phase (a) N%04 au détrinent des 

chaînes de plymlybdate p r é c é d m n t  décrites. 



2 . 2 .  EFFETS DE LA TEMPERATURE DE CALCIIVATION - 

La température de calcination des échantillons après imprégnation est 

un paramètre important de la  p&pmati.on de catalyseurs ; il peut en par t icul ier  

Mif ier  la nature e t  la répar t i t ion  des espGces en surface. Pour vé r i f i e r  ce 

point,  nous avons analysé 5 échcrntillons de eompos.ition identique à cel le  du NiMo3 

e t  calciné à des temp6ratu.m~ vclriml: de 350 à 550°C (1\I%3 
a-€ ' tableaux 1. Les 

&pnses  du molybdène e t  du nickel restent  sensi-blemnt cons tan tes par 

ces traitements thermiques et donc l a  répart i t ion des espèces n ' e s t  pas d i f i é e  

par l a  température de calcination dans cet  te gsmme 350-550°C. Les spectres photo- 

électroniques sont également semblables, mis puisque les positions respectives 

des pics  de N i A l  O e t  NiMoOq sont très proches, cec i  ne permet pas de conclure à 2 l+ 
toute atjsencve de rémangement des espèces nickel. Cependant l e s  spectres Rarran 

ne présentent aucune r a i e  caractéristique de Ni0 ou de NiA1204, ce qui laisse à 

penser que ces écha-itillons ont tous des st-ructms t r è s  semblables. 

Gonc l a  répar t i t ion  e t  la natum. des espèces sur le catalyseur NiMo3 

sont insensibles à la température de calcination dans la gamme 350- 55Q°C. 

3 - COMPARAISON AVEC DES CATALYSEURS I N D U S T R I E L S  - 

3 . 1 .  RESULTATS ET DISCUSSION 

Il paraî t  intéressant de conf~onter  l e s  conclusions précédentes avec 

des résu1 t a t s  obtenus sur des catalyseurs industr iels  rée ls .  Nous disposons de 

deux catalyseurs fabriqués piir PROCATALYSE üyant un taw. de Mo03 de 14% e t  un taux 

de promteur Co0 (Hi? 306) ou Ni0 (IR 346) de 3% ( tabledu 1). 

Le HR 306 présente un doublet de mlybdène moyennement &çolu 

0103d5/2 si tué à 233 eV) toir t à f a i  i- analogue à celu i  obtenu pour les échantillons 

Mo3, NiPlo3, a i n s i  que HR 346 (figue 5 ) .  L e  pic du cobalt au niveau 2p3/2, s i tué  
++ 

à 780,7 eV, avec un s a t e l l i t e  autour de 787 eV, e s t  caractéristique d'espèces Co , 
sans que nous puissions préciser l'environnement ( téhaédrique ou octaédrique). La 

réponse photo6lectronique du cobalt (figure 1 2  e s  t ne t  tement supérieure à celle 

obtenue pour l 'échantil lon sans molybdène (Col), mis se place juste sur  ls, courbe 

de recouvrement des NiMol à 4 .  

. . 
Le spectre RLUMn CI1: HR 306,  ~ S S P X  r = ~ m l l z i ~  à ceux déjà obtenus pour les 

catalyseurs supportés silr A ~ - ~ O J ( I )  n r  i: en évi&ncc une interaction entre l e  cobalt 

e t  le molybdène ;le cobalt occupe a lors  des s i t e s  0ct&driq1~es ; il n ' e s t  donc pas 



étonnant que la réponse photoélectronique du cobalt s o i t  supérieure à cel le  obte- 

nue pour l 'échantil lon sans mlybdène (Col) , pour lequel le cobalt n'occupait que 

des s i t e s  té traédriques . 
Les espèces nickel de l ' échmt i l lon  KR 346 sont bien dispersées puisque 

la réponse photoélectronique est s i tuée swn la courbe de r e c o u ~ n t  obtenue pour 

les NiMol à 4 ; celle-ci e s t  donc inférieure à c e l l e  de l 'échantil lon N i 3  sans m- 
N i  Ca lybdène. En &suniirtnt, les dponses (-1 e t  (-1 A l  SPX A l  SPX' des systèms mixtes nickel 

ou cobalt/mlybdène/A1203 sont identiques, i ~ f é r i e m s  à ce l l e  du nickel déposé 

seul  sur 1 'alumine, supérieures à ce l l e  du cobalt déposé seul  sur l'alumine. Alors 

que les comportements du nickel e t  du cobalt sont très différents  quand i l s  son-t 

seuls sur  l'alumine, les deux cations se disposent de façon similaire quand ils 

sont déposés avec l e  mlybdène. 

Cependant, les spectres photoélectroniques du HR 346 au niveau du Ni2p 

sont plus larges que ceux du NiMo3 de même composition e t  peuvent être déconvolués 

en deux composantes : l'une due à une espèce type NiA1204 ou NiMoO,+, l ' au t re  à une 

plus fa ib le  énergie de l ia ison due à une espèce type Ni0 ; mis ce t t e  dernière es- 
O 

pèce ne peut exister qu'en couches d'épaisseur infér ieure à 20 ou 30 A puisque la  

réponse photcélectronique du nickel mnt re  que l 'échanti l lon e s t  bien dispersé. 

De plus, les spectres Rimm e m g i s t d s  grâce à la microsonde "MOLE" 

mnt ren t  que ce t  échantillon e s t  t rès  hétérogène. Certains g a i n s  donnent des 

spectres identiques à ceux obtenus pour NiMo3 e t  4 ( (a)NiMo04 e t  polymolybdate) ; 

pour d'autres on n'observe qu'une seule r a i e  at t r ibuée à une espèce nickel répm- 

t ie  indépendamnent sur l e  support (déjà dé tectée pour Ni3 e t  Ni4 ) , rais la phsence 

de Ni0 mssique n 'es t  pas détectée, ce qui confirme que c e t t e  phase Ni0 e s t  bien 

dispersée sur l e  support . Après une calcination à 660°C, 1' &han t i l l o n  apparaît 

plus homgène à l 'analyse Raman, l a  phase "NiO" dispar& t et 1s. réponse photoélec- 
!Ji 

tmnique SPX e s t  dimuiu6e de D O % ,  ce qui indique que ce t m i  temn t thermique 

a favorisé la migration du nickel dans l e  réseau de l'alumine. 

3 . 2 .  CONCLUSION 

DIux points principaux sont à re teni r  : 

- Dans les catalyseurs industr iels  HR 306 et IB 346, cobalt e t  

nickel ont un compor temn t semblable, ce qui n ' é t a i t  pas le cas 

pour l e s  cations déposés seuls sur l'alumine. 

- Le HR 346 comporte une faible  proportion d'une phase Ni0 bien 

dispersée. 



C H A P I T R E  III 

-5-§-5-5-5- 

ETUDE D U  MOLYBDÈNE, COBALT E T  N I C K E L  

DANS LA PHASE A C T I V E  DES CATALYSEURS 



1 - INTRODUCTION - 
Les ca tdyseurs  "N2ir"bf' e t "CoP40ft, duran t 1 ' clc t e  catalytique de désulf u- 

rat ion d'une charge, sont dans un 6tat s u l f d .  Le précurseur oxyde e s t  lu i -meme 

act i f ,  mais son ac t iv i t é  évolue en fonction du temps selon l'avancement de son 

6 ta t  de su l fu~a t ion .  Il e s t  donc d'usage courari t d 'act iver  le  catalyseur dans le 

réacteur par une sulfuration préalable. 

M i n  de mieux connaître l e s  mécanismes et l e s  sites a c t i f s  de l a  réac- 

tion (-? ' FDS, <1 es t oppo~tun d ' 6-tudier l e  catalyseur dans sa forme de t ravai l ,  

d ' a11 t cuit- pl us que 1 ' étape d ' ac tivation peut complètement bouleverser l a  structure 

s u p ~ ~ l i c i e l l e  d-ù. catalyseur. Cependant, la structure f ina le  est fortement influencée 

par cel le  du pficurseur oxyde ; c ' e s t  pourquoi une caractérisation dg ta i l lée  de 

1-' oxyde 6 t a i t  tout aussi indispensable. 

Nous discuterons donc essentiellement l ' é t a t  chimique des ions mlyb- 

dène, cobalt , nickel e t  soufre a i n s i  que la &parti-tion des espèces à la surface 

du support en fonction : 

- de la &duc tion par l'hydrogène à différen-tes t.e.m&rahires, 

- de l 'h-terac-tion du thiophène avec le catalyseur oxyde ou préréduit ,  

- des différentes &thodes de sulfuration. 

2 - REDUCTlON - 
Lü réduction d ' échm t i l lons  Mo/A1203 et Co-Mo/AL203 a déjà été étudiée 

LLU laixrsitoire p a ~  grczvimélrie e t  2.P.E. (40 ,  65) .  

I,a technique S. P. X . perme t d' a p p r  ter  quelques i n f o m  tions supplhen- 

tuires  sur l ' é t a t  chimique des espèces superficielles dms  ces catalyseurs. 

L e  cobalt dans l e s  échantillons Col e t  IIR 306 n ' e s t  pas réductible par 

l'hydrogène à 50U°C alors  que l e  spectre du mlybdène dans le  HR 306 est rnodifié 

(figure 13) : on note l 'appmit ion d'un épaulement s i tué  3 230 eV et la d i s p i -  

tiiori de la vallée entre les ra ies  du doublet Mo3d3/2 5/2, ce qui indique que trois 

espèces sont p&sentes : MO", MO', !bIV. kns  l e  IiR 346 réduit  à 300°C, l e  nickel 

n t  e s t  pas mdif  i 6  , l e  mlybdène é tant  faiblenient réduit  ; par contre, un pic  de 
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faible intensité attribuable à du N ~ O  apparaît pour l 'échantillon réduit à 600°C. 

bris le précurseur oxyde, ccanme dans lT;i1unhe support, on observe un 

signal de soufre Szp si tué vers 168,9 e V ,  de faible intensité, attribuable à 1' ion 

sulfate. Cette ra ie  disparaît complètement lorsqu'on soumet le catalyseur à un trai- 

tement sous hydrogène à 500°C. Ce  résultat avait  déjà é té  obtenu par infra-muge : 

on observe une bmde à 1100 an-' (sulfate mnodenté) qui disparaît cornplètemnt 

après traitement thermique sous hydmgène (66). 

3 - CHIMISORPTION DE THIOPHENE - 

3.1. SUR LE PRECURSEUR OXYDE 

L'interaction du thiophène avec le  précurseur oxyde HR 306 ne niodifie 

pas les spectres du cobalt et du mlybdène. On note seulement l 'apparition d'une 

raie S2p à 164,6 eV (figure 13) ; cet te  énergie de liaison dans le cas du thiophène 

pur étant précisément de 164,6 e V ,  la  surface est donc recouverte de thiophène phy- 

sisorbé ou chimisorbé sans interaction électronique entre l e  soufre et l e  support. 

Récemment, des résul ta ts  de cinétique ( 67 ) et d'échange dlhydrogène/deutérium (68 

ont mntré  que l a  chirnisorption du thiophène sur l e  catalyseur s'effec-tuait plu- 

t ô t  par une des liaisons C-C ad jocentes au S. Ihns ce cas, la modification énergé- 

tique des niveaux du S sera i t  très faible,  ce qui e s t  en accord avec nos observa- 

tions. 

3.2. SUR LE CATALYSEUR PREREDUIT 

L'admission de thiophène à SOO°C après une préréduction par l'hydrogène 

à 300, 400 ou 500°C nous mntre  (figure 13) : 

- l 'apparition d'une composante Mo3d5/2 vers 229 e V  d'autant plus 

intense que la température de réduction e s t  plus élevée, 

- 1' apparition d'un épaulement pour la r a i e  Co2p3/2 située à 

778 + 0,2 eV 

- un signal S2p complexe présentant rnéinifestement trois composantes 

dont la &parti-tion es-t fonction du pré-traitement vers 

162,3 + 0,3 eV, 163,3 0 ,2  e V  e t  erifin 164,5 11 O , 2  eV. Les deux 

ra ies  extrêmes correspondent respectivement à un sulfure de type 

MoS2 et au thiophène ch-s~rbé conune dans le cas précédent ; l a  

raie centrale correspond vraisemblablement à du thiophène chimi- 

sorbé avec une f m e  interaction entre l e  soufre e t  l e  catalyseur. 



FIGURE 14 : Déplacements chimiques  d e s  raies  du s o u f r e  a u  n i v e a u  2p 

( r e f .  31 ,971,  

Thiophène 

1 Se MoS2 

Cet-te espace inte-diaire for1:emt adsorbée se ra i t  l e  p&curseur 

de llhydrogénolyse de l a  l ia ison C-S du thiophène ; en Ssence  

d'hydrogène, e l l e  bloquerait l e  processus de sulfuration du catalyseur. 

Puisque l e  traiterrient par l'hydrogène ne réduit que le mlybdène en 

laissant  l e  cobalt inchangé, il e s t  raisonnable d'admettre que les 

s i t e s  de chbisorpt ion  du thiophène sont les ions mlybdène prér6duits. 

4 - ETUDE DE DIFFERENTES SULFURATIONS - 
Les cclractéristiques des différentes sulfwa-tions sont brièvement 

rappelées : 

- sul fwat ion  1 /H2 S (85-15) 4OO0C 

- sulfurcllioiî II H2/H2S (97-3) 350°C 

- s u l f m t i o n  III H2/H2S (90-10) 4OO0C 

- su1:furùtion I V  ENDS/ tolui?ne/cyclohex;uie (2-20-781 350°C 60 b a s  

- sulfuration par le &lmge H2/ thiophène 

4 . 1 .  ETAT DU MOLYBDENE 

4 .1 .1 .  B i b l i o g r a p h i e  e t  p r é s e n t a t i o n  ------- de d i f f é r e n t s  

modèles : 

Le ml.ybc1ene e s t  1' é lémnt  plrépondéràn t dans la catalyse dlHDS e t  de nom- 

breux auteurs s ' accordent pour aff i r n ~ r  qiie le mlybdsne ac t i f  e s  t dans une phase 

sulfurée. %is il y J. désaccord p o u  d é c r k  le système a c t i f  : formation de cris- 

tallites de MoS2, M61V sulfuré en mnocouche.. . Le pourcentage de molybdène touché 

par la sulfuration a i n s i  que l e  taux de soufre p s s e n t  sin? l e  catalyseur sont éga- 

lement suje ts  à conhroverses. 

