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Le t t rava i t  exposé dancl ce  mémoitre a  626 t r d a t i ~ d  à 

t ~ u n i v e t r s i t é  de6  Sc iences  e t  Techniques de L I L L E ,  dancl tecl 

tabotratoitren de  ~pec t t roch imie  Indtra-Rouge e t  Raman ( L .  P .  

2 6 4 1 )  c t  de Ca ta t y se  HéRékogè.ne e t  NomogQne ( E . R . A .  4 5 8 ) .  

Monhieutr t e  Ptrodecsseutr M .  D E L H A Y E ,  Ditrecteutr du tabo-  
tratoitre de Specttrochimie Inatra-Rouge e t  Raman, m'a a c c u e i t t i  

dans son tabotratoitre,  m '  a  ptrocutré l e 4  meilteutres cond i t ion4  

de ztravail  e t  ptrodigué de ptrécieux c o n s e i l s  poutr t a  tréa- 

l i ~ a t i o n  de c e t t e  é t u d e .  l e  -Cui exptrime ma ttrè.s ptroaonde 

gtrazitude . 
l e  t i e n s  à exptrimetr Qgatement  ma pkoaonde treconnaih- 

sance ü Monsieutr t e  Ptroaesseutr 3.P.  B O N N E L L E ,  Ditrecteutr du 
t a b a ~ a t o i h e  de Catatybe HE.tétrog&ne e t  Homog $ne ,  pou4 t a  
condiance qu 'Le  m'a témoign6e en me ptroposant ce t t r a v a i t ,  

a i n s i  que pou4 t e s  a t ruc tueu~es  d i c l cus~ ion4  don t  il m'a ( a i t  

ptroditetr . . 

Mansieutr P .C .fi. M I T C H E L L ,  Ptroaesseutr ü l '  Univetrbité de 
R E A P S N G  (Angtetetrtre) , m'a d u i t  -C'hanne.uk de jugek ce  mémoitre 

e t  d'appotrzetr à c e t t e  é tude  l a  cauRion de s a  haute  auZotrit6 

s c i e n t i a i q u e .  Q u ' i l  v e u i t l e  b i e n  ttrouvetr i c i  t ' e x p k e s s i o n  de 

ma ptraaonde gtrat i tude  . 
Monaieutr H .  T O U L H O A T ,  Ingénieutr de Rechetrcke à t ' l n s -  

t i t u t  Ftrançaib du Péttrote,  a  accep t é  d'examinetr ce mémoitre 

e t  de patrticipeh au Jutrq de c e t t e  t h Q s e ,  q u ' c e  ho iR  assutré 

de  ma phoaonde heconnaissance .  

J 'adtresse me4 tremetrciements à Morzsieutr 1 . C .  L A V A L L E Y ,  

MaZttre de Rechetrche au C . N . R . S .  e t  à Monsieuh F .  UALLART, 

DEtégué Régional pou& t a  Vatatr isut ion  de t a  Rechetrche e t  

Sous -DiheCteutr du L .A . S .  1 .  R . ,  pouh Ceutr patrXicipation au 

Sutry de c e t t e  t h & s e .  

m ' e s t  agtrdabte de comptetr également patrmi l e s  membtrecl 

du Jutry, Monsieuh S .  G R I M B L O T ,  Maîthe Ass ic l tant ,  que j e  

tremetrcie ttrEs sinciltrernent pou4 son  a ide  amica le ,  pou& 6a 

compdtence e t  t a  cons tan t e  d i s p o n i b i l i t é  avec l e s q u e t l e a  it 
a h u i v i  ce  t t rava i t  . 



Jfadhe4cse me4 heme/rciement4 à Mon4ieuh S .  K A S Z T E L A N ,  
a i n 4 i  qu 'a  t o u s  ceux q u i  m'ont  a idé  dan4 t e  cadhe de4 cottabo- 

&ation4 n6ceh4aikeh à ce  t h a v a i t .  

Je voudtraic, mentionnetc t ' a ide  ptcécieu4 e  appotrtie pa/r 

Mon4ieuh 8 .  S O M B R E T  pou& t ' entregis thement de4 hpecthes 1 .  R . , 
patr Madame C .  G U E L T O N  pou& t a  phépartation de4 compocli4 $6- 

moincl e t  t a  me4uhe de4 ai/res spdc id ique4 ,  aincli que patr 

Monlrieuh M .  C L E M E N T  pouh t a  h é a t i s a t i o n  de t a  ceLeute de  

t ha i t emen t   de^ cataty4 eutrs . 
Ma neconnai44ance va égatemenz à Madame N .  STRATMATNS 

pou& t a  dac ty toghaphie ,  a i n d i  q u ' à  Madame G. P E T T T ,  Madame 

1 .  S A T N L E G E R  e t  Mon4ieua J . P .  L A B A E Y E  pou4 Leu& contr t ibut ion 

à t a  h i a t i s a t i o n  m a t é h i e t t e  de ce  mdmoihe. 
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Nous avons  é t u d i é  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  au  c o u r s  d e  c e  t r a v a i l ,  

deux s é r i e s  d e  c a t a l y s e u r s .  

La p remiè re  s é r i e  ( A l  O 1 )  a é t é  é t u d i é e  a u p a r a v a n t  pa r  s p e c t r o s -  
2 3 

c o p i e  de  pho toé1ec t ro i . i~  i n d u i t s  p a r  R . X .  (S.P.X. o u  E.S.C.A.) p a r  J .  

GRIMBLOT (Thèse  de  D o c t o r a t ,  1977) .  

La seconde s é r i e  (A1 O I I ) ,  é t u d i é e  e n  S.P.X. p a r  P. DUFRESNE 
2 3 

(Thèse  Docteur- Ingénieur ,  1981) ,  a  é t é  p r é p a r é e  à l ' I n s t i t u t  F r a n ç a i s  du 

P é t r o l e  e t  nous remerc ions  MM. Y. JACQUIN e t  H .  TOULHOAT pour l e u r  

c o l l a b o r a t i o n .  



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

- = 0 0 0 O 0 0 0 = -  



Ce. t r a v a i l  e s t  consac ré  à l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  

d ' h y d r o t r a i t e m e n t  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, t e c h n i q u e  q u i  n ' a v a i t  j amais  

é t é  employée dans  c e  domaine. 

Dès 1950, l ' h y d r o r a f f i n a g e  s ' e s t  déve loppée  g r â c e  à l a  p r o d u c t i o n  

d 'hydrogène à bas  p r i x  provenant  du réformage.  Il c o n s i s t e  à v a l o r i s e r  

l e s  coupes p é t r o l i è r e s  en diminuant  l e u r  t e n e u r  en composés s o u f r é s ,  

a z o t é s ,  oxygénés ou o r g a n o m é t a l l i q u e s .  Ceci  permet d e  m e t t r e  s u r  l e  

marché d e s  p r o d u i t s  répondant  aux normes commercia les ,  q u i  s o n t  d e  p l u s  

en p l u s  s é v è r e s  pour é v i t e r  l e s  vapeurs  p o l l u a n t e s  a p p a r a i s s a n t  l o r s  d e  

l a  combustion.  De p l u s ,  c e s  composés s o n t  d e s  po i sons  d e s  c a t a l y s e u r s  d e  

réformage,  il e s t  donc n é c e s s a i r e  de  l e s  é l i m i n e r  p réa lab lement .  L'hy- 

d r o t r a i t e m e n t  c o n s i s t e  e n  p l u s i e u r s  r é a c t i o n s  c o n c u r r e n t i e l l e s  e f f e c t u é e s  

en  p résence  d 'hydrogène  : h y d r o d é s u l f u r a t i o n  (H.D.S.), h y d r o d é a z o t a t i o n  

(H.D.N,), hydrodésoxygénat ion (H.D.O.), h y d r o d é m é t a l l i s a t i o n  (H.D.M.), 

hydrocrack ing  (H.D.C.), hydrogénat ion,  hydrodéromat i sa t ion  (H.D.A.). 

L ' h y d r o d é s u l f u r a t i o n  est l a  p l u s  développée d e s  o p é r a t i o n s  en c e  q u i  
, ( I l  concerne  l e  tonnage t r a i t e  . 

Les s o u r c e s  d ' approv i s ionnement  en  b r u t  a v a n t  1973 c o n d u i s a i e n t  à 

t r a i t e r  d e s  coupes c o n t e n a n t  p r i n c i p a l e m e n t  du s o u f r e ( * ) .  Mais l a  " c r i s e  

p é t r o l i è r e  de  1978" a modi f i é  l e s  données économiques e t  t e c h n i q u e s  du 

r a f f i n a g e .  Les r é s e r v e s  c o n v e n t i o n n e l l e s  s ' é p u i s a n t  e t  l ' a p p r o v i s i o n n e m e n t  

devan t  ê t r e  d i v e r s i f i é ,  l e s  compagnies p é t r o l i è r e s  o n t  a i n s i  é t é  amenées 

à s ' i n t é r e s s e r  aux p é t r o l e s  l o u r d s  ( p a r  exemple : t y p e  Vénézuél ien  "EL 

P A O H )  e t  à t r a i t e r  l e s  f u e l s  l o u r d s ( 3 ) .  E n f i n ,  l a  p e r s p e c t i v e  d ' e x p l o i -  

t a t i o n  d e s  s c h i s t e s  bitumeux, d e s  s a b l e s  a s p h a l t i q u e s  ou d e s  l i q u é f a c t s  

du charbon r e n f o r c e  e n c o r e  l ' i n t é r ê t  de  l ' h y d r o t r a i t e m e n t  c a r  t o u t e s  l e s  

f r a c t i o n s  h u i l e u s e s  o b t e n u e s  s o n t  à f o r t e  t e n e u r  en s o u f r e ,  a z o t e ,  

oxygène, métaux e t  a s p h a l t è n e s .  

Les c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  e t  l e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  donc o p t i m i s é s  

s u i v a n t  l a  cha rge  e t  l e  p r o d u i t  r echerché  p3ur f a v o r i s e r  une ou p l u s i e u r s  

composantes de  l l h y d r o t r a i t e m e n t .  Il a donc é t é  n é c e s s a i r e  d ' a m é l i o r e r  

l e s  q u a l i t é s  e t ,  en  p a r t i c u l i e i - ,  l a  s é l e c t i v i t é  d e s  c a t a l y s e u r s .  



- L -  

Les c a t a l y s e u r s  l e s  p l u s  u t i l i s é s  s o n t  d e s  s u l f u r e s  ou couple  d e  

s u l f u r e s  d e s  métaux d e s  g roupes  V I  B e t  V I 1 1  déposés  s u r  une alumine d e  

g rande  a i r e  s p é c i f i q u e .  Ils s o n t  p r é p a r é s  e t  commerc ia l i sés  sous  forme 

oxyde e t  s o n t  s u l f u r é s  s o i t  p r é a l a b l e m e n t ,  s o i t  pa r  l a  c h a r g e  p é t r o l i è r e  

elle-même. LIM.D.S. é t a n t  l a  f i n a l i t é  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  j u s q u ' i c i ,  l e  

c a t a l y s e u r  l e  p l u s  employé e s t  l e  "CoMo", mais il e s t  peu a c t i f  en  

H . D . N . .  Au c o n t r a i r e ,  l e  "Ni-Mo", moins a c t i f  en H.D.S., possède une 

m e i l l e u r e  a c t i v i t é  cri H . D . N .  e t  en  hydrogénat ion d e s  composés a romat i -  

ques .  De p l u s ,  l e  p r i x  du c o b a l t  é t a n t  devenu p l u s  é l e v é ,  l e  c a t a l y s e u r  

NiMo r i s q u e  de  remplacer p rogress ivement  l e  c a t a l y s e u r  CoMo, b ien  q u ' i l  

ne s o i t  pas optimum pour 1'H.D.S.. D ' a u t r e s  coup les  N i W ,  du  f a i t  de  l e u r s  

p r o p r i é t é s ,  s o n t  s u r t o u t  u t i l i s é s  pour l ' h y d r o g é n a t i o n  de  coupes aroma- 

t i q u e s  s u l f u r é s .  Ont é t é  également  proposés d e s  mixtes  : Nicke l ,  Coba l t ,  

Molybène, Tungstène.  Ces c a t a l y s e u r s  o n t  une d u r é e  d ' u t i l i s a t i o n  d e  

p l u s i e u r s  années  pour l l I I .D.S. ,  mais c e t t e  d u r é e  n ' e s t  que  de  s i x  mois 

pour l e  t r a i t e m e n t  d ' u n  f u e l  l o u r d ,  c e  q u i  e n t r a î n e  une f o r t e  augmen- 

t a t i o n  du tonnage de  c a t a l y s e ü r  u t i l i s é ( l i ) .  L ' a m é l i o r a t i o n  d e s  p e r f o r -  

mances de c e s  nouveaux c a t a l y s e u r s  "NiMo" ou " N i W "  e s t  donc un d e s  
( 5 )  problèmes i m p o r t a n t s  posés  par  l ' h y d r o t r a i t e m e n t  . 

La premiè re  é t a p e  de  p r é p a r a t i o n  d 'un  c a t a l y s e u r  d l h y d r o t r a i t e m e n t  

e s t  généra lement  l ' i m p r é g n a t i o n  s u r  alumine c o n d u i s a n t  au  p r é c u r s e u r  

oxyde. Il y  a une r e l a t i o n  e n t r e  l e  p r é c u r s e u r  oxyde e t  l a  phase a c t i v e  

s u l f u r é e ,  a u s s i  e s t - i l  i m p o r t a n t  de  b ien  c o n n a î t r e  l a  s t r u c t u r e  de  c e  

p r é c u r s e u r .  

L ' i n t e r a c t i o n  avec  l e  s u p p o r t  alumine a  é t é  d i s c u t é e  pa r  de  nombreux 

a u t e u r s .  Après c a l c i n a t i o n ,  d i f f é r e n t s  schémas de  s t r u c t u r e  o n t  é t é  

proposés  ( 6 '  7' 8 ,  y où c e r t a i n s  a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  une c r o i s s a n c e  é p i t a x i q u e  



du molybdène en monocouche à l a  s u r f a c e  d e  1 'a lumine '  '' I o '  ' ) . L ' i n t r o -  

d u c t i o n  du promoteur modi f i e  a l o r s  c e s  s t r u c t u r e s .  Mais il e s t  souvent  

admis que l e s  c a t a l y s e u r s  dtH.D.S. ne c o n t i e n n e n t  p a s  de molybdate de  

c o b a l t  b ien  d é f i n i '  ' 27  1 3 )  . RICHARDSON propose l a  fo rmat ion  d  'un  "complexe 

a c t i f ' '  du c o b a l t  e t  du molybdène(14) .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  cobalt-molybdène 

a  é t é  mise en  év idence  pa r  de  nombreux a u t e u r s  avec  d e s  méthodes d i f f é  

r e n t e s (  15, I 6 , l 7 ,  1 8 ) .  CRIMBLOT e t  ~011. ( 1 9 )  p r o p o s è r e n t  l a  fo rmat ion  d 'une  

p h a s e " ~ o ~ o ~ " e t ,  récemment, DELMON e t  Col1 . ( 2 0 )  p r o p o s è r e n t  une s t r u c t u r e  

en bicouche . 

De nombreuses t e c h n i q u e s  physicochimiques  o n t  é t é  u t i l i s é e s  pour l a  

c a r a c t é r i s a t i o n  de  c e s  c a t a l y s e u r s ,  mais c e r t a i n s  problèmes de  s t r u c t u r e  

r e s t e n t  encore  à é c l a i r c i r  t a n t  s u r  l e  p r é c u r s e u r  oxyde que s u r  l e  

c a t a l y s e u r  d a n s  son é t a t  s u l f u r é .  Le r ô l e  du promoteur ,  Cobalt  ou Nickel ,  

demeure obscur  e t  s e u l s  l e s  sys tèmes  "CoMo" o n t  é t é  é t u d i é s  en d é t a i l .  

Les t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  o n t  é t é  u t i l i s é e s  pour t e n t e r  d e  

d é f i n i r  l a  s t r u c t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s ,  l a  n a t u r e  d e s  s i t e s  e t  d e s  e spèces  

i n t e r m é d i a i r e s ,  a i n s i  q u e  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  p o i s o n s .  L ' é t u d e  du 

c a t a l y s e u r  a v a n t  u t i l i s a t i o n  permet donc d e  d é c r i r e  l e  p r é c u r s e u r ,  

cependant  d ' a u t r e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  c e  p r é c u r s e u r ,  en  p résence  d e  molécule 

modèle par  exemple ou mieux pendant  l ' a c t e  c a t a l y t i q u e ,  s o n t  n a c e s s a i r e s .  

La méthode s p e c t r o s c o p i q u e  i d é a l e  d e v r a i t  f o u r n i r  t o u t e s  c e s  i n f o r m a t i o n s  

e t  donc p e r m e t t r e  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  d i r e c t e m e n t  d a n s  une l a r g e  gamme 

de  t e m p é r a t u r e s  e t  de  p r e s s i o n s .  Comme c e l l e - c i  n ' e x i s t e  p a s ,  il e s t  

n é c e s s a i r e  de  c o u p l e r  p l u s i e u r s  t e c h n i q u e s  d ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  a f i n  

d ' o b t e n i r  l ' i n f o r m a t i o n  d é s i r é e .  Nombre de  méthodes phys iques  d ' a n a l y s e  

s o n t  fondées  s u r  d e s  p r o p r i é t é s  a tomiques  e t  ne  nous r e n s e i g n e n t  que t r è s  

i n d i r e c t e m e n t  s u r  l a  manière  d o n t  l e s  atomes s e  l i e n t  en t re -eux .  Il e s t  

b i e n  connu que t o u s  l e s  é d i f i c e s  polyatomiques ,  i o n ,  molécule ,  c r i s t a l ,  

p r é s e n t e n t  d e s  modes de  v i b r a t i o n  q u i  p e r m e t t e n t  de  l e s  i d e n t i f i e r .  La 

t e c h n i q u e  I n f r a r o u g e  (I.R.) a  é t é  u t i l i s é e  t r è s  t ô t  pour c a r a c t é r i s e r  l e s  

c a t a l y s e u r s  ou l e s  s i t e s  d ' a d s o r p t i o n .  Cependant, l e s  s u p p o r t s  de  c e s  

c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o t r a i t e m e n t  c o n s t i t u é s  d ' a l u m i n e s  s o n t  f o r t e m e n t  

a b s o r b a n t s  en-dessous de  1 O00 cm-' , a u s s i  n' a-t-on jamais d  ' i n f o r m a t i o n  

d i r e c t e  s u r  l e s  modes de  v i b r a t i o n  d e s  l i a i s o n s  e n t r e  l e s  é l éments  

déposés  s u r  l ' a l u m i n e  ou e n t r e  c e s  é l é m e n t s s t j  l e  s u p p o r t .  



C ' e s t  pourquoi l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman e s t  apparue  comme une t ech-  

n ique  d ' é t u d e  de c e s  c a t a l y s e u r s  h é t é r o g è n e s .  De p l u s ,  e l l e  n ' impose  

aucune c o n t r a i n t e  au n i v e a u  de  l ' é c h a n t i l l o n n a g e  p e r m e t t a n t  a i n s i  d e s  

é t u d e s  i n  s i t u .  D ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  n o u v e l l e s  pe rmet ten t  également  

d ' o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  ( d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  d e s  

n e u t r o n s ,  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  : I.E.E.L.S. (21 ) , émiss ion I . R . ,  

s p e c t r o s c o p i e  p h o t o a c o u s t i q u e ( 2 2 )  ) , mais l a  l i t t é r a t u r e  c o n c e r n a n t  

l ' é t u d e  de c a t a l y s e u r s  p a r  c e s  t e c h n i q u e s  n ' e s t  encore  que peu déve- 

loppée .  

S i  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman a p p a r a î t  comme l a  t echn ique  d ' é t u d e  

v i b r a t i o n n e l l e  adéqua te  pour l a  c a t a l y s e ,  e l l e  p r é s e n t e  l l i n c o n v é n i e n t  d e  

ne pas ê t r e  une t e c h n i q u e  d ' é t u d e  d e s  s u r f a c e s ,  a u s s i  es t - i .1  n e c e s s a i r e  

d e  l a  c o u p l e r  avec une méthode d ' a n a l y s e  d'es s u r f a c e s  t e l  1 'S .P .X. .  

Deux t e c h n i q u e s  Raman, d é c r i t e s  en  annexe,  o n t  é t é  employées 

comparativement l o r s  d e  l ' é t u d e  de  c e s  c a t a l y s e u r s ,  à s a v o i r  : 

- l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman "cl .assique" 

- l a  m i c r o s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  c o l l e c t i o n  d e  l a  l u m i è r e  d i f f u s é e  é t a n t  

p l u s  i m p o r t a n t e ,  l a  p u i s s a n c e  l a s e r  au n i v e a u  de  l ' é c h a n t i l l o n ,  pour 

l ' o b t e n t i o n  du s p e c t r e ,  e s t  p l u s  f a i b l e  que  c e l l e  n é c e s s a i r e  en  spec -  

t r o m é t r i e  c l a s s i q u e .  Une i r r a d i a t i o n  l a s e r  t r o p  i n t e n s e  p e u t  

i n t r o d u i r e  d e s  " a r t e - f a c t " ,  comme nous l e  met tons  en  év idence  l o r s  d e  

l ' é t u d e  d e s  p r é c u r s e u r s  oxydes.  L ' i l l u m i n a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  

également d i f f é r e n t e  pour  c e s  deux t e c h n i q u e s .  La t e c h n i q u e  "Mole" permet 

un impact Lase r  moindre de  l ' o r d r e  de  1 1i m d e  d i a m è t r e ,  e n t r a î n a n t  a i n s i  

d e s  i r r a d i a n c e s  t r è s  é l e v é e s .  Cependant, l a  r e l a x a t i o n  the rmique ,  mei l -  

l e u r e  pour d e s  p a r t i c u l e s  de f a i b l e s  d imens ions ,  permet d ' é v i t e r  une 

m o d i f i c a t i o n  de  l a  zone  i r r a d i é e  (23 )  

En d é p i t  de s e s  m u l t i p l e s  a v a n t a g e s ,  l a  spec t roscop i . e  Raman s o u f f r e  

d 'une  f a i b l e  s e n s i b i l i t é  ( p a r  exemple, il e s t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  l e  

s p e c t r e  Raman d ' e s p è c e  d o n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  i n f é r i e u r e  à IO-~M) . 

C e t t e  s e n s i b i l i t é  peut  ê t r e  augmentée, dans  c e r t a i n s  c a s ,  pour d e s  

molécules p r é s e n t a n t  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  é l e c t r o n i q u e  dans  l e  domaine 

d ' e x c i t a t i o n  l a s e r  ( p r o c h e  U . V .  ou v i s i b l e ) .  



S i  l ' e x c i t a t i o n  l a s e r  a  l i e u  dans  l ' u n e  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

p r i n c i p a l e ,  on obse rve  a l o r s  l ' e f f e t  Raman d e  résonance .  Dans c e  c a s  

c e r t a i n e s  r a i e s  co r respondan t  à d e s  modes d e  v i b r a t i o n  coup lés  à d e s  

t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  s o n t  a l o r s  e x a l t é e s .  C ' e s t  a i n s i  que l ' o n  peu t  

é t u d i e r  d e s  molécules  à chromophores en  très f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  (10-3 à 
j0-aM) ( 2 4 )  

L ' é t u d e  pa r  s p e c t r o m é t r i e  Raman de  molécules  adsorbées  s u r  d e s  

s u b s t r a t s  e s t  donc d i f f i c i l e  s i  un phénomène de  résonance  ne p e u t  ê t r e  

m i s  à p r o f i t .  On p e u t  c a l c u l e r  que l e  s i g n a l  Raman du mode de  v i b r a t i o n  

v d ' u n e  nionocouche de  p y r i d i n e  adsorbée  s u r  une s u r f a c e  p lane  ( 5  x  10 
1 4  

1 
2  ( 2 5 )  molécules/cm ) e s t  de  10 c o u p s / s e c . ( v =  5 1 4 , 5  nm e t  p u i s s a n c e  de  1 W) . 

Auss i ,  jusqu ' en  1977, l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman n ' a v a i t  p a s  r e t e n u  l ' a t t e n -  

t i o n  d e s  e x p é r i m e n t a t e u r s  pour  c e  t y p e  d ' é t u d e .  C ' e s t  a l o r s  que l a  
6 d é c o u v e r t e  d ' u n  phénomène d ' a m p l i f i c a t i o n ( 2 6 1  27) du s i g n a l  Raman ( 10 ) , 

émis p a r  d e s  molécules  a d s o r b é e s  s u r  une é l e c t r o d e  d ' A r g e n t ,  a  s u s c i t é  

c e s  d e r n i è r e s  années  un t r è s  v i f  i n t é r ê t .  Ce phénomène e s t  a p p e l é  couram- 

ment S.E.R.S. ( S u r f a c e  Enhanced Raman S c a t t e r i n g )  ou D.R.E.S. ( D i f f u s i o n  

Raman E x a l t é e  de  S u r f a c e ) .  De nombreux sys tèmes  molécule-métaux o n t  é t é  

a l o r s  é t u d i é s ,  t a n t  en m i l i e u  g a z - s o l i d e  qu ' en  m i l i e u  l i q u i d e - s o l i d e .  Une 

mise a u  p o i n t  r é c e n t e  s u r  l e s  sys tèmes é t u d i é s  a  é t é  p u b l i é e  p a r  H .  

S E K I ( ~ ~ )  . Il f a u t  conven i r  q u ' a u j o u r d ' h u i  e n c o r e  l ' o r i g i n e  p r é c i s e  de  

c e t t e  e x a l t a t i o n  n ' e s t  pas  c l a i r e m e n t  é t a b l i e .  Cependant,  il semble que 

d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  p a r t i c i p e n t  à c e  phénomène. L 'é lément  i n d i s p e n s a b l e  à 

l ' a p p a r i t i o n  du phénomène D.R.E.S. e s t  l a  p résence  d ' u n e  r u g o s i t é  s u r  une 

s u r f a c e  m é t a l l i q u e ,  don t  l ' é c h e l l e  e s t  c e r t a i n e m e n t  submicronique e t  

a tomique.  

L ' a m p l i f i c a t i o n  t o t a l e  du s i g n a l  Raman s ' é c r i t  ( 2 9 )  . 

GEM : f a c t e u r  d ' a m p l i f i c a t i o n  dû aux résonances  é l e c t r o m a g n é t i q u e s  

G + f a c t e u r  d ' a m p l i f i c a t i o n  dû a u  phénomène d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  
chim' 

G : f a c t e u r  d ' a m p l i f i c a t i o n  q u i  n ' a  p a s  é t é  m i s  en  év idence  e x p é r i -  

mentalement e t  a p p e l é  physique p a r  o p p o s i t i o n  a u  p r é c é d e n t .  



Nous devons  donc d é c r i r e  brièvement l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  c e s  

f a c t e u r s  d ' a m p l i f i c a t i o n  : 

- Résonance é l e c t r o m a g n é t i q u e  : 

La n é c e s s i t é ' d ' u n e  r u g o s i t é ,  l e  f a i t  que l ' a m p l i f i c a t i o n  s o i t  

p l u s  impor tan te  pour l e s  métaux du groupe I b  (Ag, Au) que pour l e s  métaux 

de  t r a n s i t i o n  o n t  c o n d u i t  l e s  t h é o r i c i e n s  à é m e t t r e  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  

doub le  résonance é l e c t r o m a g n é t i q u e ,  m o l é c u l e - s u b s t r a t ,  l i é e  aux v a l e u r s  

d e s  c o n s t a n t e s  d i é l e c t r i q u e s  du m é t a l - s u b s t r a t  ( 307 31 ) . c e t t e  a m p l i f i c a -  

t i o n  e s t  à longue d i s t a n c e  e t  concerne  d e s  molécules  au v o i s i n a g e  d e  l a  

s u r f a c e  m é t a l l i q u e ,  e f f e t  q u ' o n t  prouvé expér imenta lement  M l J R R A Y  e t  
4 Co11 . ( 3 2 ) .  Ce f a c t e u r  e s t  a c t u e l l e m e n t  e s t i m é  à 103-IO . 

- E f f e t  chimique ( G  : 

Cet te  a m p l i f i c a t i o n  e s t  due ,  en p a r t i e ,  à un phénomène de  t r a n s f e r t  

de  charge m i s  en é v i d e n c e  expér imenta lement  p a r  DEMUTH e t  C o l l .  (33)  p a r  

s p e c t r o s c o p i e  de  p e r t e  d  ' é n e r g i e  d  ' é l e c t r o n s  d e  basse  é n e r g i e .  Ce phéno- 

mène e s t  l o c a l i s é  s u r  l e s  adatomes du méta l  s i t u é s  aux d é f a u t s  a tomiques  

( c r a n s ,  marches . OTTO' 34) suppose que ,  l o r s q u  'une  molécule e s t  a d s o r b é e  

s u r  ces  atomes ( c r é a t i o n  d 'une  l i a i s o n  c h i m i q u e ) ,  il y a  e x c i t a t i o n  d e  

p a i r e  " é l e c t r o n - t r o u "  , 1 ' é l e c t r o n  pouvant s a u t e r  s u r  un niveau é l e c  t r o -  
3  n i q u e  de l a  molécule .  C e  f a c t e u r  e s t  a c t u e l l e m e n t  e s t i m é  à 1o2-10 . 

- Autre f a c t e u r  : 

Leur c o n t r i b u t i o n  e s t  a  p r i o r i  f a i b l e  e t  d i f f é r e n t e s  hypo- 

t h è s e s  ont  é t é  émises ( t h é o r i e  du d i p o l e  image,  de l a  r é f l e c t a n c e  modulée) .  

Ces modèles, don t  on p e u t  t r o u v e r  l e s  développements dans  l ' a r t i c l e  de  

FURTAK e t  R E Y E S ( ~ ~ ) ,  n ' o n t  pas é t é  conf i rmés  p a r  l ' e x p é r i e n c e .  

En résumé, une f o r t e  a m p l i f i c a t i o n  du s i g n a l  Raman n é c e s s i t e  à l a  

f o i s  un phénomène d e  résonance é l e c t r o m a g n é t i q u e  e t  un phénomène d e  

t r a n s f e r t  d e  charge  s u r  l e s  s i t e s  a c t i f s .  Peu d ' e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  

menées dans  l e  domaine d e  l a  c a t a l y s e  h é t é r o g è n e ,  s e u l s  KRASSER e t  C o l l .  

o n t  pu m e t t r e  p a r f o i s  en évidence c e  phénomène d ' a m p l i f i c a t i o n  pour d e s  

molécules a d s o r b é e s  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  m é t a l l i q u e s  s u p p o r t é s  ( 3 6 , 3 7 , 3 8 )  

Il c o n v i e n t  de  n o t e r  également l e s  t r a v a u x  d e  BRADZIL s u r  l ' a d s o r p -  

t i o n  du p-N.D.M.A. ( p  . n i t r i s o  N ,  N-d iméthy lan i l ine )  e t  du P.D.M.A.A.B. 

p( diméthylamino-benzène) s u r  d i f f é r e n t s  semiconduc teurs  de  t y p e  n (  ZnO,  



T i 0 2 ,  Sn02) .  Par é t u d e  du p r o f i l  de  résonance de  c e s  e n t i t é s  a d s o r b é e s ,  

il montre q u ' i l  y  a  également  p ré résonance  l o r s q u e  l a  f r équence  e x c i t a -  

t r i c e  s ' a p p r o c h e  du gap  d e  l ' a d s o r b a n t  e t  que l ' e x a l t a t i o n  a  l i e u  s u r  l e s  
( 3 9 )  mêmes modes de  v i b r a t i o n  que dans  l e  c a s  de  l a  molécule  l i b r e  . 

En c o n c l u s i o n ,  il c o n v i e n t  de  n o t e r  qu 'un g rand  champ d'expérimen- 

t a t i o n ,  dans  l e  domaine d e s  c a t a l y s e u r s  s u p p o r t é s ,  r e s t e  o u v e r t  e t  que 

c e t  a s p e c t  physique ne d o i t  jamais ê t r e  o u b l i é  l o r s q u l o n  é t u d i e  l e s  

phénomènes de  s u r f a c e ,  mais dans  c e  t r a v a i l  nous n e  prendrons  en cons i -  

d é r a t i o n  que l ' a s p e c t  a n a l y t i q u e .  

La p remiè re  p a r t i e  de  c e  mémoire c o n s i s t e  e n  une i d e n t i f i c a t i o n  d e s  

v i b r a t e u r s  e x i s t a n t  s u r  l e s  p r é c u r s e u r s  oxydes e t  une é t u d e  de  l e u r  

é v o l u t i o n  l o r s  de  t r a i t e m e n t  t e l l e  l a  c a l c i n a t i o n ,  l ' a c t i v i t a t i o n  sous  

v i d e  ou l a  r é d u c t i o n .  C e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  a  n é c e s s i t é  auparavan t  une 

conna i s sance  de  l a  s p e c t r o s c o p i e  d e  v i b r a t i o n  d e s  composés oxygénés du 

molybdène q u i  e s t  d é c r i t e  a u  C h a p i t r e  1. 

C e t t e  c a r a c t é r i s a t i o n  p e r m e t t r a ,  e n  seconde p a r t i e ,  une é t u d e  de  

l ' é v o l u t i o n  d e s  s t r u c t u r e s  d e s  c a t a l y s e u r s  s u i v a n t  l e s  t e n e u r s  en molyb- 

d è n e ,  a s s o c i é  ou non à un promoteur ( c o b a l t  ou n i c k e l ) ,  pour a b o u t i r  à un 

modèle " m ~ l é c u l a i r e ~ ~  d e s  phases  s u p p o r t é e s .  

E n f i n ,  l ' é t u d e  de  l ' a d s o r p t i o n  d e  molécule  modèle ( t h i o p h è n e ,  

p y r i d i n e ,  v a n a d y l é t h i o p o r p h y r i n e )  e t  de  l a  s u l f u r a t i o n  d e  c e s  c a t a l y s e u r s  

a é t é  e n t r e p r i s e  e t  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  d a n s  l a  t r o i s i è m e  

p a r t i e .  

Ces r é s u l t a t s  o n t  ét6 c o n f r o n t é s  à ceux o b t e n u s  g r â c e  à l a  t e c h n i -  

que  d ' a n a l y s e  d e s  s u r f a c e s  S.P.X. 

Remarque - : 
Au c o u r s  de  c e s  e x p é r i e n c e s ,  nous avons  p a r f o i s  é t é  c o n f r o n t é s  à un 

s i g n a l  p a r a s i t e ,  couramment a p p e l é  f l u o r e s c e n c e  e t  d o n t  l ' o r i g i n e  e x a c t e  

n ' e s t  pas  connue. Le sys tème de  d é t e c t i o n  u t i l i s é  en s p e c t r o m é t r i e  Raman 

ne  permet p l u s  a l o r s  l ' o b s e r v a t i o n  du s i g n a l  Raman si c e  s i g n a l  p a r a s i t e  

e s t  t r o p  i n t e n s e .  
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ETüDE DES COMPOSES OXYGENES MASSIQUES DU MOLYBDENE 

-=oosUooo=- 

Le molybdène i n t e r v i e n t  a v e c  d e s  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  d i v e r s  e n t r e  O 

e t  +6 d a n s  un g rand  nombre d e  s t r u c t u r e s  d é f i n i e s  avec  un i n d i c e  d e  

c o o r d i n a t i o n  v a r i a n t  de  4 à 8( l ) .  Dans l e  c a s  d e s  composés oxygénés du 

molybdène, il e x i s t e  d e  nombreuses p o s s i b i l i t é s  d ' a r rangement  d e s  d i v e r s e s  

u n i t é s  s t r u c t u r a l e s .  Leur c a r a c t é r i s a t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  de  v i b r a t i o n  

a  c e r t e s  é t é  e n t r e p r i s e ,  mais l a  complex i t é  d e s  s t r u c t u r e s  e t  d e s  s p e c t r e s  

a s s o c i é s  n ' a  que t r ès  rarement  condu i t  à une a t t r i b u t i o n  complète  d e s  

r a i e s .  Un d e s  o b j e c t i f s  de c e  t r a v a i l  é t a n t  de  c a r a c t é r i s e r  p a r  s p e c t r o s -  

c o p i e  Raman l e s  phases  s u p p o r t é e s  à base  molybdène, il nous e s t  apparu  

i n d i s p e n s a b l e  de  mener une é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  e t  e x p é r i m e n t a l e  préa- 

l a b l e  s u r  un c e r t a i n  nombre d e  composés oxygénés d é f i n i s  du molybdène 

d o n t  on suppose  q u ' i l s  peuvent ê t r e  p r é s e n t s  s u r  l e  c a t a l y s e u r  ou i n t e r -  

v e n i r  d a n s  l e s  d i v e r s e s  é t a p e s  d e  l a  p r é p a r a t i o n .  Dans c e  c h a p i t r e ,  nous 

a n a l y s e r o n s  l e s  s t r u c t u r e s  de  c e s  molybdates e t  polymolybdates  p a r o r d r e  

de  complex i t é  c r o i s s a n t e .  

1 - L E S  MOLYBDATES S I M P L E S  - 
Les molybdates l e s  p l u s  s i m p l e s  o n t  beaucoup é t é  é t u d i é s  e t  nous ne  

r a p p e l l e r o n s  que brièvement l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  Ces molyb- 

d a t e s  c r i s t a l l i s e n t  s u i v a n t  deux s t r u c t u r e s  : S c h e e l i t e  ou S p i n e l l e ,  

comportant  d e s  e n t i t é s  d i s c r è t e s  Mo0 4 - 
Les nombres d ' o n d e s  d e s  modes i n t e r n e s  o b s e r v é s  pour q u e l q u e s  s e l s  

de  c e t t e  f a m i l l e  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  1 . 1  e t  l e s  a t t r i b u t i o n s  

p roposées ,  en  r é f é r e n c e  aux modes normaux d e  v i b r a t i o n  d u  t é t r a è d r e  Mo0 4' 
c o r r e s p o n d e n t  aux données  de l a  l i t t é r a t u r e .  



TABLEAU 1.1 : Nombresdlonde H observés en  spec t rométr ie  Raman pour quelques 

molybdates s imples  

Ces molybdates s o n t  t r è s  hydroscopiques, mais s e l o n  CAILLET e t  

~AUMAGNES'~), c e t t e  hydra ta t ion  n ' a f f e c t e  pas  l e s  modes V 1 e t  V 2 ' En 

conséquence, il ne nous e s t  pas apparu n é c e s s a i r e  de p r é t r a i t e r  e t  de  

maintenir systématiquement sous atmosphère sèche  tous  l e s  c a t a l y s e u r s  

é tud ié s .  



L E S  MOLYBDATES DE COBALT E T  DE NICKEL - 
J u s q u ' e n  1968, d e  nombreuses c o n f u s i o n s  e x i s t a i e n t  s u r  l e s  composés 

d e  type  A MoO,, où A r e p r é s e n t e  l e  magnésium, l e  manganèse, l e  f e r ,  l e  

c o b a l t ,  l e  n i c k e l  ou l e  z i n c .  A c e t t e  d a t e ,  SLEIGHT e t  CH AM BER LAND(^) 
mont rè ren t  que  l e s  molybdates d e  f e r ,  d e  c o b a l t  ou de  n i c k e l  pouvaient  

e x i s t e r  s o u s  d i f f é r e n t e s  formes a l l o t r o p i q u e s  [ a l  e t  [ b l  . Dans l e s  deux 

c a s ,  l e  c o b a l t  ou l e  n i c k e l  s o n t  e n  environnement o c t a é d r i q u e ,  l e  molyb- 

dène é t a n t  e n  environnement o c t a é d r i q u e  pour l a  phase  " b a s s e  températuren 

[ bJ( 5, e t  t é t r a é d r i q u e  pour l a  phase  " h a u t e  températur&'[a]. 

En 1972, CORD e t  ~ o 1 1 . ( ~ )  p u b l i e n t  une é tude  en s p e c t r o s c o p i e  d e  

v i b r a t i o n  s u r  l e s  phases  [b] e t  que lques  phases  Ca]. C e t t e  é t u d e  a é té  

r e p r i s e  d a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e s  deux phases  du molybdate d e  c o b a l t  e t  

de  n i c k e l ,  c a r  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  n é c e s s i t e  une connais-  

sance  p r é c i s e  d e s  s p e c t r e s  Raman d e s  deux phases  de c e s  composés. 

1 I . A  - P r é D a r a t i o n  d e s  c o m ~ o s é s  - 
Leurs s y n t h è s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s e l o n  l e s  p rocédures  d é c r i t e s  

dans  l a  l i t t é r a t u r e  e t  v é r i f i é e s  p a r  R . X . .  Le molybdate de  c o b a l t  a é té  

obtenu pa r  c o p r é c i p i t a t i o n  à 70°C d ' u n e  s o l u t i o n  de  molybdate d'ammonium 

e t  de n i t r a t e  d e  c o b a l t  s e l o n  l a  méthode p r é c o n i s é e  p a r  HA BER'^). La phase  

[a] m é t a s t a b l e  s ' o b t i e n t  pa r  r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  du c o p r é c i p i t é  c h a u f f é  à 

3 3 0 0 ~ ' ~ )  ; la  phase  [b] par  c h a u f f a g e  à 1  100°C d u r a n t  8h,  p u i s  r e f r o i -  

d issement  d e  c e  même p r é c i p i t é .  La phase  [ b l  du molybdate de  n i c k e l  a  é t é  

obtenue a p r è s  chauf fage  à 600°C du p r o d u i t  commercial I . C . N g  . La phase  

[a] n ' a  p a s  é t é  obtenue s o u s  forme m é t a s t a b l e  à 20°C même a p r è s  un r e f r o i -  

d issement  l e n t .  

1 I . B  - R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  - 
Une a t t r i b u t i o n . ;  p a r t i r  d e s  modes fondamentaux d e s  p o l y è d r e s  dans  

l e u r  p l u s  h a u t e  s y m é t r i e  e s t  p o s s i b l e ,  c ' e s t  a i n s i  que  l e s  s p e c t r e s  d e s  

composés de  c e  type  o n t  é t é  i n t e r p r é t é s  en p renan t  en compte d e s  po lyèdres  

M O O ~ (  ' O 9  l ' )  ou des  t é t r a è d r e s  Mo0 
4 ( 6 ) .  S i  l e s  modes fondamentaux d e s  

t é t r a è d r e s  s o n t  r e l a t i v e m e n t  b ien  connus ,  il n ' en  e s t  pas  d e  même pour 

ceux de l ' o c t a è d r e  MoO6. 11 e x i s t e  e n  e f f e t  t r è s  peu de  



composés c o n s t r u i t s  avec des oc taèdres  ' ' M O O ~ ~ ~  bien i n d i v i d u a l i s é s .  hi 

point  de vue d e  l a  spec t roscopie  de v i b r a t i o n ,  s e u l  quelques composés 

de type pérovski te  (Ba Ca M006) s o n t  proches de c e t t e  s i t u a t i o n  (12 )  et 

l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des modes d 'é longat ion  s ' obse rven t  à des 

nombres d'ondes i n f é r i e u r s  à 800 cm-'. De p lus ,  dans l e s  molybdates de 

coba l t  ou d e  n i cke l ,  il e x i s t e  d i f f é r e n t e s  d i s t ances  interatorniques 

molybdène oxygène que l ' o n  peut c l a s s e r  en t r o i s  groupes : 

- cour tes  

- moyennes 

- longues 

TABLEAU 1.2 : Nombres d'onde observés (cm-') en spec t romé t r i e  Raman 

pour les  d i f f é r e n t e s  phases du molybdate de c o b a l t  e t  de 

n i cke l  



Auss i ,  q u e l l e  que s o i t  l a  phase a n a l y s é e ,  l a  d i s c u s s i o n  p e u t  ê t r e  

c o n d u i t e  à p a r t i r  du t é t r a è d r e  pur .  Les nombres d 'onde p l u s  é l e v é s  d e s  

modes d ' é l o n g a t i o n  (Tableau I . 2 ) ,  comparés à ceux du t é t r a è d r e  pur ,  

peuvent s ' i n t e r p r é t e r  par  une dé fo rmat ion  nous condu i san t  à e n v i s a g e r  

l e  problème e n  terme de  v i b r a t e u r  d ' i n d i c e  de  l i a i s o n  d i f f é r e n t  e t  à 

proposer  d e s  a t t r i b u t i o n s  pour l e s  g roupes  de  l i a i s o n  d é f i n i s  ci- 

d e s s u s .  L ' é c l a t e m e n t  de  r a i e s  observé  d a n s  l e  cas d e s  phases  "au pour 

l a  r a i e  d e  p l u s  h a u t  nombre d 'onde p e u t  ê t r e  dû s o i t  à un e f f e t  de  s i t e ,  

s o i t  aux deux s y m é t r i e s  d e  s i t e s  p o s s i b l e s  pour l e  molybdène. C e t t e  

e x i s t e n c e  de  deux t y p e s  de  t é t r a è d r e s  d e  s y m é t r i e  d e  s i t e s  d i f f é r e n t s  

( C 2  e t  C s )  c o n d u i t  à une complexi té  d e s  s p e c t r e s  dans  l e  domaine d e s  

v i b r a t i o n s  de  dé fo rmat ion  pour l e q u e l  nous  ne pouvons p ropose r  d ' a t t r i -  

b u t i o n .  

Il a p p a r a î t  donc qu'une i d e n t i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  p o l y è d r e s  dans  

un composé, uniquement pa r  l 'examen d e s  modes fondamentaux d e  v i b r a t i o n  

de  c e s  p o l y è d r e s  dans  l e u r  p l u s  h a u t e  s y m é t r i e ,  e s t  a l é a t o i r e .  Ces 

r é s u l t a t s  nous p e r m e t t r o n t  néanmoins p a r  l a  s u i t e  une i d e n t i f i c a t i o n  de  

l a  fo rmat ion  de  c e s  composés dans  d e s  phases  Co-Mo ou Ni-Mo s u p p o r t é e s  

s u r  a lumine.  

III - L E S  POLYMOLYBDATES - 
Les c a t a l y s e u r s  au  molybdène s u p p o r t é  s o n t  généra lement  p r é p a r é s  

pa r  imprégnat ion du s u p p o r t  p a r  une s o l u t i o n  aqueuse  con tenan t  d e s  i o n s  

molybdates M O O ~ ' ,  mais  a u s s i  d e s  i s o p o l y a n i o n s  . Pour l ' e n s e m b l e  d e s  4 
é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  dans  c e  mémoire, l a  s o l u t i o n  d ' i m p r é g n a t i o n  

employée e s t  à pH n e u t r e .  Mais en f a i t ,  l ' a c i d i t é  de  l a  s u r f a c e  du 

s u p p o r t  p e u t  s e  m o d i f i e r  localement  d a n s  l e s  p o r e s ,  a u  c o u r s  d e  l ' i m p r é -  

g n a t i o n ,  de  s o r t e  q u ' i l  a p p a r a i t  s o u h a i t a b l e  de  c a r a c t é r i s e r  l e s  

s o l u t i o n s  d ' imprégna t ion  dans  une l a r g e  gamme de  pH. Après imprégna- 

t i o n ,  1 e s . s o l i d e s  s o n t  s é c h é s  p u i s  c a l c i n é s  sous  a i r  ou oxygène j u s q u ' à  

500°C, a u s s i  une a n a l y s e  p r é a l a b l e  d e s  isopol.yanions en  phase  s o l i d e  

c r i s t a l l i s é e  s e r a  abordée  dans  c e  pa ragraphe .  



