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Les différentes fractions pétroliéres, notamment les fractions les
plus lourdes, contiemnent une quantité importante d'azote et surtout de soufre
qu'il est nécessaire d'éliminer ; en effet, la présence de ces éléments est
néfaste d'une part parce que leur oxydation (combustion des fuels lourds) con-
duit & des vapeurs polluantes et corrosives, d'autre part parce qu'ils consti-
tuent des poisons de certains catalyseurs utilisés dans la pétrochimie. Ces
réactions d'hydrodésulfuration (HDS) et d'hydrodésazotation (HDN) s'effectuent
entre 300 et 500°C sous pression d'hydrogéne et en présence d'un catalyseur. Le
soufre et 1'azote sont alors €liminés sous forme de HZS et de NH,. De trés nom- -
breux articles de revue ont déjad été consacrés a 1l'étude de ces réactions d'éli-

mination et aux différents catalyseurs susceptibles d'é&tre utilisés (1 3 10).

Le principe de 1'HDS est connu depuis longtemps et divers procédés sont
utilisés 3 trés grande échelle depuis une trentaine d'années. Cependant, la crise
pétroliére actuelle a modifié les données du raffinage et notamment renforcé
1'importance de 1'hydrotraitement ; en effet, il est devenu nécessaire économique-
ment de valoriser les produits pétroliers lourds et donc d'abord d'en éliminer le
soufre et 1l'azote. L'étude détaillée de ce probléme économique est traitée en

-annexe.

Le catalyseur le plus utilisé jusqu'a présent est constitué d'oxyde
de molybdéne accompagné d'un promoteur cobalt déposé sur alumine y. Pourtant de
plus en plus ce "CoMo" est concurrencé par le "NiMo" ot donc le promoteur est
1'oxyde de nickel, qui est moins cher,et qui conduit 3 un catalyseur plus sélectif

vis-3-vis de la désazotation (cf. annexe).

De nombreuses techniques physicochimiques ont déjd été utilisées pour
la caractérisation de ces catalyseurs, mais certains problémes de structure res-
tent encore 3 &lucider tant sur le précurseur oxyde que sur le catalyseur en acti-
vité dans un état sulfuré. Il est en particulier généralement admis que 1l'activi-
té en HDS est 1lide 3 un état sulfuré du molybdene, mais le réle du promoteur cobalt
ou nickel reste encore obscur. Notons enfin que les résultats concernant la carac-
térisation du systéme "NiMo" sont peu abondants comparativement aux études du

catalyseur "CoMo".



La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S,P.X.) est
une technique d'analyse qualitative et semi-quantitative de tous les éléments
(sauf H) de la classification périodique, d la surface d'un matériau. Elle est
particuliérement bien adaptée pour caractériser ces catalyseurs au cobalt, nickel
et molybdéne supportés sur alumine, d la fois sous forme précurseur oxyde, sous

forme sulfurée ou en interaction avec des molécules sulfurées modéles,

Afin d'élargir nos conclusions déduites des analyses S.P.X., nous avons
également utilisé quelques résultats obtenus par spectroscopie Raman. Ce travail
est constitué de deux parties principales. Nous avons d'abord analysé le mode de
~ recouvrement des cations molybdéne, cobalt et nickel sur 1'alumine y et comparé
la structure des systémes mixtes CoMo/A1203 et NiMb/A1203 a 1'état de précurseur
oxyde. En deuxieme lieu, 1l'effet de divers traitements réducteurs ou sulfurants

sur ces précurseurs est analysé.

~5-§-5~§~5-
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PARTIE EXPERIMENTALE



1T - LA SPECTROSCOPIE S.P.X. -

1.1. PRINCIPE

La Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X‘consiste a
exciter les atomes d'un matériau quelconque par un rayonnement &lectromagnétique
(rayons X) et d mesurer le spectre en énergie des électrons émis par photoémission.
Ces électrons sont &jectés avec une certaine énergie cinétique E, qui satisfait,

en premiére approximation, 3 la relation :

EC = hv - El
ol E, désigne l'énergie Cinétique mesurée

hv 1'énergie du photon X incident

E; 1'énergie de liaison d'un niveau é€lectronique pour un élément constituant

le matériau.

1.2. ANALYSE QUALITATIVE

D'aprés la relation précédente, on recueille tous les électrons issus
de niveaux dont 1l'énergie est inférieure & 1'énergie incidente hv. En S.P.X.,
celle-ci est suffisamment élevée pour atteindre les niveaux de coeur dont 1'énergie
est caractéristique d'un atome donné. Le premier intérét de la méthode S.P.X. est

donc de permettre 1'analyse qualitative de tous les éléments (exceptds H et H.)-

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

Spectroscopy for Chemical Analysis.



La figure 1 représente le spectre photoélectronique d'un catalyseur
Ni-Mo-Al,0, dans le domaine [500-1500 eV]. Chaque pic principal correspond & des
électrons issus de certains niveaux énergétiques des éléments constituant 1'échan-
tillon ; ils peuvent &tre des pics singulets (015’ AlZS’ AlZp’ C18 (contamination))
ou des doublets® (Mo3d3/2 5/2) ; ils peuvent &tre accompagnés de pics "satellites"
(notamment pour Co2pl/2 - Co2p3/2). On peut également noter des pics dus a des
électrons Auger dont la caractéristique principale est une énergie cinétique in-
dépendante de 1l'énergie excitatrice. De plus tous les pics sont accompagnés de
pics secondaires dus d la non-monochromaticité du rayonnement fourni par les
anticathodes en aluminium ou en magnésium. Tous ces pics correspondent d des
électrons n'ayant subi aucun choc inélastique. Enfin, chaque pic important est
accompagné d'un fond continu croissant, provoqué par les électrons ayant subi des

chocs inélastiques, donc ayant perdu une certaine partie de leur énergie cinétique.

1.3. DEPLACEMENT CHIMIQUE

Le deuxidme aspect intéressant de la technique S.P.X. est la possibilité
d'cbtenir une information sur le degré d'oxydation et 1'enviromnement chimique des
atomes. En effet, les niveaux électroniques internes sont légérement perturbés par les
combinaisons chimiques auxquelles prend part cet atome ; il en résulte des déplace-
ments chimiques sur les pics, de 1l'ordre de quelques eV. En ce qui nous concerne, ces
déplacements seront exploités essentiellement de maniére qualitative pour identifier
les especes chimiques ; on distinguera ainsi facilement le métal de son oxyde, un sul-

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

1.4. ANALYSE DE SURFACE

La troisiéme caractéristique de cette technique est son aspect d'analy-
se de surface. En effet le libre parcours moyen de 1l'électron dans un solide, qui
est la distance moyenne parcourue par cet électron entre deux chocs, est de l'ordre
de 5 a 50 K dans le domaine d'énergie couramment exploité (jusqu'a 1500 eV)(11,12).Ce
n'est pas la profondeur de pénétration de la radiation X qui est déterminante, mais
la probabilité pour le photoélectron émis de sortir du solide sans subir de collisions
inélastiques. Les électrons recueillis ne peuvent donc provenir que des quelques cou-

ches superficielles.

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

provoqude par la cr@ation de vacances électroniques.
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De maniére plus précise, le nombre de photoélectrons mesurés provenant

d'une couche d'épaisseur dz et de profondeur z s'exprime per :

_FoNT

dI s1nb

_ zZ
exp( A sine) dz

oi F : est le flux de photons
o : la section de capture ou la probabilité d'émission d'un photoélectron
N : la densité atomicque ou le nombre de centres émetteurs par unité de volume
T : le facteur de transmission du spectromdtre
A : le libre parcours moyen de 1'électron
6 : 1'angle entre la surface de 1'échantillon et la direction d'émission des
photoélectrons
L'intégration jusqu'ad la profondeur z conduit & la relation :
I, =FoNTA1- i
(z) ~° ¢ P 1 sing
De cette expression on peut déduire(13) que pour un angle d'éjection
de u5° :

- 75% des électrons viennent de la profondeur A
- 94% des électrons viennent de la profondeur 2A

- 98% des électrons viennent de la profondeur 3A

Les spectres reflétent donc les propriétés des premiers Angstrdms de
1'échantillon, ce qui est d'un grand intérét pour toute étude physicochimique de
surface, en particulier dans le cas des catalyseurs dont on sait le rSle déterminant

de la surface.

1.5. ANALYSE SEMI-QUANTITATIVE

Le quatriéme intérét de cette technique est son aspect quantitatif. De

la dernidre relation on peut déduire par intégration de z variant de 0 a 1'infini :

I =FoNTA

(=)
I1 y a directe proportionalité entre 1'intensité d'un pic I et la

concentration atomique N. Les facteurs T et F sont difficiles a évaluer dans

1'absolu et on se servira des rapports d'intensité des pics pour éliminer ces

paramdtres. C'est donc une méthode d'analyse semi-quantitative, trés puissante pour



déceler par exemple des migrations d'ions ou mettre en évidence des ségrégations
en surface.

Dans ce travail, nous avons utilisé un planimétre manuel pour mesurer
les aires comprises entre le tracé du pic et une ligne de base rectiligne. lLes

intensités des pics suivants ont été retenues :

IAl : Aluminium.au niveau 2p

Lo ° Molybdene au niveau 3d (doublet 3/2 5/2) -
ICo : Cobalt au niveau 2p3/2

Igs Nickel au niveau 2p3/2

IS : Soufre au niveau 2p (doublet 1/2 3/2)

1.6. DETERMINATION DE L'ENERGIE DE LIAISON

11 faut pouvoir calculer les énergies de liaison correspondant aux
énergies cinétiques afin d'identifier les différents pics. L'équation présentée

au § 1.1. doit en réalité étre complétée ainsi :

E =hv -E, - ¢_
C

1 sp

E : énergie cinétique
E, : énergie de liaison
hv : énergie incidente

@Sp: fonction d'extraction du spectrométre

Cette fonction @Sppeut &tre déterminée, a priori, avec un étalon con-
venable. Mais pour des échantillons isolants ou semi-conducteurs le probleéme est
plus compliqué, car s'ajoute le phénoméne d'effet de chargedont la reproductibi-
lité est difficilement contrélable. En effet, le processus de photoéjection des
électrons crée des charges positives d la surface du matériau ; dans le cas d'un
conducteur, celles-ci sont neutralisées par contact électrique entre masse et
échantillon, mais si ce dernier est mauvais conducteur, les charges électriques
superficielles créent un potentiel qui ralentit les électrons et par conséquent

déplacent tous les pics vers les basses énergies cinétiques.

Pour surmonter cette difficulté, plusieurs solutions sont offertes :
- Utilisation d'un étalon interne, insensible chimiquement et en con-

tact trés intime avec 1l'échantillon & analyser,



~ Vaporisation d'une treés faible couche d'or ou de palladium utilisé
comme référence.
- Utilisation du carbone de contamination.

Nous avons choisi cette derniére méthode, la plus simple, qui consiste
d calculer toutes les énergies par rapport & 1l'énergie de liaison 1s du carbone
de contamination provenant du systéme de pompage (285 eV, valeur la plus commu-
nément utilisée dans la littérature). Pour les catalyséurs supportés sur alumine
c'est 1'énergie 2p de 1'alumium qui a été retenue comme référence ; en effet, le
pic de Al2p est plus intense et d maximum mieux défini que celui du C1s 5 de plus
la stabilité de 1'aluminium dans son oxyde assure la reproductibilité de 1'état
de ses niveaux électroniques. Nous avons vérifié qu'il y avait équivalence entre

ces deux références : Cyq @ 285 eV et AL2p a 74,8 eV.

Nous pouvons donc écrire 1'équation précédente pour le niveau 2p de

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

|
"

SV UV IR
Ec y = [hv - ®Sp] - El X

d'ou il vient :
El % = 74,8 + EC Al EC X

E, a1 €t EC . étant mesurées dans la méme expérience, on peut calculer B

1.7. DESCRIPTION DU SPECTROMETRE

L'appareil ,du type A.E.I. ES 200 B,se compose d'une source de rayons X,
d'un analyseur d'énergie, d'un systéme de détection et d'acquisition et enfin d'un
groupe de pompage. Son principe de fonctionnement est illustré dans la figure 2.

1.7.1. Source

Les sources utilisées sont les raies Kdlz du magnésium ou de 1'alu-
minium. L'appareil ne disposant pas de monochromateur, les largeurs a mi-hauteur
des raies excitatrices sont respectivement de 0,8et 1 eV. La'puissance fournie au
canon & rayons X est de 300 Watts. L'angle d'incidence des R.X. et 1'angle d'éjec-

tion des électrons sont d'environ 45° par rapport au plan de 1'échantillon.
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1.7.2. Analyseur

L'analyseur est constitué de deux demi-sphéres concentriques aux
bornes desquelles est appliquée une différence de potentiel variable V ; les élec-

trons qui parviennent 3 la sortie de 1'analyseur sont ceux d'énergie cinétique égale

a ev.
1.7.3. Systéme de détection et d'acquisition
Le courant d'électrons sortant d'un analyseur est trés faible
(10713 3 10“19 A) 3 il est amplifié au moyen d'un multiplicateur d'électrons
(gain 10° 3 108), puis envoyé dans une chaine de comptage (13) Deux modes d'acqui-

sition sont possibles : un mode analogique ol le courant d'électrons amplifié est
envoyé sur un table X-Y et un mode digital ol les impulsions sont comptées et en-

voyées dans une mémoire numérique.

