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AVANT-PROPOS

-=0000000=-

Nous avons étudié plus particuliérement, au cours de ce travail,

deux séries de catalyseurs.

La premiére série (A120 I) a été étudiée auparavant par spectros-

3
copie de photoélectrons induits par R.X. (S.P.X. ou E.S.C.A.) par J.

GRIMBLOT (Thése de Doctorat, 1977).

La seconde série (A1203II), étudiée en S.P.X. par P. DUFRESNE
(Thése Docteur-Ingénieur, 1981), a été préparée a 1l'Institut Francais du
Pétrole et nous remercions MM. Y. JACQUIN et H. TOULHOAT pour leur

collaboratioh.

~-=0000000==
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Ce. travail est consacré a la caractérisation des catalyseurs
d'hydrotraitement par spectrométrie Raman, technique qui n'avait jamais

été employée dans ce domaine.

Dés 1950, l'hydroraffinage s'est développée griace a la production
d'hydrogéne a bas prix provenant du réformage. Il consiste a valoriser
les coupes pétroliéres en diminuant leur teneur en composés soufrés,
azotés, oxygénés ou organométalliques. Ceci permet de mettre sur le
marché des produits répondant aux normes commerciales, qui sont de plus
en plus séveres pour éviter les vapeurs polluantes apparaissant lors de
la combustion. De plus, ces composés sont des poisons des catalyseurs de

réformage, il est donc nécessaire de les éliminer préalablement. L'hy-

drotraitement consiste en plusieurs réactions concurrentielles effectuées
en présence d'hydrogéne : hydrodésulfuration (H.D.S.), hydrodéazotation
(H.D.N.), hydrodésoxygénation (H.D.0.), hydrodémétallisation (H.D.M.),
hydrocracking (H.D.C.), hydrogénation, hydrodéromatisation (H.D.A.).
L'hydrodésulfuration est la plus développée des opérations en ce qui

(-

concerne le tonnage traité

Les sources d'approvisionnement en brut avant 1973 conduisaient a

(2)

traiter des coupes contenant principalement du soufre Mais la "crise
pétroliére de 1978" a modifié les données économiques et techniques du
raffinage. Les réserves conventionnelles s'épuisant et 1l'approvisionnement
devant étre diversifié, les compagnies pétroliéres ont ainsi été amenées
a s'intéresser aux pétroles lourds (par exemple : type Vénézuélien "EL
PAO") et a traiter les fuels lourds(3), Enfin, la perspective d'exploi-
tation des schistes bitumeux, des sables asphaltiques ou des 1liquéfacts
du charbon renforce encore l'intérét de 1'hydrotraitement car toutes les

fractions huileuses obtenues sont a forte teneur en soufre, azote,

oxygéne, métaux et asphalténes.

Les conditions réactionnelles et les catalyseurs sont donc optimisés
suivant la charge et le produit recherché pour favoriser une ou plusieurs
composantes de l'hydrotraitement. Il & donc été nécessaire d'améliorer

les qualités et, en particulier, la sélectivité des catalyseurs.
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Les catalyseurs les plus utilisés sont des sulfures ou couple de
sulfures des métaux des groupes VI B et VIII déposés sur une alumine de
grande aire spécifique. Ils sont préparés et commercialisés sous forme
oxyde et sont sulfuréds soit préalablement, soit par la charge pétroliere
elle-méme. L'H.D.S. étant la finalité la plus importante jusqu'ici, 1le
catalyseur le plus employé est le "CoMo", mais il est peu actif en
H.D.N.. Au contraire, le "Ni-Mo", moins actif en H.D.S., posséde une
meilleure activité en H.D.N. et en hydrogénation des composés aromati-
ques. De plus, le prix du cobalt étant devenu plus élevé, le catalyseur
NiMo risque de remplacer progressivement le catalyseur CoMo, bien qu'il
ne soit pas optimum pour 1'H.D.S.. D'autres couples NiW, du fait de leurs
propriétés, sont surtout utilisés pour 1l'hydrogénation de coupes aroma-
tiques sulfurés. Ont été également proposésdes mixtes : Nickel, Cobalt,
Molybéne, Tungsténe. Ces catalyseurs ont une durée d'utilisation de
plusieurs années pour 1'H.D.S., mais cette durée n'est que de six mois
pour le traitement d'un fuel lourd, ce qui entraine une forte augmen-

(4)

tation du tonnage de catalyseur ubilisé Ltamélioration des perfor-
mances de ces nouveaux catalyseurs "NiMo" ou "NiW" est donc un des

problémes importants posés par l'hydrotraitement(B),

La premiére étape de préparation d'un catalyseur d'hydrotraitement
est généralement 1'imprégnation sur alumine conduisant au précurseur
oxyde. Il y a une relation entre le précurseur oxyde et la phase active
sulfurée, aussi est-il important de bien connalitre la structure de ce

précurseur .

L'interaction avec le support alumine a été discutée par de nombreux

auteurs. Aprés calcination, différents schémas de structure ont été
(6,7,8)

proposés , ol certains auteurs considérent une croissance épitaxique
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(9’10’11). L'intro-

du molybdeéne en monocouéhe a la surface de l'alumine
duction du promoteur modifie alors ces structures. Mais 1l est souvent
admis que les catalyseurs d'H.D.S. ne contiennent pas de molybdate de

cobalt bien définil’2:13)  RICHARDSON propose la formation d'un "complexe

actif" du cobalt et du molybdene’'H)

Cette interaction cobalt-molybdéne
a été mise en évidence par de nombreux auteurs avec des méthodes diffé
(15,16,17,18) " rrMBLOT et Co11.¢'®)

phase"COMounet, récemment, DELMON et Coll.

rentes proposérent la formation d'une

(20)

proposérent une structure

en bicouche.

De nombreuses techniques physicochimiques ont été utilisées pour la
caractérisation de ces catalyseurs, mais certains problémes de structure
restent encore a éclaircir tant sur le précurseur oxyde que sur le
catalyseur dans son état sulfuré. Le rdle du promoteur, Cobalt ou Nickel,

u u s er o ont été étudiés en détail.
demeure obscur et seuls les systemes "CoMo" £t ete etud detail

Les techniques spectroscopiques ont été utilisées pour tenter de
définir la structure des catalyseurs, la nature des sites et des espéces
intermédiaires, ainsi que 1l'identification des poisons. L'étude du
catalyseur avant utilisation permet donc de décrire 1le précurseur,
cependant d'autres informations sur ce précurseur, en présence de molécule
modéle par exemple ou mieux pendant l'acte catalytique, sont nécessaires.
La méthode spectroscopique idéale devrait fournir toutes ces informations
et donc permettre 1'étude des réactions directement dans une large gammei
de températures et de pressions. Comme celle-ci n'existe pas, il est
nécessaire de coupler plusieurs techniques d'étude spectroscopique afin
dt'obtenir lt'information désirée. Nombre de méthodes physiques d'analyse
sont fondées sur des propriétés atomiques et ne nous renseignent que trés
indirectement sur la maniere dont les atomes se lient entre-eux. Il est
bien connu que tous les édifices polyatomiques, ion, molécule, cristal,
présentent des modes de vibration qui permettent de les identifier. La
technique Infrarouge (I.R.) a été utilisée trés tdt pour caractériser les
catalyseurs ou les sites d'adsorption. Cependant, les supports de ces
catalyseurs d'hydrotraitement constitués d'alumines sont fortement
absorbants en-dessous de 1000 cm“1,aussi n' a-t-on jamais d'information
directe sur les modes de vibration des liaisons entre les éléments

déposés sur l'alumine ou entre ces éléments et le support.
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C'est pourquoi la spectroscopie Raman est apparue comme une tech-
nique d'étude de ces catalyseurs hétérogenes. De plus, elle n'impose
aucune contrainte au niveau de 1'échantillonnage permettant ainsi des
études in situ. D'autres techniques nouvelles permettent également
d'obtenir des informations vibrationnelles (diffusion inélastique des
neutrons, perte d'énergie des électrons : I.E.E.L.S.(21), émission I.R.,

spectroscopie photoacoustique(ZZ)

), mais la littérature concernant
1'étude de catalyseurs par ces techniques n'est encore que peu déve-

loppée.

Si la spectroscopie Raman apparalt comme la technique d'étude
vibrationnelle adéquate pour la catalyse, elle présente 1'inconvénient de
ne pas étre une technique d'étude des surfaces, aussi est-il nécessaire

de la coupler avec une méthode d'analyse des surfaces tel 1'S.P.X..

Deux techniques Raman, décrites en annexe, ont été employées

comparativement lors de l'étude de ces catalyseurs, a savoir

- la spectrométrie Raman "classique"

- la microspectrométrie Raman.

Dans ce dernier cas, la collection de la lumiére diffusée étant
plus importante, la puissance laser au niveau de 1l'échantillon, pour
1'obtention du spectre, est plus faible que celle nécessaire en spec-
trométrie classique. Une 1irradiation laser trop intense peut
introduire des "arte-fact", comme nous le mettons en évidence lors de
1'étude des précurseurs oxydes. L'illumination de 1'échantillon est
également différente pour ces deux techniques. La technique "Mole" permet
un impact Laser moindre de l'ordre de 1um de diamétre, entrainant ainsi
des irradiances tres élevées. Cependant, la relaxation thermique, meil-
leure pour des particules de faibles dimensions, permet d'éviter une

modification de la zone irradiée(23),

En dépit de ses multiples avantages, la spectroscople Raman souffre
d'une faible sensibilité (par exemple, il est difficile d'obtenir 1le

spectre Raman d'espece dont la concentration est inférieure a 10‘2M),

Cette sensibilité peut étre -augmentée, dans certains cas, pour des
molécules présentant des bandes d'absorption électronique dans le domaine

d'excitation laser (proche U.V. ou visible).
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Si l'excitation laser a lieu dans l'une des bandes d'absorption
principale, on observe alors 1l'effet Raman de résonance. Dans ce cas
certaines raies correspondant a des modes de vibration couplés a des
transitions électroniques sont alors exaltées. C'est ainsi que 1l'on peut

étudier des molécules a chromophores en trés faible concentration (10'3 a
1078y (24)

L'étude par spectrométrie Raman de molécules adsorbées sur des
substrats est donc difficile si un phénoméne de résonance ne peut 8&tre
mis a profit. On peut calculer que le signal Raman du mode de vibration

v, d'une monocouche de pyridine adsorbée sur une surface plane (5 x 1014

1 (25)

molécules/cmz)est de 10 coups/sec.(v=514,5 nm et puissance de 1 W)
Aussi, Jusqu'en 1977, la spectfométrie Raman n'avait pas retenu l'atten-
tion des expérimentateurs pour ce type d'étude. C'est alors que la

(26, 27) du signal Raman (106)7

découverte d'un phénoméne d'amplification
émis par des molécules adsorbées sur une électrode d'Argent, a suscité
ces derniéres années un tres vif intérét. Ce phénoméne est appelé couram-
ment S.E.R.S. (Surface Enhanced Raman Scattering) ou D.R.E.S. (Diffusion
Raman Exaltée de Surface). De nombreux systémes molécule-métaux ont été
alors étudiés, tant en milieu gaz-solide qu'en milieu liquide-solide. Une
mise au point récente sur les systémes étudiés a été publiée par H.
SEKI(28). I1 faut convenir qu'aujourd'hui encore l'origine précise de
cette exaltation n'est pas clairement établie. Cependant, il semble que
différents facteurs participent & ce phénoméne. L'élément indispensable a
l'apparition du phénoméne D.R.E.S. est la présence d'une rugosité sur une
surface métallique, dont 1l'échelle est certainement submicronique et

atomique.

Lt'amplification totale du signal Raman s'écrit(zg)

Sotal = Omu ¥ Conim X ©

GEM facteur d'amplification di aux résonances électromagnétiques
Gchim: facteur d'amplification dd au phénomeéne de transfert de charge
G : facteur d'amplification qui n'a pas été mis en évidence expéri-

mentalement et appelé physique par opposition au précédent.
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Nous devons donc décrire briévement les caractéristiques de ces

facteurs d'amplification :

— Résonance électromagnétique :

La nécessité d'une rugosité, le fait que l'amplification soit
plus importante pour les métaux du groupe Ib (Ag, Au) que pour les métaux
de transition ont conduit les théoriciens a émettre 1'hypothese d'une
double résonance électromagnétique, molécule~substrat, liée aux valeurs

(30,31)

des constantes diélectriques du métal-substrat Cette amplifica-~

tion est 4 longue distance et concerne des molécules au voisinage de la

surface métallique, effet qu'ont prouvé expérimentalement MURRAY et

Coll.(32), Ce facteur est actuellement estimé a 103-104.

- Effet chimique (Gchiml :

Cette amplification est due, en partie, & un phénomene de transfert
de charge mis en évidence expérimentalement par DEMUTH et co11.(33) par
spectroscopie de perte d'énergie d'électrons de basse énergie. Ce phéno-
méne est localisé sur les adatomes du métal situés aux défauts atomiques
(crans, marches). OTTO(3M) suppose que, lorsqu'une molécule est adsorbée
sur ces atomes (création d'une liaison chimique), il y a excitation de
paire "électron-trou", 1l'électron pouvant sauter sur un niveau électro-
nique de la molécule. Ce facteur est actuellement estimé a 102_103

- Autre facteur :

Leur contribution est a priori faible et différentes hypo-
théses ont été émises (théorie du dipole image, de la réflectance modulée).
Ces modéles, dont on peut trouver les développements dans l'article de

FURTAK et REYES(35), n'ont pas été confirmés par 1l'expérience.

En résumé, une forte amplification du signal Raman nécessite a la
fois un phénoméne de résonance électromagnétique et un phénomene de
transfert de charge sur les sites actifs. Peu d'expériences ont été
menées dans le domaine de la catalyse hétérogene, seuls KRASSER et Coll.
ont pu mettre parfois en évidence ce phénomeéne d'amplification pour des

molécules adsorbées sur des catalyseurs métalliques supportés(36’37’38)_

Il convient de noter également les travaux de BRADZIL sur l'adsorp-
tion du p-N.D.M.A. (p.nitriso N,N-diméthylaniline) et du P.D.M.A.A.B.

p(diméthylamino-benzéne) sur différents semiconducteurs de type n(Zn0,
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Ti0,,, Sn02). Par étude du profil de résonance de ces entités adsorbées,
il montre qu'il y a également prérésonance lorsque la fréquence excita-
trice s'approche du gap de l'adsorbant et que l'exaltation a lieu sur les

(39)

mémes modes de vibration que dans le cas de la molécule libre .

En conclusion, il convient de noter qu'un grand champ d'expérimen-
tation, dans le domaine des catalyseurs supportés, reste ouvert et que
cet aspect physique ne doit jamais é&tre oublié lorsqu'on étudie les
phénoménes de surface, mais dans ce travail nous ne prendrons en consi-

dération que l'aspect analytique.

La premiére partie de ce mémoire consiste en une identification des
vibrateurs existant sur les précurseurs oxydes et une étude de leur
évolution lors de traitement telle la calcination, l'activitation sous
vide ou la réduction. Cette identification a nécessité auparavant une
connaissance de la spectrdscopie de vibration des composés oxygénés du

molybdéne qui est décrite au Chapitre I.

Cette caractérisation permettra, en seconde partie, une étude de
1'évolution des structures des catalyseurs suivant les teneurs en molyb-
déne, associé ou non & un promoteur (cobalt ou nickel), pour aboutir a un

modéle "moléculaire" des phases supportées.

Enfin, 1'étude de 1'adsorption de molécule modéle (thiophéne,
pyridine, vanadyléthioporphyrine) et de la sulfuration de ces catalyseurs
a été entreprise et les résultats sont présentés dans la troisiéme

partie.

Ces résultats ont été confrontés a4 ceux obtenus grace a la techni-

que d'analyse des surfaces S.P.X.

Remarque :

Au cours de ces expériences, nous avons parfois été confrontés a un
signal parasite, couramment appelé fluorescence et dont 1l'origine exacte
n'est pas connue. Le systéme de détection utilisé en spectrométrie Raman
ne permet plus alors l'observation du signal Raman si ce signal parasite

est trop intense.

~00000000=~
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ETUDE DES COMPOSES OXYGENES MASSTQUES DU MOLYBDENE
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Le molybdéne intervient avec des degrés d'oxydation divers entre O
et +6 dans un grand nombre de structures définies avec un indice de
coordination variant de 4 a 8(1). Dans le cas des composés oxygénés du
molybdene, il existe de nombreuses possibilités d'arrangement des diverses
unités structurales. Leur caractérisation par spectroscopie de vibration
a certes été entreprise, mais la complexité des structures et des spectres
associés n'a que trés rarement conduit a une attribution compléte des
raies. Un des objectifs de ce travail étant de caractériser par spectros-
copie Raman les phases supportées & base molybdéne, il nous estvapparu
indispensable de mener une étude bibliographique et expérimentale préa-
lable sur un certain nombre de composés oxygénés définis du molybdéne
dont on suppose qu'ils peuvent &tre présents sur le catalyseur ou inter-
venir dans les diverses étapes de la préparation. Dans ce chapitre, nous
analyserons les structures de ces molybdates et polymolybdates par ordre

de complexité croissante.

I - LES MOLYBDATES SIMPLES -

Les molybdates les plus simples ont beaucoup été étudiés et nous ne
rappellerons que briévement les résultats de la littérature. Ces molyb-

dates cristallisent suivant deux structures : Scheelite ou Spinelle,

comportant des entités discrétes MoOu.

Les nombres d'ondes des modes internes observés pour quelques sels
de cette famille sont reportés dans le tableau I.1 et les attributions
proposées, en référence aux modes normaux de vibration du tétraédre MoOu,
correspondent aux données de la littérature.



TABLEAU TI.1 :

Nombresd'onde observés en spectrométrie Raman

= | B

molybdates simples

pour quelques

Lil

D
MoO CaMoO PbMoO Na _MoO
4 4 4 27h Attribution
(Solution) (Ref. 2b) 2 H20 (2a)
(Spinelle)
895 883 905 z v,
850 868 897 1
843
835 794 836 v
764 805 3
T4y
403
390
348 v
U 356 e
LE
380
320 319 314 325 v
255 285 4

Ces molybdates sont trés hydroscopiqués,

sauMaGNES( 3)

b

conséquence,

cette hydratation n'affecte pas les modes

mais selon CAILLET et

v v
1 et 5° En

il ne nous est pas apparu nécessaire de prétraiter et de

maintenir systématiquement sous atmosphére seche tous les catalyseurs

étudiés.
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IT - LES MOLYBDATES DE COBALT ET DE NICKEL -

Jusqu'en 1968, de nombreuses confusions existaient sur les composés
de type A MoO, ou A représente le magnésium, le manganese, le fer, le
cobalt, le nickel ou le zinc. A cette date, SLEIGHT et CHAMBERLAND(M)
montrérent que les molybdates de fer, de cobalt ou de nickel pouvaient
exister sous différentes formes allotropiques [a] et [b]. Dans les deux
cas, le cobalt ou le nickel sont en environnement octaédrique, le molyb-
déne étant en environnement octaédrique pour la phase "basse température”

[b](S) et tétraddrique pour la phase "haute températurela].

En 1972, CORD et Coll.(6) publient une étude en spectroscopie de

vibration sur les phases [b] et quelques phases [al. Cette étude a été
reprise dans le cas partibulier des deux phases du molybdate de cobalt et
de nickel, car la caractérisation des catalyseurs nécessite une connais-

sance précise des spectres Raman des deux phases de ces composés.

IT.A - Préparation des composés -

Leurs synthéses ont été effectuées selon les procédures décrites
dans la littérature et vérifiées par R.X.. Le molybdate de cobalt a été
obtenu par coprécipitation a T0°C d'une solution de molybdate d'ammonium
et de nitrate de cobalt selon la méthode préconisée par HABER(7)_ La phase
[a] métastable s'obtient par refroidissement lent du coprécipité chauffé a
330°C(8) ; la phase [b] par chauffage a 1100°C durant 8h, puis refroi-
dissement de ce méme précipité. La phase [b] du molybdate de nickel a été
obtenue aprés chauffage a 600°C du produit commercial (I.C.N)(g). La phase
[a] n'a pas été obtenue sous forme métastable & 20°C méme aprés un refroi-

dissement lent.

II.B - Résultats et discussion -

Une attribution.a partir des modes fondamentaux des polyédres dans
leur plus haute symétrie est possible, c'est ainsi que les spectres des
composés de ce type ont été interprétés en prenant en compte des polyeédres
M006(10’11) ou des tétraédres MoOu(6). Si les modes fondamentaux des
tétraédres sont relativement bien connus, il n'en est pas de méme pour

ceux de l'octaeédre M006. I1 existe en effet trés peu de
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composés construits avec des octaedres "M006" bien individualisés. Du

point de vue de la spectroscopie de vibration, seul quelques composés

(12) at

les raies caractéristiques des modes d'élongation s'observent a des

nombres d'ondes inférieurs & 800 cm™'. De plus, dans les molybdates de

de type pérovskite (Ba Ca MOO6) sont proches de cette situation

cobalt ou de nickel, il existe différentes distances interatomiques

molybdéne oxygéne que l'on peut classer en trois groupes :

- courtes (=1,70 K)
- moyennes (=1,90 K)
- longues (=2,30 K)

TABLEAU I.2 : Nombres d'onde observés (cm-1) en spectrométrie Raman

pour les différentes phases du molybdate de cobalt et de

nickel
CoMoOu NiMoOu
Attribution
[a] [b] [a] 150°C [b]
954
962
B1J\ 946 94y 950 ep. d MoO
LiLLE/ 938 938
914 courtes
880 898
870 886
820 ’ 824 824 d MoO
TR0 s moyennes
495
476
445
419
400
399
373
367
350
264
334 253
274 232
200
168
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Aussi, quelle que soit la phase analysée, la discussion peut &tre
conduite & partir du tétraédre pur. Les nombres d'onde plus élevés des
modes d'élongation (Tableau I.2), comparés a ceux du tétraédre pur,
peuvent s'interpréter par une déformation nous conduisant & envisager
le probléme en terme de vibrateur d'indice de liaison différent et a
proposer des attributions pour les groupes de liaison définis ci-
dessus. L'éclatement de raies observé dans le cas des phases "a" pour
la raie de plus haut nombre d'onde peut &tre d{i soit a un effet de site,
soit aux deux symétries de sites possibles pour le molybdéne. Cette
existence de deux types de tétraédres de symétrie de sites différents
(C2 et Cg) conduit & une complexité des spectres dans le domaine des
vibrations de déformation pour lequel nous ne pouvons proposer d'attri-

bution.

I1 apparait donc qu'une identification des différents polyédres dans
un composé, uniquement par 1'examen des modes fondamentaux de vibration
de ces polyédres dans leur plus haute symétrie, est aléatoire. Ces
résultats nous permettront néanmoins par la suite une identification de
la formation de ces cbmposés dans des phases Co-Mo ou Ni-Mo supportées

sur alumine.

IIT - LES POLYMOLYBDATES ~

Les catalyseurs au molybdéne supporté sont généralement préparés
par imprégnation du support par une solution aqueuse contenant des ions
molybdates MOOﬁ", mais aussi des isopolyanions. Pour 1l'ensemble "des
échantillons étudiés dans ce mémoire, la solution d'imprégnation
employée est a pH neutre. Mais en fait, 1l'acidité de la surface du
support peut se modifier localement dans les pores, au cours de l'impré-
gnation, de sorte qu'il apparait souhaitable de caractériser les
solutions d'imprégnation dans une large gamme de pH. Aprés imprégna-
tion, les.solides sont séchés puis calcinés sous air ou oxygéne jusqu'a
500°C, aussi une analyse préalable des isopolyanions en phase solide

cristallisée sera abordée dans ce paragraphe.
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III.A - Polymolybdate en solution -

II1.A.1 - Etude bibliographique -

De nombreux travaux ont été effectués pour caractériser le
molybdéne en solution aqueuse et, suivant les techniques utilisées, les
résultats ne sont pas toujours concordants. Néanmoins, i1l est bien
établi qu'en milieu basique, l'entité MoO2~ est présente quelle que

il
soit la concentration en molybdéne dans la solution. En solution diluée

(inférieure a 1072 M) certains auteurs affirment qu'il existe toujours,
indépendamment du pH du milieu, une espéce monomérique Mooﬁ‘ évoluant
vers des espéces protonées (H MoOj, H, MoO,), lorsque l'acidité croit(13’1u),
Pour des solutions plus concentrées, analogues a celles employées pour
1'imprégnation des supports catalytiques, le pH joue un rdle prépon-
dérant dans le degré de polymérisation. Dans un premier stade, l'acidi-
fication de la solution entraine la formation de l'ion (Mo7024)6'. Par
contre, la nature exacte des espéces présentes en fonction d'une
acidification plus importante fait 1l'objet de controverses. En milieu

trés acide,(pH < 1), une dépolymérisation se produirait.

/

IIT.A.2 - Résultats -

Une étude sur des solutions de paramolybdates d'ammonium (0,1 M)

a été alors reprise en faisant varier le pH par adjonction de HCl ou

HNO3 pour étre certain qu'il n'existe pas d'effet de l'anion (Figure
I.1.)

A pH supérieur a T, on observe le spectre caractéristique

de 1l'espéce MoOi" (897, 841, 318 cm—i). Elle existe sur une large gamme
de pH puisque la raie a 897 em™ ! est encore observée a pH 6, alors que
nous caractérisons l'ion Mo7og£ par la raie a 942 cm_1. Lorsque l'aci-
dité du milieu croit (pH = 4,8), la raie principale glisse a 963 cm'1,

permettant ainsi d'identifier 1l‘'ion M08028 par comparaison au spectre

du sel d'ammonium correspondant(16), Enfin, pour des pH voisins de 1,5,

le spectre présente deux raies intenses a 954 et 902 en™ ! que nous
o )8_ (17)

367112
Les solutions correspondantes sont d'ailleurs peu stables et il apparait

corrélons a une espéce condensée identifiée par TYTKO (Mo

un précipité apreés quelques heures dont le spectre Raman correspond a

celui du composé (M0360112) (NH4)8' Un spectre simple comportant une
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Pqus (1)

PH«03 (2)
PH«~08 (2)
PH:1ﬁ (1)

PH=22 (1)
PH=32 (2)

PH=48(2)

PH:%S(Z)

PH=61 ( 2)

PH=9,1(NH,OH)

kY I I I '

- 1

AVerm' 1000 800 600 400

FIGURE I.l. : SpectresRaman des solutions aqueuses de Paramolybdate

d'Ammonium {C,7M) (résolution spectrale 6 cm—l)

1) Acidification par HNO b) Acidification par HCl

3
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1 1

raie intense a 952 cm”~ ' et un épaulement & 929 cm™' est obtenu pour des

pH inférieurs a 1'unité (HC1l ou HN03) ; ces raies sont corrélables aux

modes de vibrations d'élongation symétriques et antisymétriques d'un

groupement Cis M002 d'une entité non définie qui ne peut cependant &tre

ni M002C1 ni M002C1§', comme l'avaient proposé respectivement AVESTON(18)

2)
et GRIFFITZ{19) | Nous envisageons plutdt 1l'existence d'ions MoOY, comme

l'avait suggéré BARTECKI & partir d'une étude par spectroscopie U.V.(1u),

IITI.A.3 - Conclusion -

Cette étude confirme donc l'existence d'une espéce inter-
2 1a . . by 1 u—
médiaire que nous assimilons a 1'ion Mo,0 en accord avec d'autres

(18,19, 20) 8726

auteurs , alors que TYTKO considere que cette entité ne peut

exister en solution et que seuls sont possibles les systémes Mooﬁj
6- 8- .
Mo > 1.
7O2U et M0360112 pour des valeurs de pH 1. Or, cette etude montre
nettement 1l'existence d'au moins quatre entités pour cette méme gamme
de pH. Les spectres Raman de ces isopolyanions de taille variable ne
font pas apparaitre une relation directe entre le nombre d'onde de 1la

raie principale et le degré d'agrégation.

I1 apparait de plus que les solutions d'imprégnation

utilisées pour la préparation de nos catalyseurs (pH = 6-7) contiennent
o-

les espéces MOOM et Mo7og£ en équilibre suivant 1'équation :

7 Mooﬁ“ + 8 HI = ”07023 + U H,0

ITITI.B - Polymolybdates cristallins -

A 1'état cristallin, la variété de ces isopolyanions est nettement
plus grande. Les polyédres ne sont pas réguliers et il est difficile de
procéder a une décomposition des modes normaux de vibration, ce qui
interdit une analyse en coordonnées normales. De plus, cette méthode
n'est pas aisée a appliquer, compte tenu du volume de calculs qu'elle
nécessite dés que le nombre d'atomes devient élevé. De nombreux auteurs(21,22)
ont cherché & mettre au point des méthode approchées permettant de
faire, sur une partie du spectre, des attributions lorsque l'on peut
distinguer des atomes "lourds" et des atomes "légers". Ce type d'ana-
lyse a été appliqué par VIVIER a 1'étude des polymolybdates d'ammonium
et l'attribution du spectre Raman de l'heptamolybdate, entité présente

dans les solutions d'imprégnation, est présentée dans le tableau I.3.