1 I I . A  - P o l y m o l y b d a t e  en s o l u t i o n  - 
I I I . A . 1  - Etude b i b l i o g r a p h i q u e  - 
De nombreux t r a v a u x  o n t  é t é  e f f e c t u é s  pour c a r a c t é r i s e r  l e  

molybdène e n  s o l u t i o n  aqueuse  e t ,  s u i v a n t  l e s  t e c h n i q u e s  u t i l i s é e s ,  l e s  

r é s u l t a t s  n e  s o n t  pas t o u j o u r s  c o n c o r d a n t s .  Néanmoins, il e s t  b i e n  

é t a b l i  qu ' en  mi l i eu  b a s i q u e ,  l ' e n t i t é  MOOC- e s t  p r é s e n t e  q u e l l e  que 

s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en molybdène d a n s  l a  s o l u t i o n .  En s o l u t i o n  d i l u é e  

( i n f é r i e u r e  à 1  O-* M )  c e r t a i n s  a u t e u r s  a f f i r m e n t  qu '  il e x i s t e  t o u j o u r s ,  

indépendamment du pH du m i l i e u ,  une espèce  monornérique ~ 0 0 ~ -  évo luan t  4  
v e r s  des  e s p è c e s  p ro tonées  (H MoO- H Mo0 ) ,  l o r s q u e  l ' a c i d i t é  c r o î t  ( 1 3 , 1 4 )  

4 '  2  4 
Pour des  s o l u t i o n s  p l u s  c o n c e n t r é e s ,  analogues  à c e l l e s  employées pour 

l ' i m p r é g n a t i o n  des  s u p p o r t s  c a t a l y t i q u e s ,  l e  pH joue un r ô l e  prépon- 

d é r a n t  dans l e  degré de  p o l y m é r i s a t i o n .  Dans un premier  s t a d e ,  l ' a c i d i -  
6- f i c a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  e n t r a î n e  l a  fo rmat ion  d e  l ' i o n  (Mo O ) . Par  

7  24 
c o n t r e ,  l a  n a t u r e  e x a c t e  des  e s p è c e s  p r é s e n t e s  en f o n c t i o n  d 'une  

a c i d i f i c a t i o n  p l u s  impor tan te  f a i t  l ' o b j e t  de  c o n t r o v e r s e s .  En m i l i e u  

t r è s  a c i d e , ( p H  < l ) ,  une d é p o l y m é r i s a t i o n  s e  p r o d u i r a i t .  
1 

I I I .A .2  - R é s u l t a t s  - 

Une é t u d e  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d e  paramolybdates d'ammonium ( 0 , l  M )  

a é t é  a l o r s  r e p r i s e  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l e  pH p a r  a d j o n c t i o n  de  H C 1  ou 

HNO pour ê t r e  c e r t a i n  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas d ' e f f e t  de  l ' a n i o n  ( F i g u r e  
3 

1 . 1 . )  

A pH s u p é r i e u r  à 7 ,  on obse rve  l e  s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  
- 1 

d e  l ' e s p è c e  MOO*- (897 ,  841,  318 cm ) .  E l l e  e x i s t e  s u r  une l a r g e  gamme 4 
d e  pH puisque l a  r a i e  à 897 cm-' e s t  encore  obsc rvke  à pH 6 ,  a l o r s  que 

6- nous c a r a c t é r i s o n s  l ' i o n  Mo O p a r  l a  r a i e  à 942 cm-'. Lorsque l ' a c i -  7 24 1  d i t é  du m i l i e u  c r o î t  (pH = 4 , 8 ) ,  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  g l i s s e  à 963 cm- , 
4 - permet tan t  a i n s i  d ' i d e n t i f i e r  l ' i o n  Mo8026 p a r  comparaison au s p e c t r e  

du s e l  d'ammonium cor respondan t  ( 1 6 ) .  Enf in ,  pour d e s  pH v o i s i n s  de  1 , 5 ,  

l e  s p e c t r e  p r é s e n t e  deux r a i e s  i n t e n s e s  à 954 e t  902 cm-' que nous 

c o r r é l o n s  à une espèce  condensée i d e n t i f i é e  p a r  TYTKO (Mo 
8- ( 1 7 )  

36'1 12) 
Les s o l u t i o n s  cor respondan tes  s o n t  d ' a i l l e u r s  peu s t a b l e s  e t  il a p p a r a î t  

un p r é c i p i t é  a p r è s  q u e l q u e s  h e u r e s  d o n t  l e  s p e c t r e  Raman correspond à 

c e l u i  d u  composé (Mo 
36'1 12 

) (NH4l8. Un s p e c t r e  s imple  comportant  une 



LILLE 0 

FIGURE 1.1. : SpectresRaman des solutions aqueuses de l'araxolybdate 

d l A m o n i u m  ((!,TM) (résolution spectrale 6 c c 1 )  

1) Acidification par HN03 b) Acidification par HC1 



r a i e  i n t e n s e  à 952 cm-' e t  un épaulement à 929 cm-' e s t  obtenu pour d e s  

pH i n f é r i e u r s  à l ' u n i t é  ( H C 1  OU HNO ) ; c e s  r a i e s  s o n t  c o r r é l a b l e s  aux 
3  

modes de v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  symét r iques  e t  a n t i s y m é t r i q u e s  d ' u n  

groupement C i s  MoO2 d ' u n e  e n t i t é  non d é f i n i e  q u i  ne p e u t  cependant  ê t r e  

n i  Mo0 C l  n i  M O O ~ C ~ S - ,  comme l ' a v a i e n t  proposé  respec t ivement  AVESTON ( 18) 
2 2' 

e t  GRIFFITZ( 1 9 )  . Nous env i sageons  p l u t ô t  1 ' e x i s t e n c e  d  ' i o n s  MOO+, comme 
2  

l ' a v a i t  suggéré  BARTECKI à p a r t i r  d 'une  é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  U.V. (  1 4 ) .  

I I I . A . 3  - C o n c l u s i o n  - 
C e t t e  é t u d e  conf i rme donc l ' e x i s t e n c e  d 'une  espèce  i n t e r -  

méd ia i re  que nous a s s i m i l o n s  à l ' i o n  ~ 0 ~ 0 8 6  e n  accord  avec  d ' a u t r e s  

a u t e u r s  ( ' 8 9 1 9 p 2 0 ) ,  a l o r s  que TYTKO c o n s i d è r e  que c e t t e  e n t i t é  ne  p e u t  

. e x i s t e r  en s o l u t i o n  e t  que s e u l s  s o n t  p o s s i b l e s  l e s  sys tèmes ~ 0 0 ~ '  
4' 

M O ~ O ; ~  e t  Mo 08' pour d e s  v a l e u r s  d e  pH > 1 .  Or, c e t t e  é t u d e  montre 
36 112 

net tement  l ' e x i s t e n c e  d ' a u  moins q u a t r e  e n t i t é s  pour c e t t e  même gamme 

d e  pH. Les s p e c t r e s  Raman de c e s  i s o p o l y a n i o n s  d e  t a i l l e  v a r i a b l e  ne 

f o n t  pas a p p a r a i t r e  une r e l a t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e  nombre d 'onde de  l a  

r a i e  p r i n c i p a l e  e t  l e  d e g r é  d ' a g r é g a t i o n .  

Il a p p a r a î t  de  p l u s  que les s o l u t i o n s  d ' imprégna t ion  

u t i l i s é e s  pour  l a  p r é p a r a t i o n  d e  nos  c a t a l y s e u r s  (pH = 6-7) c o n t i e n n e n t  

l e s  espèces  MOOS- e t  Mo 06- en é q u i l i b r e  s u i v a n t  l ' é q u a t i o n  : 
7 24 

1 I I . B  - Polymolybdates cristallins - 
A l ' é t a t  c r i s t a l l i n ,  l a  v a r i é t é  d e  c e s  i s o p o l y a n i o n s  e s t  n e t t e m e n t  

p l u s  grande.  Les p o l y è d r e s  ne s o n t  pas  r é g u l i e r s  e t  il e s t  d i f f i c i l e  de  

procéder  à une décomposi t ion d e s  modes normaux de  v i b r a t i o n ,  c e  q u i  

i n t e r d i t  une a n a l y s e  e n  coordonnées normales .  De p l u s ,  c e t t e  méthode 

n ' e s t  pas a i s é e  à a p p l i q u e r ,  compte t e n u  du volume de  c a l c u l s  q u ' e l l e  

n é c e s s i t e  d è s  que l e  nombre d ' a tomes  d e v i e n t  é l e v é .  De nombreux a u t e u r s  (21 ,221  

o n t  cherché à m e t t r e  a u  p o i n t  d e s  méthode approchées  p e r m e t t a n t  de  

f a i r e ,  s u r  une p a r t i e  du s p e c t r e ,  d e s  a t t r i b u t i o n s  l o r s q u e  l ' o n  p e u t  

d i s t i n g u e r  d e s  atomes " l o u r d s u  e t  d e s  atomes " l é g e r s t t .  Ce t y p e  d 'ana-  

l y s e  a  é té  a p p l i q u é  p a r  V I V I E R  à l ' é t u d e  d e s  polymolybdates d'ammonium 

e t  l ' a t t r i b u t i o n  du s p e c t r e  Raman d e  l ' h e p t a m o l y b d a t e ,  e n t i t é  p r é s e n t e  

d a n s  l e s  s o l u t i o n s  d ' i m p r é g n a t i o n ,  e s t  p r é s e n t é e  dans  l e  t a b l e a u  1.3. 



- -  - 

Nombresdtonde en cm-', i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e n t r e - p a r e n t h è s e s  

( F  : F o r t e  ; f : f a i b l e  ; L : Large ; e p .  : épaulement)  

6- - TABLEAU 1.3. : A t t r i b u t i o n  d u  s p e c t r e  de v i b r a t i o n  de [MO O ) J  
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(NH4)6 4 ~ ~ 0 ' ~ ~ ) .  

C e t t e  méthode d e  c o r r é l a t i o n  nous semble ê t r e  l a  mieux a d a p t é e  

pour l ' a n a l y s e  d e s  s p e c t r e s  Raman d e s  c a t a l y s e u r s  pour  l e s q u e l s  nous ne  

d i s p o s o n s  d 'aucune donnée s u r  l e s  s t r u c t u r e s .  

A t t r i b u t i o n s  

O(MoI4 

"6 l o n g a t  i o n  
a n t i s y m é t r i q u e t t  

O ( M O )  
" é l o n & t i o n  

a n t i s y m é t r i q u e "  

O2 (MO) 

" é l o n g a t i o n  
a n t i s y m é t r i q u e "  

o2 (Mo) 

" é l o n g a t i o n  symét r ique  
e t  a n t i s y m é t r i q u e u  

2 

Raman 

552 ( 0 8 )  
569 ( e p )  

624 ( e p )  
632 ( 0 , 5 )  
680 ( f )  
702 ( f )  

841 (1 ,2 )  

863 ( 3 , 5 )  

884 ( 5 )  

893 
907 ( f )  
911 ( f )  . 

917 (f) 

938 ( 5 0 )  

I.R. 

545 ( e p )  

575 ( m )  

6 4 5 ( ~ ,  L) 
6 8 0 ( e ~ ,  L) 

835(m) 

872 

885 

9 1 2 ( e ~ )  

920 (ep  

938 (ep 



I V  - LES OXYDES DE MOLYBDENE - 
Les d i f f é r e n t e s  formes h y d r a t é e s  de  l ' o x y d e  de  molybdène o r t h o -  

rombique o n t  é t é  c a r a c t é r i s é e s  p a r  I . R .  e t  Raman (231 2 4 )  , a l o r s  que l a  
( 2 4 )  s t r u c t u r e  hexagonale ,  récemment mise en é v i d e n c e  , n ' a  p a s  é t é  

é t u d i é e  en s p e c t r o m é t r i e  Raman. Avant d ' e n  p r é s e n t e r  l ' é t u d e ,  l e s  

r é s u l t a t s  Raman ob tenus  s u r  Mo0 orthorombique s e r o n t  r a p p e l é s .  3  

1 V . A  - L e  t r i o x y d e  d e  m o l y b d è n e  - 
I V . A . 1  - La phase  orthorombique - 
Dans l e  t a b l e a u  1 . 4 , e s t  r e p r o d u i t  l ' a t t r i b u t i o n  proposée  p a r  

VIVIER à p a r t i r  du p r i n c i p e  d ' a n a l y s e  exposée précédemment. 

TABLEAU 1.4  : A t t r i b u t i o n  d u  s p e c t r e  de v i b r a t i o n  d e  Mo0 ( 16) 
3 

RAMAN I . R .  ATTRIBUTIONS 
- 

475 ( 11  485 ( e p ,  L) O(Mo) 
510 ( e p )  l o n g a t i o n  symétFique 

$: (F ,L)  I O(MoIj , 
é l o n g a t i o n  

668 ( 1 1 )  a n t i s y m é t r i q u e  

824 ( 1 0 0 )  815 ( F I  1 0(MoJp 

850 (LI  é l o n g a t i o n  
a n t i s y m é t r i q u e  

1000 ( 2 9 )  990 (FI O(Mo) 

Nombre dl  onde e n  cm-', i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e n t r e - p a r e n t h è s e s  

C e t t e  s t r u c t u r e  connue d e p u i s  f o r t  longtemps e s t  généra -  

l ement  d é c r i t e  par  un environnement o c t a é d r i q u e  du molybdène ; il est  

t o u t e f o i s  p o s s i b l e  de  l a  d é c r i r e  comme é t a n t  c o n s t i t u é e  d e  c h a î n e s  

i n f i n i e s  de  t é t r a è d r e s  comme 1' o n t  f a i t  PY e t  VALIN' "), d e s c r i p t i o n  à 

p a r t i r  de l a q u e l l e  ils menèrent une a n a l y s e  e n  coordonnées normales.  
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A 3  c m-1 800 600 400 200 
F i g : I 2  Spectres de vibration du t r ioxyde de rnolybdéne 

(résolution spectrale:3cr61) 

a) Ytude de la transition de phase. 

b )  Spectre I.R. de la phase hexagonale. 



IV.A.2 - La phase hexagonale  - 

- Sa pk~paha,tion : E l l e  a é t é  obtenue pa r  p r é c i p i t a t i o n  du 

paramolybdate d'ammonium en m i l i e u  a c i d e  à 70°C, s u i v i e  d 'une  deshydra-  

t a t i o n  à 400°C sous  v i d e ,  p u i s  s o u s  a z o t e  ( 26 )  . Le c l i c h é  de  R . X .  d e  c e t  

oxyde, de t e i n t e  b l e u e ,  correspond à c e l u i  p u b l i é  récemment p a r  OLENKOVA 

e t  Co l l .  ( 2 7 )  

- R&mt.ta& e l  dincunbion : Ces a u t e u r s  ( 27 ) c o n s i d è r e n t  q i e  

c e t t e  s t r u c t u r e  hexagonale e s t  s t a b i l i s é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' i o n s  NH+ que 4 
nous avons d ' a i l l e u r s  m i s  en év idence  p a r  I . R .  ( F i g u r e  1 . 2 . ) .  La compa- 

r a i s o n  du s p e c t r e  Raman ( F i g u r e  1 . 3 . )  avec  c e l u i  d e  Mo0 orthombique 
3 

permet de suppose r  l ' e x i s t e n c e  d e s  v i b r a t e u r s  i d e n t i q u e s ,  à s a v o i r  Mo0 e t  

OMO pour l e s q u e l s  s o n t  c o r r é l é e s  r espec t ivement  l e s  r a i e s  à 973 cm-' e t  
3 

690 cm-'. Les r a i e s  l a r g e s  o b s e r v é e s  v e r s  900 c m 1  c o r r e s p o n d e n t  à un 

système Mo02 analogue à c e l u i  r e n c o n t r é  d a n s  l e s  d imolybdates  ou tr imo- 

l y b d a t e s  conf i rmant  a i n s i  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  s t r u c t u r e  p e n t a é d r i q u e  

proposée p a r  OLENKOVA e t  Col1 . ( 2 7 ) .  La t r a n s i t i o n  de  phase à l ' a i r  [h l  

[O] MoOg a é t é  s u i v i e  d i r e c t e m e n t  en  s p e c t r o m é t r i e  Raman ( F i g u r e  

1 . 2 ) .  Aucune modi f i ca t ion  n ' e s t  c o n s t a t é e  jusqu ' à  30OoC, p u i s  à 315OC 
1 a p p a r a î t  l a  phase  orthorombique (820 ,  996 cm- ) .  Remarquons que SOTANI e t  

( 24) C o l l . s i t u e n t l a t r a n s i t i o n à  420°C - 

1V.B - Le dioxyde d e  molybdène - 

Fig: I,3 Speclre Raman du dioxyde de mol~bdéne 

( résolution spec trale 4 cm') 



( 2 8 )  Divers  sous  oxydes e x i s t e n t  dont  l e s  s p e c t r e s  I . R .  o n t  é t é  p u b l i é s  . 
Par r é d u c t i o n  e n t r e  300°C e t  470°C d e  l ' o x y d e  Mo0 il y a fo rmat ion  d e  3' 
dioxyde Mo0 s u s c e p t i b l e  d ' a p p a r a i t r e  également  l o r s  de  l a  r é d u c t i o n  d e  

2 '  
c a t a l y s e u r  au molybdène s u p p o r t é .  Auss i ,  l e  s p e c t r e  Raman du dioxyde 

c r i s t a l l i n  a é t é  e n r e g i s t r é .  L ' é c h a n t i l l o n ,  d e  provenance commerciale,  a 

é t é  p u r i f i é  a u p a r a v a n t  pa r  t r a i t e m e n t  thermique à 700°C s o u s  N2 pour 

é l i m i n e r  l e s  t r a c e s  d e  t r i o x y d e  Mo0 Les r é s u l t a t s  s o n t  r é p e r t o r i é s  d a n s  
3 -  

l e  t a b l e a u  1.5. où e s t  p r é s e n t é e  l ' a t t r i b u t i o n  proposée  par  SRIVASTAVA e t  
( 2 9 )  CHESE, a t t r i b u t i o n  é t a b l i e  à p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  Raman s u r  un m o n o c r i s t a l  . 

TABLEAU 1.5. : Nombres d 'onde  o b s e r v é s  e t  a t t r i b u t i o n s  p roposées  p a r  SRIVASTAVA 
e t  C o l l .  (29) 

Mo02 ( ~ 2 ~ )  
v (cm-' ) 

742 

572 

498 

362 

344 

229 

200 

ATTRIBUTIONS 

B 
a3 

A 
'g 

E@; 



V - L E  M O L Y B D A T E  D'ALUMINIUM - 
V . A  - I n t r o d u c t i o n  - 
En r a i s o n  de s a  f o r m a t i o n  p o s s i b l e  l o r s  de  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  

c a t a l y s e u r s ,  l e  molybdate d 'aluminium a  é t é  c a r a c t é r i s é  pa r  s p e c t r o -  

m é t r i e  Raman. Ce s e l  ne s ' h y d r a t e  pas  (301 e t ,  comme beaucoup de  molyb- 

d a t e s o u  t u n g s t a t e s  A1 (Mo0 ) p r é s e n t e  une t r a n s i t i o n  de  t y p e  f e r r o g l a s -  
2 4 3  

t i q u e  e n t r e  une s t r u c t u r e  monoclinique e t  une s t r u c t u r e  orthorombique ( 3 1 )  

c o n s t i t u é e s  t o u t e s  deux d ' e n t i t é  t é t r a é d r i q u e  "Mo0 f f ,  4 

Le composé ( I . C . N .  ) a é t é  é t u d i é  sous  sa forme commerciale e t  

a p r è s  c a l c i n a t i o n  à 700°C s o u s  a i r  d u r a n t  3  h e u r e s .  Après c e  t r a i t e m e n t ,  

l e  c l i c h é  R.X.  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du molybdate A l  (Mo0 ) 
2 4 3' 

V . B  - R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  - 
Les s p e c t r e s   a aman s o n t  r e p r o d u i t s  s u r  l a  F i g u r e  1.4. e t  les 

f réquences  d e s  r a i e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  1.6.. Le s p e c t r e  de  

la  f i g u r e  1 .4 .  permet d e  s u p p o s e r ,  p a r  comparaison a v e c  l e  s p e c t r e  de  

l ' o x y d e  Mo0 or thorombique,  que c e  molybdate e s t  c o n s t i t u é  d ' e n t i t é s  
3  

t é t r a é d r i q u e s  Mo0 i n t e r a g i s s a n t  e n t r e  e l l e s  e t  comportant  des  v i b r a -  4 
t e u r s  MoO(t) ( 1005 cm-') e t  OMo2 ( 8 2 3  cm-'). VOROBtEV e t  Q11. ( 3 3 )  

é t a i e n t  parvenus  une c o n c l u s i o n  s i m i l a i r e  à p a r t i r  d 'une  é t u d e  I . R .  

s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  m i x t e s  à base  d 'oxyde d 'aluminium e t  de  molybdène 

non s u p p o r t é s  e t  p r é p a r é s  p a r  c o p r é c i p i t a t i o n .  Ces a u t e u r s  n ' a v a i e n t  pas  

é t u d i é  l e  c o p r é c i p i t é  non c a l c i n é .  

Le s p e c t r e  Raman du composé commercial non t r a i t é  ( F i g u r e  I . 4 b )  

p r é s e n t e  d e s  r a i e s  à 952 e t  902 cm-' c o r r é l a b l e s  à un système Mo02(t)  \ 

d ' u n e  s t r u c t u r e  polymolybdate p e r m e t t a n t  de  suppose r  que c e t  é c h a n t i l l o n  

a é t é  préparé  p a r  l a  méthode de  c o p r é c i p i t a t i o n  e t  non p a r  chauf fage  d e s  

oxydes  Mo0 e t  A l  O 
3  2  3' 



FIGURE 1.4.  : Spectre Raman du molybdate d'aluminium (a) et de son 

précurseur ( b ) , 

Fig: I,4 Spectres Raman du molybdate d*alurninium ( a )  
et de son précurseur ( b )  
(résolution spectrale 3 c d )  

LILLE 8 
TABLEAU 1 . 6 .  : Nombres d'onde observés pour le molybdate d'aluminium 



VI - CONCLUSION - 
C e t t e  é t u d e  de  composés témoins  nous p e r m e t t r a  d e  l e s  i d e n t i f i e r  

l o r s  de  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  [Mo0 ( h )  , Mo0 ( O ) ,  Al2(MoO4) 3 ,  
3 3 

CoMo04, NiMo04, Mao2]. Il f a u t  t o u t e f o i s  s e  g a r d e r  d l e x t r a p Ô l e r  c e s  

r é s u l t a t s  à l a  d é f i n i t i o n  d ' u n  environnement,  comme nous l ' a v o n s  vu 

précédemment, d ' a u t a n t  que l e s  phases  s u p e r f i c i e l l e s  é t u d i é e s  peuvent  

ê t r e  profondément a f f e c t é e s  p a r  l e  s u p p o r t .  

L ' ana lyse  en terme d e  v i b r a t e u r  i s o l é ,  p r é s e n t é e  i c i  pour l e s  

composés d é f i n i s ,  e s t  s e u l e  t r a n s p o s a b l e  au c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  suppor-  

t é s ,  en  p a r t i c u l i e r  pour d e s  recouvrements en  monocouche e t ,  en a c c o r d  

avec  V I V I E R  nous f e r o n s  c o r r e s p o n d r e  c e r t a i n s  domaines s p e c t r a u x  à d e s  

t y p e s  de  v i b r a t e u r ,  à s a v o i r  : 

(951-1000 cm-') 

( 875-965 CG' ) 

symétrique v : 850-900 cm-' 
as 

dissymétrique v : 820-850 cm- 1 
as 
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TABLEAU 1.7. : P r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  

A I R E  

SPECIFIQUE 

m2 /g 

CALCINATION TENEUR EN Mo RAIES 

PRINCIPALES REFERENCE 

I 
% POIDS Mo0 

3 
SUPPORT 

T(OC) DUREE 

I B R O W N  e t  a i .  

/ (  1 9 7 7 ) ' ~ )  s i l i c e - a l u m i n a  
890 cm-' 

890 cm" 
950 cm-' 

MEDEMA e t  a l .  

( 1 9 7 8 ) ' ~ )  

950 cm" 

K e t j e n  f l u i d  
powder grade B 

Degussa t y p e  C 

950 cm-' 

KNOZINGER & 
JEZIOROWSKI'~) 

JEZIOROWSKI & 
KNOZINGER d ' aluminium 

C a t a p a l  
G i r d l e r -  
Südchemie AG 

950 cm" 

950 cm" 

950 cm-' 

( 1 9 7 9 ) ( ~ )  

THOMAS e t  a l .  

( 1 9 7 9 ) ' ~ )  

c a l c i n é  à 
950°C, 18h 

K e t j e n  

000-1 SE 

950 cm" 
IANNIBELLO 
e t  a l .  

( 1 9 7 9 ) ' ~ )  

950 cm" 

Ket j e n  
CK- 300 

CHENG & BDH chemical  
S C H R A D E R ( ~ )  

WANG & HALL 

( 1 9 8 0 ) " ~ )  

r a i e  lar  e 
950 cm 

-$ 

Ket j e n  
CK-300 

MULLER & Col l .  
1 1  ,-i 

883 cm-' IA.  LOPEZ 
AGUDO e t  Coll  . ( S p a i n )  

/ (12)  -+ 



C A R A C T E R I S A T I O N  PAR S P E C T R O S C O P I E  RAMAN 

D E  C A T A L Y S E U R S  0' UYDROTRAITEMENT 

1 - BIBLIOGRAPHIE ET CONSIDERATION EXPERIMENTALE - 
1 - A  B i b l i o n r a ~ h i e  - 
En 1977, l e s  premières  é t u d e s  p a r  " s p e c t r o m é t r i e "  Raman de c a t a -  

l y s e u r s  à base  d e  molybdène s u p p o r t é  o n t  é t é  p u b l i é e s ( 1 ) .  BROWN e t  

MAKOWSKY é t u d i a i e n t  un c a t a l y s e u r  CoMo s u p p o r t é  s u r  s i l i c e - a l u m i n e  a v a n t  

e t  a p r è s  u t i l i s a t i o n  en h y d r o d é s u l f u r a t i o n .  Le s p e c t r e  Raman d e  l a  forme 
1 oxyde p r é s e n t a i t  deux r a i e s  p r i n c i p a l e s  à 877 e t  948 cm- , a l o r s  que  

c e l u i  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s u l f u r é  i n d i q u a i t  l a  fo rmat ion  de  MoS Le s p e c t r e  
2 - 

de  c e  même c a t a l y s e u r  i s s u  du r é a c t e u r  d ' h y d r o t r a i t e m e n t  m o n t r a i t ,  e n  

p l u s  de  MoS un dépôt  de  carbone.  KNOZINGER e t  Co l l .  ou MEDZMA e t  
2' 

Co11 . ( 2 '  3 ) ,  quan t  à eux,  o n t  é t u d i é  d e s  c a t a l y s e u r s  s u p p o r t é s  s u r  alumine 

en f a i s a n t  v a r i e r  l e s  t e n e u r s  en  molybdène e t  c o b a l t  e t ,  pour d e s  échan- 

t i l l o n s  MolAl O i ls c a r a c t é r i s a i e n t  q u a t r e  e s p è c e s  d i f f é r e n t e s  en  
2 3' 

f o n c t i o n  de  l a  t e n e u r  c r o i s s a n t e  en Mo, à s a v o i r  : 

- t é t r a è d r e s  isolés ( 890-325 cm-' ) 

- un polymolybdate ( 950 cm-' ) 

- A12(Mo0 
4 3 

( 1000 cm-' ) 

- Mo0 
3 ( 820-998 cm" ) 

D ' a u t r e s  é t u d e s  par  s p e c t r o s c o p i e  Raman o n t  s u i v i  en c e  q u i  concer-  

ne  l ' i n f l u e n c e  d e  à i v e r s  pa ramèt res  i n t e r v e n a n t  lors de  l a  p r é p a r a t i o n  

d e s  p r é c u r s e u r s  oxydes (pH d e s  s o l u t i o n s  d l  imprégnat ion(  ' ) ,  a i r e  du 

s u p p o r t ( 5 ) ) .  Les r é s u l t a t s  o n t  t o u j o u r s  é t é  i n t e r p r é t é s  s u r  c e t t e  base  



d ' a t t r i b u t i o n  e t  c e r t a i n e s  c o r r é l a t i o n s  ne s e r o n t  pas  conf i rmées  au 

c o u r s  de c e  t r a v a i l .  

Le t a b l e a u  1 . 7  rasseinble l e s  r é s u l t a t s  de  l a  l i t t é r a t u r e  parue  à 

c e t t e  d a t e  e n  s p e c t r o s c o p i e  Raman s u r  l e s  C a t a l y s e u r s  au  molybdène 

suppor té  s u r  alumine.  

1 . B  - C h o i x  d e  l a  s o u r c e  L a s e r  - 
Les f a i b l e s  t e n e u r s  en molybdène de  c e s  c a t a l y s e u r s ,  a i n s i  que  l a  

n é c e s s i t é  d e  ne  pas m o d i f i e r  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  une i r r a d i a t i o n  Lase r  

t r o p  i n t e n s e ,  o b l i g e  p a r f o i s  à p r o c é d e r  à d e s  accumula t ions  de  s p e c t r e s  

pour o b t e n i r  un s i g n a l  e x p l o i t a b l e ,  d ' a u t a n t  qu 'un e f f e t  de  résonance 

Raman à une f réquence e x c i t a t r i c e  p a r t i c u l i è r e  n ' a  pu ê t r e  m i s  à 

p r o f i t ( 1 3 ) ,  comme l e  montre l a  f i g u r e  1.5. Ces s p e c t r e s  de  mélange 

i n t i m e  c a t a l - y s e u r  oxyde e t  composé témoin NO- ne montrent  aucune v a r i a -  
3 

t i o n  d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de  l e u r  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  l o r s q u ' i l s  s o n t  

ob tenus  a v e c  d i f f é r e n t e s  s o u r c e s  L a s e r .  Aucun cho ix  n ' a p p a r a î t  imposé, 
X 

cependant l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  o p t i q u e s  de  l a  microsonde Mole (Annexe 

I), ne p e r m e t t e n t  pas une u t i l i s a t i o n  c o r r e c t e  avec  une s o u r c e  Lase r  à 

Kr i o n i s é  ( 6 4 7 1  A ) .  De c e  f a i t ,  l a  source  Laser  s e r a  un l a s e r  à Ar 

i o n i s é  e t  l e s  s p e c t r e s  s e r o n t ,  d a n s  l a  m a j o r i t é  des  c a s ,  e n r e g i s t r é s  à 

p a r t i r  d ' u n e  i r r a d i a t i o n  Laser à 488 nm. 

L ' é t u d e  par  s p e c t r o m é t r i e  Raman de  f a i b l e s  q u a n t i t é s  déposées  s u r  

un suppor t  e s t  généra lement  rendue d i f f i c i l e  p a r  l e  f a i t  que  c e  s u p p o r t  

p r é s e n t e  simu1t;anément une émiss ion  Raman. Or, l e  s p e c t r e  Raman de  

l ' a l u m i n e  u t i l i s é e  i c i  e s t  suff isamment  peu i n t e n s e  pour n e  pas g ê n e r  c e  

q u i  e s t  un avan tage  c e r t a i n .  

* Pour la s u i t e  du travail,  nous ne préciserons pas  le type de  spect romètre  

utilisé, ni la longeur d 'onde exc i t a t r i ce  lorsque les spec t res  auront é t é  

obtenus avec la microsonde Raman Mole e t  la raie 488 nm. 



FIGURE 1.5. : Spectres  Raman de  niélanges "catalyseurs,coniposé témoin" 

N NO^-) obtenus à p a r t i r  de d i f  f ë r en te s  r ad ia t ions  
' - 1  

e x c i t a t r i c e s  ( r é so lu t ion  s p e c t r a l e  4 cm ) 



II  - ETUDE D E  CERTAINS P R E C U R S E U R S  O X Y D E S  - 

II-A - E t u d e  à l a  m i c r o s o n d e  Raman - ---- 
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I I .A .2  - E c h a n t i l l o n  M O I I , ~  - 
On obse rve  ( F i g u r e  1.6.) une r a i e  l a r g e ,  d i s s y m é t r i q u e  à 952 

cm-' comportant  un épaulement à 902 cm-', a i n s i  que d e s  r a i e s  d e  f a i b l e  

i n t e n s i t é  à 560, 360 e t  220 cm-'. Selon l e s  o b s e r v a t i o n s  du Chap i t re  1, 

l e s  r a i e s  o b s e r v é e s  à 952 e t  902 cm-' s o n t  a t t r i b u a b l e s  à un système 

MoO2(t) où l e  molybdène e s t  en  p o s i t i o n  o c t a é d r i q u e  déformée e t  l ' oxygène  

en p o s i t i o n  t e r m i n a l e .  La r a i e  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  à 560 cm-' correspond 

au  mode de  v i b r a t i o n  symét r ique  d ' é l o n g a t i o n  d 'un groupement OMO ( ' 5 )  
2 '  

a l o r s  que l a  r a i e  à 220 cm-' e s t  due au  mode de  dé fo rmat ion  d e  c e  pont .  

Pour ce  p o n t ,  il e x i s t e  également un mode d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  

auque l  d o i t  c o r r e s p o n d r e  une r a i e  d a n s  l a  r é g i o n  800-900 cm-', r a i e  q u i  

s e  s i t u e  d a n s  l ' épau lement  o b s e r v é  v e r s  860 cm-' mais non r é s o l u .  Les 

d i f f é r e n t s  polymolybdates', c o n s t i t u é s  d 'enchaînements  d ' o c t a è d r e s  e t  de  

t é t r a è d r e s  r e l i é s  e n t r e  e u x p p r é s e n t e n t  d e s  s p e c t r e s  Raman avec  d e s  r a i e s  

b i e n  r é s o l u e s  dans  l e s  mêmes domaines s p e c t r a u x  (950 ,  900, 850,  550 

c m - l ) (  16) . P a r  a i l l e u r s ,  l e  nombre d 'onde 952 cm-' e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  

du polymère t r è s  condensé ob tenu  p a r  a c i d i f i c a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  de  

molybdate . 
Auss i ,  e n  conformi té  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  S.P.X. ( 1 7 ) ,  nous 

supposons ,  pour c e s  t e n e u r s  en  molybdène, l ' e x i s t e n c e  à l a  s u r f a c e  de  

l ' a l u m i n e  d ' u n  polymère "bidimensionnel"  c o n s t i t u é  d ' o c t a è d r e s  déformés.  

Le s p e c t r e  d e  c e  polymère p r é s e n t e  d ' a i l l e u r s  d e s  a n a l o g i e s  a v e c  c e l u i  du 

composé molybdate d 'aluminium non c a l c i n é  ( v o i r  Chap i t r e  1) p e r m e t t a n t  de  

c o n s i d é r e r  q u ' i l  e x i s t e  d e s  i n t e r a c t i o n s  avec  l e  s u p p o r t ,  mais s a n s  

fo rmat ion  d ' u n  composé d é f i n i  (AlMo O ) 9-, comme l ' o n t  supposé  BORESKOV 6 24 
e t  Col1 . ( 18) .  En e f f e t ,  l e  s p e c t r e  du s e u l  h é t é r o p o l y a n i o n  connu (AlMo O 

6  24 
( 1 9 )  e s t  d i f f é r e n t .  

I1.A. 3 - Conclusion - 
C e t t e  é t u d e  a permis  d ' i d e n t i f i e r  deux e n t i t é s  : 

- tétraèdre déformé aux  f a i b l e s  t e n e u r s  

- polymolybdate a u x  fortes t e n e u r s  

Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  deux t y p e s  d e  v i b r a t e u r  s o n t  c a r a c t é r i s é s  

pa r  l e u r  mode de  v i b r a t i o n  à s a v o i r  : 

- Mo02 (952,  902 cm-') 

- Momo (860,  560,  220 cm-' ) 



@ LILLE 

FIGURE 1 . 7 .  : Sp'ec'tresRaman de  c a t a l y s e u r s  c a l c i n é s  (350') 

n a i n t e n u s  sous  oxygène 
- 1 

( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 c m  ) 

FIGUICE 1.8. : Evolu t ion  du s p e c t r e  Raman " c l a s s i q u e "  - 
s u i v a n t  l a  p u i s s a n c e  1 ,aser  

- 1 
( r é s o l u t i o n  ç b e c t r a l e  : 9 c m  ) 



1I.B - Influence de la calcination - 
Ces c a t a l y s e u r s  d ' a i r e  s p é c i f i q u e  é l e v é e  absorben t  nombre de  

composants de  1 'a i r  e t  en p a r t i c u l i e r  s ' h y d r a t e n t .  Pour e s s a y e r  d  ' é l imi-  

n e r  c e t t e  con tamina t ion  p o s s i b l e ,  nous avons  c h a u f f é  à 320°C d u r a n t  30 

minu tes ,  sous  gaz  i n e r t e .  Cependant, c e  t r a i t e m e n t  n ' a  p a s  permis d 'ob-  

s e r v e r  un s p e c t r e  Raman d i f f é r e n t .  Des c a t a l y s e u r s  o n t  é t é  a l o r s  r e c a l -  

c i n é s  à 350°C s o u s  oxygène d u r a n t  2 h e u r e s ,  p u i s  l e s  s p e c t r e s  Raman o n t  

é t é  e n r e g i s t r é s  a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  d i r e c t e m e n t ,  s a n s  remise  à l ' a i r  

de  l ' é c h a n t i l l o n .  Les s p e c t r e s  Raman s o n t  d i f f é r e n t s  de  ceux ob tenus  pour 

c e s  mêmes é c h a n t i l l o n s  l a i s s é s  à l ' a i r  : il a p p a r a i t ,  en p a r t i c u l i e r ,  une 

r a i e  à 1000 Cm-' ( F i g u r e  1.7).  

Des m o d i f i c a t i o n s  ana logues  du s p e c t r e  s o n t  obse rvées  en  s p e c t r o -  

m é t r i e  c l a s s i q u e  où nous  pouvons s u i v r e  d i r e c t e m e n t  l ' é v o l u t i o n  

r é v e r s i b l e ,  s u i v a n t  l a  p u i s s a n c e  Lase r  d ' i r r a d i a t i o n .  A t r è s  f a i b l y  

p u i s s a n c e ,  l e  s p e c t r e  Raman c l a s s i q u e  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  ob tenu  à 

l a  microsonde ( F i g u r e  1.8). La q u e s t i o n  s e  pose de  s a v o i r  q u e l l e  e s t  

l ' o r i g i n e  de  c e s  d i f f é r e n c e s  e t  l ' a t t r i b u t i o n  p o s s i b l e  d e s  r a i e s  nou- 

v e l l e s ,  en p a r t i c u l i e r  à 1000 Cm-'. L ' a n a l y s e  p r é f é r e n t i e l l e  d e  l a  

s u r f a c e  ou de  l ' i n t e r f a c e  s u i v a n t  l a  t e c h n i q u e  u t i l i s é e  e s t  e n v i s a g e a b l e .  

Cependant, l e s  c o n d i t i o n s  d e  p é n é t r a t i o n  maximale du f a i s c e a u  e x c i t a t e u r  

s o n t  r é a l i s é e s  à l a  microsonde ( p s e u d o r é t r o  Annexe 1) e t  l a  r a i e  à 1000 

cm- ' n e s t  jamais obse rvée  avec  c e t t e  t e c h n i q u e  pour d e s  é c h a n t i l l o n s  

l a i s s é s  à a i .  Auss i ,  c o n t r a i r e m e n t  aux s u p p o s i t i o n s  d e  BROWN e t  

O ( ) , c e t t e  r a i e  ne  p e u t  c a r a c t é r i s e r  une i n t e r f a c e  Al-Mo . C e r t a i n s  

au teurs ' "  s s l c c c r d e n t  à a t t r i b u e r  l a  r a i e  à 1000 cm-' à l a  p résence  de  

molybdate d 'aluminium. Cependant, l e  s p e c t r e  de  c e  molybdate p r é s e n t e  une 
1 r a i e  i n t e n s e  à 360 cm' , q u i  n ' e s t  jamais  obse rvée  i c i .  Aussi  do i t -on  

r e j e t e r  également c e t t e  a t t r i b u t i o n  d a n s  n o t r e  c a s .  De p l u s ,  l e s  expé- 

r i e n c e s  de c a l c i n a t i o n  c o n d u i s e n t  à e n v i s a g e r ,  en  s p e c t r o m é t r i e  c l a s  s i- 

q u e ,  un e f f e t  thermique e t  à supposer  un phénomène d ' a d s o r p t i o n -  

d é s o r p t i o n .  Pour l e  v é r i f i e r ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  a l o r s  é t é  dégazés  s o u s  

v i d e  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  
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III - L'ACTIVATION SOUS VIDE - 

3 2 Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  t r a i t é s  s o u s  v ide  (P<10 N/m ) d u r a n t  3 h e u r e s  en 

maintenant  l a  t empéra tu re  à l a  v a l e u r  d é s i r é e  ( 150°C, 500°C, 700°C), p u i s  

r e f r o i d i s  à 20°C, e t  l e s  s p e c t r e s  Raman s o n t  e n r e g i s t r é s  d i r e c t e m e n t  dans  

l a  c e l l u l e  d e  t r a i t e m e n t  e n  main tenan t  l e  v i d e .  Il e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  

de  procéder  à d e s  accumula t ions  pour o b t e n i r  un s i g n a l  e x p l o i t a b l e .  Deux 

c a t a l y s e u r s  o n t  a i n s i  é t é  t r a i t é s  (MoII ,1  e t  M O I I , ~ ) .  

1II.A - Echantillon MoII,6 - 

I I . A . l  - D e s c r i p t i o n  d e s  r é s u l t a t s  - 
On c o n s t a t e  ( F i g u r e  1 . 9 )  une é v o l u t i o n  du s p e c t r e  avec  l a  

t empéra tu re  d e  t r a i t e m e n t  : 

- Après t r a i t e m e n t  à 150°C l a  r a i e  p r i n c i p a l e  e s t  p l u s  

l a r g e  e t  s ' o b s e r v e  à 980 cm-', r a i e  q u i  comporte un 

épaulement à 860 cm-'. 

- Après un t r a i t e m e n t  à 550°C, deux r a i e s  é t r o i t e s  

d é f i n i e s  (820  à 1000 cm-') a p p a r a i s s e n t  s u r  une r a i e  

l a r g e  (900  cm-'). T o u t e f o i s ,  c e s  r a i e s  ne peuvent ê t r e  

a t t r i b u é e s  à Mo0 l i b r e  c a r  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  ne 
3 

s o n t  pas  r e s p e c t é e s .  Un s p e c t r e  s i m i l a i r e  a é t é  récemment 

p u b l i é  p a r  ABD0 e t  Coli-en 1981 ( 2 1 )  pour un é c h a n t i l l o n  

non t r a i t é  de  t e n e u r  8% en Mo s u r  une alumine de  180 

m L l g  . Ces a u t e u r s  conc luen t  à 1 ' e x i s t e n c e  s i m u l t a n é e  de  

l ' o x y d e  Mo0 e t  du molybdate d 'a luminium,  c o n c l u s i o n  
3 - 

que nous r é f u t o n s  compte t e n u  de  l a  p récéden te  d i s -  

c u s s i o n  . 
- Après t r a i t e m e n t  à 700°C, nous obse rvons  une r a i e  

i n t e n s e  à 1010 cm-' e t  une bande l a r g e  de  f a i b l e  

i n t e n s i t é  e n t r e  780 e t  1000 cm-'. 



Fig; 1.9 Spectres Roman de catalyseurs Mo/A1203 
act ivés sous vide. 

(résolution spectrale 5cmï1 ) 



I I I .A .2  - A t t r i b u t i o n  d e s  s p e c t r e s  - 
La s i m i l i t u d e  du s p e c t r e  obtenu a p r è s  t r a i t e m e n t  à 550°C avec 

c e l u i  de Mo0 orthorombique permet de  supposer  d e s  s t r u c t u r e s  v o i s i n e s ,  à 3 
s a v o i r  d e s  c h a î n e s  de  t é t r a è d r e s  Mo04 La non o b s e r v a t i o n  de  l a  r a i e  

c a r a c t é r i s t i q u e  du v i b r a t e u r  OMO (660  cm-') peut  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  
3 

c a r a c t è r e  b id imens ionne l  de  l a  phase  absorbée .  

( 2 0 )  Du f a i t  d 'une  r é d u c t i o n  p o s s i b l e  du molybdène , c e s  

r é s u l t a t s  Raman do iven t  ê t r e  c o n f r o n t é s  à ceux de  l a  l i t t é r a t u r e  s u r  d e s  

systèmes où l e  molybdène p r é s e n t e  un degré  d ' o x y d a t i o n  V ( 2 2 )  e t  pour 

l e s q u e l s  l e s  modes de  v i b r a t i o n  d e  c e r t a i n s  groupements s o n t  b ien  d é f i n i s .  

Le mode de  v i b r a t i o n  d ' u n e  l i a i s o n  M o V - ~ ( t )  s ' o b s e r v e  généra lement  à d e s  

f réquences  i n f é r i e u r e s  à 1000 cm-' (980 cm-'). A u s s i ,  e t  s e l o n  l e s  

données du Chap i t re  1 l a  r a i e  o b s e r v é e  i c i  à 1000 cm-' d o i t  ê t re  p l u t ô t  

c o r r é l é e  à un mode d ' é l o n g a t i o n  d '  une l i a i s o n  Mov1-~(t ) d ' u n  groupement 

Mo04 déformé (pseudo o c t a è d r e ) .  C e t t e  l i a i s o n  n ' e s t  pas  modi f i ée  p a r  une 

a c t i v a t i o n  à 700°C. 