Ce dernier systéme a été mis au point au laboratoire par J.C. MARCHAL.
Le spectrométre est piloté automatiquement par microprocesseur.On effectue un
balayage par points et le signal est accumulé pendant un temps choisi. La télé-
type de commande effectue la tabulation des résultats et 1'impression sur bande
perforée. En cas de balayages successifs, les moyennes des spectres résultants’sont
calculées automatiquement en temps réel. Les résultats peuvent &tre stockés en
mémoire numérique, visualisés sur écran cathodique ou reproduits sur table tracante.

En outre, ils peuvent &tre lissés selon deux méthodes :

- un lisssage par moyenne arithmétique sur 5 points
- un lissage par la méthode des moindres carrés effectuée sur

5 points.

Les spectres les plus intenses servant au contrdle de 1'échantillon
sont obtenus généralement par le mode analogique. Mais l'analyse compléte et dé-
taillée d'un échantillon a été effectuée par le deuxiéme mode d'enregistrement qui

présente de nombreux avantages :

- gain de temps opératoire important,

~ possibilité de fonctionnement 24 heures sur 24 )

- amélioration considérable du rapport signal/bruit dans le cas
de signaux faibles (soit par faible quantité de 1'élément
émetteur, soit par faible section de capture).

Ce systéme de pilotage automatique et de saisie de données, par une
grande souplesse de fonctionnement du microprocesseur a permis d'accroitre considé-
rablement les capacités et les performances du spectromdtre et est donc particulié-

rement apprécié pour 1'étude des catalyseurs supportés.
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1.7.4., Systéme de pompage

le vide, établi par une pompe primaire 3 palettes et par trois pom-
pes a diffusion d'huile, est de 1'ordre de 10_7 a 10‘8 torr dans la chambre d R.X.

et 1'analyseur, et de 1078 3 10-9 torr au niveau de 1'échantillon.

2 - LA SPECTROSCOPIE RAMAN -

T1 est clairement apparu ces derniéres années pour 1'étude des cataly-
seurs que les informations S.P.X. pouvaient étre complétées et améliorées par 1'uti-
lisation conjointe d'autres techniques spectroscopiques : U.V.-visible, I.R., I.S.S.%,
Mossbauer et notamment la spectroscopie de vibration Raman(18,19).

11 nous a donc paru utile de confronter certains de nos résultats S.P.X.
obtenus sur les catalyseurs d'HDS avec les observations déduites de 1'analyse des
spectres Raman de vibration. Ces derniers ont été obtenus par E. PAYEN au. laboratoire
de Spectroscopie I.R. et Raman de 1'Université de Lille I dirigé par le Professeur
M. DELHAYE. Pour ce faire, il a utilisé soit un spectrométre Raman conventionnel
(Ramanor HG 2 ) soit une microsonde Raman Laser Mole.

3 - LES ECHANTILLONS -~

3.1. PREPARATION DES CATALYSEURS

_ Les nomenclatures et caractéristiques des échantillons étudiés sont
rassemblées dans le tableau I.

La premiére série a été préparée antérieurement & ce travail sur une
alumine y d'aire spécifique 100 mz/g (Al I) (prépration décrite dans la ref.(14)
Le support des autres échantillons (Al2 3 II) est une alumine y de 238 m /g dont les

caractéristiques sont résumées dans le tableau II.

an

® 1SS : Ion Scattering Spectrometry
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TABLEAU I

Nomenclature et caractéristiques des composés étudiés

Composition (b)

Nomenclature ¢ Support ; ————————— s i ; Remarques
: : Co : N1 ¢ Mo : -

: Mo-A1203(I), Co—Alzoa(I) : (a) . : ; ;
: CoMb~A1203(I) : A1203(I) Jusqu'a 3,& - Jusqu'a 15 (c)
: Mo-1 (&) : - : - 3 (d)
: Mo~2 : Al703(II): - : - 8
: Mo-3 : N : - : - 16,9
¢ Mo-b : : - : - 21,7
¢ Mo-5 : : - : - 30
© Ni-1 : . - 0,5 -
: Ni-2 : : - : 1 -
¢ Ni-3 : : - : 3,6 -
: Ni-L : : - 7,2 -
: Ni-5 : : - : 15 -
: Ni-6 : : - 1 22 -
: NiMo-1 : : . 0,5 ¢ 14
: NiMo-2 : : 1 H L
: NiMo-3 : : : 3,6 : 14
. NiMo-U 7,2 + 14
: NiMo-3 o 3,6 14 ralcination ,35000:
: NiMo-3 8 : : : 3,6 ¢ 1u : " Lo0e.
: NiMo-3 v : : : 3,6 14 : " 450°¢C
: NiMo-3 § : : : 3,6 ¢ 14 : " 500°¢C
: NiMo-3 ¢ 3,6 ¢ 14 : " 5e0°C
: Co1 3,6 - -
: HR 306 : : 3 : - : 14 s imprégnation
: : : : : :simultanée
_ (e) E A1203(II)E . : ;
: HR 346 : : - : 3 : Al : imprégnation

suceessive

(a) aire spécifique A1,0,(I) = 100 mz.g—] AL,0,(IT) = 238 mz.g_]

Dans chaque cas, la structure est une alumine Yy
(b) composition exprimée en pourcentage en poids des oxydes Co0, NiO ou MoO3
(c) 1la préparation et les résultats S.P.X. et Raman sont donnds dans les référencesl9et 63

(d) catalyseurs de préparation "laboratoire"
ans
LILLE

s

(e) catalyseurs industriels
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TABLEAU 1I

Caractéristiques du support alumine (A1203 I

: Présentation . Extrudés 0 1,2 mm
: Densité vraie (g/cm3) : 3,40
: Densité apparente (g/cm3) : 1,11
: Volume poreux total (cm3/100g) ; 60,7
: Aire spécifique (mz/g) . 238
NazO < 50 ppm
Ca0 < 100 ppm :
: MgO < 50 ppm .
: Impuretés
: TiO2 < 2500 ppm
Fe203 f < 150 ppm
510, < 300 ppm

Les échantillons "HR 306" et "HR 346" sont des catalyseurs industriels
fabriqués par PROCATALYSE avec le support Al,0,II. Le HR 306 est préparé par co-
imprégnation de 1'alumine sous forme extrudée avec une solution aqueuse d'hepta-
molybdate d'ammonium et de nitrate de cobalt suivie de séchage et calcination a
500°, Pour le HR 346 les imprégnations sont successives : d'abord 1'heptamolybdate,
puis séchage et calcination & 350°C pour libérer 1'ammoniaque et éviter la redisso-
lution du molybddne ; puis le nitrate de nickel avec un séchage et calcination 3
500°C. Ces imprégnations s'effectuent "3 sec", ce qui signifie que le support est
mouillé avec une quantité de solution correspondant juste au velume poreux du

»Bupport.

les autres échantillons ont été préparés a 1'Institut Frangais du Pétrole

par la méme méthode d'imprégnation a sec sur Al,031I prébroyée. La calcination fi-
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nale s'est effectuée 3 500°C sauf pour la série NiMog’(a By 8§ €) ou la tempéra-
ture de calcination a varié entre 350 et 550°C. Notons que 1'échantillon Mob5 a
nécessité plusieurs imprégnations successives et séchages pour arriver d un pour-

centage en poids de 30% en MoOj.

3.2. ORIGINE DES ECHANTILLONS DE REFERENCE

Les échantillons commerciaux suivants ont été utilisés :

- molybdate de nickel NiMoO,, 4 H,0 ]
- hydroxyde de nickel N'i(OH)2

ICN Pharmaceuticals

- oxyde de nickel NiO - Prolabo
- sulfure de molybdéne MoS,, )
- sulfure de nickel II NiS Alfa Products

- sulfure de nickel IV NiS2

D'autres échantillons ont été préparés :

- Aluminate de nickel : NiAl,O, : la préparation a été effectuée
au laboratoire suivant la procédure décrite par AKIMOV et al.(15)

avec une température de calcination de 830°C.

- Sulfure de cobalt : COSSS : 11 est préparé par traitement de
1'oxyde 003oq par un mélange H2-HZE( 16,17) la structure a été

vérifiée aux R.X..

- Sulfure de nickel : NiS : une préparation identique 3 la précé-
dente a été eiployée en partant de 1l'oxyde NiO ; le produit obte-

nu s'est révélé &tre 31'analyse R.X. un mélange de NiS et NiS,.

3.3. DISPOSITION DE L'ECHANTILLON

les échantillons étudiés se présentent sous forme d'extrudés ou de pou-

dres et peuvent &tre disposés sur le porte-échantillon d'analyse par trois méthodes
différentes :

- la poudre obtenue aprés broyage est pressée mécaniquement sur un

porte-échantillon en acier inoxydable creusé d'une petite cavité

(figure 3),

- elle peut &tre également pressée sur le méme support recouvert

d'un métal mou : 1'indium,
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- enfin, la poudre peut &tre mise en suspension dans un agent
mouillant (isopropanol) et vaporisée sur une des faces planes
du porte-échantillon. Nous choisirons généralement cette dernidre
méthode lorsque les échantillons peuvent &tre manipulés 3 1l'air ;
elle a 1'avantage de couvrir complétement et régulidrement toute
une face du support (1'impact Rayons X déborde en effet la largeur
du porte-échantillon).

Dans certaines expériences, nous avons voulu comparer directement les pro-
priétés des deux catalyseurs CoMo et NiMo soumis au méme traitement. Dans ce but
les poudres ont été déposées par vaporisation successivement sur les deux faces

planes opposées du méme porte-&chantillon.

Lorsque les échantillons sont sensibles 3 1l'air, nous travaillons sous
~ boite a gants emplie d'azote sec et déposons 1'échantillon selon la 18re ou la

2eme méthode.

Nous avons vérifié qu'un échantillon Co--Mb—A1203 déposé par ces trois
méthodes différentes présentait des spectres identiques aux mémes énergies de liai-
son 3 0,1 eV prés.

Ce porte-échantillon est vissé au bout d'une canne qui est introduite

soit directement dans le spectrométre, soit dans un réacteur de prétraitement de

1'échantillon.

15

- ——t T %100

8 ‘L...._.._—---——--—-'--—,—' - X/ / ‘ L-

20

FIGURE 3 : Porte-échantillon
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3.4. TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON

En amont du réacteur, nous avons réalisé un circuit réactionnel qui
permet de soumettre 1'échantillon a différents courants gazeux : hydrogéne,oxygene,
azote et mélanges hydrogéne/azote de composition variable, 1'azote pouvant &tre pur
ou chargé de thiophéne.(Fig. u4).

Les réactifs sont utilisés sans purification supplémentaire :
- azote U, hydrogene U, oxygéne Nu5 : Air Liquide
- mélange hydrogéne-hydrogéne sulfuré (90-10) : Air Liquide

- thiophéne CHHMS : Carlo Erba
Réactif Puro Erba

Lle saturateur est composé de deux barboteurs : le premier contient la
substance d entrafner, le second a pour fonction de régulariser la pression par-
tielle. L'ensemble est thermostaté d 0°C pour avoir une pression partielle de thio-
phéne constante (la tension de vapeur saturante du thiophéne 3 0°C est de 19 torr,

ce qui est suffisant pour nos expériences).

Trois vannes permettent de faire passer le gaz vecteur (NZ) soit par
le saturateur, soit en by-pass de celui-ci. Deux vannes "trois voies" permettent
de purger le circuit a différents endroits. Enfin, trois rotamétres permettent

de contr8ler les débits gazeux.

Aprés le traitement, afin d'éviter toute contamination de 1'échantillon
par 1l'air, le transfert entre le réacteur et le four est réalisé par 1'intermédiaire

de la boite d gants emplie d'azote sec.

3.5. METHODES DE SULFURATION

Les catalyseurs ont également été étudiés dans leur forme sulfurée.
En effet, dans une installationd'hydrodésulfuration, ces catalyseurs sont activés par
sulfuration avant d'opérer la réaction catalytique. Des échantillons sulfurés par
quatre différentes méthodes ont été analysés. Ces méthodes sont détaillées ci-aprés
et résurfes dans le tableau III.
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- SULFURATION T : elle a été réalisée sur le HR 306 et le Mo-3 a
1'Institut du Génie Chimique de Toulouse dans le laboratoire du Professeur GILOT :
les extrudés sont broyés, tamisés et placés dans un four en lit fluidisé. la poudre
est chauffée 3 100°C, puis soumise au mélange sulfurant Hy-H,8 (85-15), portée de
100 3 400°C en 24 heures, maintenue 3 400°C pendant 24 heures, puis refroidie sous

ce méme mélange.

- SULFURATION I1 : elle a été réalisée sur les échantillons HR 306
et HR 3u6, Mol a Mol4, Nil & Ni6 d 1'Institut Francais du Pétrole : les échantillons
sont introduits dans 1'unité aprés broyage ; la température est portée a 150°C sous
débit d'hydrogeéne, puis un mélange Hy-H,8 (97-3) est injecté ; enfin la température
est augmentée jusqu'a 320°C, avec un palier de deux heures et & 350°C avec un nouveau

palier de deux heures.

