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INTRODUCTION
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les différentes fractions pétrolieres et notamment les coupes les
plus lourdes, contiennent -selon leur origine- une quantité plus ou moins
importante d'hétéroatomes (S, N, O, V, Ni, etc...) qui sont a l'origine de
polluants atmosphériques soufrés et azotés et de la corrosion des appareils
d'utilisation. Dans le but d'éliminer ces hétéroatomes et d'hydrogéner les
molécules insaturées, il est apparu de plus en plus nécessaire de recourir
aux hydrotraitements catalytiques afin d'éliminer toutes les nuisances qui
résultent de ces impuretés. De plus, la demande croissante en produits
légers et la valorisation des produits 1lourds donnent wune importance

considérable 2 ces opérations d'hydrotraitement (HDT).

L'hydrotraitement est un procédé catalytique industriel de traitement
sous pression d'hydrogéne et qui consiste & réduire les teneurs en composés
soufrés (Hydrodésulfuration : HDS), azotés (Hydrodéazotation : HDN),
oxygénés (Hydrodéoxygénation : HDO), organométalliques (Hydrodémétalation
HDM) et aromatiques (Hydrodéaromatisation : HDA) en présence de catalyseurs

solides a base de molybdeéene ou de tungsténe, associé au cobalt ou au nickel

et déposés sur un support de grande aire spécifique.

Actuellement, les catalyseurs les plus utilisés (surtout pour 1'HDS)
et, par conséquent, les mieux connus [1-21], sont composés de molybdeéne
associé a un promoteur (cobalt ou nickel) et déposés sur alumine. Cependant,
pour ses meilleures propriétés en HDN et hydrogénation (HYD) des aromatiques,
"1'étude du systéme W03—N10//-A1203 s'est avérée nécessaire ces derniéres
années. En effet, les études structurales et catalytiques qui lui sont

consacrées se développent actuellement [22-33].
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Ce travail, soutenu par des Sociétés Pétroliéres Frangaises (Compagnie

Frangaise de Raffinaget,(C.F.R.\ Elf Aquitaine, Institut ‘Frangéis du Pétrole

Y {]’_.F‘P.))est le fruit d'une collaboration entre plusieurs équipes de recher-

che regroupées au sein d'un Groupement Scientifique (G.S.) d'Hydrotraite-
ment et dont l'objectif est 1'étude de 1'HDN en présence de catalyseurs
NiO-WO3/K—A1203. Notre action dans ce cadre consiste a établir la caracté-
risation détaillée de ce systeme et étudier son comportement vis-a-vis de
divers réactifs (HZS’ H,, NHg, etc...). Les différentes équipes concernées
(Institut de Recherche sur la Catalyse de Lyon, laborato_ire de Catalyse et
de Spectrochimie de l'Université de Caen, laboratoire de Chimie Organique
Appliquée de 1'E.N.S.C. de Montpellier, laboratoire de Catalyse Hétérogene
et Homogeéne de 1l'Université de Lille) pour leurs investigations disposent
d'une dizaine d'échantillons de composition en Ni et W variable, préparés

semi-industriellement -par Procatalyse- et sulfurés par la C.F.R..

Ce travail portera précisément sur l'analyse de surface et 1'étude de
1'évolution de ces matériaux, de leur forme oxyde initiale jusqu'a leur
forme sulfurée, état dans lequel ils sont en régime catalytique. Pour ce
faire, la Spectroscopie de Photoélectrons Induits par Rayons X (S.P.X. ou
X.P.S., E.S.C.A.), ainsi que la Spectroscopie d'Ions Lents Rétrodiffusés
(S.I.L.R. ou I.S8.S.) qui sont deux techniques d'analyse qualitative et
semi-quantitative ont été utilisées. Afin d'élargir nos conclusions déduites
des analyses S.P.X. et I.S5.S., nous avons également utilisé quelques

résultats obtenus par Spectroscopie Raman ainsi que par thermogravimétrie.

Afin de mieux caractériser les catalyseurs du G.S., nous avons
entrepris 1l'étude par S.P.X. du comportement de sulfures mixtes Ni-W
massiques en présence d'hydrogene (Chapitre II) en nous basant sur le

modele proposé par BLANCHARD [28] 2 la suite de son étude sur ces mémes

catalyseurs.

La deuxieme partie a été consacrée a 1'étude comparative des cataly-
seurs G.S. sous forme oxyde et sulfure par S.P.X., I.S.S., thermogravimétrie
et a l'effet de traitements réducteurs sur les catalyseurs sulfurés (Cha-
pitre III). Dans le Chapitre IV, nous avons étudié par S.P.X. la sulfura-
tion d'un catalyseur mixte Ni-W/Alzo3 qui s'est révélé, dans un premier
temps, avoir la composition optimale pour l'activité catalytique en HDS,

HDN et HYD (résultats I.R.C., Lyon).




L'ensemble des études, conduites par les différentes équipes, a

¥ abouti a un catalyseur NiO-WO3/;7—A1203 de composition optimale mais dont
1'étude détaillée n'a pu &tre entreprise.du fait de 1'aboutissement
relativement tardif par rapport a la rédaction de ce mémoire et de la fin

du contrat G.S..
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I.1. LA SPECTROSCOPIE SPX (OU XPS)

I1.1.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons induits par Rayons X (SPX), consiste
3 irradier le maté&riau 3 étudier par un faisceau de RX et d'analyser 1'énergie
cinétique des électrons émis par ce matériau. En effet, conformément au prin-

cipe de conservation de 1'énergie, l'énergie cinétique E. d'un photoélec-—
X,1
tron provenant du niveau i d'un &€lément X satisfait, en premi@re approximation,

i la relation :

E = hv - E (.1

EC : Energie cinétique du photoélectron &manant de la ccuche i du

X,1 .
’ matériau x.

hv : Energie des photons incidents (RX).
EL : Energie de liaison du photoélectron (x, i).
X,1

L'énergie des photons incidents (RX) permet d'analyser tous les &lec-

trons dont 1'énergie de liaison est inférieure 3 hv.

