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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. 



T A B L E  D E S  M A T l E R E S  

- = o o o O o o a - -  

Z N T R O D U C T I O N  ............................................. 1 
B I B L I O G R A P H I E  ....................................... 9 

P R E M I E R €  P A R T I E  : LA S P E C T R O S C O P I E  RAblAN E T  L E S  C O M P O S E S  
OXYGCNES DU MOLYBDENE. .  . . . . , . . . . . . . . . . . 1 3  

C H A P I T R E  I : E T U D E  D E S  C O M P O S E S  OXYGENES M A S S I Q U E S  DU 

MOLY8DENE .............................. 1 5  

B I B L I O G R A P H I E .  ......................... 3 3  

C H A P I T R E  11 : C A R A C T E R Z 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  D ' H Y D R O T R A I T E M E N T . .  . . . . . 3 3  
B I B L I O G R A P I I I E  .....--......-..... 61 

D E U X I E M E  P A R T I E  : ETUDE D E S  C A T A L Y S E U R S  A B A S E  D E  MOLYBDENE 

D E P O S E  S U R  A L U M I N E  ..................... 65  

C f l A P I T R E  1 : C A R A C T E R I S A I T O N  PAR S P E C T R O b 4 E T R 7 E  RAMAN 

D E  L '  XNTERACT1ON PROMOTEURS-OXYDES D E  

MOLYBUENE E T  PROMO7EUPS - S U P P O R T S  A t 2 0 g  69  

B I B L I O G R A P H I E  ........................ 95 

C H A P I T R E  11 : E T U D E  D E S  C A T A L Y S E U R S  A BASE P E  MOLYBDENE 

S E U L  D E P O S E  S U R  A L U M I N E  ................. 101  

B I B L I O G R A P H I E ,  .....-.......-.-... 112  



C H A P I T R E  T I 2  : E T U D E  U E S  S Y S T E M E S  Co- Mo OU N i - M o  
......... D E P O S E S  S U R  A L U M I N E  .. 

....................... B I B L I O G R A P I I I E  

C H A P I T R E  TV : MODELES D E  S U R F A C E  .................. 
. . . . .  B I B L I O G R A P H I E  .......... 

............... T R O I S I E M E  P A R T I E  : S U L F U R A T I O N  E T  A D S O R P T I O N  1 5 9  

....... C H A P I T R E  I : S U L F U R A T I O N  .... ...... 1 6 1  

........................... B I B L I O G R A P H I E  187 

C H A P I T R E  T I  : E T U D E  P A R  S P E C T R O M E T R I E  RAMAN DE LA 
...... C H I M I S O R P T I O N  D E  MOLECULES MODELES 1 9 1  

........... B I B L I O G R A P H I E  ...... 215 

C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  . . 

A N N E X E S  ................................................ 
ANNEXE I 

ANNEXE I I  

: P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  .............. 
................... B I B L I O G R A P H I E  

: P R E P A R A T I O N  D E S  E C f f A N 7 1  LLONS ...... 
........................ B I B L I O G R A P H I E  



A V A N T - P R O P O S  

- = o o o O o o o = -  

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 .  
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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  - 
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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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