- SULFURATION T1I : elle a été réalisée au laboratoire sur le Ni3
et le NiMo3 : le mélange sulfurant est H2—H28 (90-10) et la température directement

~

portée en 1 heure 3 350°C et laissée 3 heures,

- SULFURATION 1V : différente des trois autres car s'effectuant
en phase liquide, cette méthode a été testée sur le HR 346 par 1'Institut Frangais
du Pétrole : le mélange sulfurant est composé de 2% de diméthyldisulfure, 20% de
toluéne, 78% de cyclohexane ; il est injecté sur le catalyseur d 200°C et 60 bars.
La température est maintenue 6 heures a 350°C puis décroit jusqu'a 200°C sous
débit d'heptane et jusqu'a 1l'ambiante sous débit d'argon.

TABLEAU IIT

Résumé des différentes méthodes de sulfuration

; Sulfuration I :Sulfuration II:SulfurationIIL Sulfuration IV

s e ot ¥ i T oy U DO A S U ok W S PR S b A s Pt :

© e s e e o i S e 1 e S s Y e S i Y et e 2

. Agent : Hy-H,S (85-15) : Hy-H,S (97-3): Hy-H,S (90-10) DMDS 2) :
: sulfurant : : : : cyclohexane (20):

: toluéne (78):
. Pression (bars); 1 ; 1 ; 1 ; 60

: Température(°C): 100 : 350 : 350 : 350
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ETUDE DES PRECURSEURS OXYDES A BASE DE MOLYBDENE,

COBALT OU NICKEL DEPOSES SUR L'ALUMINE
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1 - ETUDE DES SYSTEMES A UN COMPOSANT -

1.1. Mo/AlZO3 - COMPARAISON ENTRE LES ECHANTILLONS MO/A1293(I)

ET Mo/A1,0,(II)

1.1.1. Résultats S.P.X. et interprétation

Les echantlllons Mol & Mo5 préparés avec un support alumine y

d'aire spécifique 238 m /p (A1,0,I1) ont été comparés avec une autre série d'échan-

273
tillons d'oxyde de molybdéne déposé sur une alumine y de 100 m /g (Al 0 I) étudiée

précédemment au laboratoire par J. GRIMBLOT (20).

les spectres S.P.X. au niveau du Mo3d sont larges (figure 5) et
le doublet est mal résolu surtout pour les faibles taux de molybdéne. Quoiqu'fil
y ait une certaine incertitude pour situer les raies du molybdeéne (figure 6), car
on note des divergences notables entre les auteurs pour calibrer les spectres, il
n'est pas douteux que 1'espéce prépondérante, correspondant 3 une raie d'énergie
de liaison de 233 eV (Mo3d5/2) soit un MOVI. Mais d'autres espéces -sans doute Mo~

et différents environnements sont responsables de 1'élargissement des raies (32,33).

_ Les informations qualitatives apportées par les spectres de Mo3d (forme
et position) ne permettent pas de savoir si le mode de déposition des espéces diffe-
re entre les deux alumines. Nous avons procédé 3 une étude semi-quantitative en me-
surant la réponse photoélectronique du molybdéne définie par le rapport entre les
aires des signaux du molybdéne et de 1l'aluminium pour les deux séries d'échantillons.

Cette réponse (Al)SPX est portée (figure 7) en fonction de la
quantité de molybdéne déposée sur 1'alumine, exprimée par le rapport stoechiomé-

trique (Al) Deux droites sont obtenues pour les faibles taux de molybdéne.

Dans ce aomiige, la réponse photoélectronique du molybdéne, proportionnelle a la
quantité de molybdéne déposé, s'explique par un recouvrement des ions o' en
monocouche sur l'alumlne Pour la série Mo/AlZO (I), une rupture de pente apparait
pour un rapport (Al)St de 1'ordre de 4.10 2. 1a technique S.E.X. n'étant sensible
qu'aux toutes premi&res couches du matériau analysé (20 3 25 A environ pour ce ni-
veau), cette stabilisation de la réponse photoélectronique s'interpréte par la
formation de grains massiques de MCOB. Au niveau de la rupture de pente, la quan-
tité do molybdéne déposé correspond juste 3 lo saturetion d'une monocouche 3 pour
cette alumine de 100 mZ/g, le calcul de 1'aire occupée par un atome de molybdéne
conduit 3 une valeur approximative de 20 22, chiffre trés proche de celui trouvé

(o]
par SONNEMANS et MARS (34) (17~25 A? selon les modes de dépdt du molybdéne).



.

DIDYD

_

HR 346
N

N\
N\
_
N\_

~i:j ' tfég:oi

E.L.
g 236 234 232 230 228

FIGURE 5 : Spectres photoélectroniques du molybdéne au niveau 3d3/2 5/2

pour des échantillons & taux de molybdé&ne constant (14% MOOQ)

Mo 3d MZ0  MoZ0 Mo'L0 Mo®

7/ /N7
TRELEV e % % ///// |
‘ ASEEj_.E?J 6 4 > p

Mo*_S @
Ui

URE 6 : Déplacements chimiques des vraies S,P.X. du molybddne au niveau 3d
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Si les interactions entre le molybdéne et les deux supPorTS»Alzosl et I sont simi-
laires, on s'attend 3 ce que les quantités de molybdine nécessaire pour atteindre

1a monocouche soient dans le rapport des aires spécifiques des deux supports, c'est-
3-dire 2,4. Ceci est vérifié puisque la rupture de pente correspond d un rapport
stoechiométrique d'environ 9.1072 pour le support II. Les pentes des deux droites
sont égales 3 10% prds, incertitude raisonnable pour des mesures S.P.X. sur des
poudres. Ces résultats indiquent que le recouvrement du molybdéne sur ces deux
alumines de surfaces différentes s'effectue de maniére identique. En conséquerce,

il est possible, a priori, de calculer pour une alumine y d'origine quelconque
d'aire spécifique connue, la quantité de molybdéne correspondant d la saturation

de la monocouche.

1.1.2. Conclusions déduites des analyses de spectros-

copie Raman

La spectroscopie Raman est utilisée depuis peu pour caractériser
1'état chimique et 1'environnement des ions molybdene déposés sur 1'alumine ou

la silice(18,19 et 35 @ 37). I1 ressort de ces travaux les conclusions suivantes :

,—- pour les faibles taux de molybdéne, la présence d'ions MoO,,
dans un environnement tétraédrique d'oxygéne est mise en

Ve -
évidence,

.= & concentration plus élevée, les espéces dominantes sont
des polymolybdates bidimensionnels ou en agrégats, le mo-
lybdéne étant en coordination octaédrique (principalement)

et tétraédrique,

- 5i la quantité de molybdéne est encore augmentée, une phase

massique MoO3 apparait,

- - 1'interaction de ces espgces avec l'alumine y est beaucoup

plus forte qu'avec la silice.

les résultats obtenus par E. PAYEN sont en bon accord avec ces
observations. Les échantillons Mol et Mo2 sont constitués d'un mélangé d'ions té-
traédriques et octaédriques. Dans le Mo3, 1'espéce prédominahte est un polymolyb-
date bidimensionnel. Seuls les échantillons Mol et Mob montrent la présence de MoOj

massique, ce qui s'accorde bien avec nos résultats S.P.X..
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1.1.3 Modéle superficiel

La structure en couches préférentiellement orientées selon le
plan 110, de 1'alumine y (38), spinelle lacunaire, a déja été utilisée pour décri-
re le recouvrement par des &l8ments de transition. le cristal est considéré comme
constitué d'un empilement de couches de type C contenant tous les sites tétraédri-
ques prés des sites octaédriques et de couches de type D n'ayant que des sites |
octaddriques. On considére que statistiquement la couche terminale est constitude
de 50% de structure C et 50% de structure D. En adoptant une notation dans la-
quelle les crochets représentent les position octaédriques, 1l'absence de crochets
les positions tétraédriques et les carrés (1 des lacunes, les couches C sont cons-

+1 1S o . g .
Fituées par : Oy/3 Alw3 [Aleu] , et les couches D par : [Alzou]

Une structure de la monocouche molybdénique basée sur ce modele a |
été proposée par SCHUIT et GATES (40, 39) et GRIMBLOT (40) ; celle-ci serait for-

mée en épitaxie par rapport au support selon le modéle suivant :

——r— -

: Couche couvrante 0 : 0
D ' [Mozou] f C []2_X be [Mozou]
C [32/ 4/3[Al 1 f D [AlZOu]

La couche couvrante d'ions oxygéne au-dessus du molybdéne est
nécessaire pour assurer 1l'électroneutralité de l'ensemble. I1 y a donc 4 atomes
de molybdéne en sites octaédriques pour x atomes en sites tétraédriques (0 < x < 2).

Si x = 0 (le molybdéne n'occupe pas de sites tétraédriques), on
calcule que l'aire occupée par un atome de molybdéne est de 11 A (40) ; pour
x = 2, cette valeur baisse & 7,5 A2 ; elle se rapporche de 20 A2, valeur expé-

rimentale, si on suppose que le molybdéne n'occupe pas tous les sites octaédriques.
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1.2.'Ni/A120"ET'Cd/Al O, : COMPARAISON ENTRE LES ECHANTILLONS

3
Ni/Al O (II) ET Co/Ale (1)

2~

1.2.1. Conclusions de la littérature

, Avant d'analyser nos résultats, rappelons brlevenent les conclu-
sions de la littérature sur le systemc N1/A1203 Quand les ions Nit* sont déposés
sur une alumine y, deux réactions sont en concurrence (41) : 1l'incorporation d'ions
Ni™* dans le réseau pour former une structure de type aluminate de nickel (NiAlQOu)
et la formation de NiO massique. La premiére phase a été détectée par R.X. sur
des échantillons Ni/Alzosy calcinés 3 650°C (42) : les paramétres du réseau de
1'alumine y variaient avec le taux de nickel. Récemment, une méthode d'extraction
chimique (43) a permis de mettre en évidence trois sortes de nickel sur un systeme
N1/A1203 : 1'oxyde NiO sans grande interaction avec le support, des ions Nitt in-
corporés dans 1'alumine et des ions Ni ** en surface qui n'apparaissent que par une

sulfuration du systéme.

Comme nous l'ont montré des résultats S.P.X. (44), 1'interaction
NiO-support dépend de la nature de ce support. Avec 1l'alumine y cette interaction
est trés forte car 1'oxyde NiO perd ses propriétés massiques : un déplacement chi-

mique d'environ 2,7 eV par rapport & NiO est observé.

L'aluminate de nickel a une structure de type spinelle partielle-
ment inverse ol la majorité des ions NitY occupent des sites octaédriques, la ré-

partition étant cependant fonction du traitement thermique (u45).

1.2.2. Résultats et discussion

Les figures 8 et 9 présentent les spectres S.P.X. du nickel res-
pectivement aux niveaux 2pl/2 et 2p3/2, pour les échantillons Nil d Ni6. Quel que
soit le taux de nickel, les spectres sont trés semblables d celui de NlAlZOu' Seuls
les spectres au niveau 2p1/2 semblent partiellement résolus en deux raies 3
875,5 eV et 874 eV pour les échantillons & faible taux de nickel. Par comparaison
avec les résultats S.P.X., schématisés dans la figure 10 (les références sont re-
portées dans le tableau III), nous concluons qu'il n'existe pas de NiO et de Ni(OH)z.
Nous pouvons attribuer ces deux raies a des espéces Ni** en sites tétraédriques (T)
et octaédriques (0). La résolution entre NitTIT] et Ni++[O] est faible pour le com-
posé NiAl,0, et le maximum apparent est di principalement 3 1'espéce Nitt1o1. si1a
comparaison avec les résultats S.P.X. du cobalt est raisonnable (57,64 ), 1'énergie
de liaison du Ni*T[T] devrait étre supérieure a celle du Nit*[o1. L'occupation si-

miltanée des sites tétraédriques et octaédriques apparait dés les faibles teneurs
en nickel.
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TABLEAU IIT

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

dans différents composés

; Composés ; Energies de liaison (eV)
| Ni2p3/2 - Ni2p1/2 Références
- NiO : 854,5 + 855,8 - Cwe)
' . 854,0 - (47)

: 854,9 + 856,8 - _ (48)

: 854,0 + 855,7 872,5 (44)

. 854,3 - (49).

