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Dans le but d'éliminer les hétéroatomes (azote, soufre, oxygène et 

métaux) et éventuellement l'hydrogène des molécules insaturées qu'elles 

contiennent, les coupes pétrolières, notamment les plus lourdes et les 
I 
I résidus sous vide doivent subir des réactions d'hydrotraitement catalytique. 

1 Cette étape indispensable a vu son importance s'accroltre au cours de ces 

dernières années car des bruts de plus en plus lourds sont fournis aux 

raffineries. 

Les catalyseurs utilisés dans l'hydroraffinage sont constitués d'un 

mélange des métaux du groupe VI A (Mo, W) et du groupe VI11 (Co et Ni) 

déposé sur alumine. Les systèmes CoMo/Al O et NiMo/Alî03 sont en général 
2 3 

les plus utilisés, car très actifs pour l'hydrodésulfuration (H D S) et 

l'hydrodésazotation (H D N), et les plus connus, leur caractérisation physi- 

1 cochimique a fait l'objet de nombreux travaux, en particulier dans ce 

laboratoire (1) à ( 5 ) .  

Le couple nickel-tungstènepeu employé en H D S est un syst&me qui peut 

être intéressant pour 1'H D N ; de plus ses qualités hydrogénantes le desti- 

nent également à l'hydrodéaromatisation (H D A ) des fractions lourdes et à 

l'hydrogénation sélective des essences de pyrolyse (3). Il est moins bien 

connu que les couples précédents ( 6 )  à (9) et les études structurales et 

catalytiques qui lui sont consacré se développent actuellement. 
l 

~ Dans ce contexte, il nous a paru intéressant d'étudier par diverses 
l techniques des composés mixtes nickel-tungstène massiques et supporté. 

Un développement plus approfondi portera sur l'utilisation de la spectro- 

scopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX ou ESCA). Cette technique 

est une méthode d'analyse de surface qualitative et semi-quantitative ; ce 

deuxième aspect permettra de déterminer des migrations d'espèces et des ségré- 

gations de phases à la surface des échantillons. 

Ce travail est constitué de trois parties. Après l'aspect expérimental, 

nous étudierons, dans les deux chapitres suivants, le système nickel-tungstène 

non supporté. L'accent sera mis sur la phase sulfure qui est la plus active 

en H D S, H D N et H D A et deux séries de sulfures seront analysées dont l'une 

est obtenue par sulfuration d'oxydes caractérisés dans le second chapitre. Dans 

le quatrième chapitre un catalyseur industriel NiW/yA1203 sera étudié à 1'6tat 

oxyde, réduit et sulfuré. 
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CHAPITRE 1 

PARTIE EXPÉR 1 MENTALE, 



1 - LA SPECTROSCOPIE SPX, 

1.1 Principe. 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X consiste à irra- - - 

dier un matériau par un faisceau de rayons X kt à mesurer l'énergie cinétique - 
des électrons émis par photoémission. Le principe de la conservation de l'éner- 

gie est respecté et la formule reliant l'énergie cinétique d'un électron à 

l'énergie de liaison du niveau dont il provient s'écrit en première approxi- 

mation : 

Eci désigne l'énergie cinétique des électrons provenant 

du niveau i d'un élément donné 

hv l'énergie des photons X incidents 

E ~ i  l'énergie de liaison du niveau électronique i pour 

un élément donné. 

1.2 Analyse qua1 i ta t ive .  

7 . 2 . 1  G E n W é h .  

L'énergie de liaison d'un niveau électronique déterminé est caractéristi- 

que d'un élément et dans la mesure où l'énergie des photons X incidents lui 

est supérieure, la spectroscopieSPX permet dedétecter tous les éléments consti- 

tuantle matériau analysé exceptés H et He. 

Dans Pa figure 1.1 est reporté un spectre SPX caractéristique d'un catalyseur 

d'hydrotraitement NiW/AL203 . 
Les pics peuvent se présenter sous la forme de singulets (OlS,ClS) ou 

de doublets ( W4dY2, 72 ) , ces derniers provenant d'une levée de dégénérescence 
des niveaux par couplage L-S. Certaines de ces raies sont accompagnées d'un 

pic satellite situé du côté des basses énergies cinétiques du pic principal 

( N i . 2 ~ ~  ). En outre, les électrons ayant perdu de l'énergie cinétique par des 

chocs inélastiques durant la traversée du solide, provoquent l'apparition d'un 

bruit continu croissant avant chaque raie intense (OIS). Enfin, il existe des 

structures qui ont pour origine le phénomène "Auger" et dont l'énergie cinétique 

est indépendante del'énergie - des photons X incidents. 





La spectroscopie SPX permet également de p r é c i s e r  l e  degré d'oxydation 

e t  dans une c e r t a i n e  mesure l'environnement chimique immédiat des  éléments par  

l ' i n f l u e n c e  de ces  paramètres s u r  l e s  énergies  de l i a i s o n  des niveaux é l e c t r o -  

niques de l 'atome. Dans l e  cas  du n icke l  par  exemple, on d i f férenciefac i lement  

l e  métal de l ' i o n  ~ i ~ +  a i n s i  que l a n a t u r e  des l igandes . ou anions qui l u i  sont 

a s soc iés  : oxyde, hydroxyle, su l fu re  ou s u l f a t e .  

7 . 2 . 3  DUmunat ion  de L' énmgie de U o n  - Choh d'une /rédékence. 

D '  après  l a  formule (1) présentée dans l e  paragraphe 1.1, on peut dé ter -  

miner l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  E s i  l ' o n  connait E e t  hv. En r é a l i t é  il f a u t  L i  c i  
compléter c e t t e  é g a l i t é  de l a  manière su ivante  : 

où $sP e s t  l a  fonct ion  d ' ex t rac t ion  du spectromètre. 

D'autre p a r t , l e  processus de photoéject ion des é l ec t rons  indu i t  un 

appauvrissement de l a  région de surface  en por teu r s  l i b r e s  e t  c r é e ,  au niveau 

des premières couches de l ' é c h a n t i l l o n  semi-conducteur ou i s o l a n t ,  un p o t e n t i e l  

p o s i t i f  qui  r a l e n t i t  l e s  é l ec t rons  e t  modifie l e u r  énergie c iné t ique .  

C 'es t  l ' e f f e t  de charge. 

I l  e x i s t e  p l u s i e u r s  méthodes pour p a l i e r  à ces d i f f i c u l t é s  : 

- u t i l i s a t i o n  d'un é t a l o n  i n t e r n e  en contact  i~itiriie 
avec l e s  éléments du matériau analysé. Par exemple, 
l'aluminium dans des  ca ta lyseurs  supporté s u r  alumine. 

- déposi t ion  d 'or  u t i l i s é  comme référence,  sous forme 
d ' i l ô t s  métal l iques à l a  su r face  de L 'échant i l lon .  

- u t i l i s a t i o n  du carbone de contamination s i  il ne s u b i t  
pas de transformation chimique durant l ' ana lyse .  

Pour l e s  ca ta lyseurs  supportés s u r  A l  O nous avons c h o i s i  l a  première 
2 3 

méthode en u t i l i s a n t  l e  niveau A12p à 74,  8 eV comme référence.  Mais pour tous  

l e s  a u t r e s  échan t i l lons ,  nous avons opté pour l a  t ro is ième so lu t ion  en consi-  

dérant  que l e s  t ransformations chimiques du carb.one, notamment l ' o syda t ion ,  

sont  peu probables à l a  su r face  des s o l i d e s  é tud iés .  L'énergie de l i a i s o n  du 

carbone de contamination,communément admise dans l a  l i t t é r a t u r e ,  e s t  au niveau 

clS de 285 eV. Ces deux méthodes cons is tent  à c a l c u l e r  l e s  énergies  de l i a i s o n  

des  éléments é t u d i é s  à p a r t i r  de c e l l e  de l'aluminium au niveau A12p ou du 



carbone au niveau C de la manière suivante : 
1 S 

Si Ec Cls est l'énergie cinétique du carbone au niveau C ~ S  dans une 

expérience donnée, on a d'après (1 1) : 

et pour tout élement au niveau électronique i : 

Ec. + El. hv- @ 
1 1 SP 

et donc : 

E l  = Ec Clç+ 285 - Ec.. 
1 

Pour que cette expression reste correcte, il faut que Ec Cu soit mesurée 

fréquemment pour tenir compte de toute variation de l'effet de charge durant 

l'expérience. 

1.3 Analyse quant i ta t ive .  

Il existe une relation entre le nombre de centres émetteurs d'électrons 

et l'intensitédu signal SPX correspondant à ce niveau électronique. Dans le cas 

de photoélectrons provenant d'une couche d'épaisseur dz et de profondeur z, 

cette formule s'écrit : 

@ désigne le flux de photons X incidents 

0 la section de capture de la sous couche n,e. n,R 

N : la concentration de centres émetteurs par unité de volume. 

T : le facteur de transmission du spectromètre. 

A : le libre parcours moyen de l'électron dans le solide. 

Si z varie de O à il vient : 

I = @ 'Tn>R N a T a "  ( I I I )  



Le l i b r e  parcours  moyen A e s t  l a  d i s t a n c e  moyenne que peut p a r c o u r i r  

l ' é l e c t r o n  dans l e  s o l i d e  e n t r e  deux chocs. L 'a t tén i la t ion  du f l u x  des  photons 

X i n c i d c n t s  e s t  t r è s  f a i b l e  dans  l a  r ég ion  du s o l i d e  émettant  des  e l e c t r o n s  

capables de s o r t i - r  de l ' é c h a n t i l l o n  sans  s u b i r  d e  chocs i n é l a s t i q u e s  (11, c ' e s t  

donc la v a l e u r  de q u i  déterminera l a  profondeur maximale analysée pa r  SPX. 

Ce-tte va l eu r ,qu i  dépend de l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  des  photoé lec t rons ,  e s t  comprise 
O 

e n t r e  5 e t  5 O A ( 2 )  ( 3 ) .  Cela s i g n i f i e  que l e s  é l e c t r o n s  ana lysés  proviennent  

des  prrmièreô couches du s o l i d e  e t  donc l a  spec t roscop ie  SPX e s t  e s sen t i e l l emen t  

une technique d 'ana lyse  de su r f ace .  E l l e  e s t  en  c e l a  t o u t e  indiquée pour l ' é t u d e  

des  c a t a l y s e u r s .  

D l  a p r è s  l' express ion  ( 1; 1 1, il e s t  p o s s i b l e  en t h é o r i e  de déterminer  l a  

concent rz t lon  d'liri Xlgrnent si. ].'on ccqna l t  l ' i n t e n s i t é  du p i c  d'un de  s e s  niveaux 

é l e c t r o ~ i i q u o s .  i\I~!c pr;ttiquemerit? l e s  va l eu r s  de  @ e t  de  T snnt  d i f f i c i l e s  à 

mesurer e t , p c u r  Siirniner c e s  deux f a c t e u r s ,  on s e  s e r v i r a  de r a p p o r t s  d ' i n t e n s i -  

t é s  de p l c s  q u i  permet t ront  d ' é v a l u e r  des  migra t ions  d 'espèces  ou des  modifi-  

c a t i o n s  de structure 3 l a  s u r f a c e  des  é c h a n t i l l o n s .  
blx 

?as l e s  c a t a l y s c c r s  suppoi t6s ,  ~011s u t i l i s e r o n s  l ' e x p r e s s i o n  (-JJ-) 
P SPX 

q u i  - cp r6sen te l e  r ap2or t  des  i n t e n s i t é s  du p i c  de  I'esp?,ce supportée M au  niveau 

x e t  cle la raie de i ~ a l ~ m ? c ~ ~ : i n  a c  niveau Al2p. 

?ans Les &han t i l i o n s  massiques, nous comparerons souvent l a  composition 

gl~ba;.c ~ c s  oxyder ou des s1!i,fures avec l e u r  s toechiométr ie  de su r f ace .  
Ax L 1 u t i . l i s a t i o n  de la lo rmula t ion  c l a s s i q u e  (-) csmparée au  r a p p s r t  stoechiomé- 
By SPX 

A t r i q u e  (--),, n ' e s t  pas  s a t i s f a i s a n t e  lorsque  l a  compor;itioxl c l b s  S c h a n t i l l o n s  
B o?O 

v a r i e  de O à 100 % enelément A p a r  exemple, c ' e s t  pourquoi noiis emybnyerons 

A dans ce  c a s ,  l e  r appor t  (-1 
A+B SUN' qui exprime, e n  pourcentage, l a  c o n c e . ~ t r a t i o n  

s u p e r f i c i e l l e  de 1'élCment A que l ' a n  o b t i e n t  à pa~tir du rappor t  d ' i n t e n s i t é s  
P L  x 

(&)sPx. 

Ax 
D ' ap rè s  l a  forriiule ( I l  1 ) , l e  r appor t  (-) s ' é c r i t  : B y SBX 



Dans le spectromètre A.E.1 ES 200, le facteur de transmission T est 

proportionnel à 1' énergie cinétique des électrons. 

Les valeurs de 0,corrigées du facteur d'asymétrie 8, sont respectivement 
et. S pour Ni2p rh, W 4 f ~  , y2 

2P '/2 , Y2 

' A 

Le rapport Ax est calculé en utilisant l'expression suivate : 
BY 

avec a = 0,50 d'après BRIGGS (6) ou a = 0,77 d'après EBEL (7). 

Ni2p3 
./ 2 Ni 

On obtient finalement :( )SPX = K (-) avec K = 0,39 2 0,05 
w4f x ,7/2 W STO 

Ni Le rapport (W)sTO représente une stoechiométrie superficielle, aussi nous 

Ni l'appelerons (-) W SURF 

\-J 

Ni Ni W SURF 
et (-) - - 

Ni NitW SURF , , ,-, 
r 



Ni Le rapport (-) Ni+W SURF calculé à partir des données d'intensité SPX sera 

Ni comparé au rapport massique (-1 Ni+W STO ' 
Nous utiliserons également à la fin de ce mémoire les rapports suivants : 

S2 - S - O (ilSTO et (a)SPX (0,37 t 0,0&)(-) 
N12P 3/ 2 Ni STO' 

1.4 DESCRIPTION DU SPECTROMETRE . 

Le spectromètre est un A.E.I. ES 200 B. Il se compose d'une source de 

radiation, d'un analyseur d'énergie, d'un système de détection et d'un groupe 

de pompage (Fig. 1-2). 
l 

Les caractéristiques des différents éléments importants du spectromètre l 

(source, analyseur, système de détection et d'acquisition) ont déjà été déve- 

loppées dans les thèses de P. DUFRESNE (8) et A. D'HUYSSER (9) aussi nous ne 

les aborderons pas. 

1.5 PRETRAITEMENT DE L'ECHANTILLON. 

Un circuit réactionnel couplé a un four mis au point par P. DUFRESNE (8) 

permet de réaliser divers traitements (réduction, sulfuration) sur l'échantillon 

avant qu'il ne soit analysé par SPX. Une boîte à gants placée entre le four 

et le sas du spectromètre, autorise le transfert de l'échantillon prétraité 

en atmosphère inerte (généralement N sec). 
2 

1.6 DISPOSITION DE L'ECHANTILLON. 

Les échantillons étudiés se présentent sous forme d'extrudés ou de poudre 

et certains sont sensibles à l'oxygène de l'air. Plusieurs techniques sont 

envisageables pour les déposer sur le porte échantillon : 

- la première méthode consiste à mettre la poudre en suspension 

dans un agent mouillant (isopropanol) puis à la vaporiser sur un porte échan- 

tillon à face plane en acier inoxydable. Elle est surtout utilisée lorsque 

l'échantillon subit un prétraitement dans le circuit réactionnel placé en 

amont du spectromètre. 

- Dans la seconde technique, la poudre est pressée sur un porte 
échantillon en cuivre recouvert d'un métal mou : l'indium. Elle sera employée 
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lo rsque  l e s  é c h a n t i l l o n s  auront  é t é  p r é t r a i t é s  en dehors du c i r c u i t  r é a c t i o n n e l  

d é c r i t  précédemment. Dans ce  ca s ,  l 'ampoule contenant  l ' é c h a n t i l l o n  s e n s i b l e  

à l ' a i r  e s t  ouver te  dans l a  b o î t e  à gan t s  purgée p a r  l ' a z o t e  sec. 

Depuis quelques années,  il e s t  apparu que les spec t roscopies  Raman e t  

Infra-rouge é t a i e n t  complémentaires des  techniques  d 'ana lyse  de s u r f a c e  (SPX 

e t  ISS p a r  exemple) pour l t é t u d e  e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  ( I o ) ,  
(11). 

Les s p e c t r e s  Raman on t  é t é  obtenus p a r  E. PAYEN s o i t  pa r  spectromètre  

Raman convent ionnel  Ramanor HG. 2 ou pa r  microsonde Raman Laser Mole (dans l e  

c a s  d t  é c h a n t i l l o n s  p r é s u l f u r é s ,  une c e l l u l e  à atmosphère con t rô l ée  (12) a é té  

u t i l i s é e ) .  Les mesures Infra-rouge ont  été e f f e c t u é e s  pa r  B. SOMBRET s u r  Brucker 

IFS 113. Avant l ' a n a l y s e ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  broyés e t  mélangés au polyéthy- 

l è n e  ou à K B r  p u i s  i l s  s o n t  p re s sés  sous forme de d isques  t r è s  f i n s .  L'ensemble 

de c e s  a p p a r e i l s  s e  t rouve  au  l a b o r a t o i r e  I R  e t  Raman de LILLE 1. 

3 - DIFFRACTION DE RAYONS X I  

Un d i f f r ac tomè t re  de poudre P h i l i p s  PW 1008 f o u r n i t  l e s  s p e c t r e s  R.X. 

La source de rayons X e s t  c o n s t i t u é e  d'une an t i ca thode  de chrome f i l t r é e  p a r  

l e  va~ad ium ou d 'une an t i ca thode  de cu iv re  f i l t r é e  pa r  l e  n icke l .  

4 - MESURE DE L'AIRE SPÉCIFIQUE, 

Les a i r e s  s p é c i f i q u e s  son t  mesurées s u r  une balance d i f f é r e n t i e l l e  

SARTORIUS par  l a  méthode B.E.T. La molécule sonde u t i l i s é e  e s t  l ' a rgon  à l a  

température de l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Les mesures de  thermogravimétrie sont  r é a l i s é e s  s u r  une balance SARTORIUS 

4102 de s e n s i b i l i t é  maximale 0 , l  pg en s t a t i q u e .  En dynamique, l a  p r é c i s i o n  

r e p r é s e n t e  0,5 % de l a  p l age  d ' é c h e l l e  u t i l i s é e .  La p r i s e  d ' e s s a i  e s t  en g é n é r a l  

de  l ' o r d r e  de 8Q mg 

Le c i r c u i t  des  gaz e s t  symétrique au  niveau d e  l a  balance. Les t r a c e s  d 'eau  

q u i  s u b s i s t e n t  dans l ' a z o t e  U e t  l 'hydrogène U s o n t  é l iminées  pa r  condensat ion 

dans des  pièges r e f r o i d i s  à - 80° C. Deux fou r s  permettent  de chau f fe r  l ' échan-  

t i l l o n  jusqu 'à  600° C. 