TABLEAU I.3. : Attribution du spectre de vibration de [Mo7og;)]
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(NH, )6 4H,0(20)

Raman I.R. Attributions
552 (08) 545 (ep) v 0(Mo)
569 (ep) .
575 (m) "élongation
antisymétrique"
624 (ep) .
632 (0,5) 645(F,L) V0O(Mo), -
680 (f) 680(ep, L) "élongation
702 (f) antisymétrique"
841 (1,2) 835(m) |
863 (3,5) [ v 0, (Mo)
872
884 (5) "élongation
antisymétrique"
885
893
907 (f)
911 (f) 912(ep)
917 (f) 920 (ep) v 0, (Mo) C
938 (50) 938 (ep) "élongation symétrique
et antisymétrique"

BU

LILLE

"'1 . . ’ . .
Nombresd'onde en cm ', intensité relative entre-parentheses

(F : Forte ; f :

faible ; L :

Large ; ep.

: épaulement)

Cette méthode de corrélation nous semble étre la mieux adaptée

pour l'analyse des spectres Raman des catalyseurs pour lesquels nous ne

disposons d'aucune donnée sur les structures.



IV -

-

LES OXYDES DE MOLYBDENE -

Les différentes formes hydratées de 1l'oxyde de molybdéne ortho-

rombique ont été caractérisées par I.R. et Raman ¢

structure hexagonale,

étudiée en

récemment mise

spectrométrie

Raman.

Avant d'en

en évidence

23,2“), alors que la
(2“)’ n'a pas été
présenter 1'étude, les

résultats Raman obtenus sur MoO3 orthorombique seront rappelés.

IV.A - Le trioxyde de molybdéne -

IV.A.1 - La phase orthorombique -

Dans le tableau I.4 ,est reproduit l'attribution proposée par

VIVIER a partir du principe d'analyse exposée précédemment.

TABLEAU I.4 :

Attribution du spectre de vibration de Mo

0 (16)

RAMAN IR ATTRIBUTIONS
475 (1) 485 (ep, L) ¥ 0(Mo)
510 (ep) 2longation syméé%ique
560 (p,1) ¥ 0(Mo)
585 ' ) 3
~ -élongation
668 (11) antisymétrique
824 (100) 815 (F) v 0(Mo) ,,
850 (L) élongation
antisymétrique
1000 (29) 990 (F) vV 0(Mo)

: -1 7 : \
Nombre d'onde en cm™ | intensité relative entre-parentheéses

Cette structure connue depuis fort longtemps est généra-

lement décrite par un environnement octaédrique du molybdeéne ;

il est

toutefois possible de 1la décrire comme étant constituée de chaines

infinies de tétraédres comme 1l'ont fait PY et VALIN(ES),

description a

partir de laquelle ils menérent une analyse en coordonnées normales.
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Fig:I2 Spectres de vibration du trioxyde de molybdene
(resolution spectrale:3cni)

a) Etude de la transition de phase.
b) Spectre I.R. de la phase hexagonale.
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IV.A.2 - La phase hexagonale -

- Sa prnépanation : Elle a été obtenue par précipitation du
paramolybdate d'ammonium en milieu acide & 70°C, suivie d'une deshydra-
tation a 400°C sous vide, puis sous azote(26), Le cliché de R.X. de cet
oxyde, de teinte bleue, correspond a celui publié récemment par OLENKOVA

et Coll.(27)_

- Reésultats et discussion : Ces auteurs' 27 considérent que
cette structure hexagonale est stabilisée par la présence d'ions NHE que
nous avons d'ailleurs mis en évidence par I.R. (Figure I.2.). La compa-
raison du spectre Raman (Figure I.3.) avec celui de MoO3 orthombique

permet de supposer l'existence des vibrateurs identiques, a savoir MoO et

0M03 pour lesquels sont corrélées respectivement les raies a 973 cm-1 et

690 cm™'. Les raies larges observées vers 900 e correspondent a un
systeme MOO2 analogue a celui rencontré dans les dimolybdates ou trimo-
lybdates confirmant ainsi 1'hypothése d'une structure pentaédrique
proposée par OLENKOVA et Coll.(27). La transition de phase a 1l'air [h]
M003:3 fo] MoO3 a été suivie directement en spectrométrie Raman (Figure
I.2). Aucune modification n'est constatée jusqu'a 300°C, puis a 315°C
apparalt la phase orthorombique (820, 996 cm'1)_ Remarquons que SOTANI et

Coll. situent la transition a U20°C(2u)_

IV.B - Le dioxyde de molybdéne -

1000 900 800 700 600 500 400 300 200

-
MAVem!

Fig: I,3 Specire Raman du dioxyde de molybdéne
(resolution spectrale 4cri?)
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(28)

Divers sous oxydes existent dont les spectres I.R. ont été publiés

Par réduction entre 300°C et U470°C de 1l'oxyde MoO_, il y a formation de

)
dioxyde MOOZ, susceptible d'apparaitre également lirs de la réduction de
catalyseur au molybdéne supporté. Aussi, le spectre Raman du dioxyde
cristallin a été enregistré. L'échantillon, de provenance commerciale, a
été purifié auparavant par traitement thermique a 700°C sous N2 pour
éliminer les traces de trioxyde MoO3. Les résultats sont répertoriés dans
le tableau I.5. ou est présentée l'attribution proposée par SRIVASTAVA et

CHESE, attribution établie & partir d'une étude Raman sur un monocristal(zg),

TABLEAU I.5. : Nombres d'onde observés et attributions proposées par SRIVASTAVA
et Co11.(29)

2 2h)

v (em ) ATTRIBUTIONS

T42 BZg
572 A
498 Eg
362
344
229

200
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V - LE MOLYBDATE D'ALUMINIUM -

V.A - Introduction -

En raison de sa formation possible lors de la préparation des
catalyseurs, le molybdate d'aluminium a été caractérisé par spectro-

métrie Raman. Ce sel ne s'hydrate pas(30)

et, comme beaucoup de molyb-
datesou tungstates AléM004)3 présente une transition de type ferroélas-
tique entre une structure monoclinique et une structure orthorombique(31)

constituées toutes deux dfentité tétraédrique "MoOu",

Le composé ( I.C.N. ) a été étudié sous sa forme commerciale et
aprés calcination & 700°C sous air durant 3 heures. Aprés ce traitement,
le cliché R.X. est caractéfistique du molybdate Al2(MOOM)3'

V.B - Résultats et discussion -

Les spectres ‘Raman sont reproduits sur la Figure I.l. et les
fréquences des raies sont reportées_dans le tableau I.b6.. Le spectre de
la figure I.4. permet de supposer, par comparaison avec le spectre de
1'oxyde M003 orthorombique, que ce molybdate est constitué d'entités
tétraédriques MoO, interagissant entre elles et comportant des vibra-
teurs MoO(t) (1005 cm™') et OMo, (823 cm™'). VOROB'EV et Go11.¢33)
étaient parvenus & une conclusion similaire a partir d'une étude I.R.
sur des catalyseurs mixtes & base d'oxyde d'aluminium et de molybdéne
non supportés et préparés par coprécipitation. Ces auteurs n'avaient pas

étudié le coprécipité non calciné.

Le spectre Raman du composé commercial non traité (Figure I.4b)
présente des raies a 952 et 902 em™! corrélables & un systéme MoOZ(t)
d'une structure polymolybdate permettant de supposer que cet échantillon
a été préparé par la méthode de coprécipitation et non par chauffage des

oxydes MoO., et AlZO

3 3"
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FIGURE I.4. : Spectre Raman du molybdate d'aluminium (a) et de son

précurseur (b).

100S

380

1027

823

892 433

(a)

952

AVveri® 900 700 500 300 100 '
S  BU
Fig:I4 Spectres Raman du molybdate d aluminium (o) LILLE

el de son précurseur (b)
(resolution spectrale 3cnil)

" 1 3 . 1 i

TABLEAU I.6. : Nombres d'onde observés pour le molybdate d'aluminium

RAMAN I.R. COPRECIPITE
(GIORDANO3?) RAMAN
1027
1005
952
988(ep)
912 920
902
892
860
823 830
. 815
735
575
440
433
380 375
220
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VI - CONCLUSION -

Cette étude de composés témoins nous permettra de les identifier
3(h), M003(o), AlZ(MOOM)3’
CoMoOu, NiMoOu, MoOZJ. I1 faut toutefois se garder d'extrapdler ces

lors de la caractérisationdes catalyseurs [MoO

résultats a la définition d'un environnement, comme nous l'avons vu
précédemment, d'autant que les phases superficielles étudiées peuvent

8tre profondément affectées par le support.

L'analyse en terme de vibrateur isolé, présentée ici pour les
composés définis, est seule transposable au cas des catalyseurs suppor-
tés, en particulier pour des recouvrements en monocouche et, en accord
avec VIVIER nous ferons correspondre certains domaines spectraux a des

types de vibrateur, a savoir

vV MoO(t) (951-1000 cm‘1)
v MoOz(t) (875-965 cm’1)

symétrique Vog ! 850-900 cmf1
v OMo2

dissymétrique Vv __ : 820-850 cem™ !

1

v 0_Mo,,, OMo3 (570-730 em )

-=0000000=-



-33-

BIBLIOGRAPHIE

~-=z=0000000= -

(1) P.C.H. MITCHELL
The Chemistry and Uses of Molybdenum, P.C.H. MITCHELL editor 1973

(2) a) R.K. KHANNA W.S. BROWER, B.R. GUSCOTT et E.R. LIPPINCOTT
J. of Res. (N.B.S.) T2A, 1, 81 (1968).

b) R.H. BUSEY et 0.L. KELLER
J. Chem. Phys. 41, 1, 215 (1964).

(3) P. CAILLET et P. SAUMAGNE
J. Mol. Struct. 4, 191 (1969).

€))] A.W. SLEIGHT, B.L. CHAMBERLAND et J.F. WEIHER
Inorg. Chem. T, 1093 (1968).
Inorg. Chem. 7, 1672 (1968).

(5) G.W. SMITH et J.A. IBERS
Acta Cryst. 19, 269 (1965).

(6) P.P. CORD, P. COURTINE, G. PARMENTIER et J. GUILLERMET
Spect. Acta 28A, 8, 1601 (1972).

(7 J. HABER et W. SZELEJEWSKI
Bull. Acad. Pol. Sei. XIX, 8, 497 (1971).

(8) B. GRZYBOWSKA

Communication Personnelle.

(9) T. BAK, L. DJIEMBAJ, J. HABER et J. ZIOKOLSKY
Zesz . Nauk. I.C.S.0. 20, 35 (1972).

(10) P. CAILLET et P. SAUMAGNE
J. Mol. Struct. 4, 191 (1969).

(11) C.M. CLARK et W.P. DOYLE
Spect. Acta 22, 1441 (1966).



(12)

(13) .

(1)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

-34—

M. LIEGOIS-DUYCKAERTS et P. TARTE
Spect. Acta 304, 1771 (1974).

K.H. TYTKO et O. GLEMSER
Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 19 (1976).

A. BARTECKI et J. DEMBICKA
J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 2907 (1967).

G.P. HAYCHT et D.R. BOSTON
The Chemistry and Uses of Molybdenum, P.C.H. MITCHELL editor 1973

H. VIVIER
Thése, Besangon 1978.

K.H. TYTKO
Z. Naturforsch 30B, 471 (1975).

T. AVESTON, E.W. ANACKER et J.S. JOHNSON
Inorg. Chem. 3, 5 735 (1964).

N.P. GRIFFITZ et P.J.B. LESNIAK
J. Chem. Soc. A 1066 (1969).

S. JOHANSON, L. PETTERSON et N. INGRI
Acta Chem. Scand. A 33, 305 (1979).

I.R. BEATTIE et T.R. GILSON
J. Chem. Soc. 2322 (1969).

P. TARTE
Sp. Acta 18, U467 (1962).

J.C.J. BART, F. CARTATI et A. SGAMELOTTI
Inorg. Chim. Acta 36, 105 (1979).

M. SOTANI, M. HOSEGAWWA, Y. SALTO et M. OITO
Nippon Kagaku Kaishi 4, 673 (1974).

M.A. PY, Ph. E. SCHMID, J.T. VALLIN
Nuovo Cimento 38B, 271 (1977).

G. WROBEL
Résultats non publiés.

I.P. OLENKOVA, L.M. PLYASOVA et S.D. KIRIK
React. Kinet. Catal. Lett. 16, 1, 81 (1981).



(29)

(30)

(30)

(31)

(32)

(33)

_3_‘)_
F. CARIATI, J.C.J. BART et A. SGAMELOTTI

Inorg. Chim. Acta 48, 97 (1981).

R. SRIVASTAVA et L.L. CHASE
Solid. State Comm. II, 349 (1972).

K. NASSAU, H.J. LEVINSTEIN et G.M. LO JACONO
J. Phys. Chem. Solid. 26, 1805 (1965).

A.W. SLEIGHT et L.H. BRIXNER
J. Sol. Stat.'Chem. T, 172 (1973).

N. GIORDANO, J.C.J. BART, A. VAGHI, A. CASTELLAN et G. MARTINOTTI
J. Catal. 36, 81 (1975).

L.N. VOROB'EV, G.M. GIL'DINGERSH, G. Sh. TALIPOV et V.B. KHAKIMOV
Kin. i Kat. 19, 2, 526 (1978). ‘

-=0000000=-






-37-

CHAPITRE 11

-=2=0000000= -

CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

DE CATALYSEURS D'HYDROTRAITEMENT






CHAPITRE 11

-=0000000=~

CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN
DE CATALYSEURS D'HYDROTRAITEMENT

I - BIBLIOGRAPHIE ET CONSIDERATION EXPERIMENTALE -

I.A - Bibliographie

I.B - Choix de la source Laser
ITI - ETUDE DE CERTAINS PRECURSEURS OXYDES -
II.A - Etude 3 la microsonde Raman

IT.A.1 - Echantillon MoII, 1
II.A.2 - Echantillon MoII,b6
IT.A.3 - Conclusion

IXI.B - Influence de la calcination

I11I - ACTIVATION SOUS VIDE -
III.A - Echantillon MoII,6

III.A.1 - Description des résultats
IIT.A.2 - Attribution des spectres

IIT.B - Echantillon MoII,2

III.B.1 - Description des résultats
III.B.2 - Discussion
III.C - Mise en évidence de la réversibilité
ITII.D - Conclusion
III.E - Caractérisation des vibrateurs Mo-0(t) par échange

a l'eau lourde

III.E.1 - Echantillon MoII,b6

III.E.2 - Echantillon MoII 2
III.E.3 - Conclusion

I A






el e

IV - LA REDUCTION -~

IV.A - Bibliographie

IV.B - Conditions opératoires

IV.B.1 - Conditions de réduction
IV.B.2 - Probléme de fluorescence en spectroscopie Raman

IV.C - Description des résultats et attribution des spectres

V - CONCLUSION -

BIBLIOGRAPHIE



-38-

TABLEAU I.7. : Principaux résultats de la littérature
. AIRE CALCINATION |TENEUR EN Mo RAIES
| REFERENCE SUFPORT SPECIFIQUE % POIDS MoO, | PRINCIPALES
| 22 e T(°C) DUREE
{BROWN et al. | Harshaw 1
s s - s ) ) 9% i
(1977)(5) silice-alumina ? ? 15 (3% Co0) 890 cm
MEDEMA et al. | Ketjen fluid 240 600°C 2h 5-10 890 cm‘}
(1978)(3) powder grade B 10-30 950 cm~
Degussa type C 80 600°C 2h 6-15 950 em™]
KNOZINGER & 5 Catapal
JEZTOROWSKI(2)| Girdler- 97 650°C  2h =12 950 cm™"
Stidchemie AG
| -AL0, 150 650°C  2h 4-12 950 cm”
JEZIOROWSKT & | Hydroxyde
KNOZINGER d'aluminium 158 500°C  2h 1-8 950 cm™ "
(1979)¢T) calciné a
BU’ 979 950°C, 18h
LILLE |
THOMAS et al. | Ketjen 217 550°C  2(a) 2-20 950 cm™
(1979)(8) 000-1 SE (a) 0.5-14 950 cm™ |
TANNIBELLO Ket jen
et al. CK-300 188 500°C  8h 950 cm™
(1979) (9
WANG & HALL Ket jen 188 500°C 2.0 T7.8 950 cm™
(1980) ¢ 19) CK-300
CHENG & 6 BDH chemical 65 500°C 6h 1.2-20 raie large
SCHRADER(©) 950 cm”
MULLER & Coll.| ? 210 550°C  5h 424 930 & 966cm™
(11)
A. LOPEZ Echeccarria 240 550°C  4h30 12 883 cm™"
AGUDO et Coll. (Spain) '

(12) {
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CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN
DE CATALYSEURS D'HYDROTRAITEMENT
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I - BIBLIOGRAPHIE ET CONSIDERATION EXPERIMENTALE -

I.A Bibliographie -

En 1977, les premiéres études par "spectrométrie" Raman de cata-
lyseurs a base de molybdéne supporté ont été publiées(1), BROWN et

MAKOWSKY étudiaient un catalyseur CoMo supporté sur silice-alumine avant

et aprés utilisation en hydrodésulfuration. Le spectre Raman de la forme

oxyde présentait deux raies principales a 877 et 948 cm"1, alors que

celui de 1l'échantillon sulfuré indiquait la formation de MoS,. Le spectre

2
de ce méme catalyseur issu du réacteur d'hydrotraitement montrait, en

plus de MoS_, un dépdt de carbone. KNOZINGER et Coll. ou MEDEMA et

2’
COll-(2’3), quant a eux, ont étudié des catalyseurs supportés sur alumine

en faisant varier les teneurs en molybdéne et cobalt et, pour des échan-

tillons Mo/Al2O3, ils caractérisaient quatre espéces différentes en

fonction de la teneur croissante en Mo, a savoir :

- tétraédres isolés (890-325 cm")
- un polymolybdate (950 em™1)
-1
- lllz(Mooll)3 (1000 cm ')
- MoO, (820-998 cm™ 1)

D'autres études par spectroscopie Raman ont suivi en ce qui concer-

ne l'influence de divers parameétres intervenant lors de la préparation
des précurseurs oxydes (pH des solutions d'imprégnation(u), aire du

support(S)), Les résultats ont toujours été interprétés sur cette base
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d'attribution et certaines corrélations ne seront pas  confirmées au

cours de ce travail.

Le tableau I.7 rassemble les résultats de la littérature parue a
cette date en spectroscopie Raman sur les Catalyseurs au molybdéne

supporté sur alumine.

I.B - Choix de la source Laser -

Les faibles teneurs en molybdéne de ces catalyseurs, ainsi que la
nécessité de ne pas modifier 1'échantilleon par une irradiation Laser
trop intense, oblige parfois a procéder a des accumulations de spectres
pour obtenir un signal exploiteble, d'autant qu'un effet de résonance
Raman a une fréquence excitatrice particuliére n'a pu étre mis 2

profit(13), comme le montre la figure I.5. Ces spectres de mélange

intime catalyseur oxyde et composé témoin NO% ne montrent aucune varia-
tion d'intensité relative de leur raie caractéristique lorsqu'ils sont
obtenus avec différentes sources Laser. Aucun choix n'apparalt imposé,
cependant les caractéristiques optiques de la microsonde Mole* (Annexe
I), ne permettent pas une utilisation correcte avec une source Laser a
Kr ionisé (6471 K). De ce fait, la source Laser sera un laser a Ar

ionisé et les spectres seront, dans la majorité des cas, enregistrés a

partir d'une irradiation Laser a 488 nm.

L'étude par spectrométrie Raman de faibles quantités déposées sur
un support est généralement rendue difficile par le fait que ce support
présente simultanément une émission Raman. Or, le spectre Raman de
l'alumine utilisée ici est suffisamment peu intense pour ne pas géner ce

quil est un avantage certain.

* Pour la suite du iravail, nous ne préciserons pas le type de spectrometre
utilisé, ni la longeur d'onde excitatrice lorsque les spectres auront été

obtenus avec la microsonde Raman Mole et la raie 488 nm.
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IT - ETUDE DE CERTAINS PRECURSEURS OXYDES ~

II.4 - Etude a la microsonde Raman -

Un catalyseur de haute teneur en molybdéne (MoII,6 : 14% MoO3),
ainsi que deux catalyseurs de faible teneur (MoII,! : 3%, MoII,2 : 4,5%
Mo0,),, seront plus particulicérement étudiés.

3

IT.A.17 - Echantillon MolI,1 -

. s -1 . . .
Une raie large a 928 cm (Figure I,06) est observée. Celle-

ci
présente un épaulement intense mal résolu & 780 et 840 cm", Deux
corrélabions similaires sont envisageables.
. . . N -1 .
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II.A.2 - Echantillon MoII,6 -

On observe (Figure I.6.) une raie large, dissymétrique a 952
cm™ ! comportant un épaulement a 902 cm-1, ainsi que des raies de faible
intensité a 560, 360 et 220 em™'. Selon les observations du Chapitre I,

1

les raies observées a 952 et 902 cm™' gsont attribuables & un systéme

MoOe(t) ol le molybdéne est en position octaédrique déformée et 1'oxygéne
en position terminale. La raie de faible intensité a 560 cm™ correspond
au mode de vibration symétrique d'élongation d'un groupement OM02(15%

alors que la raie a 220 cm™ !

est due au mode de déformation de ce pont.
Pour ce pont, il existe également un mode d'élongation antisymétrique
auquel doit correspondre une raie dans la région 800-900 cm_1, raie qui

se situe dans 1l'épaulement observé vers 860 cm™ !

mais non résolu. Les
différents polymolybdate;; constitués d'enchainements d'octaédres et de
tétraédres reliés entre eux,présentent des spectres Raman avec des raies
bien résolues dans les mémes domaines spectraux (950, 900, 850, 550
Cm-1)(16). Par ailleurs, le nombre d'onde 952 em™ ! est caractéristique
du polymére trés condensé obtenu par acidification des solutions de

molybdate.

Aussi, en conformité avec les résultats S.P.X.(17), nous
supposons, pour ces teneurs en molybdéne, l'existence a la surface de
l'alumine d'un polymére "bidimensionnel" constitué d'octaédres déformés.
Le spectre de ce polymére présente d'ailleurs des analogies avec celui du
composé molybdate d'aluminium non calciné (voir Chapitre I) permettant de
considérer qu'il existe des interactions avec le support, mais sans
formation d'un composé défini (A1M06024)9—' comme l'ont supposé BORESKOV
et COll-(18). En effet, le spectre du seul hétéropolyanion connu (AlMo()OZ)4
(19) st difrérent. ’

IT.A.3 - Conclusion -
Cette étude a permis d'identifier deux entités :

- tétraédre déformé aux faibles teneurs
- polymolybdate aux fortes teneurs

Dans ce dernier cas, deux types de vibrateur sont caractérisés
par leur mode de vibration a savoir

- MO, (952, 902 cu )

- MoOMo (860, 560, 220 cm™ 1)
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II.B - Influence de la calcination -

Ces catalyseurs d'aire spécifique élevée absorbent nombre de
composants de l'air et en particulier s'hydratent. Pour essayer d'élimi-
ner cette contamination possible, nous avons chauffé a 320°C durant 30
minutes, sous gaz inerte. Cependant, ce traitement n'a pas permis d'ob-
server un spectre Raman différent. Des catalyseurs ont été alors recal-
cinés & 350°C sous oxygene durant 2 heures, puis les spectres Raman ont
été enregistrés aprés refroidissement, directement, sans remise a 1l'air
de 1l'échantillon. Les spectres Raman sont différents de ceux obtenus pour
ces mémes échantillons laissés a l'air : il apparait, en particulier, une

raie & 1000 cm™! (Figure I.7T).

Des modifications analogues du spectre sont observées en spectro-
métrie classique ou nous pouvons suivre directement 1'évolution
réversible, suivant la puissance Laser d'irradiation. A tres faibl§
puissance, le spectre Raman classique est identique a celui obtenu a
la microsonde (Figure I.8). La question se pose de savoir quelle est
l'origine de ceg différences et l’attribution possible des raies nou-
velles, en particulier & 1000 cm™!, Llanalyse préférentielle de 1la
surface ou de l'interface suivant la technique utilisée est envisageable.
Cependant, les conditions de pénétration maximale du faisceau excitateur
sont réalisées a la microsonde (pseudorétro Annexe I) et la raie a 1000
cm'1 n'est jamais observée avec cette technique pour des échantillons
laissés a 1l'air. Aussi, contrairement aux suppositions de BROWN et
COll-(1), cette raie ne peut caractériser une interface Al-Mo. Certains

(2)

auteurs s'accordent 3 attribuer la raie 3 1000 cm ' a la présence de

molybdate d'aluminium. Cependant, le spectre de ce molybdate présente une

raie intense a 360 cm™!

, qui n'est jamais observée ici. Aussi doit-on
rejeter également cette attribution dans notre cas. De plus, les expé-
riences de calcination conduisent & envisager, en spectrométrieclassi-
que, un effet thermique et a supposer un phénoméne d'adsorption-
désorption. Pour le vérifier, les échantillons ont alors été dégazés sous

vide a différentes températures.



-4 6-

III - L'ACTIVATION SOUS VIDE -

Les échantillons sont traités sous vide (P<1O3'N/m2) durant 3 heures en
maintenant la température a la valeur désirée (150°C, 500°C, 700°C), puis
refroidis a 20°C, et les spectres Raman sont enregistrés directement dans
la cellule de traitement en maintenant le vide. Il est alors nécessaire
de procéder a des accumulations pour obtenir un signal exploitable. Deux

catalyseurs ont ainsi été traités (MoII,1 et MoII,6).

III.A - Echantillon MoII,6 -

IT.A.1 - Description des résultats -

On constate (Figure I.9) une évolution du spectre avec la

température de traitement :

- Aprés traitement a 150°C la raie principale est plus
large et s'observe a 980 cm'1, raie qui comporte un

épaulement a 860 em™ ',

- Aprés un traitement a 550°C, deux raies étroites
définies (820 & 1000 cm™ ) apparaissent sur une raie
large (900 cm'1). Toutefois, ces raies ne peuvent étre
attribuées a MoO3 libre car les intensités relatives ne
sont pas respectées. Un spectre similaire a été récemment
publié par ABDO etColl.en 1981(2") pour un &chantillon
non traité de teneur 8% en Mo sur une alumine de 180
m?/g. Ces auteurs concluent & l'existence simultanée de
1'oxyde MOO3 et du molybdate d'aluminium, conclusion
que nous réfutons compte tenu de 1la précédente dis-

cussion.

~ Aprés traitement a T700°C, nous observons une raie

intense 4 1010 cm™’ et une bande large de faible

intensité entre 780 et 1000 cm™ !
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III.A.2 - Attribution des spectres -

La similitude du spectre obtenu aprés traitement a 550°C avec

celui de MOO3 orthorombique permet de supposer des structures voisines, a

savoir des chaines de tétraédres MoOu, La non observation de 1la raie
caractéristique du vibrateur OMo3 (660 cm~1) peut s'expliquer par le

caractére bidimensionnel de la phase absorbée.

(20)

Du fait d‘une réduction possible du molybdéne ces

résultats Raman doivent &tre confrontés a ceux de la littérature sur des

(22)

systemes ou le molybdene présente un degré d'oxydation V et pour

lesquels les modes de vibration de certains groupements sont bien définis.
Le mode de vibration d'une liaison MoV-O(t) s'observe généralement a des
fréquences inférieures a 1000 em™! (980 cm-1). Aussi, et selon les

données du Chapitre I, la raie observée ici a 1000 em™ !

VI

doit &tre plutdt
corrélée a un mode d'élongation d'une liaison Mo'“-0(t) d'un groupement
MOOM déformé (pseudo octaedre). Cette liaison n'est pas modifiée par une

activation a 700°C.

Les espéces a base de MOV, susceptibles de se former, peuvent

0~
comporter des ponts simples Mov_o_MoV ou dioxo (Mo¥:fol/fMoV). Pour ces

ponts, WING et CALLAGHAN(23) ont procédé a un calcul a priori des fré-

quences caractéristiques en fonction de l'angle. Ce calcul a été mené
dans l'hypothése d'une symétrie locale C2v pour les ponts simples et D2h
pour les ponts dioxo. Nous reproduisons, dans le tableau I.8, les résul-
tats les plus caractéristiques. Pour les ponts simples, deux modes
d'élongation, actifs en I.R. et Raman, sont attendus dont le mode anti-
symétrique s'observe généralement vers 760 cm™ . Mais il n'y a pas de consen-
sus dans la littérature pour attribuer le second mode que certains
corrélent a la raie observée a 430 cm"1, alors que d'autres considérent
que celle-ci correspond & un mode de déformation de ce pont(zz). Pour les
ponts dioxo, quatre modes sont attendus dont les espéces symétriques sont

actives en Raman alors que les espéces antisymétriques sont actives en’I.R..

