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AVANT-PROPOS
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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=-
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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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b ~ < A

DaY 198 modes N A

ici sonl voisina de coun obt

Vg, du pgroupement Mooh .

Ouelle gque soit la corrdlation,
spectre aoun sysbowe totraddeique isolé. Ia

corrélée 4 un mode de vibration de la liaizon

02
{
502 [ ont s
G4t Y, [ '
220 4
\,.\Y K
"’&N 560 140 f
-
’WWM*W‘MW\MMM‘M\“"*” /
¥ooaan s

‘\hm W

N
} N A h i
\* il gy 130 )
Ny A %
W M A"
" " W LB S o
Yeip ww 4
” A '\WW\,
- 1 R 1 N 1 o 1

[f:\:)"r"s‘d 900 8B00 700 600 500 400 A 200



-4 3=

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.
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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
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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
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ETUDE DES CATALYSEURS A BASE DE MOLYBDENE DEPOSE SUR ALUMINE



































































































































































































































































































































































































































































































































































































