1.1.2. Appareillage

L'appareil utilisé est un AET de type ES 200 B. Il se compose d'une

source de Rayons X (raie A% Ky, d'énergie 1486.6 eV), d'un analyseur d'énergie

12
(de type hémisph&rique), d'un systéme de détection et d'acquisition et d'un

systéme de pompage. Le schéma de principe est reporté sur la figure I.1.

Les caractéristiques techniques des différents constituants du spectrom@&-

tre ont &té décrites dans les th&ses de P. DUFRESNE [1] et A. D'HUYSSER [21.




PO OO

Enregistreur
Multiplicateur d’electrons
Amplification et comptage
Analyseur d’enerf_;ie
Lentlle

Photoelectrons

fente

"Echantillon

Generateur de rayons X

_.7° Photoelectron

FIGURE L.1

Principe et schéma d'un spec-

trométre de photoélectrons
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1.1.3. Analyse qualitative

Comme 1'@nergie des RX utilisé@s en SPX est de 1500 eV environ, on peut
atteindre les niveaux de coeur dont 1'énergie de liaisen est caractéristique
d'un atome donné. La SPX permet donc d'analyser tous les &l&ments sauf H et He.

Le spectre électronique d'un catalyseur Ni-W/A% est reporté sur la

(4]
273
figure I.2. Il comporte des pics principaux correspondants 3 des électroms
issus des niveaux énergétiques de tous les &léments constituant 1'&chantillon.

1s? Alzs) ou doublets (N12p1/2,3/2 - f

W4d5/2’7/2 - W4f5/2,7/2), ces dernlers provenant d'une levée de dégénérescence

Ces pics peuvent &tre singulets (Ols’ C

des niveaux par couplage L-S. Certaines raies sont acccmpagnées d'un pic "satel-
lite" (Ni Ni situé du c8té des basses énergies cinétiques par rap-
port au pic principal. Chaque pic est accompagné d'un fond continu croissant dii
aux électrons ayant perdu une partie de leur énergie cinétique par des chocs

inélastiques dans 1'@chantillon. Enfin, on observe des pics d'électrons Auger

dont 1'énergie cinétique est indépendante de 1'énergie incidente hv.

I.1.4. Détermination de L'Energie de Liaison (E.L.)

D'aprés la relation (I.1), 1'énergie de liaison EL peut étre déter-—
. X,1
minée si on connait EC et hV. En réalit&, cette relation doit &tre complétée
X,1
en tenant compte de la fonction d'extraction du spectrométre ¢S [£3].

ECX,i = hv - ELX’i - ¢Sp (1.2)

La fonction ¢Sp peut étre déterminde, 3 priori, avec un étalon convena-
ble, par 1'intermédiaire d'un niveau &nergétique caractéristique ~ par exemple
Aul‘f”2 ou Cls —. Cependant, cette détermination reste délicate 3 cause du
phénoméne d'effet de charge non reproductible se produisant sur des &chantillons
isolants ou semi-conducteurs. Le potentiel créé par les charges positives non
compensées et provenant de la photoémission ralentit les photoélectrons, ce

qui dé&place les pics vers les plus faibles énergies cindtiques.
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FIGURE I.2. : Spectre photoélectronique,dans le domaine

des énergies cinédtiques de 470 a 1470 eV,d'un catalyseur

zHO|€om\dl>HNOw

; | Q1s
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Cette difficulté est parfois résolue en utilisant un &lément de ré&féa~
rence interne ou ajouté 3 1'échantillon et subissant donc le méue effet de

charge. Il existe trois méthodes utilisant cette solution :

— Dépdt d'or sous forme d'ildts métalliques 3 la surface de 1'échantil-~

lon (EL(Au4f7/2) = 84.0 eV).

— Utilisation du carbone de contamination toujours présent dans le cas
des appareils utilisant des pompes & diffusion de vapeur d'huile

(cas de 1'AET -ES 200 B). EL(Cls) = 285 eV.

- Utilisation d'un élément faisant partie de 1'&chantillon. Par exemple
1'Aluminium (au niveau AQZP) pour les &chantillons supportés sur

Alumine (EL(AQZP) = 74.8 eV [31).

Pour les catalyseurs supportés sur A2203, nous avons utilisé la réfé-

a 285 evV.
s

rence AQZP a 74.8 eV et pour les composés massiques le pic C1

D'aprés la relation (I.2) :

E + 74.8 =hv - ¢
Sp
2p

oll EC(AQZP) est 1'énergie cinétique des photoélectrons issus du niveau Alzp.

Pour un élé&ment x au niveau i

E. +E  =hv- ﬁSp'
X,1 X,1

D'oi :

EL = EC + 74.8 - EC . (1.3)
X,1 ASL X,1

De méme si la référence est Cls 3 285 eV :

EL o= EC + 285 - EC ) (1.4)
Cls X,1

I1 faudra mesurer fréquemment EC(AQZP) et EC(Cls) pour tenir compte de

toute variation de 1l'effet de charge durant 1'analyse.
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I.1.5. Analyse de surface

Le libre parcours moyen d'un photoélectron est la distance moyenne qu'il
peut parcourir dans le solide entre deux chocs inélastiques. Cette distance est
fonction de 1l'énergie cinétique de l'électron et de la nature du solide [4].
Pour des électrons dont 1'énergie est comprise entre O et 1500 eV, le libre
4  parcours moyen varie de 5 i 50 Z [5]. La spectroscopie SPX et donc une technique

d'analyse de surface, la profondeur d'analyse étant de quelques couches atomiques.