Les espèces  à base de  Mov, s u s c e p t i b l e s  d e  s e  fo rmer ,  peuvent 
v v/O\  comporter d e s  ponts  s i m p l e s  M O ~ - O - M O  ou dioxo (Mo, Mov) . Pour c e s  

p o n t s ,  I I I N G  e t  C A L L A G H A N ' ~ ~ )  o n t  procédé à un c a l c u l  a p r i o r i  d e s  f r é -  

quences c a r a c t é r i s t i q u e s  en f o n c t i o n  de l ' a n g l e .  Ce c a l c u l  a  é t é  mené 

dans  l ' h y p o t h è s e  d 'une  s y m é t r i e  l o c a l e  C pour l e s  p o n t s  s imples  e t  D 
2v 2h 

pour l e s  p o n t s  dioxo.  Nous r e p r o d u i s o n s ,  dans  l e  t a b l e a u  1 . 8 ,  l e s  r é s u l -  

t a t s  l e s  p l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  Pour l e s  p o n t s  s i m p l e s ,  deux modes 

d ' é l o n g a t i o n ,  a c t i f s  e n  I . R .  e t  Raman, s o n t  a t t e n d u s  d o n t  l e  mode a n t i -  

symétr ique s ' o b s e r v e  généra lement  v e r s  760 cm-! Mais il n ' y  a  pas  de  consen- 

s u s  dans l a  l i t t é r a t u r e  pour a t t r i b u e r  l e  second mode que c e r t a i n s  

c o r r è l e n t  à l a  r a i e  obse rvée  à 430 cm", a l o r s  que d ' a u t r e s  c o n s i d è r e n t  
( 2 2 )  que c e l l e - c i  correspond à un mode d e  dé fo rmat ion  de  c e  pon t  . Pour les 

pon t s  d i o x o ,  q u a t r e  modes s o n t  a t t e n d u s  don t  l e s  e s p è c e s  symét r iques  s o n t  

a c t i v e s  en Raman a l o r s  que l e s  e s p è c e s  a n t i s y m é t r i q u e s  s o n t  a c t i v e s  e n , I . R .  

Les composés con tenan t  l e  groupement O Mov o n t  p r i n c i p a l e m e n t  é t é  é t u d i é s  
2 2 

e n  1 . R .  . Il en r e s s o r t  que  l e  mode v 4 ,  d o i t  s ' o b s e r v e r  v e r s  740-760 cm-', 

mais q u ' i l  n ' y  a  pas  d e  consensus  pour a t t r i b u e r  l e s  a u t r e s  modes. De 
1  p l u s ,  c e s  é t u d e s ,  menées dans  l e  domaine s p e c t r a l  s u p é r i e u r  à 300 cm' , 

ne  nous f o u r n i s s e n t  aucune i n d i c a t i o n  s u r  l e s  modes o b s e r v a b l e s  pour de  



f a i b l e s  nombres d 'onde .  Mais, d ' a p r è s  W I N G  e t  CALLAGHAN, l e  modev d e  c e  
2  

groupement O M: d e v r a i t  a p p a r a î t r e  à d e s  nombres d 'onde i n f é r i e u r s  à 
2  2  

c e l u i  du mode v 4 .  Ces c o n s i d é r a t i o n s  p e r m e t t e n t  de  c o n c l u r e  que d e s  p o n t s  
v v 

OMo2 ou O Mo ne s o n t  pas o b s e r v é s  a p r è s  dégazage.  
2  2  

- 
g2 observé = O = =  

dans Mo' 'Mo 
la littérpture g 2 v  

dans I 

la littérature f 
I 
I 

TABLEAU 1.8. : Nonbres d 'onde c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  pon t s  s imples  

e t  d ioxo du molybdène V .  



v 1 
De même, l ' h y p o t h è s e  de  pont  d i o x o  02Mog, d o n t  un mode c a r a c t é -  

r i s t i q u e  s l o b s e r v e  dans l e  même domaine s p e c t r a l  (700-760 cm-'), e s t  à 

r e j e t e r .  Tous ces éléments  p r i s  en  compte,  a i n s i  que l a  s i m i l i t u d e  d e s  

s p e c t r e s  avec c e u x  obtenus  a p r è s  c a l c i n a t i o n  s o u s  oxygène, p e r m e t t e n t  de  

c o n c l u r e  à l a  p r é s e n c e  d ' e n t i t é s  où l e  molybdène possède un d e g r é  d 'oxy- 

d a t i o n  V I .  Pa r  r é f é r e n c e  aux domaines s p e c t r a u x  d é f i n i s  a u  C h a p i t r e  1, l a  

r a i e  observée  à 840 cm" e s t  a t t r i b u a b l e  a u  mode d ' é l o n g a t i o n  ant isymé-  
v 1 

t r i q u e  d ' u n  pon t  OMop ; pont non symét r ique  q u i  r e l i e  d e s  sys tèmes 

t é t r a é d r i q u e s  déformés.  

1II.B - E c h a n t i l l o n  MoII,2 - 
Pour c a r a c t é r i s e r  l e , s  l i a i s o n s  a v e c  l e  s u p p o r t ,  un é c h a n t i l l o n  de  

f a i b l e  t eneur  a é t é  t r a i t é ' d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  à 700°C, 

I I I . B . l  - D e s c r i p t i o n  d e s  r é s u l t a t s  - 
Le v i b r a t e u r  MO''-O(~) e s t  également  c a r a c t é r i s é  p a r  son  mode 

d ' é l o n g a t i o n  à 1003'cm-'. C e t t e  r a i e  comporte un l a r g e  épaulement à 900 

e t  760 cm-'. Un r é s u l t a t  semblable  e s t  obtenu pour un c a t a l y s e u r  d ' a i r e  

s p é c i f i q u e  d i f f é r e n t  (MO'", F igure  1 . 1 0 ) .  

Fig : 1.10 SpectresRaman classique du cafalyseur M o m  
(résolution spectrale 8~1-6') 

a)dégazé sous vide 6 700°C 
b) rotransf6ré à 1 *air 



III .B .2 - ~ i s c u s s i o n  - 
L'é tude  du p r é c u r s e u r  oxyde a v a i t  permis de  c o n c l u r e  pour l e s  

f a i b l e s  t e n e u r s  en Mo à l ' e x i s t e n c e  d e  sys tèmes t é t r a é d r i q u e s  non poly- 

m é r i s é s .  Après c e  t r a i t e m e n t  s o u s  v i d e ,  c e s  e n t i t é s  i s o l é e s  s o n t  conser-  

vées  puisque l a  r a i e  à 840 cm-', c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  modes d ' é l o n g a t i o n  
V I  

despontsOMo,, n ' e s t  pas  mise en é v i d e n c e .  S e u l e s  s o n t  o b s e r v é e s  d e s  r a i e s  
L 

f a i b l e s  à 760 cm-' e t  900 cm-' q u i ,  pa r  a n a l o g i e  avec  d ' a u t r e s  sys tèmes X 

O X ( X  = P ,  S, C) ,  s o n t  c o r r é l é e s  aux l i a i s o n s  d e  l a  phase  molybdénique 

avec  l e  s u p p o r t  e t  r e spec t ivement  aux  modes d ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s  

Al-0 e t  Mo-O. C e t t e  a t t r i b u t i o n  est e n  accord  a v e c  c e l l e  proposée  l o r s  de  

l ' é t u d e  du p r é c u r s e u r  MoII,2 ; cependan t ,  c e  pont  Al-O-Mo, c a r a c t é r i s é  

i c i ,  peu t  s ' ê t r e  formé l o r s  du t r a i t e m e n t .  

1II.C - Mise e n  é v i d e n c e  d e  l a  r é v e r s i b i l i t é  - 
Il f a u t  p r é c i s e r  que c e s  m o d i f i c a t i o n s  obse rvées  s o u s  v i d e  s o n t  

r é v e r s i b l e s  à l ' a i r  pour redonner  un s p e c t r e  Raman semblab le  à c e l u i  de  

l ' é c h a n t i l l o n  a v a n t  t r a i t e m e n t .  C e t t e  r é v e r s i b i l i t é  conf i rme  a i n s i  l a  non 

e x i s t e n c e  d e  Mo0 ou de  A12(Mo0 ) s u r  l ' é c h a n t i l l o n  M O I I , ~  a c t i v é  à 
3 4 3 

500°C, c a r  c e s  composés d e v r a i e n t  encore  ê t r e  o b s e r v é s  a p r è s  r emise  à 

l ' a i r .  Par  c o n t r e ,  l e  s p e c t r e  de  l a  forme a c t i v é e  n ' e s t  pas  modi f i é  p a r  

l ' i n t r o d u c t i o n  à 20°C d ' a z o t e  ou de  gaz  ca rbon ique .  

Remarque : L'introduction de HCI provoque une destruction to ta le  par  forma- 

tion de MoOg, phénomène que n 'avait  pas observé ABD0 (21) pour le précur-  

seur oxyde non trai té.  

1II.D - C o n c l u s i o n  - 

Ces e x p é r i e n c e s  o n t  permis de  c a r a c t é r i s e r  d e s  p o n t s  a s s y m é t r i q u e s  
O 

MO"/ O ~ M o V 1  ( 840 cm-' ) , a i n s i  que  d e s  p o n t s  Mov1- l ~ l  ( 900,780 

cm-'). Un premier  type  de  pont MoVL0-~oY1 a v a i t  é t é  i d e n t i f i é  s u r  l e s  

p r é c u r s e u r s  oxydes p a r  l e  mode a n t i s y m é t r i q u e  d ' é l o n g a t i o n  à 860 cm-', 

pont q u i  e s t  donc modi f i é  p a r  Z 1 a c t i v a t i o n  sous  v ide  ou l a  c a l c i n a t i o n .  

Les g l i s s e m e n t s  d e s  r a i e s  d e s  modes d ' é l o n g a t i o n  d e s  v i b r a t e u r s  M O ~ L O ( ~ ) ,  

provoqués p a r  l e s  t r a i t e m e n t s ,  d o i v e n t  s ' i n t e r p r é t e r  p a r  une m o d i f i c a t i o n  

d e  l ' env i ronnement  du v i b r a t e u r .  Comme nous l ' a v o n s  s i g n a l é  précédemment, 



s ' a g i t  probablement de  phénomène d ' a d s o r p t i o n - d é s o r p t i o n  d e  vapeur  

d ' e a u ,  c e  q u i  nous a amenés à t r a i t e r  l e s  é c h a n t i l l o n s  p a r  l ' e a u  

lourde  . 

1II.E - C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  v i b r a t e u r s  M o - O ( t )  p a r  

é c h a n g e  à l ' e a u  l o u r d e  - 
Seuls  BROWN e t  MAKOWSKY ( 2 4 )  o n t  é t u d i é  pa r  s p e c t r o s c o p i e  Raman un 

c a t a l y s e u r  CoMo/SiOp, A1203, t r a i t é  p a r  D O ,  mais n ' o n t  pu m e t t r e  en 2 
évidence de  g l i s s e m e n t  de  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  à 952 cm-'. Dans n o t r e  c a s ,  

l ' échange  a é t é  e f f e c t u é  s e l o n  l a  méthode p r é c o n i s é e  p a r  DIRRINGER ( 2 5 )  

pour d e s  z é o l i t e s ,  p a r  t r a i t e m e n t  d e  l ' é c h a n t i l l o n  d u r a n t  24 h e u r e s  à 

20°C sous  c o u r a n t  d ' a z o t e  s a t u r é  en  D20.  

I I I . E . l  - E c h a n t i l l o n  ~ 0 1 1 . 6  - 
L'échange e s t  a l o r s  c a r a c t é r i s é  p a r  un déplacement de  l a  r a i e  

p r i n c i p a l e  de  952 à 961 cm-' ( F i g u r e  1 . 1 1  ) ,  a l o r s  que l ' ensemble  du 

s p e c t r e  demeure i d e n t i q u e .  Ce déplacement s ' i n t e r p r è t e  p a r  une d i m i n u t i o n  

de  la  p e r t u r b a t i o n  du v i b r a t e u r  Mo = O ( t )  ; o r ,  il e s t  généra lement  admis 

que l a  f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  de t y p e  "pont  hydrogène" i n t r a m o l é c u l a i r e  e s t  
( 2 9 )  p l u s  f a i b l e  d a n s  l e  cas du deuter ium que d a n s  l e  c a s  de  l ' h y d r o g è n e  . 

Aussi peut-on s c h é m a t i s e r  l e s  v i b r a t e u r s  (Mo0 ( t )  ) i d e n t i f i é s  au  para-  2 
graphe 1 de l a  façon  s u i v a n t e  : 



I I I . E . 2  - E c h a n t i l l o n  MoII, 2  - 
comparé au  s p e c t r e  de  l ' é c h a n t i l l o n  non t r a i t é ,  l e  s p e c t r e  

Raman de  l ' é c h a n t i l l o n  échangé à l ' e a u  l o u r d e  p r é s e n t e  un é l a r g i s s e m e n t  

v e r s  l e s  bas nombres d 'onde d e  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  à 920 cm". C e t t e  

m o d i f i c a t i o n ,  i n d u i t e  par  1 'échange,  permet d e  suppose r  également 1 ' e x i s -  

t e n c e  pour l e s  c a t a l y s e u r s  d e  f a i b l e  t e n e u r  e n  molybdène de  groupements 

Mo OH. 

FIGURE 1 . 1 1 .  : S p e c t r e s  Raman de  p r é c u r s e u r s  oxydes 

échangés à l ' e a u  l o u r d e  - 1 ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  4 c:,~ ) 
*..---- - --------- 

a) M O I ~ , ~  b)  MoII, 2  ; D20 

c )  MoII,6 d )  MoII,6 ; D20 



1 I I . E .  3 - Conclusion - 

Les e x p é r i e n c e s  d e  c a l c i n a t i o n  e t  d ' a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  

a v a i e n t  permis de  c a r a c t é r i s e r  d e s  l i a i s o n s  bloV1 = O ( t ) ,  q u i  s o n t  

modif iées  l o r s  du t r a n s f e r t  à l ' a i r .  Les échanges  à l ' e a u  l o u r d e  i n c i -  

t e n t  à p e n s e r  q u ' i l e x i s t e  a l o r s  d e s  v i b r a t e u r s  (Mo= O . . . . H )  que 
O 

noterons  Mo H d a n s  l e  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  de  t e n e u r  moyenne ( M O I I , ~ ) .  
O 

I V  - LA REDUCTION - 
Les p r é c u r s e u r s  oxydes ne  s o n t  p a s  u t i l i s é s  d i r e c t e m e n t  en  hydro- 

d é ~ u l f u r a t i o n ( ~ ~  2 8 9  29) .  11 e s t  n é c e s s a i r e  de  l e s  a c t i v e r  p a r  r é d u c t i o n  

e t  s u l f ~ r a t i o n ( ~ ~ ~  31 ) .  Auss i ,  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  r é d u i t s  

par l ' hydrogène  à deux t e m p é r a t u r e s  (320°C e t  500°C) e t  a n a l y s é s  en  

s p e c t r o m é t r i e  Raman .- 

1 V . A  - ~ i b l i o g r a p h i e  - 
En premier l i e u ,  r a p p e l o n s  br ièvement  l a  l i t t é r a t u r e .  La p ré réduc-  

t i o n  e n t r e  300 e t  650°C d ' u n  c a t a l y s e u r  MolAl O a  é t é  é t u d i k  p a r  
2 3  

MASSOTH e t  KIBBY e t  c o r r é l é e  à l l a c t i v i t é  en  h y d r o d é s u l f u r a t i o n ( 3 2 1 .  La 

même é t u d e  a  é té  c o n d u i t e  s u r  c a t a l y s e u r  à base  de  c o b a l t  e t  molybdène 

déposé s u r  a lumine ( 337 3'4). La r é d u c t i o n  pa r  l' hydrogène provoque une 

p e r t e  d 'oxygène e t  un aba i s sement  du d e g r é  de  va lence  du molybdène s a n s  

f a i r e  a p p a r a î t r e  d e  composé d é f i n i  (35-43). E l l e  e s t  p r o g r e s s i v e  e t  

conduit; à du molybdène de  v a l e n c e  V ,  I V  ou III, don t  l e s  p r o p o r t i o n s  

dépendent des  c o n d i t i o n s  ( t e m p é r a t u r e  e t  temps) . Un mécanisme, f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  ces  d i f f é r e n t e s  v a l e n c e s ,  a  é t é  proposé  p a r  MASSOTH e t  a l .  en  
( 3 5 )  1973 s u r  l a  base du modèle d e  l a  monocouche . 



( V I )  ( I V )  (Pl (Y> 

Mécanisme d e  r é d u c t i o n  proposé  p a r  MASSOTH (35) 

Ce modèle a  é t é  modi f i é  pa r  l a  s u i t e  e t  l e s  mêmes a u t e u r s  p roposen t  

que l a  r é d u c t i o n  s ' o p è r e  s u r  c e r t a i n s  atomes d 'oxygène r e l i a n t  l e  

molybdène au s u p p o r t  s a n s  c a s s e r  t o t a l e m e n t  l ' i n t e r a c t i o n  molybdène- 

s u p p o r t ,  f a i s a n t  a i n s i  r é a p p a r a î t r e  d e s  groupements hydroxy les  d i s p a r u s  

l o r s  de  l a  p r é p a r a t i o n .  

Ces c o n s i d é r a t i o n s  r e j o i g n e n t  c e l l e s  d e  OKAMOTO q u i ,  pa r  c h i m i s o r p t i o n  

de  NO s u r  un c a t a l y s e u r  de  basse  t e n e u r  e n  molybdène, p r é c o n i s e  un 

modèle avec  deux t y p e s  d e  molybdène. 



Seul FRANSEN a  m i s  e n  é v i d e n c e ,  a p r è s  r é d u c t i o n ,  un nouveau t y p e  
( 4 0 )  de groupement hydroxy led i rec tement  l i é  au molybdène . 

1 V . B  - C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  - 

I V  .B.  1  - Condi t ions  de  r é d u c t i o n  - 
Le c a t a l y s e u r  e s t  r é d u i t  s o u s  H Ou D d u r a n t  3 heures  à l a  

2 2 
t empéra tu re  r e q u i s e ,  p u i s  l e s  s p e c t r e s  s o n t  e n r e g i s t r é s  a p r è s  r e f r o i -  

d i s sement  à 20°C. 

IV.B.2 - Problème de  f luorescei?ce  en s p e c t r o s c o p i e  Raman - 
A d e s  f i n s  de  comparaison,  une r é d u c t i o n  du s u p p o r t  A l  O II 

2  3 
a  é t é  r é a l i s é e  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  ( 3 h ,  320°C).  Il p r é s e n t e  a l o r s  

une ' t f i .uorescence' t  i m p o r t a n t e .  Il a  é t é  m o n t r é ( 4 3 ) ,  e t  nous l ' a v o n s  

c o n s t a t é  pour nos  p r é c u r s e u r s  oxydes ,  que l a  r é o x y d a t i o n  d i m i n u a i t  c e t t e  

émiss ion  q u i  e s t  généra lement  a t t r i b u é e  à d e s  d é p ô t s  o rgan iques  poly- 

a romat iques  q u i  s o n t  a l o r s  é l i m i n é s  p a r  t r a i t e m e n t  s o u s  oxygène. Une 

f l u o r e s c e n c e  impor tan te  a p p a r a î t  également l o r s q u e  d e s  c a t a l y s e u r s  de  

f a i b l e  t e n e u r  en  Mo s o n t  r é d u i t s  pa r  l ' h y d r o g è n e ,  a u s s i  peut-on suppose r  

que ce  s i g n a l  p a r a s i t e  s o i t  d û  a u  s u p p o r t  m o d i f i é  p a r  l a  r é d u c t i o n .  

C e l l e - c i  s e r a i t  donc due à d e s  impure tés  du s u p p o r t  ou l i é e  à l a  p r é s e n c e  

de  groupement hydroxyles comme l ' a  suggéré  KNOZINGER l o r s  d e  l ' é t u d e  de  

1V.C - D e s c r i p t i o n  d e s  r é s u l t a t s  e t  a t t r i b u t i o n  d e s  

s p e c t r e s  

Comme on l ' a  vu précédemment, s e u l s  l e s  s p e c t r e s  Raman d e s  échan- 

t i l l o n s  r é d u i t s  par  H d o n t  l e  recouvrement en  molybdène e s t  maximum, 
2' 

o n t  pu ê t r e  e n r e g i s t r é s  (MoII,  6 ) .  

Après r é d u c t i o n  p a r  l ' hydrogène  à 320°C a p p a r a i s s e n t  deux r a i e s  

i n t e n s e s  à 840 cm-' e t  à 290 cm-' ( F i g u r e  1 . 1 2 ) .  Une r é d u c t i o n  p a r  l e  

deu té r ium i n d u i t  a l o r s  un g l i s s e m e n t  de  l a  r a i e  à 840 cm-' v e r s  770 

cm-'. Ces raies d o i v e n t  donc ê t r e  c o r r é l é e s  à un mode d e  v i b r a t i o n  d ' u n  

groupement con tenan t  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  f o n c t i o n s  OH e t  OD (probablement  

un mode de d é f o r m a t i o n ) .  La r a i e  à 840 cm" e s t  obse rvée  s u r  une bande 



Fig : 1 .12  Spectres Raman de catalyseurs Mo /Al203 r é d u i t s  

( résolut ion spectrale 5 c d  ) 

a )  M o i r a  (H25000C) ; b ) M o l I 6  (+320°C); c )Mo16  

( l+-320°C); 

l a r g e  a t t r i b u a b l e  à d e s  pon t s  Mo-O-Mo d o n t  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  de  

p r é c i s e r  l a  va lence  du Mo. Cependant, il s u b s i s t e  t o u j o u r s  d e s  l i a i s o n s  

MO'' = O ( t )  c a r a c t é r i s é e s  par  l a  r a i e  à 1000 cm-', même a p r è s  une réduc-  

t i o n  dans  d e s  c o n d i t i o n s  s é v è r e s  (500°C). Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  diminu- 

t i o n  de  l ' i n t e n  s i t é  r e l a t i v e  de  l a  r a i e  à 840 cm-' i n c i t e  à pense r  une 
v d i s p a r i t i o n  d e s  v i b r a t e u r s  Mo OH ou à une m o d i f i c a t i o n  d e s  pon t s  Mo-O-Mo. 

Il a p p a r a î t  a l o r s  d e s  sys tèmes OMO ana logues  à ceux e x i s t a n t  dans  l ' i o n  
3 

paramolybdate ( v : 630 cm-', 480 cm-'). Ne d i s p o s a n t  pas  de  r é f é r e n c e  

b i b l i o g r a p h i q u e ,  l a  r a i e  à 290 cm-' ne p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  avec  p r é c i -  



s i o n ,  mais une é t u d e  comparat ive  d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  permet de  

c o n s i d é r e r  q u l  e l l e  co r respond  aux modes d e  v i b r a t i o n  d e  deux groupements 
v 1 

Mo-O-Mo e t  Mo OH. C e t t e  d o u b l e  a t t r i b u t i o n  e x p l i q u e  d ' a i l l e u r s  l e  

g l i s s e m e n t  d e  r a i e  obse rvé  s u i v a n t  l e s  t r a i t e m e n t s .  Il f a u t  n o t e r  que 

WOYCIECKOWOKI o b t i n t  un r é s u l t a t  semblab le  à c e l u i  obtenu 

i c i  a p r è s  r é d u c t i o n  à 500°C. Son é t u d e  Raman a v a i t  a l o r s  é té  r é a l i s é e  s u r  

un c a t a l y s e u r  de  h a u t e  t e n e u r  en  molybdène, r é d u i t  p a r  l ' hydrogène  à 

400° C. 

On peu t  également s u p p o s e r ,  q u ' a p r è s  une r é d u c t i o n  douce à 320°C, 
v 

l e  c a t a l y s e u r  Mo11,P comporte d e s  v i b r a t e u r s  Mo OH e t  MO'' = O ( t ) ,  car l e  

s p e c t r e  Raman de  c e t  é c h a n t i l l o n  r é d u i t  p a r  l e  d e u t é r i u m  p r é s e n t e  l e s  

mêmes r a i e s  à 770 e t  1000 cm-'. 

V - CONCLUSION - LES DIFFERENTS VIBRATEURS IDENTIFIABLES SUR 

CATALYSEUR D'HYDROTRAITEMENT PAR SPECTROSCOPIE R A M A N  - 
Ces d i f f é r e n t e s  a n a l y s e s  e t  les c o r r é l a t i o n s  d é d u i t e s  p e r m e t t e n t  

d è s  l o r s  d ' é t a b l i r  une f i c h e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  d i f f é r e n t s  v i b r a t e u r s  

s u s c e p t i b l e s  d ' e x i s t e r  s u r  c e s  c a t a l y s e u r s  s u p p o r t é s  ( Tableau 1.9) . 
Les t r a i t e m e n t s  m i s  en  oeuvre  o n t  permis d e  c a r a c t é r i s e r  c e s  

d i f f é r e n t s  v i b r a t e u r s ,  don t  l a  p résence  dépend d e  l ' é v o l u t i o n  du 

système en f o n c t i o n  d u  temps,  de  l a  t empéra tu re  e t  d e s  c o n d i t i o n s  de  

t r a v a i l .  



TABLEAU 1.9 : Nombres d'onde c a r a c t é r i s t i q u e  des  d i f f é r e n t s  v i b r a t e u r s  p ré sen t s  su r  un 
ca t a lyseu r  Mo/A1 O 

2 3 
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oxydes mixtes ( N i M o ) ,  puid t ' intehac-t ion de ce6 pkomoteuks 
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CARACTERISATTON PAR SPECTROMETRTE RAMA N  

U E  L '  INTERACTION PROMOTEURS-OXYDES DE M O L  Y8ûEME 

ET PROMOTEORS-SUPPORTS Af203 





C H A P I T R E  2 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

C A R A C T E R I S A T I O N  P A R  S P E C T R O M E T R I E  RAMAN DE L ' I N T E R A C T I O N  

P R O M O T E U R S - O X Y D E S  DE MOLYDUENE E T  P R O M O T E U R S - S U P P O R T S  A C 2 0 3  

1 - ETUDE DE L'INTERACTION D U  NICKEL O U  D U  COBALT A,VEC LE 

MOLYBDENE AVEC LES OXYDES MIXTES - 

1 . A  - M o l y b d a t e  d e  c o b a l t  o u  d e  n i c k e l  

1 .B  - Composés o x y d e s  m i x t e s  NiMo d e  c o m p o s i t i o n  v a r i a b l e  

I . B . 1  - P r é p a r a t i o n  e t  a n a l y s e  
I . B . 2  - R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  d e s  s p e c t r e s  S . P . X .  

du  n i c k e l  e t  d e s  s p e c t r e s  d e  v i b r a t i o n  I . R .  
e t  Raman 

I . B . 3  - C o n c l u s i o n  

II - ETUDE DE L'INTERACTION D U  PROMOTEUR AVEC L'ALUMINE - 
1 I . A  - C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c o m p o s é s  

t é m o i n s  

I I . A . 1  - Oxydes  d e  c o b a l t  e t  a l u m i n a t e  d e  c o b a l t  
I I . A . 2  - A l u m i n a t e  d e  n i c k e l  

1 I . B  - C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  ColAl  O e t  
2 3 Ni /A1203 à t e n e u r  v a r i a b l e  e n  c o b a l t  o u  n i c k e l  

1 1 . 8 . 1  -- C a t a l y s e u r  Co/A1203 

I I . B . 2  - C a t a l y s e u r  NiIA1 O 
2  3 

1 I . B .  3 - Modè le  
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CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN 

D E  L '  INTERACTION PROMOTEURS -OXYDES DE MOLYBDENE 

ET PROMOTEURS-SUPPORTS At203 

-=000O000=- 

1 - ETUDE DE L ' I N T E R A C T I O N  DU NICKEL O U  DU COBALT AVEC LE 

MOLYBDENE DANS L E S  OXYDES M I X T E S  - 
1 . A  - M o l y b d a t e  d e  c o b a l t  o u  d e  n i c k e l  - 
Ces composés e x i s t e n t  sous  deux formes c r i s t a Z l o g r a p h i q u e s  

dont  l a  t r a n s i t i o n  de  phase p e u t  ê t r e  é t u d i é e  pa r  s p e c t r o s c o p i e  Raman. 

Dans l e  c a s  du molybdate de  c o b a l t  a p p a r a î t ,  par  chauf fage  d e  l a  phase 

( b )  à 430°C l a  phase  ( a ) ,  p u i s  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t ,  r é a p p a r a î t  l a  

phase ( b )  ( F i g u r e  11.1 e t  Tableau 1 1 . 1 ) .  Pour l e  molybdate d e  n i c k e l  

( F i g u r e  11 .2 )  l a  t r a n s i t i o n  de  l a  phase  [ ( b ) ] ~ [ ( a ) ]  e s t  o b s e r v é e  v e r s  

620°C. Par r e f r o i d i s s e m e n t ,  l a  phase  ( a ) ,  don t  on n o t e  l e  d o u b l e t  

c a r a c t é r i s t i q u e  à 944 e t  954 cm-' , e s t  t o u j o u r s  obse rvée  à 320°C. Pu i s  

par  r e f r o i d i s e m e n t  r a p i d e  à 120°C, l e s  deux phases  s o n t  d é t e c t é e s .  Ces 

o b s e r v a t i o n s  s o n t  en  p a r f a i t  accord  a v e c  l e s  é t u d e s  R . X .  de ZIOKOLSKY('). 

Nous avons  pa r  a i l l e u r s  i n d i q u é ,  en  Annexe 1, l e s  p o s s i b i l i t é s  d e  

l a  microsonde Raman pour a n a l y s e r  l a  fo rmat ion  en phase s o l i d e  d e  [a] 

NiMo04 (à 550°C) ou [a] CoMoO (450°C) à p a r t i r  d ' u n  mélange i n t i m e  d e s  4 
oxydes Ni0 ou Co O avec  Mo0 

3 4 3' 

L ' i n t e r a c t i o n  Ni-Mo en phase oxyde a  é t é  complétée  p a r  l ' a n a l y s e  

de  composés mix tes  à s t o e c h i o m é t r i e  N i  /Mo v a r i a b l e ,  ob tenus  p a r  copré- 

c i p i t a t i o n .  



a) (a)CoMo04 

b) (b) CoMo04 

c) (b) chauffé 

d) (b) chauffé 

e) d refroidi à 20°c 

f) e chauffé à 430'~ 

FIGURE 11.1. : Etude par spectrométrie Raman 

(a) CoMo04 (b) CoMo04 

de la transition de phase 
- 1 

(résolution spectral; 2 cm 1 

a) b NiMo04 

b) b NiMo04 chauffé 

c) refroidissement 

d) spectre Raman après refroi- 

dissement à 20°C 

FIGURE 11.2. : Erude par spectromctrie Raman de la transician de phase 
- b .  

(a)CoMo04 + (b) CoMo04 (résolution spectrale 2 c m 1  ) 



1.B - C o m p o s é s  o x y d e s  m i x t e s  NiMo d e  c o m p o s i t i o n  v a r i a b l e  - 

I.B.1 - P r é o a r a t i o n  e t  a n a l v s e  - 
- Ptr6paha,tian :Ces composés s o n t  ob tenus  pa r  c o p r é c i p i t a t i o n  à 

80°C d 'une  s o l u t i o n  de  Ni(N0 ) 6 H O e t  de  paramolybdate d'ammonium e n  
3 2 '  2 

p r o p o r t i o n  v a r i a b l e  s u i v a n t  l e  r a p p o r t  NiIMo d é s i r é .  Le pH e s t  maintenu à 

l a  v a l e u r  7 par  a d j o n c t i o n  d'ammoniaque. Contra i rement  à l a  procédure  

u t i l i s é e  p a r  PRATT e t  ~ o l l . ( ~ )  ou A N D R U S K H E V I C H ( ~ ) ,  l e  p r é c i p i t é  e s t  

e x t r a i t  a p r è s  deux heures  d ' a g i t a t i o n ,  c e  q u i  ne  permet pas  de  p r é d i r e  l a  

composi t ion f i n a l e ,  mais donne l a  p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  d e s  s y n t h è s e s  

r e p r o d u c t i b l e s  e t  homogènes. Les p r é c i p i t é s  e x t r a i t s  s o n t  l a v é s  à l ' e a u  

d i s t i l l é e  e t  s é c h é s  à 80°C d u r a n t  20 h e u r e s .  Mao3 pur e s t  obtenu par 

p r é c i p i t a t i o n  du paramolybdate d'ammonium par  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Ces 

p r é c i p i t é s  s o n t  a l o r s  c a l c i n é s  à 50OoC sous  a i r  d u r a n t  4 h e u r e s .  

Les a i r e s  B.E.T. d e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s ,  d o n t  l a  composi- 

t i o n  a  é t é  dé te rminée  par a b s o r p t i o n  a tomique,  o n t  é t é  m e s u r é e s e t  l ' é t u d e  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a é t é  r é a l i s é e .  E n f i n ,  l e s  compos&s s é c h é s  e t  c a l c i n é s  

o n t  é t é  é t u d i é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, I . R .  e t  S.P.X.. La p résence  

d ' e a u ,  d ' i o n s  NO- e t  N H ~ ,  p rovenant  d e s  s o l u t i o n s  e t  r e s t a n t  a p r è s  l a v a g e ,  
3 

e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I . R .  s u r  l e s  composés non c a l c i n é s  

( F i g u r e  1 1 . 3 ) .  

- Cai~act6tLinaZLon pst R . X .  & B . E . T .  : Les c a r a c t é r i s t i q u e s  

d e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  r é p e r t o r i é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 1 . 1 .  Lorsque l e  

r a p p o r t  N i I N i  + Mo e s t  é g a l  à 0 ,145 ,  s e u l  l ' o x y d e  Mo0 e s t  d é t e c t é  p a r  
3 

R.X.  e t  l e s  a i r e s  s p é c i f i q u e s  s o n t  f a i b l e s .  Lorsque l a  t e n e u r  en n i c k e l  

c r o i t ,  aucun c l i c h é  d e  R . X .  n ' e s t  obse rvé  pe rmet tan t  de  c o n c l u r e  à l ' a b s e n c e  

de  composé d é f i n i  c r i s t a l l i s é  dans  l e  domaine 0 , 7  < Ni/Ni + Mo < 0 , 8 7 .  

Enf in ,  s e u l e s  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  Ni0 s o n t  d é t e c t é e s  aux f o r t e s  

t e n e u r s  en  n i c k e 1 , s u p é r i e u r e s  à 90%. SANDERS e t  PRATT o n t  d é t e c t é  c e t t e  

phase à p a r t i r  de  73% en n i c k e l ,  mais l e u r  t empéra tu re  d e  c a l c i n a t i o n  

é t a i t  p l u s  é l e v é e  ( 530° C )  ( 5, . 



TABLEAU 11.1 : C a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  phases  NiMo c a l c i n é e s  à 400°C 

' RAPPORT MOLAIRE ; PIIASE DETECTEE ' 
2 -1 1 

ECHANTILLON 1 B.E.T. A I R E  m g 
N i / ( N i  + Mo) PAR R.X. 1 

1 1 

- R6au.etatcl S.P.X. : L'examen de  l a  réponse  p h o t o é l e c t r o n i q u e  

I( ~i )/I(Mo) S .P .X . en f o n c t i o n  de l a  composi t ion massique N i  /Mo montre ,  

pour l e s  composés c a l c i n é s ,  que l a  composi t ion s u p e r f i c i e l l e  e s t  i d e n t i q u e  

à l a  composi t ion massique ( F i g u r e  1 1 . 3 ) .  Il e s t  p ~ s s i b l e  p a r  a i l l e u r s  de 

f a i r e  un c a l c u l  t h é o r i q u e  par  l a  r e l a t i o n  : 

Ni n N i  
(Mo)XPS = (-1 . K 

"Mo 

I(Ni2p312)  e t  I(Mo3d312-512) s o n t  l e s  a i r e s  r e s p e c t i v e s  d e s  s ignaux  

c o r r e s p o n d a n t s  du Nicltei e t  du Molybdène ( a v e c  l e  p i c  s a t e l l i t e ) .  

n  n = nombre d ' é l éments  d é t e c t é s .  
N i '  Mo 

( 6a) a a = s e c t i o n  e f f i c a c e  donnée par  l e s  t a b l e s  de  SCOFIELD , N i '  Mo 
( 6 b )  c o r r i g é e d u p a r a m è t r e d t a s y m é t r i e  . 

T , A  s o n t  r e spec t ivement  l e  f a c t e u r  de  t r a n s m i s s i o n ,  p r o p o r t i o n n e l  à 

l l é n e r @ ; i e  c i n é t i q u e  Ek pour l e  s p e c t r o m è t r e  e t  l e  p a r c o u r s  moyen d e s  



é l e c t r o n s  é j e c t é s  q u i  e s t  admis comme dépendant  de  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  

p a r  : 

Nous ob tenons  a l o r s  une pen te  t h é o r i q u e  comprise e n t r e  0 , 4 7  e t  0 , 5 7  

e t  donc en a c c o r d  avec  n o t r e  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e .  

, , copréci@ités séchés 

2 4 6 
( ~ i / ~ o ) m  

 IN^ FIGURE 11.3. : D i a g r a m e  de  l a  r éponse  p h o t o é l e c t r o n i q u e  (- 

N i  en  f o n c t i o n  du r a p p o r t  m o l a i r e  (- ) massique 
!Io 

Il e x i s t e  donc une bonne homogénéité e n t r e  s u r f a c e  e t  masse,  s a u f  

pour l ' é c h a n t i l l o n  h  à t r è s  f o r t e  t e n e u r  en  n i c k e l .  Par c o n t r e ,  pour l e s  

c o p r é c i p i t é s  s é c h é s ,  on obse rve  une d é v i a t i o n  pa r  r a p p o r t  à l a  d r o i t e  

t h é o r i q u e .  Cet é c a r t  p e u t  s l i n t e r p r é t e r , s o i t  par  un excès  d e  molybdène en 

s u r f a c e  ( l a  c a l c i n a t i o n  p a r  r é a c t i o n  en phase s o l i d e  homogénéisant l e  

m a t é r i a u ) ,  s o i t  p a r  une d iminu t ion  du s i g n a l  I ( N i . 1  due à l ' e a u  ou à d e s  

groupements hydroxy lés  dans  l a  s p h è r e  de  c o o r d i n a t i o n  du n i c k e l .  



L ' a n a l y s e  d e s  p i c s  d e s  é l e c t r o n s  de coeur  e t  de  l a  bande de  

valence  p e u t  pe rmet t re  d e  p r é c i s e r  l ' é t a t  chimique du n i c k e l ,  du molybdène 

e t  de  l ' oxygène  dans c e s  composés. L ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  E d e s  é l e c t r o n s  
1 

du molybdène est; de  232 ,5  0 , 3  eV pour l e s  é c h a n t i l l o n s  s é c h é s  e t  d e  

232,7 -: 0 , 2  eV pour l e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  avec  une l a r g e u r  à m i -  

hau teur  de  1 , 6  5 0 , l  eV. Ces, r é s u l t a t s  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  du molybdène 

V I  e t  aucun déplacement n T a p p a r a i t  en  f o n c t i o n  du t a u x  de  n i c k e l .  Ce 

niveau de coeur  ne permet donc pas de p r é c i s e r  l ' env i ronnement  d e s  i o n s  
v 1 Mo . 

I.B.2 - R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  d e s  s p e c t r e s  S.P.X. du n i c k e l  

e t  des  s p e c t r e s  de v i b r a t i o n  I . R .  e t  Raman - 

- E c h a n k i L t a ~  a et b : En S.P.X., l e  p i c  Ni2p312 (El = 856 ,3+  

0 , 2  eV) d e s  é c h a n t i l l o n s  s é c h é s  ou c a l c i n é s  ( F i g u r e  11.11) e s t  i d e n t i q u e  en 

p o s i t i o n  e t  en forme à c e l u i  obse rvé  pour Ni(0H ) o u  NiMo0 
2 4 ' 

La s p e c t r o s c o p i e  d e  v i b r a t i o n  Raman met en é v i d e n c e ,  pour 

l ' é c h a n t i l l o n  [a]  non c a l c i n é  , l ' i o n  condensé (Mo O 
36 112)  

a- ( 7 ) .  C e t t e  e n t i t é  

n ' e s t  pas s t a b l e  e t  s e  t r ans fo rme  en Mo0 sous  f o r t e  p u i s s a n c e  Laser  ou au 
3  

cours  de l a  c a l c i n a t i o n  ( F i g u r e s  11 .5  e t  1 1 . 6 ) .  Le s p e c t r e  I . R .  e s t  a l o r s  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  l ' o x y d e  Mo0 peu d i v i s e  
3 

'(8) ( F i g u r e  1 1 . 7 ) .  Le s p e c t r e  

Raman de l ' é c h a n t i l l o n  [b] non c a l c i n é  ne permet pas d e  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  

d e s  phases  p r é s e n t e s  mais a p r è s  c a l c i n a t i o n  on o b s e r v e  l e s  phases  [ b l  

NiMo04 e t  Mo0 en accord  avec  d ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 3 , 4 )  
3 '  

E c h a n t i l l o n  c : Le c o p r é c i p i t é  e s t  p l u s  s t a b l e  e t  ne s e  modi f i e  pas sous  

i r r a d i a t i o n  Laser pour donner Mo0 Il p r é s e n t e  en Raman une r a i e  à 918 
3 '  

cm-' e t  un épaulement à 860 cm" , q u i  s o n t  c o r r é l a b l e s  à un p r é c u r s e u r  de  

l a  phase "a"  NiMo04, q u i  a p p a r a î t  a p r è s  c a l c i n a t i o n .  Un excès  d e  n i c k e l  

s t a b i l i s e  donc c e t t e  phase "a" NiMo04,  hén no mène q u ' a v a i t  d é j à  obse rvé  

SITNIKOV(~)  pour d e s  oxydes m i x t e s  de  c o b a l t  e t  d e  molybdène. Les bandes 

I . R .  de c e s  mêmes é c h a n t i l l o n s  non c a l c i n é s  s o n t  l a r g e s ,  c e  q u i  i n d i q u e  

une mauvaise c r i s t a l l i n i t é .  



Energie de I;aison A Energie de liaison B 

FIGURE 11 .4 .  : Spect res  photoélectroniques des composés c a l c i n é s  

(A: aux niveaux N i  2p 
312 

; B: bande de valence) 



FIGURE 11.5. : Spect res  Raman des c o p r é c i p i t é s  séchés 
. . - 1 

( réso lu t io ,n  s p e c t r a l e  4 c m  ) 
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FIGURE 11.6.  : Spectres  Raman des composés ca l c inés  
- 1 

( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  4 cm ) 

( c '  = c ca l c iné  à 650°C) 
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Fig: iI 7 Spectres 1 R des composés calcinés 

( c l  = c calc iné  à 650°C) 



- - Ni0 : Pour a n a l y s e r  l e s  é c h a n t i l l o n s  d e  f o r t e  t e n e u r  en  n i c k e l  ( d  à h ) ,  

une comparaison a v e c  l ' o x y d e  Ni0 pur s ' impose .  Ce lu i -c i  a été  p r é p a r é  

s e l o n  l a  méthode d e  F I E V E T ( ' ~ ) ,  s y n t h è s e  q u i  permet d ' o b t e n i r  un m a t é r i a u  

t r è s  d i v i s é .  

Le composé N i ( 0 H )  ( N i 8 0 ) ,  p r é c u r s e u r  de  N i O ,  p r é s e n t e  e n  I . R .  2  
( F i g u r e  II - 8 )  une bande i n t e n s e  à 3640 c m ,  c o r r é l é e  p a r  r é f é r e n c e  à l a  

l i t t é r a t u r e '  l 1  ' 2, à d e s  groupements OH n t  i n t e r a g i s s a n t  pas  p a r  pont 

d 'hydrogène.  C e l l e - c i  d i s p a r a î t  a p r è s  c a l c i n a t i o n ,  a l o r s  q u ' a p p a r a î t  une 

bande l a r g e  à 3500 cm-' provenant  de  l ' e a u  d ' h y d r a t a t i o n  e t  de  groupements 

hydroxy les  en i n t e r a c t i o n  p a r  l i a i s o n  hydrogène.  E l l e  d i s p a r a î t  a p r è s  

chauf fage  à 800°C. La r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  Ni(OH)2 n ' e s t  observée que 

dans  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  h non c a l c i n é  e t  l ' a n a l y s e  p a r  R.X. ,  a p r è s  

c a l c i n a t i o n ,  a  pe rmis  de  m e t t r e  en'  é v i d e n c e  l ' o x y d e  de  n i c k e l .  Dans c e  

c a s ,  Ni0 s e  f o r m e r a i t  p a r  s é g r é g a t i o n  de  phase .  

Cet oxyde,  c r i s t a l l i s a n t  s u i v a n t  une s t r u c t u r e  cub ique  à 

f a c e s  c e n t r é e s , u n  s p e c t r e  Raman du premier  o r d r e  e n  p r i n c i p e  ne  p e u t  ê t r e  

o b s e r v é .  Cependant, p a r  une r e l a x a t i o n  d e s  r è g l e s  d e  s é l e c t i o n ,  une r a i e  

Raman du premier o r d r e  e s t  obse rvée  v e r s  500 cm". C e t t e  r e l a x a t i o n  a é t é  

obse rvée  l o r s  de  l ' é t u d e  d ' u n  c r i s t a l  Pa r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  q u i a s s o c i e n t  c e  

phénomène à l ' e x i s t e n c e  de  vacances  dans  l a  s t r u c t u r e .  Dans n o t r e  cas, e l l e  

peu t  ê t r e  l i é e  à l a  n a t u r e  t r è s  d i v i s é e  de  c e t  oxyde ( t a i l l e  d e s  cr istal-  

l i t e s ) .  Su ivan t  l a  t empéra tu re  de  c a l c i n a t i o n ,  nous observons  ( F i g u r e  

11.6)  un g l i s s e m e n t  de  c e t t e  r a i e  de  490 à 529 cm-'. Un g l i s s e m e n t  sembla- 
( 1 5 )  b l e  e s t  obse rvé  e n  I . R . .  D 'après  l e s  t r a v a u x  d e  PIGE NET'^) e t  IGLESIAS , 

c e s  déplacements  d e  r a i e  peuvent ê t r e  r e l i é s  à l a  t a i l l e  e t  à l a  forme d e s  

c r i s t a l l i t e s  q u i  é v o l u e n t  en  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a i t e m e n t .  Ces . . 
a u t e u r s  obse rven t  en  e f f e t ,  e n  I . R . ,  l ' a p p a r i t i o n  de  nouvelles r a i e s  v e r s  

510 cm-' q u i  m o d i f i e n t  l a  forme e t  l a  p o s i t i o n  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n ,  

c e s  m o d i f i c a t i o n s  é t a n t  c o r r é l é e s  aux d i f f é r e n t e s  g é o m é t r i e s  d e s  micro- 

cris t a u x .  