: 8545 . - (50)

: 853,9 + 856 - (51)

: 854.6 + 856 - (55)

. 854,3 + 855,7 872,5 - ce trevail
Ni(OH),  : 856,6 - (46)
: . 855,6 - C- (47)

. 856,3 874,2 (i)

. 855,8 - (50)

: 856,3 | - | (53)

. 856,5 : - | - (54)
| Ni,0, . 855,8 | - Y
, . 855,7 o - (54)

. 855,5 , - | (55)
NiMOO, 1 856,7 874,3 ce travail
NiALQ, @ 857,2 - (48)
' : 855,2 ' - (49)

: 856,2 - ~(50)

: 856,0 - , (53)

: 857,2 874,4(+ ¢ 876,5) ce travail
: Ni(NO3)2 : 857,2 874,7 : ce travail
- NiSO, : 857,5 - ' (53)
NS : 854,4 (NiS) ; 853,9 (NiS,) - ' u8)
XY : 853,2 (NiS)) - (51)

: 85u4,3 (Ni82)~; 853,u4 (NiSX) 871,2 (NiSZ) ce travail
- Ni° . 853,3 - | (52)
- : 852,9 - (46)

. 852,8 - (54)

. 852,8 (55)

: 853,2 870 ,4 ce travail :
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FIGURE 10 : Energies de liaison du nickel au niveau 2p3/2 en fonction de

1l'environnement chimique de 1l'atome.
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FIGURE 11 : Energies de liaison du cobalt au niveau 2p3/2 en fonction de

l'environnement chimique de l'atome (ref., 20, 57, 58).
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Les spectres Raman de ces échantillons nous apportent quelques
informations complémentaires. Les échantillons Nil 3 Nil sont constituds d'espdces
Nitt réparties indépendamment sur le support en sites tétraédriques et (ou) octaé-
driques ; celles-ci disparaissent aprés une calcination & 660°C pour former une
phase type NLA120u Pour des échantillons 3 taux de nickel plus élevé (Ni5 & Ni6)
on ne détecte pas de NiO massique.

La figure 12 représente les réponses photoelectronlques du cobalt
et du nickel en fonction des rapports stoechiométriques (Al)Sto ou (Al)Sto La
courbe I, déja reportée dans la référence (20), concerne les échantillons d'oxyde
de cobalt déposés sur 1l'alumine I. Celle-ci était interprétée par un recouvrement
en monocouche du cobalt pour les faibles taux de cobalt ; une analyse détaillée
des positions des pics principaux (figure 11) et des intensités des pics satelli-
tes suggérait la présence d'ions Co'" en environnement tétraédrique. La saturation
de cette monocouche est suivie par la formation de cristallites de CosOu, ce qui
entraine une rupture de pente de la courbe de recouvrement. lLes conclusions du
précédent paragraphe 3 propos du recouvrement du molybdéne sur différentes alumi-
nes nous autorisent & tracer,d partir de la courbe I,une courbe théorique de re-
couvrement des ions cobalt sur une alumine (II) par une simple homothétie (cour-
be II) ; la pente serait du méme ordre et 1'inflexion correspondrait a un rapport
(Al)Sto
rifions d'ailleurs que 1'échantillon Co-1 prepare sur une alumine de 238 nl/g
- (Al 0 II) se place parfaitement sur cette courbe II, ce qui confirme la possibili-

2,4 fois supérieur 3 celui de la courbe I, soit environ 5. 1072, NOus vé-

té de comparer ainsi des supports de méme nature mais d'aire spécifique différente,

Pour les échantillons Nil a N16 (courbe 1V), la réponse photoélectro-
nique du nickel est proportionnelle & la quantité de nickel déposé, jusqu'ad un
rapport (ii)Sto d'environ 6.10'2 (soit839 % en poids de Ni0). Donc, comme dans le
cas du molybdéne et du cobalt, le recouvrement du nickel sur 1'alumine est unifor-

me et s'effectue en monocouche dans le domaine des faibles concentrations.

Mais nous observons que les pentes des droites de recouvrement sont

bien différentes pour les deux cations. Discutons ce fait expérimental :

Conformément aux équations présentées au chapitre I domnant 1'in-
tensité d'un pic de photoélectrons, la pente de ces droites Py s'écrit, M repré-
sentant molybdéne, cobalt ou nickel :

i TM(E) AM(E) o
TAL(E) A (®)

M
AL

P ] Ki’
AL/AL0, M
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courbe I - &chantillons Co/AlZO3

échantillon Co/A1203 IT (Col)

. courbe II - courbe représentant le recouvrement de 1l'oxyde de cobalt

~

sur 1'alumine II (extrapolée & partir de la courbe I).

courbé III - NiMol 3 NiMou # HR 306
courbe IV ~ Nil 3 Ni6 ’ B HR 346
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ol T, A et ¢ sont des facteurs définis précédemment et KM représente 1l'effet per-
turbateur d'une couche couvrante de M d'épaisseur d sur les photoélectrons issus

du niveau AlZp'

d

LIS 14 . - —
Iy 8'écrit : Ky = exp( EIEE"K;£7&)

Afin de comparer les résultats du cobalt et du nickel, nous pou-
vons écrire le rapport théorique des pentes des deux droites I et IV (figure 12)

P.. T

vi_ a® A ® oy K,

PCo TCO(E) ) ACO(E) ’ o ) KNi

. les variations du facteur de transmission T en fonction de
1'énergie cinétique ne sont pas connues pour notre spectro-
métre. Cependant, comme les énergies cinétiques des élec-
trons Ni2p et Co2p sont voisines -la différence est de 75 eV-

s (E
on peut estimer que le rapport TngET sera trés proche de 1.
Co . .

. L'effet perturbateur de la couche couvrante qui est déja
trés faible dans le cas d'une monocouche sera identique pour
le nickel et le cobalt, d'od &0

— n 1.
Kyi

. Pour une énergie incidente de 1487 eV, les valeurs des sec-

tions de capture sont les suivantes (59)

ONiop1/2 T 72°7 5 ONjopasp T Ba5H
PNi |
Sachant que la valeur expérimentale de S est de l'ordre de 2,5,
P Co '
nous déduisons :
hyg; (B .22
- b4
ACOZE)

L'effet perturbateur de 1l'environnement est donc différent pour les
photoélectrons issus des atomes cobalt et nickel, ce qui indique que les locali~

sations superficielles de ceux—ci sont différentes.

Interprétons ces résultats en les reliant au modéles d'alumine y
proposé par LIPPENS et SCHUIT. Lorsque des ions métalliques sont déposés sur
1'alumine, deux cas peuvent se présenter : occupation de la derniére couche expo-

sée de 1l'alumine ou formation d'une nouvelle couche en croissance épitaxique au-
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dessus de cette couche therminale (40). Ici les  ions C,o'Jr+ occupent des sites
tétraédriques enfoncés dans la couche externe de 1l'alumine 20), donc a faible
réponse S.P.X., alors que les ions Nitt occupent des sites tétraédriques et octaé-
driques dans une couche située "au-dessus" de 1'alumine, avec une réponse S.P.X.
beaucoup plus élevée. Ceci est a comperer avec des résultats obtenus (60) sur des
spinelles bien définis par speclroscopie de diffusion d'ions (I.S.S. : Ion Scatte~
ring Spectroscopy), une technique extrémement sensible pour étudier les surfaces ;
on montre 1'absence compléte d'ions cobalt 3 la surface du spinelle normal CoAL, 0,
et un signal considérable de nickel pour le composé NiAlZOu. Ainsi les cations
cobalt en position tétraédrique ont tendance 3 se localiser sous la surface et

les photoélectrons émis sont donc soumis d un effet d'écran plus important que
ceux issus des ions Ni''. Ce résultat est d'ailleurs confirmé par une étude compa-

rative S.P.X. et I.8.S. d'échantillons CO/A1203 et Ni/A1203 (61).

2 - ETUDE DES CATALYSEURS NiMO/Alzgs(II) DE PREPARATION LABORATOIRE

2.1. ECHANTILLONS CALCINES A 500°C

2.1.1. Résultats S.P.X.

Les résultats obtenus sur des échantillons 3 taux de molybdéne
constant et de nickel variable (NiMol a NiMo4) sont discutés comme précédemment :

P § P s ~ MO
- La réponse photoélectronique du molybdéne (KI)SPX est

constante quel que soit le taux de nickel. Elle est égale

3 1,4 = 0,1, cette valeur étant située correctement sur la
droite de dispersion des composés Mo/Aly0O3 (figure 7). Les
spectres au niveau du Mo3d sont tous identiques & celui de

1'échantillon sans nickel Mo3 (figure 5).
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- La réponse du nickel (—X—:]L_) SPX varie linéairement avec la
quantité de nickel déposé (figure 12, courbe III). la
pente de cette droite de recouvrement est nettement infé-
rieure 3 celle obtenue pour les composés Ni/Alzoa, ce qui

est dil 3 un environnement électronique différent.

- Les spectres des échantillons NiMol d 4 au niveau du Ni2p
(figures 8 et 9) sont trés semblables 3 ceux des composés
sans molybdéne, avec des maximums apparents trés proches

de ceux du NiAlzou et NiMoOUf (tableau III).

Ces observations montrent que la monocouche de molybdéne n'est pas

grandement affectée par la présence du promoteur nickel. Celui-ci se disperse bien
sur le support déjd imprégné de molybdeéne.

2.1.2., Résultats Raman

La spectroscopie Raman permet de distinguer les deux phases de
NJ'MoOu, dont la différence porte sur la localisation du molybdeéne. Celui-ci est
situé en sites tétraédriques dans la phase (a), obtenue 3 haute température (*420°C)
et en sites octaédriques dans la phase (b). Les conclusions qui peuvent &tre déduites

des expériences Raman menées sur les composés NiMol et NiMol sont les suivantes :

- Pour les échantillons d faible taux de nickel (NiMol et 2),
les ions se comportent comme s'ils étaient déposés seuls
sur 1'alumine : il existe une phase polymolybdate et une

phase 'nmickel superficiel" sans interaction mutuelle.

- Quand le taux de nickel augmente, les spectres deviennent
mieux définis, montrant la présence d'une phase (a) NiMoO,
surtout pour le composé NiMoi. Cette phase n'a pas été
observée par KNOZINGER et coll. (62), probablement parce
qu'ils ont étudié seulement des échantillons a faible taux
de nickel (3% de NiO).

2.1.3. Conclusion

En conclusion, le nickel est bien dispersé sur le support A1203
déj3 imprégné de molybdéne ; le recouvrement du nickel s'effectue d'abord indépen-
damment du molybdéne. Aux teneurs plus élevées en nickel, la forte interaction entre
nickel et molybdéne favorise la formation d'une phase (a) NiMoO, au détriment des
chaines de polymolybdate précédemment décrites.
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2.2, EFFETS DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION

La température de calcination des échantillons aprés imprégnation est
un paramétre important de la préparation de catalyseurs ; il peut en particulier
modifier la nature et la répartition des esp@ces en surface. Pour vérifier ce
point, nous avons analysé 5 échantillons de composition identique & celle du NiMo3
et calciné 3 des températures variant de 350 a 550°C (NiMo3a_€, tableaul ). Les
réponses du molybdéne et du nickel restent sensiblement constantes par
ces traitements thermiques et donc la répartition des espéces n'est pas modifiée
par la température de calcination dans cette gamme 350-550°C. lLes spectres photo-
électroniques sont également semblables, mais puisque les positions respectives
des pics de NiAlZO” et NiMoOu sont trés proches, ceci ne permet pas de conclure 3
toute absence de réarrangement des espéces nickel. Cependant les spectres Raman
ne présentent aucune raie caractéristique de NiO ou de NiAlZOu, ce qui laisse a

penser que ces échantillons ont tous des structures treés semblables.

Donc la répartition et la nature des espdces sur le catalyseur NiMo3

sont insensibles 3 la température de calcination dans la gamme 350-. 550°C.

5 - COMPARAISON AVEC DES CATALYSEURS INDUSTRIELS -

3.1. RESULTATS ET DISCUSSION

I1 parait intéressant de confronter les conclusions précédentes avec
des résultats obtenus sur des catalyseurs industriels réels. Nous disposons de
deux catalyseurs fabriqués par PROCATALYSE ayant un taux de MIoO3 de 14% et un taux
de promoteur CoO (HR 306) ou NiO (HR 346) de 3% (tableau I).

Le HR 306 présente un doublet de molybdéne moyennement résolu
(Mo3d5/2 situé & 233 eV) tout d fait analogue a celui obtenu pour les échantillons
Mo3, NiMo3, ainsi que HR 346 (figure 5). le pic du cobalt au niveau 2p3/2, situé
3 780,7 eV, avec un satellite autour de 787 eV, est caractéristique d'espéces Co++,
sans que nous puissions préciser 1'environnement (tétraédrique ou octaédrique). la
réponse photoélectronique du cobalt (figure 12) est nettement supérieure a celle
obtenue pour 1'échantillon sans molybdéne (Col), mais se place juste sur la courbe

de recouvrement des NiMol a 4.

le spectre Raman du FR 306, assez simileire & ceux déjad obtenus pour les
catalyseurs supportés sur A1203(1) met en évidence une interaction entre le cobalt

et le molybdéne j;le cobalt occupe alors des sites octaédriques ; il n'est donc pas
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étonnant que la réponse photoélectronique du cobalt soit supérieure d celle cbte-
nue pour 1'échantillon sans molybdéne (Col), pour lequel le cobalt n'occupait que

des sites tétraédriques.

Les espéces nickel de 1'échantillon HR 346 sont bien dispersées puisque
la réponse photoélectronique est située sur la courbe de recouvrement dbteﬁue pour
les NiMol 3 4 ; celle-ci est donc inférieure 3 celle de 1l'échantillon Ni3 sans mo-
lybdéne. En résumant, les réponses (%%)SPX et (%%)SPX’ des systémes mixtes nickel
ou cobalt/molybdéne/A1203
seul sur 1l'alumine, supérieures a celle du cobalt déposé seul sur 1l'alumine. Alors

sont identiques, inférieures d celle du nickel déposé

que les comportements du nickel et du cobalt sont trés différents quand ils sont
seuls sur l'alumine, les deux cations se disposent de fagon similaire quand ils

sont déposés avec le molybdéne.