. 



Selon MAfiTINEZ e t  Coll. (691, la  mnocouche de mlybdène e s t  dé- 

t r u i t e  par sulfuration et t r a n s f o d e  en cristdlites de MoS2. DECLERCK-GRIME 

e t  Coll. (58 font état d'une sulfuration t o t a l e  du m l y b d h e  par un traitement 

H2/H2S à 400°C. DE BEER et Coll. (70)  msurent pour un Co-Mo/A1203 un rapport 
S stoechioi&h?ique - de 2 ,4 ,  indiquant que mlybdène e t  cobalt sont s u l f d s  Mo 

cornplè tement. MASSOTH ( 4 )  c r i  tique ce résultat en mntrant  qu'un taux de soufre 

importmt peut être dQ à l 'adsorption d'H S sur le catalyseur. DELANNAY e t  Coll. 
2 

( 71) 01-1 t montré récament ps~i microscopie haute r6solution la pfisence de cr i s -  

t a l l i t e s  de ~ b S 2  SUT un catalyseur présulfw6 à 60OoC e t  u t i l i s é  à haute pression. 

C o n t ~ z k m e n t  à ces &sultats, MITCHELL (72)  et MASSOTH (73) a f f i m n t  que la sul- 

fura Lion du mlybdène est incomplète et le taux de soufre infér ieur  au taux théorique 

de sulfuration to ta le  des espèces. OKAMOTO e t  Coll. (74) proposent que l e s  sites 

ac tifs d ' llydrogénolyse du thiophène soient une mnocouche sulfurée admettant un 
S rapport - voisin de 1, l e  cobalt évitant le f r i t t a g e  du mlybdène ( 75,76,77 . Mo 

C e t  éventai l  de r6:,ultats contradictoires n 'est  pas s i  surprenant 

connaissant la grande d ivers i té  d'une part  de l a  nature des échantillons e t  

d 'autre part  des conditions de sulfurstion. 

Finalemnt p u r  fisurrzer l e s  ccnclusions de la l i t t é r a t u r e ,  trois 

rriodsles de disposition superf iciel le  du mlybdène peuvent ê hie proposés, indé- 

pendamment de l a  local isat ion des ions du promoteur. IJous comparerons ensuite nos 

résu l t a t s  avec ces niodèles. 

A J Modèle maaique : Drns ce mdèle,  biV-s e;i- engagé dans 

une structure mssique de Nos2 répart ie  en m s  sin l a  surface de 1-'almine. Il 

peut Éventuelle~nent rester une certaine fract ion de HoV' l i é  à la surface du sup- 

port.  S i  l e s  grains de MoS2 ont des dimensions sup6rieures à cel les  du l i b r e  par- 
O 

cours moyen des électrons dans l e  solide ( 2 0 à 25 A pour 1 'énergie cinétique c o m s -  

pondante ( C f .  chapitre 1, pages 4,5 on do i t  s 'attendre à ce que l e  rapport d' in- 
Mo tensi-té s o i t  plus fa ib le  que celui  déterminé dans l e  cas de l'oxyde bien 

dispersé sur  la surface du support. Le rapport mlaire théorique ( 
s-- 

) e s t  a lo r s  

égal à 2 pour des échantillons Mo/M203. MOI'-s 

l3) Modèle monocouche : C'est celui  qui est proposé par LIPSCH, 

SCHUIT e t  CATES ( 3,10,78) pour le p&curseur oxyde. La mnocouche préexistant sur 

le catalyseur n 'est  pas dé t ru i te  par sulfuration. Les oxygènes temninaax 6rant 
Mo 

sj-qlemnt remplacés p a  des s o u f x s  . Le rapport d' in kensité -- doit  =s ter iden- Al 
t ique à celu i  mes& pour l'oxyde. 



Ce modèle ne permet pas une addition de plus d'un S par Mo -- 
sans rupture de la mnocouche : l e  rapport molaire théorique (.--,.- 1 doit  être 

de ltordrt- de 1. MO"-s 

C 1 ModèRe eiz chdnen : C'  e s t  une mdif icat ion du précédent, 

décr i te  par, PIASSûTH ( 4 ) .  Le précui-seur oxyde n ' e s t  plus constitué d'une mono- 

couche bidimnsionnelle de Mo, mis de chafnes attachées à l'alumine. Le rapport 
Mo - e s t  l-oujours identique à celui  de l'oxyde, mis le nombre de S par Mo peut A3 SPX s-- être sup&ic.ur 2 1 : 2 < -- < 2 .  

Mo=v-s 

k s  diffgrcn tes cmilc téris tiques de ces rmdèles sont résumées 

dans l e  tcbleau I V .  

Nous nous heurtons, à ce niveau, à une d i f f i cu l t é  mjeure  concer- 

nar'i..L~e ~s i l r t - s  q w - t i t a t i v e s  des espEces en surface. Dans l e  précurseur oxyde, 
v l e  irilyi>d2ne e s t  essentiellement dans deux états d'oxydation MoV1 et Mo (4,791 

dans des envîronnmnts octaédriques e t  t é  traédyliques. Par réduction et sulfura- 

t ion, on peut  6galemn-t obtenir MO" dans un environnement oxyde (type Mo021 ou 

sulfure (type MoS2) ou, éventuellement, oxysulfure. Ceci revient donc à décomposer 

le spectre e $ r k n t a l  de Mo3d 3/2 51'2 en au mins quatre doublets. Ce plus, me 

r a i e  du soufre (niveau 2 es-t in té&e à ce rrassif . Pour ces cas re la t ivemnt  

simples, des déeonvolu-tions ont 6-té tentées e-t phsentées dans la I i - t t é ~ a t u r e  ( 80) . 
M s  ce t ravai l ,  nous avons seulemnt tenté d ' i so le r  l a  composante due à I%IV-s 

qui a l 'énergie de l ia ison la plus fa ib le  de l'ensemble du mssif e x p é r k n t a l .  
MOI"-s Ceci nous a donc permis de calculer l a  fract ion (Mo total)SPX e t  le rilpport entre 

l'aire du pic Szp de l'espèce S-- e t  l ' a i r e  du doublet correspondant à PbIV-s : 

( 
s-- 

Ek fonction de ces données, nous pouvons maintenant présenter e t  

discuter  nos d s u l t a t s  . 



TABLEAU. IV 

C a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t s  modèles de  r é p a r t i t i o n  dumolybdèn 

s u r  l e  suppor t  pour d e s  é c h a n t i l l o n s  Mo/A1203 s u l f u r é s  

C M o b  : s-- : Massique -- 2 I V  
: Mo--S 

: Monocouche 

: MODELES .-------------------.---------------------------------------------. 
: En chaînes 

a : Intensité SPX du pic du Xo rapportée à celle du pic de 1'~l pour 116éhantillon 
sulfuré. 

b : Intensité SPX du pic du Mo rapportée à celle du pic de 1'~l pour le précurseur 
oxyde. 

c : Rapport théorique du nombre de S (type Sm-) par Mo (type MOI'-s). 

4.1.2 .  Etude de  l a  s é r i e  à t a u x  de molybdène v a r i a b l e  

(Mol à Mo41 s u l f u r é e  p a r  l a  méthode II : 

Les spectres de la série M o l  à Mo4 sulfurée par la méthode II 

mntrent  au niveau du Mo3d un épaule rn t  attribuable à du Mo1' type MoS2 e t  dont 

l ' in tensi té  augmente de ml à W .  Ainsi, pour l 'échantillon Mo3 (figurelS.b), 

ce t te  espèce représente environ 40% de l'ensemble du molybdène. Deux raies sont 

observées au niveau du doublet non résolu 2p1/ 2 3/2 du soufre : 1 ' une importante 

vers 162,s eV es t  caractéristique d'un suifure S-- type MoS2 ; l ' aut re  autour de 

168,5 e V ,  plus large e t  de plus faible intensité, attribuable à un sulfate, e s t  

présente surtaut dans l e  cas des échantillons P b 1  e t  Mo2. 

Lci. Figure 16représente les  variations du rapport d'intensité des 
MO Mo pics S .P. X. SPX en fonction du taux de mlybdène déposé sur 1 'alumine (-1 A l  Sto 



fi) 
FIGURE 1 5  : S p e c t r e s  p h o t o é l e c  t r o n i q u e s  du molybdène a u  n i v e a u  3d\;*"ij 

-*" 

a - Echantillon Mo3 précurseur oxyde ; b - Mo3 sulfuré par la méthode II 
c - Mo3 sulfuré par la méthode 1 ; d - Catalyseur HR 306 précurseur oxyde 
e - BR 306 - H2/500°~ ; f - HR 306 - sulfuré par la méthode 1 
g - Catalyseur HR 346 précurseur oxyde ; h - HR 346 sulfuré par la méthode IV ; i - MoS2 



FIGURE 16 : Rapport des réponses photoélectroniques du molybdène et - 
de l'aluminium en fonction du taux de molybdène déposé 

sur l'alumine pour les échantillons Mol à Mo4,HR 306 et 
HR 346, précurseurs oxydes et sulfurés par différentes 

méthodes. 

Ox : précurseur oxyde 

S I  : échantillon sulfuré par la méthode I 



pour la  série à Mo4, à l ' é t a t  oxyde e t  après sulfuration par la méthode II. 

Pour les échantillons sulfurés, on observe une droite dont la pente e s t  proche de 

ce l le  observée pour les oxydes ; cet  te sulfuration la i s se  inchangés l e s  rapports 
Mo pho toélectroniques (n) çPX. En se référant aux différents rriodèles p&sentés pré- 

cédemment, on déduit que le d è l e  A es t  inadéquat pour décrire l ' é t a t  de surface 

obtenu i c i .  La monocouche de niolybdène n'est donc pas détruite par ce type de 

sulfuration . 
Mo Remarque : Notons que pour le Mo4, le rapport (-1 est nettement supérieur pour 
Al SPX 

le sulfure que pour l'oxyde. Ce phénomène peut s'expliquer de la façon 

suivante : pour l'oxyde Mo4, le début d'inflexion de la droite de re- 

couvrement est dû à la formation d'agrégats de Mao3. Le Nos2 ayant une 

structure lamellaire, il est possible que les grains de Mo0 se dislo- 
3 

quent par sulfuration pour former des couches multidimensionnelles de 

plus faible épaisseur que le diamètre des grains de l'oxyde, faisant 

ainsi apparaître à l'analyse S . P . X .  des ions molybdène préalablement 

cachés, 

Nous avions observé, pour l e s  échantillons M o l  e t  Mo2, des ions 
V I  Mo en s i t e s  tétraédriques et octaédriques de l'alumine (Pb[T] et Mol01 1. Dans 

le composé Mo3, le molybdène était essen tiellemen-t sous forme polyrnolybdate, l e  

Moû3 massique n'apparaissant qu'à partir du Mo4. Or, l e  pourcentage d'ions Mo V I  

transformés en Pb1' n'est que de 20% environ pow le composé Mol,  alors que le 
taux de sulfuration est plus important pour l e  res te  de la série. L'échantillon 

Mol é t a t  constitué partiellement de MofT] , il sen-ble donc que l e s  ions Mo 
V I  

localisés dans ces s i t e s  tétraédriques soient peu ou pas sulfurpbles dans ces 

conditions. Ce phénomène a également é té  observé par Spectroscopie Rarran (81). 

De plus, des raies attribuables à des sulfates sont observées pour Mol  e t  Mo2 ; 

e l l e s  ne peuvent slexpliquer que par réoxydation de sulfures par l'oxygène. Ces 

échantillons ont en effe t  é té  au contact de l 'a ir  pendant un court instant et  à 

basse température quand i ls  ont é t é  sor t is  du &acteur pour être condj:tionnés 

sous atomsphère d'argon. Ces sites difficilement sulfurables seraient donc fa- 

cilement &oxydables. L e  M o l 0 1  de la structure polymlybda-te se sulfure plus 

facilement a ins i  que la phase mssique Mo03, laquelle se transfonre en b S 2 ,  tout 

au nioins pour la profondeur analysée par S. P.X. (certains auteurs ont signalé que 

l'oxyde pur MoOJ se sulfmit difficilement et seulement sur quelques couches 

atomiques (70 ) ) .  



b 
Les rapports (- (tableau V) ne sont pas constants e t  décrois- 

ml"-s 
sent de K o l  à Mo4. La valeur appmxhxtive calculée pour Mo1 es-t 0,6, celle de 

MoSî pur 6 tant égale à 0,44 ; o r ,  nous venons de cons tù ter  qu ' i l  n 'existe  pas 

de MoS2 mssique sur  ce t t e  surface, mais plutôt  des mlybdène liés encore àltdZUmir 

par des ponts oxygène, il est donc curieux de trouver un taux de soufre supérieur 

à celui  de MoS2 ; ceci  peut être dO à une chimisorption d'espèces sulfurées sur  

l'çllumine (82). Pour ce t  échantillon M o l  la quanti-té de soufre calculée à pa r t i r  

des mesures S.P.X. est 6,2.10-~ g par gramme d'alumine. La quantité de soufre 

présente sur  l'alumine II sulfurée par la méthode 1 a été évaluée par DHAJ-NAUT (66) 

à 7 , 5 .  g ; notons que cette sulfuration 1 s'effectue à plus haute température 

que l a  sulfmation II e t  surtout avec un &lange plus riche en hydrogène sulfuré 
- 

( 15 "son- 3% . La présence de seulement 1,5.  IO-^ g de soufre par g r a m  d ' alumine 
S-- r d n e r a i t  le rapport (i-) pour l e  Mo1 à une valeur de l 'ordre de 0,3 (en ne 

Mo v-s I V  cons idémt  que le soufre S-- lié au Mo 1. Donc, nous constatons que pour les 

éckuitil lons de ce t t e  série Mol à Mo4, l a  mnocouche de rmlybdène n 'es t  pas dé- 

t ru i t e  par la sulfuration II. De plus, il est c l a i r  que l e  mlybdène se sulfure 

plus fac i lemn t en position oc tcrédrique que tétraédrique. 