En s p e c t r o m é t r i e  Raman, peu d e  t r a v a u x  s o n t  c o n s a c r é s  à 

l ' é t u d e  de  m i c r o c r i s t a u x .  P a r a l l è l e m e n t ,  à que lques  approches  t h é o r i q u e s (  16, 17, 1 8 ) ,  

s e u l s  c e r t a i n s  composés o n t  é t é  examinés expér imenta lement  : l e  s i l i c i u m  

Par  VEPREK e t  (2011.' 19 )  e t  l e  n i t r u r e  d e  Bore p a r  NEMANICH(~O). Dans l e  

p remie r  c a s ,  l e  g l i s s e m e n t  v e r s  l e s  bas  nombres d 'onde de  l a  raie Raman à 



520 cm-' (mode de v i b r a t i o n  dans  l e  p l a n ) ,  a i n s i  que l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  

épaulement v e r s  l e s  bas  nombres d 'onde  s o n t  c o r r é l é s  à l a  t a i l l e  f i n i e  

d e s  m i c r o c r i s t a l l i t e s .  Dans l e  second c a s ,  l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  t a i l l e  d e s  

c r i s t a l l i t e s  provoque un é l a r g i s s e m e n t  e t  un g l i s s e m e n t  v e r s  l e s  nombres 

d 'onde  p l u s  é l e v é s .  Il n ' e s t  donc pas  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  une c o r r é l a t i o n  

a p p l i c a b l e  à nos r é s u l t a t s ,  d ' a u t a n t  que l ' oxyde  de  n i c k e l  n ' a  pas  une 

s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e ,  c o n t r a i r e m e n t  aux composés précédemment c i t é s .  Nous 

pouvons cependant  c o n s i d é r e r  que l e s  g l i s s e m e n t s  o b s e r v é s  i c i  s 1 e x p l i -  

quen t  par l a  non s t o e c h i o m é t r i e  e t  l a  t a i l l e  f i n i e  d e s  c r i s t a l l i t e s ,  c e s  

deux pa ramèt res  n ' é t a n t  d ' a i l l e u r s  pas indépendan t s ,  comme l e  montre 

FIEVET ( 2 9 ) .  En e f f e t ,  il o b s e r v e  que la  q u a n t i t é  N i 3 + l I 4 i  ( d o n t  l a  

p résence  e s t  n é c e s s a i r e  pour l e  b i l a n  d e s  charges  dans  l e  c a s  de  Ni0 non 

s t o e c h i o m é t r i q u e )  d é c r o î t  l o r s q u e  l a  t empéra tu re  de  c a l c i n a t i o n  c r o i t  d e  

200 à 600°C, a l o r s  que l a  t a i l l e  d e s  c r i s t a l l i t e s  augmente (350 à 550 A ) .  

- Ni0 dopé ( é c h a n t i l l o n s  e , f , g , h )  : Les s p e c t r e s  I . R .  de  c e s  é c h a n t i l l o n s  

non c a l c i n é s  p r é s e n t e n t  une bande l a r g e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  d i f f é r e n t s  

t y p e s  de groupements hydroxy les  en  i n t e r a c t i o n ,  a i n s i  q u ' u n e  r a i e  à 1600 

cm-' p e r m e t t a n t  de  c o n c l u r e  que c e s  é c h a n t i l l o n k  c o n t i e n n e n t  de l ' e a u  

d ' h y d r a t a t i o n  ou de c r i s t a l l i s a t i o n .  C e t t e  bande l a r g e  s u b s i s t e  a p r è s  un 

t r a i t e m e n t  à 400°C, cependant nous ne pouvons c o n c l u r e  à une deshydroxy- 

l a t i o n  incomplè te  c a r  c e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  manipulés  à l ' a i r .  Dans 

c e s  composés, l e  molybdène e s t  en  p o s i t i o n  t é t r a é d r i q u e  c a r  l e  s p e c t r e  

Raman comporte une r a i e  v e r s  916 cm-' ; c e l l e - c i  g l i s s e  v e r s  906 cm-' 

l o r s q u e  l a  t e n e u r  en n i c k e l  c r o î t  a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 530 

cm-' augmente . 

En S . P . X . ,  l o r s q u e  l e  t a u x  de  n i c k e l  c r o î t ,  l e  p i c  Ni2p312 d e  

c e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  : 

- d ' u n e  p a r t ,  s e  d i v i s e  e n  deux composantes analogues  à 

c e l l e s  o b s e r v é e s  pour Ni0 

- d ' a u t r e  p a r t ,  s e  d é p l a c e  en f o n c t i o n  de  l a  t e n e u r  e n  

Molybdène. 

2+ 
Cet é c l a t e m e n t  f u t  e x p l i q u é  pour Ni0 p a r  l a  p résence  s i m u l t a n é e  de  N i  

(El = 854 ,6  eV) e t  d ' i o n s  N i 3 +  en  s u r f a c e  ( t y p e  N i  O ) ou d ' i o n s  N i  2+ 
2  3  

h y d r o x y l é s ( 2 1 i 2 2 1 2 3 ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  un t r a n s f e r t  de  charge  du n i c k e l  v e r s  
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l e  Mo p e u t  s ' e n v i s a g e r  s i  l e s  déplacements chimiques  obse rvés  s o n t  

c o r r é l a b l e s  aux v a r i a t i o n s  de charges  p a r t i e l l e s .  Pour l a  bande d e  l 
va lence  il y a passage  p r o g r e s s i f  de  l a  bande de  Mo0 à c e l l e  d e  Ni0 

3 
avec  cependan t  un g l i s s e m e n t  p a r  r a p p o r t  à Ni0 p u r ,  g l i s s e m e n t  q u i  a 

t r è s  c e r t a i n e m e n t  l a  même o r i g i n e  que c e l u i  o b s e r v é  pour  l e  n i v e a u  de 

coeur  Ni2p312. 1 
Les r é s u l t a t s  S .P .X. concernan t  l ' o x y g è n e  ( 1 s )  (Tableau 1 

11.2) conf i rment  l a  n a t u r e  p a r ' t i c u l i è r e  d e  c e t t e  s é r i e  (c  à g )  p a r  

l ' o b s e r v a t i o n  d 'un p i c  à 532,6  eV. C e t t e  v a l e u r  est i n t e r m é d i a i r e  1 
e n t r e  c e l l e  généra lement  o b s e r v é e ,  d ' u n e  p a r t  pour  les groupements 1 
hydroxyles  p r é s e n t s  dans  l e s  oxydes de  métaux de  t r a n s i t i o n  ( 5 3 1 , 5  e ~ )  1 
e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  pour l ' ' e au  ch imisorbée  s u r  c e s  mêmes composés ( 5 3 3  à 

533 ,5  eV). Nous ne pouvons donc pour l ' i n s t a n t  a t t r i b u e r  d é f i n i t i v e m e n t  

c e  p i c  à une espèce  d é f i n i e  connue.  

TABLEAU 11.2 : Résul ta ta  S.P.X. de l'oxygène 

l POSITION DU PIC LARGEUR % DU SIGNAL 
1 ECHANTILLONS (eV) (eV) 

NiMo-b-d 531,5 * O,4 2 ~ 6  100 i t 0 ~ - 1 t  + t t ~  on 

préc ip i t é s  séchés 2 i 
529,7 1,7 53 0=1Ni2+ oxyde 

NiO-235 531 ,5 4 7 O H - / N I ~ +  ou o - / N ~ ~ +  l 
529,9 1,5 71 0=/Ni2+ oxyde 

Ni0-400 
531,5 29 OH-/Ni2+  ou o - N ~ ~ *  

C 

530,2 1,6 70 o = I N ~ ~ +  oxyde 
NiO-800 

531.9 30 O H - / N ~ ~ +  ou O - / N ~ ~ *  

531,l  1,9 80 O=/NIMO oxyde 
Commercial NiMoOb 533,7 . 20 H2° 

.4 
[b] NiMo04 (650°C) 530 15 2,o 100 O=/NIMO oxyde I 

i 
MoOj 532,o 2t0 0 ' 1 ~ 0 " ~  oxyde I 

531 ,O 119 100 O'INIMO oxyde 

épaulement v e r s  haute énergie 

530.5 * 0 , 3  1,9 80 O = / N ~ M O  oxyde 
NiMo c à g 532,6 t 0 ,2  20 "OH-" OU "H20it 

530,O 1,6 72 semblable à Ni0 400 

531.5 28 



Pour c e s  mêmes é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  ,on met e n  é v i d e n c e ,  en 

s p e c t r o m é t r i e  Raman, d e s  r a i e s  c o r r é l a b l e s  à d e s  v i b r a t e u r s  Mo-O (818  

cm-'), a i n s i  que  d e s  r a i e s  c o r r é l a b l e s  à l ' o x y d e  n i c k e l  (900-700 cm-', 

530 c m - ' ) ,  Les s p e c t r e s  I . R .  ( F i g u r e  1 1 . 7 )  de  c e s  mêmes é c h a n t i l l o n s  

c a l c i n é s  peuvent  ê t r e  a n a l y s é s  d e  l a  même façon s u i v a n t  deux zones 

s p e c t r a l e s  : 

- 600 à 1000 cm-' : domaine c o r r é l a b l e  à d e s  v i b r a t e u r s  MoO, 

- bande l a r g e  v e r s  400 cm-' a t t r i b u a b l e  à l ' oxyde  N i O .  C e t t e  

bande,  d o n t  l ' i n t e n s i t é  c r o î t  e t  l e  nombre d 'onde augmente 

a v e c  l a  t e n e u r  en n i c k e l ,  comporte un épaulement à 584 cm-'.  

Ces r é s u l t a t s  pe rmet ten t  de  c o n s i d é r e r  c e s  phases  comme 

é t a n t  de l ' o x y d e  de n i c k e l  dopé p a r  l e  molybdène. Lorsque l a  t e n e u r  en 

n i c k e l  c r o l t ,  on a  passage  d ' u n e  phase  [ a l  NiMo04 s t a b i l i s é e  p a r  c e  

n i c k e l  à une phase  Ni0 dopée par  l e  molybdène. Les r a i e s  d e  v i b r a t i o n  de  

c e t  oxyde dopé é t a i e n t  obse rvées  d a n s  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  c  e t  l a  

c a l c i n a t i o n  à 650°C ( C f )  d é t r u i t  c e t t e  phase c a r  l e s  r a i e s  Raman à 540 
- 1 c m  e t  1' épaulement I . R .  à 584 cm-' ne s o n t  p l u s  obse rvées .  Cependant, 

l a  phase [ a l  NiMo04 e s t  conse rvée .  

Ces phases  ne  s o n t  pas o b s e r v é e s  s i  l a  t e n e u r  en n i c k e l  e s t  

t r o p  f o r t e ,  mais l e  s p e c t r e  Raman comporte d e s  r a i e s  dans  l a  r é g i o n  

800-1000 cm-' q u f  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d  ' a t t r i b u e r  à un composé oxygéné 

du molybdène connu. 

I .B .3  - Conclus ion - 

Nous observons  donc un s p e c t r e  Raman du l e r  o r d r e  pour  c e  Ni0 

dopé,  c e  q u i  permet de  supposer  q u ' i l  s ' a g i t  d 'un  oxyde non s t o e c h i o -  

mé t r ique  m o d i f i é  p a r  l e  molybdène. Ces r é s u l t a t s  complètent  L ' é t u d e  de  

l ' i n t e r a c t i o n  nickel-molybdène dans  c e s  p r é c u r s e u r s  oxydes d o n t  l e s  

c o n c l u s i o n s  s o n t  r é p e r t o r i é e s  dans  l e  diagramme c i -dessous  ( F i g u r e  11-91. 

S u i v a n t  l e s  t e n e u r s  c r o i s s a n t e s  en  n i c k e l  on obse rve  : 

- la  fo rmat ion  d e s  composés d é f i n i s  c r i s t a l l i s é s  Cbl 

NiMo04 e t  Mo0 
3  

- l a  s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  phase [a] ~ i M o 0 ~  pour  une 

s t o e c h i o m é t r i e  NiIMo légèrement  s u p é r i e u r e  à l ' u n i t é  

- l a  fo rmat ion  d 'une  phase  Ni0 dopé a u  molybdène. 
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FIGURE 11.9. : Diagramme d e  phases 



Remarque : 
I 

Ce t y p e  d ' é t u d e  n ' a  p a s ,  pour l ' i n s t a n t ,  é t é  é t e n d u  a u  sys tème CoMo 

à t e n e u r  ColMo v a r i a b l e ,  mais  néanmoins dans  l e  c a s  du molybdène d e  

c o b a l t  commercial* il e x i s t e  une h é t é r o g é n é i t é  d e  compos i t ion ,  i n t e r p r é -  

t a b l e  g r â c e  aux r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  ( F i g u r e  11 .10) .  La r a i e  Raman 

obse rvée  à 916 cm-' correspond à un composé de  s t o é c h i o m é t r i e  ColMo 

s u p é r i e u r e  à 1 .  C e t t e  phase d i s p a r a î t  a p r è s  c a l c i n a t i o n  à 700°C a l o r s  que  

s o n t  i d e n t i f i é e s ,  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, l e s  phases  [a] e t  [b ]CoMo04 e t  

l t o x y d e  Co O Ce r é s u l t a t  e s t  e n  a c c o r d  avec  ceux de  SCHUIT (24 
3 4 '  

q u i  
- 

c o n s i d è r e  que 1' on o b t i e n t  t o u j o u r s  l e  molybdate anhydre  a p r è s  c a l c i n a -  

t i o n ,  même s i  l e s  s t o e c h i o m é t r i e s  ColMo de  d é p a r t  ne  s o n t  p a s  r e s p e c t é e s  i 
l ' e x c è s  d e  l ' u n  d e s  composants a p p a r a î t  a l o r s  s o i t  s o u s  forme d e  Co O 

3 4 '  
s o i t  de  Mo0 

3' 949 

FIGURE 11.10.  : S p e c t r e s  Raman d e  molybdates commerciaux 
- 1 

( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  3 c m  ) 

a )  CoMo04 b )  NiMo04 

* Alfa Product 





II - ETUDE DE L'INTERACTION DU PROMOTEUR AVEC L'ALUMINE - 
C e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  i d e n t i f i é  l a  f o r m a t i o n  de  CoAl O dans  l e  c a s  2 4 

d e  c o b a l t  déposé s u r  a lumine (25 '26)  e t  l a  f o r m a t i o n  d 'une  phase  s p i n e l l e  

d e  s u r f a c e  type  NiA1204 dans  l e  c a s  du n i c k e l  (27,281 . Ces sys tèmes  

n ' a y a n t  pas  é t é  é t u d i é s  en s p e c t r o m é t r i e  Raman, nous avons r é a l i s é  une 

é t u d e  d e  composés ColAl O e t  NiIA1 O e n  comparaison a v e c c e l l e  d e s  oxydes 
2 3 2 3 

s t o e c h i o m é t r i q u e s .  

1 I . A  C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c o m p o s é s  

t é m o i n s  - 

I I .A . l  - Oxydes d e  c o b a l t  e t  a l u m i n a t e  de  c o b a l t  - 
S e u l  l ' o x y d e  Co O p r é s e n t e  un s p e c t r e  Raman ( F i g u r e  11 .11) .  

3 4 
L'oxyde de  c o b a l t  CoO, de  s t r u c t u r e  cub ique  f a c e s  c e n t r é e s ,  n e  p r é s e n t e  

pas  d ' a c t i v i t é  Raman d e  l e r  o r d r e .  On o b s e r v e  l a  fo rmat ion  d e  Co304 p a r  

r éoxyda t ion  à l ' a i r  s o u s  l e  f a i s c e a u  L a s e r  de  c e t  oxyde CoO. 

T r è s  récemment, SHIRAI e t  Co l l .  ( 2 9 )  o n t  p u b l i é  une é t u d e  d e  mono- 

c r i s t a u x  de  Co O e t  CoAl O don t  on r a p p e l l e  i c i  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l -  
3 4 2 4 

t a t s .  Leur s p e c t r e  Raman de  CoA1204 e s t  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  comparé à 

c e l u i  obtenu s u r  poudre.  Pour Co O i ls o b s e r v e n t  un é c l a t e m e n t  f a i b l e  
3 4 

d e s  modes TO e t  LO e t  c o n c l u e n t  à un c a r a c t è r e  i o n i q u e  (CO", C O ~ I I O ~ )  

moindre que dans  l e  c a s  d ' a u t r e s  s p i n e l l e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  CoAl O e t  2 4 
e n  d é d u i s e n t  un c a r a c t è r e  c o v a l e n t  pour l a  l i a i s o n  COI'O d a n s  Co O e t  

3 4 
CoA1204. A c e  v i b r a t e u r  coI10 peuvent s e  c o r r é l e r  l e s  r a i e s  o b s e r v é e s  

2+ 2+ 
v e r s  700 cm-'. T o u t e f o i s ,  l ' é c h a n g e  d e s  i o n s  Co p a r  d e s  i o n s  Zn ne  T 
m o d i f i e  pas  ne t t ement  l e  s p e c t r e  e t  l e s  a t t r i b u t i o n s  de  r a i e s  en  terme d e  

mode d e  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  ne peuvent ê t r e  développées  davantage.  

II .A.2 - Aluminate de  n i c k e l  - 
NiA1204, c o n t r a i r e m e n t  CoAl O e s t  un s p i n e l l e  p a r t i e l l e -  2 4 '  

ment i n v e r s e  ; l e  t a u x  d ' i n v e r s i o n  v a r i a n t  a v e c  l a  t empéra tu re  d e  c a l -  

~ i n a t i o n ' ~ ' ) .  Le s p e c t r e  Raman de NiA1204 c a l c i n é  à 500°C p r é s e n t e  une 

r a i e  à 844 cm-'. Lorsque l a  t empéra tu re  d e  c a l c i n a t i o n  c r o i t  (800°C),  on 
2+ 

a a l o r s  une d i m i n u t i o n  de  l a  q u a n t i t é  d e  N i  en /  s i t e  t é t r a é d r i q u e  a l o r s  

que l a  r a i e  à 844 cm-' d i s p a r a î t .  Auss i  on p e u t  l a  c o n s i d é r e r  comme 

c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n  mode d e  v i b r a t i o n  d 'une  e n t i t é  où l e  n i c k e l  e s t  e n  



s i t e  tétraédrique.  Nous référant  à l a  l i t t é r a t u r e  (31 '32) , nous considé- 

rons l a  r a i e  à 570 cm-' comme caractér is t ique du cation ~1~~ en s i t e  

octaédrique. 

1I.B - c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  Co/A1,0, et 
L J 

Ni/A1,0, à t e n e u r  v a r i a b l e  e n  c o b a l t  ou n i c k e l  - 
L J 

I I . B . l  - C a t a l y s e u r  ColAl O - 
2-3 

Pour l e s  fa ib les  teneurs en cobal t ,  un spect re  comparable à 

ce lu i  de CoA1204 e s t  obtenu a lo r s  que ltS.P.X. met en évidence une 

monocouche jusque 3% en Co (3.10' a t .  Co/m ) (33) .  Ceci permet de con- 

c lu re  que l e  cobalt s e  dépose préférentiellement dans l e s  s i t e s  t é t raé -  

driques de l talumine.  Une même phase e s t  i den t i f i é e  pour des catalyseurs 

préparés avec l e  second support ( A l  O II) (CoI1,I ; CoII,2) (Figures 
2 3 

1 1 . 1 1 ,  Tableau 11-31; . 

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

d 'agrégats que l a  spectrométrie Raman Laser i d e n t i f i e  à de l'oxyde Co O 
3 4 '  

TABLEAU 11.3 - Nombres d'ondes observés en spectrométrie Raman pour les 
catalyseurs ColAl O 

2 3 



FIGURE 11.11. : Spectres Raman de composés Co/A1 O et de 
2 3 - 1 composés témoins (résolution spectrale 4 cm ) 
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FIGURE 1 1 . 1 2 .  : Spect res  Raman de ca t a lyseu r s  Ni/A1203 
- 1 

a )  Spectres  c l a s s iques  ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  9 cm ) 
- 1 

b )  Spectres  microsonde ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 cm ) 



II.B.2 - Catalyseur Ni/A1 O - 
2-3 

- R&ILetaa S .P.X. : 11 est couramment admis (25934) que, 
2+ 

lorsque des ions Ni sont déposés sur alumine, on peut avoir : 

- soit incorporation de ces ions dans le réseau, 
- soit formation de Ni0 massique. 

BACHELIER a récemment (35) mis en évidence une troisième 
2 + 

espèce qui n'apparaît qu'à la sulfuration (Ni en surface). 

L'examen des résultats S.P.X. permet de conclure qu'il 

n'existe pas de Ni0 ou de Ni(OI-I)s et que l'on a une occupation simul- 

tanée des deux types de sites octaédriques et tétraédriques et un 

recouvrement uniforme jusqufà une teneur de 8 à 9% en Ni0 en poids, 

valeur correspondant effectivement à 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 dernière couche de l'alumine, mais en couche super- 

ficielle épitaxique. 

- R é ~ u U a a  Ranlan : Les spectres Raman (Figure II. 12) de ces 

échantillons apparaissent superposés à une fluorescence importante. A 

très faible teneur en nickel (NiII,l ; NiII,2), seul est détecté l'ion 

nitrate (1050 cm") provenant des solutions d'imprégnation et resté en 

dépit de la calcination. Lorsque cette teneur croît (NiII,3), apparaît 

une raie à 843 cm-' , raie qui disparaît au profit ci1une raie large à 600 
- 1 cm après une calcination à 650°C durant 15 heures. La spectroscopie 

2 + Raman permet d 'identifier par la raie à 843 cm-' , une espèce Ni en 

site tétraédrique qui disparaît par calcination à 660°C. Enfin, aux 

teneurs élevées (NiII,5), est observé 1.111 spectre identique à celui de 

NiA1204 (800°C). 

Ces observations, corrélées aux résultats S.P.X., permettent de conclure 

à la f*ormation d'une monocouche type NiAl O et qu'il n'existe pas de NiO. 
2 4 

Ces considérations sont en accord avec des études comparatives I.S.S. et 

S.P.X. de catalyseurs Ni/Al O et Co/A1203 ( 3 6 )  
2 3 



II.B.3 - Modèle - 
L'adsorption différente du nickel et du cobalt s'interprète 

selon le modèle d'alumine de LIPPENS et SC HUIT'^^'. Lorsque des ions 

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

- occupation des vacances de la dernière 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 l'alumine alors que le 

nickel occupe les sites tétraédriques et octaédriques d'une couche en 

croissance épitaxique. 
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ETUDE D E S  C A T A L Y S E U R S  A  B A S E  DE MOLYBDENE S E U L  

DEPOSE S U R  L ' A L U M I N E  





i. ' étude pkis en tée  au Chapit te  11 ( lkke dimontlre 
l a  p o s s i b i l i t i  d ' i d e n t i $ i c a t i o n  des d t k u c t u k e ~  put spec- 

ttomEttlie Raman. Ette petmelt donc de duivlre l ' é v o l u t i o n  de 
ces ~ t k u c t u / t e s  6uivant  l a  teneun. en Mo, a ind i  que leu% t tand-  
$o/rmatLon tond de d i $ $  tlraitements . 

Les késulta-tb obtenu6 pou& deux sélries de ca ta lyseu td ,  

pképahéd su% de6 alumines d ' a i k e  6pCci$ique d iObi ten te  A4!,o31 : 
2  1 0 0  e t  AL20311 : 2 3 0  m /g) & e t o n t  compakés à ceux 

obtenus pak S.P.X.  6 U k  ces mêmes Echantil lons . 
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E T U D E  D E S  C A T A L Y S E U R S  A  B A S E  D E  M O L Y B D E N E  S E U L  

D E P O S E  S U R  L ' A L U M Z N E  

1 - ETUDE DU PRECURSEUR OXYDE - 
1.A - Etude de la série 1 - 

I . A . l  - R é s u l t a t s  S . P . X .  - 
C e t t e  s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  a v a i t  é t é  précédemment é t u d i é e  

p a r  J .  G R I M B L O T ( ~ ~ * ) ~ ~ ~  the rmograv imét r i e ,  par  R.P.E. e t  p a r  S.P.X.. 11 m i t  
en é v i d e n c e  une bonne r é p a r t i t i o n  du molybdène à l a  s u r f a c e  de  l ' a l u m i n e  

à s o n  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  V I  en  c o r r é l a n t  d i r e c t e m e n t  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

S.P.X. du Mo (IMo3d/IA12p) à l a  t e n e u r  e n  molybdène. Il c o n s i d è r e  que l a  

monocouche e s t  a t t e i n t e p o u r  une t e n e u r  cor respondan t  à l ' é c h a n t i l l o n  Mo1 
2  O 2 5 (51018 a t .  Mo/m ) ,  s o i t  une a i r e  d e  20 A p a r  atome de  Mo. Le s i g n a l  

S.P.X. Mo3d l a r g e  e t  l e  d o u b l e t  3d312 e t  3d5/2 mal r é s o l u  peuvent ê t r e  
( 3) i n t e r p r é t é s  p a r  l a  p résence  de  molybdène e n  d i f f é r e n t s  environnements . 

I . A . 2 .  R é s u l t a t s  Raman - 
Ces r é s u l t a t s  s o n t  r é p e r t o r i é s  dans  l e  Tableau 11.4 e t  l e s  

s p e c t r e s  s o n t  r e p r o d u i t s  s u r  l a  F igure  11.13.  

La s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  ob tenus  p a r  l e s  f a i b l e s  t e n e u r s  e n  

Mo e t  du s p e c t r e  de  CaMo04 permet de  suppose r  que l e  molybdène ga rde  s o n  

environnement t é t r a é d r i q u e  d a n s  l e  s i t e  s u p e r f i c i e l  t é t r a é d r i q u e  d e  

l ' a l u m i n e .  

Par l a  s u i t e ,  nous appellerons réponse photoélectronique des 

éléments Mo, Ni, Co, W ,  l e s  rapports des a i res  des  p ic s  respectivement : 



*L 

Lorsque l a  teneur  en molybdène c r o î t ,  une. r a i e  l a r g e  a p p a r a î t  vers  

940 cm-' ( M O I .  2) ,  pu i s  e s t  c a r a c t é r i s é e  l a  phase polymolybdate pour 

l ' é c h a n t i l l o n  MoI.5. Ces deux espèces s o n t  c a r a c t é r i s é e s  s u r  l 'échan-  

t i l l o n  Mo1.3 par l e s  r a i e s  à 88.1 e t  952 cm-' dont l e s  i n t e n s i t é s  r e l a -  

t i v e s  v a r i e n t  selon la  zone analysée.  Ces deux e n t i t é s  s o n t  donc présentes  

de façon inhomogène à l a  su r f ace  de  l ' a lumine .  
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FIGURE 11.13. : Spectres Raman de catalyseurs I.1o/Al2O3I à d i f f é r e n t e s  
- 1 teneurs en Mo (résolution spectrale 4 cm ) 



1 . B  - E t u d e  d e  l a  s é r i e  II - 
I . B . l  - R é s u l t a t s  S.P.X. - 
Les s p e c t r e s  S.P.X., ident iques  à ceux de l a  première s é r i e ,  

permettent d e  considérer  une bonne d i spe r s ion  du molybdène jusqulà  un 

rappor t  MolAl = ( 9  - 10) x Ioe2 (MoII.6).  Cet te  valeur  e s t  en accord avec 

c e l l e  obtenue pour l a  s é r i e  1 s i  l ' o n  considère l e  f a c t e u r  2,3 e n t r e  les 

a i r e s  des deux supports .  

I.B.2 - R é s u l t a t s  Raman - 
Lorsque l a  teneur  en  Mo c r o f t ,  son t  observés sucessivement 

l e s  spec t r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  (F igu re  II. 14).  

- Des e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  i s o l é e s  (MoII.1 e t  MoII.2). 

- De l a  phase polymolybdate dès  l ' é c h a n t i l l o n  MoII.3. 

- De MoOg l i b r e  dès  l ' é c h a n t i l l o n  MoII.7 ; c e  s e u i l  

correspond à l a  f i n  de  l a  monocouche d é f i n i e  par 

S.P.X.. 

Lorsque la  teneur  en molybdene c r o f t  e t  avan t  L tappa r i t i on  da 

la  phase polymolybdate, on observe un gl issement  de la  r a i e  de 920 cmw' 

v e r s  952 cm-' et du mode de d é f o ~ m a t i o n  de  320 à 360 CC'. ~ a r a l l & l e m e n t ,  

. 1' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e  l 'épaulement aux bas  nombres d'onde3 de la raie 
tir i n e i  pa l e  diminue. 

Ces observat ions suggèrent  que l e s  e n t  ités t é t r a e d r i q u e s  

i d e n t i f i é e s  aux basses teneurs  s o n t  modifiées l o r sque  l a  q u a n t i t e  d e  

malybdkne c r o f t  e t  s o n t  i n e x i s t a n t e s  aux t eneu r s  é lev6es .  

1 . C  - C o n c l u s i o n  - 
Bien qu'aux f a i b l e s  teneurs  en molybdène, l e s  e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  

i s o l é e s ,  c a r a c t é r i s é e s  i c i ,  s o i e n t  d i f f é r e n t e s  pour c e s  deux suppor ts ,  

nous ca rac t é r i sons ,  pour des t eneu r s  plus  é levées ,  l a  même phase poly- 

molybdate avan t  l ' a p p a r i t i o n  de Mo0 l i b r e .  3 
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FIGURE II. 1 4 .  : Spectres Ranian de  catalyseurs Mo/Al  O II 
- 1 . 2 3  

( r é s o l u t i o n  spect ra le  4 rin ) 



II - INFLUENCE DE L ' A C T I V A T I O N  S O U S  VIDE E T  DE LA REDUCTION - 
I 1 . A  - E t u d e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c a t a l y s e u r s  

c a l c i n é s  ou  a c t i v d s  s o u s  vide - 
cornparés aux s p e c t r e s  Raman ob tenus  avec  l a  microsonde,  l e s  s p e c t r e s  

Raman c l a s s i q u e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  l a  s é r i e  II p r é s e n t e n t  d e s  

g l i s s e m e n t s  de  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  ( F i g u r e  1 1 . 1 5 ) .  Des g l i s s e m e n t s  s o n t  

également obse rvés  a p r è s  c a l c i n a t i o n  ou a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e .  Ces expé- 

r i e n c e s ,  menées s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  à t e n e u r  moyenne (MoII.61,  p e r m e t t e n t  
I de met t re  en évidence d e s  v i b r a t e u r s  MX=O ( v  = 1000 cm-') q u i  s o n t  

( t )  . . 
modif iés  p a r  1 'atmosphère environr iante  l o r s  du t r a n s f e r t  à 1 ' a i r .  Il 

-- O a p p a r a î t  a l o r s  des groupements Mo- H, c a r a c t é r i s é s  e n  s p e c t r o m é t r i e  
\ O' 

Raman par  l a  r a i e  2 952 cm-'. Ces t r a i t e m e n t s  c o n s i s t e n t  donc en une 

d e h y d r o x y l a t i o n  e t  en une p o l y m é r i s a t i o n  puisque l ' o n  o b s e r v e  a l o r s  l e  
V I  mode de v i b r a t i o n  v d e s  p o n t s  Mo O-MU' non symét r iques  (v = 840 cm-' ) . a  s 

La r é a c t i o n  peut  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

C e t t e  a c t i v a t i o n  meilse à fiOO°C c o n d u i t  à un système polymère analogue à 

c e l u i  de Mo0 orthorornbique, à s a v o i r  d e s  c h a î n e s  de  t é t r a è d r e s  s e l o n  l e s  
3 

c o n s i d é r a t i o n s  de PY e t  C o l l .  (4) 

Ces mêrries t r a i t e m e n t s  e f f e c t u é s  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  de f a i b l e  

t eneur  provoquent d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  s i m i l a i r e s  puisque l a  r a i e  Raman du 
I mode d ' é l o n g a t i o n  de l a  l i a i s o n  MX = O ( t )  e s t  obse rvée .  Cependant, dans  

1 V I  c e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  a  l i e u  avec  l e  s u p p o r t  c a r  d e s  p o n t s  ME( -O-Mo ne  

s o n t  pas m i s  en évidence (8LiO cm-') e t  l e s  r a i e s  à 780 cm-' e t  900 cm-' 

co r responden t  aux modes de v i b r a t i o n  d e s  l i a i s o n s  MoO-Al. 



FIGURE 11.15 : S p e c t r e s  Raman " c l a s s i q c e "  de  c a t a l y s e u r s  

( P ~ a s e r  
: 100 uiW,  r C s o l u t i o n  s p e c t r a l e  9 



1I.B - E t u d e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c a t a l y s e u r s  

r é d u i t s  - 
I I . B . l  - R é d u c t i o n  - 
Le phénomène d e  f l u o r e s c e n c e  n ' a  pe rmis  que l ' é t u d e  d e s  

c a t a l y s e u r s  dont  la  t e n e u r  cor respond  à l a  monocouche d é f i n i e  pa r  1 f S . P . X .  

( ~ 0 1 1 . 6 ) .  Après une r é d u c t i o n  dans  d e s  c o n d i t i o n s  douces ,  l a  spectromé- 

t r i e  Raman c a r a c t é r i s e  : 

- d e s  groupements ~ 8 - O H  ( = 840 cm-') d o n t  l ' e x i s t e n c e  a v a i t  
(5 é té  supposée p a r  FRANSENa p a r t i r  d  é t u d e s  I . R . .  

- d e s  p o n t s  Mo-O-Mo e n t r e  molybdènes d e  v a l e n c e  i n f é r i e u r e  à 

V I  (bande l i r g e  780-850 cm"). 

Cependant, il s u b s i s t e  t o u j o u r s  d e s  groupements MoVI' = 
O ( t 1  1 

même dans  d e s  c o n d i t i o n s  s é v è r e s  d e  r é d u c t i o n  (500°C) ,  a l o r s  que l e s  

groupements MoV-OH d i s p a r a i s s e n t  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r é d u c t i o n  

c r o î t  (500°C) e t  q u ' a p p a r a i s s e n t  d e s  groupements OMO 
3 ' 

Après r é d u c t i o n ,  l a  format ion de  dioxyde Mo0 d i f f i c i l e m e n t  
2' 

d é t e c t a b l e  pa r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, n ' e s t  pas  obse rvée  ; t o u t e f o i s ,  si c e  

dioxyde non d é t e c t é  s e  forme, l e  s p e c t r e  du c a t a l y s e u r  réoxydé d o i t  

r é v é l e r  l a  fo rmat ion  de  Mo0 
3 

t 
I I . B . 2  - R é o x y d a t i o n  - 
Les s p e c t r e s  d e s  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s  comportent  d e s  bandes 

l a r g e s  e t  il n ' e s t  pas p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  a v e c  c e r t i t u d e  d e s  r a i e s  

co r respondan t  aux modes de  v i b r a t i o n  d e s  l i a i s o n s  avec  l e  s u p p o r t .  S i  

c e l l e s - c i  s o n t  d é t r u i t e s  p a r  l a  r é d u c t i o n ,  l a  r é o x y d a t i o n  ne d o i t  pas  

f a i r e  r é a p p a r a î t r e  l a  s t r u c t u r e  du p r é c u r s e u r  oxyde d ' o r i g i n e  ; a u s s i  

deux é c h a n t i l l o n s  r é d u i t s  o n t  é t é  réoxydés ,  p u i s  a n a l y s é s  e n  spectromé- 

t r i e  Raman. 

 échantillon MoII.6, r é d u i t  à 320°C, se réoxyde t o t a l e m e n t  à 

l ' a i r  à 20°C pour donner l a  phase  polymolybdate ( F i g u r e  11.16). Il est 

d ' a i l l e u r s  p o s s i b l e  de  s u i v r e  l a  r éoxyda t ion  l e n t e  sous  f a i s c e a u  Lase r  

pa r  l l a p p a r i t i o n  de  l a  r a i e  à 970 cm-', a l o r s  que s u b s i s t e n t  l e s  r a i e s  à 

840 e t  300 cm-' de  l a  phase  r é d u i t e .  La même r é v e r s i b i l i t é  e s t  obse rvée  



pour l ' é c h a n t i l l o n  MoII.2 r é d u i t  à 500°C, p u i s  réoxydé à 500°C. Par 

c o n t r e ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  réoxydés  à d e s  t empéra tu res  i n f é r i e u r e s  n ' o n t  pu 

ê t r e  a n a l y s é s  c a r  l ' é m i s s i o n  de  f l u o r e s c e n c e  e s t  a l o r s  t r o p  impor- 

t a n t .  

FIGURE 11.16. :  S p e c t r e s  Raman de  c a t a l y s e u r s  H O / A ~ ~ O ~ I I  réoxydés 
- 1 

a p r è s  r é d u c t i o n  ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 c m  ) 

a:  MoI3,2 , HZ 5OO0c , O2 5OO0c 

b:  MoII,6 , H,, 3 2 0 ' ~  , O 2  - 20°C 

III - CONCLUSION - 

Ces é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  d o i v e n t  ê t r e  c o r r é l é e s  aux c o n c l u s i o n s  d e  

BACHELIER' 6, . Celu i -c i  d é f i n i t ,  à p a r t i r  d l e x p é r i e n c e s  d ' e x t r a c t i o n  à 

l 'ammoniaque, deux domaines s u i v a n t  l a  t e n e u r  en molybdène pour  l e s -  

q u e l l e s  il propose  l e  schéma s u i v a n t  : 

f"l\n 
(Mo), (Mo), (MO)& 
I 1 I 

(Molx (Mo) 
I x (Molx I I 

t e n e u r  i n f é r i e u r e  à 9%(Mo0 ) 
3 t e n e u r  s u p é r i e u r e  à 9%(~00~) 



Pour d e s  t e n e u r s  s u p é r i e u r e s  à 9% en Mo0 il y  a donc une poly- 
3' 

m é r i s a t i o n  d e s  e n t i t 6 s  préser i tes  aux b a s s e s  t e n e u r s .  C e t t e  p o l y m é r i s a t i o n  

ne modif ie  que  peu l e s  v i b r a t e u r s  obse rvés  en  s p e c t r o s c o p i e  Raman, c e  q u i  

exp l ique  l a  va leur  c o n s t a n t e  du nombre d 'onde  de  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  (952 

cm-' ) l o r s q u e  l a  t e n e u r  en molybdène c r o i t  de  8 à 14% (MoII à MoII. 6 ) .  

Nos r é s u l t a t s  pe rmet ten t  d e  proposer  une n o u v e l l e  s u b d i v i s i o n  pour 

l e s  é c h a n t i l l o n s  de f a i b l e  t e n e u r ,  à s a v o i r  : 

C e t t e  nouvel le  subcl iv is ion ne  j u s t i f i e  p l u s  d i r e c t e m e n t  l e  t a u x  

d ' e x t r a c t i o n  (t56:L) obse rvé  p a r  BACHELIER pour l e s  f a i b l e s  t e n e u r s  e n  

molybdène, s a n s  e n v i s a g e r  une r e s t r u c t u r a t i o n  l o r s  d e  c e  t r a i t e m e n t .  Ces 

c a t a l y s e u r s  de  t r è s  f a i b l e  t e n e u r  en  Mo, i n a c t i f s  en h y d r o d é s u l f u r a t i o n  

e t  qui  ne  ch imisorben t  pas NO n i  CO s o n t  donc c o n s t i t u é s  d ' e n t i t é s  

t é t r a é d r i q u e s  i s o l é e s  à l a  s u r f a c e  de l ' a l u m i n e .  Lorsque l a  t e n e u r  e n  

molybdène c r o l t  (MoII.2 à M 0 1 1 . 4 ) ~  il y  a ,  a l o r s  une p o l y m é r i s a t i o n  

c a r a c t é r i s é e  par  un g l i s s e m e n t  d e  l a  r a i e  Raman de  920 cm-' à 952 cm-'. 

Les é t u d e s  après c a l c i n a t i o n  ou dégazage p e r m e t t e n t  de  c o n c l u r e  que 

l e s  phases  d é c r i t e s  auparavan t  comportent  d e s  v i b r a t e u r s  q u i  s o n t  modi- 

f i é s  par 1 'atinosphère env i ronnan te  . Ces sys tèmes  ne s o n t  pas  

t o t a l e m e n t  d é t r u i t s  par l a  r é d u c t i o n .  

En e f f e t ,  l e s  e x p é r i e n c e s  de  réoxyda t ion  montrent  : 

- q u ' i l  n ' y  a pas  r u p t u r e  t o t a l e  d e s  l i a i s o n s  avec  l e  s u p p o r t  

pour former  du dioxyde Mo0 
2' 

- que l e s  c y c l e s  r éduc t ion- réoxyda t ion  m e t t e n t  en  jeu  d e s  

osygènes t e rminaux ,  

- que l a  r é d u c t i o n  procèdepar  une é t a p e  ana logue  à l a  c a l c i -  

n a t i o n  ou l ' a c t i v a t i o n  sous  v i d e ,  pu i sque  l a  r a i e  p r i n c i -  
1 pale  du c a t a l y s e u r  réoxydé s ' o b s e r v e  à 970 cm- . 



Remarque : 

Le tungs tène  e t  l e  molybdène s o n t  d e s  é léments  aux p r o p r i é t é s  

chimiques  v o i s i n e s  e t  t o u s  deux s o n t  u t i l i s é s  d a n s  l a  s y n t h è s e  de  ce  t y p e  

de  c a t a l y s e u r  ( 7  à 1 3 ) .  Des é t u d e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e   aman' 14,15) o n t  

permis d e  c a r a c t é r i s e r  l e s  c a t a l y s e u r s  a u  t u n g s t è n e  p a r  une r a i e  p r i n c i -  

p a l e  q u i  g l i s s e  de  960 à 995 cm-' l o r s q u e  l a  t e n e u r  en oxyde d e  t u n g s t è n e  

c r o i t  d e  2 à 25% e n  po ids .  M O U L I J N  a t t r i b u e  c e t t e  r a i e  à un mode d e  

v i b r a t i o n  d 'une  phase  p o l y t u n g s t a t e  a l o r s  que HERCULES c o n s i d è r e  q u ' e l l e  

e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  e n t i t é  où l e  t u n g s t è n e  est  en p o s i t i o n  tétraé- 

d r i q u e .  Ces r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  ne p e r m e t t e n t  donc p a s  de  c o n s i -  

d é r e r  que  l e s  c a t a l y s e u r s  a u  tungs tène  s u p p o r t é  e t  l e s  c a t a l y s e u r s  a u  

molybdène suppor té  o n t  d e s  s t r u c t u r e s  ana logues  d u  f a i t  de  l a  non-obser- 

v a t i o n  d ' u n  s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  i s o l é e s .  O r ,  

l ' é t u d e  d ' u n  c a t a l y s e u r  d e  f a i b l e  t e n e u r  en t u n g s t è n e  (W.111) a  p e r m i s  

d l  o b s e r v e r  un s p e c t r e  ~ a & n  ( F i g u r e  II. 17) comportant  une r a i e  p r i n c i p a l e  

à 950 cm-'. Ce s p e c t r e  e s t  c o r r é l a b l e  à un sys tème t é t r a é d r i q u e  déformé '  

p a r  r é f é r e n c e  au s p e c t r e  Raman de l ' i o n  WOQ - ( , r é f u t a n t  a i n s i  l a  

c o r r é l a t i o n  proposée pa r  HERCULES. L ' é v o l u t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  du c a t a -  

l y s e u r  s u i v a n t  l a  t e n e u r  e n  oxyde de  t u n g s t è n e ,  e s t  donc semblable  à 

c e l l e  r e n c o n t r é e  pour l e s  c a t a l y s e u r s  à base  de  molybdène. 

c )  WIII 

b)  HR354 

14 6 

a )  NiW04 

1 1 I I - I I 1 I 
Z 

h3 cm' 1000 800 600 4 00 200 

FIGURE 11.17.: S p e c t r e s  Raman d e  c a t a l y s e u r s  au tungs tène  
- 1 

s u p p o r t é  s u r  l ' a l u m i n e  II ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  4 c m  ) 
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ETUVE DES SYSTEMES Ca - M o  OU Ni-Mo DEPOSES S U R  ALUMINE 

-=oooOooo=- 

1 - E T U D E  D U  P R E C U R S E U R  O X Y D E  - 
1 . A  - Etude d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo/Al O - 

2-3 

C e t t e  é t u d e ,  menée p r i n c i p a l e m e n t  s u r  une s é r i e  à d i f f é r e n t e s  

t e n e u r s  en molybdène e t  c o b a l t  déposés  s u r  l ' a l u m i n e  1, c o n t r i b u e r a  à 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  du s p e c t r e  Raman du c a t a l y s e u r  commercial HR 306 (pro-  

c a t a l y s e ) .  

Par  the rmograv imét r i e ,  GRIMBLOT a  m i s  en  év idence  deux domaines 

p r i n c i p a u x  suivant; l e s  t e n e u r s  r e s p e c t i v e s  en c o b a l t  e t  molybdène, à 

s a v o i r  : 

- domaine où c o e x i s t e n t  de  manière indépendan t  l e  c o b a l t  e t  

l e  molybdène (CoL e t  MoL), 

- domaine où il e x i s t e  une i n t e r a c t i o n  f o r t e  pour une s t o e -  

c h i o m é t r i e  d 'un  c o b a l t  pour q u a t r e  atomes d e  molybdène, 

a s s o c i é e  s e l o n  l e s  pourcen tages  à du c o b a l t  ou du molybdène 

c o n s i d é r é  comme indépendant  ou l i b r e  (Co ou Mo ) .  L L  

Ces r é s u l t a t s  o n t  é t é  conf i rmés  p a r  S.P.X.. 

D i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  de  c e s  domaines o n t  é t é  é t u d i é s  e n  spec-  

t r o m é t r i e  Raman. 



- R&5uLtaR:4 Raman : 

. C o M o I , l à 5  : Pour l e s  f a i b l e s  t e n e u r s  en c o b a l t ,  l e  s p e c t r e  e s t  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  l a  phase  polymolybdate ( F i g u r e  11.18,  Tableau 1 1 . 6 ) .  

Lorsque c e t t e  t e n e u r  augmente, l a  r a i e  p r i n c i p a l e  à 952 cm-' s e  d é p l a c e  à 

938 cm-' e t  à l a  composi t ion MolCo = 4 (CoMoI.2), co r respond  un s p e c t r e  

Raman d é f i n i ,  semblable  à c e l u i  du molybdate de  c o b a l t ,  phase  hl. L1exis -  

t e n c e ,  s u i v a n t  l e s  zones  a n a l y s é e s  de  l a  phase  polymolybdate ( 9 5 0 ,  560 

cm-') montre que l a  fo rmat ion  de  c e t t e  phase ,  où l ' i n t e r a c t i o n  est f o r t e ,  

n ' e s t  pas t o t a l e .  E n f i n ,  l e  s p e c t r e  Raman d ' u n  é c h a n t i l l o n  à t e n e u r  

s u p é r i e u r e  en c o b a l t  ( C O M O I .  4 )  r é v è l e  l a  p résence  s i m u l t a n é e  de  l a  phase  

'COMO ' où l1 interact io ; :  c o b a l t  molybdène e s t  f o r t e  (938  cm-') e t  de  l a  4 
phase polyrnolybdate. Ces phases  e x i s t e n t  également  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  

CoMoI.5. Dans aucun d e s  c a s  é t u d i é s  une i n t e r a c t i o n  coba l t - a lumine  n ' a  pu 

ê t r e  i d e n t i f i é e  par s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

TABLEAU 11.6 Nombres d  ' onde o b s e r v é s  pour  d e s  c a t a l y s e u r s  

f : f a i b l e  ; L : l a r g e  ; e p  : épaulement 



FIGUZE 11.18. : Spectres Raman de catalyseurs coMo/A12031 

(rgsolution spectrale 3 cm-') 
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FIGURE 11 .19 .  : Spect res  Raman de ca t a ly seu r  CoMo à teneur variable 

en Co e t  Mo 



Afin de  p r é c i s e r  l lar ia i .ogie  e n t r e  c e t t e  phase "CoMoqT1 e t  l e  

composé massique @] CoMoO 1 i é c l i a n t i l l o n  CoMol.2 a  é t é  c a l c i n é  à 600°C 4, 
( t e m p é r a t u r e  s u p é r i e u r e  à l a  t e m p é r a t u r e  de  changement de  phase  du 

molybdate de  c o b a l t ) .  Le doub le t  c a r a c t d r i s t i q u e ,  t o u j o u r s  o b s e r v é ,  e s t  

s i t u é  s u r  une bande l a r g e  c o r r é l a b l e  à l a  phase  polymolybdate ; l lS .P .X.  

met a l o r s  en év idence  une d iminu t ion  du s i g n a l  du c o b a l t ,  p rouvan t  que 

c e l u i - c i  a  migré  v e r s  l ' a l u m i n e  l a i s s a n t  donc en s u r f a c e  l e  polymolybdate 

(1). En d é p i t  d e  s p e c t r e s  Raman s e m b l a b l e s ,  nous pouvons donc c o n s i d é r e r  

que l a  phase CoMo,, n ' e s t  pas du n o l y b d a t e  de  c o b a l t  c r i s t a l l i n  mais un 

arrangement b id imens ionne l  analogue à c e l u i  de  l a  phase a  CoMoO 4 ' 

- Coblol, Gà8 : L ' i n t e r a c t i o n  f o r t e  n ' a  é t é  mise en é v i d e n c e  que 

dans  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  CoMoI.7 a l o r s  que s e u l e  e s t  obse rvée  l a  

phase  polymolybdate d a n s  l e  c a s  cies c a t a l y s e u r s  CoMOI.6 e t  ~ 0 ~ 0 1 . 8  

( F i g u r e  II, 1 9 ) .  