Les composés contenant le groupement OZMog ont principalement été étudiés
1

en I.R.. Il en ressort que le mode Vy» doit s'observer vers TU40-760 em

mais qu'il n'y a pas de consensus pour attribuer les autres modes. De
-1

plus, ces études, menées dans le domaine spectral supérieur & 300 cm™',

ne nous fournissent aucune indication sur les modes observables pour de
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faibles nombres d'onde. Mais, d'aprés WING et CALLAGHAN, le mode \’2 de ce

groupement 02Mov2 devrait apparaitre a des nombres d'onde inférieurs a

celui du mode V. Ces considérations permettent de conclure que des ponts

v v . . .
OMo2 ou 02Mo2 ne sont pas observes apres dégazage.

| 3 . x x
| V, observe M‘/O\M
' dcn§ o f o
! la litterature 2v
—_— e et ! :
— 1000
(IR)Bz |5, 7
_ 900 : ;
(R) B39 -V, '
. 800 -
%1 Aq (R'I R)
700}
Vv ent? N
600 \rs Bz(R)IR)
_ 500
(R) Ag -1 400
N o
(I R) B1u i \)3 200 1 1 I | ! 1 l
150 440 130 120 MO 100 90 80
é degrees
. — ' ! - l—- -- -7
¥ 0X N, observe i
o/ Mo dans X
~o” la litterature !
I
@2h :
TABLEAU I.8. : Nombres d'onde caractéristiques des ponts simples

et dioxo du molybdéne V.
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De méme, 1l'hypothése de pont dioxo OZMXZ’ dont un mode caracté-
ristique s'observe dans le méme domaine spectral (700-760 cm'1), est a
rejeter. Tous ces éléments pris en compte, ainsi que la similitude des
spectres avec ceux obtenus apres calcination sous oxygene, permettent de
conclure & la présence d'entités ol le molybdéne posséde un degré d'oxy-
dation VI. Par référence aux domaines spectraux définis au Chapitre I, la

raie observée 3 840 cm™!

est attribuable au mode d'élongation antisymé-
VI . .
trique d'un pont OMO2 ; pont non symétrique qui relie des systemes

tétraédriques déformés.

III.B - Echantillon MoII,2 -

Pour caractériser les liaisons avec le support, un échantillon de

faible teneur a été traité ‘dans les mémes conditions a 700°C.

III.B.1 - Description des résultats -

VI

Le vibrateur Mo ~-0(t) est également caractérisé par son mode

d'élongation a 1003 em™ ', Cette raie comporte un large épaulement a 900
et 760 cm™'. Un résultat semblable est obtenu pour un catalyseur d'aire

spécifique différent (MoT1L

, Figure I.10).

900 800 700 600

Averi? 500 400 300
Fig:I.10  SpectresRaman classique du catalyseur Mo TIL
(resolution spectrale 8cm')

a)degaze sous vide a 700°C
b)retransfere a | air
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TII.B.2 - Discussion -

L'étude du précurseur oxyde avait permis de conclure pour les
faibles teneurs en Mo a l'existence de systémes tétraédriques non poly-
mérisés. Aprés ce traitement sous vide, ces entités isolées sont conser-
vées puisque la raie a 840 cm’1’ caractéristique des modes d'élongation
deSDOH&SOMgé, n'est pas mise en évidence. Seules sont observées des raies
faibles a 760 cm™' et 900 cm™ ' qui, par analogie avec d'autres systémes X
0X (X=P, S, C), sont corrélées aux liaisons de la phase molybdénique
avec le support et respectivement aux modes d'élongation des liaisons
Al1-0 et Mo-0. Cette attribution est en accord avec celle proposée lors de
1'étude du précurseur MoII,2 ; cependant, ce pont Al-0-Mo, caractérisé

ici, peut s'@tre formé lors du traitement.

III.C - Mise en évidence de la réversibilité -

I1 faut préciser que ces modifications observées sous vide sont
réversibles a l'air pour redonner un spectre Raman semblable a celui de
1'échantillon avant traitement. Cette réversibilité confirme ainsi la non
existence de MOO3 ou de AlZ(MoOu)3'sur 1'échantillon MoII,6 activé a
500°C, car ces composés devraient encore &tre observés aprés remise a
l'air. Par contre, le spectre de la forme activée n'est pas modifié par

1l'introduction a 20°C d'azote ou de gaz carbonique.

Remarque : L'introduction de HCI| provoque une destruction totale par forma-

o021

tion de MOOB‘ phénoméne que n'avait pas observé ABD pour le précur-

seur oxyde non traité.

ITI.D - Conclusion -

Ces expériences ont permis de caractériser des ponts assymétriques

0 - 0
MoVT— ¥ ~wmo"T (8h0 cm 1), ainsi que des ponts Mol T~ ~~g1 (900, 780

VI avait été identifié sur les

1

3

cn™ 'y, Un premier type de pont Mo V& 0-Mo
précurseurs oxydes par le mode antisymétrique d'élongation a 860 cm_
pont qui est donc modifié par l'activation sous vide ou la calcination.
Les glissements des raies des modes d'élongation des vibrateurs MOVE:O(t),
provoqués par les traitements, doivent s'interpréter par une modification

de l'environnement du vibrateur. Comme nous l'avons signalé précédemment,



il s'agit probablement de phénoméne d'adsorption-désorption de vapeur
d'eau, ce qui nous a amenés a traiter les échantillons par 1l'eau

lourde.

III.E - Caractérisation des vibrateurs Mo-0(t) par

échange a l'eau lourde -

Seuls BROWN et MAKOWSKY(ZM) ont étudié par spectroscopie Raman un

catalyseur CoMo/SiOZ, A1203, traité par D2
évidence de glissement de la raie principale a 952 cm"1, Dans notre cas,

0, mais n'ont pu mettre en
1'échange a été effectué selon la méthode préconisée par DIRRINGER(25)
pour des zéolites, par traitement de 1l'échantillon durant 24 heures a

20°C sous courant d'azote saturé en DZO'

III.E.1 - Echantillon MoII,6 -

L'échange est alors caractérisé par un déplacement de la raie

principale de 952 a 961 e~

(Figure I.11), alors que l'ensemble du
spectre demeure identique. Ce déplacement s'interprete par une diminution
de la perturbation du vibrateur Mo = O(t) ; or, il est généralement admis
que la force d'interaction de type "pont hydrogéne" intramoléculaire est
plus faible dans le cas du deuterium que dans le cas de l'hydrogéne(zg),
Aussi peut-on schématiser les vibrateurs (MoOZ(t)) identifiés au para-

graphe I de la fagon suivante

0. 0 0
\MO// \‘;H — >M/ H 13_2_(_)__\ —\Mo/ D
~ \\O," o / \0/ / \0/

v = 952¢m” ! v = 96lcm-]
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IIT.E.2 - Echantillon MoII,2 -~

Comparé au spectre de 1'échantillon non traité, le spectre
Raman de 1l'échantillon échangé a l'eau lourde présente un élargissement
vers les bas nombres d'onde de la raie principale a 920 cm'1, Cette
modification, induite par 1'échange, permet de supposer également 1l'exis-
tence pour les catalyseurs de faible teneur en molybdene de groupements

MoOH.

961

a)

1 ] 3 A 1 1 I s

AVerd! ©1000 900° 800 700 600 500 400 300 20

FIGURE I.l1. : Spectres Raman de précurseurs oxydes
échangés 3 1'eau lourde
(résolution spectrale & cmf_)

a) Moll,2 b) Moll,2; DZO

¢) MolI,6 d) MoII,6; D,0
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ITI.E.3 - Conclusion -

Les expériences de calcination et d'activation socus vide
avaient permis de caractériser des liaisons MoVI —= 0(t), qui sont
modifiées lors du transfert & l'air. Les échanges a l'eau lourde inci=-
tent a pens%§ qu'il existe alors des vibrateurs (Mo== 0....H) que

noterons Mo H dans le cas des catalyseurs de teneur moyenne (Mo1I,6).

IV - LA REDUCTION -

Les précurseurs oxydes ne sont pas utilisés directement en hydro-

(27’28’29). Ii'est nécessaire de les activer par réduction

désulfuration
et sulfuration(30:31) Aussi, différents échantillons ont été réduits
par l'hydrogéne a deux températures (320°C et 500°C) et analysés en

spectrométrie Raman.’

IV.A - Bibliographie -

En premier lieu, rappelons briévement la littérature. La préréduc-

tion entre 300 et 650°C d'un catalyseur Mo/A1203 a été étudiée par
MASSOTH et KIBBY et corrélée a 1l'activité en hydrodésulfuration(32) . L4

méme étude a été conduite sur catalyseur & base de cobalt et molybdéne

, p . 1 , \
depose sur alumlne(33’34), La réduction par 1l'hydrogéne provogque une
perte d'oxygéne et un abaissement du degré de valence du molybdéne sans
. (35-43)

faire apparaltre de composé défini Elle est progressive et

conduit a du molybdéne de valence V, IV ou III, dont les proportions
dépendent des conditions (température et temps). Un mécanisme, faisant
intervenir ces différentes valences, a été proposé par MASSOTH et al. en

(35).

1973 sur la base du modéle de la monocouche
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Mécanisme de réduction proposé par MASSOTH (35)

Ce modéle a été modifié par la suite et les mémes auteurs proposent
que la réduction s'opére sur certains atomes d'oxygéne reliant le
molybdéne au support sans casser totalement 1'interaction molybdéne-

support, faisant ainsi réapparaitre des groupements hydroxyles disparus

lors de la préparation.

Ces considérations rejoignent celles de OKAMOTO qui, par chimisorption

de NO sur un catalyseur de basse teneur en molybdéne, préconise un

modéle avec deux types de molybdéne.

0 0 0 0 “Hy0 O
N\ / Hy N\ 7 A
O\ — H Mo H ————y ’MO-——-9 —_— 0=Mo=0
’ : 1]
e 9 P 0 ool N
Al Al Al Al AL Tceal Al Al
B
0 0
\1/ -Hy0 \MOD
Q/ °\ —> 4~ Ny (B)
0 i l
Al Al Al Al



-56-

Seul FRANSEN a mis en évidence, aprés réduction, un nouveau type

de groupement hydroxyledirectement 1ié au molybdéne(uo),

IV.B - Conditions opératoires -

IV.B.1 - Conditions de réduction -

Le catalyseur est réduit sous H_, ou D_ durant 3 heures a la

2 2
température requise, puis les spectres sont enregistrés aprés refroi-

dissement a 20°C.

IV.B.2 - Probleme de fluorescence en spectroscopie Raman -

A des fins de comparaison, une réduction du support A1203II
a été réalisée dans les mémes conditions (3h, 320°C). Il présente alors
une "fluorescence" importante. Il a été montré(“3), et nous 1l'avons
constaté pour nos précurseurs oxydes, que la réoxydation diminuait cette
émission qui est généralement attribuée a des dépdts organiques poly-
aromatiques qui sont alors éliminés par traitement sous oxygéne. Une
Tluorescence importante apparait également lorsque des catalyseurs de
faible teneur en Mo sont réduits par 1l'hydrogene, aussi peut-on supposer
que ce signal parasite soit dii au support modifié pér la réduction.
Celle-ci serait donc due a des impuretés du support ou liée a la présence
de groupement hydroxyles comme l'a suggéré KNOZINGER lors de l'étude de

MgO et de A120 r{uu).

3

IV.C - Description des résultats et attribution des

spectres

Comme on l'a vu précédemment, seuls les spectres Raman des échan-

tillons réduits par H,_, dont le recouvrement en molybdéne est maximum,

2,
ont pu étre enregistrés (MoIL,6).

Aprés réduction par l'hydrogéne & 320°C apparaissent deux raies

! et a 290 cm—1 (Figure I.12). Une réduction par 1le

deutérium induit alors un glissement de la raie a 840 em™ ! vers 770

intenses a 840 cm™

—1 ] » ~ ’ ’ ~ . -
cm | Ces raies doivent donc etre corrélées a un mode de vibration d'un

groupement contenant respectivement des fonctions OH et OD (probablement

1

un mode de déformation). La raie a 840 cm™' est observée sur une bande
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Fig: 1,12 Spectres Raman de catalyseurs Mg /AlbO3 réduils
(resolution spectrale 5cmit)
@) MoTL6 (Hp500°C) ; b)MoTL6 (H,320°C); c)MoT6
(D,320°C);

large attribuable a des ponts Mo-0-Mo dont il n'est pas possible de

préciser la valence du Mo. Cependant, il subsiste toujours des liaisons

MoVI = 0(t) caractérisées par la raie a 1000 cm'1, méme aprés une réduc-

tion dans des conditions sévéres (500°C). Dans ces conditions, la diminu-
tion de l'inten sité relative de la raie a 840 cm"1 incite & penser & une
disparition des vibrateurs MovOH ou a une modification des ponts Mo-0O-Mo.

Il apparailt alors des systémes OMo_ analogues a ceux existant dans 1l'ion

3

paramolybdate ( Vv : 630 cm'1, 480 cm” '). Ne disposant pas de référence

bibliographique, la raie & 290 cm-1 ne peut &tre attribuée avec préci-
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sion, mais une étude comparative des résultats précédents permet de
considérer qu'elle correspond aux modes de vibration de deux groupements
Mo-0-Mo et MoVIOH. Cette double attribution . explique d'ailleurs le
glissement de raie observé suivant les traitements. Il faut noter que

(45)

récemment , WOYCIECKOWOKI obtint un résultat semblable a celui obtenu
ici aprés réduction & 500°C. Son étude Raman avait alors été réalisée sur
un catalyseur de haute teneur en molybdéne, réduit par 1l'hydrogéne a

yoo°c.

On peut également supposer, qu'aprés une réduction douce a 320°C,
le catalyseur MolI,2 comporte des vibrateurs MoVOH et MoVI = 0(t), car le
spectre Raman de cet échantillon réduit par le deutérium présente les

mémes raies a 770 et 1000 cm-1.

V - CONCLUSION - LES DIFFERENTS VIBRATEURS IDENTIFIABLES SUR
CATALYSEUR D'HYDROTRAITEMENT PAR SPECTROSCOPIE RAMAN -

Ces différentes analyses et les corrélations déduites permettent
dés lors d'établir une fiche caractéristique des différents vibrateurs

susceptibles d'exister sur ces catalyseurs supportés (Tableau I.9).

Les traitements mis en oeuvre ont permis de caracteriser ces

différents vibrateurs, dont 1la présence dépend de 1'évolution du
systéme en fonction du temps, de la température et des conditions de

travail.

-=0000000=~



TABLEAU 1.9 :

-5Q -

Nombres d'onde caractéristique des différents vibrateurs présents sur un
catalyseur Mo/AlZO

3
AV ATTRIBUTION SUGGEREE} AUTRES RAIES CATALYSEUR TRAITEMENT DE MISE EN
-1 (en terme de vibra- | caractéris- EVIDENCE
(em ) teur isolé) tiquesde cesf Mo CoMo | NiMo
groupements II
VI calcination
1000 v Mo'=—= 0(t) X X X X
dégazage
VI N
952 v Mo == 0...H 02 ep. X X X . haute teneur 0
0...H N
7V T
920 v Mo == 0...H 840 ep. X X . basse teneur R
N\ A
0....H I
T
o E
890 MoOu X . basse teneur
A L'AIR
900 v Mo-0(Al) 780-A1-0(Mo) X . dégazage basse teneur . .
BU
LILLE
: /O\ 4 D
860 |vas;,. VI VI 560 X X . Précurseur oxyde a 1l'air
(Moz Mo 7)
syn 220
. /,O\
vas(MOVI MoVI) X X X . Degazage haute teneur
asym
840 0
&MV~ \g X X . Réduction (HZ)
vi/ON 1 ,
820 vMo Mo X . Dégazage haute teneur
0
N —
770 &Mo D X X . Reduction D2
0
760 wMo! Mo’ ou VI| 520-300 x| x | x . Réduction H,
0
N ,
Mo - | o YA [P SRR PUDUPINPRV SPRPRPN JR S non observé
\\\ e
0
630 OMo 480 X . Réduction
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DEUXIEME PARTIE

-=z=0000000 =~

ETUDE DES CATALYSEURS A BASE DE MOLYBDENE DEPOSE SUR ALUMINE






-67-

Avant d'étudien fLes catafyseunrs supportés, 4€ a été
nécessaire de caracténiser en premier Lieu £'interaction du
promoteur {Ni ou Co} avec fe mofybdéne dans Les composes
oxydes mixtes (NiMo), puis &'interaction de ces promofeurns

avec £'alumine support.
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CHAPITRE 1
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CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN
DE L'INTERACTION PROMOTEURS-OXYDES DE MOLYBUENE

ET PROMOTEURS-SUPPORTS A£203






CHAPITRE 1
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CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L'INTERACTION

PROMOTEURS-0XYDES DE MOLYBDENE ET PROMOTEURS-SUPPORTS A£203

I - ETUDE DE L'INTERACTION DU NICKEL OU DU COBALT AVEC LE
MOLYBDENE AVEC LES OXYDES MIXTES -

I.A - Molybdate de cobalt ou de nickel

I.B - Composés oxydes mixtes NiMo de composition variable
.B.1 - Préparation et analyse
.B.2 - Résultats et discussion des spectres S.P.X.

du nickel et des spectres de vibration I.R.
et Raman

I.B.3 - Conclusion
ITI - ETUDE DE L'INTERACTION DU PROMOTEUR AVEC L'ALUMINE -
IT.A - Caractérisation par spectrométrie Raman de composés
témoins

II.A.1 - Oxydes de cobalt et aluminate de cobalt
ITI.A.2 - Aluminate de nickel

IT.B ~ Caractérisation des catalyseurs Co/Al O3 et
Nl/Al203 a teneur variable en cobalt cu~nickel
IT.B.1 - Catalyseur Co/Al

IT.B.2 Catalyseur Ni/Al
IT.B.3 - Modéle
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CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN
DE L'INTERACTION PROMOTEURS-OXYDES DE MOLYBDENE

ET PROMOTEURS-SUPPORTS A£203

-=0000000=-

I - ETUDE DE L'INTERACTION DU NICKEL OU DU COBALT AVEC LE

MOLYBDENE DANS LES OXYDES MIXTES -

I.A - Molybdate de cobalt ou de nickel -

Ces composés existent sous deux formes cristallographiques
dont la transition de phase peut €tre étudiée par spectroscopie Raman.
Dans le cas du molybdate de cobalt apparait, par chauffage de la phase
(b) & 430°C la phase (a), puis par refroidissement, réapparait 1la
phase (b) (Figure II.1 et Tableau II.1). Pour le mdlybdate de nickel
(Figure II.2) la transition de la phase [(b)];jf[(a)] est observée vers
620°C. Par refroidissement, la phase (a), dont on note le doublet

caractéristique a 944 et 954 em™?

, est toujours observée & 320°C. Puis
par refroidisement rapide a 120°C, les deux phases sont détectées. Ces

observations sont en parfait accord avec les études R.X. de ZIOKOLSKY(1),

Nous avons par ailleurs indiqué, en Annexe I, les possibilités de
la microsonde Raman pour analyser la formation en phase solide de [a]
NiMOOM (& 550°C) ou [a] CoMoOu (450°C) a partir d'un mélange intime des

oxydes NiO ou Co .
y 3OM avec MoO3

L'interaction Ni-Mo en phase oxyde a été complétée par 1l'analyse
de composés mixtes & stoechiométrie Ni/Mo variable, obtenus par copré-

cipitation.
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FIGURE II.1. : Etude par spectrométrie Raman de la transition de phase

(a) CoMoO, < (b) CoMoO (résolution spectralé 2 cm—]')
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FIGURE II.2. : Etude par spectrométrie Raman de la transition de phase
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(a)CoMoOA <+ (b)CoMoOA (résolution spectrale 2 cm )
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I.B - Composés oxydes mixtes NiMo de composition variable -

I.B.1 - Préparation et analyse -

- Prnéparation :Ces composés sont obtenus par coprécipitation &
80°C d'une solution de Ni(NO3 o 6 HZO et de paramclybdate d'ammonium en
proportion variable suivant le rapport Ni/Mo désiré. Le pH est maintenu a
la valeur 7 par adjonction d'ammoniaque. Contrairement & la procédure
utilisée par PRATT et Coll.(2) oy aNDRUSKHEVICH(3), 1e précipité est
extrait apreés deux heures d'agitation, ce qui ne permet pas de prédire la
composition finale, mais donne la possibilité d'obtenir des synthéses
reproductibles et homogénes. Les précipités extraits sont lavés a l'eau
distillée et séchés a 80°C durant 20 heures. MoO3 pur est obtenu par
précipitation du paramolybdate d'ammonium par 1l'acide nitrique. Ces

précipités sont alors calcinés a 500°C sous air durant 4 heures.

Les aires B.E.T. des échantillons calcinés, dont la composi-
tion a été déterminée par absorption atomique, ont été mesurées et 1'étude
cristallographique a été réalisée. Enfin, les composés séchés et calcinés
ont été étudiés par spectrométrie Raman, I.R. et S.P.X.. La présence
d'eau, d'ions NO; et NHﬁ, provenant des solutions et restant aprés lavage,
est caractérisée par spectroscopie I.R. sur les composés non calcinés

(Figure II.3).

- Canactérnisation par R.X. et B.E.T. : Les caractéristiques
des échantillons sont répertoriées dans le tableau II.1. Lorsque le
rapport Ni/Ni + Mo est égal a 0,145, seul 1l'oxyde MoO3 est détecté par
R.X. et les aires spécifiques sont faibles. Lorsque la teneur en nickel
croit, aucun cliché de R.X. n'est observé permettant de conclure a l'absence
de composé défini cristallisé dans le domaine 0,7 < Ni/Ni + Mo < 0,87.
Enfin, seules les caractéristiques de NiO sont détectées aux fortes
teneurs en nickel, supérieures & 90%. SANDERS et PRATT ont détecté cette
phase a partir de T73% en nickel, mais leur température de calcination

était plus élevée (53O°C)(5).
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TABLEAU II.1 : Caractéristiques des phases NiMo calcinées a 400°C

RAPPORT MOLAIRE 1 PHASE DETECTEE } » 1
ECHANTILLON B.E.T. AIRE -
Ni/(Ni + Mo) | PAR R.X. | ne
Mo a 0 ' MoO, ‘; 3
NiMo b | 0,145 ' MoO3 12
‘NiMo c i 0,696 - 70
'NiMo d 0,787 - 161
NiMo e 0,812 - 170 §
‘NiMo £ 0,857 - i 155 %
NiMo g | 0,872 - ; 159 f
s ,
NiMo h 0,962 NiO 82,5 ;
BU
LILLE
- Résultats S.P.X. : L'examen de la réponse photoélectronique

T(Ni)/I(Mo) S.P.X. en fonction de la composition massique Ni/Mo montre,
pour les composés calcinés, que la composition superficielle est identique
3 la composition massique (Figure II.3). Il est possible par ailleurs de

faire un calcul théorique par la relation :

k
) . (IN12p3/2 ) T(Egin) (ENiZP)

Mo oM03d3/2 - 5/2 T(EgOBd) @E§°3d)

I(Ni2p3/2) _ (“Ni
I(Mo3d3/2 - 5/2)" 'n

(N1 Ni

ou mo)xes = (g ) - K

I(Ni2p3/2) et I(Mo3d3/2-5/2) sont les aires respectives des signaux

correspondants du Nickel et du Molybdéne (avec le pic satellite).
Nyis Oy = nombre d*éléments détectés.

ag

section efficace donnée par les tables de SCOFIELD(Ga),
(6b)

., O

Ni’' " Mo
corrigée du paramétre d' asymétrie

T, A sont respectivement le facteur de transmission, proportionnel a

Ny . g K N :
l'eénergie cinetique E® poyp le spectromdtre et le parcours moyen des



électrons éjectés qui est admis comme dépendant de 1l'énergie cinétique

par :

Moo (E90S o (890 (6e)

Nous obtenons alors une pente théorique comprise entre 0,47 et 0,57

et donc en accord avec notre valeur expérimentale.

Ni/Mo
 (Ni/Mo) o 05/ )
NE
[ ]

3}

echantillons k377

calcines ——

: -
-0~
-
2L _ “ coprecipites secheés
‘A
7
7/ “\d)
7
/
1~ (4
7 (c)
7
b) 1 ! | -
2 4 6
(Ni/Mo)m

FIGURE II.3. : Diagramme de la réponse photoélectronique (INi )
en fonction du rapport molaire (gi ) massique Ivo

Mo

Il existe donc une bonne homogénéité entre surface et masse, sauf
pour l'échantillon h a trés forte teneur en nickel. Par contre, pour les
coprécipités séchés, on observe une déviation par rapport a la droite
théorique. Cet écart peut s'interpréter soit par un excés de molybdene en
surface (la calcination par réaction en phase solide homogénéisant 1le
matériau), soit par une diminution du signal I(Ni) due a l'eau ou & des

groupements hydroxylés dans la sphére de coordination du nickel.
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L'analyse déé pics des électrons de coeur et de la bande de
valence peut permettre de préciser l'état chimique du nickel, du molybdéne
et de l'oxygeéne dans ces.composés. L'énergie de liaison El des électrons
du molybdéne est de 232,5 * 0,3 eV pour les échantillons séchés et de
232,7 £ 0,2 eV pour les échantillons calcinés avec une largeur a mi-
hauteur de 1,6% 0,1 eV. Ces résultats sont caractéristiques du molybdéne
VI et aucun déplacement n'apparalit en fonction du taux de nickel. Ce
niveau de coeur ne permet donc pas de préciser‘l'environnement des ions

MoVI.

I.B.2 - Résultats et discussion des spectres S.P.X. du nickel

et des spectres de vibration I.R. et Raman -

- Echantillons a et b : En S.P.X., le pic Ni2p3/2 (E, = 856,3¢%
0,2 eV) des échantillons séchés ou calcinés (Figure II.4) est identique en

position et en forme a celui observé pour Ni(OHZ)ou NiMOOU'

La spectroscopie de vibration Raman met en évidence, pour

8- (7)

1'échantillon [a] non calciné, 1'ion condensé (Mo ) . Cette entité

360112
n'est pas stable et se transforme en MOO3 sous forte puissance Laser ou au
cours de la calcination (Figures II.5 et I1I.6). Le spectre I.R. est alors

 caractéristique de 1l'oxyde MoO3 peu divisé(8> (Figure II.T). Le spectre

Raman de 1'échantillon [b] non calciné ne permet pas de préciser la nature
des phases présentes mais aprés calcination on observe les phases [b]

(3,4)

NiMOOu et MoO,, en accord avec d'autres auteurs

3’
- Echantillons ¢ & h :

Echantillon ¢ : Le coprécipité est plus stable et ne se modifie pas sous

irradiation Laser pour donner MoO.,. Il présente en Raman une raie a 918

en™! et un épaulement a 860 cm-1,2ui sont corrélables a un précurseur de
la phase "a" NiMoO,, qui apparait aprés calcination. Un exces de nickel
stabilise donc cette phase "a" NiMoOu’ phénoméne qu'avait déja observé
stTntROv (9) pour des oxydes mixtes de cobalt et de molybdéne. Les bandes
I.R. de ces mémes échantillons non calcinés sont larges, ce qui indique

une mauvaise cristallinité.
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FIGURE IT.4. : Spectres photoélectroniques des composés calcinés

(A: aux niveaux Ni 2p3/2 3 B: bande de valence)
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N

- NiO : Pour analyser les échantillons de forte teneur en nickel (d a h),
une comparaison avec 1l'oxyde NiO pur s'impose. Celui-ci a été préparé
selon la méthode de FIEVET(]O), synthése qui permet d'obtenir un matériau
trés divisé.

Le composé Ni(OH)2 (Ni80), précurseur de NiO, présente en I.R.
(Figure II.8) une bande intense a 3640 cm'1, corrélée §ap référence a la

(11,12) a des groupements OH n'interagissant pas par pont

littérature
d'hydrogéne. Celle-ci disparalt aprés calcination, alors qu'apparait une
bande large a 3500 cm™! provenant de l'eau d'hydratation et de groupements
hydroxyles en interaction par 1liaison hydrogéne. Elle disparait apreés
chauffage a 800°C. La raie caractéristique de Ni(OH)2 n'est obéervée que
dans le cas de l'échantillon h non calciné et l'analyse par R.X., aprés
calcination, a permis de mettre en évidence l'oxyde de nickel. Dans ce

cas, NiO se formerait par ségrégation de phase.

Cet oxyde, cristallisant suivant une structure cubique 2
faces centrées,un spectre Raman du premier ordre en principe ne peut &tre
observé. Cependant, par une relaxation des régles de sélection, une raie

Raman du premier ordre est observée vers 500 cm"1

. Cette relaxation a été
observée lors de 1'étude d'un cristal par d'autres auteurs qui associent ce
phénoméne a l'existence de vacances dans la structure. Daﬁs notre cas;elle
peut étre liée & la nature treés divisée de cet oxyde (taille des cristal-
lites). Suivant 1la température de calcination, nous observons (Figure
II.6) un glissement de cette raie de 490 & 529 cm™'. Un giissement sembla-
ble est observé en I.R.. D'aprés les travaux de PIGENET(M) et IGLESIAS(15)
ces déplacements de raie peuvent étre reliés 4 la taille et a la forme des
cristallites qui évoluent en fonction de la température de traitement. Ces
auteurs observent en effet,‘én I.R., 1l'apparition de nouveliles raies vers
510 em™" qui modifient la forme et la position des bandes d'absorption,
ces modifications étant corrélées aux différentes géométries des micro-

cristaux. ,

En spectrométrie Raman, peu de travaux sont consacrés a

1'étude de microcristaux. Parallélement, a quelques approches théoriques(16’17’18),
seuls certains composés ont été examinés expérimentalement : le silicium
par VEPREK et Coll.('9) ot 1e nitrure de Bore par NEMANICH'Z?). Dans 1e

premier cas, le glissement vers les bas nombres d'onde de la raie Raman a
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520 cm—1

(mode de vibration dans le plan), ainsi que l'apparition d'un
épaulement vers les bas nombres d'onde sont corrélés a la taille finie
des microcristallites. Dans le second cas, la diminution de la taille des
cristallites provoque un élargissement et un glissement vers les nombres
d'onde plus élevés. Il n'est donc pas possible d'établir une corrélation
applicable a nos résultats, d'autant que 1l'oxyde de nickel n'a pas une
structure lamellaire, contrairement aux composés précédemment cités. Nous
pouvons cependant considérer que les glissements observés ici s'expli-.
quent par la non stoechiométrie et la taille finie des cristallites, ces
deux paramétres n'étant d'ailleurs pas indépendants, comme le montre
FIEVET(zg). En effet, il observe que la quantité Ni3+/Ni (dont 1la
présence est nécessaire pour le bilan des charges dans le cas de NiO non
stoechiométrique) décroit lorsque la température de calcination croit de

200 & 600°C, alors que la taille des cristallites augmente (350 a 550 K).