TABLEAU V 

Echan t i l lons  

Mol  : Mo2 : Mo3 : Mo4 1%S2 : 
* 

-3 ' : MS (g) a) 6,2.10 : 2 2 . 1 0 - ~  1 2 6 . 1 0 - ~  I 56.10-~ - 

b) : sa- ) : (- 096 : 0,45 : 0,35 : 0,2  0,44 : 
: Mo1" SPX 

a) Masse de soufre présente par gramme d'alumine, calculée à partir des mesures 
S. P. X. 

b )  Rapport d'intensité de la raie du 9-- (niveau 2p) à celle du Mo (niveau 3d) 
en ne prenant que la composante  MOI^. 



4 .1 .3 .  Etude d e s  e f f e t s  d e  d i f f é r e n t e s  s u l f u r a t i o n s  : 

Nous avons corn& l e s  e f f e t s  de différen-tes sulfurations pour des 

échan-tillons à taux de molybdène identique, à savoir Mo3, HR 306 et HR 346. 

Les sulfurations 1 e t  I V  t r a n s f o m n t  respectivement 90 et 80 % du 

mlybdène en Mo IV (figure 15f e t  11) contre 3 0% seulement pour la sulfuration II 

(figure 15b). La rciie du soufre est unique à 162,l eV, ce l le  du Mo IV au niveau 

3d5/2 e s t  située vers 229 eV e t  l e  doublet 3/2 5/2 est bien résolu pour les échan- 

t i l l o n s  soumis aux sulfurations 1 e t  I V .  

Le tableau V I  ppésente l e s  différen-ts résul-tats : les rapports 
P 
-- 

3 d ' in tens i~té  S .P. X. (-fV-) SpX permettent de calculer  par rapport à MoS2 l e  rapport 
S molaire (%), 4" alors  être CO& aux rapports m l b s  théoriques de sul- 

f m t i o n  totale pr-6sen-tés dms les différen-ts mdèles . Pour des échantillons -- 
P 
3 Mo/A120, (oxyde de mlybdène déposé seul sur l 'alumine), ce dernier rapport (,T-) 

3 

es-t égal à 2 .  h ~ s  le calcul  de ce rapport théorique pour l e s  catalyseurs Mo -S 

Co-Mo/Al O ou NiMo/A1203, il £au-t t e n i r  compte des atomes de soufre l i é s  au co- 
2 3 

bal-t ou au nickel. Pour l e  catalyseur HR 306 sulfuré par la mé-thode 1, en,  évaluant, 
++ au vu des spectres photoélec-troniques, que 50% des ions Co -oxyde sont ~ t r a n s f o d s  - -- s 

en Co9S8, on trouve un rapport théorique de 2,2. Cette évalucttion ,effectuée 
++ à p a r t i r  d'un t a u  de des ions N i  -oxyde en NiS d'environ 70%, 

condui-t à une valeur théorique de 2 ; 35. 

Pour que ce raisonnemen-t soi.-t valable, nous faisons l'hypothèse 

d'une part que la t o t a l i t é  du soufre présent sur ce catalyseur l ' e s t  sous forme de 

sulfure S--, ce qui e s t  évident sur ces échantillons d'zprès l e s  spectres photo- 

électroniques e t ,  d 'au t re  part ,  que l a  t o t a l i t é  du soufre e s t  l i é e  au MO". Nous 

venons de voir  que l a  quantité de soufre l i é e  à l'alumine ne pouvait être que -très 

faible  ( 1 à 2 . 1 0 - \ / ~ ~ 1 ~ 0 ~ )  e t  donc négligeable par rapport à la  q u a  t i  té de soufre 

&sente sur l 'échanti l lon Mo3. Afin de s 'sssurer que l e s  ions ~ l o ~ '  ne fixen-t pas 

des qucmtités impor ta tes  de soufre, discutons les variations des rapports 
n-- c-, 

-- 
3 => 

e t  (--1 
(MO t o  t d  )SPX Mo I V  SPX' obtenus pour l e  composé Mo3 sulfuré pm les &thodes 

,7 
-- 

s ) , qui trciduisent le 1 et  II (tableau V I )  ; a l o r s  que l e s  quanti tés (Ilo total SPX c 
-- 

taux de sulfurztion,sont t r g s  différents  (0,09 contre 0,311, l e s  rapports (+lSPX 
Elo 

sont voisins , D'autre pmt,des valeurs comprises entre 0,35 e-t 0,42 ont éga- 

l m n - t  6-té calculées pour différents  essais  de sulfuration par des &langes hydro- 

gène/thioph$ne sur l e  catalyseur FR 306. LLI r e l a t ive  s t a b i l i t é  de ce rapport 
mm- > 

(---) semble indiquer q u ' i l  ews- te  à l a  surface d'un échantillon sulfure,  quel MoIv SPX 
7-, 

que s o i t  l e  mde de sulfurii-tion, une en-ti-té MO"-s de composition relativement bien 



TABLEAU V I  

, . 
: Pb3 oxyde O : 1,75 - - - - 

.--------------.----------------.--------------.---------------.-------------.---------------.----------------. 
: HR 306 oxyde O : 1 ,1  - - - - 
: HR 306 S 1 : % 0,90 : 0,55 : 0,47 : 0,52 : 2,35 2,2 

.----,,-----,-----,.--,--------------.--------------.------.-,,,,,---,---.--,------,--,-.,-,-L--,,---,-,. 

: HR 346 oxyde O : 1,15 - - - - 
1 

: HR 346 S I V  : % 0,80 : 1,15 : 0,36 : 0,45 : 2,05 2,35 : 

.---------------.-----------------.--------------.--------------.-------------.---------------:---------------. 

a) Rapport des intensités des pics du S-- (niveau 2p) et du Mo total (niveau 3d3/2 5/2) 

b) Rapport des intensités des pics du S-- et du MO*"-S 

c) Rapport stoechiométrique calculé à partir de b) en choisissant MoS2 conmie référence 

d). Rapport théorique de sulfuration totale (Pour le HR 306 et BR 346 voir 'texte) 

e) SI : aulfuré par la méthode 1 

définie e t  se formant en plus ou rrioins fo r t e  ~ ropor t ion  selon l e s  conditions de 

sulfuration ; il est c l a i r  a lors  que, dans ce cas, l e  soufre ne se  f i x e  pas sur 
V I  le Mo . 

Ap&s ces remarques préliminaires, Nous pouvons aborder l a  dis- 

cussion des e f f e t s  des différentes  sulfurations. 

Mo - La sulfuration 1 en-traîne une diminution du rappor-t (n)SPX 

environ d'un facteur 2 pour l e s  éclmntillons Mo3 e t  HR 306. S i  l ' on  se  réfère 

aux modèles présentés précédemment, l e  seul  qui pemnet-te de rendre comp-te de ce 

phémmène e s t  le d è l e  A (n-dèle massique). Lù formation de grains de MoS2 e s t  
P 
-- 
a donc certaine dans ce cas. Cepenclant , le  1103 adme-t m rapport égal à 

SPX 
1,6  (rapport calculé à m-tir des mesures S. P. X. , cf .  tableau VI) , alors  que si  

7. * 

tout  l e  MO'" était engagé dans ce t t e  s-tructure massique de MoS2, nous aurions dû 

obtenir 2.  Il exis te  donc un certain pourcentage de Pb1' qui n ' e s t  pas sous forme 

MoS2 mis reste attaché au support conformément aux modèles B e t  C. Quant au cata- 
n 
- 

lyseur HR 306, le  r a p p r  t cdc. C t d l e a u  V I  1 e s t  légèrement supérieur 

*O SPX 



au r a p p r t  théorique ( 2,35 au l i e u  de 2,2 ; l e  mlybdène est a lo r s  engagé en- 

tiGrement sous forme Fos2, la différence ent re  l e s  deux valeurs pouvant être due 

s o i t  à l ' imprécision rela-tive de ces évaluations, s o i t  dans ce  cas par t icul ier  à 

la chimisorption d ' en t i t é s  sulfurées à l a  surface du catalyseur, comme cela a déjà 

été mentiom6 dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 4 ) .  

Ainsi, les échantillons Mo3 et HR 306, qui  ne diffèrent  que 

pilr la présence de cobalt pour le HR 306, n'ont pas le  même comportement vis-à-vis 

de ce t te  sulfuration. Le HR 306 e s t  totdement sulfuré tandis que le Mo3 ne l 'est 

que partiellemenl-, Un des e f f e t s  du pmmteur  cobalt serait donc de f a c i l i t e r  la 

sulfuration du mlybdène. 

- La sulfuration II est très différente de la précédente. Le - 
Mo a t - -- ne vmie pas au cours de ce traitenmt, ce qui exclut une repré- Al SPX s-- sental-ion superfici.elle du type mxlèle A. Le rapport (-1 est égale à 1,6, ce 

Mo. qui n 'es  t pas conforme non plus au modèle B. Seul le modele C, ou 1 'u t i l i sa t ion  

conjointe des deux mcièles B et C,  peut rendre compte des résultats obtenus. Dc>nc, 

la mnocouche du p&curseur oxyde, qui  e s t  plutôt mnodimensionnelle, n 'est  pas 

détrui te  par ce type de sulfurztion. 

- La sulfuraiion I V  a é t é  tes tée  sur le catalyseur HR 346. 

Quoique l e  molybdène so i  t transformée à 8 0% en Pb1' (figure 15h) , l e s  rapports 

(2) de l 'échantil lon avant e t  après traiterrent sont identiques ; le rapport Al SPX - -- 
b 

( p ) c a l c .  é t a t  compris entre  1 e t  2 ,  c f  e s t  comme dans le cas précédent le m- 
SPX 

dèle C (ou C + B) qui e s t  adéquat DOUT décrire l e  type de s-tructure superficielle 

ob tenue. 

Remarques : 

- La présence de MoS2 massique en faible quantité dans cet échantillon 
industriel n'est cependant pas totalement exclue. Dans le précédent 

raisonnement, nous nous sommes appuyés en effet sur l'hypothèse selon 

laquelle dans le précurseur oxyde le molybdène est bien dispersé sur 

le support. Or, nous avons montré au chapitre II que ceci était vrai 

pour le composé Mo3, mais que le catalyseur HR 346 présentait quelques 

hétérogénéités éventuellement dues à des phases Ni0 ou Mo0 massique. 
3 

Il est clair que des petits agrégats de MoOg se transformeraient alors 

en MoS massique. 2 



- Il faut noter que ces sulfurations laissent toujours 10 à 20% de mo- 

lybdène à l'état d'oxyde. Or, nous avons conclu précédemment que le 
VI 

Mo localisé en sites tétraédriques était difficilement sulfurable. 

Il est donc raisonnable de penser que ces ions 140V1 présents à la 

surface des catalyseurs sulfurés sont placés en sites tétraédriques, 

et que ce sont ceux qui ont été fixés les premiers sur le support ; 

il est possible également que ces ions appartiennent partiellement 

à une phase de rnolybdate d'aluminium A12(Mo04)3 où le molybdène a 

une géométrie tétraédrique. D'après DE BEER et SCHUIT (83 ) ,  ces ions 

IToV1 résiduels constitueraient des sites d'hydrogénation. 

- L a  sulfuration par un mélange 11ydrogène/ thiophène : nous avons 

6 tudi6 l ' e f f e t  qua l i t a t i f  e t  qum t i t a t i f  de la su l fwa t ion  par un mélange hydro- 

gène/ thiophène à 500°C sur l e  catalyseur  FIR 306 préréduit  à différentes  terpéra- 

tures .  Au nivetiu de la nature des  espèces formées par c e t t e  sulfuration, l e s  ré- 

s u l t a t s  sont semblables à ceux déjà obtenus avec les aut res  méthodes. Nous wons 

su iv i  le taux de sulfuration du catalyseur en fonction de deux par& tres : le 
Pr rapport des pressions p a r t i e l l e s  du thiophène et de l'hydrogène - 
4 2  

e t  la  

rature  de préréduc tion du catalyseur sous hydrogène. En ordonnée de la f igure 17 
S e s t  représenté l e  rapport dé f in i  c o r n  é tan t  l'aire du s i g n a  ÇPX du 

soufre (niveau 2p) rapportée à c e l l e  du mlybdène (la t o t a l i  te du massif au ni-  

veau 3d) . Nous consta tons que ces différen t s  t r a i  temen ts sont mins "efficaces" 

que la  s u l f m t i o n L  . En deuxième l i e u ,  il apparaît  net terrent q-ue la  température 

de préréduction esl- d'une importance capi tale  pour su l furer  suffisamnent le 

catalyseur,  l'optimum é t m t  où-tenu pow une p&&duction à 400°C. Ceci est 

d ' a i l l eu r s  en accord avec l e s  résultai-s catalytiques : l e s  performances des 

catal.yseurs sont diminuées par des pgréduc tions supérieures ou égales à 500°C. 

La présence d'un maximum pou? l e s  f a ib l e s  pressions p a r t i e l l e s  de thiophène dans 

la  courbe de sulfuration des catalyseurs p ~ 6 ~ 6 d u i . t ~  à 300, 400 ou 500°C s ign i f i e  

que, pour obtenir un taux de su l fura  tion inportan t , il faut  u t i l i s e r  un &ange 

suf f i s m n  t r iche en llydrog&me &duc teur . 



- Sulfuration 1 (H~/H,s) 

- - - - - - - - - - -MoÇ, 

S FIGURE 17 : Variation du rapport d'intensité (-) - Mo SPX mesuré sur les 

catalyseurs préréduits et sulfurés par un mélange 

H /thiophSne en fonction des rapports des pressions 
2 

partielles P T / P H 2 .  

Température de préréduction sous hydrogène : 



4 .2 .  L'ETAT DU COBALT 

4 . 2 . 1 .  B i b l i o g r a p h i e  -- : 

S i  la lit térature présen te des désaccords sur la s t ruc tme du 

mlybdène dans les csl talyseurs sulfurés, 1 ' é t a t  chimique du pmm-teur cobalt ne 

f a i t  pii; non plus 1' unanimité des auteurs : l e  cobalt est-il sulfuré en CogS8, 
++ 

rédui-t à 1 '6  t;7t métallique ? Reste- t - i l  partiellement sous forme Co -oxyde ? 