1.1.6. Déplacement chimique

L'énergie de liaison des niveaux de coeur d'un atome dépend de son degré
d'oxydation, de son environnement chimique imm&diat et méme - dans certains cas -
du type de site qu'il occupe. La spectroscopie SPX &tant sensible 3 tout chan-
gement de 1'énergie cinétique des photoélectrons (précision n 0.1 eV), elle

rend compte de toutes les modifications subies par un &lément donné.

Dans le cas du Tungst&ne, par exemple, on identifie facilement 1'&lément
, + _ +
dans son état oxyde (W6 dans WO3) ou dans son &tat sulfure (W4 dans WSZ)' De
a . . PVA
méme pour le Nickel, le cation N12 dans des sulfures, sulfates ou hydroxydes
présente des déplacements chimiques assez importants par rapport au métal.
DUFFRESNE [ 1] a rassemblé les résultats de la littérature pour le Nickel

et a Etabli une échelle pour les énergies de liaison du Nickel au niveau Ni

2p3/2
_ Nio
NiALO, Ni©
- [
Ni 2p 3/2 7/ 2 Z
- a7 A
EL (eV) 858 % 5/856 //5 852
' /////” ’ /<§222
NiSQ, Ni(NO,), | NifOH), Ni,S,
NiMoO, Ni203

Figure 1.3 : Energies de liaison du Nickel au niveau Ni [1l.

2p3/2
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I1.1.7. Analyse semi—quantitative

Le nombre de photoélectrons provenant de 1'élément X, d'une couche
d'épaisseur dZ et de profondeur Z et détectés par SPX est relié au nombre de

centres émetteurs par la relation simplifiée :

-Z/A
di_ . =¢0 . N Te Faz (1.5)
x,1 x,1 x
ol
o} : Flux de photons x incidents.
O 5 ° Section de capture (ou probabilité d'é&missiond'un photoélectronde
b
1'élément x) du niveau i de 1'élément x.
Nx : Nombre de centres émetteurs x par unité de volume,.
T : Facteur de transmission du spectrométre.
Ax : Libre parcours moyen du photo&lectron x.

Pour un matériau infiniment épais, Z.varie de O 3 1'infini

I =¢0.NXTAX

fv o]
X, 1 X,1

Souvent les variations de A avec 1'énergie cinétique sont de la forme :

A (E) = a 10k

A

avec 0.5 < n < 0.77 selon les auteurs {6, 7].

Les valeurs des sections efficaces ont &té calculées par SCOFIELD [8].

Elles peuvent &tre corrigées d'un facteur d'asymétrie calculé@ par REIL et
al. [9].

D'autre par, pour le spectrom&tre AEI ES 200 B, le facteur de transmis—

sion est proportionnel 2 E, T(E) = bE [3].




1%

" On a donc :
I .=xkoo ., N EI
X,1 X,1 x C .
X,1

Pour un méme matériau, le facteur de proportionnalité K est le méme

pour deux signaux différents, de sorte que 1'on peut &crire

E (1+n)
Ix i Ox i Nx Cx i
3 = > iind bl
. g . N E : (1.8)
V5] v, 'y | C_ .

Pour les catalyseurs que nous &tudierons, on peut donc calculer numéri-

quement le facteur qui relie le rapport des intensités SPX & celui des concen-

trations superficielles.

Les valeurs de 0, corriges du facteur d'asymétrie B [9] sont respec-

tivement pour w5p3/2‘4f5/2’7/2’ S2p1/2,3/2 et Nl2p3/2 :

= 13.5325
OWs,3/9-4g5/2,7/2 = 13-232
0'82p1/2,3/2 = 2.163
O Niy 5, = 20.052
T(Ni ) .
On en dé&duit 2p3/2 ) = K[E¥%) avec 0.340 €< K € 0.426 se-
T(w4f,5p3/2 SPx % J SURFACE
e

lon les wvaleurs de n.

Nous utiliserons une valeur moyenne de K :

K_ = 0.38.
m
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TMW5 579, 46) _ K.{nw

1(5, ) ?EJ
2p SPX SURFACE

7.068 < K' < 7.246, Nous utiliserons K; = 7.16 ét aussi

I(Szp),
TN, 5,0)
T Nl2p3/2 ]

_ K,,(ns]
P N urrACE

0.332 < K" < 0.412.

Soit K"
m

= 0.37.

Calcul du taux de sulfuration du tungsténe Ts(w)

Lorsque

le tungsténe est incomplétement sulfuré, le massif W est

4£,5p3/2

complexe (Figure I.4) et une d&composition spectrale précise est difficile,

Néanmoins, en considérant que la partie de plus grande énergie cinétique est

die uniquement

a la contribution de la phase sulfure, une estimation précise

du signal 4£7/2 du tungsténe sulfuré peut &tre obtenue (cf. schéma). En utili-

sant les différentes sections de capture on peut en déduire le taux de sulfuration

TS(W) du tungsténe.

1(

1(

I(

Wag7/2

) = I(

sulfuré Wig7720 7 94772

Wi+ s5p3/2)sulturs > Osp3s2 t Cags/2 T Oug7/2

- ) 1,y x osp3/2 " Pags/2 T Tugr/2
4f + 5p3/27sulfuré 4E7/72 04f7/2
(W) = I(whf;+5p3/2)su1furé X100 = I(w4f7/2) N
S I(W T(W

o

4£-+5p3/2)total 4f4—5p3/2)tota1

+0 +0
5p3/2 4£5/2 4£7/2 X 100

Sug7/2
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LWs5372,46) - [nW

De méme —
ﬂ?zp)

nS]
SPX SURFACE

7.068 < K' < 7.246, Nous utiliserons Ké = 7.16- et aussi

(s A
(55,) e[S
T(NL ) N1
2p3/2° | o or SURFACE

0.332 < K" < 0.412.