Cependant, les spectres photoélectroniques du HR 346 au niveau du Ni2p
sont plus larges que ceux du NiMo3 de méme composition et peuvent &tre déconvolués
en deux composantes : l'une due 3 une espdce type NiAlZOI+ ou NiMoOq,’l'autre a une
plus faible énergie de liaison due 3 une espece type NiO ; mais cette derniére es-
péce ne peut exister qu'en couches d'épaisseur inférieure a 20 ou 30 Z puisque la

réponse photoélectronique du nickel montre que 1'échantillon est bien dispersé.

De plus, les spectres Raman enregistrés grace a la microsonde "MOLE"
montrent que cet échantillon est trés hétérogeéne. Certains grains domnent des
spectres identiques 3 ceux obtenus pour NiMo3 et U ((a)NiMoOI+ et polynplybdafe) 5
pour d'autres on n'observe qu'une seule raie attribuée 3 une espéce nickel répar-
tie indépendamment sur le support (déjd détectée pour Ni3 et Ni4), mais la présence
de Ni0 massique n'est pas détectée, ce qui confirme que cette phase NiO est bien
dispersée sur le support. Aprés une calcination a 660°C, 1'échantillon apparatt
plus homogéne & 1'analyse Raman, la phase "NiO" disparait et la réponse photoélec-
tronique (%%)SPX est diminuée de 80%, ce qui indique que ce traitement thermique

a favorisé la migration du nickel dans le réseau de 1l'alumine.

3.2. CONCLUSION

Deux points principaux sont d retenir :

- Dans les catalyseurs industriels HR 306 et HR 346, cobalt et
nickel ont un comportement semblable, ce qui n'était pas le cas

pour les cations déposés seuls sur 1l'alumine.

- le HR 346 comporte une faible proportion d'une phase NiO bien

dispersée.



CHAPITRE III
~§-§-§-§-§-

ETUDE DU MOLYBDENE, COBALT ET NICKEL

- DANS LA PHASE ACTIVE DES CATALYSEURS
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1 - INTRODUCTION -

Les catalyseurs "NiMo" et "CoMo", durant 1l'acte catalytique de désulfu-
ration d'une charge, sont dans un état sulfuré. le précurseur oxyde est lui-méme
actif, mais son activité évolue en fonction du temps selon 1l'avancement de son
état de sulfuration. Il est donc d'usage courant d'activer le Catalyseur dans le

réacteur par une sulfuration préalable.

Afin de mieux connaitre les mécanismes et les sites actifs de la réac-
tion d'HDS, il est opportun d'étudier le catalyseur dans sa forme de travail,
d'autant plus que 1'étape d'activation peut complétement bouleverser la structure
superficielle du catalyseur. Cependant, la structure finale est fortement influencée
par celle du précurseur oxyde ; c'est pourquoi une caractérisation détaillée de

1l'oxyde était tout aussi indispensable.

Nous discuterons donc essentiellement 1'état chimique des ions molyb-
déne, cobalt, nickel et soufre ainsi que la répartition des espéces 3 la surface
du support en fonction :
- de la réduction par 1'hydrogéne 3 différentes températures,
- de 1'interaction du thiopheéne avec le catalyseur oxyde ou préréduit,

~ des différentes méthodes de sulfuration.

2 - REDUCTION -~
La réduction d'échantillons MO/A1203 et Co--Mo/Al2O3 a déja été étudiée
au laboratoire par gravimétrie et R.P.E. (40, 65).

La technique S.P.X. permet d'apporter quelques informations supplémen-

taires sur 1'état chimique des espéces superficielles dans ces catalyseurs.

le cobalt dans les échantillons Col et HR 306 n'est pas réductible par
1'hydrogéne 3 500°C alors que le spectre du molybdéne dans le HR 306 est modifié
(figure 13) : on note 1'apparition d'un épaulement situé a 230 eV et la dispari-
tion de la vallée entre les raies du doublet Mo3d3/2 5/2, ce qui indique que trois
espéces sont présentes : MOVI, Mov, MOIV. Dans le HR 346 réduit & 300°C, le nickel

n'est pas modifié, le molybdene étant faiblement réduit ; par contre, un pic de
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faible intensité attribuable 3 du Ni° apparait pour l'échantillon réduit 3 600°C.

Dans le précurseur oxyde, comme dans 1'alumine support, on observe un
signal de soufre S2p situé vers 168,9 eV, de faible intensité, attribuable d 1'ion
sulfate. Cette raie disparait complétement lorsqu'on soumet le catalyseur 3 un trai-
tement sous hydrogeéne 3 500°C. Ce résultat avait déja été cbtenu par infra-rouge :
on observe une bande 3 1100 cm + (sulfate monodentd) qui disparait complétement
aprés traitement thermique sous hydrogéne (66).

3 - CHIMISORPTION DE THIOPHENE -

3.1. SUR LE PRECURSEUR OXYDE

. L'interaction du thiophéne avec le précurseur oxyde HR 306 ne modifie
pas les spectres du cobalt et du molybdéne. On note seulement 1'apparition d'une
raie S2p 3 164,6 eV (figure 13) ; cette énergie de liaison dans le cas du thiophéne
pur étant précisément de 164,6 eV, la surface est donc recouverte de thiophéne phy-
sisorbé ou chimisorbé sans interaction électronique entre le soufre et le support.
Récemment, des résultats de cinétique (67) et d'échange d'hydrogéne/deutérium (68)
ont montré que la chimisorption du thiophéne sur le catalyseur s'effectuait plu-
t&6t par une des liaisons C-C adjacentes au S. Dans ce cas, la modification énergé-
tique des niveaux du S serait trés faible, ce qui est en accord avec nos observa-
tions.

3.2, SUR LE CATALYSEUR PREREDUIT

L'admission de thiophéne & 500°C aprés une préréduction par 1'hydrogéne
d 300, 400 ou 500°C nous montre (figure 13) :

- 1'apparition d'une composante Mo3d5/2 vers 229 eV d'autant plus
intense que la température de réduction est plus élevée,

- 1'apparition d'un épaulement pour la raie Co2p3/2 située a
778 + 0,2 eV

- un signal S2p complexe présentant manifestement trois composantes
dont la répartition est fonction du prétraitement vers
162,3 * 0,3 eV, 163,3 + 0,2 eV et enfin 164,5 + 0,2 eV. Les deux
raies extrémes correspondent respectivement 3 un sulfure de type
MoS, et au thiophéne chimisorbé comme dans le cas précédent ; la
raie centrale correspond vraisemblablement d du thiophéne chimi-
sorbé avec une forte interaction entre le soufre et le catalyseur.



FIGURE 14 :; Déplacements chimiques des raies du soufre au niveau 2p

(ref. 31,97).

Thiophéne
ALESO,), ‘ S MoS,
S2p }
ElleV) 168 164 162

Cette espdce intermédiaire fortement adsorbée serait le précurseur
de 1l'hydrogénolyse de la liaison C-S du thiophéne ; en absence
d'hydrogéne, elle bloquerait le processus de sulfuration du catalyseur.

Puisque le traitement par 1'hydrogéne ne réduit que le molybdéne en
laissant le cobalt inchangé, il est raisonnable d'admettre que les
sites de chimisorption du thiophne sont les ions molybdéne préréduits.

4 - FETUDE DE DIFFERENTES SULFURATIONS -

Les caractéristiques des différentes sulfurations sont briévement

(85-15) 400°cC
(97-3) 350°C
(90-10) 400°C

- sulfuration IV DMDS/toluene/cyclohexane(2-20~78) 350°C 60 bars

- sulfuration par le mélange Hz/thiophéne

4.1.1. Bibliographie et présentation de différents

rappelées :
- sulfuration I
- sulfuration II
- sulfuration II1I
4,1, ETAT DU MOLYBDENE
modéles

le molybdene est 1'é&lément prépondérant dans la catalyse d'HDS et de nom-

breux auteurs s'accordent pour affirmer que le molybdéne actif est dans une phase

sulfurée. Mais il y a désaccord pour décrire le systéme actif : formation de cris-

tallites de MoS,, MoV

sulfuré en monocouche...

Le pourcentage de molybdéne touché

par la sulfuration ainsi que le taux de soufre présent sur le catalyseur sont égaf

lement sujets d controverses.
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Selon MARTINEZ et Coll. (69), la monocouche de molybdéne est dé-
truite par sulfuration et transformée en cristallites de MoSzv DECLERCK~GRIMEE
et Coll. (58) font état d'une sulfuration totale du molybdéne par un traitement
H2/H28 a uooec. DE;BEER et Coll. (70) mesurent pour un Co- Mb/A12 3 un rapport
stoechiométrique o de 2,4, indiquant que molybdéne et cobalt sont sulfurés
complétement. MASSOTH (4) critique ce résultat en montrant qu'un taux de soufre
important peut &tre dd a 1'adsorption d'H28 sur le catalyseur. DELANNAY et Coll.
(71) ont montré récemment par microscopie haute résolution la présence de cris-
tallites de MoS, sur un catalyseur présulfuré 3 600°C et utilisé 3 haute pression.
Contrairement d ces résultats, MITCHELL (72) et MASSOTH (73) affirment que la sul-
furation du molybdéne est incompléte et le taux de soufre inférieur au taux théorique
de sulfuration totale des espéces. OKAMOTO et Coll. (74) proposent que les sites
actifs d'hydrogénclyse du thiophéne soient une monocouche sulfurée admettant un
rapport g; voisin de 1, le cobalt évitant le frittage du molybdéne (75,76,77).

~ Cet éventail de résultats contradictoires n'est pas si surprenant
comnaissant la grande diversité d'une part de la nature des échantillons et

d'autre part des conditions de sulfuration.

Finalement pour résumer les ccnclusions de la littérature, tr01s
modéles de disposition superficielle du molybdéne peuvent &tre proposés, indé-
pendamment de la localisation des ions du promoteur. Mous comparerons ensuite nos

résultats avec ces modéles.

A) Modele massdique : Dans ce modéle, MoTV-S est: engagé dans

une. structure massique de MOS? répartie en amas sur la surface de 1'alumine. Il
peut éventuellement rester une certalne fraction de MOVI 1ié 3 la surface du sup-
port. Si les grains de MoS, ont des dimensions supérieures d celles du libre par-
cours moyen des électrons dans le solide (20 & 25 A pour 1'énergie cinétique corres-
pondante (Cf chapitre I, pages 4,5) on doit s'attendre 3 ce que le rapport d'in-
tensité (Al)SPX soit plus faible que celui déterminé dans le cas deSl oxyde bien
dispersé sur la surface du support. Le rapport molaire théorique (—m— v ) est alors
égal 3 2 pour des &chantillons Mo/AL0, . Mo™"-5

B) Modele monocouche : Clest celui qui est proposé par LIPSCH,
SCHUIT et GATES (3,10,78) pour le précurseur oxyde. La monocouche préexistant sur
le catalyseur n'est pas détruite par sulfuration. Les oxygénes terminaux étant
simplement remplacés par des soufres. Le rapport d'intensité %% doit rester iden-

~

tique 3 celui mesuré pour 1'oxyde.
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Ce modéle ne permet pas une addition de plus d'un S par Mo
sans rupture de la monocouche : le rapport molaire théorique'(.STv ) doit &tre

de 1l'ordre de 1. Mo™"-8

C) Modele en chaines : C'est une modification du précédent,

décrite par MASSOTH (4). Le précurseur oxyde n'est plus constitué d'une mono-
couche bidimensiomnelle de Mo, mais de chafnes attachées § 1'alumine. Le rapport

(%E)SPX est toujours identique 3 celui de l'oxyde, mais le nombre de S par Mo peut
-~ > - » -, » ‘ S-‘-—
€tre supérieur a 1 : 1 < v < 2.

Mo~ -5

Les différentes caractéristiques de ces modéles sont résumées

dans le tableau IV.

Nous nous heurtons, d ce niveau, @ une difficulté majeure concer-
nant les mesures quantitatives des espéces en surface. Dans le précurseur oxyde,
VI \

et Mo~ (4,79)

dans des environnements octaédriques et tétraédriques. Par réduction et sulfura-
1v

le molybdeéne est essentiellement dans deux états d'oxydation Mo

tion, on peut également obtenir Mo
sulfure (type MoSy) ou, éventuellement, oxysulfure. Ceci revient donc 3 décomposer
le spectre expérimental de Mo3d 3/2 5/2 en au moins quatre doublets. De plus, une

dans un environnement oxyde (type MoO,) ou

raie du soufre (niveau 2g) est intégrée 3 ce massif. Pour ces cas relativement

simples, des déconvolutions ont été tentées et présentées dans la littérature (80).
v
-5

qui a 1l'énergie de liaison la plus faible de 1l'ensenble du massif expérimental.

i . s MolV-g _
Cecl nous a donc permis de calculer la fraction (NB—%BfEi)SPX et le rapport entre

1v_

Dans ce travail, nous avons seulement tenté d'isoler la composante due 3 Mo

1'aire du pic S2p de 1l'espéce S et 1'aire du doublet correspondant 3 Mo~ '~S :
o=

(—=—) apy-

oIV JseX

En fonction de ces données, nous pouvons maintenant présenter et

discuter nos résultats.
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TABLEAU IV

Caractéristiques des différents mod3les de répartition dumolybdén

sur le support pour des échantillons Mo/A1203 sulfurés

: : : a . b P e O
: : Massique : (%%) < (%%) : ——§TV— = 2
: : : S 0X : Mo™=S
: Monocouche : (-?li) = (% : SIV = 1
: : : S 0X : Mo™ =8
: MODELES
: En chaines : (%%) = (%%) 1< SIV < 2
: : S 0X Mo™=S

-~

a : Intensité SPX du pic du Mo rapportée 3 celle du pic de 1'Al pour 1'échantillon
sulfuré,

b : Intensité SPX du pic du Mo rapportée & celle du pic de 1'Al pour le précurseur
oxyde.

c : Rapport théorique du nombre de S (type S ) par Mo (type MoIV—S).