Dans une étude par S.P. X. d'une sé r i e  de catalyseurs "CoMol' sup- 

portés sur alumine et carbone, BRINEN e t  AFWSTRONG ( 84) mntren t que le traiterrient 
S Hî/H2S conduit à du cobalt métùllique puisque le rapport est constant quel que 

Co s o i t  le rapport atomique -. Par contre la  phase CoMoO dans les mêmes conditions 
Mo 4 

se  süifm en CogS8 et MoS2 OKAMOTO e t  C o l l .  (74) concluent également à la pré- 
O sence de Co , tandis que pour DECLERCK-GRIMEE et Coll. (58 , l e  cobalt est réduit  

à l 'état CO" sur un échantillon Co/A1203 sulfuré, mis est sulfuré en b 9 S 8  sur 

un CoMo/A1203. MASSOTIi (85) considère également q u ' i l  y a forrrution de cobalt 

métal, l a  diffusion plus f z c i l e  de l'hydrogène dans l e  solide, m d i f i a n t  l e  rap- 

port des pressions pa r t i e l l e s  du &lange H2/H2S. Cependant, dans les catalyseurs 

supportés sur alumine, une par t ie  du c o b d  t seulement e s t  t r m s f o d e ,  l ' au t re  
++ restant  sous forme Co , engcgée avec l'alumine (69,581 ; mais lorsque l e  support 

e s t  du graphite l e  cobalt e s t  complètement transfonré en CogS8 (86). Pour les 

catalyseurs non supportés à base de Co30y ou même les catalyseurs comprenant une 

phase massique Co304, il e s t  admis que le sulfure CogS8 e s t  f o d  (87). 

O 
Il e s t  vrai que p m  SPX la différenciation entre  Co et CogS8 e s t  

dél icate  puisque la séparation entre les deux ra ies  n '  e s  t que de 0,7 e V  (figure 
O 

11, chapitre II). Ce plus,  les s i g n m  du Co et du Co9S8 ont deux autres  carac- 

tér is t iques semblables : ll&sence de satellite (contrairement à Co01 et un écar t  

entre  l e s  niveaux 2p3/2 e t  2p3/2 de 15 eV environ (16 eV pu r  CoO). 

4 . 2 . 2 .  R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  : -----------.------- 

Nos résu l t a t s  montrent que l a  sulfuration 1 dont les conditions 

sont relativenent sévères, affecte assez peu l ' échmt i l lon  Col, puisque 20% seule- 

ment du cobalt est transfod (épaulement vers 778 eV au niveau 2~31'2, figure 1 8 ~ ) .  

Le pic  du soufre comspond à l 'énergie de l ia ison d'un sulfure (vers 162 eV), avec 

des t races de sulfate  (vers 168 e V ) .  Le Col e s t  donc partiellement sulfur&le, a lo r s  

que nous avons remarqué précédemment qu' il n ' é ta i t  pas &duc t ib le  ; ceci  a déjà été 

observé dans la l i t t é r a t u r e  ( 88,891 . Sur la base de ces &sul t a t s  e t  de notre carac- 



FLGIJRE 18 : Spcc tres p h o  to6lc( . l  r o r ~ i q u c : ~  d u  cobalt au n i v e a u  2p3/2  ------- 

a - E c h a n t i l l o n  COI - p r 6 c i i r s c n r  o x y d e  
b - C o 1  A 2 / 5 0 0 0 C  
c - Col s u l f u r é  p a r  l a  m é t h o d e  1 
d - H R  306  p r é c u r s e u r  o x y d e  
e - H R  306  H 2 / 5 0 0 0 C  
f - HR 3 0 6  s u l f u r é  p a r  l a  m é t h o d e  1 



té r i sa t ion  du précurseur oxyde étudiéc ciu ci-leipitre II, l a  s tmc tu re  du Co-1 semble 

ê-tre composée de deux en t i t é s  disthci-6x5 : 

- Un Co non &dt.~~til>ie ni sulfurable, occupant des sites té- 
L~aédriques à I,: r,~li"ace et  (ou) dans l e  réseau de l'alumine. 

Cet te  phase a L -., :r7&rzs propri6 tés que l'aluminate de cobalt 

CoA1204, 2 ceci prks que le nombre de Co p i r  A l  e s t  beaucoup 

plus fa ib le  (environ 0,02 Co par Al) . 
- Un Co non rédi~c:~,l~-e mis sulfurable en plus fa ib le  propor- 

tion (envkon 20%). Ce cobalt est local i sé  en surface dms 

l 'échantil lon si.3filic ; mis avmt  la sulfuration, il se 

trouvait s o i t  en surface s o i t  en profondeur du support ; 

dans ce de rn i e r  cclsr l a  sulfuration l ' a u r a i t  f a i t  migrer 

vers la  surface, 

11 est évident que ce t  t e  &part t t ion  n 'es t  pcls générale pour tous les 

échantillons de cobalt déposé sur al i ir;ifric, CCP il peut exis ter  égùlewnt une 

troisih espèce : l'oxyde mssique Co O Cet te phase serait d' a i l l eu r s  g d u c t i -  
3 4 "  

ble par lthy&ogène en CO' (901, ce qui pml~ve qu'elle n 'existe  pas sur Col. Ddns 

le ccs du catalyseut? Col.b/A1203 (HR 3 0 6 )  le cobalt n ' e s t  pas réductible non plus, 

mis se sulfure à environ 50% par la  &thode 1: (figure 18f). Conc, à conditions 

de sulfuration égales, le  cobalt est becilicoup mins sulfuré dans le  Co/A1203 que 

dans le CoMo/Alp03, pliénomène d6ja obsei7v6 dans l a  l i t t é r z t u r e  (70). Or nous 

savons que le  c0bal.t déposé sur une clli~rùl-~e &jà recouverte de mlybdène occupe 

les deux sor tes  de sites : t é t r c l é ~ i q ü c s  e t  octaéûriques. G encore, nous concluons 

à l a  présence de deux sortes de cohdl!: : 

- Un cobalt non ~Gductible ,  non sulfurable,  occupant des sites 

tétraédriques dg s t ippr t .  Cette phase ne représente plus que 

50% du t o t d  . La j?r76sence clu molybdène a modif i é  l 'aspect su- 

per£j-ciel de 1' :i7mi.ne, prob&Lemn t en occupant déjà certains 

s i t e s  té krcédrici!~rc::, . 
- Un cobal-t non ~-6dur>tible, mis sulfm&le,  local isé en sites 

oc taédriques dorit- le pmcentage par rapport au t o t d  du CO- 

bal  t passe ckl ?Li >3 504 environ. 



4 .2 .3 .  Conc lus ion  : 

k s  deux sor tes  de s i t e s  occupés par le  cobalt à la surface de 

l'alumine ont donc des &activi tés  différentes : 

- cobalt en sites tétraédriques inerte vis-à-vis de la réduction 

et de l a  su l fuu~~t ion ,  

- cobalt en s i t e s  octaédriques : sulfurable mis non réductible. 

Ces conclusions sont en dccord avec les résultats obtenus par 

M4SSOTH (87,891. 

C e  cobalt en s i t e s  octaédriques, qui  est trmsforn-6 par sulfura- 

t ion,  n' engendre n é m i n s  pas cl ' espèce mssique puisque le rapport d' intensi té  
Co - ES& par S.P.X. reste cons tmt . Sa dispersion n 'es t  donc pas m d i f i é e  ; Al SPX 

ce point écarte d 'a i l leurs  l'hypothèse selon laquel le  l 'espèce f o d e  par sulfura- 

tion s e r a i t  du cobalt métallique ; en e f f e t ,  ce CO' présent à l a  surface migrerait 

t rès  facilunen-t p u r  f o r m r  des pains de &.tal. 

4 .3 .  L'ETAT DU N I C K E L  -- 

4 .3 .1 .  B i b l i o g r a p h i e  --- : 

La bibliographie des 6 tucles ~ n é e s  par S. P. X . sur des composés 

du nickel et du soufre e s t  peu étendue. Jusqu'à présent on relève, dans la litté- 

ra ture ,  trois études p m  S.P.X. de cittdyseurs d 'hydmtrai temnt s u l f d s  avec un 

pmmo teur nickel : 1' une concerne des Ni-W/A120, 3 (48) , les deux autres,  &centes, 

des Ni-Mo/A1203 (91,921. 

Le tclbleau III (chapi tu5e II) représente les valeurs des énergies 

de l ia ison pour les composés du nickel. Ces vcileurs sont toutefois sujet-tes à 

caution dans la mesure où l e s  espèces : ; u l f d e s  du nickel sont rra1 définies.  Une 

étude récente (93) effectuée sur  des coqosés mssiques N i  S étudiés en diffrac- 
X Y  

tion R.X. a mis en évidence une p d e  g a m ~  de composés. De plus, la structure 

superf iciel le  vue par S.P.X. peut ne pas r e f l é t e r  les propriétés massiques, en 

par t icul ier  à cause dl une pa r t i e l l e  oxydation superf iciel le  des c o p s 6 s .  Ainsi 

un échantillon commercial de NiS, sulfaté  en surface, s'est révélé 8 t re  inut i l i sa-  

b le  c o r n  référence. 



L' identification des espèces de nickel dans le ca-talysew? s u l f d  pose 

les mêmes types de pmblènies que pour l e  cobal t , à savoir la d i f f i cu l t é  de dis- 

tinguer entre  le m é t a l  et le (ou les) su:lfure (SI , car  les énergies de li&son 

sont proches ; néanmoins les déplacements chimiques sont en général plus impor- 

t a n t s  que pour le cobalt ; par exemple pour le niveau 2p3/2 en lre le métal e t  

l'oxyde supporté, il est de 2,3 e V  poilrl l e  cobalt e t  de 3,8 eV pour le nickel. 

4 .3 .2 .  Résulta-t: ,  e t  d i s c u s s i o n  : ----....------ 

Nos résu l t a t s  concemat  des échantil lons de référence ne per- 

metterit pas de lever les incerti tudes de l a  l i t t é r a t u r e  e t  par conséquent l e s  

conclusions issues de l'observation des spectres S.P.X. des catalyseurs N i - M o / 4  O 
2 3 

(Fig .l9 )sulfurés seront très limitées. L' 6chantillon NiS2 comnercial présente des 

raies vers 1 6 2 , l  eV pour le soufre (niveau 2p) et  854,3 eV pour le nickel (niveau 

2p3/2 -figure 19). Cependant, un sulfure de nickel p&paré au ldmra to i re  présente 

une r a i e  f ine  à 853,4 eV au niveau TJi2p3/2 accompagnée d'aucun s a t e l l i t e  e t  cet 

échantillon s ' e s t  révélé être en diffrzction X un mélange de NiS et NiS2, s a s  

qu'on puisse savoir qu 'el le  est l'espèce réellement présente en surface. Le m- 

lybdate de nickel NiMo04sulfuré par  l a  méthode III présente un spectre assez d 

déf in i  au niveau Ni2p3/2, traduisant l c i  présence de plusieurs espèces sulfurées 

du nickel. 11 e s t  donc c l a i r  que l e  système nickel-soufre est plus complexe que 

dans le  cas du cobalt et  qu'un important t r a v a i l  de caractérisation d'échantillons 

mdèles  r e s t e  encore à effectuer.  

Les spectres de la sér ie  des échantillons N i l  à Ni4 sulfurés pa r  

Li méthode II montrent au niveau du soufre (niveau 2p) un pic  important at t r ibusble 

à une espèce sulfate  ; ces composés ont donc subi une oxydation superf iciel le ,  

vraisemblablement lors  de l e u r  conditionnement à la  s o r t i e  du réacteur, ce qui 

i l l u s t r e  l'exlrême sensibi1i:té à l'oxygène des composés sulfurés du nickel. Nous 

n'avons donc pu étudier valablement ces échantillons. 

11 semble cependant intéressant de comparer, en premier l i eu ,  le 

comportement du cobalt et du nickel déposé seul sur l'alumine vis-à-vis de la sul- 

furation. Pour ce fa i re ,  nous avons clone trczi té  lléch;ui-tillon Ni3 par la sulfura- 

tion III. L'absence de pic  de sulfate  sur l e s  spectres du soufre prouve q u ' i l  n'y 

a pas eu d'oxydation superf iciel le  durant le transfert  de l 'échantil lon entre  l e  

réacteur e t  l e  s p e c t d  tre. Environ la  moitié du nickel e s t  t r a n s f o d e  en sulfure 

(Fig. 19b)cilorsque l 'échanti l lon Col, à teneur en nié ta1 déposé équivalente, a un taux 

de cobalt t r a n s f o d  par su l f i~al - ion  d'environ 20%. Ceci i l l u s t r e  donc bien l e s  

différences entre  l e s  s i t e s  occupés pirr l e  cobalt et l e  nickel déposés seuls  sur 



FIGURE 19 : Spectres photoélec troniques du nickel au niveau 2 p 3 / 2  - - 



l'alumine e t  la réactivité de ces sites : l e  cobalt occupe essentiellement des 

s i t e s  tétraédriques inertes à l a  sulfuration, alms que le nickel occupe égalernent 

des sites oc taédriques . 
En présence de mlybdène (cas du catalyseur industriel HR 3461, 

environ 70% du nickel es t  - t r u n s f o d  par l a  sulfuration I V .  C'est assez surprenant 

puisque l 'on avait montré que la proportion de nickel en sites tétraédriques était 

plus importante p u r  l e  Ni-Mo/Al O que pour l e  Ni/A1203. Mais on note égalenent 
Pl i  2 3 

que le rapport(-)mes& par S.P.X. pour l e  HR 346 est augmenté par l e  processus Al 
de sulfuration (0,16 p u r  l'oxyde contre 0,24 pour l e  sulfure). Ceci s'explique 

par la migration du nickel de 1 ' i n  térieur du &seau de l'alumine vers la surface. 