Deux réac t ions  sont  s u i v i e s  par  thermogravimétrie : l ' adsorp t ion  d'ammo- 

n iac  s u r  des oxydes massiques nickel-tungstène e t  l a  réduction d'un ca ta lyseur  

5.1 Adsorption d'ammoniac. 

Environ 60 mg d ' échan t i l lon  sont  p lacés  dans l a  nace l l e  e t  dégazés à 

300° C par  N2. Lorsque l a  masse e s t  s t a b i l i s é e  (environ deux heures ) , l a  tempé- 

r a t u r e  e s t  ramenée à 20° C e t  l'ammoniac i n t r o d u i t  dans l a  balance avec une 

press ion  p a r t i e l l e  de 0,2 atmosphère pendant 20 minutes. Le s o l i d e  e s t  e n s u i t e  

purgée par  l ' a z o t e  pendant 12 heures à température ambiante. On procède a l o r s  

à l ' évacuat ion  de l'ammoniac à t r o i s  températures d i f fé ren tes .  Les p a l i e r s  

observés pour chacune de ces  températures permettent de c a l c u l e r  l e s  q u a n t i t é s  

de NH chimisorbée IrréversiblementàlOOO C ,  200° C e t  300° C. 
3 

5.2 Reduction. 

On i n t r o d u i t  80 mg d 'échant i l lon  dans l a  balance e t  l e  dégazage sous 

azote  e s t  e f fec tué  à 500° C.  D ~ S  que l a  masse e s t  s t a b i l i s é e ,  l ' é c h a n t i l l o n  

e s t  amené à l a  température d é s i r é e  e t  l 'hydrogène pur i n t r o d u i t  dans l a  balance. 

Après chaque réduct ion ,  on rev ien t  à l ' é t a t  i n i t i a l  en réoxydarit l e  s o l i d e  à 

l a  température du t ra i tement  réducteur précédent. 

6 - PRODUITS ET RÉACTIFS UTILISES, 
6.1 Catalyseurs. 

L 'échanti l lon NiW/A1203 HR 354 e s t  un ca ta lyseur  i n d u s t r i e l  fabriqué 

par  PROCATALYSE. I l  e s t  préparé suivant l a  méthode d'imprégnation successive : 

- l a  so lu t ion  de tungs,tène e s t  imprégnée s u r  alumine y (238 mg-') 

qu i  e s t  ensu i t e  séchée à 110 O C pendant 12 heures e t  ca lc inée  à 350° C pour 

l i b é r e r  l'ammoniaque. I 

- Le s o l i d e  e s t  ensu i t e  imprégné pa r  une so lu t ion  de n i t r a t e  de 1 

n i c k e l  s u i v i t  d'un séchage e t  d'une ca lc ina t ion  à 500° C pendant 2 heures. 
i 

2 -1 
L ' a i r e  spéci f ique  de l ' é c h a n t i l l o n  ca lc iné  e s t  de 180 m g e t  sa  compo- 

s i t i o n  f i n a l e  e s t  l a  su ivante  : 



oxydes 1 % poids 

Ont é t é  également é t u d i é s  : 

- l e  c a t a l y s e u r  HR 354 s u l f u r é  p a r  1 ' I .F .P  dans l e s  cond i t i ons  

su ivan te s  : 2 heures à 350°-C p a r  un mélange H2/H2S (97-3). 

- Un oxyde NiO/yA1203 à 3,6 % en poids  de Ni0 préparé p a r  1 ' IFP 

p a r  l ' imprégnat ion  à sec de l a  même alumine p a r  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de 

n i c k e l  s u i v i t  d'un séchage e t  d 'une c a l c i n a t i o n  à 500° C. 

6.2 Réactifs et produits commerciaux. 

Les p r o d u i t s  commerciaux u t i l i s é s  sont  l e s  su ivan t s  : 

- Ammonium t u n g s t a t e  (NH41#12041.5H20 

- N i t r a t e  de  n i c k e l  r e c t a p u r  Ni(N03)2, 6H20 t 
- Sulfure  dl ammonium nomapur (NH4 I2S J 
- Oxyde d e  tungstène W03. 1 
- Sulfure  de  tungs tène  WS2 i """ 
- Tungstate  de n i c k e l  NiW04 ALFA PRODUCTS 

- Azote U e t  hydrogène U 

- A i r  i n d u s t r i e l  

- Ammoniac N36 (NH3 > 99,96 %) 
A I R  LIQUIDE 

- Mélange H2/H2S (90 - 1 0 )  I 
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CHAPITRE I I  



1 - PRÉPARATION DES OXYDES, 

Les oxydes mixtes nickel-tungstène ont été préparés par coprécipitation 

des solutions de nickel et de tungstène en milieu ammoniacal. Les solutions 

de tungstène (0,l et 0,05 M) sont obtenues par dissolution du tungstate d'am- 

monium pentahydrate (NH4)10 WI2 041, 5H O* dans l'eau distillée. Les solution 

de nickel (0,l M) sont préparées à partir de nitrate de nickel Ni (NO3I2. Les 

solutions mères sont mélangées dans les proportions voulues et éventuellement 

portées à 60° C ou 80° C sous agitation constante, le pH de la solution est 

compris entre 4 et 6. L'ammnoniaque dilué (1/5) est ajoutée rapidement jusqu'à 

pH = 8 et l'agitation est maintenue pendant une heure. L1échantillonW-O Y 

composé uniquement de tungstène, a été préparé en précipitant une solution de 

tungstate d'ammonium par Ha concentré. Les précipités obtenus sont lavés à 

l'eau distillée puis séchés à l'étuve à 80° C pendant 24 heures et enfin calci- 

nés sous air à 400° C pendant quatre heures. La coprécipitation à 60° C et 80° C 

nous a permis d'obtenir des échantillons riches en nickel mais elle s'est avérée 

inopérante pour la synthèse d'oxydes composés de plus de 50 % de tungstène qui 

ont donc été préparés à 20° C. 

S'il n'est pas possible à ce stade de préciser la nature exacte des espèces 

qui précipitent dans nos conditions expérimentales, les résultats de la litté- 

rature permettent de formuler quelques hypothèses. 

Le tungstate d'ammonium utilisé dans ces préparations, se dissout en milieu 
10- 

acqueux pour donner des isopolyanions paratungstate B CH W O 1 (3). 2 12 42 
Plusieurs travaux ont montré que la nature des espèces du tungstène en solution 

dépend essentiellement du pH et de la concentration en tungstène. On peut écrire 

un schéma réactionnel très simplifié décrivant l'évolution d'une solution de 

paratungstate B en fonction du pH : 

* Il semble  d ' a p r è s  p l u s i e u r s  a u t e u r s  (1) (2), que l a  f o r m u l a t i o n  e x a c t e  d e  

espèces intermédiaires 

- -I [ '2~12~42~~~' = CHW602~(0H)21 + à très courte durée de vie 
-> 

ce composé s o i t  (NH4) H 2 1 2 0  4H20- 
10 

- = wo, 
7 2 

pH acide pH neutre au basique 



L'étape I e s t  extr~êmement l e n t e  c a r  KEPERT ( 3 )  s igna le  qu'à des  pH 

i n f é r i e u r s  à 9,8, il f a u t  p lus ieu r s  semaines pour que l ' é q u i l i b r e  de c e t t e  

r éac t ion  s o i t  a t t e i n t .  

I l  e s t  donc probable que l ' e spèce  prédominante du tungstène dans l e s  solu- 

t i o n s  por tées  rapidement à pH = 8 r e s t e  l e  para tungsta te  B i n i t i a l  dont l a  

copréc ip i t a t ion  s e  f e r a i t  sous l a  forme d'un de ses s e l s  : 

* 1 / 2  ou mélange de ces  ca t ions ) .  (avec x : H*, N H ~ ,  

Dans l e  tableau 11.1 sont  regroupées l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r e i z e  échan- 

t i l l o n s  préparés depuis  Ni0 pur jusqu'à l 'oxyde de tungstène W03. On peut remar- 

quer que l e s  concentrat ions mesurées dans les oxydes dont l a  teneur en tungstène 

e s t  supérieure à 50 % sont  d i f f é r e n t e s  de celles prévues l o r s  de l a  prépara t ion  I 
l 

e t  donc ces  échant i l lons  sont  d i f f i c i l e s  à reproduire.  P lus ieurs  causes peuvent 
l 

ê t r e  invoquées pour expliquer ce ~henomène : p r é c i p i t a t i o n  s é l e c t i v e  de c e r t a i n s  1 

composés, c iné t iques  de p r é c i p i t a t i o n  d i f f é r e n t e s  dans l e  cas  du n icke l  ou du 1 
tungstène, r ed i s so lu t ion  durant l e  lavage du p r é c i p i t é ,  e t c . .  . L'influence de i 
ces  paramètres s u r  l a  copréc ip i t a t ion  de N i  e t  de W ,  a i n s i  que l a  recherche 

de condit ions opéra to i res  assurant  une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  des échan t i l lons  

fon t  l ' o b j e t  actuellement d'une étude au l abora to i re .  

2 - ANALYSE PAR DIFFRACTION DE RAYONS X, 

Les r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  des  échant i l lons  par  d i f f r a c t i o n  X sont  r epor tés  

dans l e  tableau 11.1. Les s e u l s  oxydes ca lc inés  à 400° C présentant  un spec t re  

RX sont  l e s  échant i l lons  à f o r t e  teneur en n icke l  ou en tungstène. L'oxyde mixte 

N i W  - 87, l o r s q u ' i l  e s t  ca lc iné  à 600° C ,  présente l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

de N i O .  

Donc l e s  oxydes mixtes N i  - W préparés à 400° C ,  sont  cons t i tués  de phases 

l peu c r i s t a l l i s é e s  e t  i l s  ne s e  réduisent  pas à une simple juxtaposi t ion de com- 
I 
i posés massiques du n icke l  e t  du tungstène t e l s  Ni0 e t  WOg 

l 



- 

l I 1 NiW-90 0 ,91  0,90 1 *O0 C 8 1 400° C r i e n  l 

N i -  100 

NiW-95 

PrGparaiion 

T0 pH 

\ 

1 

Coiiiposi t ioii r 6 e l l e  
N i  - (b) . N i t W  

-- 
Echan t i l l onS  

(a )  
T0 de c a l c i n a t i o n  

NiW-87 

NiW-87 (500)  

1 1 

Composition théo r ique  
N i  - 

N i t W  
Phases d é t e c t é e s  

par R . X  

1 

O,  96 

NiW-80 

NiW-68 

NiW-61 

1 NiV-49 

60° C 8 ,9  

60° C 8,2 

I 
1 

O ,  95 

0,88 +- - O ,88 

NiW-4 3 

NiW-36 

(a) : l e  numéro correspond au pourcentage mola i r e  en n i c k e l  : [ N i  1 
[ N i l  + CWI 

NiW-28 

NiW-18 

W-O 
* 

(b) : concentratiorsdéterminées p a r  l e  l a b o r a t o i r e  c e n t r a l  d ' ana lyse  du C.N.R.S. 

400° C 

400° C 

60° C 7 

60° C 7 

0,82 

O,  67 

0,50 

0,33 

0,67 20° C' 8 

0,42 20° C 7,9 

Tableau II. 1. Nomenclature et caractéristiques des oxydes massiques. 

N i 0  

Ni0 

60° C 8,2 

80° C 8,4 

80° C 8 

80° C 6,7 

0,80 

0,68 

0 , 6 1  

0,49 

0,17 

0,25 

- 

400° C 

500° C 

400° C 

400° C 

r i e n  

r i e n  

400° C 

400° C 

400° C 

400° C 

r i e n  

r i e n  
I 

l 
0,28 

0,18 

- 

r i e n  

r i e n  

*ien 1 
r i e n  I 

20° C 7,7 

20° C 7,8 - 
20° C 0 , 3  

400° C 

400° C 

400° C 

, 

r i e n  i 
W1804g + ? 

MO3 
d 



3 - ANALYSESRAMAN ET INFRA-ROUGE, 

3.1 B i  b l  i ographie. 

D i f f é r e n t s  composés du tungs tène  en s o l u t i o n  ou à l ' é t a t  c r i s t a l l i n  ont  

f a i t  l ' o b j e t  d ' é tudes  p a r  spec t roscopie  Raman. Ci tons  CORDIS ( 4 )  e t  GRIFFITH ( 5 )  

pour des  ana lyses  a s sez  complètes des  po ly tungs t a t e s  en s o l u t i o n  e t  à l ' é t a t  

s o l i d e .  Dans l e  t a b l e a u  11.2 s o n t  résumés quelques -unes de c e s  doringes de l a  l i t t é -  

r a t u r e .  L'excmen de c e  t ab l eau  montre q u ' i l  e s t  a isé ded i s t i ngue r  les  phases 

massiques du tungstène comme WO e t  NiWO c a r a c t é r i s é e s  p a r  des  r a i e s  f o r t e s  
-1 

3 4 
à 812 cm-l e t  891 cm respect ivement ,  de s e s  formespolyméris6es q u i  p ré sen ten t  

-1 t o u t e s  une r a i e  i n t e n s e  e n t r e  950 e t  1000 c m  . 

3 . 2  Résul ta ts  Raman. 

Les s p e c t r e s  Raman des  oxydes massiques N i  - W son t  r e p o r t é s  dans l a  f i g u r e  

11.1. L ' échan t i l l on  N i W  - 18 non c a l c i n é  p ré sen te  un ensemble de r a i e s  à 958, 
-1 881, 800, 350 e t  195 cm c a r a c t é r i s t i q u e s  d'un po ly tungs t a t e  de t y p e  para- 

t u n g s t a t e  B ou meta tungs ta te  d é c r i t s  par  CORDIS ( 4 )  ( c f .  t a b l e a u  11 .2) .  Après 

c a l c i n a t i o n  à 400° C ,  l e  s p e c t r e  de  l 'oxyde e s t  modif ié  pa r  l ' a p p a r i t i o n  de 

r a i e s  i n t e n s e s  a t t r i b u a b l e s à  WOg ef pa r  une diminut ion du p i c  p r i n c i p a l  du poly- 

tungsta-te q u i  s ' é l a r g i t  e t  dont l e  maximum s e  déplace v e r s  l e s  hau te s  fréquences 
- 1 

(973 cm ). Lorsque l a  t eneu r  e n  n i c k e l  des  é c h a n t i l l o n s  augmente, (NiW - 28, 
-1 

N i W  - 36, N i W  - 43, N i W  - 49), l a  r a i e  du po ly tungs t a t e  e s t  po in tée  à 970 I 5 cm , 
a l o r s  que l e s  deux p i c s  de W03 s ' é l a r g i s s e n t  considérablement t o u t  e n  é t a n t  

légèrement déplacées (- 10 cm-') v e r s  l e s  basses  fréquences.  L'oxyde mixte NiW04 

n ' e s t  pas  d é t e c t é  dans c e s  échan t i l l ons .  

Lorsque l a  concent ra t ion  en n i c k e l  des  oxydes e s t  supér ieure  à 50 %, l a  

phase NiW04 a p p a r a i t  pour  remplacer progressivement l e  po ly tungs ta te  e t  l ' oxyde  

de tungstène.  A p a r t i r  de  l ' é c h a n t i l l o n  N i W  - 80, on d é t e c t e  une r a i e  l a r g e  
-1 à 546 cm , dont l e  maximum s e  déplace  v e r s  l e s  basses  fréquences lorsque  l e s  

oxydes s ' e n r i c h i s s e n t  e n  n icke l .  Dans Ni0 c a l c i n é  à 400° C ,  c e  massif  e s t  p o i n t é  
- 1 à 508 cm . C e  composé q u i  c r i s t a l l i s e  dans l e  système cubique à f a c e s  c e n t r é e s  

ne d o i t  pas  théoriquement  rése enter de s p e c t r e  Raman du premier o rd re .  On expl ique  

sa présence par  une r e l a x a t i o n  d e s  r è g l e s  d e  s e l e c t i o n  q u i  s e r a i t  l i é e  à l a  na- 

t u r e  t r è s  d i v i s é e  de l 'oxyde ( 8 ) .  Le gl issement  observé lorsque  l e  tungs tène  

e s t  incorporé  au  n i c k e l ,   hén no mène e x i s t a n t  également avec l e  molybdène ( 6 ) , 



18' :échantillon non calciné 



peut avoir pour origine la non-stoechiometrie et la taille finie des 

cristallites. 

Influence de l a  puissance Laser. ---------------- -------------- 

Les spectres présentés dans la figure 11.1 ont été enregistrés avec une 

puissance affichée du faisceau laser de 40 mW. Si la puissance du faisceau 

est portée à 100 mW on observe une modification des spectres induite par l'effet 

de calcination produit parle faisceau : dans les échantillons riches en tung- 

stène NiW - 18 à NiW - 49, la raie du polytungstate disparait au profit de 
NiW04 et de W03 dont le pic est mieux résolu ; dans les autres oxydes, seule 

subsiste la raie attribuable à NiW04. 

En résumé, dans les échantillons riches en tungstène, ce dernier est sous 

forme de W03 peu cristallisé et d'un polytungstate proche d'un paratungstate 

B ou d'un métatungstate ; le nickel est en interaction avec ces deux phases. 

Dans les oxydes NiW - 61 à NiW - 80, l'espèce NiW04 remplace progressivement I 
l 

les deux phases précédentes et, dans les échantillons riches en nickel apparait 

l'oxyde Ni0 "dopé" par le tungstène. I 
1 

I 
3 . 3  Résul tats Infra-rouge. 1 

Les spectres Infra-rouge des échantillons calcinés sont présentés dans la 

figure 11.2. Le massif observé dans les oxydes riches en nickel NiW - 95 à 
-1 NiW - 49 dans la région des 3500 cm correspond à la somme de deux raies : 

l'une est attribuable aux vibrations de groupements hydroxyles ( 3650 cm-' ) 

et l'autre aux liaisons hydrogène entre ces "OH" (9 )  (10). 

Ce massif disparait totalement dans les oxydes dont la teneur en tungstène 

est supérieure à 50 %. 

La raie située à 1630 cm-', présente dans tous les spectres, est due à 

de l'eau d'hydratation ou de cristallisation ce qui n'est pas étonnant car 

les échantillons sont laissés à l'air sans précaution particulière de stockage. 
- 1 

Le massif complexe qui apparait entre 500 et 1000 cm au fur et à mesure que 

les échantillons s'enrichissent en tungstène, résulte de la contribution des 

raies de W03, NiWO et du polytungstate. Aucune interprétation précise n'est 
4 

possible du fait de la mauvaise résolution des spectres. 





Composés -1 
Raies observées en Raman (en cm ) 

Références 

696 (f) 891 (TF) ce travail 

325 (F) 825 (F) 943 (TF) 1 (7) 

200 (F) 350 (F) 830 (F),950 (TF),970(TF) (4 

201 (TF) 356 (F) 

* Intensités relatives ; TF : très forte, F : forte, f : faible. 

W03 

Tableau 11.2. Raies principales en spectrométrie Raman de quelques oxydes de nickel 
e t  de tungstène. 

276 (F) 715 (TF), 812 (TF) 
267 (F) 718 (TF), 812 (TF) 

(7) 
ce travail 



4 - RESULTATS ESCA, 

4.1 B i  b l  iographie. 

A n o t r e  connaissance , les  oxydes mixtes  N i  - W n 'ont  pas  é t é  é t u d i é s  p a r  

ESCA. Seu l  l e  composé d é f i n i  NiW04 e s t  c i t é  p a r  HERCULES dans une p u b l i c a t i o n  

r e l a t i v e  au  c a t a l y s e u r  N ~ W / Y A ~ ~ O ~  (11) .  Par  c o n t r e  l e s  éléments n i c k e l  e t  

tungs tène  à l ' é t a t  méta l l ique  ou oxyde ont  f a i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  t ravaux 

dont nous u t i l i s o n s  l e s  r é s u l t a t s  dans l e s  t ab l eaux  11.3, 11.4 e t  11.5. 

4 .2  Résultats. 