- NiO dopé (échantillons e,f,g,h) : Les spectres I.R. de ces échantillons

non calcinés présentent une bande large caractéristique de différents

types de groupements hydroxyles en interaction, ainsi qu'une raie a 1600
cm'1 permettant de conclure que ces échantillonés contiennent de 1l'eau
d'hydratation ou de cristallisation. Cette bande large subsiste aprés un
traitement é.HOO°C, cependant nous ne pouvons conclure a une deshydroxy-
lation incompléte car ces échantillons ont été manipulés a 1l'air. Dans

ces composés, le molybdéne est en position tétraédrique car le spectre

Raman comporte une raie vers 916 cm™ ! ; celle-ci glisse vers 906 em™ |

lorsque la teneur en nickel croit alors que 1l'intensité de la raie a 530

cm™ augmente .

En S.P.X., lorsque le taux de nickel croit, le pic Ni2p3/2 de

ces échantillons calcinés :

- dtune part, se divise en deux composantes analogues 3

celles observées pour NiO

- d'autre part, se déplace en fonction de la teneur en
Molybdeéne.

Cet éclatement fut expliqué pour NiO par la présence simultanée de Ni2+

(El = 854,6 eV) et d'ions Ni3+ en surface (type N1203) ou d'ions N12+

hydroxylés(21’22’23). D'autre part, un transfert de charge du nickel vers
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- le Mo peut s'envisager si les déplacements chimiques observés sont
corrélables aux variations de charges partielles. Pour la bande de
valence il y a passage progressif de la bande de MoO3 a celle de NiO
avec cependant un glissement par rapport a NiO pur, glissement qui a
tres certainement la méme origine que celui observé pour le niveau de

coeur Ni2p3/2.

Les résultats S.P.X. concernant 1l'oxygéne (1s) (Tableau
IT.2) confirment la nature particuliere de cette série (¢ a g) par
1l'observation d'un pic a 532,6 eV. Cette valeur est intermédiaire
entre celle généralement observée, d'une part pour les groupements
hydroxyles présents dans les oxydes de métaux de transition (531,5 eV)
et, d'autre part, pour l'eau chimisorbée sur ces mémes composés (533 a
533,5 eV). Nous ne pouvons donc pour l'instant attribuer définitivement

ce pic a une espéce définie connue.

TABLEAU IX.2 : Résultats S.P.X. de 1l'oxygene

! POSITION DU PIC  LARGEUR % DU SIGNAL

ECHANTILLONS (eV) (eV) NATURE DE L'ESPECE
NiMo-b-d 531,5+ 0,4 2,6 100 NOHT 4 *H,O"
précipités séchés

i - 2+
Ni(OH), 531,5 2,0 100 OH™/Ni
= 2+
529,17 Ll 53 07/Ni™" oxyde
N10-238 531,5 U7 OH™/N1%* ou 07/N13*
= et
529,9 1,5 71 07 /Ni™" oxyde
N10-100 531,5 29 oH™/N1%* ou 0Ni3*
530,2 1,6 10 0 /Ni%* oxyde
B 531,9 30 o™ /Ni%* ou 07/N13*
531, 1 1,9 80 07 /NiMo oxyde
Commercial NxMoou 533,71 - 20 H20
[b] NiMo0, (650°C) 530,5 2,0 100 07 /NiMo oxyde
= VI
MoO3 532,0 2,0 0" /Mo ™ oxyde
NiMo-b 531,0 1,9 100 07 /NiMo oxyde
épaulement vers haute énergie
530,5 * 0,3 1,9 80 07 /NiMo oxyde
el e g 532,6 + 0,2 20 "OH™" ou "H,qu
530,0 1,6 T2 semblable a4 NiO-400
NiMo-h

531,5 28
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Pour ces mémes échantillons calcinés,on met en évidence, en
spectrométrie Raman, des raies corrélables a des vibrateurs Mo-0 (818
Cm-1), ainsi que des raies corrélables & l'oxyde nickel (900-700 cm'T,
530 Cm_1). Les spectres I.R. (Figure II.7) de ces mémes échantillons
calcinés peuvent &tre analysés de la méme facon suivant deux zones

spectrales

N

- 600 & 1000 cm™! : domaine corrélable a des vibrateurs

~ bande large vers U00 em™ ]

attribuable a 1l'oxyde NiO. Cette
bande, dont l'intensité croit et le nombre d'onde augmente

avec la teneur en nickel, comporte un épaulement a 584 cm”

Ces résultats permettent de considérer ces phases comme
étant de l'oxyde de nickel dopé par le molybdéne. Lorsque la teneur en
nickel croit, on a passage d'une phase [a] NiMoO4 stabilisée par ce

nickel a une phase NiO dopée par le molybdéne. Les raies de vibration de

MoO,

cet oxyde dopé étaient observées dans le cas de l'échantillon c et 1la

calcination a 650°C (C') détruit cette phase car les raies Raman a 540

cm” et 1'épaulement I.R. & 584 em™ ! ne sont plus observées. Cependant,

la phase f[a] NiMoOu est conservée.

Ces phases ne sont pas observées si la teneur en nickel est
trop forte, mais le spectre Raman comporte des raies dans la région
800-1000 cm™ qu'il n'est pas possible d'attribuer & un composé oxygéné

du molybdéne connu.

I.B.3 -~ Conclusion -

Nous observons donc un spectre Raman du 1ler ordre pour ce NiO
dopé, ce qui permet de supposer qu'il s'agit d'un oxyde non stoechio-
métrique modifié par le molybdéne. Ces résultats complétent l'étude de
l'interaction nickel-molybdéne dans ces précurseurs oxydes dont les
conclusions sont répertoriées dans le diagramme ci-dessous (Figure II.9).

Suivant les teneurs croissantes en nickel on observe :

- la formation des composés définis cristallisés [b]

NiMoO, et MoO

4 3
- la stabilisation de la phase [a] NiMoOu pour une
stoechiométrie Ni/Mo légérement supérieure & l'unité

- la formation d'une phase NiO dopé au molybdeéne.
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Remarque :

}
Ce type d'étude n'a pas, pour l'instant, été étendu au systéme CoMo

3 teneur Co/Mo variable, mais néanmoins dans le cas du molybdéne de
cobalt commercial®il existe une hétérogénéité de composition, interpré-
table gridce aux résultats précédents (Figure II.10). La raie Raman
observée a 916 cm“1 correspond a un composé de stoéchiométrie Co/Mo
supérieure a 1. Cette phase disparalt aprés calcination a 700°C alors qué
sont identifiées, par spectrométrie Raman, les phases[a]et D)]CoMoOu et

(24) qui

1'oxyde Co304. Ce résultat est en accord avec ceux de SCHUIT i

considere que l'on obtient toujours 1le molybdate anhydre aprés calcina-

tion, méme si les stoechiométries Co/Mo de départ ne sont pas respectées

-,

1'exceés de l'un des composants apparalt alors soit sous forme de Co

soit de MoO,.
3 g9

34

86D g20

Avem? 1000 800 600 400 200

FIGURE II.10. : Spectres Raman de molybdates commerciaux

. . -1
{résolution spectrvale 3 cm )

a) CoMoO b) NiMoO

4 4

* Alfa Product
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IT - ETUDE DE L'INTERACTION DU PROMOTEUR AVEC L'ALUMINE -

Certains auteurs ont identifié la formation de CoAle4 dans le cas

(25,26)

de cobalt déposé sur alumine et la formation d'une phase spinelle

de surface type NiAlZOu dans le cas du nickel(27’28). Ces . systémes
n'ayant pas été étudiés en spectrométrie Raman, nous avons réalisé une
étude de composés Co/A1203 et Ni/A1203 en comparaison aveccelle des‘oxydes

stoechiométriques.

IT.A Caractérisation par spectrométrie Raman de composés

témoins -

IT.A.1 - Oxydes de cobalt et aluminate de cobalt -

Seul l'oxyde CO3OM présente un spectre Raman (Figure II.11).
L'oxyde de cobalt CoO, de structure cubique faces centrées, ne présente

pas d'activité Raman de ler ordre. On observe la formation de Co, 0

374

par
réoxydation a l'air sous le faisceau Laser de cet oxyde CoO.

(29)

Trés récemment, SHIRAI et Coll. ont publié une étude de mono-

cristaux de Co30u et COAlZOM dont on rappelle ici les principaux résul-
tats. Leur spectre Raman de CoAlZOu est de faible intensité comparé a

celui obtenu sur poudre. Pour Co 04 ils observent un éclatement‘faible
des modes TO et LO et concluent a un caractére ionique (CoII, CogIIOu)

moindre que dans le cas d'autres spinelles, en particulier COAIZOM' et

W

en déduisent un caractére covalent pour la liaison CoI 0 dans Co30uvet
C°A1204’ A ce vibrateur CoIIO peuvent se corréler les raies observées
vers T00 cm_1. Toutefois, l'échange des ions Co,?+ par des ions Zn2+ ne
modifie pas nettement le spectre et les attributions de raies en terme de

mode de vibration d'élongation ne peuvent &tre développées davantage.

IT.A.2 - Aluminate de nickel -

NiAlZOM’ contrairement a CoAleu, est un spinelle partielle~
ment inverse ; le taux d'inversion variant avec la température de cal-

(30)

cination . Le spectre Raman de NiAl,0, calciné & 500°C présente une
raie 3 8U44 cm™'. Lorsque la température de calcination croit (800°C), on
a alors une diminution de la quantité de N12+ en/ site tétraédrique alors
que la raie a 84l cm"1 disparait. Aussi on peut la considérer comme

caractéristique d'un mode de vibration d'une entité ol le nickel est en
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site tétraédrique. Nous référant a la 1ittérature(31’32), nous considé-

3+

. ~ _1 z - . . .
rons la raie a 570 cm comme caracteristique du cation Al en site

octaédrique.

II.B - Caractérisation des catalyseurs Co/Al_0_. et
L= |

Ni/Al1,0_, a teneur variable en cobalt ou nickel -
T3

II.B.1 - Catalyseur Co/A12Q3

Pour les faibles teneurs en cobalt, un spectre comparable a
celui de CoAlZOu est obtenu alors que 1'S.P.X. met en évidence une
monocouche jusque 3% en Co (3.1018 at. Co/m2)(33). Ceci permet de con-
clure que le cobalt se dépose préférentiellement dans les sites tétraé-
driques de l'alumine. Une méme phase est identifiée pour des catalyseurs
préparés avec le second support (Al_0.II) (CoII,1 ; CoII,2) (Figures

23
ITI.11, Tableau II.3).

Pour des teneurs plus élevées, 1'S.P.X. montre la formation

d'agrégats que la spectrométrie Raman Laser identifie 3 de 1'oxyde Co3 y

TABLEAU IT.3 ~ Nombres d'ondes observés en spectrométrie Raman pour les
catalyseurs Co/A120

3
e Co,0 CoAl_0 z
304 20y | ZnCoy0,
0,5% 1% 2% 6%
470 Yy
480 494 484 480 | ‘ 480
490
515 516 515 515
521
520 527 527
” 512 615 609 616
676 679 672
688 690 689 689 ' 689 696
711
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515
480
696
679
516 474
M’WWJ "% '

470
m
Col4
689 o=
527 484
W Col3

689

1609 515490
CoAlyOy

1 1 t

p—,

MNermy! 800 600 400

FIGURE II.I11. : Spectres Raman de composés Co/Al. O, et de

0
273 -l
composés témoins (résolution spectrale 4 cm )
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%J\V iAl,0, (500°C)

NiAl; O; (800°C)

b)

Ni I 5

\WV\\)\V\W‘\,/ (NITL3 (660°C)
Ve 400 |

843
N4

NHSN

A\)cm 1000 800 600 400

FIGURE II.12. :  Spectres Raman de catalyseurs Nl/A1203

a) Spectres classiques (résolution spectrale 9 cm )

b) Spectres microsonde (résolution spectrale 5 em )
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I1.B.2 -~ Catalyseur Ni/AlZ_Q_3 -

- REsultats S.P.X. : Il est couramment admis(Z213%)

. 2+ . p . .
lorsque des ions Ni sont deposes sur alumine, on peut avoir :

- soit incorporation de ces ions dans le réseau,
- soit formation de NiO massique.

(35)

BACHELIER a récemment mis en évidence une troisiéme

espece qui n'apparait qu'a la sulfuration (Ni2+ en surface).

L'examen des résultats S.P.X. permet de conclure qu'il
n'existe pas de NiO ou de Ni(OH)2 et que l'on a une occupation simul-
tanée des deux types de sites octaédriques et tétraddriques et un
recouvrement uniforme jusqu'a une teneur de 8 & 9% en NiO en poids,
valeur correspondant effectivement a une occupation simultanée des deux
types de sites. Les études comparées des réponses photoélectroniques du
cobalt et du nickel permettent de supposer que le nickel n'est pas
incorporé dans la derniere couche de 1l'alumine, mais en couche super-

ficielle épitaxique.

- Résultats Raman : Les spectres Raman (Figure II.12) de ces
échantillons apparaissent superposés a une fluorescence importanté.aA
trés faible teneur en nickel (NiII,1 ; NiII,2), seul est détecté 1'ion
nitrate (1050 cm_1) provenant des solutions d'imprégnation et resté en
dépit de la calcination. Lorsque cette teneur croit (NiII,3), apparait
une raie a 843 cm—1, raie qui disparait au profit d'une raie large a 600
cm  aprés une calcination & 650°C durant 15 heures. La spectroscopie
Raman permet d'identifier par la raie & 843 cm_1, une espeéce N12+ en
site tétraédrique qui disparalt par calecination a 660°C. Enfin, aux
teneurs élevées (NiII,5), est observé un spectre identique a celui de
NiAlZO)4 (800°C).

Ces observations, corrélées aux résultats S.P.X., permettent de conclure
a la formation d'une monocouche type NiAlZOM et qu'il n'existe pas de NiO.
Ces considérations sont en accord avec des études comparatives I.S8.S. et

S.P.X. de catalyseurs Ni/AlZO et Co/AlZO (36).

3 3



i By e

II.B.3 - Modele -

L'adsorption différente du nickel et du cobalt s'interpréte
selon le modéle d'alumine de LIPPENS et SCHUIT(37). Lorsque des ions

métalliques sont déposés sur l'talumine, deux cas peuvent se présenter :

- occupation des vacances de la derniére couche exposée de
1'alumine

- formation d'une nouvelle couche en croissance épitaxique.

De cette étude, on déduit donc que les ions Co2+ occupent
les sites tétraédriques de la couche externe de 1l'alumine alors que le
nickel occupe les sites tétraédriques et octaédriques d'une couche en

croissance épitaxique.
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L'étude présentée au Chapitre II (lere Palg démontre

La possibifite d'identification des structures pan spec-
troméinie Raman. Efle permet done de suivie L'évolution de
ces structures sudlvant fLa Leneur en Mo, ainsi que fLeun trans-
gormation Lons de différents  traitements.

Les nésultats obtenus poun deux sérnies de catalyseunrs,
pré€parés sun des alumines d'aire spéeifique différente (A£2031 :
100 m?/g) et AL, 0511 : 230 m?/g) seront comparés a ceux
obtenus parn S.P.X. sun ces mémes échantilflons.
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ETUDE DES CATALYSEURS A BASE DE MOLYBDENE SEUL
DEPOSE SUR L'ALUMINE

~=0000000=~

I - ETUDE DU PRECURSEUR OXYDE -

I.A - EBtude de la série I -

I.A.1 - Résultats S.P.X. =

Cette série d'échantillons avait été précédemment étudiée

par J. GRIMBLOT(1’2%ar thermogravimétrie, par R.P.E. et par S.P.X.. Il mit
en évidence une bonne répartition du molybdéne & la surface de l'alumine
a son degré d'oxydation VI en corrélant directement 1'intensité du signal
S.P.X. du Mo (IMo3d/IAl2p) & la teneur en molybdéne. Il considére que la
monocouche est atteinte pour une teneur correspondant a 1'échantillon Mol
5 (51018 at. Mo/m2), soit une aire de 20 32 par atome de Mo. Le signal
S.P.X. Mo3d large et le doublet 3d3/2 et 3d5/2 mal résolu peuvent étre
interprétés par la présence de molybdéne en différents environnements(3)

I.A.2. Résultats Raman =

Ces résultats sont répertoriés dans le Tableau II.4 et les

spectres sont reproduits sur la Figure II.13.

La similitude des spectres obtenus par les faibles teneurs en
Mo et du spectre de CaMoO)4 permet de supposer que le molybdéne garde son
environnement tétraédrique dans le site superficiel tétraédrique de

1'alumine.

Par la suite, nous appellerons réponse photoélectronique des

éléments Mo, Ni, Co, W, les rapports des aires des pics respectivement :

I Mo3d I Ni2pi1/2 I Co2pl/2 1 Wif
- I Al2p I AL2p I AL2p I Al2p
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TABLEAU II.4 — Nombres d'onde observés pour les catalyseurs MolA1203I
(ep. : épaulement ; L : large)
MoI.1 MoI. MoI.3 MoI.5 MoI.b6 MoI.T7 CaMoOu
5
181
142
202 202 192
206
220 220 219
255
322 324 319
332
356 355 361 361
i 37Tep
390 393 390
401sh. 403
570 512 56&
794 794 T94
ep. ep. ep.
L L L
851 850 851
884 881 882 . 884
903ep|.
940 955 954 953 953

-
LILLE

Lorsque la teneur en molybdéne croit, une. raie large apparait vers

940 cm™! (MoI.2), puis est caractérisée
b

la phase polymolybdate pour

1'échantillon MoI.5. Ces deux espéces sont caractérisées sur 1'échan-

tillon MoI.3 par les raies a 881 et 952 em™ !

dont les intensités rela-

tives varient selon la zone analysée. Ces deux entités sont donc présentes

de facon inhomogéne a la surface de l'alumine.
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FIGURE II.13. : Spectres Raman de catalyseurs MO/A1203I g différentes
teneurs en Mo (résolution spectrale 44cm”l)
a: CoMoO4 b: MoI,]l ¢y MoIL,2 d: MoI,3

e: MoI,3 f£: MoL,5 g: Mol,b6 h: Mol,?
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I.B - Etude de la série II -

I.B.1 - Résultats S.P.X. -

Les spectres S.P.X., identiques a ceux de la premiére série,
permettent de considérer une bonne dispersion du molybdéne jusqu'a un
rapport Mo/Al = (9 - 10) x 1072 (MoII.6). Cette valeur est en accord avec
celle obtenue pour la série I si 1l'on considere le facteur 2,3 entre les

aires des deux supports.

I.B.2 - Résultats Raman -

Lorsque la teneur en Mo croit, sont observés sucessivement

les spectres caractéristiques (Figure II.14).

- Des entités tétraédriques isolées (MoII.1 et MoII.2).

- De la phase polymolybdate dés l'échantillon MoII.3.

- De MOO3 libre dés 1l'échantillon MoII.7 ; ce seuil
correspond a la fin de la monocouche définie par

S P sl

Lorsque la teneur en molybdéne croit et avant l'apparition de

la phase polymolybdate, on observe un glissement de la raie de 920 cm"1

! et du mode de déformation de 320 & 360 em™ . Parallélement,

vers 952 cm™
1'intensité relative de 1'épaulement aux bas nombres d'ondes de la raie

principale diminue.

Ces observations suggeérent que les entités tétraédriques
identifiées aux basses teneurs sont modifiées lorsque la quantité de

molybdéne croilt et sont inexistantes aux teneurs élevées.

I.C - Conclusion -

Bien qu'aux faibles teneurs en molybdéne, les entités tétraédriques
isolées, caractérisées ici, soient différentes pour ces deux supports,
nous caractérisons, pour des teneurs plus élevées, la méme phase poly-

molybdate avant l'apparition de MoO3 libre.
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FIGURE II.14. : Spectres Raman de catalyseurs h{[o/AlZO3 11
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(résolution spectrale 4 cm ')
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II - INFLUENCE DE L*ACTIVATION SOUS VIDE ET DE LA REDUCTION -

IT.A - Etude par spectrométrie Raman de catalyseurs

calcinés ou activés sous vide -

Comparés aux spectres Raman obtenus avec la microsonde, les spectres
Raman classiques des échantillons de la série II présentent des
glissements de la raie -principale (Figure II.15). Des glissements sont
également observés aprés calcination ou activation sous vide. Ces expé-
riences, menées sur des catalyseurs a teneur moyenne (MoIIL.6), permettent
de mettre en évidence des vibrateurs ngo(t) (v = 1000 cm-1) qui sont
modifiés par 1'atmosphére environnante lors du transfert & 1l'air. Il

apparait alors des groupements Mo::LO
\0/

Raman par la raie a 952 Cm"1. Ces traitements consistent donc en une

H, caractérisés en spectrométrie

dehydroxylation et en une polymérisation puisque l'on observe alors le

mode de vibration vV, des ponts MXIO—MgI non symétriques (¥ = 840 cm_1).

he

La réaction peut alors s'écrire

g 1 AN
21 Mo~ 0] —5m Mo//} N Mo + HZO
<IN SN AN

Cette activation menée a 500°C conduit & un systéme polymére analogue a

celui de MOO3 orthorombique, a savoir des chaines de tétraédres selon les

(1)

considérations de PY et Coll.

Ces mémes traitements effectués sur des catalyseurs de faible
teneur provoquent des transformations similaires puisque la raie Raman du

mode d'élongation de la liaison Myl - 0(t) est observée. Cependant, dans

ce cas, la réaction a lieu avec le support car des ponts MXI—O-MXI ne

1 1

sont pas mis en évidence (840 cm’1} et les raies a 780 cm” ' et 900 cm

correspondent aux modes de vibration des liaisons MoO-Al.



-107-

820

Mo 18

MoIL7

927

MoIL 5

MoIL1

AV eri] 800 600 400 200

FIGURE II.15 : Spectres Raman 'classique' de catalyseurs Mo/A1203 11
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: 100 mW, résclution spectrale 9 cm )
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II.B - Etude par spectrométrie Raman de catalyseurs

réduits -
II.B.1 - Réduction -

Le phénoméne de fluorescence n'a permis que 1'étude des
catalyseurs dont la teneur correspond a la monocouche définie par 1'S.P.X
(MoII.6). Apres une réduction dans des conditions douces, la spectromé-

trie Raman caractérise

- des groupements MX—OH ( :)840 cm_1) dont l'existence avait
by 5 = 5 ;
été supposée par fRANSEN% partir d'études I.R..

- des ponts Mo-0-Mo entre molybdénes de valence inférieure a

VI (bande large 780-850 cm™ '),

Cependant, il subsiste toujours des groupements MoVI = O(t)
méme dans des conditions séveéeres de réduction (500°C), alors que les
groupements MoV-OH disparaissent lorsque 1la température de réduction
croit (500°C) et qu'apparaissent des groupements OM03,

Aprés réduction, la formation de dioxyde MoO., difficilement

2’
détectable par spectrométrie Raman, n'est pas observée ; toutefois, si ce
dioxyde non détecté se forme, le spectre du catalyseur réoxydé doit
révéler la formation de MoO3,

ITI.B.2 - Réoxydation -

Les spectres des catalyseurs réduits comportent des bandes
larges et 11 n'est pas possible d'identifier avec certitude des raies
correspondant aux modes de vibration des liaisons avec le support. Si
celles-ci sont détruites par la réduction, la réoxydation ne doit pas
faire réapparaltre la structure du précurseur oxyde d'origine ; aussi
deux échantillons réduits ont été réoxydés, puis analysés en spectromé-

trie Raman.

L'échantillon MoII.6, réduit a 320°C, se réoxyde totalement 2
l'air a 20°C pour donner la phase polymolybdate (Figure II.16). Il est
dtailleurs possible de suivre la réoxydation lente sous faisceau Laser
par l'apparition de la raie a 970 cm'1, alors que subsistent les raies a

840 et 300 cm™! de 1a phase réduite. La méme réversibilité est observée
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pour 1l'dchantillon MoII.2 réduit a 500°C, puis réoxydé a 500°C. Par

contre, les échantillons réoxydés a des températures inférieures n'ont pu

8tre analysés car l'émission de fluorescence est alors trop impor-
tant.
840
970
b)
940

1 2

AV er 800 600 400 200

FIGURE TI.16.: Spectreé Raman de catalyseurs Mo/A1203II réoxydés .
aprés réduction (résolution spectrale 5 cm )

a: MoID,2 , H, 500°c -, 0, 500°C

b: MoILl,6 , H, 320°C , 0, 20°¢C

III -~ CONCLUSION -

Ces études structurales doivent étre corrélées aux conclusions de
BACHELIER(6). Celui-ci définit, & partir d'expériences d'extraction 2a
l'ammoniaque, deux domaines suivant 1la teneur en molybdéne pour les-

quelles il propose le schéma suivant :

/"‘\/"\
(I-lio)2x (rilo)2x (-Mo)2x (Pi!o)2x (M°)2x
(Mo)x (blio)x (Mo)x (Mo)X (Mo)x
A1203 A1203

teneur inférieure a 9%(M003) teneur supérieure a 9%(”003)
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Pour des teneurs supérieures a 9% en MoO3, il y a donc une poly-
mérisation des entités présentes aux basses teneurs. Cette polymérisation
ne modifie que peu les vibrateurs observés en spectroscopie Raman, ce qui
explique la valeur constante du nombre d'onde de la raie principale (952

cm'1) lorsque la teneur en molybdéne croit de 8 a 14% (MoII a MoII.6).

Nos résultats permettent de proposer une nouvelle subdivision pour

les échantillons de faible teneur, a savoir

(To)2x (To)2x (To)2x
Mo Mo (TO)x To (To)x (To)x
A1203 AlZO3 A1203

Cette nouvelle subdivision ne Jjustifie plus directement le taux
d'extraction (66%) observé par BACHELIER pour les faibles teneurs en
molybdéne, sans envisager une restructuration lors de ce traitement. Ces
catalyseurs de trés faible teneur en Mo, inactifs en hydrodésulfuration
et qui ne chimisorbent pas NO ni CO sont donc constitués d'entités
tétraédriques isolées & la surface de l'alumine. Lorsque la teneur en

molybdéne croit (MoII.2 & MoIIL.4), il y a alors une polymérisation
1

caractérisée par un glissement de la raie Raman de 920 em™ ! a3 952 cm

Les études aprés calcination ou dégazage permettent de conclure que
les phases décrites auparavant comportent des vibrateurs qui sont modi-
fiés par 1l'atmosphére environnante. Ces systémes ne sont pas

totalement détruits par la réduction.
En effet, les expériences de réoxydation montrent

- qu'il n'y a pas rupture totale des liaisons avec le support
pour former du dioxyde MOOZ,

- que les cycles réduction-réoxydation mettent en jeu des
oxygénes terminaux, ,

- que la réduction procédepar une étape analogue a la calci-
nation ou 1l'activation sous vide, puisque la raie princi-

pale du catalyseur réoxydé s'observe a 970 em™ !,



Remarque :

Le tungsténe et le molybdéne sont des éléments aux propriétés
chimiques.Voisines et tous deux sont utilisés dans la synthése de ce type

de catalyseur(7 a 13)  pes études par spectroscopie Raman® 1% 1)

ont
permis de caractériser les catalyseurs au tungsténe par une raie princi-
pale qui glisse de 960 a 995 cm™ ! lorsque la teneur en oxyde de tungsténe
croit de 2 a 25% en poids. MOULIJN attribue cette raie a4 un mode de
vibration d'une phase polytungstate alors que HERCULES considére qu'elle
est caractéristique d'une entité ou le tungsténe est en position tétraé-
drique. Ces résultats de la littérature ne permettent donc pas de consi-
dérer que les catalyseurs au tungsténe supporté et les catalyseurs au
molybdéne supporté ont des structures analogues du fait de la non-obser-
vation d'un spectre caractéristique d'entités tétraédriques isolées. Or,
1'étude d'un catalyseur de faible teneur en tungsténe (W.III) a permis
d'observer un spectre Raman (Figure II.17) comportant une raie principale
3 950 em™'. ce spectre est corrélable a un systéme tétraddrique déformé’
par référence au spectre Raman de 1'ion.WOi— (16), réfutant ainsi 1la
corrélation proposée par HERCULES. L'évolution de la structure du cata-
lyseur suivant la teneur en oxyde de tungsténe, est donc semblable a

celle rencontrée pour les catalyseurs a base de molybdéne.