CORNET et  Coll. (94) avaient déjà observé, par une &thode d'extraction chimique 

sur des échantillons Ni/A1203 un phénomène similaire : la quantité de nickel 

extractible sur l'échantillon s u l f d  e s t  supérieure à ce l le  de l'oxyde e t  la 

différence est fonc tion des conditions de calcination e t  de sulfuration . 

5 - OXYDATION D ' U N  CATALYSEUR SULFURE - 
Le coke, déposé sur la surface d'un catalyseur d'hydrodésulfurution, 

affecte 1' activi té catalytique. Dans un réacteur industriel,  l e  catalyseur doit  

donc être régénéré par cornbus tion. En vue de connaître l 'état de surface d'un 

catalyseur ainsi  régénéré, nous avons étudié les effe ts  d'un traitement thermique 

à 120, 300 e t  500°C sous oxygène sur l e  catalyseur industriel HR 346 s u l f d  . 
La figure 20 présente l e s  spectres phot&lec'h?onipues obtenus. Ap&s un 

traitement 2 120°C,apparaît une nouvelle ra ie  S2p à 168,s eV attribuable à des 

ions sulfate,  tandis qu'on note sur les spectres du nickel et du mlybdène la dis- 

parition par t ie l le  des sipmux dus aux sulfures de nickel e t  de mlybdène ; l'oxy- 

dation des ions sulfure en sulfate n+est que pmtie l le .  Le rapport d'intensité 
S 

(Àï)sFx (tableau V I L )  dont la valeur é t a i t  de 0,36 avant trai temen t oxydant, est 

alors de0332 indiquant que le taux de soufre global du catalyseur e s t  peu d i f i é .  

Après des traitements à 300 et 500°C, il es t  c l a i r  que le sulfure a totalement 

disparu. Ces deux échantillons sont d 'ai l leurs de couleur bleue cornne l e  précurseur 

oxyde, alors que l e  précédent était gris e t  l e  catalyseur s u l f d  noir. Los rapports 
S d'intensité (AI)SPX prennent des vzleurs respectives de 0,11et0,09 indiquant qu'en- 

viron l e s  2/  3 du soufre ont quitté la surface, vraisemblablement sous forme de S02, 

entre 120  e t  300°C. Lri dispersion des espèces molybdène e t  nickel e s t  peu affectée 



RE 2 0  : Spec t r e s  photoélect roi - i iq+i~(~;  r i i l  n i r k c l  (n iver lux  2 p l / 2  ef- 2 p 3 / 2 )  du --- 
soufre  ( n i v e a i l  2p )  c t  d u  molybdGne ( n i v c n i l  3d )  d u  r d t a l y s e u r  HR 3 4 6  

s u l f u r 6  p u i s  r 6 o x y d é .  

a - I lR 3 4 6  s u l f i i r é  p a r  l a  m 6 t h o d e  T V  
b - a + 02/120"~ 
c - a + 0 2 1 3 0 0 ~ ~  
d - a + 02/500°~ 



Mo 
par ces traitements : l e s  valeurs des rapports sPX et  SPX reviennent à 

celles mesurées sur le précurseur oxyde après l'oxydation à 500°C. Un traitement 

à 500°C sous oxygène laisse donc sur la surface d'un catalyseur industriel sulfuré 

une certaine quantité d' ions sui fa te  inférieure à la quantité d'  ions sulfum in i t i a l e .  

TABLEAU V I 1  -- 

I n t e n s i t é s  de s  r a i e s  p h ~ . t o é l e c t r o n i q u e s  du s o u f r e  ( s u l f a t e  e t  s u l f u r e ) ,  

n i c k e l  e t  molybdène r a p p o r t é e s  à c e l l e  de  l ' a l umin ium pour l e  c a t a l y s e u r  

i n d u s t r i e l  HR 346 s u l f u r é  e t  oxydé à 1 2 0 ,  300 e t  500°C 

: SOL- a> i - - s - Ni 
A l :  A l  : A l  :Echmtillon 'HR 346 : 

: (10-~) 

0,36 : 0,36 9 9 7  : Sulfuré : < L O  

a) raie  du soufre au niveau Zp, contribution des ions s u l f a t e  (raie  de l'aluminium 
au niveau 2 p ) .  

b) r a i e  du soufre au niveau Zp, contribution des ions sulfure 

c) a + b  

d) ra ie  du nickel  au niveau 2p1/2 

e )  ra ie  du molybdène au niveau 3d (doublet 312 5 /2 )  



Les principaux résul ta ts  présentés dans ce Chapitre sont l e s  suivants : 

- LCF réduction d'un catalyseur CoMo par l'hydrogène à 500°C trans- 
44- 

f m  incomplètement l es  ions Mo6+ en ions Tb , alors que l e  

cobalt res te  intoucl-ié . 
- L'admission de thiopl-iène sur l e  catalyseur préréduit f a i t  appa- 

raître une espèce fortenient cl~imisorbée, intermédiaire dans la 

sulfuration du catalyseur. 

- C'es t la préréduc tion à 400°C sous hydrogène qui permet d'avoir 

l e  meilleur taux de sulfuration en ut i l i sant  un &lange hydrogène- 

thiophène riche en hydrogène. Le taux de sulfurs-tion res te  n é m i n s  

beaucoup plus faible que celui obtenu par l e s  sulfurations 1 e t  I V .  

- Il e s t  c l a i r  que la s m c t u r e  d'un catalyseur sulfuré doi t  ê t r e  

discutée en fonction de la méthode de s u l f m t i o n  : dans certains 

cas, l e  mlybdène reste disposé en mnocouche, dans d'autres la 

mnocouche e s t  détruite. 

- Le mlybdène, l e  cobalt e t  le nickel localisés dans des s i  tes 

octaédriques se sulfuren-t plus facilement que ceux si tués en 

s i t e s  tétraédriques. 

-------------- 



C O N C L U S I O N  



7 - STRUCTURE DU MOLYBDENE DEPOSE SUR ALUMINE y - 
Nos résul ta ts  confimnent que l e  mlybdène se dépose en monocouche sur 

l'alumine y ; nous avons de plus montré que le recouvrernt  é t a i t  m l o g u e  pour 

deux alumines y d 'a i re  spécifique différente.  

2 - COMPORTEMENT COMPARE DU COBALT ET DU N I C K E L  - 
Ie cobalt e t  l e  nickel déposés seuls sur  1' alumine ont un comportement 

d i f féwn t: ; Imsqu' i l s  sont déposés sur un support déjà imprégné de mlybdène, leur 

répar t i t ion  dans les s i t e s  devient skn i l ake .  

11 e s t  connu qu ' un catalyseur "CoI%/Al2O3" préparé par imprégnation 

sucessive du cobalt puis du rmlybdène e s  t peu a c t i f  vis-à-vis de 1 ' hydrodésulfura- 

tion ; en e f f e t ,  la presque t o t a l i t é  du cobalt é tant  engagée dans une phase très 
stable de type a l h a t e ,  il y a très peu de cobalt en sites octaédriques et donc 

l e  rdle possible de pmmtion par le cobalt est fa ib le .  Quand le molybdène est 

déposé en premier, il va occuper d'&bord des s i t e s  .tétraédriques, puis octaédriques ; 

à son tour l e  c o b d  t viendrs occuper les s i t e s  tétraédriques qui  auront été laissés 

vacants par  l e  mlybdène, le r e s t e  a l l a n t  en s i t e s  octaédriques ; le nickel a dans 

ce cas le  même comporterrp-nt. 

Cependant un catalyseur "NiMo/A1203" p&& en déposant .d'abord l e  ni- 

ckel, puis le molybdène, a ,  vis-à-vis de l'hydrogénolyse du thiophène, une act ivi-  

t é  égale , voire supérieure, au cci ta lysew préparé dans l 'o rdre  inverse ( 92,98) . Nous 

n'avons pas eri e f f e t ,  comme dans le  cas du cobalt, ce phénomène de blocage des ions 

du pramo-teur dans les s i t e s  tétraédriques ; l e  niclcel, contrairement au cobalt, peut 

donc jouer son f i l e  de prom Leur même lorsqu' il e s t  déposé en premier sur l'alumine. 

3 - R E A C T I V I T E  DES S I T E S  V I S - A - V I S  DE .-. L A  SULFURATION - 
Dans 1.e cas d'échantillons où l'oxyde est seul sur l'alwnine, nous 

avons m n t r é  que : 

l0 - ï~ mlybdène tétraédriquement coordonné des échantillons M o l  

à Mo4 est égalemnt peu sensible à un t r a i tmen t  sulfurùnt. 

2' - Le c o b d t  local isé dans des si-tes t&traé&iques e s t  d i f f i c i -  

lement sulfwC-*ble. 



3O - Le nickel qui occupe aussi des s i t e s  octaédriques adme-t un 

taux de sulfuration plus important, Donc, pour les cations 

rmlybdène, cobalt e t  nickel, la réac tivkté des sites oc taé- 

driques vis-à-vis de l a  sulfura-tion e s t  bien supérieure à 

c e l l e  des si tes té trilédriques . 

4 - V A L I D I T E  DES DJFFEREidTS E<ODELES DE D E S C R I P T I O N  DES CATALYSEURS 
SULFURES - 

Pour? d é c r h  l a  çb7ucture des catalyseurs s u l f u r é s ,  différents mdè les  

ont été proposés dans la littérature ; ceux-ci peuvent être classés en deux p u -  

pes selon que l a  monocouche de mlybdène e s t  t r a n s f o d e  en phase massique ou non : 

4 . ModèLe~ à p h a e  nlmique : 

- IE modèle d '  in tercala tion (DE EEER et SCHUIT ( 83) ) : le 

système est d é m i t  comme comportant me phase mssique WS2, l e  cobalt venant 

s ' in terca ler  dans des lacunes octaédriques s i tuées sur les faces du Aseau MoS2. 

- Le mdèle  synergique (DEMON ( 95,96 ) ) : deux phases sépa- 

&es MoS2 e t  CogS8 sont f o d e s ,  le rd le  pmmteur  du cobalt intervenant à l ' i n t e r  

face entre ces deux phases. 

- k mdèle  des sulfures mixtes (JACQUIN (7) ) : la phase act ive 

serait constituée de sulfures mixtes de cobalt e t  de mlybdène. 

La rmnocouche mlybdénique n 'es t  pas dé t ru i te  par sulfuration, le 

rô le  promoteur du cobalt reste encore obscur. 

i\Iotre objet n ' e s t  pas de cr i t iquer  la val id i té  de ces d i f férents  niodèles 

les uns par rapport tlux autres  car  nous ne disposons pas d'élénents suff isants  dans 

ce t ravai l .  

Cependant , les résu l t a t s  que nous avons obtenus mntrent  à l'évidence 

que les structures superf iciel les  des catalyseurs sulfurés diffèrent selon le rmde 

de p r é p m t i o n  du pficurseur oxyde et la procédure de sulfuration. 

Ahsi, DELMON e t  Coll. (71) ont mnt& récemment l a  présence de d t i -  

couches de I%S2 d l a  surface d'un catalyseur, ce qui  n 'es t  pas s i  s q r e n m t  compte 

tenu d'une sulfuration effectuée par HÎS à 600°C pendant 6 heures. Di même, le ca- 



t d y s e u r  HR 306 sulfuré p a  l a  & thode 1 sera certainement mieux déc r i t  par un 

des modèles du groupe 1, puisque nous avons constaté la f o m t i o n  d'une phase m s -  

sique Nos2. Par  contre, seul le m d f l e  de MASSOTI-i permet de bien rendre compte de 

lc l  s t ructure mnocouche du catalyseur 1% 346 sulfuré par la &tho,de I V .  

Puisque les deux types de modèle, "mssique" e t  llmnocouchell, peuvent 

d6crire l a  surface de cal-alyseurs a c t i f s  en HDS, le rôle du promteur, cobalt ou 

niclcel, doit pouvoir s'expliquer aussi bien dans un modèle que duis l'au*. 
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A N N E X E  

-§-§-§-§-§- 



Les procédés d'hydrotraitement utilisés déjà depuis de 

nombreuses années doivent être maintenant adaptés à la nouvelle 

conjoncture pétrolière. La valorisation des fractions lourdes est 

devenue une nécessité économique et il nous a semblé important de 

situer la place croissante de lthydrotraitement dans les procédés 

de raffinage. 
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- LE PETROLE - 

1.1. PRESENTATION ---- 
Les coml7us t ib l e s  forssi l c s  , cha rbn ,  schis tes  bitumineux, p6 t ro le ,  ,gùz 

proviennent de la dégradation de la m t i è r e  végétale e t  anirmle. S i  l eu r  aspect 

physique e s t  bien d i f fé rent ,  lew similitude g6n6 tique e s t  i l l u s t r é e  par l'ma- 

lyse  élémentaire. Le tableau 1 présente des valeurs indicatives de la composi- 

t i on  atonùque de d i f fé rents  combustibles. 

TABLEAU 1 

Analyse  é l é r n e n t a i r e  d e  d i f f é ~ e n t s  c o m b u s t i b l e s  t y p i q u e s  

a : Pétrole El ~alito, assez représentatif d'un pétrole lourd moyen (ref. 1) 
(les compositions atomiques peuvent être très variables selon l'origine du brut) 

b : Moyenne effectuée sur 10 échantillons (ref. 1) 

c : Ref. 2 

d : Valeurs mesurées sur 6 échantillons américains 



LEI d i s t i l l a t i o n  d'un brut permet de séparer d i f fé rentes  fract ions 

qui sont, en a l l a n t  des légers vers l e s  lourds : gaz incondensables, essences 

lkgères, nripl-~tril, lcérosène, gasole, fuel-oil  (3)  (cf. figure 1). La coupe de 

pain t d ' ébul.li tion su~?érieurc à 350°C, qui consti tue le résidu atmsphérique,  

e s t  appelée f rac t ion  lourde ; sa densi té  e s t  voisine de 1 ; e l l e  peut ê t r e  en- 

core fractionnée par une d i s t i l l a t i o n  sous vide qui l a i s s e  un "Résidu sous vide'' 

de point d '  ébul l i t ion  supérieur à 550°C. 

gaz, essences 

naph  t a  

kérosene 

gasole 

fuel-oil 

légères 

FIGURE 1 : F r a c t i o n s  p é - t r o l i è r e s  e n  f o n c t i o n  d e s  p o i n - t s  d ' é b u l l i t i o n  

qwnl-ité de résidu atrrnsphérique soutirée en bas de la tour de d i s -  

t i l l a t i o n  var ie  beaucoup selon Ici nature du brut d i s  t i l l é .  Le tableau II (4) 

nion ire a i n s i  que, pour un pétrole tel que 1 ' "Ai.,abe légertr  qui  repilésente assez 

bien les propriétés moyennes des bru ts  importés en France ces dernières années (51, 

l e  pourcenkdge de Résidu atmosphérique e s t  inférieur à 50% a l o r s  q u ' i l  a t t e i n t  

presque 90'6  UT l e s  hui les  lourdes du Vénézuela. 