Soit K" = 0.37.
m

Calcul du taux de sulfuration du tungsténe TS(W) :

Lorsque le tungsténe est incomplétement sulfuré&, le massif w4f,5p3/2 est

complexe (Figure I.4) et une décomposition spectrale précise est difficile.
Néanmoins, en considérant que la partie de plus grande énergie cinétique est

dlie uniquement 3 la contribution de la phase sulfure, une estimation pré&cise

du signal 4f7/2 du tungsténe sulfuré peut &tre obtenue (cf. schéma). En utili-
sant les différentes sections de capture on peut en déduire le taux de sulfuration

TS(W) du tungsténe.

1( )

W4e7/2) sutfure = T Wag7/2) 7 ug7/2

(W +

4f + 5p3/20 sulfuré > Psp3s2 t Ouess2 T 4772

< Osp3sz t %ags2 Y Ougr)2

TMe v 5p3/2 sulfurs = TMagz/2) 5 t1/2
TMs 4 5p3/2) sulfure TWyg7/2)
s =~ ) 100 = 377 ) *
4f + 5p3/2’ total 4f + 5p3/2” total
C + 0 + 0
5p3/2 4£5/2 4£7/2 100

T4£7/2
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T, e7/2)

) x 100
4f + 5p3/2’ total

TS(W) = 1.95 T

Remarque :

L'intensité du pic W est mesurée en supposant ce pic symétrique.

4£7/2

é}ev} 40 35 30

Figure I.4 : Exemple d'une décomposition du spectre W

de TS(W).

Sp,4f pour le calcul
b

I.2. LA SPECTROSCOPIE D'IONS LENTS RETRODIFFUSES (SILR OU ISS)

1.2.1. Principe

Parmi les techniques portant sur 1'interaction entre un faisceau
ionique et le matériau a &tudier, la spectroscopie ISS est basée sur 1'analyse
~ . . + + + . . .
de 1'énergie des ions (He , Ar , Ne ,...) defaible &nergie (100 - 2000 eV)

rétrodiffusés par la surface.

Dans le domaine des &nergies gtilisées en ISS (Ion Scattering Spectros—
copy ou Spectroscopie d'lons Lents Rétrodiffusés), la coliision ion-&lément
cible est essentiellement un processus binaire &lastique. Il en résulte que la
SILR est une technique d'analyse de surface puisque (en principe) seule lapre-

miére couche atomique du solide est concernée.
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1.2.2. Analyse qualitative

Si EO est 1'énergie des ions incidents, El 1'énergie aprés collision,

les lois de conservation de 1'énergie et de la quantité de mouvement condui-

sent 38 la relation :

2
E /E, = ! , (cosd) + (A% - sin2¢)1/2} (1.10)
1+A

oli A = MZ/MI > 1

M1 : Masse de 1'ion incident.
M2 : Masse de 1'élément cible.

¢ : Angle de diffusion (Figure I.5).

¢ : angle d'incidence

. P P . + e
Figure I.5 : Schéma d'une collision entre un ion I et un &lément X.

I : Ton de masse M, d'énergie initiale E et d'énergie finale E

0 1°

$ : Angle de diffusion.

x : Elément cible de masse M, et d'énergie de recul E,.

D'aprés la relation (I.10), chaque &lément peut &tre détecté et identi-

fi€ 3 condition que la masse de 1'ion incident lui soit inférieure.




272

0,.

La figure I.6 représente le spectre SILR d'un catalyseur"NiW/AY,2 3

1.2.3. Analyse quantitative

Le processus des collisions binaires simples, donne pour 1'intensité

+ . . . . P 21 =
Ix des ions primaires diffusés par un €lément x :

do

IX = IO Nx w10l 1 Pn) AT (r.11)

+ . . . . .
IO : Intensité du faisceau des ions incidents.

NX : Densité des centres diffuseurs x.

dOk/dQ : Section efficace différentielle de 1'E€lément x pour 1'&nergie
E, et 1'angle ¢.

A Q: Angle solide accepté par l'analyseur.

T : Facteur de transmission du spectrométre.

P : Probabilité de neutralisation des ions ((1-Pn)est leur portabilité

de survie).

Les quantités O et P €tant mal connues, 1l'exploitation quantitative

de 1'ISS est difficile et ne sera pas utilisée dans ce travail.

1.2.4. Appareillage

Le spectromé@tre utilisé est un LEYBOLD HERAEUS LHS 10. Il s'agit d'un
spectrométre multitechniques disposant 3 la fois de 1a SPX, de la SILR et

plus récemment de 1'Auger.

La procédure d'analyse d'échantillons en poudre afin d'obtenir des in-

formations reproductibles a &té& décrite par KASZTELAN [10].
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/ w
i

I

;:

Spectre 1.S.S. d'un catalyseur NiO-WO3I1-A1203

FIGURE 1.6 :



I.3. LA SPECTROSCOPIE RAMAN

La spectroscopie RAMAN est une technique complémentaire des techniques

d'analyse de surface (XPS, ISS,...) pour la caractérisation des catalyseurs
trr, 12, 13].

Les spectres RAMAN ont &t& obtenus par E. PAYEN soit sur un spectrométre
RAMAN classique RAMANOR HG2 (pour les précurseurs oxydes) ou par microsonde
RAMAN Laser Mole (pour les catalyseurs sulfurés). Dans ce dernier cas, une

cellule 3 atmosphére contr8lée a €té utilisée [14].

I.4. LA GRAVIMETRIE : Thermodésorption de NH

3

La_balance

Les mesures de thermogravimétrie ont &té€ réalis&es sur une balance
SARTORIUS 4102 de sensibilité@ 0.5 Ug en dynamique (pour notre domaine d'utilisa-
tion). Le circuit des gaz est symétrique au niveau de la balance et les traces
d'eau contenues dans 1'Argon et 1'Hydrogéne U sont 8liminées par piégeage 3 -80°C

(mélange carboglace + acétone). Deux fours permettent de chauffer 1'&chantillon
jusqu'a 600°C.