4.1.2. Etude de la série 3 taux de molybdéne variable
(Mol 3 Mo4) sulfurée par la méthode II

les spectres de la série Mol 3 Mod sulfurée par la méthode II
montrent au niveau du Mo3d un épaulement attribuable 3 du MoIV type M082 et dont
1'intensité augmente de Mol 3 Mo4. Ainsi, pour 1'échantillon Mo3 (figurel$8.b),
cette espéce représente environ 40% de l'ensemble du molybdéne., Deux raies sont
observées au niveau du doublet non résolu 2p1/2 3/2 du soufre : 1'une importante
vers 162,5 eV est caractéristique d'un sulfure S type MoS, 3 1l'autre autour de
168,5 eV, plus large et de plus faible intensité, attribuable 3 un sulfate, est
présente surtout dans le cas des échantillons Mol et Mo2.

La Figure 16représente les variations du rapport d'intensité des

» _@ 3 ~ P rd ' - -DE
pics S.P.X. ( Al)SPX en fonction du taux de molybdéne déposé sur 1l'alumine ( Al)Sto
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FIGURE 15 : Spectres photoélectroniques du molybdéne au niveau 3d%§ﬁff

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 - HR 306 - H2/500°C ; £ - HR 306 - sulfuré par la méthode I

g ~ Catalyseur HR 346 précurseur oxyde ; h - HR 346 sulfuré par la méthode IV ; i - MoS,
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FIGURE 16 : Rapport des réponses photoélectroniques du molybdéne et
de 1'aluminium en fonction du taux de molybdéne déposé
sur l'alumine pour les échantillons Mol a Mou4, HR 306 et
HR 346, précurseurs oxydes et sulfurés par différentes
méthodes.

Ox : précurseur oxyde BUS
\ LILLE

SI: échantillon sulfuré par la méthode I
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pour la série Mol & Mok, 3 1'état oxyde et aprés sulfuration par la méthode II.

Pour les échantillons sulfurés, on observe une droite dont la pente est proche de
celle observée pour les oxydes ; cette sulfuratlon laisse inchangés les rapports
photoélectroniques (ﬁ) SPX” En se référant aux différents modeles présentés pré-
cedemment, on déduit que le modéle A est inadéquat pour décrire 1'état de surface
obtenu ici. La monocouche de molybdéne n'est donc pas détruite par ce type de
sulfuration. o

Remarque : Notons que pour le Mo4, le rapport (%%) est nettement supérieur pour

le sulfure que pour 1l'oxyde. Ce phénoméizxpeut s'expliquer de la fagon
suivante : pour l'oxyde Mo4, le début d'inflexion de la droite de re-
couvrement est di 4 la formation d'agrégats de Mb03. Le-MoS2 ayant une
structure lamellaire, il est possible que les grains de MoOS se dislo-
quent par sulfuration pour former des couches multidimensionnelles de
plus faible épaisseur que‘le diamétre des grains de 1'oxyde, faisant
ainsi apparaftre 3 1'analyse S.P.X. des ions molybdéne préalablement

cachés.,

Nous avions observé, pour les échantillons Mol et Mo2, des ions
MoV T en sites tétraédriques et octaédriques de 1l'alumine (Mo[T] et Mo[0]). Dans
le composé Mo3, le molybdéne était essentiellement sous forme polynxoiybdate, le
o0, . .

transformés en Mo

massique n'apparaissant qu'd partir du Mot4. Or, le pourcentage d'ions MoVI
v n'est que de 20% environ pour le composé Mol, alors que le
taux de sulfuration est plus important pour le reste de la série. L'échantillon
Mol étant constitué partiellement de Mo[T] , il semble donc que les ions MOVI_
localisés dans ces sites tétraédriques soient peu ou pas sulfurables dans ces
conditions. Ce phénomdne a également été observé par Spectroscopie Raman (81).
De plus, des raies attribuables 3 des sulfates sont observées pour Mol et Mo2 ;
elles ne peuvent s'expliquer que par réoxydation de sulfures par 1l'oxygéne. Ces
échantillons ont en effet &té au contact de 1'air pendant un court instant et & |
basse température quand ils ont été sortis du réacteur pour &tre conditionnés
sous atomosphére d'argon. Ces sites difficilement sulfurables seraient donc fa-
cilement réoxydables. Le Mo[0] de la structure polymolybdate se sulfure plus
facilement ainsi que la phase massique MoOS, laquelle se transforme en MoS,, tout
au moins pour la profondeur analysée par S.P.X. (certains auteurs ont signalé que
1'oxyde pur MoO, se sulfurait difficilement et seulement sur quelques couches '

atomiques (70)).
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Les rapports (——S-Iv—) (tableau V) ne sont pas constants et décrois-
Mo~ -8

sent de Mol a Mo4. La valeur approximative calculée pour Mol est 0,6, celle de
MoS, pur étant égale a 0,44 ; or, nous venons de constater qu'il n'existe pas
de MoS2 massique sur cette surface, mais plutdt des molybdéne' 1iés encore 3 1'alumir
par des ponts Oxygene, il est donc curieux de trouver un taux de soufre supérieur
d celui de I"sz ; cecl peut &tre dd a une chimisorption d'espéces sulfurées sur
1'alumine (82). Pour cet echantlllon Mol la quantité de soufre calculée 3 partlr
des mesures S.P.X. est 6,2.10
présente sur 1'alumine II sulfurée par la méthode I a &t évaluée par DHAINAUT (66)
3 7,5.1073 d plus haute température
que la sulfuration II et surtout avec un mélange plus riche en hydrogéne sulfuré
(15% contre 3%). -3
ramenerait le rapport (T) pour le Mol d une valeur de 1l'ordre de 0,3 (en ne
1i6 au Mo Y.
Molt, la monocouche de molybdéne n'est pas dé-

g par gramme d'alumine. lLa quantité de soufre
g ; notons que cette sulfuration I s'effectue

la presence de seulement 1,5.10 © g de soufre par gramme d'alumine

considérant que le soufre S Donc, nous constatons que pour les
échantillons de cette série Mol 3
truite par la sulfuration II. De plus, il est clair que le molybdéne se sulfure

plus facilement en position octaédrique que tétraédrique.

TABLEAU V
Echantillons
Mol Mo? Mo3 Mok Mo,
My () @) 1 6,2.107% ¢ 22.107% : 26.1073 : 56.1073 -
Pog b) :
: (*-Tv~) 0,6 0,u45 0,35 : 0,2 0,44
Mo’ SPX ,

a) Masse de soufre présente par gramme d'alumine, calculée a partir des mesures

S.P.X.

b) Rapport d'intensit@ de la raie du §

en ne prenant que la composante MolV.

" (niveau 2p) 3 celle du Mo (niveau 3d)
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4,1.3. Etude des effets de différentes sulfurations

Nous avons comparé les effets de différentes sulfurations pour des

échantillons a taux de molybdéne identique, d savoir Mo3, HR 306 et HR 3u6.

les sulfurations I et IV transforment respectivement 90 et 8% du
molybdéne en 1otV (figure 15f et h) contre 30% seulement pour la sulfuration II
(figure 15b). La raie du soufre est unique 3 162,1 eV, celle du MOIV au niveau
3d5/2 est située vers 229 eV et le doublet 3/2 5/2 est bien résolu pour les échan-

tillons soumis aux sulfurations I et IV.

Le tableau_VI présente les différents résultats : les rapports
t
d 1ntenolte S.P.X. (= IV )SP

X permettent de calculer par rapport a MoS le rapport
), qui peu% alors étre comparé aux rapports molaires theorlques de sul-

molaire (Mb

furation totale présentés dans les différents modéles. Pour des échantillons

Mb/Al O (oxyde de molybdeéne déposé seul sur 1'alumine), ce dernier rapport (‘—th')
est egal d 2. Dans le calcul de ce rapport théorique pour les catalyseurs Yo
Co-Mb/Al O ou NlMO/A1203, il faut tenir compte des atomes de soufre liés au co-
balt ou au nlckel. Pour le catalyseur HR 306 sulfuré par la méthode I, en évaluant,

au vu des spectres photoélectroniques, que 50% des ions Co++—oxyde sont ‘transformés

en C0988, on trouve un rapport ?v théorique de 2,2. Cette évaluation,effectuée
d partir d'un taux de transfbrma%lonsdes ions Ni +—oxyde en NiS d'environ 70%

conduit a une valeur théorique de 2,35.

Pour que ce raisonnement soit valable, nous faisons 1'hypothése
d'une part que la totalité du soufre présent sur ce catalyseur 1l'est sous forme de
sulfure S, ce qui est évident sur ces échantillons d'aprés les spectres photo-
électroniques et, d'autre part, que la totalité du soufre. est liée au MoIV. Nous
venons de voir que la quantité de soufre liée 3 1l'alumine ne pouvait &tre que treés
faible (1 2 2.107° g/gAlZOS) et donc négligeable par rapport d la quantité de soufre
présente sur 1'échantillon Mo3. Afin de s'assurer que les ions Mo'T ne Fixent pas

des quantités importantes de soufre, discutons les variations des rapports
) et (S )gpy> Obtenus pour le composé Mo3 sulfuré par les méthodes

( g
SPX IV°SP
~——£i——-—)
Mo total ‘SPX’

Mo total Yo _
I et IT (tableau VI) ; alors que les quantités (

taux de sulfuration,sont trés différents (0,09 contre 0,31), les rapports ( Iv)SPX
Mo

sont voising . D'autre part,des valeurs comprises entre 0,35 et 0,42 ont éga-

qui traduisent le

lement &té calculées pour différents essais de sulfuration par des mélanges hydro-

geéne/thiophéne sur le catalyseur HR 306. La relative stabilité de ce rapport
g

(=

MoIV

que soit le mode de sulfuration, une entité MOIV—S de composition relativement bien

)SPX semble indiquer qu'il existe d la surface d'un échantillon sulfure, quel



TABLEAU VI

: : v : : - SO - > B @
: LR S ) b () D G LG .
. : Mo total”SPX | A1"SPX Mo total SPX: IV SPX MoIV calculé MoIV calculé
: : : : SPX : théorique’
; Mo3 oxyde o 0 ; 1,75 ; - : - : - : -

iM3  SI® i a 0,90 :1,15 : o 0,m © 0,3 i 1,6 : 2

i M3 SII : o~ 0,30 i 1,9 : 0,09 C0,30 1,4 : 2

: HR 306 oxyde : 0 :o1,1 : - : - : - : -

:HR 306 S I i a 0,90 : 0,55 : 0,47 s 0,52 i 2,35 : 2,2

: HR 346 oxyde : 0 : 1,15 : - : - : - : -

. : H M . H H

: HR 346 S IV { o~ 0,80 : 1,15 © 0,36 i 05 ;2,05 : 2,35

: Mos, : 1 i :o0,un : o ouw i 2 : 2

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 § et du MoIv-S

¢) Rapport stoechiométrique calculé i partir de b) en choisissant MoS; comme référence

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

e) SI : sulfuré par la méthode I

définie et se formant en plus ou moins forte proportion selon les conditions de
sulfuration ; il est clair alors que, dans ce cas, le soufre ne se fixe pas sur

VI
le Mo .

Aprés ces remarques préliminaires, Nous pouvons aborder la dis-
cussion des effets des différentes sulfurations.
- La sulfuration I entraine une diminution du rapport (%%)SPX

environ d'un facteur 2 pour les échantillons Mo3 et HR 306. Si 1'on se référe

aux modéles présentés précédemment, le seul qui permette de rendre compte de ce

phéroméne est le modéle A (modéle massique). La formation de grains de Mb82 est
donc certaine dans ce cas. Cependant, le Mo3 admet un rapport (§_Tv)calc égal a

SPX
1,6 (rapport calculé a partir des mesures S.P.X., cf. tableau VI), alors que si
v
tout le Mo

était engagé dans cette structure massique de MoS,, nous aurions dd
obtenir 2. Il existe donc un certain pourcentage de MOIV qui n'est pas sous forme

MoS, mais reste attaché au support conformément aux modéles B et C. Quant au cata-

S
MOIV

lyseur HR 306, le rapport ( (tableau VI) est légérement supérieur

calc.
SPX



48—

au rapport théorique (2,35 au lieu de 2,2) ; le molybdéne est alors engagé en-
tigrement sous forme MoS,, la différence entre les deux valeurs pouvant &tre due

Y

‘soit a 1'imprécision relative de ces évaluations, soit dans ce cas particulier a
N

la chimisorption d'entités sulfuréesd la surface duicatalyseur, comme cela a déja

&té mentionné dans la littérature 4y,

Ainsi, les échantillons Mo3 et HR 306, qui ne différent que
par la présence de cobalt pour le HR 306, n'ont pas le méme comportement vis-a-vis
de cette sulfuration. Le HR 306 est totalement sulfuré tandis que le Mo3 ne l'est
que partiellement. Un des effets du promoteur cobalt serait donc de faciliter la

sulfuration du molybdene.