TABLEAU II 

C a r a c t g r i s t i q u e s  d e  r é s i d u s  a t m o s p h é r i q u e s  ( r e f .  4 )  

- - 

Le p é t r o l e  c o n t i e n t  d e s  composés hé t éma tomiques ,  soufrés, azotés, 

oxygénés en q u a n t i  tés n o t a b l e s .  

: 

1 . 2 .  LE SOUFRE 

: MURBAN : ARABE : RC)F/IEISI-n<INO : BUZURGAN : EL PA0 

: ABUDWBI: ]EGER : U.R.S.S. : IRAK : VENEZUELA 

P o u r c e n t a g e e n  : 38,5 : 43 , s  : 51,5 : 60,6 86,9 

p i d s / b m  t 

Dens i té  (20°C) 0,914 : 0,955 : 0,957 : 1,014 : 1,034 

ia teneur moyenne en soufre d e s  p é t r o l e s  extraits ces d e r n i è r e s  

m é e s  est d e  l 'ordre d e  1 ,5% e n  p o i d s  ( 6 ) .  C e l l e - c i  v a r i e  avec l ' o r i g i n e  du  

b r u t  e t  1 CI n a t u r e  d e  la coupe pé t-rolière , comme l e  montre  la  figure 2 .  

. Viscosité (lOO°C : 12,8 27,2 : 36,O : 725 : 1420 
c S t )  : ------ ------_ ^ _--__ . ---- - -- -- . ---- - -- -- -- . --- -- -- -- -- . ----- -- -- -- . --- -- -- -- - - 

Souf r e  (%) 1 ,63  : 3 , O  2,75 : 5,4 430 

I l i  t V (ppm) 3 : 39 : 120 : 200 : 700 

Les  bmts a f r i c a i n s  s o n t  en g é n é a l  a s s e z  pauvres e n  soufre (0,4% 

env i ron  : Lybie ,  N i g é r i a )  , t a n d i s  que  ceux  d u  Moyen-Orient s o n t  plus r i c h e s  

( 1  à 2,5%).  La t eneu r  la p l u s  é l e v é e  ac tue l l emen t  cornue  est celle du  b m t  

"Kozel Po in t"  (Utah-U.S.A.) q u i  est d e  14% ( 7 ) .  



FIGURE 2 : ( R e f .  6 )  - - 

Dans l e s  coupes légères,  on trouve essentiellement des cornposés de  

type th io l ,  sulfure,  disulfure,  khiophène ; dans l e s  f rac t ions  lourdes d'au- 

t r e s  fclmilles ont é t é  iden t i f  i6es  : benzo tI.iiophhe, dibenzokhiopl~Gne, naph to- 

benzothiophène , benzodibenzo thiophène (tableau III) . 

1.3. ATOMES AUTRES - QUE LE SOUFRE 

11 y a également des quantités importantes de composés contenarit de 

l ' a zo te ,  de l'oxygène, ainsi. que des métaux, surtout nickel e t  vcil~adium. 

D'une m i g r e  p u r  un pétrole ,  on peut ec;tki!w que la te- 

neur myenne en azote représente l e  dixième ou l e  vingtième de la  teneur en 

soufre e t  que la teneur en oxygène est voisine du cinquième de la teneur en sou- 

fre (5  ) . r e  tte règ le  e s t  empirique et l e s  ch i f f res  du tableau V mntren  t que la 

r é a l i t é  peut s ' éc s r t e r  notablement de ces estimations myennes. L a  teneur en 

azote peut S t re  importante puisque, Fr exemple p u r  l e  résidu GASH SARATLT, e l l e  

s'approche de 1%. 



TABLEAU III : Composés sulfurés contenus dans l e  pé tmle (Zef .  3 

/' (ÎJJ S , wR . etc. 

, aR , etc. 
S S 

@2, , etc 

S S R 

TAELEAU - I V  : Composés azotés trouvés dms le pétrole, les schistes bitumineux e t  
les charbons liquéfiésa (Ref. 2 )  

Compound Formula Slructure 

Nonlieterocyclic compounds: 
Aniline 

Nonbasic heterocyclic 
compounds: 

Pyrrole 

Indole 

Carbazole 

Basic heterocyclic com- 
pounds r 

Pyridine 

Indolinc 

Acridine 

a)  Les charbons cont iennent  a u s s i  c e s  mslécules aromatiqiies 
avec des  s i i b s t i  t uan t s  méthvl e t  éthvl  



TABLEAU V 

C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  Rés idus  sous  v i d e  (550°C+) ( R e f .  5)  

: ARABE LEGER : l<OrlrJEIT : GASH SARAN : BUZURWJ 

Densi té  : 1,003 1 , 0 2 1  1,025 1,051 

Viscositk (100OC)  : 345 1105 2460 3355 
( c s t  ) : 

Soufre (%) : 4,OS S,35 3,30 6,20 

Azote (%) : 0,29 0,38 0,80 0,45 

Nickel ppm : 19 3 3 1 2 0  7 6 

Vmsdium ppm : 6 1  8 7 310 233 

L & 

En ce qui concerne l e s  combustibles non conventionnels, le tableau 1 

m n t r e  que l e s  sables asphaltiques contiennent beaucoupde soufre (près de 5%) 

e t  peu d'azote c ~ n  trairemen t aux =hi-s tes bitumineux qui  ont en moyenne 2,4% 

d'azote et 1% de soufre. De plus, l e  charbon étant r iche en azote, les produits 

synthétiques de liquéfactiondu charbon l e  seront également. 

L'essentiel de l ' azote  contenu dans ces charges e s t  trouvé dans des 

composés hétérocycliques, non basiques (pym?ole, indole, cabazole  ... ) e t  basi- 

ques (pyridine , indoline, quinoline , acridine, benzacridine , dibenzacridine . . . 
(tableau I V ) .  

Le  nickel e t  l e  vmadium sont contenus essentiellement dans l e s  fmc- 

t ions pétrol ières  très lourdes. Ainsi, un Résidu Moyen Orient peut. contenir 

100 ppm de ( N i  t V ) ,  a lors  que la  fract ion gasole d i s t i l l é e  du même brut en a 

moins de 1 ppm (3) .  La teneur en métal d'un Résidu Atmosphérique de Ekut Lourd 

(EL PA0 du Vénézuela) peut approcher 0,1% en poids (cf. tableau III). 



Donc, les pétroles classiques et, a fortiori, les pétroles non con- 

ven tionnels , contiennent des corrrpcisés au tres que des hydroczrbures dont 1 ' élimi- 
nation partielle est une des fonc ti-ons de 1 ' indus trie du raffinage. 

2 - LE RAFFINAGE - 
2.1. AVANT LA CRISE DE 1973 

2.1.1. L'objet du raffinage : -------- - 

L'objet du rciffinage est de traiter les différents bruts ex- 

traits p u r  les transformer en une skie de proclui ts demandés sur le mché, un 

des impératifs étant df ajus ter la productiori 2 la denuide. 

On peut dire, en simplifiant quelque peu la réalité, qu'avant 

1973 une raffinerie 6 tait cons ti tu6e essentiellement d'une tour de distillation ; 
les frac t ions pétroli ères qui en sor tsien t é taient éven tuellemen t bai tées en 

désulfuration et en reformage. L'ajustement demande/production était surtout 

rSalisé en faisant varier la nature des bruts à ltentxée de la raffinerie. 

Le schéma fonctionnait c m  : 

- il se trouvait que la demde en fractions légêres et 
mojrennes correspondait bien à 1 'offre, coinme le mntre 

1-e tableau VI, 

- la flexibil.ité était asswée en faismt varier les sources 
cl ' ctpprovisiorinemen t qui é taient nombreuses, 

- il nt était pas in téresscm t économiquement de valoriser les 
fuels ; ceux-ci étaient donc soit pyrolysés, soit encore 

utilisés en mélange avec d ' autres coupes, soit sur tout brû- 
lés daç les installations industrielles ou les centrales 

thermiques. 



TABLEAU V I  (ref . 9 

Comparaison des quantités de 

produits pétrol iers  fournies 

par un brut  IPAQ e t  de l a  

derrsnde du marché français 

(1960 1 

T 

: BRUTIFAQ : DEWWDEWMARME 

(1960) 

Essence 31 27 

mt 7 2 

Gasole-nie1 doinestique : 25 2 9 

niel léger et l d  : 37 42 

100 100 

L'élimjnstion du soufre des coupes pétrol ières  e s t  une nécessité 

à plusieurs t i t r e s  : l e s  chmges de r e f o m g e  ne peuvent tolérer des taux de S su- 

périeurs à 1 pl2m sous peine d'emprisonnement rapide des catalyseurs au plst ine.  

De plus,  l e s  mlécules sulfurées sont Ici cciuse p r i n c i ~ l e  de l a  corrosion des uni- 

tés de raffinage e t  de l 'odeur des coupes g h r o l i è r e s  ; enfin, 12 combustion des 

mlécules sulfurées dégage du dioxyde de soufre SO:, qiii e s t  un dangereux polluant 

Dewc types d ' instal lat ion sont u t i l i s é s  : l'adoucissement MEROX 

e t 1 ' hydrodé sulfurat ion ( 1-IDS ) : 

- Le raffinage MEROX e s t  un procSdé u t i l i s é  pour l e s  coupes légères 

peu chargées en soufre. Son principe e s t  1 'oxydation catalytique 

des mercaptans en catalyse homgène. On & d i s e  l a  &action 
02 RSH --+ R-S-R, ce qui f a i t  augmenter l e  point de d i s t i l l a t i o n  du 

mélange. Lorsque l e s  charges à t r ~ i t e r  sont légères, on associe 

l ' un i t é  d'oxydation à une unité d'extraction directe  des mercap- 

tans ; 1' oxydation n 'es t  dors &alisée que sur l a  fract ion non 

exbaite.  Ce procédé a l'civantage de ne pas hydrogéner inut i le-  

ment l e s  chmges, de ne pas consommer d'hydrogène e t  d 'ê t re  peu 

coûteux ; mis, excepté p u r  ces unités d'extraction, lii teneur 

en soufre ne varie pas e t  seuls les problèmes de c o m s i o n  sont 

 solu us . 
- L'I-IDS est un pmcgdé catalytique de trmsform;i tion des molécules 

sulfurées en sulfure d'hydrogène par action de l'hydrogène. L a  

fonction des uni tés d'  HDS dépasse l a  simple déçulfuration : 

1' élimination pa r t i e l l e  de 1 'azote e t  de llo>iy$rie e s t  également 

&aliséc: e t  l e  c~~ta1yseur  joue aussi  un rô le  de f i l t r e  vis-à-vis 

des impure tes. Un sch6m d' ins ta l la t ion  sers. présenté plus loin.  



2.2. APRES LA CRISE PETROLIERE DE 1973 ---------- --- 

La crise brutale de 1973 a complètement bouleversée les données écono- 

miques et techniques du traitement des bruts et il a fallu repenser les schémas 

classiques du raffinage. 

2.2.1. -- L'augmentation des prix du brut : 

Les prix du m c h é  pétrolier ont connu de très vives augmentations ; 
ainsi, le bail:: de brut est passé de 2,1 $ à 25,2 $en moyenne entre janvier 70 et 

jmviep 8 0 (figure 3 . 

Années 

F'LGIJRE 3 : 1:vol ij t ioii rlr), ,  p ~ ' i x  (III b r u  l c i l  i rr. j , : r i v  ie-r 9'70 --- -- - - - 
et ~ , L T I V ~ C T ~  1980 (mf. 9) 

RYIJ t moyen (p r ix  mycn c,ulc.ulC 2 pl-rtir cJc 5 b ~ u t h  : 
Ar,,hie, Kowei t , Al pCrii., T,vbi c et. ?Ji~ii,rici) 

:: un b a r i l  = 1 5 8 , 8 9 4  l i t r e s  



Ce-tte augmen-tation des prix a entraîné une diminu-tion de la  d e m -  

de en produits g t r o l i e r s  , par rapport aux prévisions d'avant 1973, qui s 'est tra- 

d u i t  pr une sous-utilisa-tion des capaci-tés de raffinage. 

El le  a également en traîné des changements progressifs dans l e s  

modes de production énergétique, l e  chmbon e t  surtout l e  nucléaire venant con- 

currencer l e  pé m l e .  Le f u e l  louid,  qui 6 t a i t  j u squ 'do r s  surtout brGlé dans les 

centrales  tlîermiques, va donc se  trouver en excédent sur l e  marché e t  devra donc 

ê-tre mieux valorisé.  

2 . 2 . 2 .  S t r u c t u r e  du marché d e s  p r o d u i  t s g é  t r o l - i e r s  : ---- --- --- 

En plus de c e t  t e  s i tuat ion excédentaire en fue l  loi&, il se trou- 

ve que la  s!-ruct~ire de la demande se m ~ d i f i e .  Iks pr6visions datant de 1977 

( tableau V I 1  , re f  . 1 0  ) m n  tu7en t que la  part (Essence + Naplll-a) sur l e  to  ta1 du 

brut  d i s t i l l S  doi t  passer entre  1975 e t  1985 de 19 ,6% à 27,58. Il faudra donc 

convertir  l'excédent de produits lourds pour covbler l e  dé f i c i t  en produits légers.  