Le mode opératoire n'est pas le méme pour les oxydes et les sulfures.

- Précurseurs oxydes : La prise d'essai est de 100 mg environ. L'é&chan-

tillon est dégazé 3 400°C sous Ar jusqu'a stabilisation de la masse

(v une nuit). La température est ramende 3 l'ambiante sous Ar et
1'adsorption de 1'ammoniac (débit = 3%2/h) est faite jusqu'3d saturation
(palier) . Ladésorption (sous Ar) se fait d'abord 3 1'ambiante, puis on
évacue le catalyseur 3 différentes températures. Le palier observé i
chaque température permet de calculer la quantité de NH3 chimisorbée

irréversiblement 3 cette température.
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Dans la premiére partie du Chapitre II, nous étudierons par SPX,
1'effet du traitement sous H, alors que dans la deuxi®me partie nous carac-

tériserons les &chantillons aprés tests catalytiques.
Le tableau I.l rassemble les principales caractéristiques et les dif-
férents traitements subis par les sulfures mixtes de Nickel et de Tungsténe

€tudiés au Chapitre II.

b - Les traitements

Tests catalytiques : Il s'agit de 1l'hydrogénation du Biphényle sous

une pression d'hydrogéne de 23 bars. Ces tests ont &été effectués par 1'IRC.
Seuls les &chantillons NiW-~0.33 (L.B), NiW-0.67 (L.B.) et NiW-0.6 (M.B.) ont

subi les tests.

Traltements sous H2 : Le tableau I.] ci-dessous résume les différentes

réductions effectufes sur les catalyseurs et les conditions de traitement. Les
traitements sont cumulés sauf dans certains cas signal&s par un astérisque sur
le tableau I.l. Les é&chantillons sont traités dans un réacteur fixé 3 la bofte
a gants du spectrométre SPX (AEI - ES 200 B) de telle sorte que le transfert se
fait sous N, - aprés purge de la boite 3 gants - pour &viter toute oxydation.
Avant traitement, les catalyseurs ont &té analysés tels quels par SPX et dans
le cas des échantillons de L. BLANCHARD, on fera la distinction "frafchement
préparé" et '"vieilli" pour désigner les &chantillons L.B. analysés juste
aprés leur préparation et ces mémes échantillons conservés sous N, sec pen-

dant une année,
Remarque :

Les échantillons NiW-r (L.B.) ont &té traités par Hz-HZS (90-10) a
400°C pendant 4 heures. Ils ont &té& ensuite conservés dans des ampoules hermé-
tiques (initialement sous "HZ-HZS" et ultérieurement, apré@s les premi&res ana-
lyses sous N2 puisque 1'ampoule avait &té ouverte en boite 3 gants). Nous dis-
tinguerons donc les résultats de 1'échantillon "frafchement préparé" de ceux
de 1'échantillon '"vieilli" sous N2. Dans ce dernier cas, la pureté de N, n'est
pas suffisante pour empé@cher une légére oxydation. Cette distinction sera faite

uniquement pour les échantillons L.B,
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ECHANTILLONS ws, NiW-0.17 Ni%-0.33 | NiW-0.60 NiW-0.67 Nisx
COMPOSITION r=0 r=0.17 r=0.33 r=0.60 r=0.67 r=1
ORIGINE M.B. L.B. L.B. M.B. L.B. L.B.
100°C-2h | 100°C-2h 100°C-2h | 100°C-2h | 100°C-2h
200°C-2h | 200°C-2h 200°C-2h | 200°C-2h | 200°C~-2h
= 300°C~2h | 300°C-2h 300°C-2h | 300°C-2h | 300°C-2h
R —_— B |
= 3 I
g £ 400°C-2h | 400°C-2h 400°C-2h | 400°C-2h | 400°C-2h
R e ] — —_
2 %
=2 500°C~2h | 500°C-2h 500°C-2h | 500°C-2h | 500°C~-2h
a0 e ] ]
2 o o ® [+ e o @ [ ® o]
& 9, 400°C-24h | 400°C-24h 400°C-24h | 400°C-24h | 400°C-24h
oo 1 ]
= [0
[ ]
g 2 / 500°C-24h 500°C-24h | 500°C-24h /
° g — — —
v
jal)
15 Aprés Aprés Aprés
& test test test
catalyti-| catalyti- | catalyti-
S . @ ®
que aque que

Tableau I.l : Les sulfures mixtes non supportés : composition et traitements

(® Nouveau dépdt) .

I1.5.2. Les catalyseurs supportés Ni-N/y'~A2203 et leurs traitements

a - Les échantillons

Les catéiyseurs du type NiO—w03/Y —AQ.ZO3 préparés par PROCATALYSE et sul-

furés selon plusieurs modes et dont 1'étude fait partie du "GROUPEMENT SCIENTI-
FIQUE D'HYDROTRAITEMENT" (G.S. HDT) seront &tudiés sous leurs formes oxyde et

sulfure. Ces catalyseurs seront notés GS(0, 1, 2, 3,...). Le tableau I.2 ras-

semble les principales caractéristiques de ces &chantillons. Les compositions

indiquées sont les résultats des analyses par fluorescence X effectudes a

1'"Institut Frangais du Pétrole" (IFP).