- CoMoI,9 : Le s p e c t r e  Raman de  c e t  é c h a n t i l l o n  à t r è s  f a i b l e  

t e n e u r  en molybdène, montrle que l e  c o b a l t  a  un e f f e t  s u r  l a  d i s p e r s i o n  du 

molybdène c a r  c e l u i - c i  e s t  i c i  p r é s e n t  dans  une s t r u c t u r e  polymolybdate 

a l o r s  que l e  c a t a l y s e u r  de  même t e n e u r  en Mo p r é s e n t e  un s p e c t r e  Raman 

semblable  à c e l u i  de l ' e n t i t é  "~o0~-,". 4 

I .A.2 - CoMo/Al O II ( H R  3 0 6 )  - 
2-3 

Ce c a t a l y s e u r  commercial ,  p r é p a r é  pa r  imprégnat ion s imul -  

t a n é e  par  vo ie  sèche  d e s  e x t r u d é s  d ' a lumine  ( I I ) ,  a  é t é  p réa lab lement  

broyé pour 1'ét;ude en microscopie Raman. Une i n t e r a c t i o n  f o r t e  c o b a l t -  

molybdène\, s i m i l a i r e  à c e l l e  d é c r i t e  a u p a r a v a n t ,  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  l a  
1 r a i e  à 338 cm- . 

L ' é t u d e  de  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t empéra tu re  de  c a l c i n a t i o n  s u r  

l a  r é p a r t i t i o n  d e s  é l é m e n t s  a  é t é  r é a l i s é e .  En S.P .X. ,  l a  d i m i n u t i o n  d e  

l a  réponse  p h o t o 6 l e c t r o n i q u e  du c o b a l t  s l in t ; e r .p rè te  pa r  une m i g r a t i o n  du 

c o b a l t  v e r s  l e  r é s e a u  de  l ' a l u m i n e  . En s p e c t r o m é t r i e  Raman, l e  

g l i s s e m e n t  de  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  à 952 cm-' ( F i g u r e  1 1 - 2 0 ) ,  a i n s i  q u e  l e  

renforcement  d e  l ' é p a u l e m e n t  à 860 cm-' 3' i n t e r p r è t e n t  p a r  l a  modifi-  

c a t i o n  e t  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l ' i n t e r a c t i o n  "Mo4Coii. Cependant, l e  s p e c t r e  

Raman, c a r a c t é r i s t i q u e  du c o b a l t  en i n t e r a c t i o n  avec l ' a l u m i n e  ou ceux  



d e s  composés CoAl O ou Co O ne  s o n t  pas  o b s e r v é s .  Le renforcement  d e  2 4 3 4 
l ' épau lement  à 860 cm-' c a r a c t é r i s e  donc un nouveau t y p e  dl i n t e r a c t i o n  

cobalt-molybdène où l a  phase  polymolybdate e s t  peu p e r t u r b é e  p a r  l e  

promoteur ( : 952 cm-' ) . 

I . A . 3  - C o n c l u s i o n  - 
Cet te  é t u d e  a s u r t o u t  permis de  m e t t r e  en év idence  une 

i n t e r a c t i o n  f o r t e  cobalt-molybdène q u i  n ' a p p a r a î t  q u ' à  p a r t i r  d 'une  

t e n e u r  l i m i t e  en molybdène. C e t t e  i n t e r a c t i o n ,  c o n d u i s a n t  à une phase de  

s t o e c h i o m é t r i e  p a r t i c u l i è r e ,  s e  t r a d u i t  p a r  l ' o b s e r v a t i o n  d 'un  s p e c t r e  

s i m i l a i r e  à c e l u i  deCa1 CoMoO b i e n  que l a  p r é s e n c e  de  c e t t e  phase  c r i s -  4 
t a l l i n e  s o i t  exc lue  du f a i t  de  l a  bonne d i s p e r s i o n  démontrée p a r  S.P.X.. 

C e t t e  i n t e r a c t i o n  ne c o n d u i t  pas  à l a  fo rmat ion  du s e u l  hé té ropo lyan ion  

connu ( C O M O ~ O ~ ~ H ~ )  4 - ( 2 ) ,  d o n t  l e  s p e c t r e  Raman d i f f è r e  de  c e l u i  obse rvé  

i c i .  

Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  de c o n s i d é r e r  que l e  molybdène e s t  

en p o s i t i o n  t é t r a é d r i q u e  déformée ( s i m i l a i r e  au  c a s  du molybdate d e  

c o b a l t  [ a ] ) . F a r  c o n t r e ,  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman n e  c o n d u i t  p a s  à une 

d é f i n i t i o n  d i r e c t e  d e  l a  l o c a l i s a t i o n  e t  d e  l ' env i ronnement  du c o b a l t .  En 

S.F.X. l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  du n iveau  2p du c o b a l t  e s t  i n t e r m é d i a i r e  aux 

v a l e u r s  co r respondan t  au  c o b a l t  en s i t e  o c t a é d r i q u e  e t  t é t r a é d r i q u e ,  c e  

q u i  ne permet pas ,  non p l u s ,  de  p r é c i s e r  l ' é t a t  du c o b a l t .  ' 

L ' i n t e r a c t i o n  d e  c e t t e  phase avec  l e  s u p p o r t  e s t  f o r t e  c a r  

l e s  composés d é f i n i s  ne  s o n t  jamais formés,  c o n t r a i r e m e n t  au cas d ' u n  

s u p p o r t  s i l i c e .  En e f f e t ,  d e s  t e n e u r s  semblab les  d é p o s é e s  s u r  s i l i c e  f o n t  

a p p a r a î t r e  l a  fo rmat ion  ( F i g u r e  11 .21) .  

- de  molybdate de  c o b a l t  Ca3 

- d 'une  phase  molybdénique e n  i n t e r a c t i o n  a v e c  l a  
1 ( 3 )  s i l i c e  ( v  = 956 cm' ) . 
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FIGURE 11.20.  : Spectres Raman du catalyseur i1R 306 (résolution spectrale 4 cm ) 

a) Après calcination à 500°c  

b) Après calcination à 6 5 0 ' ~  
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FIGURE 11.21. : Spectres Raman de catalyseurs CoMo/SiO 

- 1 2 
(résolution spectrale 4 cm ) 



1.B - E t u d e  d e s  c a t a l y s e u r s  NiMolAl  O - 
2-3 

En r a i s o n  d e s  s i m i l i t u d e s  d e  p r o p r i é t é s  c h i m i q u e s  d u  

n i c k e l  e t  du c o b a l t ,  l a  s u b s t i t u t i o n  de  ce  d e r n i e r  pa r  l e  n i c k e l  a  6 t h  

envisagée  pour  une s é r i e  " N i ~ o "  déposée  s u r  1 'a lumine II, p r é p a r é e  p a r  

vo ie  sèche e t  s u c c e s s i v e  avec  une t e n e u r  c o n s t a n t e  e n  Mo (14% en Mo0 ) e t  
3 

une t eneur  c r o i s s a n t e  en n i c k e l .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c e s  c a t a l y s e u r s  

s o n t  d é c r i t e s  en  annexe II. 

I.B.l - S é r i e  N i M o I I  - 

- R6~uktatis S.P.X. - 
Leur é t u d e  par  S.P.X. a  montré que l a  réponse  p h o t o é l e c t r o n i q u e  du 

molybdène e s t  c o n s t a n t e  a l o r s  que c e l l e  du n i c k e l  c r o i t  l i n é a i r e m e n t  avec  

l a  t eneur  en  promoteur avec  d e s  v a l e u r s  cependant i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  
( 4 )  mesurées pour  l a  s é r i e  Ni/Al O II . Le s p e c t r e  Ni2p312 e s t  s i m i l a i r e  à 

2  3 
c e l u i  obse rvé  pour N i A l  O ou NiMo0 Ces r é s u l t a t s  démontrent  l a  bonne 

. 2  4  4 - 
r é p a r t i t i o n  d e s  é léments  à l a  s u r f a c e  de  l ' a l u m i n e ,  mais  ne p e r m e t t e n t  

pas de p r é c i s e r  l a  n a t u r e  de  l ' i n t e r a c t i o n  nickel-molybdène.  

Aux f a i b l e s  t e n e u r s  en n i c k e l ,  s e u l  e s t  obse rvé  l e  s p e c t r e  de  l a  

phase polymolybdate ( F i g u r e  11.22 : v = 952 cm"). Lorsque c e t t e  t e n e u r  

c r o î t ,  aucun g l i s s e m e n t  n ' e s t  o b s e r v é ,  t o u t e f o i s  l ' i n t e n s i t é  de  l ' é p a u -  

lement à 860 cm-' augmente a l o r s  que d i s p a r a î t  l a  r a i e  d e  f a i b l e  i n t e n -  

s i t é  à 560 cm-', c a r a c t 8 i ~ i s a n t  a i n s i  l ' i n t e r a c t i o n  nickel-molybdène.  

C e t t e  i n t e r a c t i o n  demeure i d e n t i q u e  s i  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  c a l c i n é s  à 

d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s ,  varl iant  de 350°C à 6600C ( F i g u r e  11.23). Ce 

r é s u l t a t  e s t  en accord avec  l ' é t u d e  S.P.X. q u i  ne r é v è l e  p a s  de  d i f f é -  

r ence  s u i v a n t  l a  t empéra tu re  de  c a l c i n a t i o n .  Dans aucun d e s  c a s ,  il n'a 

é t é  mise e n  év idence  de  phase Ni/A1 0 N i A l 2 O 4  ou N i O ,  c e t t e  d e r n i è r e  
2  3' 

n ' é t a n t d ' a i l l e u r s  jarnais obse rvée  par  S.P.X.. 

Enf in ,  l e  s p e c t r e  Raman de l t é c h a n t i l l o n  NiMoII.4 (NiIMo = 1)  e s t  

semblable  à c e l u i  de  l a  phase  a  NiMoO4, phase q u i  e s t  i n s t a b l e  à tempé- 

r a t u r e  o r d i n a i r e  l o r s q u ' e l l e  n ' e s t  p a s  s u p p o r t é e .  Récemment, K N O Z I N G E R ( ~ )  

a v a i t  p r é s e n t é  d e s  r é s u l t a t s  s e m b l a b l e s  mais n ' a v a i t  pas  c a r a c t é r i s é  

c e t t e  phase q u i  ne s ' o b t i e n t  q u ' a u x  f o r t e s  t e n e u r s  e n  n i c k e l .  La c a i -  



LILLE @ 
MoII, 6 

FIGURE 11.22. : S p e c t r e s  Ra~iian de  c a t a l y s e u r s  N i M o / ~ 1 ~ 0 ~  II 
- 1 . ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e :  3 cm ) 



c i n a t i o n  à 660°C de c e t  é c h a n t i l l o n  NiMoII.II f a i t  a p p a r a î t r e  l a  phase  

NiMo i d e n t i f i é e  par  s p e c t r o m é t r i e  Raman s u r  l ' é c h a n t i l l o n  NiMoII.3. 

Ceci  permet d ' a f f i r m e r  que l e  s p e c t r e  obse rvé  pour l e  c a t a l y s e u r  NiMoII.4, 

c a l c i n é  à 550°C, ne correspond pas à une phase  [a] NiMo04 s a n s  i n t e r a c -  

t i o n  avec l e  s u p p o r t ,  pu i sque  l a  t r a n s i t i o n  d e  phase n ' e s t  pas  ob tenue  

a p r è s  c a l c i n a t i o n  à 660°C. 

Aux t e n e u r s  généra lement  u t i l i s é e s  en  c a t a l y s e ,  l ' i n t e r a c t i o n  

nickel-molybdène ne f a i t  pas  cor respondre  un s p e c t r e  Raman semblab le  à 

c e l u i  du molybdate de c o b a l t  "[a]" ou de  l ' h ~ t é r o p o l y a n i o n  (NiMo O H ) 6-(2)  
6  24 6 

Toute a u t r e  fo rmat ion  d ' h é t é r o p o l y a n i o n  e s t  d ' a i l l e u r s  peu p robab le  

puisque aucune r a i e  n ' e s t  c o r r é l a b l e  à un mode de  v i b r a t i o n  d 'une  l i a i s o n  

Les m o d i f i c a t i o n s  d e  s p e c t r e  obse rvées  en  comparaison avec  c e l u i  de  

l a  phase polymolybdate pe rmet ten t  de  suppose r  que c e l l e - c i  n ' e s t  que 

f a i b l e m e n t  modi f i ée  p a r  l ' i n t r o d u c t i o r i  du promoteur.  L'épaulement à 860 

cm-' e s t  a l o r s  a t t r i b u a b l e  à un pont  MoVI-O-MoVI p e r t u r b é  pa r  l ' i n t r o -  

d u c t i o n  du n i c k e l .  Ces c o n s i d é r a t i o n s  s o n t  d ' a i l l e u r s  en  accord a v e c  d e s  

é t u d e s  r é c e n t e s  en 1 . S . S . ( 7 ) ,  démont ran t ,  pour d e s  c a t a l y s e u r s  aux 

c a r a c t é r i s t i q u e s  s i m i l a i r e s ,  que l e  n i c k e l  s e  s i t u e  au-dessus  de  l a  

phasepolymolybdate  et; migre au t r a v e r s  de  c e l l e - c i  l o r s q u e  l a  tempéra- 

t u r e  de c a l c i n a t i o n  c r o î t .  Cependant, c e t t e  m i g r a t i o n  n ' a  pas  é t é  r é v é l é e  

p a r  l e s  s p e c t r e s  Raman d e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  à d i f f é r e n t e s  tempéra- 

t u r e s .  

Une i n t e r a c t i o n  s i m i l a i r e ,  c a r a c t é r i s é e  p a r  l a  r a i e  Raman à 952 

cm" e t  un épaulement i n t e n s e  à 860 cm-', a  é t é  r e n c o n t r é e  l o r s  d e  

l ' é t u d e  du c a t a l y s e u r  H R  306 c a l c i n é  à 600°C. C e t t e  m o d i f i c a t i o n  d ' i n t e -  

r a c t i o n  s ' e x p l i q u e  a l o r s  pa r  une m i g r a t i o n  du c o b a l t  d e  l a  phase  Mo4 CO 

v e r s  l a  sous-couche,  r e j o i g n a n t  a i n s i  l ' h y p o t h è s e  de  l a  b icouche Co-Mo 
( 8 )  précon i sée  p a r  DELMON . 

L ' i n t e r a c t i o n  de  c e t t e  phase NiMo avec  l e  s u p p o r t  e s t  f o r t e ,  c a r  l a  

fo rmat ion  d e  composés d é f i n i s  n ' a  jamais é t é  d é t e c t é e .  C e l l e - c i  n ' e s t  pas  



LILLE a '  

FIGURE 11.23.  : Spectres  Raman de ca t a lyseu r s  Ni:40/A120j II c a l c i n é s  
- 1 

2 d i f f é r e n t e s  températures ( r é so lu t ion  s p e c t r a l e  4 cm ) 



modi f i ée  s i  l e  suppor t  c o n t i e n t  25% d e  s i l i c e *  (NiMoV) ( F i g u r e  11 .24) .  De 

s u r c r o î t ,  d a n s  ce  c a s  il a p p a r a i t  une r a i e  à 956 cm-' a t t r i b u é e ,  p a r  
( 9 )  r é f é r e n c e  aux t r avaux  d e  MEDEMA e t  Col1 . , Aune phase molybdène-s i l ice  . 

Par c o n t r e ,  s i  c e t t e  t e n e u r  e n  s i l i c e  c r o r t  (NiMoVI), l e  s p e c t r e  Raman 

r é v è l e  seulement  l a  fo rmat ion  d 'oxyde de  molybdène ( 8 2 0 ,  996 cm-') e t  de  - 
molybdate de  n i c k e l  [b]( v = 960 cm-'). L ' e x i s t e n c e  d e  coriiposés d é f i n i s  

conf i rme donc l a  c a p a c i t é  moindre de l a  s i l i c e  à former  d e s  phases  

s c t i v e s  en  d é p i t  d ' a i r e s  s p é c i f i q u e s  semblables  à c e l l e s  de  l ' a l u m i n e .  La 

m o d i f i c a t i o n  d e s  s p e c t r e s  s o u s  l ' i n f l u e n c e  d ' u n e  i r r a d i a t i o n  Laser  

i n t e n s e  , obtenue l o r s q u ' o n  u t i l i s e  l e s  t e c h n i q u e s  c l a s s i q u e s  de  

s p e c t r o m é t r i e  Raman, ne  s ' o b s e r v e  que dans  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  NiMoV 

conf i rmant  a i n s i  l a  s i m i l i t u d e  d e s  phases  en  i n t e r a c t i o n  a v e c  c e  s u p p o r t  

mixte .  

I . B . 2  - C a t a l v s e u r  i n d u s t r i e l  - 

- R b & R a &  S.P.X. - 
L1 6 t u d e  S.P.X,, comparée à l a  s é r i e  p r é c é d e n t e ,  permet de  

c o n c l u r e  à l a  bonne d i s p e r s i o n  d e s  é léments  s u r  l e  s u p p o r t ,  mais  l e s  

r a i e s  Ni2p1 12-312 s o n t  p l u s  l a r g e s .  

- R&&.ta& Raman - 
L'é tude  par a n a l y s e  l o c a l e  à l a  microsonde Raman ( F i g u r e  1 1 - 2 5 )  

r é v è l e  a l o r s  une h é t é r o g é n é i t é .  S i ,  pour c e r t a i n s  g r a i n s ,  on o b s e r v e  l e  

s p e c t r e  Raman de  la  phase  NiMolAl O précédemment d é c r i t e  (952 ,  860 
2  3 

cm-' ) , pour d  a u t r e s  on d é t e c t e  l a  phase  N i  / A l  O p a r  l a  r a i e  à 842 cm-'. 
2  3  

Cet é c h a n t i l l o n  a  a l o r s  é té  c a l c i n é  à 660°C. C e t t e  c a l c i n a t i o n  provoque 

uiie d i in inu t ion  de l a  r éponse  p h o t o é l e c t r o n i q u e  du n i c k e l  (20%) e t  la  

d i s p a r i t i o n  d e  l a  r a i e  Raman à 842 cm-', l e  s p e c t r e  Raman devenant  c a r a c t é -  

r i s t i q u e  de  l a  p h a s e ~ l ~ m o l y b d a t e .  Les r a i s o n s  de  c e t t e  h é t é r o g é n é i t é  ne 

s o n t  pas  e x p l i q u é e s .  E l l e  e s t  t r è s  c e r t a i n e m e n t  due  à une 

d é f e c t u e u s e  c a r  un é c h a n t i l l o n  i s s u  d 'une  a u t r e  s é r i e  d e  p r é p a r a t i o n  ne 

p r é s e i ~ t e  que l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  S.P.X. e t  Raman d e  l a  phase  NiMo 

s u p p o r t é e s  ( NiMoII. 3)  . 

* L'examen de  la réponse S.P.X. (ISi2p)/(lA12p) du support  a  permis de  
montrer  son homogénéité e t  une distribution superficiel le des é léments  d u  
support e n  accord avec sa  composition massique. Cependant,  les valeurs des 
énergies de  liaison des é léments  déposés (NiMoV, NiMoVI) sont identiques à 
ce1 les observées pour les catalyseurs supportés sur  alumine pure. 



b)  Spectres  

( r ë s o l u t i o n  

conventionnels Y \  II 
- 1 

s p e c t r a l e  7 cm ) 

Ll LhE @ 

- 1 i) Spectres  inicrosonde ( r é so lu t ion  s p e c t r a l e  4 cm ) 

FIGURE 11 .24 .  : Spectres  Raman d e  c a t a l y s e u r s  Ni1lo/SiO2, A1203 



C e t t e  phase NiMo e s t  également  i d e n t i f i é e  pa r  un c a t a l y s e u r  NiMo/A1203 

p réparé  p a r  vo ie  s i m u l t a n é e  (NiMoII .6) ,  c e  q u i  permet de  ne pas  imputer  

l ' h é t é r o g é n é i t é  r e n c o n t r é e  c i - d e s s u s  à l a  méthode d e  p r é p a r a t i o n  l t succes-  

s i v e " .  De p l u s ,  on c o n s t a t e  que ,  même pour d e s  méthodes de  p r é p a r a t i o n  

s imul tanée  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  d e  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo/Al 2  O 3' 

l ' i n t e r a c t i o n  nickel-molybdène e s t  d i f f é r e n t e  de  l ' i n t e r a c t i o n  f o r t e  "Co-Mo 4 

c a r  l e  s p e c t r e  Raman d e s  c a t a l y s e u r s  NiMo/A1203 ne  cor respond  pas à c e l u i  du 

molybdate d é f i n i  f a 9  NiMo04. 

FIGURE 11.25. : S p e c t r e s  Raman du c a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  HR 346 
- 1 ( r G s o l u t i o n  s p e c t r a l e  4 cm ) 



II - INFLUENCE DE L'ACTIVATION PAR L E  VIDE ET L A  REDUCTION - 
1 I . A  - E t u d e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c a t a l y s e u r  

a c t i v é  p a r  l e  v i d e  - 

L'é tude  d e  c e t t e  même s é r i e  NiMoII en s p e c t r o m é t r i e  c o n v e n t i o n n e l l e  

permet de  m e t t r e  également en év idence  l ' e f f e t  du promoteur s u r  l a  phase  

po lyn io lybda te (F igure  1 1 . 2 6 ) .  Ce lu i -c i  f a c i l i t e r a i t  l a  c a l c i n a t i o n  s o u s  

i r r a d i a t i o n  L a s e r ,  c o n s i d é r é e  comme une d6hydroxy la t ion ,  c a r  l a  r a i e  à 

1000 cm-' n ' e s t  pas obse rvée  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  à f a i b l e  t e n e u r  en 

n i c k e l .  E n f i n ,  l ' o b s e r v a t i o n  de  c e  phénomène de  c a l c i n a t i o n  pour  l ' é c h a n -  

t i l l o n  NiMoII.4 conf i rme l a  non-ex i s t ence  du composé [al NiMo04 massique 

à l a  s u r f a c e  de  l ' a l u m i n e .  

FIGURE 11 .26 . :  S p e c t r e s  naman " ~ l a s s i ~ ~ u e "  des  ca ta lyseurs  Ni~ io /Al  O II 

- 1 2 3 

( P ~ o s e r  
= 200 in\! , r é s o l u t i o n  9cm ) 
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dl) d transféré 
l'air 

H R  306 

cl) c transféré à 
Ifair 

FIGURE 1 1 . 2 7 .  : Spectres Raman de catalyseurs C O M O / A ~ ~ O ~  et Wi~olAl O 
2 3 4  

activés sous vide à clifferentes températures (résolution spectrale :5cm ) 



Les t r a i t e m e n t s  d ' a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  modi f i en t  a u s s i  l a  s u r f a c e  

du c a t a l y s e u r .  Les s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  NiMoII.3 e t  ~ 0 1 1 . 6  a c t i v é s  à 

150°C s o n t  i d e n t i q u e s .  Les d i f f é r e n c e s  a p p a r a i s s e n t  a p r è s  l e  t r a i t e m e n t  à 

500°C ( F i g u r e  11 .27)  pa r  l ' o b s e r v a t i o n  d 'une  r a i e  i n t e n s e  à 1008 cm" 

(MoVI=Ot) e t  d ' u n e  r a i e  l a r g e  v e r s  040-950 cm-'. Un t r a i t e m e n t  à tempé- 

r a t u r e  p l u s  é l e v é e  (700°C) ne modif ie  p l u s  c e  r é s u l t a t .  Dans l e  c a s  du 

c a t a l y s e u r  HR 306, on n o t e  a l o r s  un g l i s s e m e n t  de  l a  r a i e  i n t e n s e  à 998 

cm-'. Pour c e s  deux é c h a n t i l l o r i s ,  l a  c a l c i n a t i o n  s o u s  O à 350°C e t  l e  2  
main t i en  à 25OC s o u s  c e t t e  atmosphère d 'oxygène pour l ' e n r e g i s t r e m e n t  du 

s p e c t r e  Raman c o n d u i t  à d e s  r é s u l t a t s  semblab les  à ceux o b s e r v é s  a p r è s  

a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  à 500° C ( F i g u r e  I , 7 )  . Comme dans  l e  c a s  d e s  c a t a l y -  

s e u r s  MolAl O on c o n s t a t e  une r é v e r s i b i l i t é  du phénomène d ' a c t i v a t i o n  
2  3 ,  

par  l ' o b s e r v a t i o n  du s p e c t r e  Raman du p r é c u r s e u r  oxyde a p r è s  t r a n s f e r t  à 

l ' a i r  d e s  é c h a n t i l l o n s  dégazés .  

Remarque : 

Les s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  d é g a z é s  à 700°C e t  t r a n s f é r é s  à l ' a i r  

p r é s e n t e n t  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  Mo0 en f a i b l e  q u a n t i t é .  Dans l e  
3  

c a s  du c a t a l y s e u r  H R  306 dégazé à 700°C, l a  r é v e r s i b i l i t é  n ' e s t  pas  

p a r f a i t e  puisque nous obse rvons ,  a p r è s  r emise  à l ' a i r ,  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  
1 à 950 cm- . 

C e t t e  r é v e r s i b i l i t é  n ' e s t  pas  obse rvée  à l a  microsonde s i  d e  

l ' oxygène ,  de  l a  vapeur d ' e a u  (ou l e u r  mélange) s o n t  i n t r o d u i t s  s u r  l e  

c a t a l y s e u r  NiMoII.3 dégazé à 700°C e t  maintenu à 20°C. Il n ' e s t  donc pas  

p o s s i b l e  de  p r é c i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  de  c e  phénomène de  r é v e r s i b i l i t é  q u i  

n é c e s s i t e  peut  ê t r e  une t empéra tu re  p l u s  é l e v é e .  En e f f e t ,  HALL'") 

suppose ,à  p a r t i r  d ' é t u d e s  I . R . ,  q u ' à  200°C l ' e a u  provoque une r u p t u r e  de  

c e r t a i n e s  l i a i s o n s  molybdène-support. A u s s i ,  il e s t  p o s s i b l e  q u e l ' i r r a -  

d i a t i o n  Laser joue  un r ô l e  dans  c e  phénomène de  r é v e r s i b i l i t é .  



- Can&rkon - 
A l ' a i r ,  l e s  p r é c u r s e u r s  oxydes comportent  donc également d e s  

v i b r a t e u r s  MoOH q u i  n ' o n t  p o u r t a n t  pu ê t r e  c a r a c t é r i s é s  pa r  échange à 

l ' e a u  l o u r d e  c a r  aucune m o d i f i c a t i o n  d e  s p e c t r e  n ' i n t e r v i e n t  a p r è s  c e t  

échange.  La c a l c i n a t i o n  f a i t  a p p a r a î t r e  d e s  v i b r a t e u r s  M o V I = O ( ~ )  et s i  l e  

promoteur n ' e n  modi f i e  pas l a  n a t u r e ,  il e n  f a c i l i t e  l ' a p p a r i t i o n .  Une 

r a i e  l a r g e  a p p a r a î t  a l o r s  v e r s  920-930 cm-',  cependant  il e s t  d i f f i c i l e  

d ' en  p ropose r  une a t t r i b u t i o n .  

La c a l c i n a t i o n  s o u s  Laser  n ' e s t  pas  obse rvée  en s p e c t r o m é t r i e  

c l a s s i q u e  pour un c a t a l y s e u r  N i W  (HR 3541, d o n t  l e  s p e c t r e  Raman, 

i d e n t i q u e  à c e l u i  o b t e n u a &  la  microsonde,  permet d e  c a r a c t é r i s e r  une 

phase p o l y t u n g s t a t e  d e  type  II W O - 'O ( ' ' )  . Ceci e s t  a l o r s  à rapprocher  

des  c o n c l u s i o n s  d e  HERCULES f1d8 42 e t  de  ' THOMAS ( 1 3 )  q u i  c o n s i d è r e n t ,  à 

p a r t i r  d ' é t u d e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  c a t a l y s e u r s  au t u n g s t è n e  

s u p p o r t é  s u r  a lumine ,  q u ' i l  ne  s e  forme jamais de  t u r i g s t a t e  d 'aluminium 

pu i squr  i l s  n ' o b s e r v e n t  jamais  l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  à 1047 cm-'. En 

f a i t  l e  phénomène de  r l c a l c i n a t i o n  dehydroxyla t ion"  s e r a i t  p l u s  d i f f i c i l e  

dans l e  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  a u  t u n g s t è n e  e t n o n  o b s e r v é  d i r e c t e m e n t  sous  

i r r a d i a t i o n  l a s e r  en  s p e c t r o m é t r i e  c l a s s i q u e .  

1I.B - E t u d e  par s ~ e c t r o m é t r i e  Raman d e  c a t a l v s e u r s  

r é d u i t s  - 
S i  l e s  a u t e u r s  s o n t  en  a c c o r d  s u r  l e s  é t u d e s  de  r é d u c t i o n  d e s  

c a t a l y s e u r s  a u  molybaène s u p p o r t é ,  l e s  a v i s  d i v e r g e n t  l o r s q u ' i l  s ' ag i t  de 

c a t a l y s e u r s  CoMo . Le promoteur p e u t ,  s u i v a n t  l e s  a u t e u r s ,  augmenter,  
( 1 4 )  diminuer  ou ne pas  i n t e r v e n i r  s u r  l e  t a u x  de  r é d u c t i o n .  Selon MASSOTH , 

c e l u i - c i  d é p e n d r a i t  d e  l a  méthode d ' i m p r é g n a t i o n .  Quan t  au c a t a l y s e u r  

NiMo s u p p o r t é ,  une é t u d e  r é c e n t e  e s t  p a r u e ,  m e t t a n t  en év idence  l a  

r é d u c t i b i l i t é  p l u s  g rande  du molybdèn$ V I  e n  MoV e t  MoIV l o r s q u ' i l  e s t  

a s s o c i é  à du n i c k e l  a l o r s  que c e l u i - c i  n ' e s t  r é d u i t  que  p a r t i e l l e m e n t  en 

Ni0 a p r è s  une r é d u c t i o n  s o u s  H2, une heure  à 500°C ( 1 5 )  



FIGURE 11 .28 .  : S p e c t r e s  Rairian d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo/ Al. O e t  Nillo/ A l  O 
- 1 2 3 2 3 

r é d u i t s  ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 c m  ) 



I I . B . l  - R é d u c t i o n  - 
Cer t a in s  des  précurseurs  é t u d i é s  ci-dessous on t  été r é d u i t s  

su ivant  l a  même procédure que c e l l e  employée pour l e s  c a t a l y s e u r s  à base 

de molybdène e t  les s p e c t r e s  Raman on t  é t é  e n r e g i s t r é s  e t  comparés au 

spec t r e  du c a t a l y s e u r  ~ 0 1 1 . 6  r é d u i t .  (F igu re  11.28, page 135).  

- EchanLLUon NiMol 1 . 3  - 
La r éduc t ion  douce par H2 ou D du ca t a ly seu r  NiMoII.3 n ' i n d u i t  pas 2 

de d i f f é r e n c e  de s p e c t r e  en comparaison avec ceux du c a t a l y s e u r  ~ 0 1 1 . 6  

t r a i t é  dans les mêmes condi t ions  ; a u s s i  peut-on supposer que l e s  mêmes 

v ib ra t eu r s  MoV-OH e x i s t e n t  dans c e  c a s .  Par con t r e ,  l a  réduc t ion  à 500°C 

ne permet p l u s  l ' obse rva t ion  du mode de  v i b r a t i o n  du groupement OMo3 à 

630 cm-' dont  l a  formation e s t  donc gênée par la  présence  du promoteur 

- EcharuXUon CoMo - 
Les s p e c t r e s  des  c a t a l y s e u r s  HR 306 e t  CoMoI.2 r é d u i t s  à 320°C par 

l 'hydrogène ou l e  deutérium s o n t  i d e n t i q u e s  e t  met ten t  en évidence l e s  

v ib ra t eu r s  MoVI=O 
( t )  (1000 cm-')? a i n s i  que des ponts  Mo-O-Mo où l e  

molybdène es t  de valence i n f é r i e u r e  à V I  - (750  bm-'1. 11 n ' e s t  pas  no té  de 

r a i e  c o r r é l a b l e  à un v ib ra t eu r  MoV-OH, comme dans l e  c a s  du ca t a ly seu r  

NiMoII.3, démontrant a i n s i  l a  r é d u c t i b i l i t é  d i f f é r e n t e  des  c a t a l y s e u r s  

CoMo e t  NiMolAl O On cons t a t e  de  p lus  que l e s  r é s u l t a t s  s o n t  semblables 
2 3' 

pour l e s  deux c a t a l y s e u r s  CoMo de suppor t  d i f f é r e n t .  

I I . B . 2  - R é o x y d a t i o n  - 
Cer t a in s  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s  à 400°C duran t  3 heures  o n t  é t é  

réoxydés, p u i s  é t u d i é s  en spec t romét r ie  Raman en c e l l u l e  sous  atmosphère 

d 'azo te  a p r è s  un t r a n s f e r t  à l ' a i r  (F igu re s  11.29 e t  11 .30) .  

Après uneréoxydat ion à basse  température ,  l e s  s p e c t r e s  des  

é c h a n t i l l o n s  HR 306 e t  NiMoII.3 p ré sen t en t  deux r a i e s  à 840 cm-' e t  300 

cm-' dont l e s  i n t e n s i t é s  correspondent  à c e l l e s  observées  pour c e s  mêmes 

ca t a ly seu r s  a c t i v é s  sous v ide .  Ceci permet de p o s t u l e r  l ' e x i s t e n c e  de 

ponts MoVI-O-MoVI s i m i l a i r e s .  Le t r a n s f e r t  à l ' a i r  condui t  a l o r s  à 



LILLE m 

FIGURE 11 .29 .  : S p e c t r e s  Raman de  ca ta1 :~seurs  Col10 réoxydés  a p r è s  r é d u c t i o n  

( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  : 4 cm-') 

(lm 306 : H2 5 0 0 ' ~  , Co?lo I , 2  320°C) 



observer  l a  r a i e  du p r é c u r s e u r  oxyde à 940 cm-' e t  950 cm-' s u i v a n t  l e  

c a t a l y s e u r  é t u d i é .  

FIGURE 11.30. : Spectres Raman de catalyseurs f.1iZfoII,3 réoxydcs après réduction 

a , ,  : 1, 100°C. , d: 320°C ) (résolution slectrale: 4 cm-') 
2 

La r é v e r s i b i l i t é  e s t  t o t a l e  dans  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  NiMoII.3 

s i  l a  r éoxyda t ion  esi; condu i t e  à 500°C d u r a n t  3 h e u r e s  pu i sque  l ' o n  

r e t r o u v e  l e  s p e c t r e  Raman du p r é c u r s e u r  oxyde. Par c o n t r e ,  l a  r é o x y d a t i o n  

dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  du c a t a l y s e u r  HR 306 r é d u i t  à 400°C r é v è l e  une 

anomalie de  r é v e r s i b i l i t é  i d e n t i f i é e  p a r  l e  g l i s s e m e n t  de  l a  r a i e  à 952 

cm-'; Une anomal ie  s i m i l a i r e  é t a i t  d ' a i l l e u r s  apparue  pour c e  même 

é c h a n t i l l o n  l o r s  de  l ' é t u d e  de  l ' a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e .  



I I . B . 3  - C o n c l u s i o n  - 
La réoxyda t ion  (à c o n d i t i o n  d e  l a  mener à t empéra tu re  s u f f i -  

samment h a u t e )  r é t a b l i t  p ra t iquement  t o u j o u r s  l a  s t r u c t u r e  du c a t a l y s e u r  

i n i t i a l .  Ceci  permet de  c o n c l u r e  : 

- q u ' i l  n ' y  a p a s  fo rmat ion  d e  Mo0 
2' 

- q u ' i l  n ' y  a p a s  de  phase  CoMo04 ou NiMoO4 d é f i n i e  ; p a r  

r é d u c t i o n  e l l e  d o n n e r a i t  CO' e t  MoOZ ( 1 6 )  q u i  s e  t r a n s -  

f o r m e r a i t  en  Co O e t  Mo0 p a r  r éoxyda t ion .  
3 4 3 

- que l a  r u p t u r e  d e s  p o n t s  Al-O-Mo n ' e s t  pas  t o t a l e .  

Les e x p é r i e n c e s  d e  réduc t ion- réoxyda t ion  p e r m e t t e n t  d e  

suppose r  que c e  t r a i t e m e n t  a pour i n t e r m é d i a i r e  une e n t i t é  comportant  d e s  

groupements s i m i l a i r e s  à ceux i d e n t i f i é s  s u r  l e  c a t a l y s e u r  a c t i v é  s o u s  

v i d e  e t  que l a  r é d u c t i o n  concerne  e s s e n t i e l l e m e n t  l e s  oxygènes terminaux 

d e s  groupements MoVI = O 
( t ) '  
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M O D E L E S  D E  S U R F A C E  

-=oooG~aoo=-  

1 - SYSTEME Mo/Al2O3 - 
En 1976, PRANSEN' ' )  émit l ' h y p o t h è s e  de  l ' e x i s t e n c e  d l i l Ô t s  de  

molybdène à l a  s u r f a c e  de l ' a l u m i n e  pour d e s  c a t a l y s e u r s  p r é p a r é s  pa r  

v o i e  g a z e u s e .  Récemment, HALL' 2 ,  supposa une i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  

d e  l ' e n t i t é  en  s o l u t i o n  avec  l a  s u r f a c e  d e  l ' a l u m i n e ,  que  l a  c a l c i n a t i o n  

f i x e  a l o r s  p a r  r é a c t i o n  avec  l e s  groupements hydroxy les  de  s u r f a c e .  La 

n a t u r e  de  l ' e n t i t é  absorbée  dépend a l o r s  du p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  de  

l ' a l u m i n e  e t  du pH d e  l a  s o l u t i o n  d ' imprégna t ion  q u i ,  s e l o n  l a  méthode 

employée, p e u t  ê t r e  maintenu c o n s t a n t  ou la i ssé  l i b r e  d u r a n t  l ' a d s o r p t i o n .  

La p r é p a r a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  é t u d i é s  dans  c e  mémoire a é t é  

r é a l i s é e  s e l o n  c e t t e  seconde méthode où l e  pH de  l a  s o l u t i o n  a u  d é p a r t  

e s t  v o i s i n  d e  6  e t c r o l t  d u r a n t  l ' a d s o r p t i o n .  A c e s  v a l e u r s  c o e x i s t e n t ,  en 

s o l u t i o n ,  ~ 0 0 % -  e t  M O ~ O ! $ ~  s u s c e p t i b l e s  t o u s  deux de  s ' a d s o r b e r  comme 

l ' o n t  montré WANG e t  Ces deux p o s s i b i l i t é s  d ' a d s o r p t i o n  d o i v e n t  

d è s  l o r s  ê t r e  e n v i s a g é e s  pour l a  f o r m u l a t i o n  d ' u n  modèle. 

1.A - C a t a l y s e u r  à faible t e n e u r  en molybdène - 
On c o n s i d è r e  a l o r s  une a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  d e s  i o n s  molyb- 

d a t e s  pour donner ,  a p r è s  c a l c i n a t i o n ,  d e s  sys tèmes t é t r a é d r i q u e s  déformés 

e t  i s o l é s .  Les schémas proposés  s ' i n s p i r e n t  du modèle de  DUFAUX, CHE e t  

NACCACHE( 4, , à s a v o i r  : 

I 



A p a r t i r  d e  c e  modèle, on d o i t  e n v i s a g e r ,  a p r è s  t r a n s f e r t  à l ' a i r ,  

d i f f é r e n t e s  formes hydroxy lées  du t y p e  : 

auxque l l e s  peuvent  co r respondre  l e s  s p e c t r e s  Raman d e s  p r é c u r s e u r s  oxydes.  

L ' a c t i v a t i o t i  s o u s  v i d e  p e u t  a l o r s  s ' e x p l i q u e r  pa r  l e  schéma r é a c t i o n n e l  

c i -dessous  ; l a  conformat ion l'tendue1' e x p l i q u a n t  l e  phénomène de  r é v e r -  

s i b i l i t é .  

1.B - C a t a l y s e u r  à h a u t e  t e n e u r  e n  m o l y b d è n e  - 
Les deux p o s s i b i l i t é s d  l a d s o r p t i o n  d e  1 ' i o n  ~ 0 0 ~ '  ou d e  1 l i o n  paramolyb- 4 

d a t e  d o i v e n t  i c i  ê t r e  examinées success ivement  pour c o n d u i r e  à une même 

s t r u c t u r e  f i n a l e .  

I . B . l  - D e s c r i p t i o n  à p a r t i r  d e  l l a d s o r p t i o n  d e  

Il f a u t  a l o r s  e n v i s a g e r  une p o l y m é r i s a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  d é f i n i e s  c i - d e s s u s  l o r s q u e  l a  t e n e u r  e n  molybdène 

c r o i t  e t  que  t o u s  l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  d e  l ' a l u m i n e  s o n t  occupés .  

Ce l l e -c i  d o i t  r e s p e c t e r  l e  concept  d e  l a  bicouche p o s t u l é e  p a r  BACHELIER 

e t  condu i re  à un sys tème du t y p e  Mo0 or thorhombique a p r è s  dégazage à 
3 

500°C. Des a tomes d e  molybdène c o n s t i t u e n t  a l o r s  une couche s u p é r i e u r e  

s a n s  l i a i s o n  d i r e c t e  a v e c  l e  s u p p o r t .  Ce polymère p e u t  a l o r s  s e  schéma- 

t i s e r  de  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  pour l e  p r é c u r s e u r  oxyde : 



La c a l c i n a t i o n  ou l ' a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  provoque une dehydroxy- 

l a t i o n  i n d u i s a n t  de  n o u v e l l e s  l i a i s o n s  a v e c  l e  s u p p o r t  ou avec  d ' a u t r e s  

e n t i t é s  molybdéniqucs s e l o n  l e s  schémas s u i v a n t s  : 

l ?-" O I I - AI-AI- 

LILLE @ 



C e t t e  r é a c t i o n  impl ique  une l é g è r e  m o d i f i c a t i o n  de  l a  conformat ion ,  

é t a b l i e  par l e  g l i s s e m e n t  à 840 cm-' de  l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  du mode d e  

v i b r a t i o n  v d e s  pon t s  MoVI-O-MoVI . as 
Envisageons d è s  l o r s  l e s  m o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  p a r  l a  r é d u c t i o n .  

Les e x p é r i e n c e s  de  réduc t ion-oxyda t ion  o n t  pe rmis  de  suppose r  une é t a p e  

ana logue  à l ' a c t i v a t i o n  sous  v ide  que l ' o n  c o n s i d è r e r a  comme l ' é t a p e  

p r é a l a b l e  de  l a  r é d u c t i o n  avan t  l ' a p p a r i t i o n  d e  groupement MoV-OH, d o n t  

l ' ensemble  p e u t  s e  s c h é m a t i s e r  pa r  : 

Une r é d u c t i o n  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p l u s  s é v è r e s  c o n d u i t  a l o r s  à d e s  e n t i t é s  

comportant  d e s  molybdènes d e  va lence  I V  pour l e s q u e l s  on peu t  e n v i s a g e r  l e  

schéma s u i v a n t  : 



Ces modèles j u s t i f i e n t  l ' o b s e r v a t i o n  a p r è s  r é d u c t i o n  d 'une ra ie  

Raman à 1000 cm-' c o r r é l a b l e  à un mode d ' é l o n g a t i o n  d ' u n e  l i a i s o n  

M o V I = O ( ~ ) .  La r u p t u r e  d e  l a  l i a i s o n  MoIV-O-Y n ' e s t  a l o r s  p o s s i b l e  à 

l ' a i r  que s ' i l  y  a  r éoxyda t ion  du molybdène. 

S u i v a n t  c e s  modèles,  il a p p a r a î t  que  l a  l i a i s o n  avec  l e  suppor t  e s t  

t o u j o u r s a s s u r é e  pa r  d e s  atomes de  molybdène de  v a l e n c e  V I .  

Bien que l e s  c a t a l y s e u r s  de  basse  t e n e u r  n ' a i e n t  pu ê t r e  a n a l y s é s  

p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, une hypothèse  p e u t  ê t r e  formulée  pour l e s  condi-  

t i o n s  d e  f a i b l e  r é d u c t i o n ,  à s a v o i r  : 

1 /2H2 1 ,&O-, - MO: 'Al 

I . B . 2  - D e s c r i p t i o n  à p a r t i r  d e  l ' a d s o r p t i o n  d e  

l ' u n i t é  Mo 0 6 -  ( m o d è l e  P )  - 
7-24 

L ' a d s o r p t i o n  de  c e t  i o n  d o i t  s ' e f f e c t u e r  de  façon  à r e s p e c t e r  

l a  bicouche d é c r i t e  pa r  BACHELIER. C e t t e  a d s o r p t i o n  peut  s e  f a i r e  pa r  l e s  

atomes 5,  6 e t  7 .  Le r a p p o r t  : 

nombre d 'a tomes Mo 2ème couche 4  
nombre d 'a tomes t o t a u x  d e  Mo . = 7 = 0 , 5 7  

e s t  a l o r s  t r è s  v o i s i n  d e  l a  v a l e u r  expér imenta le  d e  BACHELIER. 