Dans l a  f i g u r e  11.3 son t  r e p o r t é s  l e s  s p e c t r e s  du tungstène au niveau 

W4f%,'/, 
. Dans l ' é c h a n t i l l o n  N i W  - 95, l e  niveau W4f7 e s t  po in t é  à 35,2 eV. 

/2 

I l  e s t  s i t u é  à 35,7 I 0,2 eV dans l e s  a u t r e s  oxydes e t  aucune évo lu t ion  nota- 
N i  

b l e  n ' e s t  déce lée  dans l ' a l l u r e  des  s p e c t r e s  lorsque  l e  r appor t  (-1 aug- N i + W  
mente. Ceci s ' exp l ique  pa r  l a  grande proximité  des  éne rg i e s  de l i a i s o n  du 

tungs tène  V I  engagé dans l e s  phases oxydes W03, N i W O  e t  po ly tungs t a t e  ( c f .  
4  

t a b l e a u  11.3) .  

4 .2 .2  Nich& et oxygène. 

L 'échan t i l l on  N i  - 100 séché p ré sen te  aux niveaux Ni2p3 e t  OlS, l e s  s p e c t r e s  
/2 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l 'hydroxyde de n i c k e l  ( f i g .  II. 4 e t  II. 5 ) .  Après c a l c i n a t i o n  

à 235O C ou 400° C ,  un p i c  a p p a r a i t  à 854,3 eV au niveau Ni2p3 que l ' o n  peut  
/2 

a t t i b u e r  à l ' e s p è c e  N i O .  Le s p e c t r e  de l 'oxygène e s t  également modifié p a r  l a  

c a l c i n a t i o n  e t  l a  nouvel le  r a i e  s i t u é e  à 529,7 eV e s t  due aux ions  "O2-" dans . 
Ni0 (22) .  C e t  éclatement des  s p e c t r e s  aux niveaux Ni2p3 e t  01s  a p P h  ca l c ina t ion  

.2+ /2. 
s ' exp l ique  pa r  l a  présence s imultanée de N i  e t  d '  i ons  ~i~~ de su r f ace  (pro-  

2-k 
venant de l 'oxyde N i  O ) ou d ' i ons  N i  i s s u s  de l a  phase N i  (OH)  (16)  (21) .  2  3 2 

Lorsque l e s  é c h a n t i l l o n s  s ' e n r i c h i s s e n t  en  tungstène,  deux phénomèries sont  

observables  au  niveau Ni2p3 . D'une p a r t  l e  maximum apparent  des  s p e c t r e s  s e  
/2 

déplace v e r s  l e s  f o r t e s  éne rg i e s  de l i a i s o n  (Ni  - 100 : 854, 3  eV, 

N i W  - 61 : 856,2 eV) e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  l a r g e u r  à mi-hauteur diminue sens ib l e -  

ment de 4,2 à 3 eV. Ces évolu t ions  on t  pour o r i g i n e  l e g l i s s è i n e n t  . de l a  r a i e  

de Ni0 e t  s a  d i s p a r i t i o n  p rog res s ive  au  p r o f i t  d'un p i c  s i t u é  v e r s  856 eV. 





tableau 11.3 - Energie de liaison au niveau W4f7 de quelques 

ccanposés du tugstène ' 2  

TableauII.5 - Ehergie de liaison au niveau 01s de quelques 

c m p & s  de 1 'oxygène . 

composés 

*2O 

IIOHII 

dans Ni(OH)2 

11  * I I  O 
dans  Ni0 

E. de liaison O 
1 S 

533,7 

531,5 

529,7 
529,9 
529,l 

- 

Réf . 

(4) 

(4),(22) 

(22 
(4) 

(16) 



N i  Figure I I .  4 - Spectres SPX des N i - i 4  oxydes ciu > i i ~ ~ ~ r n i  Ni2p3 (cl  : ruppo1.t (- 
/2 ' 

1 N i + W  STO' 



Tableau II. 4. Energie de liaison au niveau N22p 3 de que Zques composés 
/2 

du nickel. 



Figure II.5. Spectres SPX des N i - W  oxydes au niveau O I S .  

( + )  :Rapport [ - Ni ] 
Ni+W STO 





précédents permettent de l ' a t t r i b u e r  à l 'oxyde massique NiWO 
4 ' 

1 

Dans l e s  échan t i l lons  r i c h e s  en tungstène N i W  - 49 à N i W  - 18, l e  maximum 

de l a  r a i e  Ni2p3 s e  déplace de 856,3 eV à 856,6 eV a l o r s  que l a  l a rgeur  à 
12 

mi-hauteur e s t  s t a b i l i s é e  à 2,9 eV. Le n i c k e l  e s t  en f o r t e  i n t e r a c t i o n  avec 

l e  tungstène sous une forme que l ' o n  ne peut e x p l i c i t e r  mais qui  n ' e s t  pas 

NiW04. 

De l a  même manière que l e  niveau Ni2p3 l e  spec t re  de l 'oxygène OIS e s t  
/2 

déplacé v e r s  l e s  f o r t e s  énergies  de l i a i s o n  lorsque l a  t eneur  en tungstène 

des  échan t i l lons  augmente. Le maximum s e  s t a b i l i s e  à 530,9 eV à p a r t i r  de 

l 'oxyde N i W  - 49 et  c e  jusqu'à l 'oxyde de tuns tène  pur. 

4 . 2 . 3  Bande de vatence. 

Lorsque du tungstène e s t  incorporé à N i O ,  l e  maximum du niveau de l a  bande 

de valence s e  déplace vers  l e s  grandes énergies de l i a i s o n  ( c f .  f i g  11.6). 

Dans l e s  oxydes p lus  r i c h e s  en tungstène N i W  - 49 à N i W  - 18,  l e  massif a t t r i -  

buable à WO devient  prépondérant, l a  r a i e  précédente subs i s t an t  sous l a  forme 3 
d'un épaulernent à 4 eV. 

Ce glissement de l a  r a i e  de Ni0 e s t  à mettre en p a r a l l è l e  avec c e l u i  observé 

précédemment au niveau Ni2p3 . Ils ont  certainement l a  même or ig ine  qui  p o u r r a i t  
/2 

ê t r e  un t r a n s f e r t  de charge du n i c k e l  v e r s  l e  tungstène. 

Comme il a é t é  montré dans l e  chap i t r e  1, 1'ESCA e s t  une méthode d 'analyse 

semiquant i ta t ive  permettant de me t t r e  en évidence des d i f fé rences  e n t r e  l e s  

concentra t ions  s u p e r f i c i e l l e s  e t  massiques des  éléments. Dans l a  f i g u r e  11.7 
N i  

e s t  t r a c é e  l a  courbe (Ni + 1 SURF en fonction de (Ni + 1 çTO. 
N i  

Les échan t i l lons  N i W  - 18 à N i W  - 49 présentent  un excès d'environ 1 2  % 

de tungstène en su r face  a l o r s  que dans l e s  a u t r e s  oxydes, l a  s toechiométrie  

de surface  re spec te  l a  composition massique des échant i l lons .  Les oxydes non 

c a l c i n é s  N i W  - 36 e t  N i W  - 87 a i n s i  que l ' é c h a n t i l l o n  N i W  - 87 préparés à 
1 

500° C se placent  correctement s u r  la  d r o i t e  théorique. 



nicke 2 Ni2p 3 e t  du tungstdne W4f , 7  , en fonction du rapport dtorniqde 
Ni /2 /2 /2 

(N~+W)ÇTO' 



5 - DOSAGE DE L'ACIDITÉ, 

5.1  Introduction. 

La mesure de l ' a c i d i t é  des  c a t a l y s e u r s  u t i l i s é s  dans l ' i n d u s t r i e  pé t ro-  

l i è r e  a  f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t ravaux p o r t a n t  e s sen t i e l l emen t  s u r  l ' é t u d e  

d'oxydes, Al. O y ,  CoMa/A1203 , e t c  ( v o i r  a r t i c l e s  généraux (23 ) ,  ( 2 4 ) ,  ( 2 5 ) ) .  2  3 
Parmi l e s  d i f f é r e n t e s  techniques  u t i l i s é e s ,  il en e s t  deux q u i  sont  t r è s  cou- 

ramment employées c a r  f a c i l e  à met t re  en oeuvre. La première permet de d é t e r -  

miner l a  force  des  s i t e s  a c i d e s  du s o l i d e  p a r  t i t r a t i o n  à l ' a i d e  d ' i n d i c a t e u r s  

c o l o r é s  e t  e l l e  a é t é  e s sen t i e l l emen t  développée p a r  BENESI. E l l e  n ' e s t  malheu- 

reusement pas a p p l i c a b l e  à des  s o l i d e s  de couleur  foncée comme l e  s o n t  p l u s  d e  

l a  mo i t i é  de nos é c h a n t i l l o n s .  

Nous avons donc u t i l i s é  l a  seconde technique ,  q u i  c o n s i s t e  à mesurer 

l ' a d s o r p t i o n  d'une base en phase gaz (ammoniac, n-butylamine , pyr id ine  ) à l a  

su r f ace  du so l ide .  Selon l a  f o r c e  du s i t e  a c i d e  s u r  l e q u e l  l a  molécule 

e s t  chimisorbée, l a  l i a i s o n  base - s i t e  e s t  p l u s  ou moins s t a b l e  thermiquement. 

Le s o l i d e  e s t  évacué à d i f f é r e n t e s  températures  e t  l e s  q u a n t i t é s  de gaz 

desorbées son t  mesur6espar une méthode gravimétr ique ou volumétrique. Ce t t e  

technique permet en t h é o r i e  de déterminer  l a  concen t r a t ion  des  s i t e s  a c i d e s  

à l a  su r f ace  du s o l i d e  e t  dans une c e r t a i n e  mesure de d i f f é r e n c i e r  l e u r  force .  

E l l e  p ré sen te  néanmoins c e r t a i n s  désavantages.  I l  peut  s ' a v é r e r  d i f f i c i l e  de 

d i s t i n g u e r  l a  phys i so rp t ion  de l a  chimisorpt ion (25  1 e t  l e s  méthodes gravimé- 

t r i q u e s  ne permettent  pas  de  f a i r e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  s i t e s  de Lewis e t  

l e s  s i t e s  de Bronsted. 

5.2 Résultats e t  discussion. 

Les q u a n t i t é s  d'ammoniac a d s o r b é ~ v e r s i b l e m e m t a u x  t r o i s  températures  

de  deso rp t ion  c h o i s i e s  sontexpr ïméesdans  l a  f i g u r e  11.8 en  nombre de  mol& 

c u l e s  de NH par  u n i t é  de  su r f ace .  En cons idérant  l e s  l i m i t e s  de  l a  technique 3 
c i t é e s  dans l e  paragraphe précédent ,  nous nous bornerons dans l ' i n t e r p r é t a -  

t i o n  des  r é s u l t a t s ,  à une comparaison r e l a t i v e  de  l ' a c i d i t é  des  oxydes. 

Ni0 pur  adsorbe l'ammoniac à 20° C ; c e c i  e s t  en apparente  c o n t r a d i c t i o n  

avec l e s  r é s u l t a t s  de TEICHNER (26) .  Deux e x p l i c a t i o n s  son t  p l a u s i b l e s  : 

l ' é v a c u a t i o n  à 300° C n ' e s t  pas  s u f f i s a n t e  pour é l imine r  l ' e a u  adsorbée pa r  

l 'oxyde de n i c k e l ,  q u i  j o u e r a i t  a l o r s  l e  r ô l e  de  source de  protons ou inver-  





sement Ni0 dégazé à 300° C adsorberait les traces de H Ocontenuespar l'ammoniac. 
2 

Dans les échantillons richesen nickel, NiW - 95 à NiW - 49, l'acidité croit 
régulièrement avec la concentration en tungstène. Il est possible de tracer 

une droite passant par le point correspondant à WO et sur laquelle s'alignent 
3 

correctenierit l'ensemble des points NiW - 95 à NiW - 49 pour les trois tempéra- 

tures de desorption. L'acidité de cette gamme d'oxydes est donc directement 

proportionnelle à leur concentration en tungstène. 

Lacourbe (a) de la figure 11.8 présente un net maximum pour les oxydes 

NiW - 36 et NiW - 28 et l'adsorption de NH irr6versible, à 20° C est environ 
3 

deux fois supérieure à celle que l'on pourrait attendre si l'acidité de ces 

échantillons était uniquement proportionnelle à leur teneur en tungstène. 

Si la température d'évacuation est amenée à 200° C, le maximum disparait 

et l'ensemble des points expérimentaux se place sur une droite passant par 

l'origine et l'oxyde de tungstène pur. 

Donc les échantillons NiW - 43 à NiW - 18 développent deux types d'acidité. 
La première est commune à tous les oxydes et le nombre de sites qui lui sont 

associés croit régulièrement avec la concentration de tungstène sans que la 

présence de nickel ne modifie leur force ou leur quantité. Ceci confirme par 

ailleur la bonne répartition de surface du tungstène qui avait été observée 

par SPX dans les oxydes riches en nickel. 

La seconde acidité est plus faible que la précédente car l'ammoniac adsorbé 

sur ses sites est entièrement réversible à 200° C. D'après les résultats Raman 

et ESCA précédents, les oxydes riches en tungstène sont composés de polytungstate 

et de WO peu cristallisé, le nickel étant en interaction avec ces deux phases. 
3 

Ils présentent d'autre part un excès moyen de 12 % de tungstène en surface. 

On peut alors envisager que dans les échantillons dont la teneur en nickel est 

compriseentre 28 % et 36 %, ce dernier forme avecle tungstène de surface une 

phase définie qui un caractère acide s'ajoutant aux sites associés 

au tungstène seul. Ceci reste à l'gtat d'hypothèse car nous ne 

disposons pas d'information structurale permettant de prouver l'existence d'une 

telle phase. 



b - CONCLUSION, 

Les ca rac t é r i s - t i ques  physico-chimiques des  oxydes c a l c i n é s  à 4Q0° C sont  

résumé@s dans la  f i g u r e  II. 9. 

L'examen de ce  schémamontrequ ' i l  e x i s t e  deux domaines de  concent ra t ion  

(100 à 50 % de tungs t ène ) ,  (50  % à 100 % de n i c k e l )  dans chacun desquels  

l e s  oxydes possèdent des  p r o p r i é t é s  semblables. 

Domaine de 100 à 50 % de tungstène. ................................... 

Dans c e s  oxydes, l e  n i c k e l  e s t  en i n t e r a c t i o n  avec l e  po ly tungs t a t e  e t  

l ' oxyde  de tungs-tène WO peu c r i s - t a l l i s é .  Ccs 6chai l t i l ions  on t  une f a i b l e  
3 

a i r e  çp6ci f ique  de 1' o rd re  de 5 m2.g- l  e t  i l s  p ré sen ten t  un f a i b l e  excès  de 

tungs tène  en sur face .  S i  l a  dé te rmina t ion  exac te  de l a  na tu re  du po ly tungs t a t e  

en i n t e r a c t i o n a v e c  N i  e s t  d i f f i c i l e  à p r é c i s e r  à ce  niveau, on peut imaginer,  

d ' a p r è s  l e s  hypothèses formulées dans l e  paragraphe 1 de c e  c h a p i t r e ,  que l e  

pa ra tungs t a t e  B N i  X [ I I  W O 1.2 I-I O en s o i t  l e  précurseur .  Ce composé x y  2 12 4 2  2 
p o u r r a i t  ê t r e  2 l ' o r i g i n e  de l ' a c i d i t é  f a i b l e  développée par  l e s  é c h a n t i l l o n s  

r i c h e s  en tungs tène  q u i  s ' a j o u t e  à c e l l e  commune à t ous  l e s  oxydes. 

Domaine de 50 % à 100 % de nickel. 

Des phases d é f i n i e s  du n i c k e l  e t  du tungstène coesisten-t- dans c e t t e  gamme 
2 -1 

d ' é c h a n t i l l o n s .  I l s  son t  en moyenne t r è s  d i v i s é s  ( j u squ ' à  150 ing ) e t  l a  

r é p a r t i t i o n  de su r f ace  r e s p e c t e  l a  composition g loba le  de c e s  oxydes. Leur 

a c i d i t é  e s t  directement  propol- t ionnel le  à l e u r t e n e u r  en tungstène.  Deux p o i n t s  

p a r t i c u l i e r s  sont  à sou l igne r  : 

- l ' oxyde  de n i c k e l  accepte  jusqu 'à  20 % environ de tungs tène  dans 

s a  s t r u c t u r e .  On e s t  en présence d 'un  Ni0 "dopé" e t  extr&meiiient 

d i v i s é .  

- Pour des  concent ra t ions  plus, é l evés  en  tungstène (20 à 40 % )  , ce  

d e r n i e r  forme des  phases d i s t i n c t e s  i n t e r a g i s s a n t  avec l e  n i c k e l  . 
L'oxyde mixte N i W O  n ' e x i s t e  que dans c e  domaine de r a p p o r t ,  il 

4 
semble qu'un excès de n i c k e l  l e  s t a b i l i s e  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  

c a l c i n é s  à 400° C. 



Figure 11.9- Caractéristiques physicochiniqiics des oxydes nrrssiqiies 
nickel-tungstène calcinés. 



On peut  à ce  niveau é t a b l i r  un p a r a l l è l e  avec des  oxydes nickel-molybdène 

préparés  de  manière i den t ique  ( 6 ) .  Le molybdène peut  s ' i n s é r e r  dans Ni0 

en provoquant des  e f f e t s  i den t iques  à ceux du tungs tène  : gl i ssement  de l a  

r a i e  Raman de l 'oxyde de n i c k e l  v e r s  l e s  hau te s  f réquences ,  déplacement 

de l a  bande de valence e t  éclatement  de l a  s t r u c t u r e  de N i O .  I l  a également 

é t é  observé pa r  c e s  a u t e u r s  qu'un excès de n i c k e l  s t a b i l i s e  l 'oxyde a  - N i M O  
4 ' 
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CHAPITRE I I I  

LES SULFURES MASSIQUES 

NICKEL-TUNGSTÈNE 



Deux s é r i e s  de s u l f u r e s  mixtes  nickel- tungstène s e r o n t  é t u d i é e s  dans 

c e  c h a p i t r e .  

La première s é r i e  a été  obtenue p a r  s u l f u r a t i o n  des  oxydes massiques 

é t u d i é s  dans l e  c h a p i t r e  précédent .  La nomenclature u t i l i s é e  dans l e s  oxydes 

a é té  conservée,  l a  l e t t r e  "S" s i g n i f i a n t  q u ' i l s  on t  é té  s u l f u r é s .  

La seconde s é r i e  a é t é  préparée p a r  c o p r é c i p i t a t i o n  du n i c k e l  e t  du tungs tène  

sous forme su l fu re .  Le s i g l e  "SIS" p l acé  e n t r e  "NiW" e t  l a  t eneu r  en  n i c k e l  

des  é c h a n t i l l o n s ,  permet de d i f f é r e n c i e r  c e s  s u l f u r e s  des  précédents .  

1.1 Préparat ion. 

Les oxydes nickel- tungstène son t  s u l f u r é s  p a r  un mélange H -H S (90-10) 
2 2 

à 400° C pendant q u a t r e  heures à pres s ion  atmosphérique. Ce r t a ins  de  ces  

é c h a n t i l l o n s  ont é t é  s u l f u r é s  à 500° C dans l e s  mêmes cond i t i ons  o p é r a t o i r e s .  