- la sulfUratlon II est trés différente de la précédente. Le
rapport (Al)SPX ne varie pas au cours de ce traltement, ce qui exclut une repré--
sentation superficielle du type modéle A. le rapport ( IV) est égale a 1,6, ce
qui n'est pas conforme non plus au modéle B. Seul le modéle C, ou 1l'utilisation

conjointe des deux modéles B et C, peut rendre compte des résultats obtenus. Donc,
la monocouche du précurseur oxyde, qui est plutdt monodimensionnelle, n'est pas
détruite par ce type de sulfuration.

- La sulfuration IV a été testée sur le catalyseur HR 3u6.

Quoique le molybdene soit transformée & 80% en MCIV (figure 15h), les rapports
Mo ‘
)

N de 1'échantillon avant et aprés traitement sont identiques ; le vapport

SPX
)

-

S
IVicale.
Mo™ gpx | |
déle C (ou C + B) qui est adéquat pour décrire le type de structure superficielle

étant compris entre 1 et 2, c'est comme dans le cas précédent le mo-

obtenue.

Remarques :

~ La présence de MoS, massique en faible quantité dans cet €chantillon

2
industriel n'est cependant pas totalement exclue. Dans le précédent
raisonnement, nous nous sommes appuyés en effet sur 1'hypothése selon
laquelle dans le précurseur oxyde le molybd&ne est bien dispersé sur
le support. Or, nous avons montré au chapitre II que ceci &tait wrai
pour le composé Mo3, mais que le catalyseur HR 346 présentait quelques
hétérogénéités éventuellement dues a des phases NiO ou MZoO3 massique,
I1 est clair que des petits agrégats de MoO3 se transformeraient alors

en Mos2 massique.b
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- I1 faut noter que ces sulfurations laissent toujours 10 i 20% de mo-
lybdéne a 1'état d'oxyde. Or, nous avons conclu précédemment que le
MoVI localisé en sites tétraédriques était difficilement sulfurable.
I1 est donc raisonnable de penser que ces ions MoVI présents 3 la
surface des catalyseurs sulfurés sont placés en sites tétraédriques,
et que ce sont ceux qui ont été fix@s les premiers sur le support ;
il est possible &galement que ces ions appartiennent partiellement
a une phase de molybdate d'aluminium A12(M004)3 ol le molybdéne a
une géométrie tétraédrique. D'aprés DE BEER et SCHUIT (83), ces ions

VI . . . . . . .
Mo = résiduels constitueraient des sites d'hydrogénation.

- La sulfuration par un mélange hydrogéerie/thiophéne : nous avons

étudié 1'effet qualitatif et quantitatif de la sulfuration par un mélange hydro-
gene/thiophéne d 500°C sur le catalyseur HR 306 préréduit 3 différentes tempéra-
tures. Au niveau de la nature des especes formées par cette sulfuration, les ré-
sultats sont semblables a ceux déja obtenus avec les autres méthodes. Nous avons

suivi le taux de sulfuration du catalyseur en fonction de deux paramdtres : le

rapport des pressions partielles du thiophéne et de l'hydrogéné Fﬁz et la tempé-(é?ii)

rature de préréduction du catalyseur sous hydrogéne. En ordonnée de la figure 17
est représenté le rapport (éé)SPX défini comme étant 1'aire du signal SPX du
soufre (niveau 2p) rapportée 3 celle du molybdéne (la totalité du massif au ni-
veau 3d). Nous constatons que ces différents traitements sont moins "efficaces"
que la sulfurationI. En deuxieéme lieu, il apparait nettement que la température
de préréduction est d'une importance capitale pour sulfurer suffisamment le
catalyseur, 1l'optimum étant obtenu pour une préréduction 3 400°C. Ceci est
d'ailleurs en accord avec les résultats catalytiques : les performances des
catalyseurs sont diminuées par des préréductions supérieures ou égales & 500°C.
La présence d'un maximum pour les faibles pressions partielles de thiophéne dans
la courbe de sulfuration des catalyseurs préréduits a 300, 400 ou 500°C signifie
que, pour obtenir un taux de sulfuration important, il faut utiliser un mélange

suffisamment riche en hydrogéne réducteur.
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FIGURE 17 : Variation du rapport d'intensité (ﬁ%)SPX mesuré sur les
catalyseurs préréduits et sulfurés par un mélange

Hz/thiophéne en fonction des rapports des pressions

partielles PT/PHz'
Température de préréduction sous hydrogéne

o : 300°C ; A : 40O0°C 3 X : 500°C ; e : 600°C
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4.2. L'ETAT DU COBALT

4.2.1. Bibliographie

Si la littérature présente des désaccords sur la structure du
molybdéne dans les catalyseurs sulfurés, 1'état chimique du promoteur cobaltne
fait pas non plus 1l'unanimité des auteurs : le cobalt est-il sulfuré en CogSg»
réduit 3 1'état métallique ? Reste-t-il partiellement sous forme Co++—oxyde ?

Dans une étude par S.P.X. d'une série de catalyseurs "CoMo" sup-
portés sur alumine et carbone, BRINEN et ARMSTRONG (8u4) montrent que le traitement

HQ/HZS conduit & du cobalt métallique puisque le rapport-ji est constant quel que

Mo
soit le rapport atomique %g. Par contre la phase CoM'oOIJr dans les mémes conditions
se sulfure en CoySy et MoS,. OKAMOTO et Coll. (74) concluent également & la pré-

sence de Coo, tandis que pour DECLERCK-GRIMEE et Coll. (58), le cobalt est réduit
3 1'état Co° sur un &chantillon Co/AL,0,

un Con/A1203. MASSOTH (85) considére également qu'il y a formation de cobalt

métal, la diffusion plus facile de 1'hydrogéne dans le solide, modifiant le rap-
port des pressions partielles du mélange HZ/HZS' Cependant, dans les catalyseurs

sulfuré, mais est sulfuré en Cogs8 sur

supportés sur alumine, une partie du cobalt seulement est transformée, 1'autre
restant sous forme Co++, engagée avec 1l'alumine (69,58) ; mais lorsque le support
est du graphite le cobalt est complétement transformé en C0988 (86). Pour les
catalyseurs non supportés a base de C030u ou méme les catalyseurs comprenant une
phase massique Co,0,, 5 il est admis que le sulfure C0988 est formé (87).

I1 est vrai que per SPX la différenciation entre Co° et C0988 est
délicate puisque la séparation entre les deux raies n'est que de 0,7 eV (figure
11, chapitre I1I). De plus, les signaux du Co® et du C0988 ont deux autres carac-
téristiques gemblables : 1'absence de satellite (contrairement 3 Co0) et un écart

entre les niveaux 2p1/2 et 2p3/2 de 15 eV environ (16 eV pour Co0).

4,2.2., Résultats et discussion

Nos résultats montrent que la sulfuration I dont les conditions
sont relativement sévéres, affecte assez peu 1'échantillon Col, puisque 20% seule-
ment du cobalt €5t transformé (épaulement vers 778 eV au niveau 2p3/2, figure 18c).
Le pic du soufre correspond 3 1l'énergie de liaison d'un sulfure (vers 162 eV), avec
des traces de sulfate (vers 168 eV). lLe Col est donc partiellement sulfurable, alors
que nous avons remarqué précédemment qu'il n'était pas réductible ; ceci a déja été

observé dans la littérature (88,89). Sur la base de ces résultats et de notre carac-
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Col sulfuré par la méthode I
HR 306 précurseur oxyde

HR 306 H2/500°C

HR 306 sulfuré par la méthode I

Spectres photoélectroniques du cobalt au niveau 2p3/2



téprisation du précurseur oxyde étudiée au chapitre II, la structure du Co-1 semble
&tre composée de deux entités distinctes :
- Un Co non réductible ni sulfurable, occupant des sites té-
traédriques d 1o surface et (ou) dans le réseau de 1'alumine.
Cette phase a les ménes propriétés que 1l'aluminate de cobalt
CoAl2
plus faible (environ 0,02 Co par Al).

Ou, d cecl prés que le nombre de Co par Al est beaucoup

~ Un Co non réductibie mais sulfurable en plus faible propor-
tion (environ 20%). Ce cobalt est localisé en surface dens
1'échantillon sulfuré ; mais avant la sulfuration, il se '
trouvait soit en surface soit en profondeur du support ;
dans ce dernier cas, la sulfuration l'aurait fait migrer

vers la surface.

I1 est évident que cette répartition n'est pas générale pour tous les
échantillons de cobalt déposé sur alumine, car il peut exister également une
‘troisiéme espéce : l'oxyde‘massique CogOu, Cette phase serait d'ailleurs réducti-
ble par 1'hydrogine en Co” (90), ce qui prouve qu'elle n'existe pas sur Col. Dans
le cas du catalyseur thkMAlzog (HR 306), le cobalt n'est pas réductible non plus,
mais se sulfure 3 environ 50% par la méthode I (figure 18f). Donc, 3 conditions
de sulfuration égales, le cobalt est beaucoup moins sulfuré dans le Co/AlZO3 que
dans le CoMb/Alzoa, phénoméne déjd observé dans la littérature (70). Or nous
savons que le cobalt déposé sur une alumine déjd recouverte de molybdéne occupe
les deux sortes de sites : tétraédriques et octaédriques. 13 encore, nous concluons

d la présence de deux sortes de cobalt :

- Un cobalt non réductible, non sulfurable, occupant des sites
tétraédriques du support. Cette phase ne représente plus que
50% du total. La présence du molybdéne a modifié 1'aspect su-
perficiel de 1'alumine, probablement en occupant déjad certains
sites tétroaédriques.

- Un cobalt non réductible, mais sulfurable, localisé en sites
octaédriques dont le pourcentage par rapport au total du co-

balt passe de 20 i 50% environ.



4.2.3. Conclusion

Les deux sortes de sites occupés par le cobalt d la surface de

1'alumine ont donc des réactivités différentes :

~ cobalt en sites tétraédriques inerte vis-d-vis de la réduction
et de la sulfuration,

- cobalt en sites octaédriques : sulfurable mais non réductible.

; Ces conclusions sont en accord avec les résultats obtenus par
MASSOTH (87,89).

Ce cobalt en sites octaédriques, qui est transformé par sulfura-

tion, n'engendre néanmoins pas d'espéce massique puisque le rapport d'intensité
Co
AT spx
ce point écarte d'ailleurs 1'hypothdse selon laquelle 1'espéce formée par sulfura-

mesuré par S.P.X. reste constant. Sa dispersion n'est donc pas modifiée ;

tion serait du cobalt métallique ; en effet, ce co° présent d la surface migrerait
trés facilement pour former des grains de métal.

4.3. L'ETAT DU NICKEL

4.3.1. Bibliographie

La bibliographie des &tudes menées par S.P.X. sur des composés
du nickel et du soufre est peu étendue. Jusqu'd présent on reldve, dans la litté-
rature, trois études par S.P.X. de catalyseurs d'hydrotraitement sulfurés avec un
promoteur nickel : 1l'une concerne des Ni—W/A1203 (48), les deux autres, récentes,
des Ni-Mo/Al,0, (91,92).

Le tableau III (chapitre II) représente les valeurs des énergies
de liaison pour les composés du nickel. Ces valeurs sont toutefois sujettes a
caution dans la mesure ol les espéces sulfurées du nickel sont mal définies. Une
étu@e récente (93) effectuée sur des composés massiques Nixsy étudiés en diffrac-
tion R.X. a mis en évidence une grande gamme de composés. De plus, la structure
superficielle vue par S.P.X. peut ne pas refléter les propriétés massiques, en
particulier 3 cause d'une partielle oxydation superficielle des composés. Ainsi
un échantillon commercial de NiS, sulfaté en surface, s'est révélé 8tre inutilisa-

ble comme référence.
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L'identification des espdces de nickel dans le catalyseur sulfuré pose
les mémes types de probldmes que pour le cobalt, d savoir la difficulté de dis-
tinguer entre le métal et le (ou les) sulfure(s), car les énergies de liaison
sont proches ; néanmoins les déplacements chimiques sont en général plus impor-
tants que pour le cobalt ; par exemple pour le niveau 2p3/2 entre le métal et
1'oxyde supporté, il est de 2,3 eV pour le cobalt et de 3,8 eV pour le nickel.