950

880

c) c) WIIL

980

A9c 1000 900 800 700
b) HR354
"

a) NiWO0

»

1 1 ] L 1 X 1 ). 1

AVeri' 1000 - 800 600 400 200

a)

FIGURE II.17.: Spectres Raman de catalyseurs au tungsténe

P . - . -1
supporté sur l'alumine II (résolution spectrale 4 cm )
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ETUDE DES SYSTEMES Co —Mo OU Ni-Mo DEPOSES SUR ALUMINE

~=0000000=-

I - ETUDE DU PRECURSEUR OXYDE «

I.A - Etude des catalyseurs CoMo/Alzg3

Cette étude, menée principalement sur une série & différentes
teneurs en molybdéne et cobalt déposés sur l'alumine I, contribuera a
l'interprétation du spectre Raman du catalyseur commercial HR 306 (pro-

catalyse).

I.A.1 - CoMo/A1,0.1 -

3

- Résultats antérnieurs

Par thermogravimétrie, GRIMBLOT a mis en évidence deux domaines
principaux suivant les teneurs respectives en cobalt et molybdeéne, 2

savoir

- domaine ou coexistent de maniére indépendant le cobalt et

le molybdéne (Co, et MoL),

L
- domaine ou il existe une interaction forte pour une stoe-
chiométrie d'un cobalt pour quatre atomes de molybdéne,
associée selon les pourcentages & du cobalt ou du molybdéne

).

congsidéré comme indépendant ou libre (CoL ou MOL

Ces résultats ont été confirmés par S.P.X..

Différents échantillons de ces domaines ont été étudiés en spec-

trométrie Raman.
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~ Résultats Raman :

. CoMoI, 1a5 : Pour les faibles teneurs en cobalt, le spectre est

caractéristique de la phase polymolybdate (Figure II.18, Tableau II.6).

Lorsque cette teneur augmente, la raie principale a 952 cm"1

se déplace a
938 em ' et A 1a composition Mo/Co = 4 (CoMoI.2), correspond un spectre
Raman défini, semblable 2 celui du molybdate de cobalt, phase [a].L'exis-
tence, suivant les zones analysées de la phase polymolybdate (950, 560
cm‘1) montre que la formation de cette phase, ol l'interaction est fortq
n'est pas totale. Enfin, le spectre Raman d'un échantillon & teneur
supérieure en cobalt (CoMoI.4) révéle la présence simultanée de la phase
"CoMo," ol 1'interactiod§cobalt molybdéne est forte (938 cm—1) et de la
phase polymolybdate. Ces phases existent également sur 1'échantillon
CoMoI.5. Dans aucun des cas étudiés une interaction cobalt~alumine n'a pu

étre identifiée par spectrométrie Raman.

TABLEAU II.6 : Nombres d'onde observés pour des catalyseurs Mo/Al?03I

Mo = 8% Mo = 6,5%
: . Co = 1%
0, 5% 1,225% 2% 3%
180(f) 180(f) 180(f)
220 220
_275(f) ]
335 333 342(B);
349 345
369 369 - 366
374(ep)
565 568 565(f)
819 822 816 - B16
8u4L(ep)
880 880 876 (sh)
914(ep)
938 942 936(L) 942
948(ep)
955 953 953

f : faible ; L : large ; ep : épaulement
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FIGURE II.18. : Spectres Raman de catalyseurs CoMo/AlZO

31
(résolution spectrale 3 cm-l) ;
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FIGURE II.19. : Spectres Raman de catalyseur CoMo & teneur variable

en Co et Mo
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Afin de préciser 1l'analogie entre cette phase "Coqu' et le
composé massique ] CoMoO,, 1'échantillon CoMoI.2 a été calciné a 600°C
(température supérieure a la température de changement de phase du
molybdate de cobalt). Le doublet caractéristique, toujours observé, est
situé sur une bande large corrélable a la phase polymolybdate ; 1'S.P.X.
met alors en évidence une diminution du signal du cobalt, prouvant que
celui-ci a migré vers l'alumine laissant donc en surface le polymolybdate
(I). En dépit de spechtres Raman semblables, nous pouvons donc considérer

que la phase CoMo4 ntest pas du molybdate de cobalt cristallin mais un

arrangement bidimensionnel analogue & celui de la phase a CoMoOu.

- CoMolI, 6a8 : L'interaction forte n'a été mise en évidence que
dans le cas de 1l'échantillon CoMoI.7 alors que seule est observée la
phase polymolybdate dans 1le cas des catalyseurs CoMo6I.6 et CoMoI.8
(Figure IL.19).

~ CoMoI 9 : Le spectre Raman de cet échantillon a trés faible
teneur en molybdéne, montre que le cobalt a un effet sur la dispersion du
molybdéne car celui-ci est ici présent dans une structure polymolybdate
alors que le catalyseur de méme teneur en Mo présente un spectre Raman

semblable a celui de L'entité "Mooii".

I.A.2 - CoMo/AleQII (HR 306) -
.

Ce catalyseur commercial, préparé par imprégnation simul-
tanée par voie séche des extrudés d'alumine (II), a été préalablement
broyé pour l'étude en microscopie Raman. Une interaction forte cobalt-
molybdéne, similaire & celle décrite auparavant, est caractérisée par la

raie 4 938 cm™ .

L'étude de l'influence de la température de calcination sur
la répartition des éléments a €té réalisée. En S.P.X., la diminution de
la réponse photoélectronique du cobalt s'interpréte par une migration du

(1

cobalt vers le réseau de l'alumine En spectrométrie Raman, le
glissement de la raie principale a 952 cm™ ! (Figure 1I.20), ainsi que le
renforcement de l'épaulement a 860 cn™ ! stinterprétent par la modifi-
cation et la disparition de l'interaction "MOMCO". Cependant, le spectre

Raman, caractéristique du cobalt en interaction avec l'alumine ou ceux
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des composés CoAl ON ou Co OM ne sont pas observés. Le renforcement de

2 3
1'épaulement a 860 em™! caractérise donc un nouveau type d'interaction
cobalt-molybdéne ol la phase polymolybdate est peu perturbée par le

promoteur (V = 952 cm'1).

I.A.3 - Conclusion -

Cette étude a surtout permis de mettre en évidence une
interaction forte cobalt-molybdéne qui n'apparait qu'a partir d'une
teneur limite en molybdéne. Cette interaction, conduisant a une phase
stoechiométrie particuliére, se traduit par l'observation d'un spectre
similaire a celui de[a]CoMoOu bien que la présence de cette phase cris-
talline soit exclue du fait de la bonne dispersion démontrée par S.P.X..
Cette interaction ne conduit pas a la formation du seul hétéropolyanion

4-(2)

connu (CoMo6024H6) , dont le spectre Raman différe de celui observé

ici.

Ces résultats permettent de considérer que le molybdéne est
en position tétraédrique déformée (similaire au cas du molybdate de
cobalt [a]). Par contre, la spectrométrie Raman ne conduit pas & une
définition directe de la localisation et de l'environnement du cobalt. En
S.P.X. l'énergie de liaison du niveau 2p du cobalt est intermédiaire aux
valeurs correspondant au cobalt en site octaédrique et tétraédrique, ce

qui ne permet pas, non plus, de préciser 1'état du cobalt.

L'interaction de cette phase avec le support est forte car
les composés définis ne sont jamais formés, contrairement au cas d'un
support silice. En effet, des teneurs semblables déposées sur silice font

apparaitre la formation (Figure II.21).

- de molybdate de cobalt [a]
-  d'une phase molybdénique en interaction avec 1la
silice (v = 956 cm“)(3).

de
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FIGURE II.20. : Spectres Raman du catalyseur HR 306 (résolution spectrale & cm—])

a) Aprés calcination & 500°C

b) Aprés calcination a 650°C
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FIGURE II.21. : Spectres Raman de catalyseurs CoMo/SiO2

(résolution spectrale 4 cm )



I.B -~ Etude des catalyseurs NiMo/Alz_Q_3

En raison des similitudes de propriétés chimiques du
nickel et du cobalt, la substitution de ce dernier par le nickel a été
envisagée pour une série "NiMo" déposée sur 1l'alumine II, préparée par
voie séche et successive avec une teneur constante en Mo (14% en MOOB) et

une teneur croissante en nickel. Les caractéristiques de ces catalyseurs

sont décrites en annexe II.

I.B.1 - Série NiMoII -

- Résultats S.P.X. -

Leur étude par S.P.X. a montré que la réponse photoélectronique du
molybdéne est constante alors que celle du nickel croit linéairement avec
la teneur en promoteur avec des valeurs cependant inférieures a celles
mesurées pour la série Ni/AlZO3II(u). Le spectre Ni2p3/2 est similaire a
celui observé pour NiAl2Ou ou NiMoOu. Ces résultats démontrent la bonne
répartition des éléments & la surface de l'alumine, mais ne permettent

pas de préciser la nature de l'interaction nickel-molybdéne.

- Résultats Raman -

Aux faibles teneurs en nickel, seul est observé le spectre de la
phase polymolybdate (Figure II.22 : v = 952 cm“l), Lorsque cette teneur
croit, aucun glissement n'est observé, toutefois l'intensité de 1'épau~
lement & 860 cm™! augmente alors que disparalt la raie de faible inten-
sité a 560 cm'1, caractérisant ainsi 1'interaction nickel-molybdéne.
Cette interaction demeure identique si les échantillons sont calcinés a
différentes températures, variant de 350°C a 660°C (Figure II.23). Ce
résultat est en accord avec 1l'étude S.P.X. qui ne révéle pas de diffé-
rence suivant la température de calcination. Dans aucun des cas, il n'a
été mise en évidence de phase Ni/A1203, Nil,0) ou NiO, cette dernieére
n'étantd'ailleurs jamais observée par S.P.X..

1) est

semblable a celui de la phase a NiMoOu, phase qui est instable a tempé-

Enfin, le spectre Raman de 1'échantillon NiMoII.4 (Ni/Mo

rature ordinaire lorsqu'ellé n'est pas supportée. Récemment, KNbZINGER(S)
avait présenté des résultats semblables mais n'avait pas caractérisé

cette phase qui ne s'obtient qu'aux fortes teneurs en nickel. La cal-
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FIGURE II.22. : Spectres Raman de catalyseurs NiMo/A1203 1I
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-126-

cination & 660°C de cet échantillon NiMoII.4 fait apparaitre la phase
NiMo identifiée par spectrométrie Raman sur 1l'échantillon NiMoII.3.

Ceci permet d'affirmer que le spectre observé pour le catalyseur NiMoII .4,
calciné a 550°C, ne correspond pas a4 une phase [a] NiMoOu sans interac-
tion avec le support, puisque la transition de phase n'est pas obtenue

aprés calcination a 660°C.

- Discussion -

Aux teneurs généralement utilisées en catalyse, 1l'interaction

nickel-molybdéne ne fait pas correspondre un spectre Raman semblable a

6-(2)

celui du molybdate de cobalt "[a]" ou de 1l'hétéropolyanion (NiMO6024H6)
Toute autre formation d'hétéropolyanion est d'ailleurs peu probable

puisque aucune raie n'est corrélable a un mode de vibration d'une 1liaison
Ni—o(b)

Les modifications de spectre observées en comparaison avec celui de
la phase polymolybdate permettent de supposer que celle-ci n'est que
faiblement modifiée par 1'introduction du promoteur. L'épaulement a 860
cm"1 est alors attribuable & un pont MoVI-O-MoVI perturbé par 1l'intro-
duction du nickel. Ces considérations sont d'ailleurs en accord avec des
études récentes en I.S.S.(7), démontrant, pour des catalyseurs aux
caractéristiques similaires, que le nickel se situe au-dessus de la
phasepolymolybdate et migre au travers de celle-ci lorsque la tempéra-
ture de calcination croit. Cependant, cette migration n'a pas été révélée
par les spectres Raman des échantillons calcinés a différentes tempéra-
tures.

Une interaction similaire, caractérisée par la raie Raman a 952
em™' et un épaulement intense a 860 om"1, a été rencontrée lors de
1'étude du catalyseur HR 306 calciné a 600°C. Cette modification d'inte-
raction s'explique alors par une migration du cobalt de la phase Moy Co
vers la sous-couche, rejoignant ainsi 1'hypothése de la bicouche Co-Mo

préconisée par DELMON(8)_

L'interaction de cette phase NiMc avec le support est forte, car la

formation de composés définis n'a jamais été détectée. Celle-ci n'est pas
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modifiée si le support contient 25% de silice* (NiMoV) (Figure II.24). De

1

surcroit, dans ce cas il apparait une raie a 956 cm™' attribuée, par

référence aux travaux de MEDEMA et Coll., aune phase molybdéne-silice(g).
Par contre, si cette teneur en silice croit (NiMoVI), le spectre Raman
révéle seulement la formation d'oxyde de molybdene (820, 996 cm") et de
molybdate de nickel bJ( V = 960 cm"‘). L'existence de composés définis
confirme donc la capacité moindre de la silice & former des phases
actives en dépit d'aires spécifiques semblables a celles de l'alumine. lLa
modification des spectres sous l'influence d'une irradiation Laser

intense , obtenue lorsqu'on utilise les techniques classiques de
spectrométrie Raman, ne s'observe que dans le cas de l'échantillon NiMoV
confirmant ainsi la similitude des phases en interaction avec ce support

mixte.

I.B.2 - Catalyseur industriel -

- Résultats S.P.X. -

.

L'étude S.P.X., comparée a la série précédente, permet de

conclure a la bonne dispersion des éléments sur le support, mais les

raies N12p1/2_3/2 sont plus larges.

- Résultats Raman -

L'étude par analyse locale a la microsonde Raman (Figure II.25)
révéle alors une hétérogénéité. Si, pour certains grains, on observe le

spectre Raman de la phase NiMo/A1203 précédemment décrite (952,v 860
cm‘1), pour d'autres on détecte la phase Ni/A1203 par la raie a 842 cm—1.
Cet échantillon a alors été calciné a 660°C. Cette calcination provoque
une diminution de la réponse photoélectronique du nickel (20%) et 1la

disparition de la raie Raman a 842 em™!

, le spectre Raman devenant caracté-
ristique de la phasepolymolybdate. Les raisons de cette hétérogénéité ne
sont pas expliquées. Elle est trés certainement due & une préparation
défectueuse car un échantillon issu d'une autre série de préparation ne
présente que les caractéristiques S.P.X. et Raman de la phase NiMo

supportées (NiMoII.3).

* L'examen de la réponse S.P.X. (ISi2p)/(IA12p) du support a permis de
montrer son homogénéité et une distribution superficielle des éléments dw
support en accord avec sa composition massique. Cependant, les valeurs des
énergies de liaison des éléments déposés (NiMoV, NiMoVI) sont identiques &
celles observées pour les. catalyseurs supportés sur alumine pure.
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Cette phase NiMo est également identifiée par un catalyseur NiMo/Al2O3
préparé par voie simultanée (NiMoII.6), ce qui permet de ne pas imputer
1'hétérogénéité rencontrée ci-dessus a la méthode de préparation "succes-
sive". De plus, on constate que, méme pour des méthodes de préparation
simultanée similaires a celles de la préparation des catalyseurs CoMo/A1203,

1l'interaction nickel-molybdéne est différente de l'interaction forte "Co-Mou"
car le spectre Raman des catalyseurs NiMo/Al_.0, ne correspond pas & celui du

273
molybdate défini faf] NiMoO,.
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FIGURE II.25. : Spectres Raman du catalyseur indiustriel HR 346

- . -1
(resolutlon_spectrale 4 em )



=131~

IT - INFLUENCE DE L*ACTIVATION PAR LE VIDE ET LA REDUCTION -

II.A - Etude par spectrométrie Raman de catalyseur

activé par le vide -

L'étude de cette méme série NiMoII en spectrométrie conventionnelle
permet de mettre également en évidence 1l'effet du promoteur sur la phase
polymolybdate (Figure II.26). Celui-ci faciliterait la calcination sous
irradiation Laser, considérée comme une déhydroxylation, car la raie a
1000 cm™! prest pas observée pour les échantillons & faible teneur en
nickel. Enfin, l'observation de ce phénoméne de calcination pour 1l'échan-
tillon NiMoII.H4 confirme la non-existence du composé [a] NiMoOu massique

a la surface de l'alumine.

000 930
973
NiMJT 4
870
NiMoIL3 .
973 \ 360
863 °
96 A
NiMoII 2
N;Mg IT 1 \
MoIL6 RSN W
1]

1

AVers? 1000 800

\ 1 1 1

600 400 200

FIGURE II.26.: Spectres Raman "classique' des catalyseurs NiMo/A1203 II
(

P = 200 mW , résolution 9cm~1)
Laser _



-132-

950

820

d') d transféré

1'air
HR 306

d) 700°C

¢') ¢ transféré a
1'air

c) 700°C

NiMoIl3 )y 5500

a) 150°C

?:// b') b transféré i
' 1'air
] i ) [\ 1

AVerd' 1000 800 600 400

1

FIGURE II.27. : Spectres Raman de catalyseurs CoMo/A1203 et NiMo/A1203‘

activés sous vide a différentes températures (résolution spectrale :5cm )
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Les traitements d'activation sous vide modifient aussi la surface
du catalyseur. Les spectres des échantillons NiMoII.3 et MoIIl.6 activés a
150°C sont identiques. Les différences apparaissent aprés le traitement &
500°C (Figure TI.27) par 1l'observation d'une raie intense & 1008 em™ !

1. Un traitement & tempé-

(MoVI:Ot) et d'une raie large vers 840-950 cm~
rature plus élevée (T00°C) ne modifie plus ce résultat. Dans le cas du
catalyseur HR 306, on note alors un glissement de la raie intense a 998

cm—1. Pour ces deux échantillons, la calcination sous O

> a 350°C et 1le
maintien a 25°C sous cette atmosphére d'oxygéne pour l'enregistrement du
spectre Raman conduit & des résultats semblables a ceux observés aprés
activation sous vide & 500°C (Figure I.7). Comme dans le cas des cataly~
seurs MO/A1203, on constate une réversibilité du phénomene d'activation
par l'observation du spectre Raman du précurseur oxyde aprés transfert a

1'air des échantillons dégazés.

Remarque :

Les spectres des échantillons dégazés & 700°C et transférés a l'air

présentent les raies caractéristiques de MoO_ en faible quantité. Dans le

3
cas du catalyseur HR 306 -dégazé a 700°C, la réversibilité n'est pas
parfaite puisque nous observons, apreés remise a l'air, la raie principale

4 950 cm™ ),

Cette réversibilité n'est pas observée a la microsonde si de
l'oxygene, de la vapeur d'eau (ou leur mélange) sont introduits sur 1le
catalyseur NiMoII.3 dégazé a 700°C et maintenu & 20°C. Il n'est donc pas
possible de préciser les conditions de ce phénoméne de réversibilité qui
nécessite peut &tre une température plus élevée. En effet, HALL(1O)
suppose,a partir d'études I.R., qu'd 200°C l'eau provoque une rupture de
certaines liaisons molybdéne-support. Aussi, il est possible que l'irra-

diation Laser joue un rdle dans ce phénoméne de réversibilité.

*
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- Conclusion -

A 1l'air, les précurseurs oxydes comportent donc également des
vibrateurs MoOH qui n'ont pourtant pu étre caractérisés par échange a
l'eau lourde car aucune modification de spectre n'intervient aprés cet
échange. La calcination fait apparaitre des vibrateurs MoVI:O(t) et si le
promoteur n'en modifie pas la nature, il en facilite 1l'apparition. Une
raie large apparalt alors vers 920-930 cm'1, cependant il est difficile
d'en proposer une attribution.

La calcination sous Laser n'est pas observée en spectrométrie
classique pour un catalyseur NiW (HR 354), dont le spectre Raman,
identique & celui obtenu‘'a la microsonde, permet de caractériser une

phase polytungstate de type H w1 042'10,(11). Ceci est alors a rapprocher

des conclusions de HERCULES'!2) of ge THOMAS(13) qui considérent, a
partir d'études par spectrométrie Raman de catalyseurs au tungsténe
supporté sur alumine, qu'il ne se forme jamais de tungstate d'aluminium
puisqu'ils n'observent jamais la raie caractéristique a 1047 cm"1. En
fait le phénoméne de "calcination dehydroxylation" serait plus difficile
dans le cas des catalyseurs au tungsténe etnon observé directement sous

irradiation laser en spectrométrie classique.

IT.B - Etude par spectrométrie Raman de catalyseurs

réduits -

Si les auteurs sont en accord sur les études de réduction des
catalyseurs au molybdéne supporté, les avis divergent lorsqu'il s'agit de
catalyseurs CoMo. Le promoteur peut, suivant les auteurs, augmenter,
diminuer ou ne pas intervenir sur le taux de réduction. Selon MASSOTH(1M),
celui-ci dépendrait de la méthode d'imprégnation. Quant au catalyseur
NiMo supporté, une étude récente est parue, mettant en évidence la
réductibilité plus grande du molybdéng VI en MoV et MoIV lorsqu'il est
associé a du nickel alors que celui-ci n'est réduit que partiellement en

NiO aprés une réduction sous HZ’ une heure a 500°C(15).
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a) MoIL,6,H;320°C b)XoMol,2, H, 320°C c) HR 306, I, 320°C
d) NiMolI,3, H, 320°C e) NiMolI,3, H, 500°C
£) NiMoII,3,\D2 320°C g) CoMol,2, D, 320°C
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II.B.1 - Réduction -

Certains des précurseurs étudiés ci-dessous ont été réduits
suivant la méme procédure que celle employée pour les catalyseurs a base
de molybdéne et les spectres Raman ont été enregistrés et comparés au

spectre du catalyseur MoII.6 réduit. (Figure II.28, page 135).

- Echantillon NiMoII.3 -

La réduction douce par H2 ou D2 du catalyseur NiMoII.3 n'induit pas
de différence de spectre en comparaison avec ceux du catalyseur MoII.6
traité dans les mémes conditions ; aussi peut-on supposer que les mémes
vibrateurs MoV-OH existent dans ce cas. Par contre, la réduction a 500°C
ne permet plus l'observation du mode de vibration du groupement 0M03 a

630 cm™! dont 1a formation est donc génée par la présence du promoteur

- Echantillon CoMo -

Les spectres des catalyseurs HR 306 et CoMoI.2 réduits a 320°C par
1'hydrogene ou le deutérium sont identiques et mettent en évidence les
vibrateurs MOVI:O(t) (1000 cm_1), ainsi que des ponts Mo-0-Mo ou le
molybdene est de valence inférieure a VI (750 ém"1), Il n'est pas noté de
raie corrélable a un vibrateur MoV-OH, comme dans le cas du catalyseur
NiMoII.3, démontrant ainsi la réductibilité différente des catalyseurs
CoMo et NiMo/Al_0.. On constate de plus que les résultats sont semblables

273"

pour les deux catalyseurs CoMo de support différent.

II.B.2 - Réoxydation -

Certains catalyseurs réduits a 400°C durant 3 heures ont été
réoxydés, puis étudiés en spectrométrie Raman en cellule sous atmosphére

d'azote aprés un transfert a 1'air (Figures II1.29 et II.30).

Aprés une réoxydation a basse température, les spectres des

échantillons HR 306 et NiMoII.3 présentent deux raies a 840 em™ ! et 300

"1 . . ’ ~ . ~
cm ~ dont les intensités correspondent a celles observées pour ces memes

catalyseurs activés sous vide. Ceci permet de postuler 1l'existence de

ponts MoVI-O0-MoVI similaires. Le transfert a 1'air conduit alors a
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observer la raie du précurseur oxyde a 940 cm et 950 cm suivant 1le

catalyseur étudié.
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FIGURE I1.30. : Spectres Raman de catalyseurs NiMolI,3 réoxyqés aprés réduction

- . ~1
(a,b,c : 112 500°¢c, , d: u, 320°C ) (résolution spectrale: &4 cm )

La réversibilité est totale dans le cas de 1l'échantillon NiMoII.3
si la réoxydation est conduite & 500°C durant 3 heures puisque l'on
retrouve le spectre Raman du précurseur oxyde. Par contre, la réoxydation
dans les mémes conditions du catalyseur HR 306 réduit & 200°C révele une

anomalie de réversibilité identifiée par le glissement de la raie a 952

_1 » . . ) ’ . . ~
cm "7 Une anomalie similaire était d'ailleurs apparue pour ce méme

échantillon lors de 1'étude de l'activation sous vide.
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ITI.B.3 - Conclusion -

La réoxydation (3 condition de la mener a température suffi-
samment haute) rétablit pratiquement toujours la structure du catalyseur

initial. Ceci permet de conclure :

- qu'il n'y a pas formation de MoOZ,

- qu'il n'y a pas de phase CoMoOu ou NiMOOM définie ; par
réduction elle donnerait Co° et M002(16) qui se trans-
formerait en CO3Ou et MoO3 par réoxydation.

- que la rupture des ponts Al-O~Mo n'est pas totale.

Les expériences de réduction-réoxydation permettent de
supposer que ce traitement a pour intermédiaire une entité comportant des
groupements similaires & ceux identifiés sur le catalyseur activé sous
vide et que la réduction concerne essentiellement les oxygeénes terminaux

des groupements MoVI = O(t)‘

-=z0000000=~
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Le but de ce chapitre est de décnire un modéle de surface
qui puisse nefléten au mieux Les a€sultaits obtenus en spec-
irnoscopie Raman, technique qui peamet ainsi d'aboutin a une
nouvelle définition moléculaine des catalyseuns supporiis.
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MODELES DE SURFACE

~-=0000'000=~

I - SYSTEME MO/A1293 -
En 1976, FRANSEN( 1) émit 1'hypothése de 1l'existence d'ildts de

molybdéne a la surface de 1l'alumine pour des catalyseurs préparés par

voie gazeuse. Récemment, HaLL{2) supposa une interaction électrostatique
de l'entité en solution avec la surface de l'alumine, que la calcination
fixe alors par réaction avec les groupements hydroxyles de surface. La
nature de 1l'entité absorbée dépend alors du point isoélectrique de
l'alumine et du pH de la solution d'imprégnation qui, selon la méthode

employée, peut &tre maintenu constant ou laissé libre durant 1'adsorption.

La préparation des catalyseurs étudiés dans ce mémoire a été
réalisée selon cette seconde méthode ou le pH de la solution au départ
est voisin de 6 et croit durant l'adsorption. A ces valeurs coexistent, en
solution, Mooﬁ‘ et Mo Ogi, susceptibles tous deux de s'adsorber comme

7
1tont montré WANG et HALL(3)  ges deux possibilités d'adsorption doivent

dés lors 8tre envisagées pour la formulation d'un modele.

I.A - Catalyseur a faible teneur en molybdéne —

On considere alors une adsorption préférentielle des ions molyb-
dates pour donner, aprés calcination, des systémes tétraédriques déformés
et isolés. Les schémas proposés s'inspirent du modéle de DUFAUX, CHE et
naccaciE™ | 3 savoir

- OH
Tl 0 HO 0 0

+ 2 H O

§\\Mo 45;90
7N

0
| Lk
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A partir de ce modéle, on doit envisager, aprés transfert a l'air,

différentes formes hydroxylées du type :

0

wo_ | ou 0 T 0 ° X /(OH)3
\Mo/ \Mo/ \Mo ceecsses
RN | 1

0 0 0 0

| | | |

Al Al A n

auxquelles peuvent correspondre les spectres Raman des précurseurs oxydes.
L'activation sous vide peut alors s'expliquer par le schéma réactionnel
ci-dessous ; la conformation "tendue" expliquant le phénomene de réver-

sibilité.

o 0
HO OH 0 .0
N L~ Al ” RSN
Mo - > Mo + 2 HZO
Ho O 0 od Y 7
) ] i ] Al Al
Al Al Al Al

I.B - Catalyseur 3 haute teneur en molybdéne -

Les deux possibilitésd'adsorption de 1l'ion MoOﬁ’ ou de 1l'ion paramolyb-

date doivent ici &tre examinées successivement pour conduire a une méme

structure finale.

I.B.1 - Description & partir de 1l'adsorption de

l'ion MOOE‘ -

I1 faut alors envisager une polymérisation des différentes
entités tétraédriques définies ci-dessus lorsque la teneur en molybdéne
croit et que tous les sites tétraédriques de l'alumine sont occupés.
Celle-ci doit respecter le concept de la bicouche postulée par BACHELIER
et conduire & un systéme du type MoO, orthorhombique aprés dégazage &
500°C. Des atomes de molybdéne constituent alors une couche supérieure
sans liaison directe avec le support. Ce polymére peut alors se schéma-

tiser de la facon suivante pour le précurseur oxyde :
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O/ ,
o / 0
o —Mo H Mg H
O/ \ lo \O O/\ 0/ v = 860 en!
°— 0// o v = 560 (:m“1
O\\ N 0 / - -1
H Mo H ? S v =.220 cm
7 o_ V ©° 7~ ~o”
o ——Mo—0O H
s N\
/ ? o 0\ /o
AI/ / \Mo
/
5 = 952 cm !

La calcination ou l'activation sous vide provoque une dehydroxy-
lation induisant de nouvelles liaisons avec le support ou avec d'autres

entités molybdéniques selon les schémas suivants :

)
o [N N~ + HyO
o g ol AN 2
Mo, —/ °o__ .0 - 1000cm-!
?/ ' o—l.:-l o~ o /
— Al—Al— ' : %0'\
Y
/\
\§ .°
5 . /'JI 840cmt
4 e o l o 9
“Mo® Oy’ VY
2| ¢ \o 'g o/\? 1 \\o//\" ] Y = Moou Al
- j—
/ OG‘H N Mo + HyO
0 o-H /7 N\ 7 N\
| T (o] ? o] [o]
| — At—A— | ' L1
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Cette réaction implique une légére modification de la conformation,
établie par le glissement a 840 em™ ! de la raie caractéristique du mode de
vibration V., des ponts MoVI-0-MoVI.