@
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TABLEAU RECAPITULATIF de la COMPOSITION

DES CATALYSEURS GS

Y = {W] + [Ni] (atome-g/ 100 g de catalyseur) = charge en phase active
[vi) , :
= —————>—— = rapport atomique
(w1 (m)
% WO, 7 NiO 7w 7 Ni Y a
GS 2 0 3,14 0 2,47 0,04 1
GS 7 6,7 2,10 5,3 1,65 0,06 0,49
GS 5 11,2 3,01 8,9 2,37 0,09 0,45
-
GS 3 20,9 0 16,6 0 0,09 0
GS 4 20,8 1,52 16,5 1,20 0,11 0,18
GS 1 20, 9 . 3,17 16,6 2,50 0,13 0,32
HR 3547 23, 1 3,40 18,3 2,67 0,14 0,31
GS 6 22,3 8,18 17,6 6,42 0,20 0,53
GS 81 36,6 1,40 29,0 1,10 0,18 0,11
GS 8 35,2 3,30 27,9 2,60 0,20 0,23
GS 84 36,9 4,33 29,3 : 3,40 0,22 0,27
&5 9 36,3 4,43 28,8 3,48 0,22 0,275
(s 82 39,8 2,80 31,6 2,20 0,21 0,18
GS 85 42,0 4,20 33,3 3,30 0,24 0,24
GS 83 46,4 2,86 36,8 2,25 0,24 0,16
RAm

HR 354 lot 3 (n° EC 2321)

Les compositions indiquées sont les résultats d'analyses (fluorescence X 3 1'I.F.P.).

Les catalyseurs sont classés par teneurs en W croilssantes, et 3 l1'intérieur d'un groupe
P »

de catalyseurs 3 teneurs en W équivalentes : par teneurs en Ni croissantes.

Tableau I1.2.
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Le support est une alumine Gamma cubique (Y-—A2203)_sous forme d'extrudés
(1.2 mm) d'aire spécifique 236 mz.g—l, de densité de grain égale 3 1.06 g.cm—3
et dont le volume poreux total vaut 0.637 cm3.g—1. Cette alumine contient les

impureté&s suivantes :

'Na20(25 ppm), Ca0(90 ppm), Mg0O(60 ppm), Fe203(90 ppm) , SiOZ(IZO ppm) ,
804(100 ppm) et T102(1940 ppm) .

Les catalyseurs GS fabriqués par PROCATALYSE ont &té préparés par la

méthode d'impré&onations successives

— La solution de tungsténe [(NHQ)IOW .5H20] est imprégnée sur l'alu-

12941
mine Y qui est ensuite séch&e 3 110°C pendant 12 heures et calcinée a 350°C

pour libérer 1'ammoniaque.

— Le solide est ensuite imprégné par une solution de Nitrate de Nickel

suivi d'un séchage et d'une calcination 3 500°C pendant 2 heures.

b ~ Les traitements

Ces catalyseurs €tudiés aussi sous leur forme oxyde ont subi les trai-
tements suivants : sulfurations (notées CFR=C, IRC-A2, Bet Jet LILLE), ré&duc-
tion sous H2 (pour les catalyseurs sulfuré&s selon la mé&thode CFR-C) effectuée
dans le méme réacteur qui a servi 3 la réduction des sulfures mixtes non sup-
portés et cumulée sauf précision. D'autres traitements ont &té effectués sur
les catalyseurs sulfurés 3 LILLE (GS1 et GS3). Il s'agit de ré&ductions sous
H, (effectuées aprés sulfuration dans le réacteur schématisé Figure 1.7), et

de traitements sous 02 avant et aprés sulfuration.

Procédure de sulfuration CFR-C : Présulfuration sous pression en pré-

sence d'une phase liquide par le mélange cyclohéxéne + toludne (78 - 20) conte-
nant 2 7 en poids de diméthyldisulfure (DMDS). La pression totale est de 60
bars. Les &tapes de sulfuration sont les suivantes :

— Montée en température jusqu'd 150°C sous H, 3 40 bars, 400 2/h et

2
par litre de catalyseur.

~ Injection de la charge sulfurante.
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Quand le liquide apparaft au séparateur HP, montée en température
jusqu'a 220°cC. '

Montée 3 25°C/heure jusqu'd 300°C.
- Palier de 2 heures a 300°C. N
— Montée & 25°C/heure jusqu'd 35Q°C. Palier de 2 heures 3 350°C.

Certains &chantillons sulfurés selon cette méthode (CFR-C) ont &té

lavés au toluéne. Ils seront not&s CFR-C "lavés'". Il s'agit des catalyseurs
GS1-8,

Les catalyseurs GS1-8 sulfurés selon la méthode CFR-C ont &té traités
sous H, a différentes températures (aprés conservation sous inerte ; ils se-

3

ront notés CFR-C "vieillis"). |

Sulfurations IRC : Cette sulfuration effectuée a 1'Institut de Recherche

sur la Catalyse de Lyon (IRC) a &té faite 3 pression atmosphérique (]l bar) et !
par le mélange HZ_HZS (85-15). La vitesse de montée en température est de
12"C.mn_l et le paliér de 4 heures. Apré&s sulfuration, le refroidissement se
fait sous H,-H,S jusqu'3d 25°C, suivi par une purge A4 1'azote pendant 30 mn. Les

trois sulfurations IRC mentionnées dans ce travail différent par la temp&rature

de traitement.

IRC - A2 : palier de 4 heures 3 400°C.
IRC~-B : palier de 4 heures & 500°C.
IRC-J : palier de 4 heures a 540°C.

Le débit de HZ/HZS est de 10 Q—h_l pour toutes ces sulfurations. ‘

Sulfuration LILLE : Cette méthode utilisée lors de 1'é&tude de la sulfu-

ration (Chapitre IV) des &chantillons GS! et GS3 est une variante de la métho-
de IRC. Elle est faite 3 pression atmosphérique et 3 différentes tempé&ratures

(25 -650°C). La charge sulfurante est un mélange Hy-H,S (90 - 10) dont 1le débit
Z—HZS) est de 720°C-—h-1. La |

durée de sulfuration est compt&e 3 partir du moment ol la température atteint

est de 10 l—h-l, la montée en température (sous H

la valeur désirée. Généralement, cette durée est de 4 heures. Aprés sulfuration,
la descente en température est effectuée sous HZ-HZS jusqu'a 1'ambiante puis le
réacteur est isolé 3 1'aide de robinets a& l'entrée et 3 la sortie de celui-ci
(Figure I1.7). On transfére alors 1l'dchantillon, imm&diatement dans la boite &

gants du spectrométre purgé par de l'azote (U) desséché par du PZOS’
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Schéma du montage de sulfuration (a) et du réacteur
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On ouvre le réacteur et on transvase 1'échantillon dans un tube &tanche
aprés avoir prélevé une quantité@ suffisante qu'on presse sur Indium et qu'on

introduit dans le spectrométre sans contact avec 1l'air.