TABLEAU V I 1  

6 

S - t r u c t u r e  d e  l a  demande en  p r o d u i - t s  p é t r o l i e r s : :  ( R e f .  1 0 )  

.L I  " en  pourcentage p a r  r appor t  au t r a i t emen t  de b r u t  pour la  demande i n t é r i e u r e  uniquement 

a: c h i f f r e s  r é e l s  

b: e s t i m a t i o n s  d e  1977 



2.2.3. Nature des réserves pétrolières : 
- \ - -  -------- 

Le con tex te du raffinage est également mdif ié par 1 ' épuisement 
relatif des réserves en petmle conventionnel. 

Cette question du niveau des &serves est assez difficile à appré- 

hender puisque les r6ponseç possibles dépenden-t de facteurs aussi divers et aussi 

difficiles à apprécier que 1 ' évolution économique mondiale, les progrès techniques, 
le niveau des prix ou bien encore les politiques des pays producteurs et des pays 

consomteurs. On peut distinguer les réserves prouvées et les résemes p tentielles. 

Les premières, établies avec certitude, sont évaluées à 90 Milliards de tonnes (11) . 
Ce sont les quantités de pélrole existaint dans les gisements connus, pouvant être 

extraîts dans des conditions rentables en utilismt 1s teclmologie existante. LE1 

consomtion mondiale 6 tant de 3 Milliclrdsde tonnes/an et en prenant l'hypothèse 

d'une augmentation de 3% cm, ces réserves prouvées seront épuisées d'ici 22 m é e s  

environ i b s e  1980). Les x6serves potentielles sont des qumtités de pétrole qui 

resten t encore à découvrir. Globalement, toutes ces réserves ont été estimées 

grâce aux traaux de la Conférence Mondiale de 1'Energie à 260 nilli;unds de tonnes. 

Dans l'hypothèse d'une croissance des besoins en pétrole de 3% par an jusqu'à l'an 

2000 et de 2% par la suite, ce volunie rep&sente près de 50 m é e s  de consomtion 

mndiale . 
L'appauvrissement des réserves de brut conventionnel, ainsi que des 

problèmes poli tiques d ' approvisionnement ont con trciin t 1 es pays consom teurs à 

élàrgir le c W p  de leur importcltions et à s'intéresser à des pétroles plus lourds, 

plus difficiles à exploiter et à traiter. Mais il est bien certain que ce phénoGne 

cl été brusquement accél6 pclr le:; (~t~mientcitions de prix de vente pratiqués pm les 

pays producteurs, ce qui a permis d'ouvrir l'exploi tation de gisements jugés au- 

paravant peu rentables::. 

.. 
<* La récupération assistée. Une partie seulement du pétrole existant dans les gise- 
ments peut être ramenée à la surface. Ce pourcentage appelé taux de récupération 
primaire est en moyenne de l'ordre de 20 à 25%. Les méthodes de récupération secon- 
daire consistant en l'injection de vapeur d'eau sous pression ou réinjection des 
gaz dans les gisements permettent d'atteindre actuellement un taux de 30 à 35%. 
Des recherches importantes sont entreprises actuellement concernant la "récupéra- 
tion assistée du pétrole" qui permettraient de porter le taux d'extraction à 40%. 
Mais on ne peut pas encore préjuger de la composition de ces quantités de pétrole 
supplémentaires provenant de la récupcration assistée. 



A ces réserves prouvées e t  potentielles,  on peut ajouter ce l les  

constituées par l e  pétrole non conventionnel des schistes  bitumineux et des 

sables asphaltiques, e s t h a b l e s  globalement à 600 Millisrds de tonnes. Dans 

ces réserves, on retrouve (dans un o r n e  croissant de coat d'exploitation) : 

- l a  bande pétrol i fère de 1'ORENOQUE (VENEZUEM) ; gisement 

considérable d'un pétrole t rès  lourd ( l e  résidu atmosphéri- 

que repr6sente près de 908 du brut ,  c f .  tclbleau 111, 

- l e s  sables asphaltiques de llATHAB&CA (CANADA), déjà en 

exploitation, 

- l e s  schistes  bitumineux, encore plus d i f f i c i l e s  à exploiter 

e t  à valoriser puisque 1s propo~t ion  d '  huile récupérable 

d m s  l a  roche e s t  faible  : 50 kg/tonne de roche pour l e s  

schistes frcmçais, 100 à 180 lcg/tonne pour l e  gisement de 

GREEN RIVER SPlE  (U.S.A.) e t  200 à 300 kg/tonne pour les 

çcl-iis tes ESTONIEJJS (U.R. S. S. ) . 
La b m c e  n' lrnporte pas pour l'ins tmt de pétrole aussi  lourd que, 

par exemple, l e  "EL PAO" du VEIEZUELA (cf .  tableau II , mis e l l e  projet te  de le  

f a i r e  dans l e s  prochaines années. 

Les raffineurs devront donc t r a i t e r  dans un proch;iin tlvenir des 

charges de plus en plus lourdes, ce qui pose un certain nombre de problèmes ; 

entre autre ,  viscosité,  taux de soufre, taux d'azote, taux de métaux (nickel e t  

vanadium) , présence d ' asphal tsnes::, présence de molécules lourdes hg téma tomiques 

peu réac t ives. 

2 . 2 . 4 .  Normes d e  ~ o l l u t i o n  a t m o s ~ h é r i a u e  : 

Un dernier élément vient s ' ajouter aux précéden t s pour renforcer 

l'importance actuelle e t  future de l 'élimination du soufre e t  de l ' azote  dans l e s  

fract ions pé hrolières , c ' e s t  l a  pollution atmosphérique . 

. LE SOUFRE : Si  l a  désulfuration des chmges de reformge e s t  

nécessaire industriellement pour protéger l e s  couteux catalyseurs à base de pla- 

t ine, c ' e s t  pour des écologiques que l e  soufre des gasoles e t  des fuels  

doi t  ê t r e  éliminé. La fract ion 350' d'un brut classique contient 97,5% de l a  q u a -  

t i t é  to ta le  de soufre e t  un des usages importants de c e t t e  f r ~ c t i o n  e s t  l a  combus- 

tion dans l e s  instzl lat ions industr iel les  ; o r  l e s  rmlécules sulfurées brûlent en 

.. 
" Les a s p h a l t o n e s  c o n s t i t u e n t u n e  f r a c t i o n  p e t r o l i è r e  non d i s t i l l a b l e  d é f i n i e  e n  

g é n é r a l  p a r  c e r t a i n s  c r i t è r e s  d e  s o l u b i l i t é  : s o l u b l e  d a n s  l e  dimethylformamide,  
l e  benzène,  i n s o l u b l e  d a n s  un hydrocarbure  l i n é a i r e  ( h e p t a n e ) .  Ils renfe rment  d e s  
q u a n t i t é s  i m p o r t a n t e s  d e  métal e t  l e u r  s t r u c t u r e  moyenne e s t  e n c o r e  mal connue.  



dégageant du dioxyde de soufre S02 qui e s t  un dangereux polluant atmsphérique. 

Une étude effectuée en 1973 niontrait qu' en Europe l a  quanti-té de soufre re je tée  

à l 'a tmsphère ce-tte année l à  é t a i t  de l 'o rdre  de 7,5 Millions de tonnes/an (désul- 

furation des légers seulemene 1 e t  qu 'el le  n'aurait  é t é  que de 1,7 Millions de tonnes 
+ 

an s i  la teneur en soufre de l a  coupe 350 avait  &-té réduite  à 0,5% ( 1 2 ) .  

Les taux l imites  de soufre autorisés dans les différentes 

coupes péhrolières ont é t é  révisés en baisse ces deux dernières m é e s .  En France, 

le gasole e t  l e  fuel-oi l  léger sont- .Ilirti.t6s 2 0,3% de S depuis l e  ler octobre 1979 

(aupsravant 0,5%), e t  l e s  fuels-oils myens e t  lourds ne doivent pas dépasser res- 

pectivement 2 e t  4%. Ces normes varient selon l e s  pays, même à l ' i n t é r i eu r  de l a  

C.E.E. : en BELGIQUE: e t  en AI,LCMGNE, l e s  normes sont identiques p u r  l e s  légers,  

plus s6vères paur l e s  lourds, d o r s  qu'en HOLLANDE e t  GRANDE-BRETAGNE, les taux 

autorisés sont plus élevés (13). A ces taux l i n i t e s ,  il faut  ajoutell d 'autres me- 

sures locales ou na t iondes  règlemen tan t 1 ' u t i l i s a  tion des fue ls  lourds dans l e s  

fours i n d u ~ ~ i e l s  ou les centrales thermiques selon différents  c r i t è res ,  t e l s  que : 

densité d 'u t i l i sa teurs  de fue l  lourd, concentration indus t r ie l le ,  densité de popu- 

la t ion  du tour de 1' ins ta l la t ion ,  c l k  t . . . Ainsi, en Basse-Seine la teneur c)tms- 

phérique en SOp e s t  contrôlée en continu e t  l e s  dépassemen t ï  par rapport à une 

certaine valeur l imi te  sont not i f iés  aux responsables d ' ins ta l la t ion  qui doivent 

alors  brûler un fue l  basse teneur en S ; lorsque l e  taux de S02 redescend, i l s  

peuvent réalknen t e r  en fue l  Iîau-te teneur en S. 

. 1 'AZOTE : La raison première de l a  déizo ta tion e s t  sans doute 

d'origine indus t r ie l le  ; en e f fe t  les molécules azotées basiques contenues dans 

l e s  charges lourdes d'un rmquaEc catalytique empoisonnent lcs ca tdyseurs  acides. 

Il y a également une raison écologique puisque l a  combustion de ces niolécules 

azotées provoque l'émission des dangereux oxydes d'azote N O  En Frmce, il x ' 
n'exis te  pas encore à ce jour dc nomies de teneur en azote dms  l e s  fuels , mis 

des discussions sont en cours à ce propos. 

Il faut ajouter que l e s  grosses ~mlécules azotées aromtiques 

sont supposées ê t r e  cancérigènes e t  c ' e s t  une des raisons pour lesquelles l a  déa- 

zotation n o t m n  t des l i q i ~ i d c i ;  :,yri th6 tjqi~c.:, (chdrbon, schj; tes) risque d 'Si t r e  

nécessaire ( 2  > . 



Tous ces éléments, à savoir : 

- l'augmentation du prix du brut, 
- la nouvelle structure de la demande, 
- le changement des les sources d'approvisionnement, 
- les normes de pollution atmosphérique 

imposent des changemen-ts dans la structure du rzffhage . 
B s  installations de conversion des lourds sont nécessaires, dans les- 

quelles les unités d'hydrodésulfuration et hydrotraitement en général auront une 

place impor tan te. 

L'hydrotraitement désigne l'ensemble des réactions catalytiques effec- 

tuées en p&sence d 'hydrogène ; plusieurs réactions se concurrencenl- lors de l'hy- 

drotrai terrient d ' une charge pétrolière : hydroclésulfura tion (HDS 1 , hydrodés~otation 
(HM\J), hydrodéoxygénation (HCO), hydrodé&tallation (HDM), hydmcracking ( H E ) ,  

hydrogénation, hymd6mmtisation (HDA). Mais les conditions réactionnelles et les 

catalyseurs sont optimisés pour obtenir en ppiorité l'une (ou éventuellement plu- 

sieurs) de ces &actions. 

3.1. L'HYDRODESULFURATION (HDS) ---- 
L'HDS, la plus importante de toutes ces réactions, transforme catalyti- 

quement les molécules sulfurées en sulfure d'hydrogène et hydrocarbures. Le schém 

de procédé est mont& dans la figure 4. Un seul type de réacteur est largement uti- 

lisé : le réacteur en lit fixe qui correspond à une technologie simple et qui est 

bien adapté à l'usage de catalyseurs vieillissant lentement. Le &acteur est tra- 

versé par un rglange hydrogène hydrocarbure complètement vaporisé ou partiellement 

liquide. Dans ce cas il faut se préoccuper du bon écoulement de la phase liquide 

riïisselante à trdvers le lit. Les contraintes du traitement des pétsroles non conven- 

tionnels mèneront probablement d'au trp-s types de réacteurs plus adaptés à la faible 
durée de vie des catalyseurs. Les purges des unités d'hydrodésulfuration sont géné- 

ralement envoyées d une unité centrale qui assure llextpaction de l'hydmgkne sul- 
furé par les amines. T . flux gaz,eux riche en HÎS est utilisé dans une unité CLAUS 

pour la production de soufre. Les conditions opératoires, indiquées ddns le thleau 

VIII, mntrent que la sévérité du traitement augmente avec la lourdeur de la c m @ .  

Les réac tions catalytiques d ' hydrogénolyse de molécules sulfurées sont 
connues depuis lon,@emps. Cependtm t , le développement du procédé derrmdai t la dis- 
position en raffinerie de quantités notables d'hydrogène sous pression. Sous la 

demande cpoisstmte du marché en cmburûnt automobile, les rciffineurç ont mis al 

place des unités de refonmge qui fomissaient en produit secondaire de l'hydm- 



gène en grosses quantités. Le développement du reformage vers les années 1950 

a été suivi de très près par celui de L'HDS, en remplacerrient du procédé à l'acide 
sulfurique qui laissait des boues de plus en plus embarassmtes au fur et à mesure 

que se développaient les capacités de raffinage. Le reformage a donc permis le 

développmnt de ltHDS, mis en conh-e partie a exigé des charges tout à fait 

exemptes de soufre (teneur inférieure à 1 ppm) pur protéger ses c~tdyseurs. 