Envisageons dés lors les modifications apportées par la réduction.
Les expériences de réduction-oxydation ont permis de supposer une étape
analogue a 1l'activation sous vide que l'on considérera comme 1'étape

préalable de la réduction avant 1l'apparition de groupement MoV-OH, dont

l'ensemble peut se schématiser par :

. | 0
~ R N

Une réduction dans des conditions plus sévéres conduit alors i des entités

comportant des molybdénes de valence IV pour lesquels on peut envisager le

schéma suivant :

1/2 Hg ‘Mo + H20
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Ces modéles justifient 1l'observation aprés réduction d'une raie
Raman 3 1000 cm~! corrélable & un mode d'élongation d'une liaison

MoVI ==-0(t). La rupture de la liaison MoIV-0-Y n'est alors possible a

ltair que s'il y a réoxydation du molybdéne.
Suivant ces modéles, il apparalt que la liaison avec le support est

toujoursassurée par des atomes de molybdéne de valence VI.

Bien que les catalyseurs de basse teneur n'aient pu é&tre analysés
par spectrométrie Raman, une hypothése peut étre formulée pour les condi-

tions de faible réduction, & savoir :

H
0 o
| /28, | .os
Moz~ ~ — Mo~ "Al
0 6/ 0 o (Ul 0
/ | Eﬁl l l ,
Al Al Al Al Al
I.B.2 -~ Description & partir de 1l'adsorption de

Ry 6- s
l'unité Mo792u (modele P) -

L'adsorption de cet ion doit s'effectuer de fagon a respecter

la bicouche décrite par BACHELIER. Cette adsorption peut se faire par les
atomes 5, 6 et 7. Le rapport :

nombre d'atomes Mo 2éme couche 4 0.57
nombre d'atomes totaux de Mo T

est alors trés voisin de la valeur expérimentale de BACHELIER.
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/ o \ \ (REE.5)
o—'"6’*0<:;>0“ e\ __e 0 Mo

/5‘ e 0

La modification de conformation lors de l'adsorption, carac-
térisée en spectrométrie Raman par la disparition du mode de vibration du

groupement OMo., peut s'expliquer par le caractére bidimensionnelle de 1la

)
phase adsorbé;i mais également par une polymérisation des différentes
entités paramolybdates. Les résultats obtenus ne permettent cependant
pas de préciser la nature exacte de l'interaction ave¢ le support et le
schéma de sous-couche présenté ne correspond, en fait, qu'a une des
possibilités d'arrangement. Par contre, les groupements de 1la couche
supérieure étant identiques, l'effet des différents traitements de calci-
nation, d'activation sous vide et de réduction s'interpréte de facon

identique.
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Aprés réduction a 500°C, ces catalyseurs comportent des

groupements 0M03 similaires & ceux présents dans l'ion paramolybdate. Il
est possible de les réintroduire selon le schéma suivant :

/

e
b oo do
0O 7 \~l6”____ol
M a 24\ o
/ | \ \ ¢
I o \O D’/
o | \_ e “T-MoO
| ol 7
ows . Ao 0 g
MO w0 A A T
/ Y \ o. e
o P N~
’ \\ hl(k), MO'
O--- Mo,
S, AT \
\ .
[} ,o
I.C - Conclusion -

On peut donc décrire la structure des catalyseurs a partir d'une

unité monomére :

H

/

0
Ny

d

7

—_

—0
»

aux faibles teneurs, X représentant un élément H et(ou) Al. Lorsque la
teneur en molybdéene croit, il y a polymérisation et au groupement X
correspond également l'entité monomére. On a alors un polymére en bicouche
constitué de chaines que l'on peut décrire a partir de l'adsorption de

1'ion molybdate ou paramolybdate.
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Suivant les modéles envisagés, le nombre de groupements hydroxyles
de 1'alumine éliminés par atome de molybdéne adsorbé est donc inférieur a
2 dés que la teneur en molybdéne augmente, fait qui est en accord avec les
données de HALL, a savoir : OH/Mo = 1,7 + 0,6 pour un catalyseur de teneur
8% en Mo sur une alumine de 200 mz/g(é). La taille de ces ildts molybdé-
niques dépend de la taille des cristallites d'alumine et des faces expo-
sées. Ces modéles constitués de chalnes supposent implicitement wune
répartition en ligne des groupements hydroxyles de l'alumine en accord
avec le modeéle de KN6ZINGER(7),

Enfin, 'si la teneur en molybdéne dépasse le seuil de la monocouche
définie par 1'S.P.X., l'adsorption se continue en multicouche ou en ildts

et conduit & la formation de l'oxyde orthorhombique aprés calcination.

IT - EFFET DU PROMOTEUR -

II.A - Catalyseur NiMo/Al o3 -

L'étude par spectrométrie Raman permet de considérer que le nickel

ne modifie que faiblement 1la structure polymolybdate et BACHELIER(8)
démontre que le taux d'extraction par l'ammoniaque n'est pas modifié par
1'introduction de ce promoteur. Aussi, doit-on conserver le modéle bi-
couche décrit ci-dessus et y introduire le nickel a raison de trois atomes
de nickel par entité paramolybdate pour avoir un rapport Ni/Mo = 0,42,
voisin du rapport optimum. On peut alors supposer, en accord avec 1'I.S.S.
que le promoteur s'adsorbe dans la couche supérieure, empéchant la forma-
tion des ponts O-Mo3 lors de la réduction a 500°C. Cette localisation ne
modifie pas les vibrateurs de la phase polymolybdate entrainant ainsi une
similitude des spectres Raman des précurseurs oxydes, calcinés, activés

sous vide ou réduits a 320°C.

II.B - Catalyseur CoMo /Al 23 -

On a alors formation d'une phase "CoMo" de nature particuliére,
caractérisée par un spectre Raman identique a celui du molybdate de cobalt
[a], qui ne permet pas d'envisager un modéle basé sur la modification de
la phase polymolybdate par l'introduction du promoteur. L'analogie avec le

molybdate de cobalt permet de supposer que le molybdéne est inclus dans
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des tétraédres MoOx déformés(pseudo octaédres)et que le cobalt est inséré

dans cette structure molybdénique.

A ce stade, la discussion reste ouverte pour proposer un modéle

définissant la localisation précise du promoteur.

-=z0000000=~
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SULFURATION
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Les précurseurns oxydes que nous avons Etudiés, sont
activés par sulfuration préalable ou parn €a charge elle-méme
pourn &tne actifs en hydrnotraitement. Différentes procédures de
sulfuration, décnites en Annexe II, ont ét& envisagées.

!

I - BIBLIOGRAPHIE -

Dans la littérature, différents modéles ont été présentés pour
définir la structure du catalyseur sulfuré & partir d'une méme définition

en monocouche du précurseur oxyde.

scauzt( considére que la monocouche est préservée alors que seuls
les oxygénes de la "couche couvrante" sont substitués par des ions SZ', Ce
modéle, qui implique la présence d'atomes de molybdéne de valence ITT,
conduit & un rapport nS/nMo voisin de 1'unité. MASSOTH considére que l'on
a une substitution incompléte des oxygeénes d'une structure oxyde consti-
tuée de chaines unidimensionnelles (Mo02~ ) . Ce modele permet alors

y
d'atteindre une valeur de 1,75 pour le rapport S/Mo(2'3). Dans ces deux
cas, l'interaction avec le support demeure inchangée. Si SCHUIT consideére
que le cobalt intervient pour augmenter la réduction du molybdéne en

stabilisant la monocouche, MASSOTH ne peut justifier l'effet du promoteur.

D'autres modéles furent alors développés pour les catalyseurs

(4,5,6) supposent une rupture de la monocouche pour

CoMo/A1203. Ces auteurs
former des cristallites de MoS,, celle-ci étant favorisée par le cobalt
qui se situe en intercalation. Cependant, le taux d'incorporation théo-

rique est faible et par la suite FARRAGHER et COSSEE(7’8) développérent un
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modéle d'intercalation du cobalt sur les arétes de ces cristallites. Dans
ce cas, la teneur Promoteur/Mo dépend de leur structure. Des travaux
récents de TOPSGE(g), par spectroscopie Mossbaler en particulier, corro-
borent cette hypothése. Il met en évidence une phase "CoSMoS" (COO,3MO,782 x)
ou le cobalt serait "adsorbé" a la surface d'une phase "MOSZ",

Par ailleurs, se basant sur une analogie entre les composés massi-
ques et les catalyseurs supportés, DELMON propose un modele de synergie(10).

La monocouche est rompue pour former des cristallites de MoS, et de Co_.S

2 978
dont les zones d'interaction constitueraient alors les phases actives du
catalyseur. Cette description fut surtout développée a partir de mesures

d'activité.

Enfin, un modéle reposant sur les propriétés semiconductrices des
sulfures de certains métaux de transition a été proposée par WISE et
cor1. (1M

IT - SPECTROSCOPIE RAMAN DE COMPOSES TEMOINS -

II.A - Sulfures de molybdéne -

Plusieurs sulfures de molybdéne ont été identifiés (MoS,,, MO2SS’
M0283, MoS3, MoSZ)(’2’13). Seuls ces deux derniers ont fait 1'objet
d'études physicochimiques A cause de leur stabilité et de leurs propriétés

particulieres.

IT.A.1 - MOS2 -

Les dichalcogénures des métaux de transition (MOSZ, wsz) sont
des composés lamellaires, semiconducteurs, qui existent sous deux formes
hexagonale et rhomboédrique, dont nous reproduisons les structures sur la

figure III.1.(Voir page suivante).
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Phase hexagonale

e

;:::::j
—

Phase hexagonale Phase rhombcedrique

FIGURE III.1. : Structure de MoS2

La phase hexagonale a fait 1l'objet de nombreux travaux tant en

(14)

spectrométrie Raman qu'en Infrarouge Les modes observés en haut
nombre d'onde (408, 383, 286 em™ 1) correspondent aux vibrations & 1'inté-
rieur d'un feuillet alors que le mode observé en bas nombre d'onde (32
cm'1) est caractéristique des interactions type VAN DER VAALS, existant
entre ces feuillets.Ces analyses ont par ailleurs fait apparaitre un
caractére fortement covalent des liaisons Mo-S. Lorsque ce disulfure est
chauffé, on observe des glissements des raies a 406 et 380 em™! sans
modification de leur intensité relative et vers 650°C la réoxydation, sous
le faisceau laser a l'air, conduit a 1l'oxyde MoO3 (v = 996 et 820 cm_1)(15).
Par contre, les conditions de synthése de la phase rhomboédrique sont
difficiles et ne correspondent pas aux méthodes de sulfuration des cata-
lyseurs. Aucune étude en spectroscopie de vibration de cette forme cris-

tallographique n'est répertoriée dans la littérature.
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Un désordre dans l'empilement des ions peut exister et VERBLE
suppose que ces modifications dans 1l'empilement n'induisent pas de modi-
fications du spectre dans le domaine des hauts nombres d'onde. Une phase

W(16)

amorphe existe également dont le spectre Raman, publié par LANNI est

mal défini (FigureIII.2).

MoS2 amorphe
(ref17)

MoS3 (ref18)

200

FIGURE III.2. : Spectres Raman de composés témoins

600

IT.A.2 - MoS, -

Ce composé est instable ; cependant, sous forme amorphe, CHANG
et cHaN(1T) en ont réalisé une étude par spectroscopie Raman démontrant
ainsi que ce composé est défini et comporte des liaisons S-S dont les

1

modes d'élongation s'observent a 528 cm™'., A l'air, ce composé se trans-

forme en M052 et MoOg dés que la puissance laser atteint 12 mW.
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II.B - Sulfure de cobalt et nickel -

La sulfuration (méthode S.A.) des oxydes de Co ou de Ni conduit a
des composés opaques pour lesquels aucun spectre Raman n'a été observé.
Dans le premier cas, la structure cubique faces centrées du sulfure C°938
implique la non activité du ler ordre en spectrométrie Raman.

Dans le cas du nickel, la situation est plus compliquée et dans nos
conditions de travail, sont possibles Ni3S Ni,S_. ou des sulfures défici-

2! 675
taires NiS1+x(18). Dans la littérature, seuls sont étudiés en spectros-
copie de vibration, 1les sulfuresde type pyrite (CoSz,NiSZ)(19) dont les

principaux résultats sont répertoriés ci-dessous :

C082 389 hi12

(20)

N182 272 281 480 487 596

Ces différents sulfures n'ont pas été caractérisés sur les cata-

lyseurs Co/AlZO ou Ni/A120 sulfuré car aucun spectre Raman n'a été

3 3

observé.

III - ETUDE DE LA SULFURATION DE CATALYSEURS Mo/A1203 -

ITI.A -~ Résultats Raman -~

IIT.A.1 - Catalyseurs MoII sulfuréspar la méthode A -

Tous les échantillons de la série MoII ont été examinés en
cellule sous atmosphére d'azote (Figure III.3) aprés une sulfuration douce

(S.A.) réalisée & 1'I.F.P.. Deux zones spectrales sont étudiées

- région 800-1000 Cm-1, correspondant aux formes oxydes,

o =1
- région 400 cm™ ', correspondant aux formes sulfures.
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Pour les teneurs élevées en Mo (Figure III.3) sont observés le doublet

1

caractéristique de MoS,. hexagonal et une bande large entre 500 et 300 cm

2
qui peut correspondre a une phase MoS2 amorphe. Dans 1la zone des hauts

nombres d'onde (1000-700 cm—1), le spectre est similaire & celui du cata-

lyseur activé (1000-840 cm_1).

les spectres Raman des catalyseurs de basse teneur en molybdéne

présentent le doublet caractéristique de MoS

vers 980 em™

5 massique, ainsi qu'une raie

L'observation de ces raies dans le domaine spectral 800~1000 cm—1 peut
étre lide a une réoxydation ou a une sulfuration incompléte. D'ailleurs,

DUFRESNE observe toujours du molybdéne de valence VI par S.P.X. sur ces

échantillons(go).

MoIL®
e MoIL6
MoIL5

406

950 }320

’ MoIL2

985 ! ﬁN\ﬂ%*‘ 406
} MoII1

Vcrﬁ’1

1000 900 800 700 600 500 400 300

FIGURE III.3. : Spectres Raman des catalyseurs Mo/A1203 I1

sulfurés (S.A.) (Résolution spectrale 4 cm—l)
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940
955
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450 970
) b
s M
406
760
= -1
AVant AchJ
et 1

7000 900 800 700 600 500 400 300

7000 900 800 700 600 500 400

FIGURE ITI.4. : Spectres Raman des catalyseurs réoxydés aprés

sulfuration (S.A.)
a) Catalyéeuf sulfuré
b) 0, 150°C
c) O2 500°C
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III.A.2 - Réoxydation -

Certains échantillons ont alors été réoxydés sous oxygeéne a
différentes températures. Les catalyseurs réoxydés a 300°C présentent une
fluorescence importante qui empéche 1l'observation du spectre Raman.

Ni la raie a 406 cm~1, ni celle caractéristique de 1'oxyde

M003 ne sont observées pour 1l'échantillon MoII.2 réoxydé & 150°C et

examiné sous atmosphére d'azote. Le spectre présente une raie a 965 cm™ !
1

s ’,

et une raie large a 370 cm™' (Figure III.4). Cette derniére n'a jamais été
observée sur les spectres des catalyseurs sulfurés, réduits ou dégazés.
Par contre, le spectre Raman de ce méme échantillon, réoxydé a 500°C et
examiné a l'air, est caractéristique du précurseur polymolybdate

(v = 952 cm-1),

Ces observations nous obligent & considérer qu'un cycle
sulfuration-réoxydation provoque une restructuration et conduit & un
systéeme analogue au cas des catalyseurs de forte teneur. Ces considé-
rations sont d'ailleurs en accord avec 1les résultats S.P.X., & savoir
faible taux de sulfuration, mais également un rapport SZ_/MoIV identique a

ceux obtenus pour les fortes teneurs.

Le spectre Raman de 1'échantillon MoII.6 réoxydé a 150°C
comporte une raie large entre 800 et 1000 cm_1, ainsi que le doublet du
disulfure avec un épaulement vers 360 cm'1. La réoxydation a 500°C fait
1) (Figure III.H),

sans M003, permettant'>de supposer que l'interaction molybdéne-support

alors apparaitre la phase polymolybdate (v = 960 cm™

n'est pas complétement détruite par les traitements de sulfuration et

réoxydation.

Ces expériences ne permettent pas de conclure sur l'origiﬁe
exacte des raies observées entre 800-1000 cm"1 lors de 1'étude des cata-
lyseurs sulfurés. Celle-ci peuvent correspondre a une sﬁlfuration incom-
pléte ou a une réoxydation par des espéces incluses dans le support. Si
DUFRESNE observe par S.P.X.(20) o quantité plus importante de sulfates
pour les échantillons de basse teneur en molybdéne, ceux-ci n'ont pas été

caractérisés par spectrométrie Raman(21)
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1000 382 MoIL 7
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FIGURE III.S: : Spectres Raman des catalyseurs Mo/A1203 sulfurés

(s.c. , S.D.)
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ITII.A.3 - Catalyseurs sulfurés selon les méthodes

Pour vérification, d'autres échantillons ont été sulfurés par

des méthodes différentes (B.C.D.) (Figure III.5).

Les sulfurations C et B réalisées sur 1l'échantillon MoII.7
conduisent a observer des résultats similaires a ceux obtenus avec la
sulfuration douce A, a savoir doublet caractéristique de MoS2 et bande
large corrélable a4 une phase amorphe. Une fluorescence importante est
observée dans le cas de la méthode de sulfuration B. Celle-ci a proba-
blement pour origine la décomposition des molécules organiques de la
charge sulfurante, puisque les bandes larges du carbone sont détectées a
1350 et 1600 cm™'(22)

Les spectres Ramn des échantillons sulfurés selon la méthode D
sont enregistrés alors que le catalyseur est maintenu a sa température de
sulfuration. Deux échantillons de la premiére série (MoI.2 et MoI.6) ont
ainsi été étudiés et la raie principale s'observe, dans ce cas, a des
nombres d'onde différents (MoI.2 : 402 cm'1, MoI.6 : 393 cm_1) sur une

bande large.

II.B - Discussion et modele -

Aucune raie définie n'est observée dans la zone spectrale 470-530
cm'1, aussi doit-on exclure, dans les limites de détectivité, la présence
de MOS3, de polysulfures(23) 2(24). En

effet, dans ce méme domaine spectral sont attendus les modes de vibration

1
ou d'oxysulfures de type (MoOmSu_m)

des liaisons M0VIS(t). De méme, est exclue la formation d'entités dis-
. . 2- 2-(25)

M
cretes du type 03813) y (M°2S1O)

valences diverses (V, IV, VI) associés a des ligands sulfides, tétrasul-

, contenant des molybdénes de

fides, persulfides dont les modes de vibration caractéristiques ne sont

pas observés.

La spectrométrie S.P.X. met en évidence principalement du molybdéne
réduit de valence IV et le spectre Raman est caractéristique de MoSZ.
Cependant, nous ne pouvons conclure directement, sur son caractére tridi-
mensionnelle, car il n'est pas possible d'analyser la zone spectrale

proche de l'excitatrice du fait d'une diffusionBRayleigh intense. Mais
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une structure M052 bidimensionnelle est envisageable car la

monocouche est conservée aprés un cycle sulfuration-réoxydation. Par
référence a la littérature, les bandes larges a 440 et 340 em™! ne doivent
pas étre corrélées a des ponts disulfures bkn::g::Mo, mais A des ponts
simples Mo-S—Mo(26). De méme, la raie observée a 360 e aprés réoxyda-
tion douce est attribuable au mode d'élongation d'une liaison Md’S\X d'une
entité ou le molybdéne est de valence V comme dans les composés du type

(L-8) ,~Mo(0) OMo(0)- (sp)2(26).

Ces considérations permettent de formuler un modéle a partir de
celui décrit pour les précurseurs oxydes. Si on substitue les oxygeénes par
des soufres et si on modifie la structure du modéle "P" de maniére a
former des ponts SMo3 (Figure III.6), on obtient une entité de base

correspondant a un rapport S/Mo 12/7, valeur trés voisine de celle

total”
obtenue par S.P.X.. La structure monocouche ainsi obtenue est semblable a

un feuillet de M032 ol un soufre est 1ié a 3 Mo, justifiant ainsi les
similitudes de spectres dans la zone spectrale caractéristiques des

vibrations & 1l'intérieur d'une couche.

A
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s ' S--- 1
T S
A ,/ --—"Mo\ / ‘(
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‘ ————— 0 , "
- \ s ;
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N'ayant pu mettre en évidence les liaisons avec le support, deux

hypothéses demeurent :

- un modéle constitué de MoVI et MolV, les premiers éléments

permettant de laisser inchangées les 1liaisons avec le
support

- un modéle constitué d'ildots bidimensionnels de MoS, en

2
interaction faible avec le support.
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CONCLUSTION

Ce modeéle rejoint les conclusions obtenues par H. TOPS@E a partir

d'études par spectrométrie Mossbauer, EXAFS, I.R. sur un catalyseur

MO/AIZO sulfuré, a savoir la formation de petits cristallites de
MoS (27?
5 .

IV - ETUDE DE LA SULFURATION DE CATALYSEURS COMOIAIZOQ ET
—3

NiMo/Al,0, -

IV.A - Catalyseurs sulfurés par lazméthode D -

IV.A.1 - Sulfuration a 320°C : Résultats Raman -

N

Sulfuré a 320°C par un mélange a 10% en H_S,le catalyseur

CoMoI.1 présente les mémes caractéristiques Raman que le imtalyseur MoI.7
sulfuré dans les mémes conditions (Figure III.7). Par contre, dans le cas
des échantillons CoMoI.2, CoMoI.4 ou HR 306, on observe un glissement de
la raie principale (v = 393 em™! 3 320°C, 400 em™ ' 3 20°C). Dans le méme
domaine spectral (Figure III.7) apparaissent les bandes larges a 440 et
365 cm'1, En outre, les spectres Raman de ces échantillons présentent une
raie faible et large entre 550 et 600 cm"1, bande qui est intense en début
de sulfuration (Figure III.7) et qui peut &tre corrélée a un intermédiaire

polysulfure.

Dans le cas de l'échantillon NiMoII.3, les glissements de la

1

raie principale sont moindres (398 em™! 3 320°C, 403 cm ' & 20°C).

IV.A.2 - Sulfuration a 150°C -

Pour maitriser l'évolution de la sulfuration, des injections
successives du mélange gazeux (HZS/HZ) sur le catalyseur maintenu a 150°C

ont été réalisées (Figure III1.8).

Quel que soit 1l'échantillon analysé, on observe le spectre
caractéristique de la phase sulfurée (v = 400 om—1), alors que les spec-

tres d'intermédiaires différents apparaissent :

-~ forme réduite pour le catalyseur CoMoI.1

~ forme activée sous vide pour le catalyseur HR 346.
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FIGURE III.7. : Spectres Raman de catalyseurs sulfurés (D) a 320°C

(Résolution spectrale 5 cm—])
( a: évolution en fonction du temps de sulfuration T3> ty > tl)
( la température indiquée désigne la température de 1l'échantillon

lors de 1'enregistrement du spectre)
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FIGURE III.8. : Spectres Raman de catalyseurs sulfurés (D a 150°C)

(Résolution spectrale 4 cm~l)
(La température indiquée désigne la température de 1'échantillon

lors de 1'enregistrement du spectre )
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Ces formes intermédiaires ne sont pas observées dans le cas des
catalyseurs CoMoI.4 et HR 306, mais apparait une raie a U4l em™ ]
(Figure II1.8d), raie qui disparalt lorsque la sulfuration se poursuit.
Celle-ci est également observée dans le cas du catalyseur NiMoII.3. Ce
dernier intermédiaire n'a jamais été mis en évidence lors des sulfu-
rations & 320°C. Les données de la littérature sur des sulfures de
molybdeéne VI ou v(25,26) ne permettent pas une attribution de cette
raie. Mais, par analogie avec d'autres systemes du méme type (M-O-H,
M-0-M, M-S-H-, M-S-M), on peut supposer qu'elle correspond au mode

d'élongation d'une liaison Mo-S-(H)*.

Il faut remarquer que C.P. CHENG(27) observe également une raie a
440 cm™! aprés refroidissement d'un catalyseur sulfuré & 150°C durant
quelques minutes, raies qu'il attribue alors a un intermédiaire oxy-
sulfure. Nos expériences confirment donc que la technique de trempe
employée par ce dernier est bien représentative du systéme en cours de

sulfuration.

IV.A.3 - Conclusion -

Des sulfurations, conduites a 320°C avec des mélanges
sulfurants de compositions variables, n'ont pas modifié les résultats
Raman (spectre du sulfure et formes intérmédiaires, réduite ou activée
sous vide). De méme, d'autres méthodes de sulfuration (A,B,C) n'ont pas

permis de mettre en évidence des différences.

Il apparalt donc deux caractéristiques spectrales pour ces

catalyseurs sulfurés :
- glissement de raies par rapport au spectre de MoSZ,
- bandes larges entre U450 et 300 cm™ | et raie faible

vers 200 cm’1,

* Un résultat similaire avait été obtenu par S.P.X. lors de !'étude des

premiéres étapes de la sulfuration de MoO3 monocristallin.
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IV.B - Spectres Raman de catalyseurs réoxydés -

Certains catalyseurs ont été réoxydés a différentes températures.
Les échantillons réoxydés a 300°C présentent une fluorescence trop impor-

tante pour une étude en spectrométrie Raman.

Iv.B.1 - Hﬁ 306 (S.C.) -

L'étude S.P.X., aprés un traitement a 150°C, permet de con-
clure que le taux de soufre global n'a pas varié et qu'il y a formation de

sulfates non détectés par spectrométrie Raman.

Le spectre Raman de ce catalyseur réoxydé a 150°C et maintenu
sous atmosphére inerte présente le doublet caractéristique de la phase

sulfure, élargi par un épaulement vers 360 em™ )
1

, alnsi qu'une raie faible
et large vers 760 cm™  (Figure III.9). La réoxydation & 500°C permet par
contre d'observer, aprés transfert & l'air, le spectre caractéristique de
la phase polymolybdate. Il n'est pas mis en évidence d'oxyde MoO3, ce qui
~ameéne a supposer la non existence de M082 massique sur le catalyseur

sulfuré, alors que 1l'étude S.P.X. montrait une diminution du signal du

molybdéne incitant & penser & la présence d'agrégats de MoSZ.

IV.B.2 - HR 346 -~ (Figure III.10)

De la méme facon, la réoxydation a 150°C de cet échantillon
sulfuré par la méthode D permet d'observer un spectre Raman correspondant
aux trois caractéristiques décrites pour 1'échantillon précédent, a

savoir

- forme oxyde (région 700-1000 cm'1

- doublet de MoS2

- bande a 360 cm"1,

)

Aprés réoxydation & 500°C, le spectre Raman est identique a
celui du précurseur oxyde a l'air.

IV.B.3 - Conclusion -

Ces expériences de réoxydation permettent de conclure que
l'interaction avec le support n'est pas totalement détruite par sulfura-

tion et que la structure bidimensionnelle est conservée.
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FIGURE III.9. : Spectres Raman du catalyseur HR 306 réoxydé aprés
sulfuration C (Résolution spectrale 4 cm—l)

a) HR 306, H, 320°C b) HR 306 S.C.

c) O2 150°C d) 0, 500°¢C
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IV.C - Discussion -

IV.C.1 - Modéle : Effet du promateur -

La structure bidimensionnelle MoS2 en interaction avec 1le
support est préservée puisque le doublet caractéristique de cette phase
est observé. La comparaison des résultats obtenus sur catalyseurs sulfurés
NiMO/A1203 et Mo/A1203 permet de considérer que la phase polythiomolybdate

demeure peu modifiée par l'introduction du nickel, comme il avait
été remarqué lors de 1l'étude du précurseur oxyde. Ces résultats ne per-
mettent cependant pas de rejeter 1l'hypothése de la formation d'un hétéro-
polyanion formulée par BACHELIER(ZQ%ien que les modes de vibration des
liaisons Ni-S n'aient pas été caractérisés par spectrométrie Raman(zg).
Dans le cas deé catalyseurs CoMo, l'interaction cobalt polymére thiomo-
lybdate est plus forte et les glissements de la raie principale sont
corrélables a la taille plus petite des cristallites(30). Le cobalt a donc
un role sur la dispersion de MOSZ.
A partir de ces études par spectrométrie Raman, il n'est pas
possible de préciser la localisation du cobalt ou du nickel. L'étude
S.P.X. a montré, apres sulfuration, une diminution importante du signal
(ICO/IMO, INi/IMo) qui est due soit a la migration du promoteur dans
l'alumine, soit a la formation de cristallites de sulfures de cobalt ou
nickel. Aussi, la formulation d'un modéle, précisant 1la localisation du

promoteur, n'est pas possible.