Après s u l f u r a t i o n ,  les é c h a n t i l l o n s  sont  t r a n s f é r é s  du r é a c t e u r  dans une 

ampoule hermétique, l ' o p é r a t i o n  s ' e f f e c t u a n t  dans une b o î t e  à g a n t s  purgée 

p a r  N s ec .  
2 

1.2 Analyse par  d i f f r a c t i o n  de rayons X. 

Cer t a ins  de ces s u l f u r e s  ont  é té  é t u d i é s  p a r  d i f f r a c t i o n  de rayons X. 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  résumés dans l e  t a b l e a u  su ivant .  

Echan t i l l ons  Phases d é t e c t é e s  pa r  
rayons X 

Ni-S-100 Ni3Sp + NiS 

NiW-S-90 

NiW-S-36 

NiW-S-18 

W-S-O 

Ni3S2 + NiS + WS2 

Ni3S2 + NiS + WS2 + WOx 

N i  S  + NiS + WS2 + WOx 
3 2 

WS2 t WOx 



Les échan t i l lons  s u l f u r é s  sont  nettement mieux c r i s t a l l i s é s  que l e u r s  homolo- 

gues oxydes. La mauvaise r é s o l u t i o n ' d e s  r a i e s  a t t r i b u a b l e s  à l a  phase oxyde du 

tungstène subs i s t an t  dans ces  échan t i l lons  s u l f u r é s  ne permet pas de détermi- 

ne r  l a  nature exacte de c e s  espèces ; il semble q u ' i l  s ' a g i s s e  d'un mélange de 

W03 e t  de Wl8Oiig. Donc à 400° C ,  l e  n icke l  e s t  entièrement s u l f u r é  par  l e  mé- 

lange H H S  (90-lo) ,  a l o r s  que dans l e s  échant i l lons  r i c h e s  en tungstène,  
2 '  2 

ce  de rn ie r  ne l ' e s t  pas complètement. 

1.3 Résultats ESCA. 

1 . 3 . 1  BibLiogmpke. 

Dans l e  t ab leau  111.1 sont  resumés l e s  va leurs  des énergies  de l i a i s o n s  

des su l fu res  du n icke l  e t  de tungstène données pa r  l a  l i t t é r a t u r e .  

* WS commercial. 
2 

Composés 

Tableau 111.1. 

Energie de l i a i s o n  
Références 

( 1  

(1 )  

(2  

( 3 )  

(2 )  

( 1 )  

ce  t r a v a i l  

Ni2pk W4fv2 

Ni3S2 

NiS 

NiS, 

1 ws2 

854,l 

854,9 

853,4 

853,2 

854,3 

31,4 

33,5* 



L'examen de ce  t a b l e a u  amène deux remarques : 

- Les éne rg i e s  de  l i a i s o n  des  s u l f u r e s  de n i c k e l  v a r i e n t  de manière 

non négl igeable  su ivan t  l e s  a u t e u r s  ; il s e r a  donc d i f f i c i l e  d ' a t t r i b u e r  

précisément une r a i e  s i t u é e  e n t r e  853,2 e t  854,9 eV à l ' u n e  ou l ' a u t r e  de 

ces  espèces.  

- La s e u l e  r é f é rence  concernant l e  s u l f u r e  de tungs tène  e s t  c e l l e  

de HERCULES (1) e t  e l l e  e s t  i n f é r i e u r e  de 2 , l  eV à l a  va l eu r  que nous repor-  

t o n s  pour un é c h a n t i l l o n  commercial. Ce t t e  d i f f é r e n c e  s ' exp l ique  en p a r t i e  

p a r  l e  choix de l ' é lément  de ré férence .  Nous prenons l e  carbone C1S à 285 eV 

a l o r s  que HERCULES u t i l i s e  l ' o r  au  niveau Au4f7 à 83,8 eV comme ré fé rence ,  
/2 

auquel  correspond un carbone de contamination à 284 eV. 

L'oxyde W - O s u l f u r é  à 400° C p ré sen te  un doublet  b ien  r é s o l u  à 35,7 e t  

33 ,s  eV au  niveau W4f5 
/2 , 7 2  

a t t r i b u a b l e  au  s u l f u r e  de tungstène p a r  ana log ie  

avec WS 
2 (Fig.  111.1).  L a  présence de n i c k e l  ne modifie pas  l a  r é s o l u t i o n  

du doublet  mais déplace le  maximum des  r a i e s  v e r s  les f a i b l e s  éne rg i e s  d e  

l i a i s o n  : W4f7 dansNiW-S-90 à 3 3 , l  eV. Le t aux  de s u l f u r a t i o n  du tungs tène  
/2 

à l a  su r f ace  des  é c h a n t i l l o n s  préparés  à 400° C ,  W-S-O à NiW-S-43, e s t  s u p é r i e u r  

ou é g a l  à 90 %. Dans l e s  s u l f u r e s  NiW-S-61 à NiW-S-90 il e s t  é g a l  à 100 %. 

A 500° C l e  tungstène e s t  ent ièrement  s u l f u r é  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  NiW-S-28 

à NiW-S-61. 

Remarque préliminaire. ..................... 

Le gl issement  du niveau W4f7 observé dans l e s  s u l f u r e s  mixtes  l o r sque  
12 

l a  t eneu r  en n i c k e l  augmente, n ' e s t  pas  accompagné d'une modi f ica t ion  du 

double t ,  donc l a  na tu re  des  espèces du tungstène à l a  s u r f a c e  ne change pas.  

I l  e s t  probable que c e  déplacement a i t  pour o r i g i n e  un e f f e t  de charge v a r i a n t  

avec l a  composition des  é c h a n t i l l o n s  e t  dont l e  carbone c h o i s i  comme r é f é r e n c e  

ne rend pas  ent ièrement  compte. Dans c e  c a s ,  l e s  g l i ssements  q u i  sepont obser -  

vés  aux niveaux du n i c k e l  Ni2p3 e t  du sou f re  S2p ne pourront  pas  êt17e i n t e r -  
12 

p r é t é s  sans  équivoque. Afin de s ' a f f r a n c h i r  de c e t  e f f e t  de charge,  nous avons 

c a l c u l é ,  en cons idérant  que l a  v a l e u r  absolue de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du 





tungstène dans les échantillons NiW-S ne variait pas, les différences entre 

les énergies de liaison Ni2p3 et W4f7 ainsi que S2p et W4f7 (cf. tableau 
12 12 /2 

111.2). Si ces valeurs n'évoluent pas avec la composition des sulfures, les 

variations observées par rapport au pic du carbonetCIS pris comme référence 

pourront être interprétées comme conséquence de l'effet de charge. 

* 
WS2 commercial. 1 

Tableau 111.2. I 

a) Nickel. --- - -- ! 
l 

Le sulfure Ni-S-100 est caractérisé au niveau Ni2p3 par une raie fine 
12 

(1,9 eV de largeur à demi-hauteur) située à 853,7 ev (Fig. 111.2). Les espèces 

oxyde et métal ne sont pas détectées à la surface de cet échantillon. 

Lorsque les sulfures s'enrichissent en tungsthe, le spectre du nickel est 

modifié : 



Q 
'a) 
Fi 
B 
a 

'U 
C, 
a 



- Le maximum apparent se déplace progressivement de 853,7 eV à 

854,5 eV dans le sulfure NiW-S-18, soit une différence de + 0,8 eV. 
L'examen dutableau 111.2 montre ce glissement n'est pas dû à un effet 

de charge puisque la diffépence IE.L Ni2p3 - E.lw4f7 1 augmente progressivement 
/2 /2 

pour passer de 820,7 eV dans NiW-S-90 à 821,3 eV dans NiW-S-18, soit une 

différence de t 0,6 eV. 

- La largeur à mi-hauteur passe de 1,9 eV dans le sulfure de nickel 

pur à 3 + 0,2 eV dans tous les autres échantillons. 

Ces résultats indiquent qu'une nouvelle espèce sulfuréedu nickel apparait 

en présence de tungstène. Son énergie de liaison se situe entre 854,5 et 855 eV. 

La sulfuration à 500° C ne modifie pas le spectre du nickel Ni-S-100 dont 

l'énergie de liaison et la largeur à mi-hauteur restent constantes (Fig. 111.2 ) .  

Par contre, dans les sulfures mixtes, le maximum au niveau Ni2p3 est déplac6 
12 

à 854,5 eV quelle que soit leur composition. Ce phénomène est également observé 

dans le tableau Ili.î,,:les valeurs de I ~ l ~ i 2 ~ 3  - 1 sont toutes égales 
/2 

à 821, 3 + 0,l eV. 
Donc la sulfuration à 500° C a pour effet d'augmenter la concentration en 

surface de la phase sulfurée du nickel liée à la présence de tungstène 

au détriment du,ou des sulfures de nickel détectés dans l'échantillon Ni-S-100. 

b) Le soufre. --------- 

Le soufre associé au.nicke1 dans le sulfure Ni-S-100 présente un maximum 

à 162,3 eV au niveau S2p (Fig. 111.1). L'incorporation de 10 % de tungstène dans 

le sulfure de nickel (NiW-S-90) a pour effet de déplacer ce maximum à 162,7 eV. 

Dans tous les autres sulfures mixtes préparés à 400° C ou 500° C, la raie du 

soufre est située à 162,8 f 0,l eV et dans\?-S-C elle est pointée à 163,l eV. 

Les différences 1 ~ 2 ~  - W4f7/ 1 sont égales à 129,65 + 0,5 dans les écliantillons 
2 

sulfurés à 400° C et à 129,5 f 0,l dans les sulfures préparés à 500° C. 

La largeur à mi-hauteur de la raie S2p est égale à 2.2 + 0,l eV dans tous 
les sulfures mixtes. 

Il n'y a donc pas d'évolution des espèces du soufre présentes à la surface 

des échantillons en fonction de leur composition . Elles sont différentes de 
celles associées au nickel dans Ni- S-100 et plutôt semblables au souf~e dans 



a)Stoechiométrie de surface nickel-tungstène. .......................................... 

La courbe reliant la stoechiométrie de surface des sulfures mixtes à 

leur composition massique est tracée dans la figure 111.3. Elle peut être 

schématiquement décomposée en trois parties : 

- dans les échantillons dont la teneur en nickel varie de O à 35 % 

la répartition superficielle du tungstène et du nickel est équivalente à 

la composition massique des sulfures. 

- Lorsque le pourcentage en nickel des échantillons excède 35 %, on 

observe une brusque rupture de la pente qui devient nulle dans les sulfures 

NiW-S-43 à NiW-S-68. Ces échantillons présentent en surface une stoechiométrie 

constante d'environ un atome de nickel pour deux atomes de tungstène. 

_Ni - dans les sulfures riches en nickel, le rapport ~ i t ~  Ni de surface 

croit à nouveau, mais il reste toujours inférieur au rapport - stoechio- 
NitW 

métrique. Il y a donc toujours un excès de tungstène à la surface des sulfures 

mixtes à teneur élevée en nickel. 

l La sulfuration à 500° C des échantillons NiW-S-28 et NiW-S-36 modifie la 

répartition nickel/tungstène de surface alors que la préparation à 400° C ne 

l'affectait pas. Les sulfures NiW-S-28 à NiW-S-49 présentent en surface une 

stoechiométrie moyenne de un atome de nickel pour quatre atomes de tungstène. 

Donc le phénomène de ségrégation de surface est sensible à la température de 

sulfuration. 

b) Stoechiométrie de surface métal-soufre. ...................................... 

Il est possible de calculer les rapports théoriques 
s2 

et 2 de NiS en utilisant la formule (IV) développ6e dans le chapitre 
[N'ZP J spX 

expérimental. 





S2 S 
Pour WS nous avons = 0,14 X = 0,28. 

2 

Comparons cette valeur aux données expérimentales. 

Echant illon Cial l W-S-o 

L'échantillon WS commercial présente en surface un rapport soufre/tungstène 
2 

très proche de sa composition massique, ce qui prouve la validité du calcul 

théorique. L'oxyde de tungstène sulfuré W-S-.O est lui légèrement déficitaire 

stoechimétrie 

soufre/tungstène 

en soufre de surface (% 15 %). 

1,95 

Dans NiS le rapport théorique a - est égal à 0,37 0,03. 
[N12PJ spr 

Nous en déduisons une stoechiométrie de surface soufre-nickel dans 

l 'échantillon1.1i-~-100sulfuré à 400° et 500° c : 

L'échantillon Ni-S-100 préparé à 400° C a une stoechiométrie moyenne 

Ni-S-100 (500' C) Echant illon 

stoechimétrie 

soufre/ nickel - 

de surface soufre-nickel égale à 1,35. Or par rayons X nous avions détecté 

~i-S-100 (400° C )  

dans ce sulfure les phases NiS et Nias2 dont la stoechimétrie soufre-nickel 

1,35 $r 0,1 2,35 5 0,2 



e s t  i n f é r i e u r e  à l ' u n i t é .  Ceci s i g n i f i e  q u ' i l  e x i s t e  à l a  surface  de c e t  

échan t i l lon  un excès de soufre  a t t r i b u a b l e ,  s o i t  à une phase de type NiS 
2 

qu i  de p a r t  s a  f a i b l e  concentrat ion ne s e r a i t  pas dé tec tée  par  rayons X ,  

s o i t  à l a  présence de H2S adsorbé. Cet excès e s t  nettement p lus  important 

dans l e  s u l f u r e  préparé à 500° C. Cet échan t i l lon  ayant é t é  su l fu ré  par  

H S pur, il e s t  probable q u ' i l  s u b s i s t e  à sa sur face  une grande quan t i t é  2 
de H S adsorbé. Mais r e s t e - t - i l  adsorbé l o r s  des  mesures XPS ? 

2 

Nous pouvons appliquer ces  c a l c u l s a u x s u l f u r e s  mixtes NiW-S en considérant  

que l a  stoechiométrie soufre-tungstène e s t  toujours  égale  à 2. Cette  hypothèse 

e s t  j u s t i f i é e  cax?lesspectresauniveau W4fg 
/2 ,% n'évoluent pas en fonction de 

l a  teneur en n ickel  des  su l fu res  massiques, a l o r s  que ceux du n ickel  sont  

modifiéspar l e  tungstène. Donc si l e s  espèces du n ickel  évoluent en fonct ion  

de l a  composition des s u l f u r e s  mixtes, il e s t  in té ressan t  de ca lcu le r  l a  

s toechiométrie  soufre /n ickel  de su r face  pour.ydéceler d 'éventuel les  va r i a t ions .  

Ce c a l c u l  e s t  développé ci-après.  

Soient  : 

Iç, l ' a i r e  du soufre  au niveau S ~ P  

IW, l ' a i r e  du tungstène su l fu ré  au niveau W4fr 
/2 $ 7 2  

e t  

 IN^ ' l ' a i r e  du n icke l  au niveiu Ni2p3 . 
12 

La composante de l a  r a i e  du soufre  associé  au tungstène e s t  a l o r s  : 

1 La composante de l a  r a i e  du soufre  associg  au n i c k e l  s e  ca lcu le  aisément : 

Le rappor t  des  a i r e s  du soufre a s soc ié  au n icke l  e t  du n i c k e l  au niveau 
IN i 

S Ni2pV2 e s t  - . 
 IN^ i 

t ' 
La comparaison de ces rappor t s  avec l a  valeur dans NiS ca lculée  

1 

I précédemment permet d 'évaluer  une stoechiométrie  moyenne soufre/nickel  2 
I 

l a  su$pace des  s u l f u r e s  mixtes. Les r é s u l t a t s  sont  r e p o r t é s  dans 1e tclbleau 
1 sii ivant 



Dans les sulfures préparés à 400° C, la stoechiométrie soufre-nickel 

moyenne de surface est égale à 1,8 f 0,2. Cette valeur est supérieure à 

celle obtenue dansle composé Ni-S-100. Le nickel de surface dans les échan- 

khantlllnn 

STOCCH~OHGTRIC 
Sr)(lTPX/IIICKEL 

tillons sulfurés à 500° C est associé en moyenne à deux atomes de soufre. 

Donc en présence de tungstène, la stoechimétrie moyenne soufre/nickel 

au&mente,sansqulily ait& relation directe évidente entre cette variation 

et la teneur en tungstène. 

---- 

NiW-S-90 

7iO.Z 

1 .4  Aires spécifiques. 

La sulfuration des oxydes provoque un effondrement de ,la structure 

S-61) 

l.6r0.2 

des échantillons riches en nickel. Les aires spécifiques de ces sulfures 

sont de six àsept fois inférieures à celles des oxydes correspondants. 

Dans les sulfures riches en tungstène, l'effet est nettement moins marqué 

5-61 

7.lf0.2 

car les aires spécifiques des précurseurs oxydes étaient déjà très faibles 

S-ln 

1 , 6 0 2  

(cf. figure 111.4). 
\ 

2 . 1  Préparation. 

S-61 
(500) 

I.fl'0,2 

S-28 

2.lt0.2 

S-53 ' S-36 

Ces sulfures mixtes ont été préparés par coprécipitation des solutions 

1.7r0.2 

de nickel et de tungstène par le sulfure d'ammonium (NH4)2S. 

Une solution de paratungstate d'ammonium (0,l M ou 0,05 M) est acidifiée 

par l'acide sulfurique dilué 1/20 jusqulà pH 5 2. La solution de nitrate 

de nickel lui'est ajoutée et le mélange est  ort té à 60° C sous agitation 

S-i9 
(500) 

2.7'0.3 1.3~9.1 

constante ; l'ajout rapide de (NH4)?S provoque la ~réci~itation d'un solide noir. 

5-36 
(500) 

l.fl.2 

S-28 
(500) 

1,7?0.2 



Après 15  heures  d ' a g i t a t i o n  à 60° C ,  l e  p r é c i p i t é  e t  la  s o l u t i o n  s o n t  ve r sé s  

dans un c r i s t a l l i s o i r  pour ê t r e  évaporés à 80° C ,  t ou jou r s  sous a g i t a t i o n .  

Le s o l i d e  obtenu e s t  s u l f u r é  à 400° C pa r  l e  mélange H2/H2S (90-10) pendant 

q u a t r e  heures.  Le t r a n s f e r t  de l ' é c h a n t i l l o n  dans une ampoule hermétique e s t  

e f f e c t u é  comme précédemnent dans unc b o i t e  5 g a n t s  purgée p a r  N2 sec .  

L 'é tude p a r  ESCA d e  l ' é c h a n t i l l o n  p r é c i p i t é  p u i s  s u l f u r é  à 400° C permet 

de s u i v r e  l e s  d i f f é r e n t e s  é t apes  de l a   réparation. 

Dans l a  f i g u r e  111.5 s o n t  p r é s e n t é s  l e s  s p e c t r e s  ESCA du s u l f u r e  NiW-SIS-33 

c o p r é c i p i t é  e t  s u l f u r é  à 400° C e t  530° C. 

Le soufre  présent  dans  l e  s u l f u r e  c o p r é c i p i t é  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  deux 

p i c s  b ien  d i s t i n c t s .  Le premier ,  s i t u é  à 169,3 eV e s t  a t t r i b u a b l e  aux 

s u l f a t e s  " ~ 0 ~ "  r é s i d u e l s  de  l ' a c i d e  su l fu r ique  u t i l i s é  dans l a  p répa ra t ion  

Le second p i c ,  dont l e  maximum e s t  po in t é  à 163,5 eV, e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  

des  espèces s u l f u r e s  a s s o c i é s  au  n i c k e l  e t  au  tungstène.  Après s u l f u r a t i o n  

à 400° C ,  l a  r a i e  du s u l f a t e  d i s p a r a i t  complètement e t  s e u l  s u b s i s t e  l e  p i c  

des  s u l f u r e s  à 163 eV. Le tungs tène  d a n s l ' é c h a n t i l l o n  c o p r é c i p i t é  e s t  dans 

l ' é t a t  d 'oxydat ion +6 mais il ne s ' a g i t  pas  d 'un oxyde pur  t e l  W03 ou un 

po ly tungs t a t e  c a r  l e  p i c  de  l 'oxygène poin tée  à 532 , l  eV n ' e s t  pas a t t r i b u a b l e  

à ces espèces oxydes. I l  e s t  probableque l e  tungs tène  p r é c i p i t e  sous l a  forme 

d 'une oxysulfure.  La s u l f u r a t i o n  à 400° C l e  t ransforme ent ièrement  en  WS 2  
en sur face .  