Certains échantillons sulfurés selon cette méthode (LILLE) ont subi des

traitements avant (sous 02) ou aprés sulfuration (sous 02 ou sous HZ)‘

Pour les traitements sous HZ aprés sulfuration, la température est ra-

menée 3 celle du traitement sous Hz—HZS puis le flux H_S est coup€. Aprés ré-

2
duction, la descente en température se fait sous H, jusqu'a 1'ambiante.

Pour les traitements sous 02 (avant ou aprés sulfuration), une purge

intermédiaire 3 1'azote d'une durde de 20 mn environ est effectuée.

Certains é&chantillons sulfurés selon la méthode CFR-C ont &té lavés

au toluéne (GS1-8) et conservés soit dans 1'heptane (GS6, 7, 8) soit sous
Argon (GS1-5).

Le Tableau I.3 rassemble les différents traitements subis par les cata-

lyseurs &étudiés et les conditions de traitement.
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ECHANTIPL(.)NS SULFURATIONS AUTRES TRAITEMENTS
(Composition)
CFR-C CFR-C "vieilli"
CFR-C lavé au toluéne (conservé sous Argon) CFR-C vieilli o HZ (3 plusieurs temp.)
GS! IRC (A2, B, J)
IFP
LILLE LILLE & H,
02 @ LTLLE
LILLE @ 02
cs2 CFR-C CFR-C "vieilli" e H, (3 plusieurs temp.)
CFR-C lavé au tolu2ne (conservé sous Argon)
CFR-C CFR-C "'vieilli"
GS3 CFR-C lavé au toluZne (conservé sous Argon) CFR-C "vieilli" e H2 (d plusieurs temp.)
LILLE (conservé sous NZ)
GS4 CFR~C CFR-C "'vieilli"
CFR-C lavEé au toludne (conservé sous Argon) CFR-C '"vieilli'" @ HZ (3 plusieurs temp.)
- - " kg I s
Gss CFR~C CFR-C '"vieilli
CFR-C lavé au toludne (conservé sous Argon) CFR-C "vieilli" @ H2 (2 plusieurs temp.)
GS6 CFR-C lavé au toludne (suspension dans 1'heptane) | CFR-C lavé "vieilli"
CFR-C lavé "vieilli"OH2 (3 plusieurs temp.)
GS7 CFR-C lavé au toludne (suspension dans 1'heptane) ///
GS8 CFR-C lavé au tolu&ne (suspension dans 1'heptane) | CFR-C lavé 'vieilli"
- CFR-C lavé "vieilli"$H2 (3 plusieurs temp.)
Gs 81 IRC - A2
Gs 82 IRC - A2
GS 83 IRC - A2
GS 84 IRC - A2
| e e e e ]
GS 85 IRC ~ A2
ey,
GS9 IRC - A2 U

Tableau I.3.

: Les catalyseurs NiO—WO3I7~A1

2

O3 (G.s. 1,2,3...) et

leurs traijitements
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CHAPITRE 11

ETUDE PAR SPX DE SULFURES MIXTES
Ni-W NON SUPPORTES - INFLUENCE DE TRAITEMENTS
SOUS Hy ET DE TESTS CATALYTIQUES
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II.1 - INTRODUCTION

Les catalyseurs d'hydrotraitement (HDT) A base de molybd&ne et de
tunsgsténe promus par le Nickel ou le Cobalt sont tré&s utilisés en HDS,
notamment les systémes Co-Mo et Ni-Mo [ 1-9] . Le couple Ni-W a &té& moins
€tudié malgré une sé€lectivité en hydrogénation supérieure 3 celle des Ni-Mo

et une activité& HDS équivalente [ 10] .

La phase active de ces catalyseurs serait constituée de feulllets
de WS2 promus par le Nickel (modé&les d'intercalation ou de décoration [11-14]
que les catalyseurs soient supportés ou non.

Récemment, une étude de catalyseurs mixtes Ni—W non supportés a amené
Blanchard [151 a proposer un modéle proche de celui de Farragher et
Cossee [13] . Dans ce modéle le nickel est de 2 types : le premier associé aux
feuillets de W82 dans une phase NiWS analogue 3 la phase mixte CoMoS décrite
par TOPSPE [ 2-31 . Son énergie de liaison au niveau 2p3/2 (obtenue par SPX) est
de v 855 eV et il est présent d&s les faibles concentrations en Nickel. L'autre
phase de Nickel est un sulfure massique (NiSX) du méme type que celui présent
sur le catalyseur au Nickel seul et dont 1'énergie de liaison est de 1l'ordre
de 853.7 (* 0.2) eV. Ce sulfure de Nickel massique, en tré&s faible quantité
pour les teneurs en Ni inférieures & 307, forme de gros cristallites qui devien-

nent le support des feuillets WS, promus.

2

Dans ce chapitre, nous é&tudierons par SPX, certains de ces catalyseurs

(série HSP) aprés traitement ré&ducteur sous H, ou apr&s test catalytique

2
(hydrogénation du Biphényle sous pression de H2 (23 bars)) dans le but de déter-

miner la stabilité des phases et la labilité du soufre.