IV.B.2 - Mécanisme de sulfuration -

Les expériences de sulfuration in situ ne permettent pas de
conclure sur l'origine des divers intermédiaires. De plus, il n'est pas

.

évident que le mécanisme de sulfuration soit identique & 150°C et a 320°C.
Deux voies peuvent &tre envisagées, a savoir

~ d'abord réduction, puis sulfuration justifiant ainsi
l'observation dans certains cas du spectre Raman des

formes activées sous vide ou réduites,

- sulfuration partielle avant réduction ; cette premiére
étape peut alors se formuler par une substitution des

groupements hydroxyles par des groupements S-H.
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Ces expériences ont permis de faire des hypothéses sur la structure
finale du catalyseur sulfuré, ainsi que sur le mécanisme de sulfuration,
hypothéses qui devront &tre vérifiées par une étude de la sulfuration des

catalyseurs dégazés.

V - ETUDE DE LA SULFURATION D'UN CATALYSEUR NiW (HR 354) -

V.A - Résultats Raman -

V.A.1 - Catalyseur sulfuré -

Aprés sulfuration par la méthode A, nous observons le spectre

caractéristique de W82 (v = 352, 423 cm-1) sur une bande large dans la

méme zone spectrale (Figure III.11e), ainsi qu'une raie faible vers 170

cm‘1. Par analogie avec le catalyseur Mo/A1203, ces bandes larges sont

attribuées a des ponts W-S-W.

\

Par contre, aprés une sulfuration forte (10% H,S/H,, 500°C),
seul apparait le spectre de WS2 massique (premier ordre et second ordre)
(Fifure III.11c).

V.A.2 - Catalyseur réoxydé -

L'échantillon sulfuré selon la méthode A a été réoxydé et ici
encore une fluorescence importante apparalt aprés un traitement sous oxy-

géne a 300°C.

Aprés une réoxydation & 150°C, nous observons toujours le

doublet de "WSZ"*, ainsi qu'une raie a 296 c:m"1 (Figure III.11f), alors

que le spectre Raman du catalyseur réoxydé a 500°C caractérise la phase

1

polytungstate par la raie a 980 cm™'. Cependant, d'autres raies sont

observées a 925 et 845 cm™ ! (Figure III.11g).

Cette derniére correspond & la phase Ni/Al identifiée lors

0
273
des études des catalyseurs Ni/A1203 (2&éme Partie), aussi doit-on consi-

dérer qu'un cycle sulfuration-réoxydation provoque une migration du

N ’

nickel, migration qui a déja été mise en évidence par HERCULES(31),

* On observe en Raman la réoxydation directe a I'air de W82 en WO:3 sous le

faisceau Laser.
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FIGURE III.1l. :  Spectres Raman a 20°C du catalyseur HR 354

aprés différents traitements :
a : HR 354 ; b : HR 354, (H2 500°C), (O2 500°C) ¢ : HR 354 (H2S/H2 10% - 500°C)

d : W82 ; e : HR 354, (S.A.) ; £ : (HR 354, S.A), (O2 150°C) ; g : (HR 354 s.A)
(02 500°C) .
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V.A.3 - Catalyseur réduit -

Un traitement a 350°C durant six heures sous hydrogéne est
insuffisant pour réduire un tel catalyseur, car le spectre Raman du
précurseur oxyde est toujours observé. Il est nécessaire d'employer des
conditions plus sévéres (6 heures a 600°C). Une réoxydation, conduite

aprés ce traitement, fait réapparaitre la raie a 980 em™! alors que

1'épaulement a 900 cm™!

540 cm'].

est plus faible et qu'existe une raie faible vers

Nous avons considéré (Chapitre II.3), pour ce catalyseur, une

interaction Ni"W/AlZO analogue a celle rencontrée pour les catalyseurs

NiMo/AlZOB. Mais dang ce cas le nickel migre au cours du traitement
réduction-oxydation. Ces conclusions sont confirmées par des études S.P.X.
réalisées au laboratoire qui montrent une réduction rapide du Ni%* en Ni©
dont la réoxydation doit alors conduire a de 1l'oxyde de nickel diffici-
lement observable en spectrométrie Raman Laser. La raie observée a 540
cm-1 peut correspondre & la phase polytungstate mais également & cet oxyde

de nickel (2eme Partie).

V.B - Conclusion -

Une étude plus systématique des catalyseurs NiW/AlZOB, similaire a
celle menée sur les catalyseurs CoMo ou NiMo, est donc nécessaire pour

mieux définir les conditions de migration du nickel.

-=0000000=~
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Les travaux précédents ont E€LXE€ compléiés parn L£'étude en
spectroméinie Raman de &'adsorpiion de mofécules modeles
thiophéene poun L'HDS, pyridine pourn £'HDN et vanadyléthio-
porphyrine pourn L'HOM.

Au counrs de nos expéniences, L'adsorpiion du thiophiéne
ou de £&a pyridine a £fLieu par entralnement a £'azote sous
pression atmosphénique et temprature ambiante sur des
catalyseuns non activés. L'adsorption de La vanadyléthio-
porphyrine esi néalisée par imprégnation a partin de solution
dans fe cyclohexane. |
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ETUDE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE LA CHIMISORPTION

DE MOLECULES MODELES

-=0000000=~

I - ETUDE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L'ADSORPTION DU THIOPHENE -

I.A - Introduction - Bibliographie -

Les spectrométries Raman et principalement I.R. ont été employées
pour caractériser les molécules chimisorbées. C'est ainsi que 1'adsorp-
tion du thiophéne sur silice a été étudiée par COONEY et a11.( D par
spectrométrie Raman. Ils considérent, & partir de variation d'intensité
relative des raies du spectre du thiophéne, que 1l'interaction a lieu paf
les électrons 1 . L'adsorption du thiophéne a également été étudiée par
d'autres auteurs. NICHOLSON(Z) a, par I.R., caractérisé l'adsorption sur

M032 pur ou dopé par le cobalt,postulant alors trois schémas d'adsorption :

- par l'hétéroatome
- par un atome

- par une liaison C=C

et rejetant la possibilité'd'adsorption par le cycle. KIVIAT et PETRAKIS(3)

détectérent, par R.M.N., une forme physisorbée sur un catalyseur Mo/

A1203 préréduit et par I.R. une forme chimisorbée caractérisée par des
bandes dans le domaine spectral 1100-1700 cm'1, Par désorption et
(4)

réduction programmées en température du thiophéne sur catalyseur Mo/

A1203 ou CoMo/YA1203 sulfuré, MASSOTH mit récemment en évidence une
espéce physisorbée et deux espéces carbonées :
- un polymére du thiophéne déficient en hydrogéne qui re-
donne le thiophene par hydrogénation,
- un thiophéne fortement chimisorbé, également déficient en

hydrogéne, et contenant du soufre.
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MASSOTH résume son hypothése par le schéma suivant :

He
(CAHAS)ads —zggggu—- C4H4S + C,Hg + (polymere/coke)

D
(polymere/coke) —————£L~|-—- (coke) + C4D4S
(TPR) Dy Dzv
2
CyiyDy s Cyly

& DZS = o DZS

(T.P.D. : Désorption programmée en température)

(T.P.R. : Réduction programmée en température)

P. DUFRESNE(S) a étudié, par S.P.X., l'adsorption du thiophéne sur
le catalyseur HR 306. Il a observé trois types de soufre dont 1l'un
correspond au thiophéne chimisorbé, forme qui disparait si on introduit
simultanément le thiophéne et 1l'hydrogene sur le catalyseur préréduit.

Cette étude a été reprise en spectrométrie Raman.

I.B - Adsorption sur les catalyseurs : résultats Raman -

I.B.1 - Adsorption sur alumine -

Le spectre du thiophéne physisorbé, identique a celui du
thiophéne liquide, est caractérisé sur unsignal de fluorescence important.
Cet état physisorbé est observé jusqu'a une température de 150°C, puis la

fluorescence croit et masque le signal Raman (Figure III.12a).

I.B.2 - Adsorption sur catalyseur oxyde (HR 306)

A 20°C, les spectres de la forme physisorbée et du cataly-
seur sont observés (Figure III.12b) et, lorsque la puissance Laser croit,
le spectre de la forme physisorbée disparait alors qu'apparalt une bande
vers 1550 cm_1. Le méme phénoméne est observé si 1'échantillon est
chauffé a 320°C (Figure III.13b). Une décomposition due & 1l'irradiation
Laser est possible cependant. L'emploi de différentes sources excita-
trices (457,9 ; 488,0 ; 514,5 ; 647,1 nm) n'a pas permis l'observation de
spectres différents. Bien qu'il ne soit pas possible d'éliminer défini-
tivement l'hypothése d'une décomposition, on peut supposer que ce spectre

correspond 4 une entité A base de thiophéne chimisorbé par le cycle ; des
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FIGURE III.12. Spectres Raman du Thiophéne physisorbé

(a) sur Alumine b) sur cétalyseur HR 306

modifications de ces bandes sont d'ailleurs observées suivant la tempé-

rature de traitement. A 200°C, le spectre comporte une rale large a 1540

cm-'1 avec un épaulement a 1420 cm_1. A 300°C, cette raie comporte trois

maxima a 1420, 1480 et 1560 cm"1 avec un épaulement a 1340 cm"1

-
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FIGURE III.I13. : Spectres Raman de catalyéeurs en intéraction

avec le thiophéne

a) Thiophdne + HR 306 (200°C) b) a a 300°C
¢) Thioph&ne + HR 306 (H2/320°C) d) Hz/,ThiOPhéne + HR 306
- (H2/320°C)

e) Thiophéne + HR 346 sulfuré (A)
( Les spectres sont enregistrés alors que 1'échantillon est maintenu

i sa température de traitement)
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I.B.3 - Adsorption a 300°C sur catalyseur réduit
(HR 306) -

Si le catalyseur a été réduit préalablement a 300°C, nous
observons, aprés admission du fhiophéne, un spectre semblable a celui du
thiophéne adsorbé sur le précurseur oxyde (Figure III.13c). Ce résultat
n'est pas modifié si on a admission simultanée de thiophéne et d'hydro-

2

géne sur le catalyseur préréduit a 300°C (Figure III.13d) (PH /Py S = 1,2x10 ).
2

Si cette admission simultanée de thiophéne et d'hydj;géne a
lieu sur le catalyseur réduit a 500°C durant 12 heures, le spectre Raman
met en évidence (Figure IIT.14) du coke (1600 et 1350 cm'1) et la forme
activée sous vide du catalyseur (1000 et 840 cm'1), mais ne comporte pas,

en accord avec des études S.P.X., les raies caractéristiques du thiophéne

chimisorbé.

1590

1 1 ] ] 1 ] $ X 1 i 3 ! [} 1

AVem’ 1600 1400 1200 1000 800 600 400

FIGURE IIT.l4. : Spectres Raman du Thiophéne adsorbé sur catalyseur

préréduit & 500°C ( résolution spectrale 5 cm-])

a) NiMoII ,3 B b) HR 306 o .

11 est par contie lmpussible de caraclériser, par spectrométrle Raman, la

sulfuration du catalyseur qui se produit alors.
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I.B.4 - Adsorption sur catalyseur sulfuré (HR 346) -

La méme espéce chimisorbée est caractérisée, en spectrométrie
Raman, si le thiophéne est admis sur ce catalyseur sulfuré chauffé 2

320°C, alors qu'elle ne l'est pas sur M082 (Figure III.13e).

I.C - Discussion -

I1 faut d'abord remarquer que les bandes larges observées vers 1500

1 (6)

em™ ' correspondent précisément a une structure amorphe du carbone . Les
asphalténes qui contiennent des hétéroatomes, en particulier du soufre,
présentent un spectre Raman assez semblable a celui des graphites

i

désorganisés avec une raie principale a 1590-1610 cm™ ' et une raie faible

vers 1350 em™ ! (Figure III.15). Aussi, les bandes larges observées peu-

1600

Avens! . o .
© 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
FIGURE III.15. :  Spectre Raman de 1'Asphalténe BOSCAN

(Résolution spectrale 5 cm_l)

vent-elles correspondre a des entités polymériques type coke comportant
des hétéroatomes et donc des entités similaires a celles préconisées par
MASSOTH pour 1l'adsorption sur catalyseur sulfuré. Celles-ci existeraient
" donc également sur les précurseurs oxydes. Une analyse fine des bandes
est difficile, cependant la comparaison des résultats obtenus aprés

différents traitements permet de supposer 1l'existence d'au moins deux
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espéces de ce type. Ce thiophéne adsorbé par le cycle est fortement
modifié, car les modes d'élongation des liaisons C-H ne sont pas obser-
vées. Une des espéces caractérisées ici peut correspondre alors a la
forme chimisorbée détectée en S.P.X., oU le soufre est fortement

perturbé.

Conclusion :

Ces expériences mettent en évidence l'existence d'un polymére
thiophénique dont le spectre Raman présente des similitudes avec celui du

carbone amorphe.

II - ETUDE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L'ADSORPTION DE LA

PYRIDINE -

ITI.A - Introduction - Bibliographie -

La spectroscopie I.R. a été employée pour caractériser la pyridine
adsorbée et donc 1l'acidité de la surface des catalyseurs. La pyridine
peut s'adsorber sur un support par le doublet non-liant de l'azote sur
les sites de LEWIS ou par interaction avec les groupements hydroxyles de
surface. Les premiéres études(7’8)J par spectroscopie Raman, caracté-
risaient les différents modes d'adsorption sur zéolithes, silice ou

alumine (Tableau IIT.1).

TABLEAU ITT.1

Pyridine liquide 991 cm” ! 1033 om | 3060 cm”
Pyridine liée par : :

pont hydrogéne 996-1005 cm- 1032-1040cm™ 3064-3072 cm”
Ton pyridinium - |  1007-1015 cm™ 1025-1035cm™ 3090-3105 cm™
Pyridine adsorbée -1 1 _
"type Lewis" 1018-1028 cm 1040-1050cm 3072-3087 cm

1

1

1
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1014
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FIGURE III.16. : Spectres Raman de la pyridine chimisorbée

(résolution spectrale 6 cm—l)
a) sur catalyseur MoI,3 b) sur catalyseur MoI,7

c) sur catalyseur CoMoI,2
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!

Les raies Raman de la pyridine chimisorbée sur alumine sont larges,
élargissement qu'HENDRA(g) explique par une distribution des sites
d'acidité et (ou) par une relaxation. D'autres auteurs caractérisérent,

par spectrométrie Raman, l'adsorption sur NiO, en particulier

- sur NiO monocristal activé a 20°Csous 107° Torr, par une
raie a 1007 cm'1(10),
- sur NiO déposé sur Vycor glass dégazé a 60°C, par une raie

3 1010 en= 111D

Déposer du molybdéne seul ou associé & un promoteur (cobalt ou
nickel), modifie alors i'acidité de surface du support. Aucune étude par
spectrométrie Raman de 1l'adsorption sur catalyseurs n'était publiée au
départ de ces travaux. Les résultats obtenus ici seront confrontés aux
études de CHENG parues en 1980(12) et concernant la caractérisation par
spectrométrie Raman de la chimisorption de 1la pyridine sur des cata-

lyseurs Mo/A1203 ou CoMo/Al.0., préalablement activés sous vide (10-5

273
Torr) a 25°C durant deux heures.

II.B - Adsorption -

II.B.1 - Adsorption sur alumine -

Cet échantillon n'a pas été activé avant l'adsorption et les
sites de LEWIS sont bloqués par l'eau, aussi n'observe~t-on que la raie

caractéristique de la pyridine chimisorbée par"pont hydrogene".

II.B.2 - Adsorption sur catalyseur Mo/Al o3 -

Resultats Raman :

Dans tous les cas, le spectre de la pyridine physisorbde, identique
a celui de la phase liquide, est observé. Cette adsorption peut 8&tre
éliminde par purge a l'azote. Aux faibles teneurs en molybdéne sont mises
en évidence la chimisorption sur alumine (v = 1000 cm"1), ainsi qu'une

1

raie faible a 1008 cm™' (Figure III.16). Lorsque la teneur en molybdéne

croit (MoI.7), le spectre présente une raie dissymétrique & 1008 cm‘1,

une raie faible & 1032 Cm'1, ainsi que la raie a 952 en”™ ! du catalyseur,
raies qui n'apparaissent pas si ce catalyseur est bréalablement activé

sous vide (4 heures a 20°C sous 14.10"5 Torr); T
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FIGURE III.17. Spectres Raman de la pyridine adsorb&e sur le

p . -1
catalyseur HR 346 (vé&solution spectrale 6 cm ')

a) Adsorption a 20°C b) Aprés purge a 1'azote du systéme 'la"
P P

c¢) Aprés chauffage en fonction du temps
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Discussion :

Par référence aux travaux de HENDRA, les raies a 1008 em™ ! et 1032
em™! sont corrélées au mode de vibration d'une espéce chimisorbée sur
site de type Brénsted. Cette adsorption confirme ainsi 1l'existence des
groupements (MOVIOH) sur les précurseurs oxydes. Pour 1les teneurs
élevées, le spectre de. la pyridine chimisorbée sur alumine n'est plus
observé, absence qui peut s'expliquer par la bonne répartition du
molybdéne & la surface de l'alumine. Par contre, CHENG et SCHRADER
1'observent encore pour un échantillon aux caractéristiques semblables,
ce qui correspond probablement & une mauvaise dispersion du molybdéne,
confirmée d'ailleurs par la présence de MoO

3 libre, non observé dans
1
).

notre cas (820 cm™

Les expériences d'activation sous vide ont permis de montrer que ce
traitement consistait en une dehydroxylation de la surface et de ce fait
justifie la non observation de la pyridine chimisorbée "type Brdnsted".
C'est d'ailleurs probablement a cause d'un dégazage insuffisantfque CHENG

peut encore caractériser ce type de chimisorption., Il met également en

1

évidence la chimisorption de type Lewis par une raie a 1018 cm™ ', non

identifiée ici du fait de la bonne dispersion du molybdene.

IT.B.3 - Absorption sur catalyseurs CoMo, NiMo, NiW -

[

Résultats Raman :

La méme raie a 1014 cm™ |

caractérise la chimisorption de 1la
pyridine sur ces trois catalyseurs (Figure III.16 et 17). Les étapes de
1l'adsorption peuvent étre directement suivies en spectrométrie Raman.
L'espécé chimisorbée (V = 1014 cm'1) apparait avant la physisorption (v =
991 et vV = 1031 cm'1), physisorption éliminable par une purge a l'azote
ou par une augmentation de 1l'énergie Laser. Cette chimisorption est
encore détectée si 1'échantillon est chauffé a 200°C, mais aprés chauf=-
fage a 300°C 1la fluorescence est trop importante pour la détecter. Aucune
esplce chimisorbdée n'est mine cn évidence aprés activation a 500°C (10"2

torr) ou réduction a4 300°C du calalyseur NIMoIIL.3,
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Discursion :

La raie & 1014 cm™" correspond & une chimisorption de type Brdnsted
sur les groupements MoVIoH. La valeur plus élevée, comparée au cas des
catalyseurs M0/A1203, permet de considérer que l'interaction est plus
forte dans le cas des catalyseurs CoMo, NiMo, ce quil concorde avec leur
facilité plus grande de calcination par irradiation Laser. On peut des
lors considérer que le promoteur augmente l'acidité de ces groupements
Mo Ton,

Des raies de faible intensité sont également observées dans le cas

3 vers 10001008 cm—1.

des CoMo/A1203 et Nilo/AL,0 Deux interprétations

sont possibles

- Chimisorptiondetype pont hydrogéne sur 1l'alumine non

couverte par la phase polymolybdate (v = 1000 cm’1),

-~ Inhomogénéité de la phase Co(Ni)Mo conduisant & observer
une chimisorption analogue au cas des catalyseurs Mo/A1203
(1008 cm"1). Cette inhomogénéité avait d'ailleurs été mise
en évidence lors de l'étude Raman du catalyseur CoMoI.2

(v =938 et v = 952 cm_1)-

La non observation de la chimisorption de type Brénsted sur
catalyseur réduit confirme les études I.R. de HALL(13), Dans ce cas, les
groupements Mo’ OH, supposés présents aprés une réduction dans des
conditions douces, sont dtacidité trop faible pour permettre la chimi-

sorption de la pyridine.

IT.C - Conclusion -

L'ensemble de ces résultats confirme donc 1l'existence sur les

précurseurs oxydes Mo/Al2O3 de groupements hydroxyles associés au

molybdéne dont la nature est modifiée par 1'introduction du promoteur.

L'étude par spectroscople Raman de la pyridine chimigorbée sur le
catalyseur HH 354 permet de plus de supposer des groupements simllalres
pour ces catalyseurs au tungsténe supporté sur alumine, a savoir : WO(OH)
(Figure III.18).
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FIGURE III.18. : Spectres Raman de l'adsorption de la Pyridine

sur le catalyseur HR 354

(Résolution spectrale 6 cm-l)
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IITI - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN DE L'ADSORPTION DE
PORPHYRINE -

ITT.A - Introduction -

Une opération de démétallisation est nécessaire pour traiter les
bruts & haute teneur en vanadium et nickel. Ces métaux sont présents sous
forme de composés organométalliques, en particulier des métallopor-
(14,15)

phyrines que l'on retrouve dans la fraction asphalténique. Lors de

1l'hydroraffinage, ils se déposent et désactivent le catalyseur(16’17).
Une des solutions consiste 4 disposer un réacteur de démétallisation en
amont du réacteur d'HDS ; ce réacteur est chargé d'un catalyseur a faible
prix et de configuration poreuse spécialement étudiée pour retenir les
métaux. Plus simplement, celui-ci peut &tre placé dans les lits supé-
rieurs du réacteur d'HDS pour en protéger le coeur ; en effet, KUBICKA(18)
et Mospy(9) ont montré que ces métaux se concentraient en téte de

réacteur.

IIT.B - Caractérisation par spectroscopie Raman des

supports -
"~ L'adsorption de porphyrine a été réalisée sur deux catalyseurs :

~ un catalyseur CoMo commercial (Filtrol SV 10368 B)
- un catalyéeur Mo préparé sur un support de méme origine
(Filtrol SV 10368 4).

Le spectre du catalyseur commercial présente une raie principale a
943 cm'1, aussi il n'est pas bossible de préciser la nature exacte de
l'interaction cobalt-molybdéne. Dans le second cas, le spectre Raman
établit l'existence de systémes tétraédriques isolés (V¥ = 920 cm'1) en
dépit de la teneur élevée en molybdéne (10%bb0 ), alors que les caractéristiques
de ce catalyseur sont identiques a celles des echantlllons de la série II

étudiés précédemment.

Ces différences peuvent alors s'interpréter de deux fagons :

(20), mais dans ce cas

- en conservant le modéle de SCHUIT
l'alumine privilégie une couche, la couche D permettant

alors une adsorption en entités tétraédriques isolées.
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FIGURE III.I19. : Spectres Raman des>cata1yseurs CoMo et

Mo/ A1203 ( Filtrol)

(Résolution spectrale 5 cm‘])

1

- en considérant la possibilité d'adsorption sur d'autres

faces (110 par exemple).

Cette seconde hypothése est peu plausible car elle oblige a

envisager une trop grande proportion de ces faces.

III.C - Etude par spectroscopie Raman des porphyrines -

Pour une premiére étude, 1la vanadyléthioporphyrine*(Zu) été
choisie comme molécule modéle :
vanadyléthioporphyrine
Ry o¢ CHg SR =Ry = Ry =Ry o= G
CHs Rs Lo 2B 2y =8 -y
S (5 vanadyltétraphénylporphyrine

- B=Y = 5:C6ﬁ5
CH3 CHz

* fourni par le Dr. MORALES (origine :

Stec Chamicals Inc.).
R7 ¥ R eam Chemica )
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Cette molécule présente trois bandes d'adsorption :

.

- la bande de Soret a 407 nm

530 et 570 nm.

s

-~ les bandes o et B

Si d'autres composés de la méme famille (haeme, chlorophylle) ont
fait l'objet de nombreux travaux en spectrométrie Raman, seules quelques
publications rapportent les résultats obtenus en spectrométrie Raman, a
partir de la raie 441 nm d'un Laser He-Cd, pour ces composés vanadyl-
porphirine. L'étude par spectrométrie Raman de la vanadyléthioporphyrine
adsorbée sur catalyseur a été réalisée avec la raie 457,9 nm d'un Laser 3
argon ionisé. Ce choix a été guidé par 1l'examen des bandes d'absorption
de ces échantillons(zz). L'étude en spectrométrie Raman, par cette
excitation Laser, du composé pur est alors nécessaire. En.effet, il a été
montré une dépendance de 1'intensité des raies Raman et de leur taux de

dépolarisation avec la longueur d'onde excitatrice. Cette étude a été

ensuite étendue & la VOTPP.

L'emploi de la microsonde a permis de ne pas utiliser la technique
de dilution dans KBr, couramment employée avec ce type de composé pour
éviter leur dégradation sous irradiation Laser. A trés forte énergie
Laser, cette décomposition est d'ailleurs observée car le spectre Raman
présente alors une bande large vers 1600 cm—T, ainsi que la raie carac-

téristique de V205 (995 cm™ ).

Une porphyrine météllique appartient au groupe de symétrie Dih et
posséde 35 vibrations normales dans le plan de symétrie (A1g, Aag, B1g’
BZg)’ mais la spectroscopie Raman de-résonance permet d'observer de fagon
prédominante les vibrations du squelette porphyrinique. Une attribution
de certainesraiescaractéristiques des modes de vibration, des liaisons du
squelette est possible & partir des données de 1la 1littérature. Les
principales raies ont été classées par SPIRO(ZS) (Figure III.20).

- Bande A : observée ici a 1370 cm"1 ; elle correspond & un

mode de vibration de la liaison C-N.

- BandesC et D : observéesdans le domaine spectral vers 1570
cm_1, dont le glissement indique une déformation du cycle
tétrapyrrolique intervenant. lorsque la position du métal

par rapport au plan tétrapyrolique est modifiée(ZS).
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FIGURE III.20 : Spectres Raman des composés porphyriniques

(résolution, spectrale 4 cm—l)'

En spectroscopie i.R., le mode d'élongation de la liaison V=0

s'observe i 995 cm™!

. Celui-ci n'est probablement pas mis en évidence en
spectroscopie Raman de résonance et les raies observées dans ce domaine

spectral correspondent plutdt aux vibrations du squelette porphyrinique.

III.D ~ Adsorption -

Les échantillons étudiés, dont la préparation est décrite dans la

référence(??)  ont été fournis par le Dr. MORALES de 1'INTEVEP.

Plusieurs modes d'adsorption sont possibles

Type Lewis

SN, N/V\

=z

=z

=z
~y O

2} ¥ (3)
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Mo/AlO3
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FIGURE III.21. : Spectres Raman de la VO Etioporphyrine adsorbée

(Résolution spectrale 4 cm‘l)



-213~

Type Brénsted

N N

@ N,/
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- RIS
e TR 4
—ese OTIT

(43 (5)

Aprés adsorption sur Ll'alumine (Figure III.21), des glissements de
raies sont observés, ainsi que des variations d'intensité relative des

raies & 1634, 1573 et 1372 em™!. Ces modifications peuvent s'interpréter

de deux fagons

- par une interaction faible avec le support comme 1l'a

supposé MORALES a partir d'une étude U.V.(26),

- par la nature bidimensionnelle du film, comme le suggére

AROCA pour des films de vanadylphtalocyanine déposé sur verre

Le spectre Raman de la porphyrine adsorbée sur le précurseur oxyde
MO/A1203 montre un glissement de la bande D, caractéristique de la
position du métal par rapport au plan (1578 cm_1) permettant de supposer
que l'interaction a lieu par le groupement vanadyl. Seules les formes 3
et 5 peuvent cependant &tre envisagées car MoraLEs(26) a montré que
ltadsorbat pouvait encore former un complexe avec la pyridine. Le
transfert électronigque, intervenant lors de l'adsorption, modifie alors
la liaison C-N induisant ainsi un léger glissement de la bande A. Nous
pouvons, dés lors, supposer, sur les formes oxydes,une chimisorption de
type Brénsted analogue a celle déerite pour la pyridine. L'effet du
cobalt n'est pas observable ici car le spectre Raman de la porphyrine
adsorbée sur catalyseur COMO/A1203 est identique a celui observé pour
‘l’adsorption sur catalyseur Mo/A1203,

Si 1l'adsorption a lieu sur un catalyseur réduit, le spectre

(28)

présente des analogies avec celui du dication

1

large vers 1600 cm™ Vet dne raie a 1374 em™ ‘permet d'envisager une

modification du cycle porphyrinique par adsorption. Si1 nous supposons que
seule une chimisorption de type Lewis est possible sur un catalyseur

1

(27)

. L'observation d'une bande
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réduit, le schéma 2 semble compatible avec ces observations par spectro-
métrie Raman. Dans le cas de l'adsorption sur catalyseur CoMo réduit, on
doit envisager une réoxydation du catalyseur car les spectres obtenus
sont identiques & ceux obtenus dans le cas de la chimisorption sur

précurseur oxyde.

Lorsque l'adsorption a lieu sur des supports sulfurés, on observe

principalement une exaltation et un glissement d'une bande a 960 cm™!

pour laquelle différentes attributions sont possibles

mode de vibration du cycle porphyrinique

- mode d'élongation d'une liaison V=0

mode de vibration de la liaison Mo=0 du catalyseur

réoxydé.