Le n i c k e l  p a r  c o n t r e  p r é c i p i t e  sous forme d 'une  s u l f u r e  c a r a c t é r i s é  

pa r  une raie à 854 e V  e t u n  épaulement à 855 eV. Le t r a i t emen t  pa r  H2/H2S 

à 400° C a  pour e f f e t  d'augmenter l ' i n t e n s i t é  du p i c  s i t u é  à 855 eV. A 530° C 

l a  r a i e  à 854 e V  diminue au  p r o f i t  de c e l l e  po in t ée  à 855 eV e t  Le r appor t  

M i  
(-) de s u r f a c e  passe de  0,32 à 0,19. N i + W  

Ces phénomènes son t  analogues à ceux observés dans l e s  oxydes s u l f u r é s  : 

en  présence de  WS2, une composante du n i c k e l  a p p a r a i t  au niveau Ni2p3 ve r s  
/2 

855 eV. L a  s u l f u r a t i o n  à 500° C augmente sa concent ra t ion  en  su r f ace  e t  provoque 
N i  

une diminut ion notab le  du r appor t  (-1 de sur face .  N i + W  

2.2 Analyse par d i f f r ac t i on  de rayons X. 

Cer t a ins  de  c e s  s u l f u r e s  ont  é té  ana lysés  p a r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X ,  

l e s  r é s u l t a t s  s o n t  résumés dans l e  t a b l e a u  su ivan t  : 



igure 1 1 1 .5  - Spectres SPX de Z '&chan L i  l Lon NiW-SIS-33 aw nivedux Ni3p , \J!t: 
/? 7'2 "/2' 



Les phases s u l f u r é e s  du n i c k e l  e t  du tungstène d é t e c t é e s  par  R.X.  dans 

l e s  é c h a n t i l l o n s  N i W  SIS sont  i den t iques  à c e l l e  q u i  composent l e s  oxydes 

s u l f u r é s .  Comme dans c e s  d e r n i e r s ,  l a  mauvaise r é s o l u t i o n  des  r a i e s  a t t r i -  

Echan t i l l ons  

Ni-SIS 

NiW-SIS-90 

NiW-SIS-50 

NiW-SI5-33 

NiW-SIS-17 

NiW-SIS-33 (530° C) 

buables  à une phase oxyde du tungstène n ' a  pas  permis de déterminer  sa na tu re  

, 
Phases d é t e c t é e s  pa r  R.X. 

Ni3S2 + NiS 

Ni3S2 + NiS 

Ni3S2 + NiS + WS2 + 
WOx 

Ni3S2 + NiS + WS2 + WOx 

Ni3S2 + NiS + WS2 + WOx 

Ni3S2 + NiS + WS 
2 

exac te .  Leurs i n t e n s i t é s  déc ro i s sen t  p a r  rappor tà  c e l l e s  de  WS quand l a  
2  

t e n e u r  en n i c k e l  des  é c h a n t i l l o n s  augmente. E l l e s  d i s p a r a i s s e n t  a p r è s  su l fu-  

r a t i o n  à 530° C. 

2 . 3  Résultats ESCA. 

L e s  s p e c t r e s  des  é c h a n t i l l o n s  N i W  SIS au  niveau W4f5 sont  p ré sen té s  
/2 ,7/2 

dans l a  f i g u r e  111.6. Dans t o u s  l e s  s u l f u r e s ,  l e  double t  e s t  b ien  r é s o l u  e t  

l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  au  niveau W4f7 po in t ée  à 33,2 eV e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du 
/2 

s u l f u r e  de tungstène WS2. Le t a u x  de s u l f u r a t i o n  en su r f ace  e s t  de 100 % dans 

t o u s  l e s  échan t i l l ons .  

I l  n 'y  a p a s ,  comme dans l e s  oxydes s u l f u r é s ,  d e  déplacement de l a  r a i e  

W4f en  fonc t ion  de l a  t eneu r  en n i cke l .  L ' e f f e t  de  change e s t  ident ique  dans  % 
t o u s  l e s  s u l f u r e s  e t  l e  c a l c u l  des  d i f f é r e n c e s  ( E ~ N ~ Î ~ ~  - E ( W ~ F ~ ~ (  n ' e s t  donc 

/2 

pas néces sa i r e .  



m id. 
a l k  



Le s u l f u r e  Ni-SIS e s t  c a r a c t é r i s é  par  un p i c  é t r o i t  à 853,5 e V . ( c f .  F i g . I I I . 6 )  

semblable à c e l u i  observé dans l ' é c h a n t i l l o n  Ni-S-100. Dans l e s  s u l f u r e s  mixtes ,  

un épaulement à 855 eV a p p a r a i t  e t  son iritcnsi.tC: augmente avec l a  tciieur en 

tungstène.  On re t rouve  donc dans l e s  s u l f u r e s  préparés  par  c o p r é c i p i t a t i o n ,  

l e s  deux phases du n i c k e l  de su r f ace  mises en évidence dans l e s  oxydes s u l f u r é s .  

Le sou f re  a s s o c i é  au  n i c k e l  dans l ' é c h a n t i l l o n  Ni-SIS p ré sen te  au  niveau 

S2p, un maximum à 162,2 eV, En présence de 10  % de tungstène (NiW-SIS-go), 

l e  maximum e s t  déplacé  à 162,7 eV e t  il évolue progressivement jusqu 'à  163 eV 

lorsque  l e s  s u l f u r e s  s ' e n r i c h i s s e n t  en  tungstène.  En conclus ion ,  l e  s o u f r e  

p ré sen t  à l a  su r f ace  des  s u l f u r e s  NiW-SIS e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  a s s o c i é  a u  

n i c k e l  s e u l  e t  p l u t ô t  semblable au sou f re  dans l e  s u l f u r e  de tungstène.  Ces 

r é s u l t a t s  s o n t  analogues à ceux obtenus pour l e s  oxydes sulfures. 

a)  Stoechiométrie de surface nickel-tungstène. .......................................... 

N i  ) L a  courbe (- 
N i  

N i + W  SURF 
= f(-) N i + W  STO 

e s t  t r a c é e  dans l a  f i g u r e  111.7. 

Dans l e s  6 c h a p t i l l o n s  dont l a  composition en n i c k e l  e s t  i n f é r i e u r e  à 35 % 

N i  N i  
l e s  va l eu r s  des  r a p p o r t s  (-1 

N i t W  SURF 
e t  (-) sont  sensiblement éga l e s .  

N l t W  STO 
Lorsque l a  t e n e u r  en n i c k e l d e s ~ u l f u r e s d é ~ a s s e  35 % on observe une r u p t u r e  

de  l a  pente  q u i  passe  de  1 à 0 , 5 ,  t r a d u i s a n t  un excès de  tungs tène  en su r f ace .  

A p a r t i r  de l ' é c h a n t i l l o n  NiW-SIS-10, l a  d r o i t e  précédente s ' i ncu rve  pour  

r e j o i n d r e  l a  d r o i t e  théor ique .  

b)  Stoechiométrie de surface métal-soufre. 
^----C-------------------------------- 

Nous avons vu précédemment que l e s  s p e c t r e s  du tungstène s u l f u r e  n 'évo-  

l u a i e n t  pas  avec l a  composition des  é c h a n t i l l o n s  NiW-SIS. 

On peut  donc admet t re ,  comme dans l e  c a s  des  oxydes s u l f u r é s ,  que l a  s toechio-  

mé t r i e  soufre- tungstène e s t  éga le  à deux dans tous  l e s  échan t i l l ons .  I l  e s t  

a l o r s  p o s s i b l e ,  en reprenant  l e  c a l c u l  développé dans l e  pa rag raphe ( I I I . 1 .3 .4 ) ,  

d ' éva lue r  l a  s toechiométr ie  souf re-n icke l  de su r f ace  des  s u l f u r e s  NiW-SIS. 

Les r é s u l t a t s  sont  r e p o r t 6 s  dans l e  t ab l eau  su ivan t  : 





Le sulfure Ni-SIS présente un excès de soufre en surface, si l'on considère 

que par RX, les seules phases détectées étaient NiS et Ni3S2. L'origine de ce 

soufre excédentaire peut être soit une phase superficielle de type NiSî, soit 

de l'hydrogène sulfuré adsorbé,. à la surface de l'échantillon. Dans les échan- 

tillons NiW-SIS-90 à NiW-SIS-50, il n'y a pas d'évolution notable du rapport 
s 

(E'STO par rapport au sulfure Ni-SIS. Par contre dans les sulfures dont la 

teneur en tungstène est supérieur à 50 %, le nickel est associé en moyenne à 

1,9 2 0,2 atomes de soufre. Cette valeur est semblable à celle%obtenue dans 

les oxydes sulfurés. 

2.4 A i r e s  spéci f iques.  

L'échantillon NiSIS est très peu divisé puisque son aire spécifique est 
2 - de 2m g '. (Fig. III. 8). L'ajout de 10 % de tungstène modifie la structure du 

2 
sulfure car l'aire de l'échantillon NiW-SIS-90 est de 14m g-\ Cet effet est 

analogue, dans une moindre mesure, à celui observé dans les oxydes mixtes 

nickel-tungstène coprécipités étudiés au chapitre II. Les aires spécifiques 

des autres sulfures évoluent faiblement pourfpasser de 16 m2g-1 dans NiW-SIS-68 

à 12 m2g-1 dans NiW-SIS-17. Donc, les sulfures coprécipités dont la teneur 

en tungstène est supérieure à 50 % sont plus divisés que les oxydes sulfurés 

de composition identique. 

3 - DISCUSSION, 

3.1 Le tungstène. 

L'oxyde de tungstène massique n'est pas entièrement sulfuré à 400° C 

par le mélange H2/H2S (90-10). Ce résultat est comparable à celui obtenu 

par MASSOTH (4) qui montre qu' après sulfuration de WO2 2 510° C psndant 



16 heures par H /H S (90-IO), il subsiste de 45 % à 20 % d'une phase oxyde 
2 2 

du tungstène déficiente en oxygène. 

Nous n'avons pu déterminer par RX la nature de la phase oxyde du tungstène 

présente dans les sulfures mixtes mais nous avons constaté que sa concentration 

diminuait par rapport à celle de WS quand la teneur en nickel des échantillons 2 
augmentait et qu'elle était d'autre part,totalement absente de la surface des 

sulfures coprécipités. Ces résultats peuvent s'interpréter d'après les 

travaux de COLSON et Coll. (5). Ces auteurs ont décrit le mécanisme de la 

sulfuration de l'oxyde de tungstène par H S : la couche de sulfure s'édifie 2 
à la surface de l'oxyde au niveau de l'interface solide-gaz et la cinétique de 

la réaction est limitée par la diffusion des ions oxydes à travers la couche 

de sulfure. Ceci explique pourquoi le taux de sulfuration est plus élevé,; la 

surface des sulfures NiW-S(taux de sulfuration supérieur ou égal à 90 %) 

et N~W-SIS ( sulfuration complète) qu'à 1' intérieur du solide. Le tungstène est 

entièrement sulfuré dans le sulfure NiW-S-90 car il est bien dispersé dans la 

phase nickel oxyde du précurseur oxyde NiW-90 correspondant etdoiic, la 

sulfuration n'est pas dans ce cas limitée par l'épaisseur des phases oxydes. 

Donc le tungstène est   ré sent dans les sulfures mixtes sous forme de 
WS2 et WOx. Il est sulfuré à plus de 90 % en surface et l'on n'observe pas 

en présence de nickel de modification de sa structure par SPX et diffraction 

de RX. 

3 . 2  Le nickel. 

L'oxyde Ni0 et le copr6cipité Ni-SIS sont entièrementsulfurésà 400° C 

par le mélange H /H S (90-10). Ces deux échantillons sont constitués d'un 
2 2 

mélange des phases NiS et Ri3S2 auxquelles correspond en surface un sulfure 

de nickel ou un mélange de sulfures de nickel que nous appellerons NiSs et 

dans lequel la valeur de x est égale à 1,4 t 0,l. 

La présence de tungstène ne modifie pas la nature des phases sulfurées du 

nickel détectées par RX, mais par ESCA, on observe l'apparition d'une seconde 

espèce sulfurée du nickel de surface dont la concentration augmente avec 

la teneur en tungstène des échantillons. Nous appellerons cette phase "NiS:<' 

pour la différencier de la précédente. Dans les sulfures mixtes la stoechiom6trie 

moyenne soufre-nickel est comprise entre 1,8 et 1,9. Nous pouvons donc émettre 

l'hypothèse que la valeur de y dans le sulfure HiS est supé~>ieure ou égale à 
Y 

deux. 



L a  s u l f u r a t i o n  à 500° C provoque une augmentation de l ' i n t e n s i t é  du p i c  ESCA 

de l ' e spèce  NiS au  dé t r iment  de c e l u i  de l a  phase NiS a i n s i  qu'une dimi- 
Y x 

nut ion  de l a  concent ra t ion  t o t a l e  du n i c k e l  de s u r f a c e ,  s ans  pour au t an t  

modi f ie r  l e  s p e c t r e  de  l ' é c h a n t i l l o n ~ ~ i - S - 1 0 0  Donc s i  une p a r t i e  du n i c k e l  

engagé dans l a  phase NiS peut  évoluer  vers  l ' e s p è c e  NiS lorsque  l e s  cond i t i ons  
X Y 

de  s u l f u r a t i o n  sont  p l u s  s évè res ,  l a  présence du tungs tène  e s t  néces sa i r e  à 

c e t t e  t ransformation.  Ceci  tend  à prouver que l e  n i c k e l  NiS i n t e r a g i t  avec  
Y 

l e  s u l f u r e  de tungstène.  

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de r a p p e l e r  à ce niveau, 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  concernant l e s  s u l f u r e s  massiques N i - W  e t  pour l e s q u e l s  un modèle d ' i n -  

t e r a c t i o n  e n t r e  l e  n i c k e l  e t  l e  t u n ~ s - t è n e  e s t  proposé. VOORHOmC e t  STUIVER (6;) 

on t  é t u d i é s  d e s  s u l f u r e s  mixtes  préparés  par  chauffage de mélange des éléments  

à 800° C e t  l e s  s eu le s  phases q u ' i l s  dé t ec t en t  p a r  RX son t  l e s  s u l f u r e s  Nias2 
e t  WS D'après ces  a u t e u r s , l e  n i c k e l  ayant iin r ô l e  promoteur s ' i n s è r e  e n t r e  

2 ' 
l e s  p l ans  du s u l f u r e  de tungs tène  pour fornier avec c e  d e r n i e r  une s o l u t i o n  

s o l i d e .  Selon FARRAGHER e t  Col1 ( 7 )  l e  n i cke l  promoteur e s t  s i t u é  dans un 

environnement oc taédr ique  e t  il e s t  essent ie l lement  l o c a l i s é  s u r  l e s  bords 

des  couches de WS2. Le r e s t e  du n i c k e l  e s t  engagé dans une phase Ni3S2 indé- 

pendante du s u l f u r e  de tungstène.  

Nos r é s u l t a t s  sont  en bon accord avec ces  t ravaux e t  l ' o n  peut  résumer 

l e  comportement du n i c k e l  dans l e s  s u l f u r e s  mixtes  N i - W  de l a  façon su ivan te  : 

- une p a r t i e  du n i c k e l  e s t  sous forme de s u l f u r e s ~ i s  + N i  S  3 2 
indépendants du tungstène e t  ,auxquels correspond en  su r f ace  l ' e s p è c e  NiS . 

X 

- Le r e s t e  du n i c k e l  i n t e r r a g i t  avec l e  s u l f u r e  de tungstène ; il 

s ' a g i t  de l ' e s p è c e  NiS q u i  p ré sen te  des  p r o p r i é t é s  cornniunes avec l e  "n i cke l  
Y 

d ' i n t e r c a l a t i o n  ou de décora t ion"  proposé par  l e s  a u t e u r s  précédents .  E l l e  

e s t  l o c a l i s é e  à l a  su r f ace  des  s u l f u r e s  mixtes e t  e l l e  i n t e r a g i t  avec l e  

tungs tène  s u l f u r é  sans  t o u t e f o i s  former avec ce  d e r n i e r  de phase c r i s t a l l i s é e  

d é t e c t a b l e  p a r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X.  

3 . 3  Répartition de surface du  nickel e t  du tungstène. 

N i  
Les courbes (-) 

19 i 
N i + W  SURF 

= f(-> N l + W  STO 
des deux s é r i e s  de s u l f u r e s  "S" e t  

"SIS" p ré sen ten t  de grandes ana log ie sque  ROUS résumons brièvement : 



- Dans l e s  é c h a n t i l l o n s  dont La t eneu r  en  n i cke l  e s t  comprise e n t r e  

O e t  35 %, l a  r é p a r t i t i o n  de  su r f ace  e s t  équiva len te  à l a  composition massique 

des  s u l f u r e s .  

- Au-delà du po in t  correspondant à une t e n e u r  de 35 % en n i cke l ,  l a  

pente  de  l a  courbe :devient n u l l e  dans l e  c a s  d e s  oxydes s u l f u r é s  e t  e l l e  

e s t  éga le  à 0,5 dans l e s  s u l f u r e s  cop réc ip i t é s .  I l  y a  donc dans c e s  é c h a n t i l -  

l o n s  un excès de tungstène en  su r f ace .  

- Lorsque l a  t eneu r  en  tungs tène  des  s u l f u r e s  e s t  i n f é r i e u r e  à 30 % 

pour l a  s é r i e  NiW-S e t  10 % pour l a  s é r i e  NiWSIS, l a  pente augmente e t  l a  

courbe r e j o i n t  l a  d ro i t e théo r ique .  

- La s u l f u r a t i o n  à 500° C provoque un e f f e t  i den t ique  mais il i n t e r -  

v i e n t  dès  que l a  t e n e u r  en n i c k e l  des  é c h a n t i l l o n s  e s t  éga l e  à 20 '% e t  l a  s&- 

gréga t ion  de s u r f a c e  dans l e s  s u l f u r e s  NiW-S-29, NiW-SIS-33, NiW-S-36 e t  

NiW-S-49 e s t  t rès importante : ces  é c h a n t i l l o n s  p ré sen tan t  en su r f ace  une 

s toechiométr ie  deun atome de n i c k e l  pour qua t r e  atomes de tungstène.  

Dans l e s  s u l f u r e s  massiques nickel-molybdène, il a  é t é  observée pa r  SPX 

un phénomène de ségréga t ion  de  su r f ace  présentan t  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  analogues 

au  précédent  : r u p t u r e  de l a  pente ,  q u i  passe de 1 à 0,27, l o r sque  l a  t eneu r  

en promoteur des  é c h a n t i l l o n s  e s t  supé r i eu re  à 25 % p u i s ,  quand c e t t e  d e r n i è r e  

a t t e i n t  75 %, l a  pente  augmente à nouveau e t  l a  courbe r e j o i n t  l a  d r o i t e  

théor ique .  