La m o d i f i c a t i o n  de  conformat ion l o r s  de  l ' a d s o r p t i o n ,  c a r a c -  

t é r i s é e  en s p e c t r o m é t r i e  Raman par  la  d i s p a r i t i o n  du mode de  v i b r a t i o n  du 

groupement OMO peut s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  c a r a c t è r e  b i d i m e n s i o n n e l l e  d e  l a  
3 ' 

phase  adsorbée ,  mais également  p a r  une p o l y m é r i s a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

e n t i t é s  paramolybdates.  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  ne p e r m e t t e n t  cependan t  

p a s  de  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  e x a c t e  de  l ' i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  s u p p o r t  e t  l e  

schéma de sous-couche p r é s e n t é  ne cor respond ,  en  f a i t ,  q u ' à  une d e s  

p o s s i b i l i t é s  d ' a r rangement .  Par c o n t r e ,  l e s  groupements d e  l a  couche 

s u p é r i e u r e  é t a n t  i d e n t i q u e s ,  l ' e f f e t  d e s  d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  d e  c a l c i -  

n a t i o n ,  d ' a c t i v a t i o n  s o u s  v ide  e t  d e  r é d u c t i o n  s ' i n t e r p r è t e  d e  f a ç o n  

i d e n t i q u e .  



Après r é d u c t i o n  à 500°C, c e s  c a t a l y s e u r s  comportent  d e s  

groupements OMOg s i m i l a i r e s  à ceux p r é s e n t s  d a n s  l ' i o n  paramolybdate .  Il 

e s t  p o s s i b l e  de  l e s  r é i n t r o d u i r e  s e l o n  l e  schéma s u i v a n t  : 

1.C - C o n c l u s i o n  - 
On peu t  donc d é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s  à p a r t i r  d ' u n e  

u n i t é  monomère : 

aux f a i b l e s  t e n e u r s ,  X r e p r é s e n t a n t  un é lément  H e t ( o u )  A l .  Lorsque l a  

t e n e u r  e n  molybdène c r o î t ,  il y  a  p o l y m é r i s a t i o n  e t  au groupement X 

correspond également  l ' e n t i t é  monomère. On a a l o r s  un polymère en bicouche 

c o n s t i t u é  de  c h a î n e s  que l ' o n  peut  d é c r i r e  à p a r t i r  d e  l ' a d s o r p t i o n  d e  

l ' i o n  molybdate ou paramolybdate .  



Suivan t  l e s  modèles e n v i s a g é s ,  l e  nombre de  groupements hydroxy les  

de  l ' a l u m i n e  é l iminés  p a r  atome d e  molybdène adsorbé  est  donc i n f é r i e u r  à 

2 d è s  que l a  t e n e u r  en  molybdène augmente, f a i t  q u i  es t  e n  accord a v e c  l e s  

données d e  HALL, à s a v o i r  : OHIMo = 1 , 7  f 0 , 6  pour un c a t a l y s e u r  d e  t e n e u r  

8% en Mo s u r  une alumine de  200 m21g(  6 ) .  La t a i l l e  d e  c e s  i l ô t s  molybdé- 

n i q u e s  dépend de  l a  t a i l l e  d e s  c r i s t a l l i t e s  d ' a l u m i n e  e t  d e s  f a c e s  expo- 

s é e s .  Ces modèles c o n s t i t u é s  de  c h a î n e s  s u p p o s e n t  i m p l i c i t e m e n t  une 

r é p a r t i t i o n  e n  l i g n e  d e s  groupements hydroxy les  d e  l ' a l u m i n e  e n  accord  

avec  l e  modèle de  K N ~ Z I N G E R ( ~ ) .  

E n f i n ,  ' s i  l a  t e n e u r  en  molybdène d é p a s s e  l e  s e u i l  d e  l a  monocouche 

d é f i n i e  pa r  l fS .P .X. ,  l ' a d s o r p t i o n  s e  c o n t i n u e  en mul t i couche  ou e n  i l Ô t s  

e t  c o n d u i t  à l a  fo rmat ion  de  l ' o x y d e  orthorhombique a p r è s  c a l c i n a t i o n .  

II - EFFET DU PROMOTEUR - 

1 I . A  - C a t a l y s e u r  N i M o l A l  O - 
2-3 

L ' é t u d e  pa r  s p e c t r o m é t r i e  Raman permet d e  c o n s i d é r e r  que l e  n i c k e l  

ne modi f i e  que  f a i b l e m e n t  l a  s t r u c t u r e  polymolybdate  e t  BACHELIER ( 8 )  

démontre que l e  t aux  d ' e x t r a c t i o n  p a r  l 'ammoniaque n ' e s t  pas  modi f i é  pa r  

l ' i n t r o d u c t i o n  de  c e  promoteur .  A u s s i ,  do i t -on  c o n s e r v e r  l e  modèle b i -  

couche d é c r i t  c i -dessus  e t  y i n t r o d u i r e  l e  n i c k e l  à r a i s o n  d e  t r o i s  atomes 

d e  n i c k e l  p a r  e n t i t é  paramolybdate pour a v o i r  un r a p p o r t  NiIMo = 0 , 4 2 ,  

v o i s i n  du r a p p o r t  optimum. On p e u t  a l o r s  s u p p o s e r ,  e n  a c c o r d  avec  l l I . S . S . ,  

que l e  promoteur s ' a d s o r b e  d a n s  la  couche s u p é r i e u r e ,  empêchant l a  forma- 

t i o n  d e s  p o n t s  O-Mo l o r s  de  la  r é d u c t i o n  à 500°C. C e t t e  l o c a l i s a t i o n  ne  3 
modi f i e  pas  l e s  v i b r a t e u r s  de  l a  phase  polymolybdate e n t r a î n a n t  a i n s i  une 

s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  Raman d e s  p r é c u r s e u r s  oxydes ,  c a l c i n é s ,  a c t i v é s  

s o u s  v i d e  ou r é d u i t s  à 320°C. 

II .B - C a t a l y s e u r  CoMo /Al O - 
2-3 

On a a l o r s  fo rmat ion  d ' u n e  phase "CoMo" d e  n a t u r e  p a r t i c u l i è r e ,  

c a r a c t é r i s é e  p a r  un s p e c t r e  Raman i d e n t i q u e  à c e l u i  d u  molybdate d e  c o b a l t  

[ a] , q u i  ne  permet pas  d ' e n v i s a g e r  un modèle basé  s u r  l a  m o d i f i c a t i o n  d e  

l a  phase  polymolybdate p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  du promoteur .  L ' a n a l o g i e  a v e c  l e  

molybdate d e  c o b a l t  permet d e  suppose r  que l e  molybdène est i n c l u s  dans  



d e s  t é t r a è d r e s  MoOx déformés(pseudo o c t a è d r e s l e t  que l e  c o b a l t  e s t  i n s é r é  

d a n s  c e t t e  s t r u c t u r e  molybdénique.  

A c e  s t a d e ,  l a  d i s c u s s i o n  r e s t e  o u v e r t e  pour proposer  un modèle 

d é f i n i s s a n t  l a  l o c a l i s a t i o n  p r é c i s e  du promoteur.  
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IV.A.1  - S u l f u r a t i o n  à 320°C 
IV.A.2  - S u l f u r a t i o n  à 150°C  
IV.A.3  - C o n c l u s i o n  

1 V . B  - S p e c t r e s  Raman d e  c a t a l y s e u r s  r é o x y d é s  
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1 V . C  - D i s c u s s i o n  

LV.C. l  - M o d è l e  : e f f e t  d u  p r o m o t e u r  

I V . C . 2  - M é c a n i s m e  d e  s u l f u r a t i o n  

V - ETUDE DE L A  S U L F U R A T I O N  D ' U N  C A T A L Y S E U R  N i W  ( H R  3 5 4 )  - 
V . A  - R é s u l t a t s  Raman 

V . A . 1  - C a t a l y s e u r  s u l f u r é  
V . A . 2  - C a t a l y s e u r  r é o x y d é  
V . A . 3  - C a t a l y s e u r  r é d u i t  

V.B - C o n c l u s i o n  

B I B L I O G R A P H I E  



S U L F U R A T I O N  

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

Les pke'cultseu~~s oxqdes que nous avons e'tudiés, dont 
act ivé6 pa/t sut,juttaX.ion ptce'atabte ou patr &a chatrge ette-mtme 
pou4 ê t a e  acXids en hyd/roXaaitemenX. Vi66étrentes ptrocéduaes de 
sut6uaaXion, déc/rites en Annexe I I ,  o n t  é t b  envisagées.  

1 - B I B L I O G R A P H I E  - 
Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  d i f f é r e n t s  modèles o n t  é t é  p r é s e n t é s  pour 

d é f i n i r  l a  s t r u c t u r e  du c a t a l y s e u r  s u l f u r é  à p a r t i r  d ' u n e  même d é f i n i t i o n  

en monocouche du p r é c u r s e u r  oxyde. 

SCHUIT") c o n s i d è r e  que l a  monocouche e s t  p r é s e r v é e  a l o r s  que s e u l s  

l e s  oxygènes de  l a  "couche couvran te"  s o n t  s u b s t i t u é s  p a r  d e s  i o n s  s2-. Ce 

modèle, q u i  impl ique  La p r é s e n c e  d ' a t o m e  d e  molybdène de  v a l e n c e  III, 

c o n d u i t  à un r a p p o r t  nS/nMo v o i s i n  de  l ' u n i t é .  MASSOTH c o n s i d è r e  que l ' o n  

a  une s u b s t i t u t i o n  incomplè te  d e s  oxygènes d 'une  s t r u c t u r e  oxyde c o n s t i -  

t u é e  de  c h a î n e s  u n i d i m e n s i o n n e l l e s  (MOOS- . Ce modèle permet a l o r s  
) n  

d ' a t t e i n d r e  une v a l e u r  d e  1 , 7 5  pour l e  r a p p o r t  s / M o ( ~ *  3, . Dans c e s  deux 

c a s ,  l ' i n t e r a c t i o n  avec  l e  s u p p o r t  demeure inchangée.  S i  SCHUIT c o n s i d è r e  

que l e  c o b a l t  i n t e r v i e n t  pour augmenter l a  r é d u c t i o n  du molybdène e n  

s t a b i l i s a n t  l a  monocouche, MASSOTH ne p e u t  j u s t i f i e r  l ' e f f e t  du promoteur.  

D ' a u t r e s  modèles f u r e n t  a l o r s  déve loppés  pour  l e s  c a t a l y s e u r s  

CoMoIAl O Ces a u t e u r s  
2  3' 

(49 5 , 6 )  supposen t  une r u p t u r e  d e  l a  monocouche pour 

former d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  MoS2, c e l l e - c i  é t an t  f a v o r i s é e  p a r  l e  c o b a l t  

q u i  s e  s i t u e  e n  i n t e r c a l a t i o n .  Cependant,  l e  t a u x  d ' i n c o r p o r a t i o n  théo- 

r i q u e  e s t  f a i b l e  e t  p a r  l a  s u i t e  FARRAGHER e t  COSSEE ( 7 1  8, d é v e l o p p è r e n t  un 



modèle d ' i n t e r c a l a t i o n  du c o b a l t  s u r  l e s  a r ê t e s  de  c e s  c r i s t a l l i t e s .  Dans 

c e  c a s ,  l a  t e n e u r  Promoteur/Mo dépend d e  l e u r  s t r u c t u r e .  Des t r a v a u x  

r é c e n t s  de  T O P S @ E ( ~ ) ,  pa r  s p e c t r o s c o p i e  Mossbaüer en  p a r t i c u l i e r ,  c o r r o -  

boren t  c e t t e  hypo thèse .  Il met en é v i d e n c e  une phase "COSMOS" (Co 
O ,  r 0 ,  '7'2 x )  

où l e  c o b a l t  s e r a i t  "adsorbé" à l a  s u r f a c e  d ' u n e  phase  "MoS 11.  
2  

Par a i l l e u r s ,  s e  b a s a n t  s u r  une a n a l o g i e  e n t r e  l e s  composés massi- 
( 1 0 )  ques  e t  l e s  c a t a l y s e u r s  s u p p o r t é s ,  DELMON propose un modèle de  s y n e r g i e  . 

La monocouche e s t  rompue pour former  d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  MoS e t  de  Co S  
2 9 8 

dont  l e s  zones  d ' i n t e r a c t i o n  c o n s t i t u e r a i e n t  a l o r s  l e s  phases  a c t i v e s  du 

c a t a l y s e u r .  C e t t e  d e s c r i p t i o n  f u t  s u r t o u t  développée à p a r t i r  de  m e s u r e  

d ' a c t i v i t é .  

E n f i n ,  un modèle r e p o s a n t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  s e m i c o n d u c t r i c e s  d e s  

s u l f u r e s  de  c e r t a i n s  métaux de  t r a n s i t i o n  a é t é  proposée  p a r  WISE e t  

~ o l l . ( " ) .  

II - S P E C T R O S C O P I E  R A M A N  DE C O M P O S E S  T E M O I N S  - 
1 I . A  - Sulfures d e  molybdène - 
P l u s i e u r s  s u l f u r e s  de  molybdène o n t  é t é  i d e n t i f i é s  (MoS4, Mo2S5, 

Mo2S3, MoS3, M O S ~ ) ' ' ~ " ~ ) .  S e u l s  c e s  deux d e r n i e r s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  

d ' é t u d e s  physicochimiques  à cause  de  l e u r  s t a b i l i t é  e t  de  l e u r s  p r o p r i é t é s  

p a r t i c u l i è r e s .  

Les d i c h a l c o g é n u r e s  d e s  métaux de  t r a n s i t i o n  (MoS2, WSZ) s o n t  

d e s  composés l a m e l l a i r e s ,  semiconduc teurs ,  q u i  e x i s t e n t  s o u s  deux formes : 

hexagonale e t  rhomboédrique,  d o n t  nous r e p r o d u i s o n s  l e s  s t r u c t u r e s  s u r  l a  

f i g u r e  I I I . l . ( V o i r  page s u i v a n t e ) .  



u 
Phase hexagonule 

Phase hexagonale Phase rhomboédrique 

F I G U R E  1 1 1 . 1 .  : S t r u c t u r e  de  Nos2 

La phase  hexagonale a f a i t  l ' o b j e t  de  nombreux t r a v a u x  t a n t  en  

s p e c t r o m é t r i e  Raman qu ' en  I n f r a r o u g e  ( 1 4 ) .  Les modes o b s c r v é s  en h a u t  

nombre d l  onde ( 4 0 8 ,  383, 286 cm") c o r r e s p o n d e n t  aux v i b r a t i o n s  à l t i n t é -  

r i e u r  d ' u n  f e u i l l e t  a l o r s  que l e  mode obse rvé  en bas  nombre d 'onde ( 3 2  

cm-' ) e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  i n t e r a c t i o n s  t y p e  VAN DER VAALS, e x i s t a n t  

e n t r e  c e s  f e u i l l e t s . C e ~  a n a l y s e s  o n t  p a r  a i l l e u r s  f a i t  a p p a r a î t r e  un 

c a r a c t è r e  f o r t e m e n t  c o v a l e n t  d e s  l i a i s o n s  Mo-S. Lorsque c e  d i s u l f u r e  e s t  

c h a u f f é ,  on o b s e r v e  d e s  g l i s s e m e n t s  d e s  r a i e s  à 406 e t  380 cm-' s a n s  

m o d i f i c a t i o n  d e  l e u r  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e t  v e r s  650°C l a  r é o x y d a t i o n ,  s o u s  

l e  f a i s c e a u  l a s e r  à l ' a i r ,  c o n d u i t  à l ' o x y d e  Mo0 (v = 996 e t  820 cm -1) ( 15)  
3  

Par c o n t r e ,  l e s  c o n d i t i o n s  de  s y n t h è s e  d e  l a  phase  rhomboédrique s o n t  

d i f f i c i l e s  e t  n e  cor responden t  pas a u x  méthodes de  s u l f u r a t i o n  d e s  c a t a -  

l y s e u r s .  Aucune é t u d e  en s p e c t r o s c o p i e  de  v i b r a t i o n  de  c e t t e  forme c r i s -  

t a l l o g r a p h i q u e  n ' e s t  r é p e r t o r i é e  dans  l a  l i t t é r a t u r e .  



Un d é s o r d r e  dans  l ' empi lement  d e s  i o n s  peu t  e x i s t e r  e t  VERBLE 

suppose que c e s  m o d i f i c a t i o n s  dans  l ' empi lement  n ' i n d u i s e n t  pas  d e  modi- 

f i c a t i o n s  d u  s p e c t r e  dans  l e  domaine d e s  h a u t s  nombres d ' o n d e .  Une phase  
( 16) amorphe e x i s t e  également don t  l e  s p e c t r e  Raman, p u b l i é  p a r  LANNIN , e s t  

- mal d é f i n i  ( F i g u r e  111.2). 

/ Mo52 ( r e f  a m o r ~ h e  17) 

/ 
d 

FIGURE 111 .2 .  : S p e c t r e s  Raman d e  composés témoins 

Ce composé e s t  i n s t a b l e  ; cependan t ,  sous  forme amorphe, CHANG 

e t  CHAN ( 1 7 )  e n  o n t  r é a l i s é  une é t u d e  pa r  s p e c t r o s c o p i e  Raman démontrant  

a i n s i  que ce composé e s t  d é f i n i  e t  comporte d e s  l i a i s o n s  S-S d o n t  l e s  

modes d ' é l o n g a t i o n  s ' o b s e r v e n t  à 528 cm-'. A l ' a i r ,  c e  composé s e  t r a n s -  

forme en MoS2 e t  MoOg d è s  que l a  p u i s s a n c e  l a s e r  a t t e i n t  12 mW. 



1 I . B  - S u l f u ~ e  d e  c o b a l t  e t  n i c k e l  - 
La s u l f u r a t i o n  (méthode S.A.) d e s  oxydes de  Co ou de  N i  c o n d u i t  à 

d e s  composés opaques pour l e s q u e l s  aucun s p e c t r e  Raman n ' a  é t é  o b s e r v é .  

Dans l e  premier  c a s ,  l a  s t r u c t u r e  cubique f a c e s  c e n t r é e s  du s u l f u r e  Co S 
9 8 

impl ique  l a  non a c t i v i t é  du l e r  o r d r e  e n  s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

Dans l e  c a s  du n i c k e l ,  l a  s i t u a t i o n  e s t  p l u s  compliquée e t  dans  nos  

c o n d i t i o n s  de  t r a v a i l ,  s o n t  p o s s i b l e s  N i  S  N i  S  ou d e s  s u l f u r e s  d é f i c i -  
3 2 '  6 5  

t a i r e s  NiS ( 1 8 ) .  Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  s e u l s  s o n t  é t u d i é s  e n  Q p e c t r o s -  1  +x 1 . A \  

cop ie  de  v i b r a t i o n ,  l e s  s u l f u r e s d e  t y p e  p y r i t e  (CoS2,NiS2) ' '" d o n t  l e s  

p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  s o n t  r é p e r t o r i é s  c i - d e s s o u s  : 

Ces d i f f é r e n t s  s u l f u r e s  n ' o n t  pas  é t é  c a r a c t é r i s é s  s u r  l e s  cata- 

l y s e u r s  ColAl 0  ou Ni/A1203 s u l f u r é  c a r  aucun s p e c t r e  Raman n'a été 
2 3  

obse rvé .  

III - ETUDE DE LA SULFURATION DE CATALYSEURS M o l A l  O - 
2-3 

1 I I . A  - R é s u l t a t s  Raman - 
I I I . A . l  - C a t a l y s e u r s  M o I I  s u l f u r é s p a r  l a  m é t h o d e  A - 
Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  de  l a  s é r i e  MoII o n t  é t é  examinés e n  

c e l l u l e  s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e  ( F i g u r e I I I . 3 )  a p r è s  une s u l f u r a t i o n  douce 

(S.A.) r é a l i s é e  à 1 ' I . F . P . .  Deux zones s p e c t r a l e s  s o n t  é t u d i é e s  : 

- r é g i o n  800- 1000 cm-', c o r r e s p o n d a n t  aux formes oxydes ,  

- r é g i o n  400 cm-', c o r r e s p o n d a n t  aux formes s u l f u r e s .  





Pour l e s  t e n e u r s  é l e v é e s  e n  Mo ( F i g u r e  111.3) s o n t  o b s e r v é s  l e  d o u b l e t  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  MoS hexagonal e t  une bande l a r g e  e n t r e  500 e t  300 cm-' 
2 

q u i  peu t  c o r r e s p o n d r e  à une phase MoS amorphe. Dans l a  zone d e s  h a u t s  
2 

nombres d 'onde  ( 1000-700 cm-'), l e  s p e c t r e  e s t  s i m i l a i r e  à c e l u i  du c a t a -  

l y s e u r  a c t i v é  ( 1000-840 cm-') . 
l e s  s p e c t r e s  Raman d e s  c a t a l y s e u r s  de  b a s s e  t e n e u r  e n  molybdène 

p r é s e n t e n t  l e  d o u b l e t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  MoS massique,  a i n s i  qu 'une  r a i e  2 
v e r s  980 cm-'. 

L ' o b s e r v a t i o n  d e  c e s  r a i e s  dans  l e  domaine s p e c t r a l  800-1000 cm-' p e u t  

ê t r e  l i é e  à une réoxyda t ion  ou à une s u l f u r a t i o n  incomplè te .  D ' a i l l e u r s ,  

DUFRESNE o b s e r v e  t o u j o u r s  du molybdène de  va lence  V I  p a r  S.P.X. s u r  c e s  

é c h a n t i l l o n s  ( 20) 

FIGURE 111.3. : S p e c t r e s  Xaman des c a t a l y s e u r s  ~ o / A 1  O II 
2 3 

s u l f u r é s  (S.A.)  ( R é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  4 cm-') 



FIGURE III. 4. : Spectres Raman des catalyseurs réoxydés après 
.. 

sulfuration (S.A.) 

a) Catalyseur sulfuré 



I I I . A . 2  - R é o x y d a t i o n  - 

C e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s  o n t  a l o r s  é t é  réoxydés  s o u s  oxygène à 

d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  Les c a t a l y s e u r s  réoxydés à 300°C p r é s e n t e n t  une 

f l u o r e s c e n c e  i m p o r t a n t e  q u i  empêche l l o b s e r v a t i . o n  du s p e c t r e  Raman. 

1  N i  l a  r a i e  à 406 cm' , n i  c e l l e  c a r a c t é r i s t i q u e  de  l ' o x y d e  

Mo0 ne  s o n t  o b s e r v é e s  pour l ' é c h a n t i l l o n  MoII.2 réoxydé à 150°C e t  
3  

examiné s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e .  Le s p e c t r e  p r é s e n t e  une r a i e  à 965 cm' 1 

e t  une r a i e  l a r g e  à 370 Cm-' ( F i g u r e  III. 4) . C e t t e  d e r n i è r e  n  'a  jamais é t é  

obse rvée  s u r  l e s  s p e c t r e s  d e s  c a t a l y s e u r s  s u l f u r é s ,  r é d u i t s  ou dégazés .  

Par c o n t r e ,  l e  s p e c t r e  Raman d e  c e  même é c h a n t i l l o n ,  réoxydé à 500°C e t  

examiné à l ' a i r ,  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du p r é c u r s e u r  polymolybdate 

( v  = 952 cm-' ) .  

Ces o b s e r v a t i o n s  nous o b l i g e n t  à c o n s i d é r e r  qu 'un c y c l e  

s u l f u r a t i o n - r é o x y d a t i o n  provoque une r e s t r u c t u r a t i o n  e t  c o n d u i t  à un 

système ana logue  au  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  de  f o r t e  t e n e u r .  Ces cons idé -  

r a t i o n s  s o n t  d ' a i l l e u r s  en accord  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  S.P.X., à s a v o i r  

f a i b l e  t a u x  d e  s u l f u r a t i o n ,  mais  également  un r a p p o r t  S~-/MOIV i d e n t i q u e  à 

ceux ob tenus  pour l e s  f o r t e s  t e n e u r s .  

Le s p e c t r e  Raman de  l ' é c h a n t i l l o n  ~ 0 1 1 . 6  réoxydé à 150°C 

Comporte une r a i e  l a r g e  e n t r e  800 e t  1000 c m 1 ,  a i n s i  que  l e  doublet  du 
1  d i s u l f u r e  a v e c  un épaulement v e r s  360 cm' . La r é o x y d a t i o n  à 500°C f a i t  

a l o r s  a p p a r a î t r e  l a  phase  polymolybdate ( v = 960 cm-') ( F i g u r e  I I I . 4 ) ,  

s a n s  Mo0 p e r m e t t a n t  de suppose r  que l ' i n t e r a c t i o n  molybdène-support 
3' 

n ' e s t  pas  complètement d é t r u i t e  pa r  l e s  t r a i t e m e n t s  de  s u l f u r a t i o n  e t  

r é o x y d a t i o n .  

Ces e x p é r i e n c e s  ne p e r m e t t e n t  pas  de  c o n c l u r e  s u r  l ' o r i g i n e  

e x a c t e  d e s  r a i e s  o b s e r v é e s  e n t r e  800-1000 cm-' l o r s  de  l ' é t u d e  d e s  c a t a -  

l y s e u r s  s u l f u r é s .  C e l l e - c i  peuvent c o r r e s p o n d r e  à une s u l f u r a t i o n  incom- 

p l è t e  ou à une réoxyda t ion  p a r  d e s  e s p è c e s  i n c l u s e s  dans  l e  s u p p o r t .  S i  

DUFRESNE o b s e r v e  p a r  S.P .X .  ( 2 0 )  une q u a n t i t é  p l u s  i m p o r t a n t e  de  s u l f a t e s  

pour l e s  é c h a n t i l l o n s  de  basse  t e n e u r  en  molybdène, ceux-ci  n ' o n t  pas é t é  

c a r a c t é r i s é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e    aman( 21 ) . 



FIGURE 111.5; : Spectres Raman des catalyseurs ~la/Al O sulfurés 
2 3 

(S.C. , S.D.) 



I I I . A . 3  - C a t a l y s e u r s  s u l f u r é s  s e l o n  l e s  m é t h o d e s  

B.C.D. - 
Pour v é r i f i c a t i o n ,  d ' a u t r e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  s u l f u r é s  p a r  

d e s  méthodes d i f f é r e n t e s  ( B . C . D . )  ( F i g u r e  111 .5 ) .  

Les s u l f u r a t i o n s  C e t  B r é a l i s é e s  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  MoII.7 

c o n d u i s e n t  à o b s e r v e r  d e s  r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  à ceux ob tenus  avec  l a  

s u l f u r a t i o n  douce A ,  à s a v o i r  d o u b l e t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  NOS e t  bande 2 
l a r g e  c o r r é l a b l e  à une phase  amorphe. Une f l u o r e s c e n c e  impor tan te  e s t  

obse rvée  dans  l e  c a s  de  l a  méthode de  s u l f u r a t i o n  B. C e l l e - c i  a proba- 

blement pour o r i g i n e  l a  décomposi t ion d e s  molécu les  o rgan iques  de  l a  

charge  s u l f u r a n t e ,  puisque l e s  bandes l a r g e s  du ca rbone  s o n t  d é t e c t é e s  à 

Les s p e c t r e s  Ramn d e s  é c h a n t i l l o n s  s u l f u r é s  s e l o n  l a  méthode D 

s o n t  e n r e g i s t r é s  a l o r s  que l e  c a t a l y s e u r  e s t  maintenu à s a  t empéra tu re  d e  

s u l f u r a t i o n .  Deux é c h a n t i l l o n s  de  l a  p remiè re  s é r i e  (MoI.2 e t  ~ 0 1 . 6 )  o n t  

a i n s i  é t é  é t u d i é s  e t  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  s ' o b s e r v e ,  dans  c e  c a s ,  à d e s  

nombres d 'onde d i f f é r e n t s  (MoI.2 : 402 cm-', ~ 0 1 . 6  : 393 cm-') s u r  une 

bande l a r g e .  

1I.B - Discussion e t  modèle - 
Aucune r a i e  d é f i n i e  n ' e s t  obse rvée  dans  l a  zone s p e c t r a l e  470-530 

cm-' ,  a u s s i  do i t -on  e x c l u r e ,  d a n s  l e s  l i m i t e s  d e  d é t e c t i v i t é ,  l a  p r é s e n c e  

d e  MoS de  p o l y s u l f u r e s  
3 '  

(") ou d l o x y s u l f u r e s  d e  t y p e  (Mo0 S  ) 2 ( 2 4 ) .  En m 4-m 
e f f e t ,  dans  c e  même domaine s p e c t r a l  s o n t  a t t e n d u s  les  modes de  v i b r a t i o n  

d e s  l i a i s o n s  MoVIS 
( t ) '  De même, e s t  e x c l u e  l a  f o r m a t i o n  d ' e n t i t é s  d i s -  

c r è t e s  du t y p e  iMo S  )'-, (Mo2SI0) 3 13 
2-(25) ,  c o n t e n a n t  d e s  molybdènes d e  

valenccs  d i v e r s e s  ( V  , I V ,  V I )  a s s o c i é s  à d e s  l i g a n d s  s u l f  i d e s ,  t é t r a s u l -  

f i d e s ,  p e r s u l f i d e s  d o n t  l e s  modes de  v i b r a t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s  ne s o n t  

pas  o b s e r v é s .  

La s p e c t r o m é t r i e  S.P.X. met en év idence  p r i n c i p a l e m e n t  du molybdène 

r é d u i t  de  va lence  I V  e t  l e  s p e c t r e  Raman e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  MoS 
2 ' 

Cependant,  nous ne  pouvons c o n c l u r e  d i r e c t e m e n t ,  s u r  son c a r a c t è r e  t r i d i -  

m e n s i o n n e l l e ,  c a r  il n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d ' a n a l y s e r  l a  zone s p e c t r a l e  

proche de  l ' e x c i t a t r i c e  du f a i t  d ' u n e  d i f f u s i o n R a y l e i g h  i n t e n s e .  Mais 





une s t r u c t u r e  MoS2 b id imens ionne l l e  est e n v i s a g e a b l e  c a r  l a  

monocouche e s t  conse rvée  a p r è s  un c y c l e  su l fu r a t i on - r éoxyda t i on .  Pa r  

r é f é r e n c e  à l a  l i t t é r a t u r e ,  l e s  bandes l a r g e s  à 440 e t  340 cm-' n e  d o i v e n t  

pas ê t r e  c o r r é l é e s  à d e s  p o n t s  d i s u l f u r e s  M O H ~ L M O ,  mais à d e s  p o n t s  L s -  
s i m p l e s  M O - S - M O ( ~ ~ ) .  De même, l a  r a i e  obse rvée  à 360 cm-' a p r è s  réoxyda- 

t i o n  douce e s t  a t t r i b u a b l e  au mode d ' é l o n g a t i o n  d 'une  l i a i s o n  MoMS,x d ' u n e  

e n t i t é  où l e  molybdène e s t  de  va lence  V comme dans  l e s  composés du t y p e  
( 2 6 )  ( L - S I 2 - ~ o ( o )  O M O ( O ) -  ( s L ) ~  . 

Ces c o n s i d é r a t i o n s  pe rmet ten t  de  fo rmule r  un modèle à p a r t i r  d e  

c e l u i  d é c r i t  pour l e s  p r é c u r s e u r s  oxydes .  S i  on s u b s t i t u e  l e s  oxygènes p a r  

d e s  s o u f r e s  e t  s i  on modi f i e  l a  s t r u c t u r e  du modèle "P" d e  manière à 

former d e s  p o n t s  SMo ( F i g u r e  111.61,  on o b t i e n t  une e n t i t é  de  b a s e  
3  

cor respondan t  à un r a p p o r t  SlMo t o t a l z  1217, v a l e u r  t r è s  v o i s i n e  de  c e l l e  

obtenue pa r  S.P.X.. La s t r u c t u r e  monocouche a i n s i  obtenue e s t  semblab le  à 

un f e u i l l e t  de  MoS où un s o u f r e  e s t  l i é  à 3 Mo, j u s t i f i a n t  a i n s i  l e s  2  
s i m i l i t u d e s  de  s p e c t r e s  dans  l a  zone s p e c t r a l e  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  

v i b r a t i o n s  à l ' i n t é r i e u r  d 'une  couche.  

i A . 
', O ,' O .' 1 

I 

'MO fa=-s , 

5' Mo. i s P \, ,,s 
s I b - - -  

i L ,/ 

A / 
s - - - -  -. 

0 MO'\ p l  
O ' 1 '\ S 
MO L ç \ 

P '\ 
\ S .  L :' 
\ L ,. . O' 

s e - -  O/ 
--MO 

'Mo 

'\ N* : 1 

Fig .  111.6  

N'ayant pu m e t t r e  e n  évidence l e s  l i a i s o n s  avec  l e  s u p p o r t ,  deux 

hypothèses  demeurent : 

- un modèle c o n s t i t u é  d e  MoVI e t  MoIV, l e s  p r e m i e r s  é l é m e n t s  

p e r m e t t a n t  de  l a i s s e r  inchangées  l e s  l i a i s o n s  avec  l e  

s u p p o r t  

- un modèle c o n s t i t u é  d t i l Ô t s  b idimensionneis  d e  MoS e n  
2 

i n t e r a c t i o n  f a i b l e  a v e c  l e  s u p p o r t .  



CONCLUSION 

Ce modèle r e j o i n t  l e s  c o n c l u s i o n s  ob tenues  p a r  H .  TOPS0E à p a r t i r  

d ' é t u d e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Mossbauer, EXAFS, I . R .  s u r  un c a t a l y s e u r  

Mo/A120 s u l f u r é ,  à s a v o i r  la  fo rmat ion  d e  p e t i t s  c r i s t a l l i t e s  d e  

MoS 
2 

( 2 7 7 -  

IV - ETUDE DE LA SULFURATION DE CATALYSEURS CoMoIAl 0 ET 2-3- 

1 V . A  - C a t a l y s e u r s  s u l f u r é s  p a r  l a z m é t h o d e  D - 
I V . A . 1  - S u l f u r a t i o n  à 3 2 0 ° C  : R é s u l t a t s  Raman - 
S u l f u r é  à 320°C p a r  un mélange à 10% e n  H S, l e  c a t a l y s e u r  

2  
CoMoI.1 p r é s e n t e  l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  Raman que l e  c a t a l y s e u r  MoI.7 

s u l f u r é  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  ( F i g u r e  111 .7 ) .  P a r  c o n t r e ,  dans  l e  c a s  

d e s  é c h a n t i l l o n s  CoMoI.2, CoMoI.4 ou HR 306, on o b s e r v e  un g l i s s e m e n t  de  

l a  r a i e  p r i n c i p a l e  ( v  = 393 cm-' à 320°C, 400 cm-' à 20°C) .  Dans l e  même 

domaine s p e c t r a l  ( F i g u r e  1 1 1 . 7 )  a p p a r a i s s e n t  l e s  bandes  l a r g e s  à 440 e t  

365 cm-'. En o u t r e ,  l e s  s p e c t r e s  Raman d e  c e s  é c h a n t i l l o n s  p r é s e n t e n t  une 

r a i e  f a i b l e  e t  l a r g e  e n t r e  550 e t  600 cm-', bande q u i  e s t  i n t e n s e  e n  débu t  

d e  s u l f u r a t i o n  ( F i g u r e  111.7)  e t  q u i  peu t  ê t r e  c o r r é l é e  à un i n t e r m é d i a i r e  

p o l y s u l f u r e .  

Dans l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  NiMoII.3, l e s  g l i s s e m e n t s  de  l a  

r a i e  p r i n c i p a l e  s o n t  moindres (398  cm-' à 320°C, 403 cm-' à 20°C). 

I V . A . 2  - S u l f u r a t i o n  à 1 5 0 ° C  - 
Pour majz t r iser  l ' é v o l u t i o n  de  l a  s u l f u r a t i o n , d e s  i n j e c t i o n s  

s u c c e s s i v e s  du mélange gazeux (H S/H ) s u r  l e  c a t a l y s e u r  maintenu à 150°C 
2  2 

o n t  é t é  r é a l i s é e s  ( F i g u r e  111 .8 ) .  

Que l  que s o i t  l ' é c h a n t i l l o n  a n a l y s é ,  on obse rve  l e  s p e c t r e  
1  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  phase s u l f u r é e  ( 5  = 400 cm- ) ,  a l o r s  que l e s  spec- 

t r e s  d ' i n t e r m é d i a i r e s  d i f f é r e n t s  a p p a r a i s s e n t  : 

- forme r é d u i t e  pour l e  c a t a l y s e u r  CoMoI.1 

- forme a c t i v é e  s o u s  v i d e  pour l e  c a t a l y s e u r  HR 346. 



FIGURE 111.7. : Spectres Raman de catalyseurs sulfurés (D) à 320'~ 
- 1 

(Résolution spectrale 5 cm ) 

( a: évolution en fonction du temps de sulfuration T3> t2 > t,) 

( la température indiquée désigne la température de l'échantillon 

lors de 1' enregistrement du spectre) 



FIGURE 111.8. : Spectres  Raman d e  ca t a lyseu r s  s u l f u r é s  (D à 150 '~ )  
- 1 

(Résolut ion s p e c t r a l e  4 c m  ) 

( L a  température indiquce désigne l a  te~npéra ture  de l ' é c h a n t i l l o n  

l o r s  de l ' en reg i s t r emen t  du s p e c t r e  ) 



Ces formes i n t e r m é d i a i r e s  ne s o n t  pas  o b s e r v é e s  dans  l e  c a s  d e s  

c a t a l y s e u r s  CoMoI.4 e t  HR 306,  mais a p p a r a î t  une r a i e  à 444 cm-' 

( F i g u r e  X I . 8 d ) ,  r a i e  q u i  d i s p a r a î t  l o r s q u e  l a  s u l f u r a t i o n  s e  p o u r s u i t .  

C e l l e - c i  e s t  également  o b s e r v é e  dans  l e  c a s  du c a t a l y s e u r  NiMoII.3. Ce 

d e r n i e r  i n t e r m é d i a i r e  n ' a  jamais é t é  m i s  en é v i d e n c e  l o r s  d e s  s u l f u -  

r a t i o n s  à 320°C. Les données  de  l a  l i t t é r a t u r e  s u r  d e s  s u l f u r e s  de  

molybdène V I  ou v ( ~ ~ ~ ~ ~ )  n e  p e r m e t t e n t  pas une a t t r i b u t i o n  de  c e t t e  

r a i e .  Mais, p a r  a n a l o g i e  a v e c  d ' a u t r e s  sys tèmes du même t y p e  (M-O-H, 

M-O-M, M-S-H-, M-S-Ml, on p e u t  suppose r  q u ' e l l e  co r respond  a u  mode 

d ' é l o n g a t i o n  d '  une l i a i s o n  Mo-S-( H)* . 
11 f a u t  remarquer que C.P. CHENG' 27)  obse rve  également  une r a i e  à 

440 cm-' a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t  d ' u n  c a t a l y s e u r  s u l f u r é  à 150°C d u r a n t  

que lques  minu tes ,  r a i e s  q u ' i l  a t t r i b u e  a l o r s  à un i n t e r m é d i a i r e  oxy- 

s u l f u r e .  Nos e x p é r i e n c e s  conf i rment  donc que l a  t e c h n i q u e  d e  trempe 

employée pa r  c e  d e r n i e r  e s t  b i e n  r e p r é s e n t a t i v e  du sys tème e n  c o u r s  de  

s u l f u r a t i o n  . 

1 V . A .  3 - C o n c l u s i o n  - 
Des s u l f u r a t i o n s ,  c o n d u i t e s  à 320°C a v e c  d e s  mélanges 

s u l f u r a n t s  de  compos i t ions  v a r i a b l e s ,  n ' o n t  pas  m o d i f i é  l e s  r é s u l t a t s  

Raman ( s p e c t r e  du s u l f u r e  e t  formes i n t é r m é d i a i r e s ,  r é d u i t e  ou a c t i v é e  

s o u s  v i d e ) .  De même, d ' a u t r e s  méthodes de  s u l f u r a t i o n  (A,B,C) n ' o n t  pas  

permis  d e  m e t t r e  e n  év idence  d e s  d i f f é r e n c e s .  

Il a p p a r a î t  donc deux c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  pour c e s  

c a t a l y s e u r s  s u l f u r é s  : 

- g l i s s e m e n t  d e  r a i e s  p a r  r a p p o r t  a u  s p e c t r e  d e  MoS 
2' 

- bandes l a r g e s  e n t r e  450 e t  300 cm-' e t  r a i e  f a i b l e  
1 v e r s  200 cm- . 

* Un résultat  similaire avait é t é  obtenu par S.P.X. lors de  l 'étude des  

premières  é tapes  de  la sulfuration de  MoOB monocristallin. 



1V.B - S p e c t r e s  Raman d e  c a t a l y s e u r s  r é o x y d é s  - 
C e r t a i n s  c a t a l y s e u r s  o n t  é t é  réoxydés  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  

Les é c h a n t i l l o n s  réoxydés  à 300°C p r é s e n t e n t  une f l u o r e s c e n c e  t r o p  impor- 

t a n t e  pour une é t u d e  e n  spec t r>omét r i e  Raman. 

I V . B . 1  - H R  306  ( S . C . )  - -- 
L'é tude  S .P .X. ,  a p r è s  un t r a i t e m e n t  à 150°C, permet d e  con- 

c l u r e  que l e  t a u x  de  s o u f r e  g l o b a l  n ' a  p a s  v a r i é  e t  q u ' i l  y  a  f o r m a t i o n  de  

s u l f a t e s  non d é t e c t é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

Le s p e c t r e  Raman de  c e  c a t a l y s e u r  réoxydé à 150°C e t  maintenu 

sous  atmosphère i n e r t e  p r é s e n t e  l e  d o u b l e t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  phase  
1  s u l f u r e ,  é l a r g i  par  un épaulement v e r s  360 cm- , ai .nsi  q u ' u n e  r a i e  f a i b l e  

e t  l a r g e  v e r s  760 cm-' ( F i g u r e  1 1 1 . 9 ) .  La r é o x y d a t i o n  à 500°C permet pa r  

c o n t r e  d ' o b s e r v e r ,  a p r è s  t r a n s f e r t  à l ' a i r ,  l e  s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  de  

l a  phase polymolybdate.  Il n ' e s t  pas  m i s  en év idence  d 'oxyde  Mo0 c e  q u i  
3' 

amène à supposer  l a  non e x i s t e n c e  de  MoS2 massique s u r  l e  c a t a l y s e u r  

s u l f u r é ,  a l o r s  que l ' é t u d e  S.P.X. montrait ;  une d i m i n u t i o n  du s i g n a l  du 

molybdène i n c i t a n t  à pense r  à l a  p r é s e n c e  d ' a g r é g a t s  de  MoS 
2 ' 

I V . B . 2  - H R  3 4 6  - ( F i g u r e  I I I .  1 0 )  

De l a  même f a ç o n ,  l a  r é o x y d a t i o n  à 150°C d e  c e t  é c h a n t i l l o n  

s u l f u r é  pa r  l a  méthode D permet d ' o b s e r v e r  un s p e c t r e  Raman c o r r e s p o n d a n t  

aux t r o i s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d é c r i t e s  pour l ' é c h a n t i l l o n  p r é c é d e n t ,  à 

s a v o i r  : 
1  - forme oxyde ( r é g i o n  700-1000 cm- ) 

- double t  d e  MoS 
2 

1  - bande à 360 cm' . 

Après r é o x y d a t i o n  à 500°C, l e  s p e c t r e  Raman e s t  id . en t ique  à 

c e l u i  du p r é c u r s e u r  oxyde à l ' a i r .  

I V . B . 3  - C o n c l u s i o n  - 

Ces e x p é r i e n c e s  de  r é o x y d a t i o n  pe rmet ten t  d e  c o n c l u r e  que 

l ' i n t e r a c t i o n  avec  l e  s u p p o r t  n ' e s t  pas  t o t a l e m e n t  d é t r u i t e  par  s u l f u r a -  

t i o n  e t  que l a  s t r u c t u r e  b id imens ionne l l e  e s t  conse rvée .  



FIGURE 111 .9 .  : S p e c t r e s  Raman du c a t a l y s e u r  BR 306 réoxydé a p r è s  
- 1 

s u l f u r a t i o n  C (RGsolut ion s p e c t r a l e  4 c m  ) 

a) HR 306, H2 320°c b) HR 306 S.C. 

c) O2 150°c cl) O2 500°c  



@ LILLE 

FIGURE 111.10. : Spectres Raman du catalyseur HR 346 réoxydé après 

sulfuration A 
1 

a) HR 346 H2 5 0 0 ' ~  b)  HR 346 S.A. 



1V.C - Discussion - 

I V . C . 1  - ~ o d è l e  : E f f e t  d u  p r o m o t e u r  - 
La s t r u c t u r e  b i d i m e n s i o n n e l l e  MoS2 e n  i n t e r a c t i o n  avec  l e  

s u p p o r t  e s t  p r é s e r v é e  puisque l e  d o u b l e t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  c e t t e  phase  

e s t  o b s e r v é .  La comparaison d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  s u r  c a t a l y s e u r s  s u l f u r é s  

NiMolAl O e t  MolAl O permet de  c o n s i d é r e r  que l a  phase  polythiomolybdate  
2  3  2  3 

demeure peu modi f i ée  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  du n i c k e l ,  comme il a v a i t  

é t é  remarqué l o r s  de  l ' é t u d e  du p r é c u r s e u r  oxyde. Ces r é s u l t a t s  ne per-  

m e t t e n t  cependant  pas  de  r e j e t e r  l ' h y p o t h è s e  de  l a  f o r m a t i o n  d 'un h é t é r o -  

polyanion fo rmulée  pa r   BACHELIER('%^^ que l e s  modes d e  v i b r a t i o n  d e s  

l i a i s o n s  Ni-S n ' a i e n t  pas é t é  c a r a c t é r i s é s  pa r  s p e c t r o m é t r i e  Raman ( 2 9 )  

Dans l e  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo, l ' i n t e r a c t i o n  c o b a l t  polymère thiomo- 

l y b d a t e  e s t  p l u s  f o r t e  e t  l e s  g l i s s e m e n t s  d e  l a  r a i e  p r i n c i p a l e  s o n t  

c o r r é l a b l e s  à l a  t a i l l e  p l u s  p e t i t e  d e s  c r i s t a l l i t e s ( 3 0 ) .  Le c o b a l t  a donc 

un r ô l e  s u r  l a  d i s p e r s i o n  d e  MoS 
2  ' 

A p a r t i r  de  c e s  é t u d e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, il n ' e s t  pas  

p o s s i b l e  d e  p r é c i s e r  l a  l o c a l i s a t i o n  du c o b a l t  ou du n i c k e l .  L ' é tude  

S.P.X. a montré ,  a p r è s  s u l f u r a t i o n ,  une d i m i n u t i o n  i m p o r t a n t e  du s i g n a l  

( I C o / ~ M o ,  INi/IMo) q u i  e s t  due s o i t  à l a  m i g r a t i o n  du promoteur d a n s  
l ' a l u m i n e ,  s o i t  à l a  fo rmat ion  d e  c r i s t a l l i t e s  d e  s u l f u r e s  d e  c o b a l t  ou 

n i c k e l .  Auss i ,  l a  f o r m u l a t i o n  d ' u n  modèle, p r é c i s a n t  l a  l o c a l i s a t i o n  du 

promoteur ,  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e .  