TABLEAU VI11 

Conditi.ons opératoires moyennes de l'hydrodésulfuration (ref. 3) 

+ 

CIiARGE 

CONDITIONS 

: DISTILLAT : ESIDU : CHARBON 

: (léger) (lourd) : 

Température (OC) : 300-400 340-425 : 400-460 

Pression (atm. ) 35-70 55-170 135-270 

V.V.H.:: (h-') 2-10 0,2-1 Q 1 

Durée de vie Q 10 1/2-1 : non déterminé 

du catalyseur 

(cmn6eo ) 

.C 

" Vitesse Volumique Horaire : volume de charge par volume de catalyseur 
e t  par heure 

3.2. CATALYSEURS CLASSIQUES 

Les catalyseurs les plus courment utilisés associent les sulfures des 

métaux des groupes VI et VI11 de la cli-tssification pgriodique déposés sur un sup- 
prt , généralement une alumine y de grande surface spScifique. Les perfomces 
des catalyseurs usuels sont rassemblés dans le tableau IX. Les catalyseurs à base 

de cobalt et de mlybdène sont les plus actifs pur la désulfurction, mis peu 

efficaces pour la gSaO tLi Lion . Les catalyseurs Nickel-Molybdène pssèden t une bonne 
activité pur lrldhzo ta ti-on et l'hydrogénation des composés mmtiques . Ces czta- 
lyseurs Nickel-Tungstène, du fait de leur p~ix et de leurs propriétés, sont surtout 

utilisés pur l'hydrogénation de coupes aromtiques sulfurées. Il existe de nombreu- 

ses combinaisons de ces différentes métaw, pm exemple les "Ni-CO-Mo-W" de la 
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TABLEAU I X  

Les c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o t r a i t e m e n t  (Ref. 1b) 

REACrIONS m m  

: H D S : m : m : :  .------------.----------.---------- 
mi'- DES AqSOCIATIONS MFTALLIQUCS : Co-Mo-N203 (sulfuré) : ++++ : ++ : + 

: Ni-Mo-N203 (sulfuré) : +++ : +++ : ++ 

: Ni-kI-Al2O3 (sulfuré) ++ : ++ : ++++ 

: :: HDA : hydrbddaromatisation 

: Co0 ou Ni0 2 à 4% 

CoMFoSJTION CHIMIQJE CLASSIQUE : MOo3 12 3 15% 

: A1203 86 3 81% 

: Surface 150 3 320 m2/g 
PW)PFüETES TMSYRALES 

: Porosité 35 à 65 cm3/100g 

A 

Schéma d ' un procédé d ' hydrodésulfura t ion ( 3 ) 

Compressor Cornpressor 
4 Mokeup 

0 hydtogen 

, Fuel qos 
[suifur freel 

Reocior (s) 
Furnoce 



SHELL (15). Cependant, 1'HDS é tant  l a  f i n a l i t é  jusqu ' ic i  la  plus importante, l e  

catalyseur l e  plus u t i l i s é  é- ta i t  l e  "Co-Mo" . 

3.3.L1HYDRODESAZOTA~~~ ------ ( H D N )  - NOUVEAUX CATALYSEURS - 
Le "Co-Mo" risque cependant d ' ê t r e  progressivement remplacé par l e  

catalyseur "Mi-Mo" , pour deux raisons : 

l0 - Le p r i x  du c o b d  t e s t  devenu récemment très élevé. En e f f e t ,  

il e s t  passé d'environ 65 F/kg en 1977-78 à 240 F en 1979-80, 

a l o r s  que l e  cours du nickel a peu varié  : 22 F en moyenne 

, en 1977-78 e t  32 F en 1980:: (16). 

Z0 - Le "Ni-Mo" e s t  plus sélect i f  pour I '1-1~16.  

II e s  t évidamen t plus in téressai  t d ' effectuer  l e s  deux opérations HDS 

et  FDN dans le même réacteur.  Mais de nouveaux problèmes surgissent : 

- Le "Ni-Mo'' n ' e s t  pas o p t h  pour 1'HDS. 

- Son a c t i v i t é  en IDN e s t  due au fait q u ' i l  s o i t  très hydrogénant 

e t  que le premier stade de la réact ion dlHDN s o i t  la  saturat ion 

des cycles aromatiques, (l'hydrogénolyse de la l i a i son  C-N e s t  

plus d i f f i c i l e  que c e l l e  de l a  l i a i son  C-S e t  ne peut intervenir  

que sur des molécules azotées saturées) .  

En conséquence, si, dans un réacteur d ' HDS , on veut également &sazo t e r ,  

la pression pa r t i e l l e  d 'hydrogène devra ê t r e  augmentée e t  donc également la con- 

s o m t i o n  d'hydrogène. Ceci pose l e  problème du b i lan  hydrogène global de la raffi- 

nerie .  

3 .4 .  DEMETALLATION 

La p&sence de métaux dans les charges lourdes dtHDS entrclîne le bou- 

chage des pores e t  une rapide désactivation des catalyseurs. Une des solutions pour 

a t  téi-iuer c e t  inconvénient e s t  de d i s p s e r  une réacteur de garde pour la démétalla- 

t i on ,  en m n t  de ce lu i  dlI-IDS e t  qui admettra un catalyseur de fa ib le  p r ix  e t  de 

.. - Les prix donnés sont les cours "producteurs", le cours "marché libre" pouvant 
être beaucoup plus élevé. 

. Le cours producteur du molybdène était en 1980 de 80 F le kilogramme. 

. Le prix du catalyseur industriel HR 306 Procatalyse (Co-Mo-Al O ) est passé 2 3 
de 14  kg en 1976 à 34 F/kg en 1980. 



configuration poreuse spécialmen t é tudiée pour r e t e n i r  l e s  mé taux (par exemple 

un Mo-A1203) ; encore plus simplemn t ce catalyseur peut ê h e  placé dans l e s  l i ts 

sup6ïrieurs du &acteur d'lDS pour en protéger l e  coeur. 

3 . 5 .  BESOINS EN CATALYSEUR 

On ne peut n é m i n s  év i t e r  une désactivation du catalyseur due au 

dép6t des métaux e t  à la  formation de coke ; dans ce dernier cas l e  ca.talyseur 

peut ê t r e  r6généré in s i t u  par bl?ûlage. La durée de v ie  du produit e s t  au moins 

1 0  ans pour 1'HDS d'un d i s t i l l a t  ( t a l e a u  V I I I ) ,  a lo r s  qu 'e l le  n 'es t  que de 6 mis 

à u n  a p i p  le traitement d'un lourd. C'est p u r  c e t t e  raison que l e  tonna- 

ge de catalysexr u t i l i s é  va a w e n t e r  considSr&lemen t ces prochaines années. Des 

prévisions datant de 1978 (17)  ch i f f ra ien t  l e s  besoins mndiaux en catalyseurs 

d'hydrotraitement à 41.300 tonnes/an pour l e s  années 1976-80 e t  à 73.300 tonnes 

pour l e s  m é e s  1980/85. Et la  progression risque encore d ' ê t r e  plus f o r t e  p u r  

les années 1985/90. 

Dans la  catalyse de l 'hydrotraitement, deux thèmes importants sont 

donc à r e t e n i r  : 

- l ' ~ l i o r a t i o n  des p e r f o m c e s  du "Ni-Mo" pour llHDS, 

- 5 p e r f o m c e s  dtHDi\T égales,  la réduction de la consomt ion  

d'hydrogène, p u r  sauvegarder le bi lan H:, de la raf f iner ie .  

4 - ASPECT INDUSTRIEL ET ECONOMIQUE - 

Pour terminer ce t te  présen tii tion de 1 'hydm t r a i  temen t d m s  1 ' industr ie  

pétrol ière ,  deux schéms de r a f f ine r i e ,  simplifiés à l 'extrême, sont présentés. 

Ils permel-tent de s i t u e r  la  place de l'hydmtrclitement dans une r a f f ine r i e  e t  

i l l u s t r e n t  égdement l ' influence du chmgement de la conjoncture pétrol ière  sur 

1 ' indus t r i e  du raffinage . La s truc ture de la production es t égclemen t notée ,ainsi 

que quelques données économiques . 

4 . 1 .  SCHEMA SIMPLE DE R A F F I N E R I E  -- - 

Le premier schém (figure S a )  e s t  représenta t i f  des r a f f ine r i e s  cons- 

t r u i t e s  ces vingt dernières années, spécialement en Europe Occidentale (13). Le 

modèle es-t siniple, économique, mr.,iç assez peu flexible,ne pouvant fonctionner 



qul avec des briits conventionnels. La distr ibut ion des produits obtenus avec deux 

bruts différents e s t  la  suivan te : 

1 : ARABE EGER : GASH SARAN .-------------.------------- 1 Procluits légers - Giiz I 1 , 6 %  1,4% 1 
1 Essences 

Dis t i l l a t s  myens 35 , O %  27,3% 

: Fuel-oil 43,5% 52 ,O% 

LE-. coût catalytique es-t de 0,25 F par tonne de brut e-t l e  coü-t opéra- 

t o i r e  de 30,8 F (janvier 79) , 1 ' inves tissement 6-tant de 358 ?fillions de PrJncs . 

4 . 2 .  SCHEMA I N C L U A N T  L A  C O N V E R S I O N  DES P R O D U I T S  LOURDS -- 
La nécessité d'une production supérieure en coupes légères et moyennes, 

l i é e  à l ' i n t é r ê t  de vj lorisat ion des résidils, conduit à envisager un autre  schéma. 

A ce niveau, il y a deux possibi l i tés  (5) : un hydrotraitement d i rec t  du &sidu 

atmsphérique ou une séparation plus poussée des coupes lourdes par d i s t i l l a t i o n  

sous pression réduite  e t  désaspl-idl tage au solvant , suivis d ' hydro trai temen t sur 

l e s  fractions sépmées : 

- Hychtraitement d i rec t  : l e  résidu soutiré de l a  d i s t i l l a t i o n  

atmosphérique e s t  envoyé direc-temnt à l ' h y d r o t r a i t e m t .  Ce 

type d ' ins ta l la t ions  exis te  actuellement au Japon, mais a un 

coût d'exploitation élevé. On l u i  préfère l'hydm-traitement in- 

direct  . 
- Hydro t r a i  temen t indkec  t : 1. ' o r g a n i g m e  , l e s  bilans rrw t ières  

e t  l e s  cmdc té l-is tiques des produits obtenus sont indiqués dans 

la figure 6 .  La d i s t i l l a t i o n  sous vide permet de séparer un 

gasole, qui  e s t  d o r s  hydro t r a i  té ,  d'un résidu, lequel e s t  envoyé 

à l ' un i  té  de désasphaltage au solvant ; cel le-ci  permet d'obtenir 

un asphalte et u n  ~ a f f i n a t  qui est aussi l-iydrotraité. L'asphalte 

e s t  soit- &.lim@ ;lux produits d6sulfu&s, ce qui en détériore 

a lors  la "prop~e té", s o i t  éventuellement valorisé en tant que t e l  

(par exemple par gazéification).  



FIGURE 5 2  : Schéma d e  r a f f i n e r i e  sans  t r a i t e m e n t  d e s  l o u r d s  --- 



hyd r o t r a i  tr.mr-'tii- 
R ~ s ~ ~ I J  

ntinosphc5r tqu 
HYDROTRAITEMENT DIRECT Fue l  b a s s e  ~ceneur  

en s o u f r e  

,.+ H2Sf NH H O 
3 '  2  

h y d r o t r a i t e m e n t  

D i s t i l l a t  s o u s  v i d e  

D i s t i l l a t i o n  

Rés idu  H u i l e  d é s a s p h a l t é e  
a tmosph6r ique  

a s p h a l t e  

Exemple d ' h y d r o t r a i t e m e n t  i n d i r e c t  pour  un b r u t  Arabe  l é g e r  

Charge  : C a r a c t P r i . s t . i q u e s  : E l - i m i n a t i o n  : P r o d u i t  
._----_-__-__---_-_------.----------------.--------------.---------------. 
: D i s t i l l a t  s o u s  v i d e  : S = 2 , 4 5 %  : 95% HDS : S = O, 12- 

: N = 800 p p m  : 40% BDN : N = 4 8 0 p p m :  
.------------------------.----------------.--------------.---------------. 
: H u i l e  d é s a s p h a l t 6 ~  : S - 3,55°, : 32% BDS : S = 0 , 2 8 %  : 

: N =  2000 ppin : 50% 1-IDN : N = 1000 pnm: 

: sus 
i 3 ~ L L E  



L a  f igure 5b montre un sch6m.t de raff iner ie ,  dessiné par l ' I n s t i t u t  

R?mçais du Pétrole (13) qui intègre des in s t a l l a t ions  de traitement des lourds. 

Les résidus de d i s t i l l a t i o n  sous vide sont désasphaltés e t  partiellement hydro- 

*aités e t  craqués en vue d'obtenir des essences. LE1 production a a ï o r s  la struc- 

t u r e  suivante pour le bru t  "Arabe léger" e t  pour l e  brut  plus lourd "Gash Saran" : 

1 : ARABE E G E R  : GASH SARAN 1 
I .-------------.------------- 

Produits légers  - Gaz : 2,953 3 ,O% 1 
I Essences 

1 Distillats moyens 49,5% 43,653 1 
1 Fuel-oil 9,0% 15,2% 1 

Pour 1' Arabe léger ,  la production d'essence passe de 17,9 à 32,9% de 

l a  charge tandis que c e l l e  du fue l  e s t  rédui te  de 43,5 à 9%. Les object i fs ,  va- 

lo r i sa t ion  des résidus e t  production accrue de légers et moyens, sont donc bien 

a t t e i n t s .  Les coû-ts sont nettement plus élevés : 1,4 F pour l e  coût catalytique 

et 92,4 F pour l e  coût opératoire.  L' investissement est également supérieur : 

1126 Millions de Francs. 

Tous l e s  changements de la  conjoncture pétrol ière  vant entraîner  des 

s i tuat ions nouvelles auxquelles l ' i n d ~ s l r i e  du raffinage dema faire face. La 

nécessité de conver t i r  l e s  produits lourds ravive 1' imper tance des unités d'hy- 

dro trai temen t . Les catalyseurs u t i l i s é s  actuellement ont de borines p e r f o m c e s  

vis-à-vis de 1 ' hydrcdésulfura t ion des charges 16gi-w~:;, mi:, son t ml dcldp tés à 

l 'hydm trcii Lemen t dc c h d ~ e . ,  plil; loilrclcs. 

Dans une récente revue sur 1 ' hydrodéazo ta  tion ( 1) , KATZER soulmi tait 

que les cd talyseurs d ' hydm t r d  i temen t , cn pa r t i cu l i e r  ceux d ' hydrod&zotat ion, 

connaissent l e s  mêmes changements que ceux qui  ont bouleversé les catdysewns 

de craquage vers l e s  années 50,  avec 1' introduction des zéol i tes .  
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