Ces r é s u l t a t s  son t  à m e t t r e  en p a r a l l è l e  avec ceux de PRATT ( 8 )  q u i  

observe pa r  microscopie é l ec t ron ique  dans des  oxydes Ni-Mo s u l f u r é s  r i c h e s a e n  

n i c k e l ,  une "peau mince" de  MoS recouvrant  de g r o s  c r i s t a l l i t e s  de s u l f u r e  2  
de n i cke l .  Ce t t e  i n f o r ~ n a t i o n  s t r u c t u r a l e  expl ique pourquoi,  dans c e t t e  gamme 

d ' é c h a n t i l l o n s ,  l e  s i g n a l  SPX du molybdène (ou du tungs tène)  e s t  p lus  i n t e n s e  

que c e l u i  du n i c k e l  ; l e  s u l f u r e  de n i c k e l  s e  comporte comme l e  support d 'une 

phase WS ou MoS t rès  bien d i spe r sée .  
2 2 

Ces observa t ions  mettent  en  évidence l a  s i m i l i t u d e  des  comportl-riieiits du 

n i c k e l  de su r f ace  l o r s q u ' i l  e s t  a s s o c i é  au  tungs tène  ou au  molybdène dans 

des  s u l f u r e s  massiques. 



3.4  Proposition d 'un  modèle. 

L'ensemble de  c e s  r é s u l t a t s  e t  l e s  données de  l a  l i t t é r a t u r e  nous 

permettent  de proposer  un modèle q u i  rende compte des  i n t e r a c t i o n s  n i c k e l /  

tungstène dans l e s  s u l f u r e s  massiques "S" e t  "SIS". 

Le su l fu re  de tungs tène  accepte  en  s u r f a c e  ju squ là  35 % envi ron  de 

promoteur dans sa s t r u c t u r e  lorsque  l e s  é c h a n t i l l o n s  son t  préparés  à 400° C 

Une p a r t i e  du n i c k e l  i n t e r a g i t  avec l e  tungs tène  en  "décorant" l e s  pavés 

de WSÎ vraissemblablement s e l o n  un modèle proche de c e l u i  d é c r i t  p a r  

FARRAGHER ( 7  ) ou parTOPSOE ( 8  ) , ( 9 )  dans l e  cas des  systèmes CoMo-S e t  

NiMo-S ; il s ' a g i t  de l ' e s p è c e  NiS e t e l l e n e f o r m e  pas  avec l e  tungs tène  d e  
Y 

phase c r i s t a l l i s é e  d é t e c t a b l e  pa r  R.X. 

La seconde espèce s u l f u r é e  du n i c k e l  NiS,associée aux phases massiques 

NiS e t  N i  S e s t  indépendante du s u l f u r e  de tungstène.  I l  n ' e s t  pas  p o s s i b l e  
3 2 

de c a l c u l e r  avec p r é c i s i o n  concent ra t ions  r e l a t i v e s  des  clypèces NiSx  e t  &%, 
NiS Toutefo is  l e  r a p p o r t r h ~ ~ l  augmente quand l a  température de s u l f u r a -  

Y X 
t i o n  e s t  po r t ée  à 500° C e t  d ' a u t r e p a r t i l  diminue quand l a  t eneu r  en  n i c k e l  

augmente.  ès que l a  somme des  concent ra t ions  des  phases NiS e t  NiS  r ep résen te  s 
p l u s  de 35 % de c e l l e  du tungstène,  l e   hén no mène de ségréga t ion  a p p a r a î t .  

I l  s ' expl ique  a i n s i  : l e  n i c k e l  "excédentaire", q u i  ne peut donc s ' i n s é -  

r e r  ou décorer  l e  s t r u c t u r e  du s u l f u r e  de tungs tène ,migpe  dans l e  réseau  pour 

former des  "noyaux" de NiS e t  N i  S a l o r s  qu 'en s u r f a c e  l a  phase "WS2+NiSyt' 
3 2 

e s t  remarquablement s t a b l e .  Ceci e s t  pa r t i cu l i è r emen t  v r a i  dans l e s  oxydes 

s u l f u r é s  NiW-S-28 à NiW-S-68 q u i  présenten t  une s toechiométr ie  moyenne de 

s u r f a c e  de un atome de n i c k e l  pour deux atomes de tungstène.  

Au f u r  e t  à mesure que les s u l f u r e s  s ' e n r i c h i s s e n t  en n i c k e l ,  l a  phase 

"WS2 + NiS " e s t  suppor tée  p a r  l e s  c r i s t a l l i t e s  de NiS e t  Ni3S2 dont  l a  t a i l l e  
Y 

e s t  sûrement importante  c a r  l ' e x c è s  de tungs tène  de s u r f a c e  r e s t e  cons idé rab le  

dans l e s  s u l f u r e s  r i c h e s  en  n i c k e l  (NiW-S-90 p a r  exemple). Il e s t  t r è s  probable  

que l a  phase mixte tungs tène-n icke l  de déco ra t ion ,  comme l e  suggèrent l e s r é s u l -  

t a t s  de  PRATT (1.0) dans l e  c a s  des  NiMo su l furés , forme une peau q u i  recouvre 

les c r i s t a l l i t e s  de  s u l f u r e s  de n icke l .  

Une repr6serit;ation graphique de ce moclèle e s t  proposée dans  l e  schéma su ivan t .  



Figur~e 111.9 - Résultats (SPX) et modèle de Lü: rdpurtition du m k i c d L  st J'u t : tngstdne iarrs 

Les sulfures mixtzs Ni-%. 



4 - CONCLUSION. 

Les r é s u l t a t s  acqu i s  dans c e  c h a p i t r e  montrent que l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s t r u c t u r a l e s  des  s u l f u r e s  massiques "NiW-SI' e t  "NiWSISt' son t  semblables.  

Les r é s u l t a t s  pr inc ipaux sont  l e s  s u i v a n t s  : 

- l e s  phases massiques du n i c k e l  e t  du tungstène dans l e s  s u l f u r e s  

préparés  à 400° C son t  NiS, Ni3S2, WS2 e t  l 'oxyde  WO dont l a  concen t r a t ion  
n 

diminue quand l a  t e n e u r  au n i c k e l  augmente. 

- En su r f ace ,  l e  t aux  de s u l f u r a t i o n  du tungstène e s t  supé r i eu r  ou 

é g a l  à 10 %. Les espèces s u l f u r é s  du n i c k e l  de  s u r f a c e  sont  d 'une p a r t  NiS, 

q u i  e s t  a s soc i ée  aux phases massiques N i  S e t  NiS e t  qu i  e s t  indépendante 
3 2 

du tungstène e t  d ' a u t r e  p a r t  l e  s u l f u r e  NiS q u i  i n t e r a g i t  avec WS en s ' i n t e r -  
y 2 

c a l a n t  ou en décorant le  bord des p l a n s  de c e  d e r n i e r .  

- Le s u l f u r e  de  tungs tène  accepte  jusqu 'à  35 % ( s u l f u r e s  -400° C) OU 

20 % ( s u l f u r e s  -500° C) d e  n i c k e l  dans s a  s t r u c t u r e  en sur face .  Lorsque l a  

t e n e u r  en promoteur augmente, l e  n i c k e l  "excédentaire" migre dans l e  s o l i d e  

e t  forme des  c r i s t a l l i t e s  de NiS e t  Ni3S2. Dans l e s  s u I f u r e s  r i c h e s  en n i c k e l ,  

l e  s u l f u r e  de tungs tène  a s soc i ée  à l ' e s p è c e  NiS. e s t  bien d i s p e r s é  à l a  s u r f a c e  
Y 

de c e s  c r i s t a l l i t e s .  
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CHAPITRE I V  

ÉTUDE DES PHASES OXYDE,RÉDUIT ET SULFURE 

D'  UN CATALYSEUR NiW-yA1203 



La major i té  des ca ta lyseurs  u t i l i s é s  dam l 'hydrotrai tement sont  

déposés s u r  alumine ou alumine-si l ice.  Après avo i r  é tudié  dans l e s  deux c h a p i t r e s  

précédents ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  nickel-tungstène dans l e s  oxydes e t  s u l f u r e s  massi- 

ques, nousdécrirons dans ce  d e r n i e r  chap i t r e  quelques p ropr ié t é s  d'un ca ta lyseur  

N i W  - Y A1203 (3,82 % Ni0 e t  25,7 % WO en poids)  noté par  l a  s u i t e  HR354, à 1' é t a t  
3 

oxyde, r é d u i t  ou sul furé .  

1 - ETUDE DU PRECURSEUR OXYDE. 

1.1 - Résu l ta t s  ESCA. 

Les spec t res  SPX du ca ta lyseur  NiW/A1203 HR 354 aux niveaux Ni2p3 e t  
/2 

W4f5/2,7,2 sont  présentés  dans l a  f i g u r e  I V . l .  

Le maximum du niveau N i 2 p ~  e s t  pointé  à 857 eV, va leur  comprise e n t r e  
12 

c e l l e  du n icke l  dans N i A l  O (857,2 eV) e t  du n icke l  engagé dans l e s  oxydes 
2 4 

mixtes N i W  - 36 e t  N i W  - 28 (856, 6 eV) é tud iés  au second chapi t re .  

est é g a l  à 0,125. On peut l e  comparer aux r é s u l t a t s  
- 

obtenus pa r  DUFRESNE (1 )  pour une s é r i e  d ' échan t i l lons  N i O / A L 2 O 2  (alumine iden- 

t ique  à c e l l e  du HR 354) à teneur  va r i ab le  en n icke l  e t  q u i  l u i  avaient  permis 
Ni2p, 

de t r a c e r  une cou e r e l i a n t  l e s  va leurs  de (I \ i2PlSpX aux rappor ts  stoechiomé- 
N i  t r i q u e s  -. Notre point  se place  en dessous de c e t t e  d r o i t e  e t  il appara i t  donc 
A l  

que l e  n i c k e l  ne s e  r é p a r t i t  pas de l a  même manière à l a  surface  de l 'a lumine 

selon q u ' i l  y  e s t  déposé s e u l  ou avec l e  tungstène. 

Le doublet du tungstène au niveau W4fs 
/2 y 72 e s t  peu r é s o l u ,  c e c i  peut ê t r e  

dû à une i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  tungstène e t  l 'alumine ( 2 )  ou à l ' e x i s t e n c e  d'un 
N i  

e f f e t  de charge. Le c a l c u l  du rappor t  (-) 
N i t W  SURF 

à p a r t i r  des  a i r e s  des niveaux 

Ni2pY2 e t  I14fY2 ,y2 donne une va leur  comprise e n t r e  0,23 e t  0,27. La comparaison 

de ces  donnéesavec c e l l e s  obtenuesdans l e s  oxydes massiques NiW-36 e t  NiW-28 

suggère q u ' i l  e x i s t e  également dans l e  ca ta lyseur  HR 354, un l ége r  excss de 

tungstène v i s  à v i s  du n icke l  à l a  surface  de l 'alumine. Cet te  ségrégation de 

surface  peut a v o i r  l a  même or ig ine  que dans l e s  oxydes massiques mais peut 

s ' expl iquer  également par  une migrat ion p a r t i e l l e  du n i c k e l  dans l a  s t r u c t u r e  

de l 'a lumine.  



Figure IV.2. Spectre Raman du HR 354 . 

Figure IV. 1 . Spectres SPX aux niveaux W4f et Ni 2p3, . 



1.2 Résultats  Raman. 

Le spectre Raman du HR 354 est présenté dans la figure IV.2. Il est carac- 
-1 - 1 téris6 par une raie large et intense à 965 cm et un épaulement vers 875 cm . 

Les phases massiques W03 et Al (WO ) ne sont pas détectées, ce qui prouve 
2 4 3  

la répartition homogène du tungstène à la surface de l'alumine. 

Diverses études par Raman ont montré que les catalyseurs W03yA1 O et 
2 

NiW-yAl O oxyde étaient caractérisés par une raie intense entre 960 et 990 cm-' 
2 3 

mais les avis divergent sur son origine. DE BEER (3) considère qu'elle est 

caractéristique d'un polytungstate par comparaison avec les spectres de poly- 

tungstates massiques, alors que IANNIBELLO (4) et HERCULES (5) l'attribuent - 
à des espèces W04 tetroédriques déform8es. Or l'étude par Payen ( 6 )  d'un échan- 

tillon W03 -YAL203 à faible teneur en tungstène (5 % en poids de WO ),a permis 
-? d'observer un spectre Raman comportant une raie principale à 950 cm et qui - 

serait elle, effectivement attribuable au système WO; déformé ( 6 ) .  On peut alors 
- 1 supposer que la raie pointée à 965 cm est bien caractéristique d'un polytung- - 

state résultant de lapolymérisarïond'enti tés WO- présentes aux faibles teneurs 4 
par analogie avec le modèle proposé par E. PAYEN (6) pour expliquer le recou- 

l 

vrement de l'alumine y par le molybdène. 

Le maximum de la raie de ce (ou ces) polytungstates est proche des valeurs 

observées dans les oxydes massiques NiW - 36 et NiW - 28 mais, dans le cataly- 
seur supporté, cette raie est moins sensible à la calcination par effet laser. 

Ceci confirme l'idée émise d'après les résultats ESCA, d'une interaction forte 

entre le tungstène et l'alumine. 

- 1 L'épaulement situé vers 875 cm peut s'expliquer par la s rés en ce d'une 
espèce interagissanf avec le nickel similaire à NiW04. Toutefois DEBEER et Coll. 

-1 
observent également dans des catalyseurs W03/yA1203 un épaulement vers 890 cm 

qu'ils attribuent soit à un mode de vibration antisymétrique de la liaison W-O 

des tungstates octaèdriques, soit à un composé du tungstène différent du poly- 

tungstate (3). La  rése en ce de NiW04 à la surface du HR 354 reste donc à ce 

stade hypothétique. 

2 - ETUDE DE LA REDUCTION 

2.1 Résultats  ESCA. 

Le tungstène n'est que très peu sensible aux traitements réducteurs ; 



l a  q u a n t i t é  de tungs tène  méta l  d é t e c t é e  n'excède jamais 5 % ( c f .  f i g  IV.l)  mais - 
W4f5/2 Y 7 / 2  

on observe une diminut ion non négl igeable  du r appor t  ( A12D ISPX ( c f .  t a b l e a u  

IV.l) .  Donc s i  l a  r éduc t ion  n ' a f f e c t e  pas  l a  na tu re  des  espèces suppor tées  

du tungs tène ,par  c o n t r e  e l l e  modif ie  l e u r  r é p a r t i t i o n  à l a  su r f ace  de l ' a lumine .  

Après réduct ion ,  a p p a r a î t  au  niveau ~ i . 2 ~ ~ -  une raie à 853 e V ,  que l ' o n  
/2 ' 

a t t r i b u e  au n i c k e l  méta l l ique .  L ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de c e t t e  r a i e  P a r  r a p p o r t  

à c e l l e  de l 'oxyde  augmente avec l ' e f f i c a c i t é  du t r a i t emen t  réducteur  mais 
Ni2v 3, 

para l lè lement  l e  r appor t  ( 
A 1 2 )  

A12p SPX 
diminue fortement ( c f .  t a b l e a u  I V . l ) .  

On peut  admettre  que l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  de l 'aluminium du support est  

indépendante du t r a i t e m e n t ,  c ' e s t  donc l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  du n i c k e l  q u i  

d é c r o i t .  Ceci ind ique  s o i t  une migra t ion  du n i c k e l  dans l e  réseau  d e  l ' a lumine  

s o i t  l a  formation de  c r i s t a l l i t e s  d e  n i c k e l  méta l l ique  dont l e  spectromètre  

ne d é t e c t e r a i t  que l a  su r f ace .  Le c a t a l y s e u r  HR 354 ayant  é t é  c a l c i n é  à 500° C 

l o r s  d e  s a  p répa ra t ion ,  l e s  phénomenes de  d i f f u s i o n  ion ique  dans l e  réseau  d e  

A l  O do ivent  ê t r e  t r è s  f a i b l e s  à des  températures  i n f é r i e u r e s  à 500° C. 2 3 
I l  a p p a r a i t  donc que c ' e s t  l a  modi f ica t ion  de l a  r é p a r t i t i o n  du n i c k e l ,  quand 

il e s t  mé ta l l i que ,  q u i  e s t  à l ' o r i g i n e  de  c e  phénomène. 

On ne peut éva lue r ,  en première ana lyse ,  l a  propor t ion  de n i c k e l  métal  

q u i  n ' e s t  pas  d é t e c t é e  par  SPX, mais on peut  c a l c u l e r  l a  q u a n t i t é  d e  n i cke l  

Ni2'  non r é d u i t  du c a t a l y s e u r  e n  admettant q;'il r e s t e  r é p a r t i  en monocouche 

sur l e  support.  

Ili2' OX l e  r a p p o r t  SPX des  i n t e n s i t é s  du n i c k e l  lii2+ au niveau - s o i t  (,Ispx, 

Ni2py2 e t  de l ' a lumine  au niveau A12p dans l e  précurseur  oxyde. 

Ni2' RED l e  r appor t  précédemment d é f i n i ,  a p r è s  un t r a i t emen t  - S o i t  (-) 
A l  SPX' 

réducteur .  

L a  f r a c t i o n  de  n i c k e l  Ni2 '  r e s t a n t  à l a  su r f ace  du c a t a l y s e u r  r é d u i t  

e s t  a l o r s  : 

14i2+ RED (-1 A l  SPX 

N i 2 +  OX 
(AL)SPX 



L a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d e  n i c k e l  ne v a r i a n t  p a s ,  nous avons l e  pourcen tage  

de  n i c k e l  r é d u i t  q u i  s ' é c r i t  : 

T(SPX) = 1 - ci1 
~ i ~ +  OX (-1 A l  SPX 

L e s  v a l e u r s  de T(SPX) s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t .  

Tab Zentl I V .  1.  

Tra i tements  

P r écu r seu r  
oxyde HR 3 5 4 

H2/350°C/3h 

H2/350°C/6h 

H2/450°C/lh30' 

H2/45O0C/2h301 

H2/450°C/3h301 

H2/450°C/6h 

H2/450°C/10ht 

H2/500°C/2h301 

H2/500°C/3h301 

H2/500°C/6h 

NiO/A1203 

H2/450°C/6h 

NiO/A1203 

H2/500°C/6h 

N j - 2 ~  J/2 
1 

( A12p ÇPX 

O ,  22 

0 ,091  

0,087 

0,074 

0,076 

0,076 

0,069 

0,058 

0,056 

0,047 

0,043 

--- 

0,075 

O ,  044 

W4f 
/2,% 

( A12p 'SPX 

1 ,90  

1 ,88  

1 ,82 

1 ,73  

1 ,76 

1 , 6 1  

1 ,72  

1 ,63 

1 ,60 

1 ,55  

1 ,39 

- 

- 

T(SPX) 

- 

0 ,61  

0,65 

0 ,71  

0,73 

0 ,79 

O ,  84 

0,86 

O ,  86 

0 ,87 

O ,  90 

0,62 

0,75 

,- 



2.2 Résultats de thermogravimétrie. 

Afin de  confirmer l e s  résu l . ta t s  obtenus p a r  SPX e t  ~ a r t i c u l i è r e r n e n t  l e  

I c a l c u l  du t aux  de r éduc t ion  du n i c k e l  "SPX", nous avons s u i v i  l a  r éduc t ion  

du c a t a l y s e u r  HR 354 pa r  grav imét r ie .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a i t emen t s  

r éduc teu r s  résumés dans l e  t ab l eau  I V . l  ont  é t é  conservées.  Les r é s u l t a t s  

précédents  on t  montré que l e  tungs tène  suppor té  pa r  l ' a lumine  y  n ' é t a i t  pas  

r é d u c t i b l e  à 500° C ,  l e s  c a l c u l s  d é d u i t s  des  données gravimétr iques ont  donc 

é t é  e f f e c t u é s  en cons idérant  que s e u l  l e  n i c k e l  é t a i t  r é d u i t .  