I V . B . 2  - M é c a n i s m e  d e  s u l f u r a t i o n  - 
Les e x p é r i e n c e s  de  s u l f u r a t i o n  i n  s i t u  ne p e r m e t t e n t  pas  d e  

c o n c l u r e  s u r  l ' o r i g i n e  d e s  d i v e r s  i n t e r m é d i a i r e s .  De p l u s ,  il n ' e s t  p a s  

é v i d e n t  que l e  mécanisme de  s u l f u r a t i o n  s o i t  i d e n t i q u e  à 150°C e t  à 320°C. 

Deux v o i e s  peuvent ê t r e  e n v i s a g é e s ,  à s a v o i r  : 

- d ' a b o r d  r é d u c t i o n ,  p u i s  s u l f u r a t i o n  j u s t i f i a n t  a i n s i  

l ' o b s e r v a t i o n  dans  c e r t a i n s  c a s  du s p e c t r e  Raman d e s  

formes a c t i v é e s  s o u s  v i d e  o u  r é d u i t e s ,  

- s u l f u r a t i o n  p a r t i e l l e  a v a n t  r é d u c t i o n  ; c e t t e  p remiè re  

é t a p e  p e u t  a l o r s  s e  fo rmule r  p a r  une s u b s t i t u t i o n  d e s  

groupements h y d r o x y l e s  p a r  d e s  groupements S-H. 



Ces e x p é r i e n c e s  o n t  permis de  f a i r e  d e s  hypo thèses  s u r  l a  s t r u c t u r e  

f i n a l e  du c a t a l y s e u r  s u l f u r é ,  a i n s i  que  s u r  l e  mécanisme d e  s u l f u r a t i o n ,  

hypothèses  q u i  devron t  ê t r e  v é r i f i é e s  p a r  une é t u d e  de  l a  s u l f u r a t i o n  d e s  

c a t a l y s e u r s  dégazés .  

ETUDE DE LA SULFURATIOM D ' U N  CATALYSEUR N i W  (HR 354) - 
V.A - R é s u l t a t s  Raman - 

V . A .  1  - C a t a l y s e u r  s u l f u r é  - 
Après s u l f u r a t i o n  pa r  l a  méthode A ,  nous obse rvons  l e  s p e c t r e  

c a r a c t é r i s t i q u e  de  WS2 ( v  = 352, 423 cm-') s u r  une bande l a r g e  dans  l a  

même zone s p e c t r a l e  ( F i g u r e  I I I - l l e ) ,  a i n s i  qu 'une  r a i e  f a i b l e  v e r s  170 

cm". Par a n a l o g i e  avec  l e  c a t a l y s e u r  MolAl O c e s  bandes  l a r g e s  s o n t  
2  3' 

a t t r i b u é e s  à d e s  pon t s  W-S-W. 

Par  c o n t r e ,  a p r è s  une s u l f u r a t i o n  f o r t e  (10% H2S/H2, 500°C), 

s e u l  a p p a r a î t  l e  s p e c t r e  de  WS massique ( p r e m i e r  o r d r e  e t  second o r d r e )  
2  

( F i f u r e  1 1 1 . 1 1 ~ ) .  

V.A.2 - C a t a l y s e u r  r é o x y d é  - 
L ' é c h a n t i l l o n  s u l f u r é  s e l o n  l a  méthode A a é t é  réoxydé e t  i c i  

encore  une f l u o r e s c e n c e  i m p o r t a n t e  a p p a r a î t  a p r è s  un t r a i t e m e n t  s o u s  oxy- 

gène  à 300°C. 

Après une réoxyda t ion  à 150°C, nous obse rvons  t o u j o u r s  l e  

d o u b l e t  de  "WS211*, a i n s i  q u l u n e  r a i e  à 296 cm-' ( F i g u r e  1 1  1 I f  , a l o r s  

que l e  s p e c t r e  Raman du c a t a l y s e u r  réoxydé à 500°C c a r a c t é r i s e  l a  phase  

p o l y t u n g s t a t e  pa r  l a  r a i e  à 980 cm-'. Cependant, d ' a u t r e s  r a i e s  s o n t  

obse rvées  à 925 e t  845 cm-' ( F i g u r e  III. 11g) .  

C e t t e  d e r n i è r e  cor respond  à l a  phase  N i I A 1  O i d e n t i f i é e  l o r s  
2  3 

d e s  é t u d e s  d e s  c a t a l y s e u r s  NiIA1 O (2ème P a r t i e ) ,  a u s s i  do i t -on  c o n s i -  
2 3 

d é r e r  qu 'un  c y c l e  s u l f u r a t i o n - r é o x y d a t i o n  provoque une m i g r a t i o n  du 
(31  1 n i c k e l ,  m i g r a t i o n  q u i  a d é j à  é t é  mise  e n  év idence  pa r  HERCULES . 

* On observe e n  Raman la réoxydation di rec te  à l 'a ir  de  WS2 e n  W 0 3  sous le 

faisceau Laser. 
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FIGURE III. 1 1 .  : Spectres Raman à 2O0c du catalyseur HR 354 

après différents traitements 
a : HR 354 ; b : MR 354, (He 500°C), (O2 50OoC) c : HR 354 (H2S/Hp 10% - 500°C) 
d : WS2 ; e : HR 354, (S.A.) ; f : (HR 354, S.AI, ( O 2  150°C) ; g : (HR 354 S.A)  

( O2 5OO0C) . 



V . A . 3  - C a t a l y s e u r  r é d u i t  - 

Un t r a i t e m e n t  à 350°C d u r a n t  s i x  h e u r e s  s o u s  hydrogène e s t  

i n s u f f i s a n t  pour r é d u i r e  un t e l  c a t a l y s e u r ,  c a r  l e  s p e c t r e  Raman du 

p r é c u r s e u r  oxyde e s t  t o u j o u r s  o b s e r v é .  Il e s t  n é c e s s a i r e  d 'employer  d e s  

c o n d i t i o n s  p l u s  s é v è r e s  ( 6  h e u r e s  à 600°C). Une r é o x y d a t i o n ,  c o n d u i t e  

a p r è s  c e  t r a i t e m e n t ,  f a i t  r é a p p a r a î t r e  l a  r a i e  à 980 cm-' a l o r s  que 

l ' é p a u l e m e n t  à 900 cm-' e s t  p l u s  f a i b l e  e t  q u l e x i s t e  une r a i e  f a i b l e  v e r s  

540 cm-'. 

Nous avons c o n s i d é r é  ( C h a p i t r e  II.3), pour c e  c a t a l y s e u r ,  une 

i n t e r a c t i o n  Ni-'W/Al O analogue à c e l l e  r e n c o n t r é e  pour  l e s  c a t a l y s e u r s  
2 3  

NiMolAl O Mais dans  c e  c a s  l e  n i c k e l  migre au  c o u r s  du t r a i t e m e n t  
2 3-  

réduc t ion-oxyda t ion .  Ces c o n c l u s i o n s  s o n t  conf i rmées  p a r  d e s  é t u d e s  S.P.X. 

r é a l i s é e s  a u  l a b o r a t o i r e  q u i  mont ren t  une r é d u c t i o n  r a p i d e  du ~ i ~ +  e n  N ~ O  

d o n t  l a  r é o x y d a t i o n  doit ;  a l o r s  c o n d u i r e  à de  l ' o x y d e  d e  n i c k e l  d i f f i c i -  

lement o b s e r v a b l e  e n  s p e c t r o m é t r i e  Raman Lase r .  La r a i e  obse rvée  à 540 

cm-' peut  co r respondre  à l a  phase  p o l y t u n g s t a t e  mais également  à c e t  oxyde 

d e  n i c k e l  ( 2ème P a r t i e )  . 

V.B - Conclusion - 
Une é t u d e  p l u s  s y s t é m a t i q u e  d e s  c a t a l y s e u r s  N i W I A 1  O s i m i l a i r e  à 

2 3' 
c e l l e  menée s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  CoMo ou NiMo, e s t  donc n é c e s s a i r e  pour 

mieux d é f i n i r  l e s  c o n d i t i o n s  de  m i g r a t i o n  du n i c k e l .  
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Les XhaVaux plcEc&dents ont  Et6 comptEté4 paa t ' é t u d e  en 
ilpec.taomé.thie Raman de t 'ad4 o/rp;tion de  mole'cuteb rnadtile4 : 

thiophène pou& t l f f D S ,  pqhidine pou& t l H D P I  ex  vanadqtéthio- 
pohphyhine pou4 t 1 i i V M .  

Au couas de noil expétriences, t 1 a d 4 0 ~ p t i o n  d u  thiaphtine 
ou de t a  pytridine a t i e u  palr enttlainemcnt à t ' a z o t e  souil 
phession atrnoilphéhique e t  ternpElratulre ambiante 4 u des 

catatys  eulrs non  activé^ . L' ad4 ahption de t a  vunudqtéthio- 

pohphgrrine e s t  h é a t i ~ é e  paa imphégnation à pahtie de s o l u t i o n  

dans t e  cyctohexane. 





E T U D E  P A R  S P E C T R O M E T R Z E  RAMAN D E  LA C H I M I S O R P T I O N  

D E  MOLECULES MOVELES 

-=oooOooo=- 

1 - E T U D E  P A R  S P E C T R O M E T R I E  RAMAN D E  L ' A D S O R P T I O N  DU T H I O P H E N E  - 
1 . A  - Introduction - Biblionra~hie - 
Les s p e c t r o m é t r i e s  Raman e t  p r i n c i p a l e m e n t  I . R .  o n t  é t é  employées 

pour c a r a c t é r i s e r  l e s  molécu les  ch imisorbées .  C ' e s t  a i n s i  que  l ' a d s o r p -  

t i o n  du th iophène  s u r  s i l i c e  a é t é  é t u d i é e  p a r  COONEY e t  a l l .  ' '1 p a r  
s p e c t r o m é t r i e  Raman. Ils c o n s i d è r e n t ,  à p a r t i r  d e  v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  

r e l a t i v e  d e s  r a i e s  du s p e c t r e  d u  t h i o p h è n e ,  que l ' i n t e r a c t i o n  a  l i e u  p a r  

l e s  é l e c t r o n s  li . L ' a d s o r p t i o n  du th iophène  a  éga lement  é t é  é t u d i é e  p a r  

d ' a u t r e s  a u t e u r s .  N I C H O L S O N ( ~  ) a ,  p a r  I . R . ,  c a r a c t é r i s é  l ' a d s o r p t i o n  s u r  

MoS2 pur  ou dopé p a r  l e  c o b a l t , p o s t u l a n t  a l o r s  t r o i s  schémas d ' a d s o r p t i o n  : 

- p a r  l ' h é t é r o a t o m e  

- p a r  un atome 

- p a r  une l i a i s o n  C=C 

e t  r e j e t a n t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a d s o r p t i o n  p a r  l e  c y c l e .  KIVIAT e t  PETRAKIS (3 1 

d é t e c t è r e n t ,  p a r  R .M.N. ,  une forme phys i so rbée  s u r  un c a t a l y s e u r  Mol 

A l  O p r é r é d u i t  e t  pa r  I . R .  une  forme ch imisorbée  c a r a c t é r i s é e  pa r  d e s  
2 3 

bandes dans  l e  domaine s p e c t r a l  1100-1700 cm-'. Pa r  d é s o r p t i o n  e t  

r é d u c t i o n  programmées en t e m p é r a t ~ r e ' ~ )  du th iophène  s u r  c a t a l y s e u r  Mol 

A l  O ou CoMoIyAl O s u l f u r é ,  MASSOTH m i t  récemment 
2 3 2 3  

en é v i d e n c e  une 

espèce  p h y s i s o r b é e  e t  deux e s p è c e s  ca rbonées  : 

- un polymère d u  t h i o p h è n e  d é f i c i e n t  e n  hydrogène q u i  r e -  

donne l e  t h i o p h è n e  pa r  hydrogéna t ion ,  

- un th iophène  f o r t e m e n t  c h i m i s o r b é ,  éga lement  d é f i c i e n t  en 

hydrogène,  e t  c o n t e n a n t  du s o u f r e .  



MASSOTH résume son  hypothèse  p a r  l e  schéma s u i v a n t  : 

(polyrnerelcoke) (coke) 
(TPR) 

D2 t D, 
C4H2D6 'qD8 

+ D2S . + D2S 

(T.P.D. : Désorpt ion programmée e n  t e m p é r a t u r e )  

(T.P.R. : Réduction programmée en t e m p é r a t u r e )  

P. D U F R E S N E ' ~  ) a é t u d i é ,  pa r  S.P.X., l ' a d s o r p t i o n  du th iophène  s u r  

l e  c a t a l y s e u r  HR 306. Il a obse rvé  t r o i s  t y p e s  d e  s o u f r e  don t  l ' u n  

correspond au th iophène  ch imisorbé ,  forme q u i  d i s p a r a î t  si  on i n t r o d u i t  

s imultanément l e  th iophène  e t  l ' hydrogène  s u r  l e  c a t a l y s e u r  p r é r é d u i t .  

C e t t e  é t u d e  a é té  r e p r i s e  e n  s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

1.B - A d s o r p t i o n  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  : r é s u l t a t s  Raman - 
I . B . l  - A d s o r p t i o n  s u r  a l u m i n e  - 
Le s p e c t r e  du th iophène  p h y s i s o r b é ,  i d e n t i q u e  à c e l u i  d u  

th iophène  l i q u i d e ,  e s t  c a r a c t é r i s é  s u r  u n s i g n a l  d e  f l u o r e s c e n c e  i m p o r t a n t .  

Cet é t a t  phys i so rbé  e s t  o b s e r v é  jusqu ' à  une t e m p é r a t u r e  d e  150°C, p u i s  l a  

f l u o r e s c e n c e  c r o i t  e t  masque l e  s i g n a l  Raman ( F i g u r e  I I I . 1 2 a ) .  

I . B . 2  - A d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  o x y d e  (HR 306) 

A 20°C, les  s p e c t r e s  d e  l a  forme p h y s i s o r b é e  e t  du c a t a l y -  

s e u r  s o n t  o b s e r v é s  ( F i g u r e  I I I . 1 2 b )  e t ,  l o r s q u e  l a  p u i s s a n c e  Lase r  c r o i t ,  

l e  s p e c t r e  de  l a  forme phys i so rbée  d i s p a r a r t  a l o r s  q u ' a p p a r a î t  une bande 

v e r s  1550 cm-'. Le même phénomène est o b s e r v é  si l ' é c h a n t i l l o n  es t  

c h a u f f é  à 320°C ( F i g u r e  III. 13b) .  Une décompos i t ion  due à 1' i r r a d i a t i o n  

Lase r  e s t  p o s s i b l e  cependan t .  L'emploi  d e  d i f f é r e n t e s  s o u r c e s  e x c i t a -  

t r i c e s  (457,9 ; 488,O ; 5 1 4 , 5  ; 6 4 7 , l  nm) n ' a  p a s  permis l ' o b s e r u a t i o n  d e  

s p e c t r e s  d i f f é r e n t s .  B ien  q u ' i l  ne  s o i t  pas  p o s s i b l e  d ' é l i m i n e r  d é f i n i -  

t ivement  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  décomposi t ion,  on p e u t  suppose r  que c e  s p e c t r e  

correspond à une  e n t i t é  à base  de  th iophène  ch imisorbé  par l e  c y c l e  ; d e s  



FIGURE 111.12. : S p e c t r e s  Raman du Thiophène physisorbé 

(a)  s u r  Alumine b) sur catalyseur HR 306 

modifications de ces bandes sont d'ailleurs observées suivant la tempé- 

rature de t ra i te incnt .  A 200°C, l e  spectre comporte une raie large à 15110 
- 1 

cm avec un épaulement à 11120 cm-'. A 300°C, cette raie comporte trois 

maxima à 1420, 1480 e t  1560 c f '  avec un épaulement à 1340 cm-'. 



. 

-- 
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FIGURE III. 13. : Spectres Raman de catalyseurs en intéraction 

avec le thiophène 

a) Thiophène + HR 306 (200 '~)  b) a à 3 0 0 ' ~  

C) Thiophène + H R  306 ( ~ ~ / 3 2 0 ' ~ )  d) H ~ /  Thiophène + HR 306 

( ~ ~ 1 3 2 0 ' ~ )  

e) Thiophène + HR 346 sulfuré (A) 

( 1.c~ sl>ccLrcn sont cnrcgistr6~ alors que l'échantillon est maintenu 

ii sn ~ci\ili&riitiirc! tlc Lrai t ~ n ~ e l i t  ) 



I . B . 3  - A d s o r p t i o n  à 3 0 0 ° C  s u r  c a t a l y s e u r  r é d u i t  

( H R  3 0 6 )  - 
S i  l e  c a t a l y s e u r  a  é t é  r é d u i t  p réa lab lement  à 300°C, nous  

o b s e r v o n s ,  a p r è s  admiss ion du t h i o p h è n e ,  un s p e c t r e  semblab le  à c e l u i  du 

t h i o p h è n e  adsorbé  s u r  l e  p r é c u r s e u r  oxyde ( F i g u r e  III. 1 3 c ) .  Ce r é s u l t a t  

n ' e s t  p a s  modi f i é  s i  on a admiss ion  s i m u l t a n é e  de  t h i o p h è n e  e t  d 'hydro-  

gène s u r  l e  c a t a l y s e u r  p r é r é d u i t  à 3OO0C ( F i g u r e  III. 13d) (PH /P S = 1 , 2 x 1 0 - ~ ) .  
2  H2 

S i  c e t t e  admiss ion s i m u l t a n é e  de  th iophène  e t  d 'hydrogène a 

l i e u  s u r  l e  c a t a l y s e u r  r é d u i t  à 500°C d u r a n t  12 h e u r e s ,  l e  s p e c t r e  Raman 

met e n  év idence  ( F i g u r e  III. 14)  du coke ( 1600 e t  1350 cm-') e t  l a  forme 
1 a c t i v é e  SOUS v i d e  du c a t a l y s e u r  (1000 e t  840 cm- ) ,  mais ne  comporte p a s ,  

en a c c o r d  avec  d e s  é t u d e s  S.P.X., l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du th iophène  

ch imisorbé  . 

FIGURE 111 .14 .  : S p e c t r e s  Raman du Thiophène adsorbé  s u r  c a t a l y s e u r  

p r é r é d u i t  à 5 0 0 ' ~  ( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 cm-') 

a) NiMoII , 3  b)  HR 306 

11 c a l  p ~ i *  euiili~e l i i ipuaa lb le  Je ~ a i ~ a e L e ~ * l u è ~ ~ ,  palq upeclrorl16t1~le R~rnari, l a  
s u l f u r a t i o n  du c a t a l y s e u r  q u i  s e  p r o d u i t  a l o r s .  



I . B . 4  - A d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  s u l f u r é  ( H R  3 4 6 )  - 
La même espèce  chimisorbée  e s t  c a r a c t é r i s é e ,  en  s p e c t r o m é t r i e  

Raman, s i  l e  th iophène  e s t  admis s u r  c e  c a t a l y s e u r  s u l f u r é  chauf fé  à 

320°C, a l o r s  q u ' e l l e  ne l ' e s t  pas s u r  MoS ( F i g u r e  111.13e). 2 

1.C - D i s c u s s i o n  - 
I 

Il f a u t  d ' a b o r d  remarquer que l e s  bandes l a r g e s  o b s e r v é e s  v e r s  1500 

cm-' co r responden t  précisément  à une s t r u c t u r e  amorphe du carbone"). Les 

a s p h a l t è n e s  q u i  c o n t i e n n e n t  d e s  h é t é r o a t o m e s ,  en p a r t i c u l i e r  du s o u f r e ,  

p r é s e n t e n t  un s p e c t r e  Raman a s s e z  semblab le  à c e l u i  d e s  g r a p h i t e s  

d é s o r g a n i s é s  a v e c  une r a i e  p r i n c i p a l e  à 1590-1610 cm-' e t  une r a i e  f a i b l e  

v e r s  1350 cm" ( F i g u r e  III. 15) .  A u s s i ,  l e s  bandes l a r g e s  o b s e r v é e s  peu- 

FIGURE III. 15. : S p e c t r e  Raman de  l ' b s p h a l t è n e  BOSCAN 

( R é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 cm-') 

ven t -e l l è s '  co r respondre  à d e s  e n t i t é s  polymériques  type coke comportant  

d e s  hé té roa tomes  e t  donc d e s  e n t i t é s  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  p r é c o n i s é e s  p a r  

MASSOTH pour l ' a d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  ~ u l f u r é .  C e l l e s - c i  e x i s t e r a i e n t  

' donc également s u r  l e s  p r é c u r s e u r s  oxydes .  Une a n a l y s e  f i n e  d e s  bandes  

e s t  d i f f i c i l e ,  cependant  l a  comparaison d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a p r è s  

d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  permet de  suppose r  l ' e x i s t e n c e  d ' a u  moins deux 



e s p è c e s  d e  c e  t y p e .  Ce th iophène  a d s o r b é  par  l e  c y c l e  e s t  f o r t e m e n t  

modi f i é ,  c a r  l e s  modes d ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s  C-H ne s o n t  p a s  obser-  

v é e s .  Une d e s  e s p è c e s  c a r a c t é r i s é e s  i c i  p e u t  co r respondre  a l o r s  à l a  

forme ch imisorbée  d é t e c t é e  en S.P.X., où l e  s o u f r e  e s t  f o r t e m e n t  

p e r t u r b é .  

Conduhion : 

Ces e x p é r i e n c e s  met ten t  en é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  polymère 

th iophén ique  dont  l e  s p e c t r e  Raman p r é s e n t e  d e s  s i m i l i t u d e s  a v e c  c e l u i  du 

carbone amorphe. 

II - ETUDE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE L ' A D S O R P T I O N  DE LA 

P Y R I D I N E  - 
1 I . A  - I n t r o d u c t i o n  - B i b l i o g r a p h i e  - 
La s p e c t r o s c o p i e  I . R .  a  é t é  employée pour c a r a c t é r i s e r  l a  p y r i d i n e  

adsorbée  e t  donc l ' a c i d i t é  de  l a  s u r f a c e  d e s  c a t a l y s e u r s .  La p y r i d i n e  

peu t  s ' a d s o r b e r  s u r  un s u p p o r t  pa r  l e  d o u b l e t  n o n - l i a n t  de  l ' a z o t e  s u r  

l e s  s i t e s  de  LEWIS ou pa r  i n t e r a c t i o n  a v e c  l e s  groupements hydroxy les  de  

s u r f a c e .  Les p r e m i è r e s  é t u d e s '  71  8, , p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman, c a r a c t é -  

r i s a i e n t  l e s  d i f f é r e n t s  modes d ' a d s o r p t i o n  s u r  z é o l i t h e s ,  s i l i c e  ou 

alumine (Tab leau  1 1 1 . 1 ) .  

TABLEAU 1 1 1 . 1  

P y r i d i n e  l i q u i d e  

P y r i d i n e  l i é e  p a r  

pont hydrogène 

Ion pyr id inium 

P y r i d i n e  adsorbée  

" type  Lewis" 

C 

991 cmm1 

996- 1005 Cm-' 

1007- 10 15 cm-' 

1018-1028 cm-' 

1033 cm-' 

1032- 1040cm" 

1025-1035cm-' 

1040- 1050cm-l 

3060 cm-' 

3064-3072 cm-' 

3090-3105 cm-' 

3072-3087 cmm1 



FIGURE III. 16. : Spec t r e s  Raman de l a  py r id ine  cliimisorbée 
- 1 

( r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  6 cm 1 
a) s u r  c a t a l y s e u r  MoI,3 

c) s u r  ca t a ly seu r  CoMoI,2 

b) s u r  c a t a l y s e u r  MOI, 7 



Les r a i e s  Raman d e  l a  p y r i d i n e  ch imisorbée  s u r  a lumine s o n t  l a r g e s ,  

é l a r g i s s e m e n t  qu' HENDRA' ') e x p l i q u e  pa r  une d i s t r i b u t i o n  d e s  s i t e s  

d ' a c i d i t é  e t  ( o u )  pa r  une r e l a x a t i o n .  D l  a u t r e s  a u t e u r s  c a r a c t é r i s è r e n t ,  

p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman, l ' a d s o r p t i o n  s u r  N i O ,  en p a r t i c u l i e r  : 

- s u r  Ni0 m o n o c r i s t a l  a c t i v é  à 20°C s o u s   IO-^ T o r r ,  p a r  une 

r a i e  à 1007 cm- 1  ( 10) 
1 

- s u r  Ni0 déposé  s u r  Vycor g l a s s  dégazé à 60°C, pa r  une r a i e  

à 1010 cm7 l ( 1 1 )  

Déposer du molybdène s e u l  ou a s s o c i é  à un promoteur ( c o b a l t  ou 

n i c k e l ) ,  m o d i f i e  a l o r s  l ' a c i d i t é  de  s u r f a c e  du s u p p o r t .  Aucune é t u d e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  l ' a d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r s  n ' é t a i t  p u b l i é e  a u  

d é p a r t  de  c e s  t r avaux .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  i c i  s e r o n t  c o n f r o n t é s  aux  

é t u d e s  de  CHENG parues  en 1 9 8 0 ( ' ~ )  e t  concernan t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  Raman d e  l a  c h i m i s o r p t i o n  de  l a  p y r i d i n e  s u r  d e s  c a t a -  

l y s e u r s  MolAl O ou CoMoIAl O p réa lab lement  a c t i v é s  s o u s  v i d e  (  IO-^ 
2  3 2  3 

T o r r )  à 2S°C d u r a n t  deux h e u r e s .  

1 I . B  - A d s o r p t i o n  - 
1 I . B .  1  - A d s o r p t i o n  s u r  a l u m i n e  - 
Cet é c h a n t i l l o n  n ' a  p a s  é t é  a c t i v é  a v a n t  l ' a d s o r p t i o n  e t  les 

s i t e s  de  LEWIS s o n t  b loqués  pa r  l ' e a u ,  a u s s i  n 'observe- t -on que l a  r a i e  

c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  p y r i d i n e  ch imisorbée  p a r t ' p o n t  hydrogène". 

II.B.2 - A d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  Mo/Al  O - 
2-3 

R&&;tab Raman : 

Dans t o u s  l e s  c a s ,  l e  s p e c t r e  d e  l a  p y r i d i n e  p h y s i s o r b é e ,  i d e n t i q u e  

à c e l u i  de  l a  phase  l i q u i d e ,  e s t  o b s e r v é .  C e t t e  a d s o r p t i o n  p e u t  ê t r e  

é l i m i n é e  p a r  purge à l ' a z o t e .  Aux f a i b l e s  t e n e u r s  e n  molybdène s o n t  mises  

e n  év idence  l a  c h i m i s o r p t i o n  s u r  a lumine ( = 1000 cm-'),  a i n s i  qu 'une 

r a i e  f a i b l e  à 1008 cm-' ( F i g u r e  111 .16) .  Lorsque l a  t e n e u r  en molybdène 
1 c r o î t  (MoI .7) ,  l e  s p e c t r e  p r é s e n t e  une r a i e  d i s s y m é t r i q u e  à 1008 cm' , 

une r a i e  f a i b l e  à 1032 cm-', a i n s i  que  l a  r a i e  à 952 cm-' du c a t a l y s e u r ,  

r a i e s  q u i  n ' a p p a r a i s s e n t  pas  si  c e  c a t a l y s e u r  e s t  p réa lab lement  a c t i v é  

s o u s  v ide  ( 4 h e u r e s  à 20° C s o u s  4.1 O" T o r r )  . 



LILLE @ 

FIGURE 111.17 : S p e c t r e s  Raman de l a  p y r i d i n e  adsorbée s u r  1.e 
- 1 

c a t a l y s e u r  HX 346 ( r C s o l u ~ i o n  spec:trale 6 cm ) 

a )  Adsorp t ion  à 20°c b)  Après purge  à l ' a z o t e  du sys tème !la" 

c )  Après c h a u f f a g e  en fonc t ion  du temps 



Par r é f é r e n c e  aux t r a v a u x  de  HENDRA, l e s  r a i e s  à 1008 cm-' e t  1032 

cm" s o n t  c o r r é l é e s  au mode de  v i b r a t i o n  d ' u n e  espèce  ch imisorbée  s u r  

s i t e  de  t y p e  Bronsted.  C e t t e  a d s o r p t i o n  conf i rme a i n s i  l ' e x i s t e n c e  d e s  

groupements (MO'IOH) s u r  l e s  p r é c u r s e u r s  oxydes.  Pour l e s  t e n e u r s  

é l e v é e s ,  l e  s p e c t r e  d e - l a  p y r i d i n e  ch imisorbée  s u r  a lumine  n ' e s t  p l u s  

o b s e r v é ,  absence  q u i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  bonne r é p a r t i t i o n  du 

molybdène à l a  s u r f a c e  de  l ' a l u m i n e .  Par c o n t r e ,  CHENG e t  SCHRADER 

l ' o b s e r v e n t  encore  pour un é c h a n t i l l o n  aux c a r a c t é r i s t i q u e s  semblab les ,  

c e  q u i  co r respond  probablement à une mauvaise d i s p e r s i o n  du molybdène, 

conf i rmée  d ' a i l l e u r s  p a r  l a  p r é s e n c e  de  Mo0 l i b r e ,  non obse rvé  d a n s  
3 

n o t r e  c a s  (820 cm-' ) . 
Les e x p é r i e n c e s  d ' a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  o n t  permis d e  montrer  que c e  

t r a i t e m e n t  c o n s i s t a i t  e n  une dehydroxy la t ion  d e  l a  s u r f a c e  e t  de  c e  f a i t  

j u s t i f i e  l a  non o b s e r v a t i o n  de  l a  p y r i d i n e  ch imisorbée  " t y p e  Bronstedt1 .  

C ' e s t  d ' a i l l e u r s  probablement à c a u s e  d ' u n  dégazage i n s u f f i s a n t  que CHENG 

p e u t  encore  c a r a c t é r i s e r  c e  type  d e  ch imisorp t ion . .  Il met également e n  

év idence  l a  c h i m i s o r p t i o n  de  type  Lewis p a r  une r a i e  à 1018 cm-', non 

i d e n t i f i é e  i c i  du f a i t  de  l a  bonne d i s p e r s i o n  d u  molybdène. 

I I . B . 3  - A b s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r s  CoMo, NiMo, N i W  - 
. , 

R&d.tah Raman : 

La même r a i e  à 1014 cm-' c a r a c t é r i s e  l a  c h i m i s o r p t i o n  d e  l a  

p y r i d i n e  s u r  c e s  t r o i s  c a t a l y s e u r s  ( F i g u r e  III. 16 e t  17) .  Les é t a p e s  d e  

l t a d s o r p t i o n  peuvent ê t r e  d i r e c t e m e n t  s u i v i e s  en s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

L 'espèce  ch imisorbée  (5 = 1014 cm-') a p p a r a i t  a v a n t  l a  p h y s i s o r p t i o n  (c = 

991 e t  t = 1031 cm-'),  p h y s i s o r p t i o n  é l i m i n a b l e  pa r  une purge  à l ' a z o t e  

ou p a r  une augmentat ion d e  l ' é n e r g i e  Lase r .  C e t t e  c h i m i s o r p t i o n  e s t  

e n c o r e  d é t e c t é e  s i  l t é c h a n t i l l o n  e s t  c h a u f f é  à 200°C, mais a p r è s  chauf-  

f a g e  à 300°C l a  f l u o r e s c e n c e  e s t  t r o p  i m p o r t a n t e  pour l a  d é t e c t e r .  Aucune 

c3pbcc cI1I1r1130rt)6c n l c o t  inl:ic cri hv.l(icncc? nprbs nct lvat ; ion à !jOO°C ( 10- 2 

t o i * i i )  u u  i i & d u u l l u i i  300°C du  e a l a l y u c u i +  NlMoï l  ' 3 ,  



La r a i e  2 101ll cm-' co r respond  à une c h i m i s o r p t i o n  de  type  Bronsted 

s u r  l e s  groupements MO~IOH.  La v a l e u r  p l u s  é l e v é e ,  comparée au  c a s  d e s  

c a t a l y s e u r s  Mo/A1 O permet de  c o n s i d é r e r  que ] . ' i n t e r a c t i o n  e s t  p l u s  
2 3' 

f o r t e  d a n s  l e  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo, NiMo, c e  q u i  concorde a v e c  l e u r  

f a c i l i t é  p l u s  grande d e  c a l c i n a t i o n  par  i u ' r a d i a t i o n  L a s e r .  On p e u t  d è s  

l o r s  c o n s i d é r e r  que l e  promoteur augmente l ' a c i d i t é  d e  c e s  groupements 

MO~IOH.  

Des r a i e s  de  f a i b l e  i n t e n s i t é  s o n t  également  o b s e r v é e s  dans  l e  c a s  

d e s  CoMo/Al O e t  NiMo/Al O v e r s  1000--1008 CC ' .  Deux i n t e r p r é t a t i o n s  
2 3 2 3 

s o n t  p o s s i b l e s  : 

- Chini isorpt iondetype pont hydrogène s u r  l ' a l u m i n e  non 

couver-te pa r  l a  phase  polymolybdate ( v = 1000 cm- ' )  . 

- ~nhomogéné i t é  de  l a  phase Co(Ni)Mo c o n d u i s a n t  à o b s e r v e r  

une c h i m i s o r p t i o n  ana logue  au c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  Mo/Al G 
2 3 

( 1008 cm-') . C e t t e  inhomogénéité a v a i t  d ' a i l l e u r s  é t é  mise 

en  évidence l o r s  d e  l ' é t u d e  Raman du c a t a l y s e u r  CoMoI.2 

( V  = 938 e t  u =  952 cm-').  

La non o b s e r v a t i o n  de  l a  c h i m i s o r p t i o n  de  t y p e  Bronsted s u r  

c a t a l y s e u r  r é d u i t  conf i rme l e s  é t u d e s  1.R. de  HALL, ( 1 3 ) .  Dans c e  c a s ,  l e s  
v groupements Mo OH, supposés  p r é s e n t s  a p r è s  une r é d u c t i o n  d a n s  d e s  

c o n d i t i o n s  douces ,  s o n t  d ' a c i d i t é  t r o p  f a i b l e  pour p e r m e t t r e  l a  chimi- 

s o r p t i o n  d e  l a  pyr ' id ine .  

L'ensemble de  c e s  r é s u l t a t s  confirme donc L ' e x i s t e n c e  s u r  l e s  

 précurseur.^ oxydes Mo / A 1  O d e  groupements h y d r o x y l e s  a s s o c i é s  a u  
2 3 

molybdène d o n t  l a  n a t u r e  e s t  m o d i f i é e  par l ' i n t r o d u c t i o n  du promoteur.  

~ ' C t ; u d c  p a r  spcct;ro:lcop.i.c li;iiri;in cfc I n  pyr.lciinc chimi.aorb6c siIr Le 

caLa l .yseu~~  1111 3511 periiieL de p l u s  de suj,pnnei4 des gilo~peitieiil~ uliiiilclit3eu 

pour c e s  c a t a l y s e u r s  a u  t u n g s t è n e  s u p p o r t é  s u r  a lumine,  à s a v o i r  : WO(0H) 

( F i g u r e  1 1 1 . 1 8 ) .  



FIGURE 111.18. : 

LI LLE 0 

Purge à l'azote 

Adsorption à 20°c 

en fonction du temps 

~ q c r 6 l  1000 950 

Spectres Raman de l'adsorption de la Pyridine 

sur le catalyseur HR 354 

(Résolut ion spectrale 6 cm-' ) 



III - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE R A M A N  DE L'ADSORPTION DE 

PORPHYRINE - 
1 I I . A  - I n t r o d u c t i o n  - - 
Une o p é r a t i o n  de  d é m é t a l l i s a t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  pour t r a i t e r  l e s  

b r u t s  à h a u t e  t e n e u r  en vanadium e t  n i c k e l .  Ces métaux s o n t  p r é s e n t s  s o u s  

forme d e  composés o r g a n o m é t a l l i q u e s ,  en  par1; icul ier  d e s  méta l lopor -  

phyr ines '  l 4  , que 1 ' on r e t r o u v e  dans  l a  f r a c t i o n  a s p h a l t é n i q u e .  Lors d e  

l ' h y d r o r a f f i n a g e ,  i ls s e  déposen t  e t  d é s a c t i v e n t  l e  c a t a l y s e u r '  1 6 '  1 7 ) .  

Une d e s  s o l u t i o n s  c o n s i s t e  à d i s p o s e r  un r é a c t e u r  de  d é m é t a l l i s a t i o n  e n  

amont du r é a c t e u r  d'HDS ; c e  r é a c t e u r  e s t  cha rgé  d ' u n  c a t a l y s e u r  à f a i b l e  

p r jx  e t  d e  c o n f i g u r a t i o n  poreuse  spéc ia lement  é t u d i é e  pour r e t e n i r  l e s  

métaux. P l u s  simplement,  c e l u i - c i  p e u t  ê t r e  p l a c é  d a n s  l e s  l i ts  supé- 

r i e u r s  du r é a c t e u r  dlHDS pour e n  p r o t é g e r  l e  coeur  ; en e f f e t ,  K U B I C K A  ( 1 8 )  

e t  M O S B Y ' ~ )  o n t  montré que c e s  métaux s e  c o n c e n t r a i e n t  e n  t ê t e  d e  

r é a c t e u r .  

1 I I . B  - C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman d e s  

S U D D O ~ ~ S  - 
L ' a d s o r p t i o n  de  porphyr ine  a  é t é  r é a l i s é e  s u r  deux c a t a l y s e u r s  : 

- un c a t a l y s e u r  CoMo commercial ( P i l t r o l  SV 10368 B )  

- un c a t a l y s e u r  Mo p r é p a r é  s u r  un s u p p o r t  d e  même o r i g i n e  

( F i l t r o l  SV 10368 A ) .  

Le s p e c t r e  du c a t a l y s e u r  commercial  p r é s e n t e  une r a i e  p r i n c i p a l e  à 

943 cm-', a u s s i  il n ' e s t  pas p o s s i b l e  de  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  e x a c t e  d e  

l ' i n t e r a c t i o n  cobalt-molybdène.  Dans l e  second c a s ,  l e  s p e c t r e  Raman 

é t a b l i t  l ' e x i s t e n c e  de  sys tèmes  t é t r a é d r i q u e s  i s o l é s  ( y  = 920 cm-') e n  

d é p i t  d e  l a  t e n e u r  é l e v é e  e n  molybdène (10%Mo0 ) ,  a l o r s  que l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  
3  

d e  c e  c a t a l y s e u r  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  l a  s é r i e  II 

é t u d i é s  précédemment. 

Ces d i f f é r e n c e s  peuvent a l o r s  s ' i n t e r p r é t e r  d e  deux f a ç o n s  : 

- en c o n s e r v a n t  l e  modèle d e  SC HUIT'^'), mais d a n s  c e  cas 

l ' a l u m i n e  p r i v i l è g i c  une couche,  l a  couche D p e r m e t t a n t  

a l o r s  une a d s o r p t i o n  en e n t i t é s  t é t r a é d r i q u e s  i s o l é e s .  



FIGURE 111.19. : S p e c t r e s  Raman des  c a t a l y s e u r s  CoMo e t  

Mol A1203 C F i l t r o l )  

( R é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  5 cm-' ) 

- e n  c o n s i d é r a n t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a d s o r p t i o n  s u r  d ' a u t r e s  

f a c e s  (110 p a r  exemple) .  

C e t t e  seconde hypothèse  e s t  peu p l a u s i b l e  c a r  e l l e  o b l i g e  à 
e n v i s a g e r  une t r o p  grande p r o p o r t i o n  d e  c e s  f a c e s .  

1II.C - E t u d e  par s p e c t r o s c o p i e  Raman d e s  porphyrines - 
Pour une première  é t u d e ,  l a  vanady lé th ioporphyr ine*  (244) a été 

c h o i s i e  comme molécule  modèle : 

v a n a d y l é t h i o p o r p h y r i n e  

R = R  = R  
1 3  

= R7 = C2H5 

. a  = B  = Y  = 6 = H  
CH3 

d vanadyltétraphénylporphyrine 
-- 

. a  = $ = Y  = 6=C6H5 

CH3 
* fourni par le  Dr. MORALES (origine : 

Staam Chetnicals Inc.). 



C e t t e  molécule p r é s e n t e  t r o i s  bandes d ' a d s o r p t i o n  : 

- l a  bande de  S o r e t  à 407 nm 

- l e s  bandes a e t  B à 530 e t  570 nm. 

S i  d ' a u t r e s  composés de  l a  même f a m i l l e  (haeme, c l - i lorophyl le)  o n t  

f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t r a v a u x  e n  s p e c t r o m é t r i e  Raman, s e u l e s  que lques  

p u b l i c a t i o n s  r a p p o r t e n t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  en s p e c t r o m é t r i e  Raman, à 

p a r t i r  d e  l a  r a i e  441  nm d ' u n  Lase r  He-Cd, pour c e s  composés vanadyl- 

p o r p h i r i n e  . L t é  tude p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman de  l a  v a n a d y l é t h i o p o r p h y r i n e  

adsorbée  s u r  c a t a l y s e u r  a é t é  r é a l i s é e  avec  l a  r a i e  4 5 7 , 9  nm d 'un  Lase r  à 

argon i o n i s é .  Ce c h o i x  a  é té  g u i d é  par l ' examen d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

d e  c e s  é c h a n t i l l o n s  L ' é t u d e  en s p e c t r o m é t r i e  Raman, p a r  c e t t e  

e x c i t a t i o n  Laser ,  du composé pur  e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e .  E n . e f f e t ,  il a été  

montré une  dépendance d e  l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  Raman e t  de  l e u r  t a u x  de  

d é p o l a r i s a t i o n  avec l a  longueur  d 'onde  e x c i t a t r l i c e .  C e t t e  é t u d e  a é té  

e n s u i t e  é t e n d u e  à l a  VOTPP. 

L ' emplo i  de l a  microsonde a permis de  ne pas u t i l i s e r  l a  t e c h n i q u e  

d e  d i l u t i o n  dans KBr, couramment employée a v e c  c e  t y p e  d e  composé pour 

é v i t e r  l e u r  d é g r a d a t i o n  sous  i r r a d i a t i o n  Lase r .  A t r è s  f o r t e  é n e r g i e  

Lase r ,  c e t t e  décornposit ion e s t  d ' a i l l e u r s  obse rvée  c a r  l e  s p e c t r e  Raman 

p r é s e n t e  a l o r s  une bande l a r g e  v e r s  1600 cm-', a i n s i  q u e  l a  r a i e  ca rac -  

t é r i s t i q u e  d e  V O ( 9 9 5  c c 1 ) .  
2 5  

Une porphyr ine  m é t a l l i q u e  appar t i en t ;  a u  groupe d e  s y m é t r i e  D4h e t  

possède 3 5  v i b r a t i o n s  normales  d a n s  l e  p l a n  de  syn ié t r i e  ( A  A B  
1  ;hs' Ig '  

B ) ,  mais l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman d e  résonance  permet d ' o b s e r v e r  d e  façon  
2 g  

prédominante  l e s  v i b r a t i o n s  du s q u e l e t t e  p o r p h y r i n i q u e .  Une a t t r i b u t i o n  

d e  c e r t a i n e s r a i e s c a r a c t é r i s t i q u ~ d e s  modes d e  v i b r a t i o n ,  d e s  l i a i s o n s  du 

s q u e l e t t e  e s t  p o s s i b l e  à p a r t i r  d e s  données  de l a  l i t t é r a t u r e .  Les 

p r i n c i p a l e s  r a i e s  o n t  é t é  c l a s s é e s  p a r  SPIRO '25)  : ( F i g u r e  111.20). 

- Bande A : observée  i c i  à 1370 cm-' ; e l l e  correspond à un 

mode d e  v i b r a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  C-N. 

- BandesC e t  D : observéesdans  l e  domaine s p e c t r a l  v e r s  1570 
- 1 cm , d o n t  l e  g l i s s e m e n t  i n d i q u e  une dé fo rmat ion  d u  c y c l e  

t é  t r a p y r r o l i q u e  i n t e r v e n a n t  l o r s q u e  1-a p o s i t i o n  du métal 
(25)  par r a p p o r t  au  p l a n  t é t r a p y r o l i q u e  e s t  m o d i f i é e  . 



FIGURE 111 .20  : S p e c t r e s  Raman des  coinposés p o r ~ h y r i n i q u e s  

- 1 ( r é s o l u t i o n .  s p e c t r a l e  4 c m  ) 

En s p e c t r o s c o p i e  I . R . ,  l e  mode d ' é l o n g a t i o n  de  l a  l i a i s o n  V = O  

s ' o b s e r v e  à 995 cm-'. C e l u i - c i  n ' e s t  probablement pas m i s  en  év idence  e n  

s p e c t r o s c o p i e  Raman de  résonance  e t  l e s  r a i e s  o b s e r v é e s  d a n s  c e  domaine 

s p e c t r a l  co r responden t  p l u t ô t  aux v i b r a t i o n s  du s q u e l e t t e  porphyr in ique .  

1II.D - A d s o r p t i o n  - 
Les é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s ,  don t  l a  p r é p a r a t i o n  e s t  d é c r i t e  d a n s  l a  

r é f é r e n c e ( 2 2 ) ,  o n t  é t é  f o u r n i s  par  l e  D r .  MORALES de  llINTEVEP. 

P l u s i e u r s  modes d ' a d s o r p t i o n  s o n t  p o s s i b l e s  : 

Type Lewis 



FIGURE 111.21. : Spectres Raman de la VO Brioporphyrine - 1 adsorbée 

(Résolution spectrale 4 cm ' ) 



Type Bronsted 

Après a d s o r p t i o n  s u r  l ' a l u m i n e  ( F i g u r e  I I I . 2 1 ) ,  d e s  g l i s s e m e n t s  d e  

r a i e s  s o n t  o b s e r v é s ,  a i n s i  que d e s  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e s  

r a i e s  à 1634, 1573 e t  1372 cm-'. Ces m o d i f i c a t i o n s  peuvent s r  i n t e r p r é t e r  

de  deux façons  : 

- par  une i n t e r a c t i o n  f a i b l e  a v e c  l e  s u p p o r t  comme l ' a  

supposé MORALES à p a r t i r  d 'une  é t u d e  U . V .  ( 2 6 )  , 

- p a r  l a  n a t u r e  b id imens ionne l l e  du f i l m ,  comme l e  s u g g è r e  
(27 )  AROCA pour d e s  f i l m s  de  vanady lph ta locyan ine  déposé s u r  v e r r e  . 