4.3.2. Résultats et discussion :

‘ Nos résultats concernant des échantillons de référence ne per-
mettent pas de leverles incertitudes de la littérature et par conséquent les
conclusions issues de 1'observation des spectres S.P.X. des catalyseurs Ni—MoAAQZO3
(Fig.19)sulfurés seront trés limitées. L'échantillon NiS2 commercial présente des

raies vers 162,1 eV pour le soufre (niveau 2p) et 854,3 eV pour le nickel (niveau
2p3/2 -figure 19). Cependant, un sulfure de nickel préparé au laboratoire présente
une raie fine 3 853,4 eV au niveau Ni2p3/2 accompagnée d'aucun satellite et cet |
échantillon s'est révélé étre en diffrection X un mélange de NiS et NiS,, sans
qu'on puisse savoir qu'elle est 1l'espéce réellement présente en surface. lLe mo-
lybdate de nickel NiMbOusulfUPé par la méthode III présente un spectre assez mal
défini au niveau Ni2p3/2, traduisant la présence de plusieurs espéces sulfurées

du nickel. I1 est donc clair que le systéme nickel-soufre est plus complexe que
dans le cas du cobalt et qu'un important travail de caractérisation d'échantillons

modéles reste encore 3 effectuer.

Les spectres de la série des échantillons Nil 3 Ni4 sulfurés par
la méthode II montrent au niveau du soufre (niveau 2p) un pic important attribuable
3 une espece sulfate ; ces composés ont donc subi une oxydation superficielle,
vraisemblablement lors de leur conditionnement 3 la sortie du réacteur, ce qui
illustre 1l'extréme sensibilité a 1'oxygéne des composés sulfurés du nickel. Nous

n'avons donc pu étudier valablement ces échantillons.

I1 semble cependant intéressant de comparer, en premier lieu, le
comportement du cobalt et du nickel déposé seul sur 1l'alumine vis-d-vis de la sul-
furation. Pour ce faire, nous avons donc traité 1'échantillon Ni3 par la sulfura-
tion III. L'absence de pic de sulfate sur les spectres du soufre prouve qu'il n'y
a pas eu d'oxydation superficielle durant le transfert de 1'échantillon entre le
réacteur et le spectromdtre. Fnviron la moitié du nickel est transformée en sulfure

(Fig.19b)alorsque 1'échantillon Col, 3 teneur en métal déposé équivalente, a un taux
de cobalt transformé par sulfuration d'environ 20%. Ceci illustre donc bien les

différences entre les sites occupés par le cobalt et le nickel déposés seuls sur
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'PIGURE 19 : Spectres photoélectroniques du nickel au niveau 2p3/2
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a - Echantillon Ni3 précurseur oxyde ; b - Ni3 sulfuré par la méthode III ;

¢ - Catalyseur industriel HR 346 précurseur oxyde ; d — HR 346 sulfuré par la

méthode IV ; e -~NiS, commercial ; £ - NixSv (voir texte) ;' g - Ni%
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1'alumine et la réactivité de ces sites : le cobalt occupe essentiellement des
sites tétraédriques inertes 3 la sulfuration, alors que le nickel occupe également

des sites octaédriques.

En présence de molybdéne (cas du catalyseur industriel HR 346),
environ 70% du nickel est transformé par la sulfuration IV. C'est assez surprenant
puisque 1'on avait montré que la proportion de nickel en sites tétraédriques était
plus J_mportante pOur le Ni-~ I"Io/Al2 3 que pour le Nl/A1203 Mais on note également
que le rapport(—-)nesme par S.P.X. pour le HR 346 est augmenté par le processus
de sulfuration (0 16 pour 1'oxyde contre 0,24 pour le sulfure). Ceci s'explique
par la migration du nickel de 1'intérieur du réseau de 1'alumine vers la surface.
CORNET et Coll. (94) avaient déja observé, par une méthode d'extraction chimique
sur des échantillons Ni/Al, 0, un phénoméne similaire : la quantité de nickel
extractible sur 1' chantlllon sulfuré est supérieure 3 celle de 1'oxyde et la

différence est fonction des conditions de calcination et de sulfuration.

5 - OXYDATION D'UN CATALYSEUR SULFURE -

Le coke, déposé sur la surface d'un catalyseur d'hydmdésulfufation,
affecte 1'activité catalytique Dans un réacteur industriel, le catalyseur doit
donc &tre régénéré par combustion. En vue de connaitre 1'état de surface d'un
catalyseur ainsi régénéré, nous avons étudié les effets d'un traitement thermique

a 120, 300 et 500°C sous oxygéne sur le catalyseur industriel HR 346 sulfure ’

La flgur‘e 20 présente les spectres photoelec troniques obtenus. Apres un
traitement 3 120°C,apparait une nouvelle raie S2p 3 168,5 eV attribuable 3 des
ions sulfate, tandis qu'on note sur les spectres du nickel et du molybdéne la dis-
parition partielle des signaux dus eux sulfures de nickel et de molybdéne ; 1'oxy-
dation des ions sulfure en sulfate n'est que partielle. Le rapport d'intensité -
( Asl)SPX (tableau VII) dont la valeur était de 0,36avant traitement oxydant, est
alors de0,32 indiquant que le taux de soufre global du ca’talyseur est peu modifié,
Aprés des traitements 3 300 et 500°C, il est clair que le sulfure a totalement
disparu. Ces deux échantillons sont d'ailleurs de couleur bleue comme le précurseur
oxyde, alors que le précédent était gris et le catalyseur sulfuré noir. Les rapports
d'intensité (KSI) gpy Premnent des valeurs respectives de ‘0,11et0,09 indiquant qu'en-
viron les 2/3 du soufre ont quitté la surface, vraisemblablement sous forme de SOZ’
entre 120 et 300°C. la dispersion des espéces molybdéne et nickel est peu affectée
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soufre (niveau 2p) et du molybdéne (niveau 3d) du catalyseur HR 346

sulfuré puis réoxydé.
. [Fa
a - HR 346 sulfuré par la méthode 1V {Lilz:

b - a + 03/120°C
c - a + 02/300°C
d ~ a + 02/500°C
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par ces traitements : les valeurs des rapports (Al)SPX et (Al)SPX reviennent a
celles mesurées sur le précurseur oxyde aprés l'oxydation a 500°C. Un traitement
3 500°C sous oxygéne laisse donc sur la surface d'un catalyseur industriel sulfuré

une certaine quantité d'ions sulfate inférieured la quantité d'ions sulfure initiale.

TABLEAU VII

Intensités des raies photoélectroniques du soufre (sulfate et sulfure),
nickel et molybdéne rapportées 3 celle de l'aluminium pour le catalyseur
industriel HR 346 sulfuré et oxydé & 120, 300 et 500°C

o |

) SO;"? a) §:_: b) s c) Ni d) o e) .
:Echantillon HR 346 : A : Al v Al : Al H
; ; ; ; F(107%) \
. Sulfuré © A0 i 0,3 : 0,3 : 9,7 o+ 1,2
: 0,/120°C : 0,02 ¢ 0,20 : 0,32 i 6,7 : 1,1
: 0,/300°C ;0,1 v 0 i 0,1 i 6,6 ; 1,0

P 0,/5000C . 0,09 : ~ 0 : 0,00 : 10 . 1,3

[3
.

a) raie du soufre au niveau 2p, contribution des ions sulfate (raie de 1'aluminium
au niveau 2p).

b) raie du soufre au niveau 2p, contribution des ions sulfure

c) a+b
d) raie du nickel au niveau 2p1/2
e) raie du molybdéne au niveau 3d (doublet 3/2 5/2)
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Les principaux résultats présentés dans ce chapitre sont les suivants :

La réduction d'un catalyseur CoMo par 1l'hydrogéne & 500°C trans-
forme incomplétement les ions M06+ en ions Mbu+, alors que le

cobalt reste intouché.

L'admission de thioph®ne sur le catalyseur préréduit fait appa-
raitre une espéce fortement chimisorbée, intermédiaire dans la
sulfuration du catalyseur.

C'est la préréduction a 400°C sous hydrogéne qui permet d'avoir

le meilleur taux de sulfuration en utilisant un mélange hydrogene-
thiophéne riche én hydrogéne. lLe taux de sulfuration reste néanmoins
beaucoup plus faible que celui obtenu par les sulfurations I et IV.

I1 est clair que la structure d'un catalyseur sulfuré doit &tre
discutée en fonction de la méthode de sulfuration : dans certains
cas, le molybdéne reste disposé en monocouche,  dans d'autres la

monocouche est détruite.

Le molybdéne, le cobalt et le nickel localisés dans des sites
octaédriques se sulfurent plus facilement que ceux situés en

sites tétraédriques.




CONCLUSION
~§-§-§-§-§-



-61-

1 - STRUCTURE DU MOLYBDENE DEPOSE SUR ALUMINE y -

Nos résultats confirment que le molybdéne se dépose en monocouche sur
1'alumine vy ; nous avons de plus montré que le recouvrement était analogue pour

deux alumines y d'aire spécifique différente.

2 - COMPORTEMENT COMPARE DU COBALT ET DU NICKEL -

lLe cobalt et le nickel déposés seuls sur l'alumine ont un comportement
différent ; lorsqu'ils sont déposés sur un support déja imprégné de molybdéne, leur

répartition dans les sites devient similaire.

I1 est connu qu'un catalyseur "CoMb/Alzos" préparé par imprégnation
sucessive du cobalt puis du molybdéne est peu actif vis-a-vis de 1'hydrodésulfura-
tion ; en effet, la presque totalité du cobalt étant engagée dans une phase trés
stable de type aluminate, il y a trés peu de cobalt en sites octaédriques et donc
le réle possible de promotion par le cobalt est faible. Quand le molybdéne est
~déposé en premier, il va occuper d'abord des sites tétraédriques, puis octaédriques ;
‘3 son tour le cobalt viendra occuper les sites tétraédriques qui auront été laissés

“vacants par le molybdéne, le reste allant en sites octaédriques ; le nickel a dans

~-ce cas le méme comportement.

Cependant un catalyseur ”NiMo/Alzog" préparé en déposant d'abord le ni-
ckel, puis le molybdéne, a, vis-d-vis de 1l'hydrogénolyse du thiophéne, une activi-
té égale , voire supérieure, au catalyseur préparé dans l'ordre inverse(92,98). Nous
n'avons pas en effet, comme dans le cas du cobalt, ce phénoméne de blocage des ions
du promoteur dans les sites tétraédriques ; le nickel, contrairement au cobalt, peut

donc jouer son réle de promoteur méme lorsqu'il est déposé en premier sur l'alumine.

3 - REACTIVITE DES SITES VIS-A-VIS DE LA SULFURATION -

Dans le cas d'échantillons ol 1l'oxyde est seul sur 1'alumine, nous

avons montré que :
1° ~ Le molybdéne tétraédriquement coordorné des échantillons Mol

3 Mol est également peu sensible & un traitement sulfurant.
2° - le cobalt localisé dans des sites tétraédriques est diffici-

lement sulfurable.
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3° - Le nickel qui occupe aussi des sites octaédriques admet un
taux de sulfuration plus important. Donc, pour les cations
molybddne, cobalt et nickel, la réactivité des sites octaé-
driques vis-3-vis de la sulfuration est bien supérieure a

celle des sites tétraédriques.

4 -~ VALIDITE DES DIFFERENTS MODELES DE DESCRIPTION DES CATALYSEURS
SULFURES -

Pour décrire la structure des catalyseurs sulfurés, différents modéles

ont été proposés dans la littérature ; ceux-ci peuvent &tre classés en deux grou-

pes selon que la monocouche de molybdéne est transformée en phase massique ou non :

i

. Modeles a phase massique :

~ Le modéle d'intercalation (DE BEER et SCHUIT (83)) : le
systéme est décrit comme comportant une phase massique Msz, le cobalt venant

s'intercaler dans des lacunes octaédriques situées sur les faces du réseau Mos, .

- le moddle synergique (DELMON (95,96)) : deux phases sépa-
rées MoS, et CogSy sont formées, le rble promoteur du cobalt intervenant d 1'inter-
face entre ces deux phases.

- Le modéle des sulfures mixtes (JACQUIN (7)) : la phase active

serait constituée de sulfures mixtes de cobalt et de molybdéne.

. Modéles de monocouche (MASSOTH (4,73))

La monocouche molybdénique n'est pas détruite par sulfuration, le
réle promoteur du cobalt reste encore obscur.

Notre objet n'est pas de critiquer la validité de ces différents modéles
les uns par rapport aux autres car nous ne disposons pas d'éléments suffisants dans

ce travail.

Cependant, les résultats que nous avons obtenus montrent d 1'évidence
que les structures superficielles des catalyseurs sulfurés différent selon le mode

de préparation du précurseur oxyde et la procédure de sulfuration.

Ainsi, DELMON et Coll. (71) ont montré récemment la présence de multi-
‘couches de MoS, 3 la surface d'un catalyseur, ce qui n'est pas si surprenant compte
tenu d'une sulfuration effectuée par HéS 3 600°C pendant 6 heures. De méme, le ca-
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télyseur HR 306 sulfuré par la méthode I sera certainement mieux décrit par un
des modéles du groupe I, puisqué nous avons constaté la formation d'une phase mas-
sique MoS,,. Par contre, seul le modéle de MASSOTH permet de bien rendre compte de
la structure monocouche du catalyseur HR 346 sulfuré par la méthode IV.

Puisque les deux types de mod&le, "massique" et "monocouche", peuvent
décrire la surface de catalyseurs actifs en HDS, le r8le du promoteur, cobalt ou

nickel, doit pouvoir s'expliquer aussi bien dans un modéle que dans 1'autre.
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