Les r é s u l t a t s  obtenus pa r  g rav imé t r i e  s o n t  comparés aux va l eu r s  de T(SPX) 

dans l a  f i g u r e I V . 3 a , e t  il s ' a v è r e  que dans l e s  mêmes cond i t i ons  de  réduct ions  

l e s  va l eu r s  de  gravi) e t  T(SPX) s o n t  comparables. Donc l 'hypothèse  formulée 

dans l e  paragraphe précédent ,  à s a v o i r  qu'une p a r t i e  du n i c k e l  niétal l ique 

échappai t  à l a  d é t e c t i o n  du spectromètre ,  e s t  parfai tement  j u s t i f i é e .  

I Les rési i l - ta ts  sont  résumés dans l a  f i g u r e  IV.3b. La r é a c t i o n  e s t  pratiquement 

complète a p r è s  deux heures  de réduct ion .  Après qua t r e  heures  sous hydrogène à 

350° C ,  40 % du n i c k e l  e s t  r é d u i t  ; à 500° C ,  l e  taux  de r éduc t ion  a t t e i n t  

80 %. 

2.3 Coniparai son avec Ni No4 et NiO/ Y A ~  203- 

Afin de mieux comprendre l e s  phénomènes de  réduct ion  à l a  su r f ace  du 

ca ta lyse i i r  NiW/YA1203, nous avons é t u d i é  par  ESCA, l a  r é d u c t i b i l i t é  de l 'oxyde  

NiW04 e t  d 'un échan t i l l on  NiO/YA1203 dont l a  t eneu r  en n i c k e l  e t  l e s  ca rac t é -  

r i s t i q u e s  du support sont  i den t iques  à c e l l e s d u  HR 3514. 

Deux d i f f é r e n c e s  e s s e n t i e l l e s  appa ra i s sen t  avec l e  c a t a l y s e u r  suppor té  : 

- l e  n i c k e l  e s t  ent ièrement  r é d u i t  à 450° C ( c f .  f i g .  IV. l ) .  

- l e  tungs tène  e s t  r é d u i t  en W0 ; l a  r é a c t i o n  e s t  complète à 450° C. 

Les t r a i t e m e n t s  r éduc teu r s  modif ient  l e  s p e c t r e  du niveau Ni2py2 



f i gu re IV .3 . a  Comparaison e n t r e  l e s  ta.ux de r e d u c t i o n  du n i c k e l  dans 

l e  HR 354 mesurés par g r a v i m e t r i e  e t  par SPX. 

F i g u r e  I V . 3 . b  Taux de r e d u c t i o n  d u  n i c k e l  d a n s  l e  H R  354 e n  f o n c t i o n  

d u  temns e t  de  l a  temperature. 



par  l ' a p p a r i t i o n  de l a  r a i e  du n i c k e l  métal à 853 eV ( f i g  IV.l) .  
Ni2p3 

12) d é c r o i t  après  réduction,  on e s t  donc en présence de phéno- Le rappor t  ( 

mènes comparables à ceux observés dans l e  ca ta lyseur  HR 354. Nous avons u t i l i s é  

l a  formule 1 pour ca lcu le r  l e  taux de réduction du n icke l  e t  l e s  r é s u l t a t s  

sont r epor tés  dans l e  tableau I V . l .  

Dans des condit ions r éac t ionne l l e s  ident iques ,  l e  n icke l  dans N i O / Y A l 2 O 3  

e s t  moins r é d u i t  ( -  20 %) que l o r s q u ' i l  e s t  déposé avec l e  tungstène s u r  

l 'a lumine y dans l e  HR 354. 

2.4 Calcul des tailles de cristallites de nickel métallique. 

N i  
Nous avons vu que, pour expliquer l a  décroissance du rappor t  (Ai)XPS, 

nous avons émis l 'hypothèse de l a  formation de c r i s t a l l i t e s  t r id imensionnel les  

de N i 0  à l a  surface du support. Des p a r t i c u l e s  de n i c k e l  métal on t :dé jà  é t é  

observées par  microscopie é lec t ronique  ( 7 )  e t  VEDRINE (8), l o r s  de l ' é t u d e  de 

l a  réduct ion  de Ni0 déposé s u r  d i v e r s  supports  (Al O , Si02, MgO), a proposé 
2 3 

un modèle mathématique pour c a l c u l e r  l e u r s  t a i l l e s  en u t i l i s a n t  des rappor ts  

d ' i n t e n s i t é s  E.S.C.A. ~ ' h y ~ o t h è s e  de base du c a l c u l  é t a i t  de considérer  que 

l e  rayon des c r i s t a l l i t e s  de N i 0  (supposées sphériques)  é t a i t  grand devant 

l e  l i b r e  parcours moyen des é l ec t rons  dans l e  n ickel .  

Plus récemment FUNG ( 9 )  a développé un c a l c u l  permettant d 'évaluer  l a  

t a i l l e  de p a r t i c u l e s  supportées à p a r t i r  des va leurs  d ' i n t e n s i t é s  SPX e t  dans 

l e q u e l  il ne f a i t  pas d'hypothèse s u r  les valeurs  r e spec t ives  du paramètre 

des c r i s t a l l i t e s  e t  l e  l i b r e  parcours moyen A. Nous avons u t i l i s é  son modèle 

pourcalculer  l a  t a i l l e  des p a r t i c u l e s  deNiO à l a  surface  de l 'a lumine dans 

l e s  ca ta lyseurs  N i O /  A1203 e t  HR 354. 

Nous rappelons brièvement l e s  d i f f é r e n t e s  é tapes  de son ca lcu l .  

 après l e s  équations du paragraphe 1.3.1 du chap i t r e  1, l ' i n t e n s i t é  

d'un s i g n a l  SPX provenant de l a  d i s t a n c e z  dans un élément de valumedP a s t  

pour l ' e spèce  c : 



Soit n particules sphériques de rayon a, se trouvant à la surface d'un 

support d'aire A. En assimilant le volume v à une sphère parfaite et en inté- 

grand l'expression (II), nous obtenons : 

L'intensité du signal du support d'épaisseur z infinie devant A et d'aire A s 
est : 

Le rapport des deux intensités est : 

1 
c - n n a2 Xcon,e .N.T XL 

C 
X 

R = - -  (1 - - A AsonIl' .N' .T' 2 1 - exp (-2 a/Xc)1 + 2. exp (-2a/Xc)} 
IS 2a a 

D'autre part, il existe entre a et n la relation suivante : 

avec 

k : constante de distribution des particules sur le support 

n : nombre de particules par unité de surface 
S 

W : masse de l'espèce supportée par gramme de catalyseur 

D : densité de la phase supportée 

S : aire spécifique du support 

Des expressions (IV) et (V) on obtient : 



où d = 2a. 

On pose : 

kW Rd = - iI (d ,  Ac) 
DSd S 

Pour des p a r t i c u l e s  hémisphériques (HS) on montre que : 

Pour s ' a f f r a n c h i r  du ca lcu l  de l a  constante k ,  qui  dépend beaucoup des 

condit ions de préparat ion du ca ta lyseur ,  on u t i l i s e  l e  rappor t  suivant  : 

1 
CO Rd e s t  l e  rapport  - 

O 
quand l a  phase supportée e s t  r é p a r t i e  en monocouche 

IS d 'épaisseur  d à l a  su r face  du support .  On peut i d e n t i f i e r  k à ko c a r  il s ' a g i t  
O 

du même cata lyseur .  11 s ' a g i t  maintenant de r e l i e r  c e t t e  formule aux données 

expérimentales dont nous disposons. 

Le n icke l  métal l ique c r i s t a l l i s e  dans l e  système cubique à f aces  cent rées  
O 

de paramètre x = 3,90 A. I l  y a 4 atomes par  mai l le  e t  Le volume occupé par  

O 3 un atome de n icke l  e s t  V = ( m 3  = 14,83 A . L'épaisseur de l a  monocouche 
O 4 

e s t  do = (14,83)% = 2,46 A. 

Nous avons : 

N i 0  OBS 
Rd = (--) 

A l  SPX 

rapport  expérimental e n t r e  l ' a i r e  du s i g n a l  dû à N i 0  e t  l ' a i r e  de l 'a lumine au 

niveau 2p. 

N i 0  REEL 
Rdo = (-1 

A l  SPX 

rappor t  théorique s i  l e  nickel  méta l l ique  é t a i t  r é p a r t i  en monocouche à l a  

surface  de l 'alumine. 



Donc : N i 0  OBS 
Rd (-1 N = - - .Al SPX - 

Rdo N i 0  REEL 
( ~ 1 ) s p x  

A l  Mult ipl ions l e  numérateur e t  l e  dénominateur pa r  (-). 
NiT 

Nous avons : 

N i 0  OBS (-1 
N = NiT SPX 

N i 0  )REEL 
(-7- NiT SPX 

NiO)REEL = =(SPX). (-7 NiT SPX 

La va leur  du dénominateur e s t  obtenue à p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  (1) e t  l e  

numérateur e s t  une va l eu r  expérimentale.  Nous pouvons a l o r s  c a l c u l e r  l e s  v a l e u r s  

de N. 

Nous avons t r a c é  l a  courbe N = f ( d )  ( f i g u r e  IV.4) en c h o i s i s s a n t  d i f f é r e n t e s  
O 

v a l e u r s  de d e n t r e  10 e t  150 A .  C e t t e  courbe nous s e r v i r a  d'abaque pour déterminer  

l e s  t a i l l e s  de c r i s t a l l i t e s  supposées sphériques (S)  ou hémisphériques (HS). 

Figure IV.4. 
, 

d 0 ~ ~ ( " c , d  ) Courbes M =  ,,, A 
d  + ( c t d o )  

S:cristallites spheriques 

HS:cristallites 

hemi-spheriques. 



Le diamètre moyen des cristallites de nickel métallique dans NiO/yA1203 et 
O 

le HR354 est de l'ordre de 40 A ,  cette valeur est proche de celle observée par 
O 

microscopie électronique (37 A). 

Fzharit illon 

T r a i t c w n t  
r ~ d u c i e i i r  

DiirEtre de 
c r i s t a l l i  trs ,  
zyhCriqucs ( A )  

HPmispl~ériqiios ( i l  

2.5 Discussion et concl usion. 

Ces résultats montrent que le tungstène est bien dispersé à la surface de 

l'alumine et qu'il n'y a pas de cristallites de WO massique sur le support. 
3 

Il est très peu réductible et ceci s'explique par la forte interaction entre 

le tungstène et ltalumine bien que la formation de Al:, (WO4I3 préconisée 

par certains auteurs (2) soit à exclure. La  rése en ce de NiW04 envisagée dans 
l'étude Raman est improbable car le tungstène est aisément réductible dans cet 

oxyde mixte. Le tungstène est sous la forme d'un polytungstate, en forte 

interaction avec l'alumine., et dont le maximum de la raie Raman est semblable 

à celui observé dans les oxydes massiques NiW dont les teneurs en nickel sont 

proches de celle du catalyseur supporté. 

350° C 
G h 

5 5 

130 

Ceci est en accord avec les résultats de DE BEER ( 3 )  mais non avec ceux - 
de IANIIIBELLO ( 4 )  qui observe des entités WOi tétraèdriques à la surface de 

l'alumine et de HERCULES (5) qui, à ces tungstates tétraèdriques , ajoute une 
"phase polymérisée de NO3 octaèdriques". Or nous avons vu précédemment que 

-1 
l'attribution faite par ces auteurs de la raie Raman à 970 cm comme étant 

celle du monotungstate ne nous semblait pas appropriée. D'autre part, HERCULES 

IliO-'(Al O 
2 3 

7 C 500" C 

c!l 4 
1liW.yAl O HR 35'8 

2 3 

U6O0 C 
11130 

5 5 

1011 

450" C 
31130 

- 

30 

55 

450'' C 
Gh 

25 

ir 6 

500° C 
2h30 

23 

tl3 

500" C 
W130 

-- 
30 

55 

----. 

'>00° C 
6i1 

711 

- 
11 II 



invoque la présence d'une phase polymériséesde W03 car il observe en Raman, 
-1 un massif vers 800 cm dans des échantillons à teneur en tungstène comprise 

entre 15 % et 24 % en poids de WO et dont les aires spécifiques sont semblables 
3 

à celle du HR 354. Nous n'observons pas de tel massif dans ce dernier (25,7 % 

en poids de WO ) et donc en conclusion l'hypothèse formulée en début de ce para- 
3 

graphe, de la présence d'un polytungstate en forte interaction avec l'alumine 

à la surface du HR 354, reste la plus vraisemblable. 

A ce stade, il est intéressant de rappeler les résultats précédemment 

obtenus (1) sur les systèmes Mo/YAl2O3 et NiMo/yA1203 et dans lequels on pense 

généralement que le molybdène a une réactivité identique à celle du tungstène 

supporté. En fait, on constate que le molybdène MoV1 est facilement réductible 

en MOI" des 350° C - 400° C, contoirement à ce qui est observé avec le tungstène 

I sur alumine y. 

En ce qui concerne le nickel déposé sur le catalyseur HR 354, on peut sché- 

I matiquement invoquer plusieurs hypothèses sur sa répartition : l 
I 

a) formation d'une sphelle partiellement inverse Ni-A1203 par 

diffusion des ions dans le réseau de l'alumine. 

€3) Si cette réaction reste limitée à la dernière couche de l'alumine, 

elle conduit simplement à 1' occupation par ~ i ~ +  des sites octaèdriques 

[O] et (ou) tétraèdriques [TI vacants de Al O 
2 3' 

Y) formation de composés massiques tel Ni0 ou Ni(OH)?. 

1 

6 )  formation d'un composé superficiel en interaction plus ou moins 

forte avec le tungstène. 

L'hypothèse (y) est à éliminer car les énergies de liaison Ni2pj ne correspon- 
/2 

dent pas à celles observées pour Ni0 ou Ni(OH)*. Le léger défaut de nickel en 

surface du HR354 a probablement pour origine une diffusion d'une partie des atomes 

~ i ~ +  dans l'alumine (hypothèse a). Ce qui est indéniable, c 'est que le tungstène 

de part sa présence sur l'alumine y modifie la répartition du nickel car il est 

plus réductible, à conditions comparables au nickel du système Ni0-yA1203* 



S i  l e  n i c k e l  i n t e r a g i t  avec l e  tungs tène  (hypothèse ô) comme dans l e s  oxydes 

massiques r i c h e s  en tungs tène  ( c f .  c h a p i t r e  I I ) ,  on ne peut l e  mettre  en  évidence 

p a r  SPX c a r  l ' é n e r g i e  d e l i a i s o n ,  du n i c k e l  Ni2ps dans l e  HR 354 e s t  comprise 
/2 

e n t r e  c e l l e s  d e  ces  oxydes mixtes  e t  c e l l e  de NiA1204. Toutefo is  s i  l ' hypo thèse  

6 peut  exp l ique r  l a  r é p a r t i t i o n  du n i c k ë l  à l a  s u r f a c e  du HR 354, l e s  compor- 

tements radicalement d i f f é r e n t s  du tungstène e t  du n i c k e l  v i s  à v i s  de l a  réduc- 

t i o n  suggère que l ' i n t e r a c t i o n  N i - W  e s t  nettement p l u s  f a i b l e  que c e l l e  e x i s t a n t  

e n t r e  l e  po ly tungs ta te  e t  l ' a lumine  y. 

Le modèle "6" p a r a î t  ê t r e  l e  p l u s  ap t e  à d é c r i r e  l a  r é p a r t i t i o n  du n i c k e l  

à l a  su r f ace  de l ' a lumine  y sans  que l 'hypothèse  précédente ne s o i t  à e x c l u r e  

to ta lement .  

Nous avons vu que l e  n i c k e l  du ca t a lyseu r  HR 354 é t a i t  p l u s  r é d u c t i b l e  

que dans l e  système NiO/YA1203. Ceci d o i t  ê t r e  cons idéré  avec l e s  r é s u l t a t s  

de HERCULES. Dans l e  c a s  de NiONAl2o3, c e t  a u t e u r  montre que l e  n i cke l  en  
2+ 

s i t e  [O] e s t  aisément r é d u c t i b l e  a l o r s  que N i  en  s i t e  [TI e s t  d i f f i c i l e  à 

r é d u i r e  ( 1 0 ) .  11 observe également une p lus  grande r é d u c t i b i l i t é  du n i c k e l  

quand il e s t  déposé avec l e  tungstène s u r  l ' a lumine  y que l o r s q u ' i l  e s t  s e u l  

s u r  A1203. I l  en dédui t  que l e  n i c k e l  dans l e s  c a t a l y s e u r s  N i W -  yA1203est 

exclusivement l o c a l i s é  en s i t e  oc taèdr ique  ( 5 ) .  Nos r é s u l t a t s  concordent avec 

c e s  observa t ions  e t  l ' o n  peut  résumer l a  s i t u a t i o n  à l a  su r f ace  de l ' a lumine  

support  de l a  manière su ivan te  : l e  po ly tungs ta te  e s t  b ien  d i s p e r s é  s u r  l ' a lumine  

e t  s i  c e r t a i n s  atomes de  tuns t ène  occupent des  s i t e s  t é t r a è d r i q u e s  du suppor t  

i ls  empêchent l e s  i ons  ~ i * +  de l e s  occuper. Ceux c i  son t  a l o r s  e s sen t i e l l emen t  

l o c a l - i s k e n  s i t e s  oc taèdr iques  fac i lement  r é d u c t i b l e s .  S ' i l  e x i s t e  une i n t e r a c -  

t i o n  e n t r e  l e  po ly tungs t a t e  e t  l e s  i ons  e l l e  ne conduit  pas  à l a  formation 

d 'un composé d é f i n i  de  type  NiWO 
4' 

3 - ETUDE DE L A  SULFURATION. 

l 

Le c a t a l y s e u r  HR 354 a  é té  s u l f u r é  par  t r o i s  méthodes d i f f é r e n t e s  dont  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  résumés dans l e  t ab l eau  su ivan t  : 



* SuZfuration réaliséeà Z 'I .F.P. 

3.1 - Résultats. 

, 
SULFURATION A* 

SULFURATION B 

SULFURATION C 

Les spectres ESCA de l'échantillon sulfuré par les méthodes A, B et C 

H2/H2S(97 - 3) - 350' C - 2h 
H2/H2S(90 - 10) - 350' C - 3h 

H2/H2S(90 - 10) - 500° C - 6h 

1 sont présentés dans la figure IV.5. Dans la figure IV.6 sont report e e g e s  

1 variations des rapports d'intensités SPX en fonction des conditions de sul- 

1 furation. 

Nous avions observédans le chapitre IIIque les sulfures mixtes étaient 

soumis à un effet de charge dont le carbone, pris comme référence, ne rendait 

pas entièrement compte. Les échantillons supportés  rése entent des ~ro~riétés 

1 isolantes différentes de celles des sulfures massiques et donc, afin de pouvoir 
1 

comparer sans ambiguité ces deux séries de sulfures, nous avons calculé les 

valeurs 1 ~ 1 ~ 2 ~  - ELW4f7 1 et I ~ l ~ i 2 ~ 3  - ElW4f7 1 dans le catalyseur HR 354 
/2 /2 /2 

sulfuré. Elles sont résumées dans le tableau IV.2 complété par quelques valeurs 

obtenues dans les sulfures massiques. 