Conclusion :

Cette étude préliminaire démontre la possibilité d'application de
la spectrométrie Raman pour la caractérisation des porphyrines adsorbées.

Une étude comparative 'menée avec d'autres porphyrines est maintenant

nécessaire.

-=z0000000=~

le



-215-

BIBLIOGRAPHIE

-=z=0000000-=-

(1 N.T. TAM, R.P. COONEY, G. CURTHOYS et J. COLLOID
Interf. Sci. 51, 340 (1975).

(2) D.E. NICHOLSON
Anal. Chem. 34, 371 (1962).

(3) L. PETRAKIS et F.E. KIVIAT
J. Phys. Chem. 80, 606 (1976).

() F.E. MASSOTH et R. RAMANCHANDRAN
Can. J. Chem. Eng. 60, 17 (1982).

(5) P. DUFRESNE
Thése de Docteur-Ingénieur, LILLE (1981).

(6) S.A. SOLIN et N. WADA
' Inst. Phys. Conf. Ser. 43, Chapter 21, p. 721 (1979).

(7N P.J. HENDRA, J.R. HORDER et E.J. LOADER
J. Chem. Comm. 563 {(1970).

(8) P.J. HENDRA, I.D.N. TURNER, E.J. LOADER et M. STACEY
J. Chem. Phys. T8, 300 (1974).

(9) J. HEAVISIDE, P.J. HENDRA, S.O. PAUL, J.J. FREEMAN et R.M. FRIEDMAN
Appl. Spect. 35, 2, 220 (1981).

(10) D.M. ADAMS, I.R. GARDNER et N.D. PARKYNS
J. Catal. U5, 145 .(1976).

(11) H. YAMADA et Y. YAMAMOTO

VIII Conférence Internationale en Spectroscopie Raman



(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

-216-

C.P. CHENG et G.L. SCHRADER
Spect. Lett. 12, 857 (1979).

K.I. SEGAWA et W.K. HALL
J. Catal. 76, 133 (1982).

O.A. LARSON et H. BEUTHER

Prep. Am. Chem. Soc. Div. Petr. II, 2, B. 95 (1966).

J.P. DICKIE et T.F. YEN
Anal. Chem. 39, 1847 (1967).

T. OHTSUKA
Catal. Rev. Sci. Eng. 16, 2, 291 (1977).

M. HOUALLA, N.K. NAG, A.V. SAPRE, D.H. BRODERICK et B.C. GATES

Aich. E. J. 24, 6, 1015 (1978).

R.J. CIR KUBIKA, V. NOVAK et J. VEPREK
Brennst. Chem. 49 (10), 308 (1968).

J.F. MOSBY, G.B. HOCKSTRA, T.A. KLEINHANZ et J.M. SROKA

Hydrocarbon Process 52, 5, 93 (1973).

G.C.A. SCHUIT et B.C. GATES
A.I. Che. J. 19, 817 (1973).

K.N. SOLOVYA, N.M. KSENOFONTOVA, S.F. SHKIRMAN et T.K. KACHURA

Spect. Lett. 6 (8), 455 (1973).

A. MORALES et R. GALTASSO
Fuel. 3142 (1981).

D.W. COLLINS, P.M. CHAMPION et D.B. FITCHEN
Chem. Phys. Lett[. 40, 416 (1976).

J.G. SPIRO et T.C. STRECAS
J.A.C.S. 96, 338 (1974).

R. FELTON, N.T. YU, D.C. O'SHEA et J.A. SHELNUT
J.A.C.S. 96, 3675 (1974).

A. MORALES
soumis a J. Catal.

R. AROCA et R.O. LOUFTY

"International Conference on Raman Spectroscopy",

(1980).

Bordeaux,

p.

139



-217-

(28) N.M. KSENOFONTOVA, V.G. MASLOV, A.N. SIDOROV et YA S. BOBOVICH
Opt. Spect. 40, 5, 462 (1976).

I.V. ALEKSENDROV, N.P. YELETSKI et A.N. SIDOROV
Biofizika 25, 3, 379 (1980).

-=z0000000==-






-219-

CONCLUSION GENERALE

-=0000000=~






-221=-

L'apport de 1la spectrométrie Raman a une meilleure connaissance
des catalyseurs d'hydrotraitement était a l'origine de ce travail. Pour
cela, nous avons d'abord mené une étude systématique des précurseurs

oxydes & l'air suivant les teneurs en éléments déposés.

Nous avons précisé 1l'adsorption du promoteur sur alumine et mis en
évidence 1l'adsorption différente du nickel et du cobalt, celui-ci se
localisant dans les sites tétraédriques de la derniére couche de 1l'alu-
mine, alors que le nickel se situe en position octaédrique et tétraé-

drique en croissance épitaxique.

Dans le cas des catalyseurs Mo/A1203, nous observons, suivant les
teneurs croissantes en Mo, trois stades d'adsorption : formation de
tétraédres isolés, puis formation d'une phase polymolybdate bidimen-

sionnelle avant l'apparition de MoO3 libre.

Quelle que soit la teneur, nous avons mis en évidence une trans-
formation réversible par activation sous vide ou calcination permettant
de supposer 1l'existence sur les précurseurs a l'air de groupements
Mo(0)~-OH, qui ont été caractérisés par chimisorption de pyridine. Une
faible réduction préserve alors la phase bidimensionnelle et introduit
des groupements MoV-OH. L'acidité est dans ce cas faible puisque nous
n'tavons pu y caractériser la chimisorption de type Brdénsted de 1la
pyridine. Ce polymére.est également préservé par la sulfuration, qui

conduit a la formation d'une monocouche de MoSZ.

Lorsque le promoteur est introduit, nous caractérisons une inte-
raction forte avec le Mo dans le cas des catalyseurs CoMo/A1203, condui-
sant & la formation d'une phase de stoechiométrie particuliére, dont 1le
spectre est caractéristique de la phase "[a]" CoMoOu. Pour 1les cata-
lyseurs NiMo/AlZOB, préparés par voie successive, nous devons considérer
que le promoteur modifie peu la phase polymolybdate définie pour les
catalyseurs MO/A1203. Cependant, nous montrons dans les deux cas, a
partir des spectres des échantillons calcinés ou dégazés, que le promo-
teur modifie le vibrateur Mo=O(OH), mais nous ne pouvons pas définir 1la
localisation exacte du promoteur . L'interprétation des résultats
obtenus aprés sulfuration permet d'envisager la formation de petits
cristallites bidimensionnels dont la division serait favorisée par le

promoteur.
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Si la sulfuration par le thiophéne n'a pu étre mise en évidence par
spectrométrie Raman, nous avons pu caractériser l‘'adsorption du thiophéne
sur les catalyseurs, adsorption qui conduit & la formation d'un polymére

thiophénique condensé.

Ces résultats démontrent que la spectrométrie Raman, technique
d'analyse moléculaire, a permis une nouvelle définition moléculaire de
ces catalyseurs supportés. Ces études ont été rendues possibles gréace au

développement des techniques Raman réalisées au L.A.S.I.R..

La spectrométrie Raman n'est cependant pas une technique de surface ;

de plus elle ne permet pas une analyse quantitative aisée, aussi est-il
nécessaire d'y associer, pour l'étude des catalyseurs, d'autres techni-
ques, telles les spectroscopies de photoélectrons induits par R.X.

(S.P.X.) et d'ions rétrodiffusés (I.S.S.).

Au terme de ce travail, de nombreuses questions restent posées :

- role exact du promoteur

- nature des liaisons avec le support, en particulier pour

les catalyseurs sulfurés.

Deux grandes directions, pour poursuivre ce travail, se présentent:

- La premiére concerne des études complémentaires en
spectrcmétrie Raman des catalyseurs étudiés. En parti-

culier, les études de réduction et de sulfuration doivent
étre poursuivies pour tenter d'en définir le mécanisme. Il
faut également envisager 1l'extension a d'autres cataly-
seurs, notamment ceux a base d'oxyde de tungsténe supporté.
De fagon plus prospective, on peut penser que la méthode
gagnerait si une étude plus fondamentale de la vibration

des monocouches et des microcristallites était réalisée.

- Enfin, la seconde direction concerne les études d'adsorp-
tion de porphyrines dont nous n'avons abordé que la

faisabilité dans ce mémoire.

-z0000000=-
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Deux techniques ont été employées au cours de ce travail

pour l'obtention des spectres Raman

- la spectrométrie classique

- la microsonde moléculaire "MOLE".

I -~ SPECTROMETRIE CONVENTIONNELLE -~

Les spectres Raman ont été enregistrés avec le spectrométre Raman
Ramanor HG 2 (JOBIN YVON) dont 1'optique de transfert a été remplacée par
une optique collectrice a grande ouverture et fort grossissement ( £ : 25
mm, O : 0,95). CHAPPUT et roussEL( 1) ont montré que cette modification
permet de collecter davantage de lumiére diffusée et ainsi de diminuer
1'énergie Laser au niveau de 1'échantillon. La précision des nombres d'onde

. . -1
relevés est au mieux de 3 cm

II - MICROSONDE -

IT.A - Description -

(2)

La microsonde moléculaire a effet Raman est un instrument dont

les principaux éléments constitutifs sont les suivants : (Figure 1)

- un microscope optique

une optique de transfert

un double monochromateur a réseaux holographiques concaves

un systéme de détection monocanal ou multicanal.
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Monochromateur double a réseaux holographiques concaves
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N~ ~ — — ~
Illumination Detection
FIGURE 1 : Schéma optique simplifié rappelant le principe

des principaux modes de fonctionnement

"IT.A.1 - Eclairement -

L'éclairement de 1'échantillon se fait par 1l'objectif du

microscope (Figure 1). Deux modes sont alors possibles :

- éclairement global de la surface

- éclairement ponctuel.

- ECLAIREMENT GLOBAL -

La focalisation du faisceau Laser s'effectue a l'aide d'un objecti
condenseur annulaire pour 1l'éclairage en fond noir. Le condenseur
focalise le faisceau qui décrit un manchon conique grace a un systéme de
déviation. On analyse ainsi -une zone de plusieurs centaines de microns
et la lumiére diffusée est collectée par 1l'objectif. Ce mode d'éclai-
rement n'est pas utilisable éi une lame est interposée entre l'objectif

et 1l'échantillon.

m/
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- ECLAIREMENT PONCTUEL -

Le faisceau Laser est focalisé sur 1l'échantillon par l'objectif du

microscope qui sert également a collecter la lumiére diffusée.

Les dimensions de la tache de focalisation dépendent du grandisse-~

ment des objectifs employés.

Suivant ce mode "microspectrometre", il est nécessaire de définir

la résolution axiale et latérale.

- Résolution Latérale -

La limite de résolution d'un objectif est fixée par les phénoménes

de diffraction par la relation :

ou On est l'ouverture numérique.

Ces valeurs ont été calculées pour les objectifs utilisés au cours

de cette étude et pour la raie 488 nm.

0n FRONTALE r (um)
OBJECTIF GRANDISSEMENT TYPE (mm)
(LEITZ)
Plan 20 X PL 0,35 1 0,9
Achromats 100 X NPL 0,90 0,1 0,3
160 X PL 0,95 0,08 0,3
32 X UTK 50 0,63 5,1 0,5
32 X H32X 0,60 5,7 0,5
Fond noir 42 uoti2 0,55 0,92 0,6
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Lors d'études de microstructures supportées, des diffusions multiples

du substrat sur les particules peuvent intervenir. Des expériences

réalisées(3) pour des particules de Zr0,, isolées sur alumine, ont montré

la validité des estimations théoriques notées dans le tableau précédent.

- Résolution axiale -

Un IRIS, placé dans le plan image, permet de diminuer la lumiére ne
provenant pas du point focal (support et fluorescence). De plus, celui-ci
permet de définir la résolution axiale en jouant le rdle de diaphragme de
champ. DHAMELINCOURT a montré qu'une ouverture de .l'iris, égale au
diamétre de 1l'image du point, limite la profondeur analysée a 5 um dans

le cas d'un échantillon transparent.

IT.A.2 - Monochromateur -

La lumiére diffusée est ensuite analysée par un double
monochromateur de type littrow a réseaux holographiques concaves qui peut
8tre utilisé en mode image ou en mode spectre. La dispersion est de 8,7

Cm—llmm pour une longeur d'onde de 500 nm.

IT.A.3 - Systéme de détection -

Deux systémes de détection sont possibles pour chacun des

modes d'éclairement

- Détection mubticanale : par un tube intensificateur
d'image a trois étages type R.C.A. 4233 PI suivi d'une

caméra électronique a bas niveau type S.E.C..

- Détection monocanale : par photomultiplicateur a
photocathode refroidie par effet Peltier (R.C.A.
31034-S20R), suivi d'un compteur de photons (P.A.R.-1109).

II.B - Modes d'utilisation -

Deux principaux modes de fonctionnement sont utilisés.
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IT.B.1 - Mode de spectre -

Il y a alors illumination ponctuelle de 1l'échantillon et
détection monocanale ou multicanale. Ce mode permet d'obtenir le spectre
Raman de 1'échantillon au point de focalisation du Laser. L'iris, placé
dans le plan image, élimine la lumiére qui ne provient pas du point

analysé.

II.B.2 - Mode image -

On a illumination globale de 1'échantillon et en sélec~-
tionnant gridce au monochromateur une raie raman caractéristique d'un

composant de l'échantillon, nous obtenons une image donnant la distribution

de ce composant dans l'aire irradiée.

D'autres possibilités de fonctionnement sont - également
possibles, par exemple la combinaison "éclairement giobal, mode image,
détection monocanale" permet d'obtenir le spectre de 1'échantillon

sur l'ensemble de la zone irradiée.

II.C - Application a l'analyse des catalyseurs -

Les catalyseurs étudiés ont une diffusion Raman trés faible, aussi
doit-on choisir 1la combinaison permettant d'obtenir le maximum de
sensibilité, , c'est-a-dire le mode spectré.avec une détection mono-
canale. L'emploi d'un objectif de grande ouverture numérique (Leitz
N.P.L. achromat pour lumiére réfléchie de grandissement X 160) augmente
ainsi la sensibilité. L'impact Laser est, dans ce cas, de 1 um de
diamétre. Les spectres Raman des catalyseurs ont été obtenus avec une
puissance Laser de l'ordre du milliwatt au niveau de l'échantillonet la

s . ) -1
précision des nombres d'onde relevés est au mieux de 2 cm

Les grandeurs optiques des monocouches que nous devons étudier ne sont
pas connues. Aussi n'est-il pas possible de définir la profondeur réelle de

pénétration du faisceau Laser.
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IIT - CELLULES-

Lorsque le but du travail est 1'étude de la réactivité du solide,
l'utilisation de <cellules travaillant en atmosphére et température

controlées est indispensable.

IIT.A - Adaptation de cellules commerciales -

Des cellules chauffantes directement adaptables sur la platine du
microscope sont commercialisées et utilisées en microscopie optique.
Elles permettent des études en température sous air ou atmosphére inerte.
Leur adaptation en microscopie Raman ne modifie pas les configurations
optiques de travail. Cependant, la nécessité d'utiliser des objectifs de
longue frontale lors des études en température (U.M.K. 50 Leitz) diminue
la sensibilité. Un tel ensemble a été utilisé pour suivre les transitions
de phase, & 1l'air, des molybdates de nickel et de cobalt (Partie II,N§ I
ainsi que les réactions en phases solides entres les oxydes Mod3}§t
Co40, ou NiO. L

Un mélange des oxydes C03Ouet MoO._, dont la taille des cristallites

37
est de 1l'ordre de 50 pm, est rapidement chauffé a 550°C sous air. Les
spectres Raman permettent d'identifier la formation de 1la phase [a]

CoMo0, selon la réaction proposée par J. HABER(6)

Co 0 + 3 MoO, —® 3 CoMoO

30y 3 + 1/2 0

4 2

Une expérience similaire a été réalisée avec l'oxyde de nickel. Un
grain de NiO est inclus dans une matrice de MoO3 qui est chauffé a 550°C.
On observe ainsi la formation, a 1'interface, de la phase [a] NiMoOu qui,
par refroidissement, se transforme en [b] NiMoOu_ Ltutilisation du mode
image permet de donner la répartition des phases NiMoOu et MOOB'

IIT.B ~ Cellule catalytique -

Pour des études en atmosphére corrosive, un montage utilisable
avec un spectrométre Raman classique avait été proposé par BROWN et

MAKOVSKI(Y).Ce montage n'était pas transférable pour une étude a la

’

“microsonde, aussi avons nous procédé a la mise en oeuvre d'une cellule en

acier inoxydable, directement adaptable sur la platine du microscope
(Figure 3).
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FIGURE 3 : Schéma de la cellule de traitement
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IIT.B.1 - Caractéristique techhique -

L'échantillon broyé, pour diminuer la diffusion des gaz, est
déposé sur une plaque frittée chauffée par une résistance électrique
entourant le porte-échantillon. La température est controlée par un
thermocouple (Cr/Al) placé sous la plague porte-échantillon. Les gaz
préchauffés, ayant balayé 1'échantillon, sont évacués au travers du

support.

La fenétre optiquement polie est en pyrex, soudée sur bague
de Kovar, pour des températures inférieures a 400°C ou en quartz montée

sur joints d'or pour des températures supérieures.

IIT.B.2 - Caractéristique optique -

L'illumination et la collection de la lumiére diffusée se
font selon la procédure habituelle avec un objectif de longue frontale
(U.M.K. 50).

Un ajustement. de la cellule est possible pour permettre de

placer la fenétre parallélement a la frontale de 1'objectif.

L'emploi d'objectif corrigé permet d'élimineh*lég aberra~
tions sphériques pouvant apparaitre du fait de 1l'interposition d'une
fenétre couvre-objet. Celle-ci ne modifie pas 1'intensité du signal car
nous collectons la lumiére a des angles inférieurs & celui de la réfle-
xion totale. Cependant, cette face ne permet pas l'illumination globale

pour l'obtention d'une imége Raman.
7
Celle-ci peut étre réalisée grice a 1l'éclairement global

obtenu par défocalisation du faisceau Laser, mais dans ce cas la densité
d'énergie est généralement trop faible. Ce mode d'éclairement, qui
diminue la densité d‘'énergie au niveau de 1l'échantillon, est nécessaire
pour l'étude d'espéces peu stables et plus particuliéfement lors d'étude
de chimisorption ou ph&sisorption (mode défocalisé, mode image, détection

monocanale) .

Néanmoins, une autre possibilité d'obtention d'image Raman
est le balayage ligne par ligne de la surface de 1l'échantillon par un

faisceau Laser focalisé et 1'utilisation du monochromateur en fente

étPOite(8), systéme actuellement en développement au laboratoire.
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III.B.3 - Traitement du signal -

Les contraintes techniques dues au travail sous atmosphére
contrdolée diminuent la détectivité et il est parfois nécessaire de
procéder a un traitement du signal pour améliorer le rapport signal/-
bruit. Le systéme d'acquisition et de traitement a été mis au point au

laboratoire par A. MITERMITE(g),

I1 permet l'acquisition et 1'accumulation en temps réel,
ainsi que d'autres traitements complémentaires telle la soustraction de

ligne de base.

IV - SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR R.X. -

L'appareil, de type A.E.I. ES 200 B, non équipé d'un monochromateur

a été employé pour les mesures E.S.C.A..

L'application de cette technique a 1'étude des catalyseurs d'HDS
étudiés dans ce mémoire a été décrite dans les theses de J. GRIMBLOT(10)

et p. purrESNE('T) |

-=0000000=~
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PREPARATION DES ECHANTILLONS






-243-

PREPARATION DES ECHANTILLONS
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I - COMPOSES TEMOINS -

I.A - Oxydes de cobalt -

L'oxyde Co, 0, a été obtenu par calcination sous O, d'un précipité
374

2
issu de solution de nitrate de Co et de carbonate d'ammonium(1). La

.

calcination sous 02 a 900°C durant 16 heures fournit 1'oxyde CoO.

I.B - CoAl,0, - NiAl,0, - ZnCo,0, -

2
L'aluminate de nickel a été préparé par précipitation d'une
solution de nitrate de nickel et d'aluminium par 1l'ammoniaque a 20°C. Le

coprécipité est séché a 80°C, puis calciné sous air(z).

L'aluminate de cobalt et le cobaltite de zinc, dont les prépa-
rations sont décrites dans les références (3) nous ont été fournis

’

respectivement par le Pr. B. DELMON et M. L.R. LE COUSTUMER.

II -~ PREPARATION ET CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS -

Les catalyseurs d'HDS sont préparés, puis stockés sous la forme
oxyde. Ils sont ainsi disponibles sur le marché. C'est au moment de

l'utilisation qu'a lieu la phase d'activation.

IT.A - Série I -

Il s'agit ici de la série étudiée en S.P.X. par J. GRIMBLOT, dont

nous rappellerons ici briévement la synthése.
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IT.A.1 - Support -

I1 s'agit d'une alumine précalcinée industriellement a 450°C
(Péchiney n® 12071), broyée, tamisée (40 < @ <80 um), puis calcinée a

800°C sous 02. Cette alumine Y présente une grande hétérogénéité de

grains en taille toujours supérieure a 200 K.

IT.A.2 - Imprégnation -

Elle est effectuée par voie humide avec des solutions de
paramolybdate d'ammonium ou de nitrate de cobalt durant 4 heures pour les

catalyseurs MOANA1203ou Co/7A1203.

La synthése des catalyseurs CoMo/yAlZO3 se fait selon la méme

procédure a partir d'une solution de nitrate de cobalt et de paramolyb-

date d'ammonium en quantité préétablie.

Ces échantillons sont ensuite séchés 12 heures a. 70°C, puis

aprés broyage ils sont calcinés a 500°C durant 8 heures.

II.B - Série II -

Leur préparation a été centralisée a 1'Institut Francais du Pétrole

dans les services de Mr. Y. JACQUIN.

IT.B.1 - Support -

L'alumine, dont les caractéristiques sont répertoriées dans le
tableau ci-dessous, est broyée et la granulométrie retenue est de 125 a

00 . e
500 um Caractéristiques du support sur alumine (A1203II)

Présentation Extrudés4@ 1,2 mm
Densité vraie (g/cm3) 3,40

Densité apparente (g/cm3) 1,11

Volume poreux total (cm3/1003) 69,7
Aire spécifique (m%/g) 238 -
Na 0 i < 50 ppm
Ca0 < 100 ppm
Mg0 < 50 ppm

Impuretés Ti02 ’ < 2500 ppm

F8203 < 150 ppm

510, < 300 ppm
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II.B.2 - Imprégnation -

Ces catalyseurs sont préparés suivant la méthode d'impré-

gnation a sec sur alumine prébroyé par :

- du nitrate de nickel ou de cobalft pour les catalyseurs
N1/7A1203ou Co/7A1203

- de l'heptamolybdate d'ammonium pour la série Mo/YA1203

- de l'heptamolybdate d'ammonium, puis du nitrate de nickel

pour la série NiMo/ A1203,

Aprés imprégnation, la poudre est séchée a 110°C pendant 12
heures sous courant d'air, avant une calcination sous air a 500°C durant
2 heures. Un séchage et une calcination intermédiaire a 350°C sont opérés
pour les catalyseurs NiMo/yAl_O. afin de libérer l'ammoniaque et d'éviter

273

une redissolution du molybdéne lors de la seconde imprégnation.

ITI.B.3 -~ Catalyseur industriel -

Les échantillons "HR 306", "HR 346" et "HR 354" sont des
catalyseurs industriels fabriqués par PROCATALYSE avec le support AlzojII.
Le catalyseur HR 306 est préparé par co-imprégnation de 1l'alumine sous
forme extrudée, avec une solution aqueuse d'heptamolybdate d'ammonium et
de nitrate de cobalt, suivie de séchage et calcination a 500°C. Les
catalyseurs HR 346 et HR 354 sont préparés par imprégnation successive

des extrudés d'alumine II selon la procédure décrite ci-dessus.

IT.C - Catalyseur CoMo/Si0, -

L'imprégnation a lieu, aprés traitement de la silice pour éliminer
Na20, jusqu'a une teneur de 350gNa/g. Le support est alors calciné 1
heure a 500°C avant l'imprégnation a sec par une solution d'heptamo-
lybdate d'ammonium, puis a lieu l'imprégnation par la solution de nitrate

de cobalt. Aprés chaque étape, l'échantillon est calciné a 500°C durant 2

heures.
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IIT - SULFURATION -

ITI.A - Les différentes méthodes de sulfuration -

Plusieurs méthodes de sulfuration ont été utilisées :

III.A.1 - Sulfuration A -

Elle a été réalisée sur les échantillons HR 306, HR 346, HR
354 et sur la série MoI a MoIV a 1'I.F.P.. Les échantillons sont intro-
duits dans 1l'unité apreés broyage. La procédure de sulfuration est

reproduite ci-dessous

PROCEDURE DE SULFURATION STANDARD DES CATALYSEURS

- Opération & pression atmosphérique (sous pression dans le cas d'unités

industrielies)
- Purge de 1'unité par H2
- Montée en température sous H2 jusqu'a 150°C

- Injection du mélange H2/H28 a un débit de 100 I/h pour 80g de catalyseur

(composition du mélange : 3% vol. H2s)
- Montée en température jusqu'a 280°C
~ Palier a 280°C pendant 2 heures
- Montée en température jusqu'a 320°C
- Palier & 320°C pendant 2 heures
- Montée en température jusqu'a 350°C

~ Palier a 350°C pendant 3 heures
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ITT.A.2 - Sulfuration B -

Celle-ci s'effectue en phase liquide. Cette méthode, mise au

point et testée a 1'I.F.P., est détaillée ci-dessous :

- Purge de l'unité par H2

~ Pressurisation a 60 bars

- Injection a 200°C et VVH = 2 de la charge :

. toluéne 20% poids
. cyclohexane 78% poids
. diméthyldisulfure 2% poids

- Débit d'H2 : 350 | TPN/I de charge

- Montée en température jusqu'ad 280°C & 20°C/heure
- Palier 1 heure a 280°C

- Montée en température & 320°C & 20°C/heure

- Palier 2 heures & 320°C

- Montée en température & 350°C & 20°C/heure

-~ Palier 3 heures a 350°C

Pour ces deux méthodes, les transferts ont lieu sous carbo-
glace et les échantillons sont conditionnés sous Argon pour éviter une

réoxydation.

ITIT.A.3 - Sulfuration C -

Elle a été réalisée sur les catalyseurs HR 306 et MoII.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 A 100°C, puis soumise au mélange

sulfurant HZ-HZS (85-15), portée de 100 & 400°C en 24 heures, maintenue a

400°C pendant 24 heures, puis refroidie sous ce méme mélange.
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ITI.ALY Sulfuration D -

Celle-ci est réalisée au laboratoire dans la cellule décrite

en Annexe I, par un mélangeHZS/H2 et a permis les études de sulfuration

in situ. L'échantillon est porté a la température désirée sous atmosphére

d'azote, puis le mélange sulfurant, en proportion définie, est introduit.

IIT.A.5 Résumé des

différentes

méthodes de.

sulfuration

SULFURATION C

SULFURATION A SULFURATION D SULFURATION B

Agent sulfurant |H,-H,8 (85-15) H,-H,S (97-3) H,-H,S variable DMDS (2)
cyclohexane (20)
toluéne (78)

Pression (bars) 1 1 1 60

Température (°C) 4oo 350 variable 350

III.B - Sulfure de cobalt -

Le sulfure de cobalt CO988’ dont la synthése a été vérifiée par

R.X., a été obtenu par sulfuration de l'oxyde Co

(10% H,S 3 350°C).

~=0000000=~

3

04 par un mélange H28/H2
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RESUME

L'objet de ce travail est l'analyse par spectrométrie Raman de cataly-

o

seurs d'hydrotraitement, composés d'oxydes de molybdéne ou de tungsténe

associés & un promoteur nickel ou cobalt, déposés sur alumine.

Pour les échantillons M003—A1.,O3, suivant la teneur en molybdéne
. 2 ,

déposé, ‘nous mettons en évidence 3 érats d'adsorpt

en sites tétraédriques isolés, une phase polymolyb
I'oxyde MoO3 massique aux fortes teneurs en mciyb-‘
composition en molybdéne, une transformation réversibl
tion" sous vide ou par calcination sous oxygéne, permei

de groupements Mo(VI)(O)O-H sur les échantillo

une . réduction douce des groupements MO(V)C«H se

la phase bidimensionnelle. L'ensemble des observations

spectres en terme de vibrateurs, considérés comme
tion d'un modele représentant la structure du molybdéne

La sulfuration, étape qui transforme les

de travail, conduit & la formation de :V'*Sz bien réparu et le préala-
blement exposé sur la structure des catalyseurs oxydes peut s'érendre 2 la

structure des sulfures supportés.

Nous caractérisons une interaction forte entie le promoreur cobalt et le

systéme Mo- A1203 alors que la présence de nickel madifie beaucoup moins la
phase polymolybdate. Néanmoins, dans tous les cas, la du promoteur
influence le vibrateur Mo(VI{O)OH. , il apparait que la
présence du promoteur favorise la dis spersion vioS,, .

La derniére partie de ce travail analyse les résultats de

thiophéne avec la surface des catalyseurs et ia chi sotption

permet de détecter l'existence, sur
BRONSTED dont la force est exaltée pa

MOTS CLEFS

- Catalyseurs. Hydrotraitement

Raman