Le s p e c t r e  Haman de  l a  porphyr ine  a d s o r b é e  s u r  l e  p r é c u r s e u r  oxyde 

Mo/A1 O montre un g l i s s e m e n t  de  l a  bande D ,  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  
2 3 

p o s i t i o n  du méta l  par  r a p p o r t  au  p l a n  (1578 cm-') p e r m e t t a n t  de  s u p p o s e r  

que l ' i n t e r a c t i o n  a l i e u  par  l e  groupement vanady l .  Sei l les  l e s  formes 3 

e t  5 peuvent cependant  ê t r e  e n v i s a g é e s  c a r  MORALES ( 2 6 )  a  montré que 

l ' a d s o r b a t  p o u v a i t  encore  former un complexe avec l a  p y r i d i n e .  Le 

t r a n s f e r t  é l ec t ron i .que ,  i n t e r v e n a n t  l o r s  de  l ' a d s o r p t i o n ,  modif ie  a l o r s  

l a  l i a i s o n  C-N i n d u i s a n t  a i n s i  un l é g e r  g l i s s e m e n t  de  l a  bande A .  Nous 

pouvons, d è s  l o r s ,  suppose r ,  s u r  l e s  formes oxydes ,ui?e  c h i m i s o r p t i o n  d e  

t y p e  Bronsted ana logue  à c e l l e  d é c r i t e  pour l a  pyr l id ine .  L ' e f f e t  du 

c o b a l t  n ' e s t  pas  o b s e r v a b l e  i c i  c a r  l e  s p e c t r e  Raman d e  l a  p o r p h y r i n e  

adsorbée  s u r  c a t a l y s e u r  CoMoIAl 0 e s t  i d e n t i q u e  2 c e l u i  obse rvé  pour  
2 3  

l ' a d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  Mo/A1 O 
2 3'  

S i  l ' a d s o r p t i o n  a  l i e u  s u r  un c a t a l y s e u r  r é d u i t ,  l e  s p e c t r e  

p r é s e n t e  d e s  a n a l o g i e s  a v e c  c e l u i  du d i c a t i o n ( 2 8 ) .  L ' o b s e r v a t i o n  d ' u n e  bande 

l a r g e  v e r s  1600 cm-'etd 'une r a i e  à 1374 cm- 1 permet d ' e n v i s a g e r  une 

m o d i f i c a t i o n  du c y c l e  porphyr in ique  par  a d s o r p t i o n .  S i  nous supposons que 
s e u l e  une ch imisorp t i .on  d e  type  Lewis e s t  p o s s i b l e  s u r  un c a t a l y s e u r  



r é d u i t ,  l e  schéma 2 semble  compat ib le  avec  c e s  o b s e r v a t i o n s  p a r  s p e c t r o -  

m é t r i e  Raman. Dans l e  c a s  d e  l ' a d s o r p t i o n  s u r  c a t a l y s e u r  CoMo r é d u i t ,  on 

d o i t  e n v i s a g e r  une r é o x y d a t i o n  du c a t a l y s e u r  c a r  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  

s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux ob tenus  d a n s  l e  c a s  de  l a  c h i m i s o r p t i o n  s u r i e  

p r é c u r s e u r  oxyde.  

Lorsque l ' a d s o r p t i o n  a l i e u  s u r  d e s  s u p p o r t s  s u l f u r é s ,  on o b s e r v e  

p r i n c i p a l e m e n t  une e x a l t a t i o n  e t  un g l i s s e m e n t  d 'une  bande à 960 cm'' 

pour  l a q u e l l e  d i f f é r e n t e s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  p o s s i b l e s  : 

- mode d e  v i b r a t i o n  du c y c l e  porphyr in ique  

- mode d ' é l o n g a t i o n  d 'une  l i a i s o n  V = O  

- mode d e  v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  Mo=O du c a t a l y s e u r  

réoxydé.  

C o n c h i o n  : 

C e t t e  é t u d e  p r é l i m i n a i r e  démontre l a  p o s s i b i l i t é  d ' a p p l i c a t i o n  d e  

l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman pour l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  porphyr ines  a d s o r b é e s .  

Une é tude  comparat ive  menée avec  d ' a u t r e s  p o r p h y r i n e s  e s t  ma in tenan t  

n é c e s s a i r e .  
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L'appor t  d e  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman à une m e i l l e u r e  c o n n a i s s a n c e  

d e s  c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o t r a i t e m e n t  é t a i t  à l ' o r i g i n e  d e  c e  t r a v a i l .  Pour 

c e l a ,  nous avons  d ' a b o r d  mené une é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e s  p r é c u r s e u r s  

oxydes à l ' a i r  s u i v a n t  l e s  t e n e u r s  e n  é l é m e n t s  déposés .  

Nous avons  p r é c i s é  l ' a d s o r p t i o n  du promoteur s u r  a lumine e t  m i s  e n  

év idence  l ' a d s o r p t i o n  d i f f é r e n t e  du n i c k e l  e t  du  c o b a l t ,  c e l u i - c i  s e  

l o c a l i s a n t  dans  l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  d e  l a  d e r n i è r e  couche d e  l ' a l u -  

mine, a l o r s  que l e  n i c k e l  s e  s i t u e  e n  p o s i t i o n  o c t a é d r i q u e  e t  t é t r a é -  

d r i q u e  en c r o i s s a n c e  é p i t a x i q u e .  

Dans l e  c a s  d e s  c a t a l y s e u r s  MolAl O nous obse rvons ,  s u i v a n t  l e s  
2 3' 

t e n e u r s  c r o i s s a n t e s  en  Mo, t r o i s  s t a d e s  d ' a d s o r p t i o n  : f o r m a t i o n  d e  

t é t r a è d r e s  i s o l é s ,  p u i s  fo rmat ion  d ' u n e  phase  polymolybdate bidimen- 

s i o n n e l l e  a v a n t  l ' a p p a r i t i o n  de  Mo0 l i b r e .  
3 

Q u e l l e  que  s o i t  l a  t e n e u r ,  nous avons  m i s  en év idence  une t r a n s -  

fo rmat ion  r é v e r s i b l e  p a r  a c t i v a t i o n  s o u s  v i d e  ou c a l c i n a t i o n  p e r m e t t a n t  

de  suppose r  l ' e x i s t e n c e  s u r  l e s  p r é c u r s e u r s  à l ' a i r  d e  groupements 

Mo(0)-OH, q u i  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  c h i m i s o r p t i o n  d e  p y r i d i n e .  Une 

f a i b l e  r é d u c t i o n  p r é s e r v e  a l o r s  l a  phase  b i d i m e n s i o n n e l l e  e t  i n t r o d u i t  

d e s  groupements MoV-OH. L ' a c i d i t é  e s t  d a n s  c e  c a s  f a i b l e  pu i sque  nous 

n ' avons  pu y c a r a c t é r i s e r  l a  c h i m i s o r p t i o n  de  type  Bronsted d e  l a  

p y r i d i n e .  Ce polymère e s t  également  p r é s e r v é  p a r  l a  s u l f u r a t i o n ,  q u i  

c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  monocouche d e  Moses 

Lorsque l e  promoteur e s t  i n t r o d u i t ,  nous c a r a c t é r i s o n s  une i n t e -  

r a c t i o n  f o r t e  a v e c  l e  Mo dans  l e  cas d e s  c a t a l y s e u r s  CoMo/Al O condui-  
2 3' 

s a n t  à l a  f o r m a t i o n  d 'une  phase de  s t o e c h i o m é t r i e  p a r t i c u l i è r e ,  d o n t  l e  

s p e c t r e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  la  phase  ''[al" CoMo04. Pour l e s  c a t a -  

l y s e u r s  NiMo/Al O p r é p a r é s  p a r  v o i e  s u c c e s s i v e ,  nous devons c o n s i d é r e r  
2 3' 

que l e  promoteur m o d i f i e  peu l a  phase  polymolybdate d é f i n i e  pour  l e s  

c a t a l y s e u r s  MolAl O Cependant,  nous  montrons dans  l e s  deux c a s ,  à 
2 3 '  

p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  ou dégazés ,  que  l e  promo- 

t e u r  modi f i e  l e  v i b r a t e u r  Mo=O(OH), mais nous n e  pouvons pas  d é f i n i r  l a  

l o c a l i s a t i o n  e x a c t e  d u  promoteur . L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  

ob tenus  a p r è s  s u l f u r a t i o n  permet d ' e n v i s a g e r  l a  fo rmat ion  d e  p e t i t s  

c r i s t a l l i t e s  b i d i m e n s i o n n e l s  d o n t  l a  d i v i s i o n  s e r a i t  f a v o r i s é e  p a r  l e  

promoteur.  



S i  l a  s u l f u r a t i o n  p a r  l e  th iophène  n ' a  pu ê t r e  mise  e n  év idence  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  Raman, nous avons  pu c a r a c t é r i s e r  l ' a d s o r p t i o n  du t h i o p h è n e  

s u r  l e s  c a t a l y s e u r s ,  a d s o r p t i o n  q u i  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  polymère 

th iophén ique  condensé.  

Ces r é s u l t a t s  démontrent  que l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman, t e c h n i q u e  

d ' a n a l y s e  m o l é c u l a i r e ,  a  permis  une n o u v e l l e  d é f i n i t i o n  m o l é c u l a i r e  d e  

c e s  c a t a i y s e u r s  s u p p o r t é s .  Ces é t u d e s  o n t  é t é  r e n d u e s  p o s s i b l e s  g r â c e  a u  

développement d e s  t e c h n i q u e s  Raman r é a l i s é e s  au  L.A.S.I.R.. 

La s p e c t r o m é t r i e  Raman n ' e s t  cependant pas  une t e c h n i q u e  de  s u r f a c e  ; 

d e  p l u s  e l l e  ne permet p a s  une a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  a i s é e ,  a u s s i  e s t - i l  

n é c e s s a i r e  d ' y  a s s o c i e r ,  pour l ' é t u d e  d e s  c a t a l y s e u r s ,  d ' a u t r e s  t e c h n i -  

q u e s ,  t e l l e s  l e s  s p e c t r o s c o p i e s  d e  p h o t o é l e c t r o n s  i n d u i t s  p a r  R.X. 

(S.P.X.) e t  d ' i o n s  r é t r o d i f f u s é s  ( I . S . S . ) .  

Au terme de  c e  t r a v a i l ,  d e  nombreuses q u e s t i o n s  r e s t e n t  posées  : 

- r ô l e  e x a c t  du promoteur 

- n a t u r e  d e s  l i a i s o n s  avec  l e  s u p p o r t ,  e n  p a r t i c u l i e r  pour 

l e s  c a t a l y s e u r s  s u l f u r é s .  

Deux g r a n d e s  d i r e c t i o n s ,  pour p o u r s u i v r e  c e  t r a v a i l ,  s e  p r é s e n t e n t :  

- La p r e m i è r e  concerne  d e s  é t u d e s  complémentai res  e n  

s p e c t r c m é t r i e  Raman d e s  c a t a l y s e u r s  é t u d i é s .  En p a r t i -  

c u l i e r ,  l e s  é t u d e s  d e  r é d u c t i o n  e t  d e  s u l f u r a t i o n  d o i v e n t  

ê t r e p o u r s u i v i e s  pour t e n t e r  d ' e n  d é f i n i r  l e  mécanisme. 11 

f a u t  également  e n v i s a g e r  l ' e x t e n s i o n  à d ' a u t r e s  c a t a l y -  

s e u r s ,  notamment ceux à base  d 'oxyde  d e  t u n g s t è n e  s u p p o r t é .  

De façon p l u s  p r o s p e c t i v e ,  on p e u t  pense r  que l a  méthode 

g a g n e r a i t  s i  une é t u d e  p l u s  fondamenta le  de  l a  v i b r a t i o n  

d e s  monocouches e t  d e s  m i c r o c r i s t a l l i t e s  é t a i t  r é a l i s é e .  

- Enf in ,  l a  seconde d i r e c t i o n  concerne  les  é t u d e s  d ' adsorp-  

t i o n  de  porphyr ines  dont  nous n ' a v o n s  abordé que l a  

f a i s a b i l i t é  d a n s  c e  mémoire. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

-=0000000=- 

Deux t e c h n i q u e s  o n t  é t é  e m p l o y é e s  a u  c o u r s  d e  c e  t r a v a i l  

p o u r  l ' o b t e n t i o n  d e s  s p e c t r e s  Raman : 

- l a  s p e c t r o m é t r i e  c l a s s i q u e  

- l a  m i c r o s o n d e  m o l é c u l a i r e  "MOLE". 

1 - S P E C T R O M E T R I E  C O N V E N T I O N N E L L E  - 
Les s p e c t r e s  Raman o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  a v e c  l e  s p e c t r o m è t r e  Raman 

Ramanor H G  2 (JOBIN YVON) d o n t  l ' o p t i q u e  de  t r a n s f e r t  a  é t é  remplacée p a r  

une o p t i q u e  c o l l e c t r i c e  à g r a n d e  o u v e r t u r e  e t  f o r t  g r o s s i s s e m e n t  ( f  : 25 

mm, O : 0,951. CHAPPUT e t  ROUSSEL( ' )  o n t  montré que c e t t e  m o d i f i c a t i o n  

permet d e  c o l l e c t e r  davan tage  de  l u m i è r e  d i f f u s é e  e t  a i n s i  de  d iminuer  

l ' é n e r g i e  Laser au  n iveau  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  La p r é c i s i o n  d e s  nombres d ' o n d e  

r e l e v é s  e s t  a u  mieux de  3 cm-'. 

II - MICROSONDE - 

La microsonde m o l é c u l a i r e  à e f f e t  Raman ( 2 )  e s t  un i n s t r u m e n t  d o n t  

l e s  p r i n c i p a u x  é léments  c o n s t i t u t i f s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : ( F i g u r e  1 )  

- un microscope o p t i q u e  

- une o p t i q u e  de  t r a n s f e r t  

- un double  monochromateur à r é s e a u x  ho lograph iques  concaves  

- un sys tème de  d é t e c t i o n  monocanal ou m u l t i c a n a l .  
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FIGUXE 1 : Schéma o p t i q u e  s i i n p l i f i é  r a p p e l a n t  l e  ~ r i n c i p e  

d e s  p r i n c i p a u x  modes de  fonct ionnement  

'II.A.1 - E c l a i r e m e n t  - 
L ' é c l a i r e m e n t  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s e  f a i t  p a r  l ' o b j e c t i f  d u  

microscope ( F i g u r e  1 ) .  Deux modes s o n t  a l o r s  p o s s i b l e s  : 

- é c l a i r e m e n t  g l o b a l  de  l a  s u r f a c e  

- é c l a i r e m e n t  p o n c t u e l .  

- ECLAIREMENT GLOBAL - 
La f o c a l i s a t i o n  du f a i s c e a u  Laser  s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d ' u n  o b j e c t i f  à 

condenseur a n n u l a i r e  pour l ' é c l a i r a g e  en fond n o i r .  Le condenseur  

f o c a l i s e  l e  f a i s c e a u  q u i  d é c r i t  un manchon con ique  g r â c e  à un système d e  

d é v i a t i o n .  On a n a l y s e  a i n s i  une zone de  p l u s i e u r s  c e n t a i n e s  de  microns  

e t  l a  lumiè re  d i f f u s é e  e s t  c o l l e c t é e  pa r  l ' o b j e c t i f .  Ce mode d l é c l a i -  

rement n ' e s t  p a s  u t i l i s a b l e  s i  une lame e s t  i n t e r p o s é e  e n t r e  l ' o b j e c t i f  

e t  l ' é c h a n t i l l o n .  



- ECLAIREMENT PONCTUEL - 
Le f a i s c e a u  Lase r  e s t  f o c a l i s é  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  pa r  l ' o b j e c t i f  du  

microscope q u i  s e r t  également  à c o l l e c t e r  l a  lumiè re  d i f f u s é e .  

Les d imensions  d e  l a  t a c h e  de  f o c a l i s a t i o n  dépendent  du g r a n d i s s e -  

ment d e s  o b j e c t i f s  employés.  

Su ivan t  ce  mode l ~ m i c r o s p e c t r o m & t r e l ' l  il e s t  n é c e s s a i r e  d e  d é f i n i r  

l a  r é s o l u t i o n  a x i a l e  e t  l a t é r a l e .  

La l i m i t e  d e  r é s o l u t i o n  d ' u n  o b j e c t i f  e s t  f i x é e  p a r  l e s  phénomènes 

d e  d i f f r a c t i o n  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où On e s t  l ' o u v e r t u r e  numérique.  

Ces v a l e u r s  o n t  é t é  c a l c u l é e s  pour l e s  o b j e c t i f s  u t i l i s é s  a u  c o u r s  

d e  c e t t e  é t u d e  e t  pour  l a  r a i e  488 nm. 

. 
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Lors d ' é t u d e s  de  m i c r o s t r u c t u r e s  s u p p o r t é e s ,  d e s  d i f f u s i o n s  m u l t i p l e s  

du s u b s t r a t  s u r  l e s  p a r t i c u l e s  peuvent i n t e r v e n i r .  Des e x p é r i e n c e s  

r é a l i s é e s ( 3 )  pour d e s  p a r t i c u l e s  d e  Zr0 i s o l é e s  s u r  a l u m i n e ,  o n t  montré 2 '  
l a  v a l i d i t é  d e s  e s t i m a t i o n s  t h é o r i q u e s  n o t é e s  dans  l e  t a b l e a u  p r é c é d e n t .  

Un IRIS ,  p lacé  d a n s  l e  p l a n  image, permet de  d iminuer  l a  l u m i è r e  ne  

provenant p a s  du p o i n t  f o c a l  ( s u p p o r t  e t  f l u o r e s c e n c e ) .  De p l u s ,  c e l u i - c i  

permet de  d é f i n i r  l a  r é s o l u t i o n  a x i a l e  en j o u a n t  l e  r ô l e  de  diaphragme de  

champ. DHAMELINCOURT a montré qu 'une  o u v e r t u r e  d e  l i s ,  é g a l e  a u  

d iamèt re  d e  l ' image  du p o i n t ,  l i m i t e  l a  profondeur  a n a l y s é e  à 5  pm dans  

l e  c a s  d ' u n  é c h a n t i l l o n  t r a n s p a r e n t .  

I I . A . 2  - M o n o c h r o m a t e u r  - 
La lumiè re  d i f f u s é e  e s t  e n s u i t e  a n a l y s é e  pa r  un double  

monochromateur de t y p e  l i t t r o w  à réseaux  ho lograph iques  concaves q u i  peu t  

ê t r e  u t i l i s é  en mode image ou e n  mode s p e c t r e .  La d i s p e r s i o n  e s t  d e  8 ,7  

cm-'/mm pour  une l o n g e u r  d 'onde d e  500 nm, 

I I . A . 3  - S y s t è m e  d e  d é t e c t i o n  - 
Deux sys tèmes  de  d é t e c t i o n  s o n t  p o s s i b l e s  pour chacun d e s  

modes d  ' é c l a i r e m e n t  : 

- Z)ae&on M&fiCUna& : p a r  un t u b e  i n t e n s i f i c a t e u r  

d ' image  à t r o i s  é t a g e s  t y p e  R . C . A .  4233 P I  s u i v i  d 'une  

caméra é l e c t r o n i q u e  à b a s  n iveau  t y p e  S.E.C.. 

- Daec i i an  monocande : par  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  à 

photocathode r e f r o i d i e  p a r  e f f e t  P e l t i e r  ( R .C .A.  

31034-S20R), s u i v i  d 'un compteur d e  photons  (P.A.R.-1109). 

1I.B - Modes d'utilisation - 

Deux p r i n c i p a u x  modes d e  fonct ionnement  s o n t  u t i l i s é s .  



I I . B . l  - Mode d e  s p e c t r e  - 

Il y a a l o r s  i l l u m i n a t i o n  p o n c t u e l l e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  

d é t e c t i o n  monocanale ou m u l t i c a n a l e .  Ce mode permet d ' o b t e n i r  l e  s p e c t r e  

Raman d e  l ' é c h a n t i l l o n  au p o i n t  de  f o c a l i s a t i o n  du L a s e r .  L ' i r i s ,  p l a c é  

dans  l e  p l a n  image,  é l i m i n e  l a  lumiè re  q u i  ne p r o v i e n t  pas  du p o i n t  

a n a l y s é .  

I I . B . 2  - Mode i m a g e  - 
On a  i l l u m i n a t i o n  g l o b a l e  de  l ' é c h a n t i l l o n  e t  en s é l e c -  

t i o n n a n t  g r â c e  a u  monochromateur une r a i e  raman c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n  

composant de  l ' é c h a n t i l l o n ,  nous  obtenons  une image donnant  l a  d i s t r i b u t i o n  

de  ce  composant d a n s  l ' a i r e  i r r a d i é e .  

D ' a u t r e s  p o s s i b i l i t é s  d e  fonct ionnement  s o n t  également 

p o s s i b l e s ,  par  exemple l a  combinaison " é c l a i r e m e n t  g l o b a l ,  mode image, 

d é t e c t i o n  monocanale" permet  d ' o b t e n i r  l e  s p e c t r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  

s u r  l ' e n s e m b l e  de  l a  zone i r r a d i é e .  

1I.C - Application à l'analyse des catalyseurs - 
Les c a t a l y s e u r s  é t u d i é s  o n t  une d i f f u s i o n  Raman t r è s  f a i b l e ,  a u s s i  

do i t -on  c h o i s i r  l a  combinaison p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  l e  maximum d e  

s e n s i b i l i t é ,  , c ' e s t - à - d i r e  l e  mode s p e c t r e  a v e c  une d é t e c t i o n  mono- 

c a n a l e .  L'emploi d 'un  o b j e c t i f  de  g r a n d e  o u v e r t u r e  numérique ( L e i t z  

N.P .L .  achromat pour  lumiè re  r é f l é c h i e  d e  g rand i s sement  X 160) augmente 

a i n s i  l a  s e n s i b i l i t é .  L ' impact  Laser  e s t ,  dans  c e  c a s ,  d e  1 pm d e  

d i a m è t r e .  Les s p e c t r e s  Raman d e s  c a t a l y s e u r s  o n t  6 t h  o b t e n u s  avec  une 

p u i s s a n c e  Laser d e  l ' o r d r e  du m i l l i w a t t  a u  niveau d e  l ' é c h a n t i l l o n e t  l a  
- 1 

p r é c i s i o n  d e s  nombres d 'onde r e l e v é s  e s t  a u  mieux de  2 cm . 

Les g r a n d e u r s  o p t i q u e s  d e s  monocouches que nous devons é t u d i e r  ne s o n t  

pas connues .  Aussi  n ' e s t - i l  p a s  p o s s i b l e  d e  d é f i n i r  l a  p ro fondeur  r é e l l e  d e  

p é n é t r a t i o n  du f a i s c e a u  Lase r .  



FIG.2 : ETUDE DE LA REACTION EN PHASE SOLIDE NiO- Mo03 

a) MO3 . b) N i 0  c,d) 550°c, Ih 

e) Après* refroidissement b 20°c 
, 

f) Spectre de  1' interface Mo0,-Ni0 
.c 

g) Micr,ogrephie Raman 1; 960 cm-': (b) NiMo04) 

h) Mic-phia Raman (; 994 c m ' :  Mo0 ) 
3 



III - CELLULES. 
Lorsque l e  bu t  du t r a v a i l  e s t  l ' é t u d e  de  l a  r é a c t i v i t é  du s o l i d e ,  

l ' u t i l i s a t i o n  de c e l l u l e s  t r a v a i l l a n t  en a tmosphère  e t  t empéra tu re  

c o n t r ô l é e s  e s t  i n d i s p e n s a b l e .  

1 I I . A  - A d a p t a t i o n  d e  c e l l u l e s  commerciales - 
Des c e l l u l e s  c h a u f f a n t e s  d i r e c t e m e n t  a d a p t a b l e s  s u r  l a  p l a t i n e  du 

microscope s o n t  commerc ia l i sées  e t  u t i l i s é e s  en  mic roscop ie  o p t i q u e .  

E l l e s  p e r m e t t e n t  d e s  é t u d e s  e n  t empéra tu re  s o u s  a i r  ou atmosphère i n e r t e .  

Leur a d a p t a t i o n  en mic roscop ie  Raman ne modi f i e  p a s  l e s  c o n f i g u r a t i o n s  

o p t i q u e s  de  t r a v a i l .  Cependant,  l a  n é c e s s i t é  d ' u t i l i s e r  des  o b j e c t i f s  d e  

longue  f r o n t a l e  l o r s  d e s  é t u d e s  en  t empéra tu re  ( U . M . K .  50 L e i t z )  diminue 

l a  s e n s i b i l i t é .  Un t e l  ensemble a é t é  u t i l i s é  pour s u i v r e  l e s  t r a n s i t i o n s  

d e  phase ,  à l ' a i r ,  d e s  molybdates  de  n i c k e l  e t  de  c o b a l t  ( P a r t i e  II, 5 1) 

a i n s i  que  l e s  r é a c t i o n s  e n  phases  s o l i d e s  e n t r e s  l e s  oxydes Mo0 e t  
3 ,  

C o 0  o u N i O .  
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Un mélange d e s  oxydes Co O e t  Mo0 d o n t  l a  t a i l l e  des  c r i s t a l l i t e s  3 .4 3' 
e s t  de  l ' o r d r e  de  50 11 m ,  e s t  rapidement  c h a u f f é  à 550°C s o u s  a i r .  Les 

s p e c t r e s  Raman p e r m e t t e n t  d ' i d e n t i f i e r  l a  f o r m a t i o n  de  l a  phase  [a] 

CoMo04 s e l o n  l a  r é a c t i o n  proposée  par  J .  HABER ( 6 )  . 

Une e x p é r i e n c e  s i m i l a i r e  a é t é  r é a l i s é e  avec  l ' oxyde  de  n i c k e l .  Un 

g r a i n  de  Ni0 e s t  i n c l u s  dans  une m a t r i c e  d e  Mo0 q u i  e s t  c h a u f f é  à 550°C. 3 
On obse rve  a i n s i  l a  f o r m a t i o n ,  à l ' i n t e r f a c e ,  de  l a  phase  [a] NiMoO4 q u i ,  

p a r  r e f r o i d i s s e m e n t ,  s e  t r a n s f o r m e  en [b] NiMo04. L ' u t i l i s a t i o n  du mode 

image permet de donner  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  phases  NiMoO e t  Mo0 4 3 

III-B - C e l l u l e  c a t a l y t i q u e  - 

Pour d e s  é t u d e s  en atmosphère c o r r o s i v e ,  un montage u t i l i s a b l e  

a v e c  un s p e c t r o m è t r e  Raman c l a s s i q u e  a v a i t  é t é  proposé  par  BROWN e t  ' 

~IAKOVSKI '  7 ,  .Ce montage n t  é t a i t  pas  t r a n s f é r a b l e  pour une é t u d e  à l a  

microsonde,  a u s s i  avons  nous procédé à l a  mise en o e u v r e  d 'une  c e l l u l e  e n  

a c i e r  inoxydab le ,  d i r e c t e m e n t  a d a p t a b l e  s u r  l a  p l a t i n e  du microscope 

( Fi.gurc 3) . 
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I I I . B . l  - C a r a c t é r i s t i q u e  t e c h n i q u e  - 
L ' é c h a n t i l l o n  b r o y é ,  pour d iminuer  l a  d i f f u s i o n  d e s  g a z ,  e s t  

déposé s u r  une plaque f r i t t é e  chauf fée  pa r  une r é s i s t a n c e  é l e c t r i q u e  

e n t o u r a n t  l e  p o r t e - é c h a n t i l l o n .  La t empéra tu re  e s t  c o n t r ô l é e  pa r  un 

thermocouple ( C r / A l )  p l a c é  s o u s  l a  p laque  p o r t e - é c h a n t i l l o n .  Les gaz 

p r é c h a u f f é s ,  a y a n t  ba layé  l ' é c h a n t i l l o n ,  s o n t  é v a c u é s  a u  t r a v e r s  d u  

s u p p o r t .  

La f e n ê t r e  opt iquement  p o l i e  e s t  en  p y r e x ,  soudée s u r  bague 

de  Kovar, pour d e s  t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 400°C o u  e n  q u a r t z  montée 

s u r  j o i n t s  d ' o r  pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s .  

L ' i l l u m i n a t i o n  e t  l a  c o l l e c t i o n  de  l a  l u m i è r e  d i f f u s é e  s e  

f o n t  s e l o n  l a  p rocédure  h a b i t u e l l e  a v e c  un o b j e c t i f  d e  longue f r o n t a l e  

(U.M.K.  5 0 ) .  

Un a jus tement -  d e  l a  c e l l u l e  est  p o s s i b l e  pour p e r m e t t r e  d e  

p l a c e r  l a  f e n ê t r e  p a r a l l è l e m e n t  à l a  f r o n t a l e  de  1 ' O b j e c t i f .  

L 'emploi  d ' o b j e c t i f  c o r r i g é  permet d ' é l i m i n e r  les aber ra -  

t i o n s  s p h é r i q u e s  pouvant a p p a r a î t r e  d u  f a i t  de  l ' i n t e r p o s i t i o n  d 'une  

f e n ê t r e  couvre -ob je t .  C e l l e - c i  ne modif ie  pas l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  c a r  

nous c o l l e c t o n s  l a  lumiè re  à d e s  a n g l e s  i n f é r i e u r s  à c e l u i  d e  l a  r é f l e -  

x ion  t o t a l e .  Cependant, c e t t e  f a c e  ne  permet pas  l ' i l l u m i n a t i o n  g l o b a l e  

pour l ' o b t e n t i o n  d 'une  image Raman. 
I 

C e l l e - c i  peut  ê t r e  r é a l i s é e  g r â c e  à l l é c l a i r e m e n t  g l o b a l  

obtenu p a r  d é f o c a l i s a t i o n  du f a i s c e a u  L a s e r ,  mais d a n s  c e  c a s  l a  d e n s i t é  

d ' é n e r g i e  e s t  généra lement  t r o p  f a i b l e .  Ce mode d  ' é c l a i r e m e n t ,  q u i  

diminue l a  d e n s i t é  d ' é n e r g i e  a u  niveau d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  e s t  n é c e s s a i r e  

pour l ' é t u d e  d ' e s p è c e s  peu s t a b l e s  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l o r s  d ' é t u d e  

d e  c h i m i s o r p t i o n  ou p h y s i s o r p t i o n  (mode d é f o c a l i s é ,  mode image, d é t e c t i o n  

monocanale) .  

Néanmoins, une a u t r e  p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n t i o n  d ' image Raman 

e s t  l e  balayage l i g n e  pa r  l i g n e  de  l a  s u r f a c e  de  l ' é c h a n t i l l o n  pa r  un 

f a i s c e a u  Laser  f o c a l i s é  e t  l ' u t i l i s a t i o n  du monochromateur e n  f e n t e  

é t r o i t e '  8) ,  systBme a c t u e l l e m e n t  en développement a u  l a b o r a t o i r e .  



III.B.3 - T r a i t e m e n t  d u  s i g n a l  - 
Les c o n t r a i n t e s  t e c h n i q u e s  d u e s  a u  t r a v a i l  s o u s  a t m o s p h è r e  

c o n t r ô l é e  d i m i n u e n t  l a  d é t e c t i v i t é  e t  il e s t  p a r f o i s  n é c e s s a i r e  d e  

p r o c é d e r  à un t r a i t e m e n t  du s i g n a l  pour a m é l i o r e r  l e  r a p p o r t  s i g n a l / -  

b r u i t .  Le s y s t è m e  d ' a c q u i s i t i o n  e t  d e  t r a i t e m e n t  a é t é  m i s  a u  p o i n t  au  

l a b o r a t o i r e  p a r  A .  MITERMITE( 9 ) .  

Il permet  l ' a c q u i s i t i o n  e t  l ' a c c u m u l a t i o n  e n  temps r é e l ,  

a i n s i  que d ' a u t r e s  t r a i t e m e n t s  c o m p l é m e n t a i r e s  t ;e l le  l a  s o u s t r a c t i o n  d e  

l i g n e  de  b a s e .  

IV -SPECT.ROqCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS  PAR R . X .  - 

L ' a p p a r e i l ,  d e  t y p e  A.E.I. ES 200 B ,  non  é q u i p é  d ' u n  monochromateur  

a é t é  employé pour  l e s  mesu res  E.S.C.A.. 

L ' a p p l i c a t i o n  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  à l ' é t u d e  d e s  c a t a l y s e u r s  dvHDS 

é t u d i é s  d a n s  ce mémoire a été d é c r i t e  d a n s  l e s  t h è s e s  d e  J .  GRIMBLOT('') 

e t  P. DUFRESNE ( 1 1 )  



( 1 )  A .  CHAPPUT, B .  ROUSSEL e t  J .  MONTASTIER 

J .  Raman Spec t .  9 ,  3, 180 ( 1 9 8 0 ) .  

( 2)  P. DHAMELINCOURT 

Thèse de  Doc to ra t ,  L i l l e  ( 1979) . 

( 3 )  F. ADAR e t  D . R .  CLARKE 

Microbeam. Ana lys i s  307 ( 1982) .  

( 4 )  T. B A K ,  L .  DJEMBAJ, J .  HABER e t  J .  ZIOKOLSKY 

Zesz. Nauk. I.C.S.O. 20, 35 ( 1 9 7 2 ) .  

( 7 )  F.R. BROWN, L.E. MAKOWSKY e t  K . H .  RHEE 

Appl. S p e c t r o s c .  31, 563 ( 1977) .  

( 8 )  M .  DELHAYE e t  P. DHAMELINCOURT 

J .  Raman S p e c t r .  3, 33 ( 1 9 7 5 ) .  

( 9 )  A .  MITERMITE 

D . E . A . ,  L i l l e  ( 1 9 8 2 ) .  
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Thèse Doc to ra t ,  L i l l e  ( 1 9 7 7 ) .  

( 1 1  ) P. DUFRESNE 

These Docteur- Ingénieur ,  L i l l e  ( 1 9 8 1 ) .  
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PREPARATION DES ECfiANTl LLONS 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

1 - COMPOSES TEMOINS - 

1 . A  - O x v d e s  d e  c o b a l t  - 
L'oxyde Co304 a é t é  ob tenu  par c a l c i n a t i o n  s o u s  O d 'un  p r é c i p i t é  2 

i s s u  de  s o l u t i o n  d e  n i t r a t e  d e  Co e t  d e  c a r b o n a t e  d'ammonium('). La 

c a l c i n a t i o n  sous  O à gOO°C d u r a n t  16 h e u r e s  f o u r n i t  l ' o x y d e  CoO. 
2 

1 . B  - CoA1204 - N i A l 2 o 4  - Z n C o s 4  - 
L'aluminate  de  n i c k e l  a é té  p r é p a r é  pa r  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n e  

s o l u t i o n  de  n i t r a t e  d e  n i c k e l  e t  d 'aluminium p a r  l'ammoniaque à 20°C. Le 
(2) c o p r é c i p i t é  e s t  séché  à 80°C, p u i s  c a l c i n é  s o u s  a i r  . 

L'aluminate  d e  c o b a l t  e t  l e  c o b a l t i t e  de  z i n c ,  dont  l e s  prépa- 

r a t i o n s  s o n t  d é c r i t e s  dans les r é f é r e n c e s  ( 3 ) ,  nous  o n t  é t é  f o u r n i s  

r e spec t ivement  pa r  l e  P r .  B .  DELMON e t  M .  L.R. LE COUSTUMER. 

PREPARATION ET CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS - 
Les c a t a l y s e u r s  dlHDS s o n t  p r é p a r é s ,  p u i s  s t o c k é s  s o u s  l a  forme 

oxyde. Ils s o n t  a i n s i  d i s p o n i b l e s  s u r  l e  marché. C ' e s t  au  moment d e  

l ' u t i l i s a t i o n  q u ' a  l i e u  l a  phase  d ' a c t i v a t i o n .  

1 I . A  - Série 1 - 
Il s ' a g i t  i c i  d e  l a  s é r i e  é t u d i é e  e n  S.P.X. p a r  J .  GRIMBLOT, d o n t  

nous r a p p e l l e r o n s  i c i  br ièvement  l a  s y n t h è s e .  



I I . A . l  - S u p p o r t  - 
Il s ' a g i t  d 1  une a lumine précal .c inée  i n d u s t r i e l l e m e n t  à 450°C 

(Péchiney n o  1207 1 ) , b r o y é e ,  t a m i s é e  ( 4 0  < 0 < 80 pm) , p u i s  c a l c i n é e  à 

800°C sous  02 .  Ce t t e  a lumine Y p r é s e n t e  une g rande  h é t é r o g é n é i t é  d e  

g r a i n s  en t a i l l e  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e  à 200 1. 

I I . A . 2  - I m p r é g n a t i o n  - 
E l l e  e s t  e f f e c t u é e  p a r  v o i e  humide a v e c  d e s  s o l u t i o n s  de  

paramolybdatê d'ammonium ou d e  n i t r a t e  de c o b a l t  d u r a n t  4 heures  pour l e s  

c a t a l y s e u r s  MoIt?Al2O3~:~ Co,'yAl O 
2 3' 

La syn thèse  d e s  c a t a l y s e u r s  CoMolyAl O se f a i t  s e l o n  l a  même 
2  3 

procédure  à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  de  n i t r a t e  de  c o b a l t  e t  de  paramolyb- 

d a t e  d'ammonium en q u a n t i t é  p r é é t a b l i e .  

Ces é c h a n t i l l o n s  s o n t  e n s u i t e  s é c h é s  12 h e u r e s  à 70°C, p u i s  

a p r è s  broyage i l s  s o n t  c a l c i n é s  à 500°C d u r a n t  8  h e u r e s .  

1I.B - S é r i e  II - 
Leur p r é p a r a t i o n  a é t é  c e n t r a l i s é e  à l ' I n s t i t u t  F r a n ç a i s  du P é t r o l e  

dans  l e s  s e r v i c e s  de  M r .  Y .  J A C Q U I N .  

I I . B . l  - S u p p o r t  - 
L'a lumine ,  dont  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  r é p e r t o r i é e s  d a n s  l e  

t a b l e a u  c i - d e s s o u s ,  e s t  broyée e t  l a  g r a n u l o m é t r i e  r e t e n u e  e s t  d e  125 à 

500 Pm. C a r a c t é r i s t i q u e s  d u  s u p p o r t  s u r  a lumine (Al O II) 
2 3 

Présentation Extrudés40 1 ,2  mm 

Densité vraie (g/cm3) 3,40 

Densrté apparente (g/cm3) 1,11 

Volume (areiix t o t a l  (cm3/ 1 0 0 ~ )  60 ,7  

Aire spécifique (m2/g) 238 ' 

Na 2O < 50 ppm 

Cao < 100 ppm 

Mg0 < 50 ppm 

Impuret6s Ti02 < 2500 ppm 

Fe 2O < 150 ppm 

Si02 < 300 ppm 



I I . B . 2  - I m p r é g n a t i o n  - 
Ces c a t a l y s e u r s  s o n t  p r é p a r é s  s u i v a n t  l a  méthode d ' impré- 

g n a t i o n  à s e c  s u r  alumine prébroyé p a r  : 

- du n i t r a t e  de  n i c k e l  ou de  c o b a l t  pour l e s  c a t a l y s e u r s  

N i  lyAl O ou ColyA1203 
2 3 

- de  l ' hep tamolybda te  d'ammonium pour l a  s é r i e  MolyAl O 
2 3 

- d e  l ' hep tamolybda te  d'ammonium, p u i s  du n i t r a t e  d e  n i c k e l  

pour l a  s é r i e  NiMol A l  O 
2  3 -  

Après imprégna t ion ,  l a  poudre e s t  s é c h é e  à llO°C pendant 12 

h e u r e s  s o u s  c o u r a n t  d ' a i r ,  a v a n t  une c a l c i n a t i o n  s o u s  a i r  à 500°C d u r a n t  

2  h e u r e s .  Un séchage e t  une c a l c i n a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  à 350°C s o n t  o p é r é s  

pour l e s  c a t a l y s e u r s  NiMolyAl O a f i n  de  l i b é r e r  l 'ammoniaque e t  d ' é v i t e r  
2  3 

une r e d i s s o l u t i o n  du molybdène l o r s  de  l a  seconde imprégna t ion .  

I I . B . 3  - C a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  - 
Les é c h a n t i l l o n s  " H R  306", "HR 346" e t  " H R  354" s o n t  d e s  

c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  f a b r i q u é s  p a r  PROCATALYSE a v e c  l e  s u p p o r t  A l  O 1. 
2 3I 

Le c a t a l y s e u r  HR 306 e s t  p r é p a r é  p a r  CO-imprégnation d e  l ' a l u m i n e  s o u s  

forme e x t r u d é e ,  avec  une s o l u t i o n n q u e u s e  d 'hep tamolybda te  d'ammonium e t  

de  n i t r a t e  de  c o b a l t ,  s u i v i e  de  séchage e t  c a l c i n a t i o n  à 500°C. Les 

c a t a l y s e u r s  H R  346 e t  HR 354 s o n t  p r é p a r é s  pa r  imprégna t ion  s u c c e s s i v e  

d e s  e x t r u d é s  d ' a lumine  II s e l o n  l a  p rocédure  d é c r i t e  c i - d e s s u s .  

1I.C - C a t a l y s e u r  CoMo/SiO, - 
L 

L' imprégnat ion a  l i e u ,  a p r è s  t r a i t e m e n t  de  l a  s i l i c e  pour é l i m i n e r  

Na20, j u s q u ' à  une t e n e u r  d e  350gNalg. Le s u p p o r t  e s t  a l o r s  c a l c i n é  1 

heure  à 500°C a v a n t  l ' i m p r é g n a t i o n  à s e c  p a r  une s o l u t i o n  d'heptamo- 

l y b d a t e  d'ammonium, p u i s  a l i e u  l f i m p r é g n a t i o n  p a r  l a  s o l u t i o n  d e  n i t r a t e  

de  c o b a l t .  Après chaque é t a p e ,  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  c a l c i n é  à 500°C d u r a n t  2  

h e u r e s .  



III - S U L , F U R A T I O N  - 
1II.A - Les d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  d e  s u l f u r a t i o n  - 
P l u s i e u r s  méthodes de s u l f u r a t i o n  o n t  é t é  u t i l i s é e s  : 

I I I . A . l  - S u l f u r a t i o n  A - 
E l l e  a é t é  r é a l i s é e  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  HR 306, H R  346, HR 

354 e t  s u r  l a  s é r i e  Mo1 à MoIV à 1 ' I . F . P . .  Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  i n t r o -  

d u i t s  dans l ' u n i t é  a p r è s  broyage.  La p r o c é d u r e  de  s u l f u r a t i o n  e s t  

r e p r o d u i t e  c i -dessous  : 

PROCEDURE D E  SULFURATION STANDARD DES CATALYSEURS 

- Opération à pression atmosphérique (sous pression dans le cas  d 'unités 

industrielles) 

- Purge de  l 'unité p a r  H 
2 

- Montée en t empéra tu re  sous H jusqu'à 150°C 2 

- Injection du mélange H2/H2S à un débit de  100 I/h pour 809 de cata lyseur  

(composition du mélange : 3% vol. HîS) 

- Montée en t empéra tu re  jusqu'à 280°C 

- Palier à 280°C pendant 2 heures 

- Montée en température  jusqu'à 320°C 

- Palier à 320°C p e r ~ d a n t  2 heures 

- Montée en t empéra tu re  jusqu'à 350°C 

- Palier à 350°C pendant 3 heures 



I I I . A . 2  - S u l f u r a t i o n  B - 
C e l l e - c i  s i e f f e c t u e  en phase l i q u i d e .  C e t t e  méthode, mise a u  

p o i n t  e t  t e s t é e  à l t I . F . P . ,  e s t  d é t a i l l é e  c i - d e s s o u s  : 

- Purge de  l 'uni té  par H 2 

- Pressurisation à 60 bars 

- Injection à 200°C e t  V V H  = 2 de  la charge  : 

. toluène 20% poids 

. cyclohexane 78% poids 

. diméthyldisulfure 2% poids 

- Débit d 'H2 : 350 1 TPNjl de  charge 

- Montée en t empéra tu re  jusqutà 280°C à 20°C/heure 

- Palier 1 heure à 280°C 

- Montée en t empéra tu re  à 320°C à 20°C/heure 

- Palier 2 heures  à 320°C 

- Montée en t empéra tu re  à 350°C à 20°C/heure 

- Palier 3 heures à 350°C 

Pour c e s  deux méthodes,  l e s  t r a n s f e r t s  o n t  l i e u  s o u s  carbo- 

g l a c e  e t  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  c o n d i t i o n n é s  s o u s  Argon pour é v i t e r  une 

réoxyda t i o n  . 

I I I . A . 3  - S u l f u r a t i o n  C - 
E l l e  a é t é  r é a l i s é e  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  HR 306 e t  MoII.3 à 

l ' I n s t i t u t  du Génie Chimique d e  Toulouse dans  l e  l a b o r a t o i r e  du P r o f e s s e u r  

GILOT : les e x t r u d é s  s o n t  b r o y é s ,  t amisés  e t  p l a c é s  d a n s  un f o u r  en lit 

f l u i d i s é .  La poudre e s t  c h a u f f é e  à 100°C, p u i s  soumise  au  mélange 

s u l f u r a n t  Hz-H2S (85-151, p o r t é e  de  100 à 400°C en 24 h e u r e s ,  maintenue à 

400°C pendant 24 h e u r e s ,  p u i s  r e f r o i d i e  s o u s  c e  même mélange. 



I I T . A . 4  - S u l f u r a t i o n  D - 
C e l l e - c i  e s t  r é a l i s é e  au l a b o r a t o i r e  dans  l a  c e l l u l e  d é c r i t e  

en  Annexe 1, p a r  un r n é l a n g e i i 2 s / ~  e t  a  permis l e s  é t u d e s  de  s u l f u r a t i o n  2  
i n  s i t u .  L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p o r t é  à l a  t e m p é r a t u r e  d é s i r é e  s o u s  a tmosphère  

d ' a z o t e ,  puis l e  mélange s u l f u r a n t ,  e n  p r o p o r t i o n  d é f i n i e ,  e s t  i n t r o d u i t .  

I I I . A . 5  - Résumé d e s  d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  d e .  

s u l f u r a t i o n  - 

1 I I . B  - S u l f u r e  d e  c o b a l t  - 

Agent s u l f u r a n t  

P r e s s i o n  ( b a r s )  

Température ( O C )  

-. 

Le s u l f u r e  de  c o b a l t  Cogs8, d o n t  l a  s y n t h è s e  a é t é  v é r i f i é e  p a r  

R . X . ,  a  é t é  ob tenu  par s u l f u r a t i o n  de  l ' oxyde  Co O p a r  un mélange H S/H2 3 4 2 
(10% H 2 S à  350°C.). 

SULFURATION C SULFURATION A SULFURATION D SULFURATION B 

H2-H2S (85- 15) H2-H2S ( 9 7 - 3 )  HZ-H2S v a r i a b l e  DMDS ( 2 )  

cyclohexane ( 2 0 )  

t o l u è n e  (78) 

1 1 1 6 O 

400 350 v a r i a b l e  350 

I 

- . .  
'* * .> . 
'Ca, 
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J .P .  BEAUFILS 

B u l l .  Soc .  Chim. France  4 ,  1073 ( 1969) .  

( 2 )  V.M. A K I M O V ,  A . A .  SLINKIN, L.D. KRETALOVA e t  A . M .  RUBINSHTEIN 
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( 3 )  L.R. LE COUSTUMER 

Thèse d e  D o c t o r a t ,  L i l l e  ( 1983) . 
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