Nous pouvons aborder maintenant la description du HR 354 après les sulfurations 

S2p - VQf'/2 ECHANTIWN Ni2ph - ï 4 f ~  

3 s  commercial 2 

NiW-S-28 

SiW-S-90 

Niw-S-36 (500° Cl 

$2 354 suif. A 

1 - L29.6 

:29,3 

129.8 
l 

:a 354 sulf. 3 i 321.3 

I kiR 354 SUU. C 

8 2 1 , l  1 129.5 

821 .U 

320.7 

a21.4 

321.7 

129.6 

129.6 

129.9 



Les s p e c t r e s  du tungs tène  montre l'apparition progress ive  d'un double t  

dont  l e  maximum au  niveau W4f e s t  p o i n t é  à 32,3 eV ap rès  s u l f u r a t i o n  A e t  ?5 
à 32,6 i 0 , l  eV a p r è s  l e s  s u l f u r a t i o n s  B e t  C.  Les va l eu r s  des  d i f f é r e n c e s  

IS2p - W4filIîl r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  IV.2 sont  proches de c e l l e s  observées 

dans WS commercial e t  dans l e s  s u l f u r e s  mixtes ,  donc l e  doublet  s i t u é  à 32,6 2 
e t  34,8 eV e s t  a t t r i b u a b l e  au  s u l f u r e  de tungstène.  

W4f 
La s u l f u r a t i o n  s'accompagne d'une diminut ion s e n s i b l e  du r appor t  ( /2,% 

S2p )$PX 

q u i  peut  s ' e x p l i q u e r  par  l a  formation d e  c r i s t a l l i t e s  de WS hypothèse q u i  a  d é j à  
2 ' 

été  formulée dans l a  l i t t é r a t u r e  (11) .  Dans ce  c a s  s i  l a  t a i l l e  moyenne de c e s  

"pavés" de  WS e s t  supé r i eu re  au l i b r e  parcours  moyen des é l e c t r o n s  du niveau 2 

w 4 f 5 / 2 . 7 / 2 y  
une p a r t i e  du s u l f u r e  de  tungs tène  échappe à l a  d é t e c t i o n  ESCA. On peut  

a l o r s ,  en e f f e c t u a n t  un c a l c u l  s i m i l a i r e  à c e l u i  développé dans l e  paragraphe 

2 de  ce  c h a p i t r e ,  éva luer  l e  taux  r é e l  de  s u l f u r a t i o n  du tungstène à l a  su r f ace  

du c a t a l y s e u r  HR 354. Ces va l eu r s  sont  r e p o r t é e s  e n t r e  c rochets  dans l a  f i g u r e  1V.G 

e t  l ' o n  c o n s t a t e  qu 'après  s u l f u r a t i o n  à 350° C pa r  l e  mélange H2,H2S (90-10) 

p r è s  d e  90 % du tungstène est s u l f u r é .  Des cond i t i ons  p lus  sgvères  de s u l f u r a t i o n  

(H2, H2S ; 500° C) ne modif ie  que t r è s  peu l e  s p e c t r e  du tungstène e t  s a  répar -  

t i t i o n  à l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  d é j à  s u l f u r é  à 350° C. 

Cela  s i g n i f i e  que l a  t a i l l e  moyenne des  pavés de  WS ne v a r i e  pas  s i  l a  2  
température de  s u l f u r a t i o n  e s t  po r t ée  de 350° C à 500° C. 

Le sou f re  au  niveau S2p  rése ente un maximum à 162 ,32  0 , l  eV. I l  correspond - 
au  s i g n a l  d ' i ~ n s  "s-" a s s o c i é s  au  n i c k e l  e t  au tungstène (12 ) .  On observe dans 

l e  s p e c t r e  de l ' é c h a n t i l l o n  s u l f u r é  A ,  un épaulement à 164  eV q u i  i n d i q u e r a i t  

l a  présence de  po lysu l fu re s  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  (12 ) .  

Le n i c k e l  p ré sen t  dans l ' é c h a n t i l l o n  s u l f u r é  p a r  l a  méthode A e s t  c a r a c t é r i s é  

au niveau Ni2p3 pa r  deux r a i e s .  L a  première,  s i t u é e  à 856,6 eV, e s t  due à l a  
/2 

phase oxyde du n i c k e l  s u b s i s t a n t  a p r è s  s u l f u r a t i o n .  La seconde, po in t ée  à 854 eV, 

e s t  a t t r i b u a b l e  à un s u l f u r e  de n i cke l .  Après s u l f u r a t i o n  à 350° C par  H 2' H2S 
(90-IO), l ' i n t e n s i t é  du p i c  du s u l f u r e  augmente au  dépend de c e l u i  de  l 'oxyde.  





La r a i e  a t t r i b u a b l e  au  n icke l  s u l f u r é  e s t  a l o r s  bien d é f i n i e  ( la rgeur  à m i -  

hauteur de 2,5 eV) e t  son maximum se s i t u e  à 854,4 eV. 

v a r i e  t rès peu après  l e s  s u l f u r a t i o n s  A e t  B. 

N i  La légère  augmentation de (-) 
N i t W  SURF 

s 'explique pa r  l a  diminution de l ' i n t e n -  

s i t é  du p i c  du tungstène indu i t e  pa r  l a  formation des  c r i s t a l l i t e s  de WS 
2 

Donc l e s  s u l f u r a t i o n s  A e t  B n 'ont  pas d é t r u i t  l a  r é p a r t i t i o n  homogène du 

n icke l  à l a  surface  du ca ta lyseur .  

Après su l fu ra t ion  à 500° C ,  l e  p i c  du n icke l  s ' é l a r g i t  ( l a r g e u r  à m i -  

hauteur de 3,5 eV) e t  l e  maximum est déplacé à 854,l  eV. C e s  phénomènes s'accom- 
Ni2p3 

N i  ) 
pagne d'une chute b ru ta le  des r appor t s  ( .  " ) et (m SURF A12p SPX 

( f a c t e u r  2  pa r  

rapport  à l 'oxyde).  Donc l a  s u l f u r a t i o n  C a  d é t r u i t  l a  bonne r é p a r t i t i o n  du 

n ickel  à l a  surface  de l 'alumine y. 

Un e f f e t  identique e s t  observé dans l ' é c h a n t i l l o n  Ni0 / Y A 1  O s u l f u r é  
Ni2p 2 3  

à 5 3 0  C : l e  rapport  (-- ') décro i t  d'un f a c t e u r  2  v i s  à v i s  de c e l u i  de A12p SPX 
l 'oxyde. Toutefois ,  l e  maximum de l a  r a i e  du n i c k e l  s u l f u r é  dans c e t  échan t i l lon  

e s t  s i t u é  à 853 eV, donc d i f f é r e n t  de c e l u i  observé dans l e  HR 354. 

3.2 - Discussion et conclusion. 

La su l fu ra t ion  d é t r u i t  l a  bonne r é p a r t i t i o n  du polytungstate à l a  

surface  de l 'alumine pour former des  c r i ~ t a l 1 i t e s d e W S ~ i ; e s  taux de s u l f u r a t i o n  

du tungstène dans l e  ca ta lyseur  HR 354 après  l e s  t r a i t ements  B e t  C sont sembla- 

b l e s  à ceux obtenus à l a  surface  des oxydes s u l f u r é s  massiques é tud iés  dans 

l e  chap i t r e  III. I l  e s t  probable que l a  t a i l l e  des  pavés de WS2 s o i t  peu sens i -  

b l e  à l a  température de su l fu ra t ion  t o u t  au moins e n t r e  350 e t  500° C c a r  l a  

r é p a r t i t i o n  de surface du tungstène e s t  l a  même après  l e s  t ra i tements  B e t  C .  

En u t i l i s a n t  l e  c a l c u l  d é c r i t  dans l e  chap i t r e  précédent (111.1.2.4) 

nous pouvons évaluer  l a  s taechiométrie  soufre-nickel  à l a  surface du HR 354. 

O r  il s ' avè re  q u ' e l l e  e s t  égale à 4,87 i 0 , l  ap rès  l e s  su l fu ra t ions  A ,  B e t  C .  

I l  y  a  donc un excès de soufre à l a  surface du ca ta lyseur  HR 354 qui  peut 

provenir  de polysul fures  ou de H S  chimisorbé. La présence d 'oxysulfure de 
2  

tungstène,  envisagée par  HERCULES (12) ,  e s t  suscept ib le  également d 'expl iquer  
6 + 

c e t  excès de soufre c a r  dans ce c a s ,  l e s  oxysulfures W ne sont pas comptabi- 

l i s é s  dans l e  c a l c u l  de l a  s toechiométrie  soufre-nickel ,  e t  l e s  atomes de soufre  



W Ni Ni Figure IV.6. Variations des rappotts 
çpXI ~1 SpX et - Ni+w SURF. 

suivant les sulfurations AIB & C.dd d~ 354. (A)':Ni0-~1~0~. 

( + ) :  en italique :taux de sulfuratfon mesure par decomposition des 

raies SPX,entre crochets: taux de sdïfuration calcul6 (voir texte) . 



qu i  l e u r  sont  a s soc iés  appara issent  a l o r s  comme excédentaires . 

On montre par  l e  c a l c u l  que, s i  moins d'un atome de tungstène W 
6 + 

s u r  deux e s t  associé  à un atome de soufre  dans l e  H R  354 su l fu ré  suivant  l a  

méthode A ,  l a  s tcechiométrie  soufre-nickel  devient égale à deux. Ceci n ' e s t  

p l u s  v r a i  après  l e s  s u l f u r a t i o n s  B e t  C e t  donc, l 'hypothèse formulée par  

HERCULES ne peut seu le  expliquer l ' excès  de soufre  présent  à l a  surfacedu 

Le n ickel  s u l f u r é  présent  dans l e  ca ta lyseur  H5 354 t r a i t é  par  l e s  

méthodes A e t  B e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  dé tec té  dansNiO/yA1203. L'écart e n t r e  

l e s  énergies  d e l i a i s o n s  de c e s  deux espèces e s t  d'environ 1 électron-volt .  

Cette  va leur  e s t  ident ique  à l ' é c a r t  observé e n t r e  l e s  espèces NiSy e t  NiSx 

présentesdans l e s  s u l f u r e s  massiques ( c f .  Fig III. 2 du chap i t r e  ïII) . 
I l  se  retrouve dansle t ab leau  IV. 2 e n t r e  l e s  va leurs  1 Ni2p3 - W4f 7 / 2  1 

/2 
d'un s u l f u r e  massique r i c h e  en n icke l  NiW-S-90 (dans l eque l  l a  phase NiSx 

e s t  prépondérante en su r face )  e t  c e l l e s  mesurés dans l e  ca ta lyseur  supporté 

su l fu ré  à 350° C. I l  appara i t  donc que l a  phase su l fu rée  du n ickel  présente 

dans l e  NiW/yA1203 HR 354 après su l fu ra t ion  à 350° C e s t  semblable à l ' espèce  

NiSy. Le n icke l  e s t  a l o r s  bien r é p a r t i  à l a  surface  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  il 

i n t e r a g i t  avec WS probablement en décorant l e s  pavés du su l fu re  de tungstène. 
2 

La su l fu ra t ion  à 500° C provoque un élargissement de la  r a i e  du 

n icke l ,  un déplacement de son maximum de 0,3 eV v f a i b l e s  énergies  de 

l i a i s o n  e t  une diminution t r è s  n e t t e  du rappor t  ( . Ce glissement 
- 

e s t  également observé dans l e  t ab leau  IV.2.  

Ces r é s u l t a t s  impliquent l ' a p p a r i t i o n  d'une nouvelle espèce su l fu ré  

du n icke l  dont l e  maximum au niveau Ni2ps se  s i t u e  ve r s  853,5 eV. Cette  valeur 
12 

e s t  analogue à l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du n icke l  s e u l  massique ou suppoi7t5 

après  su l fu ra t ion .  

On peut a l o r s  émettre l 'hypothèse qu'une p a r t i e  du n icke l  q u i  é t a i t  

en i n t e r a c t i o n  avec l e  tungstène dans l e  ca ta lyseur  s u l f u r é  à 350° C ,  migre 

dans l e  réseau de l 'alumine e t  (ou)  forme des c r i s t a l l i t e s  d'une phase N i  S 
a b  

indépendante de WS 
2 

En conclusion nous pouvons résumer l e s  comportements du n i c k e l  e t  

du tungstène dans l e  ca ta lyseur  HR 354 v i s  à v i s  de l a  s u l f u r a t i o n  de l a  



manière su ivante .  Le tungs tène  e s t  s u l f u r é  en  WS q u i  forme des  c r i s t a l l i t e s  
2 

dont l a  t a i l l e  moyenne n ' e s t  pas  a f f e c t é e  pa r  l a  température de s u l f u r a t i o n  

dans l e  domaine 350 - 500° C. La phase s u l f u r é  du n i c k e l  q u i  appa ra i t  a p r è s  

s u l f u r a t i o n  à 350° C e s t  b ien  d i spe r sée  à l a  s u r f a c e  des  amas du s u l f u r e  de 

tungs tène  avec  l e q u e l  e l l e  e s t  en  i n t e r a c t i o n .  S i  l a  température de s u l f u r a t i o n  

e s t  po r t ée  à 500° C ,  une p a r t i e  du n i c k e l  s e  d é s o l i d a r i s e  de WS2 e t  forme d e s  

c r i s t a l l i t e s  d'un s u l f u r e  indépendant du tungstène que l ' o n  re t rouve  lorsque  

l e  n i c k e l  oxyde massique ou suppor té  e s t  su l fu ré .  

4 - CONCLUSION. 

Les p r i n c i p a l e s  conclus ions  de ce  c h a p i t r e  sont  les su ivan te s  : 

- Le tungs tène  e s t  b i en  d i spe r sé  à l a  su r f ace  du c a t a l y s e u r  

HR 354 sous l a  forme d'un po ly tungs t a t e  t r è s  peu réductible.,.en i n t e r a c t i o n  

avec l ' a lumine .  La s u l f u r a t i o n  d é t r u i t  l a  monocouche de tungs tène  en provoquant 

l a  formation de p e t i t e s  c r i s t a l l i t e s  de WSî. 

- Le n i c k e l  e s t  également bien d i s p e r s é  à l a  su r f ace  de l ' a lumine  y 

dont il occupe pr incipalement  l e s  s i t e s  oc taèdr iques .  I l  s e  r é d u i t  aisément en  
O 

n i c k e l  méta l l ique  q u i  forme des  c r i s t a l l i t e s  de diamètre  moyen de 40 A .  

La  s u l f u r a t i o n  à 350° C n ' a f f e c t e  pas  s a  r é p a r t i t i o n  de su r f ace  e t  il e s t  a l o r s  

b ien  d i s p e r s é  à l a  su r f ace  du s u l f u r e  de tungs tène  avec l e q u e l  il i n t e r a g i t  

fortement.  i près s u l f u r a t i o n  à 500° C ,  une p a r t i e  de ce  n i c k e l  forme une phase 

indépendante du s u l f u r e  d e  tungs tène .  
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1 - NICKEL-TUNGSTENE OXYDE. 

11 e x i s t e  deux domaines de concentrat ion dans chacun desquels l e s  

oxydes présentent  des p ropr ié t é s  physico-chimiques semblables. 

Dans l e s  oxydes dont l a  teneur  en n ickel  e s t  comprise e n t r e  O e t  50 %, 

ce  de rn ie r  e s t  en i n t e r a c t i o n  avec WO peu c r i s t a l l i s é  e t  un polytungstate 3 
q u i  vraissemblablement présente  un ca rac tè re  ac ide  s ' a j o u t a n t  à c e l u i  dé tec té  

dans tous  les oxydes mixtes Ni-W. 

Lorsque l a  concentrat ion en n icke l  e s t  supérieure à 50 %, l 'oxyde mixte 

NiW04 appara î t  e t  dans l e s  composés très r i c h e s  en n icke l ,  l e  tungstène "dope" 

l 'oxyde de n ickel .  

Ces d e r n i e r s  r é s u l t a t s  sont semblables à ceux observés dans des oxydes 

nickel-molybdène r i c h e s  en n icke l  préparés de manière identique.  

2 - NICKEL-TUNGSTENE SULFURE. 

Les deux s é r i e s  de s u l f u r e s  mixtes "S" e t  "SIS" sont  cons t i tués  de 

phases ident iques  e t  présentent  l e  même phénomène de ségrégation d'espèces 

en surface.  

Le tungstène est s u l f u r é  en WS La présence de n icke l  ne modifie pas 
2' 

de façon apparente s a  s t ruc tu re .  

Le n i c k e l  forme deux phases sulfurées.L1une e s t  cons t i tué  d'un mélange 

des  s u l f u r e s  NiS e t  N i  S  auquel e s t  associé  en surface  l ' espèce  NiS indé- 
3 2 X 

pendante du tungstène.L1autre phase, appelée NiS n ' e s t  pas détectge par  RX ; e l l e  
Y J  

décore l e s  pavés de su l fu re  de tungstène e t  r e s t é  l o c a l i s é e  à l a  surface  des  

s u l f u r e s  mixtes. 

Le s u l f u r e  de tungstène accepte un c e r t a i n  pourcentage de n ickel  dans s a  

s t r u c t u r e  e t  en décorat ion de s e s  c r i s t a l i t t e s  ; lorsque l a  concentrat ion en 

n icke l  e s t  supér ieure  à c e t t e  va leur  (qui  dépend de l a  température de prépara- 

t i o n ) ,  l e  n i c k e l  "excédentaire" forme des c r i s t a l l i t e  de NiS e t  Ni3S2 dont 

l e  nombre ( e t  peut ê t r e  l a  t a i l l e )  augmente avec l a  teneur en nickel .  



La phase "WS2 + NiS " r e s t e  l o c a l i s é e  à l a  surface  des  c r i s t a l l i t e s  de s u l f u r e s  
Y 

de n i c k e l  q u i  joue donc l e  r ô l e  de support.  Ceci explique l ' excès  de tungstène 

de su r face  en reg i s t r ée  dans l e s  s u l f u r e s  mixtes. 

I Dans l e  ca ta lyseur  HR 354, l e  tungstène e s t  bien d i spe r sé  sous forme d'un 

1 polytungstate t rès  peu réduct ib le .  Le n icke l  e s t  également bien r é p a r t i  à l a  

surface de l 'a lumine y dont il occupe principalement l e s  s i t e s  octaèdriques. 

La réduction modifie l a  d ispers ion  pour conduire à l a  formation de c r i s t a l l i t e s  

de n icke l  métal l ique dont l e  diamètre moyen, s i  e l l e s  sont  supposées sphériques,  
O 

e s t  de l ' o r d r e  de 40 A.  

1 Après s u l f u r a t i o n ,  l a  phase polytungstate bien r é p a r t i e  "en mono couche'^ e s t  

dé t ru i t e  p a r  l a  formation de p e t i t e s  c r i s t a l l i t e s  de s u l f u r e  de tungstène. 

La nature  e t  l a  r é p a r t i t i o n  des espèces su l fu rées  du n icke l  dans l e  

1 ca ta lyseur  HR 354 dépendent des condi t ions  de su l fu ra t ion .  A 350° C ,  il forme 

1 un s u l f u r e  semblable à l ' espèce  NiS en i n t e r a c t i o n  avec WS bien r é p a r t i  à 
Y' 2 

l a  surface  du ca ta lyseur .  

I A 500° C ,  une p a r t i e  du n i c k e l  s e  déso l ida r i se  de WS pour former des 2 
c r i s t a l l i t e s  d'un s u l f u r e  proche de l a  phase <'NiSxl' dé tec tée  dans l e s  su l fu res  

l massiques. 