Afin de mieux cerner les différents aspects de 1'&volution des cata-
lyseurs mixtes, nous avons d'abord analysé les &chantillons W82 et NiSX aprés

réduction sous HZ'
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II.2 - RESULTATS ET DISCUSSION

A - REDUCTION SoOuUS Hz 2

IT.2.A.1 - Catalyseurs & un seul composant : WS,, Nin - r =1 (LB)

a- L'échantillon W82 (M.B.) : Les principaux résultats sont reportés

sur le tableau II-1 et la figure II-1(a et b).

La figure II-1 représente les spectres des niveaux S et'W4

2p £, 5p3/2

avant et apr@s traitement sous H, 3 différentes températures. L'énergie de

2
liaison W4f7/ est &gale 3 33.5 (£0.2) eV et on n'observe pas d'é@volution dans
1'allure des pics. L'&tat d'oxydation du tungsténe n'est donc pas modifié.

L'énergie de liaison S, vaut 163.2 (* 0.1) eV et ne varie pas au cours des

2p
traitements.

Remarque :

En général les énergies de liaison sont calculées en supposant que le
carbone, présent sur 1'échantillon et dont une grande partie provient d'une
contamination "in situ" (1'huile des pompes 3 diffusion), est situé a 285 eV
(niveau Cls)' Ceci ne peut se justifier que si ce carbone a toujours la méme
origine et qu'il ne réagisse pas chimiquement avec le substrat. Compte tenu
de la reproductibilité des résultats en général, cette ré&férence apparait accep-
table. Cependant, pour lever toute incertitude concernant ce choix, nous avons
fait apparaitre dans les résultats les différences d'énergie entre les niveaux

1 : t s
SZp et W4f7/2 d'une part et N12p3/2 et S d‘autre part. Par ailleurs, pour

2p
tous les échantillons analysés, nous avons toujours détectéd de 1l'oxygéne

y s ] yg
{EL(OIS) ~ 532 eV} méme quand il n'y a pas de sulfate sur 1'échantillon. Cet
oxygéne provient &galement d'une contamination "in situ".

L'écart entre les énergies de liaison des niveaux (W ) égal

4£7/2 ~ S2p3/2
a 129.5 * 0.1 eV est caractéristique de WS2 [14,16]. Dans certains cas, les
€nergies de liaison du tungsté@ne et du soufre s'écartent 1l8gérement de leurs
valeurs (400°C - 2h, 400°C - 24h, 500°C - 2h) mais la séparation

- a + i A i '
{EL(SZPB/Z EL(w4f7/2)} restant la méme (129.5 * 0.1 eV), il s'agit d'un effet
de charge qui fait déplacer les pics dans le m@me sens, Dans le cas du traite-
ment 3 500°C - 2h, on n'a pas pu déterminer les énergies de liaison, puisque

le pic de référence (le niveau Cls du carbone de contamination) est trés faible.
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E. liaison (eV)
Traitement W S
47 2p -S.) I1(S, ) ‘nS
’ SP)
sans traltement 33,6 163,2 129,6 0,31 2.21
(2,1)
H2 - 2h - 100°C 33,5 163,1 129,6 0,32 2.28
(2,1) »
H2 - 2h - 200°C 33,7 163,3 129 6 0,30 2,14
2,1
H2 - 2h - 300°C 33,7 163,3 129,6 0,29 2,07
(2,0)
H2 - 2h - 400°C 33,3 . 162,7 129,4 0,30 2,14
(2,0)
H2 - 2h - 500°C (a) ? ? 129,5 0,30 2,14
(2,1
H2 - 24h -~ 400°C(b)| @) 34,0(?) 163,6 ? 129,6 0,32 2,28
2,bH
BU
2/

TABLEAU II-1

W4t et S

2

7 2p

: Evolution des énergies de liaison des niveaux

et de la stoe chiométrie (nS/nW)SPX

pour W82 (M.B.) au cours des traitements sous H2.

{a) Le carbone est trop faible ; il est donc difficile de déduire les énergies de

liaison

(b) Nouveau dépdt
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FIGURE II.l : Evolution des spectres S.P.X. aux niveaux sz et S
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Ceci donne la limite d'utilisation du niveau Cls du carbone de -contaminaticn
comme référence des &nergies de lision. Notons enfin au'on ne détecte pas

de trace de sulfate (EL(SZP) v 169 ev).

IS
Le rapport des intensités SPX 2p est &gal a 0.30 % 0.02

e, 5p3/2

SPX
quelque soit le traitement subi par 1'échantillon. On en dé&duit une stoechiomé-

nétrie(nS/nW)égale a 2.2 * 0.1. I1 existe donc un léger exc&s de soufre. Cette
SPX
stoechiométrie est, compte tenu de la précision des mesures SPX, constante quel

que soit le traitement jusqu'ad 500°C. En outre, du fait que 1'allure des spec-—

tres reste similaire au cours de la ré&duction et que 1'&cart {EL(S )—EL(W

)

41‘37/2

2P342
reste constant, on peut conclure que WS2 est stable, sous un flux d'hydrogéne

a pression atmosphérique, jusqu'a 500°C.
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b- L'échantillon Nin (L.B.):

Le tableau II.2 et la figure II.2 (a et b) rassemblent les principaux
résultats. L'échantillon "fraichement préparé" présente un pic de Nickel 3
853.5 eV attribuable 3 un sulfure de Nickel massique du type NiSX
(N1352 et/ou Nis) [1].

Sur la figure II.2 représentant les spectres SZp et N12 3 1'échantil-

>

lon "vieilli" (conservation sous NZ) a subl une certaine oxydathi qui se
traduit par une sulfatation dont les conséquences sont 1'apparition d'un pic
supplémentaire 3 169 eV (soz_) au niveau 82 et un autre au niveau Ni2p3/2 vers
856.4 (* 0.2) eV. A ce pic Ni2p3/2 correspond une structure satellite

vers 861.5 eV absente dans le cas de 1'&chantillon fraichement  préparé [1 ].
Bien que la sulfatation semble &tre superficielle, puisque le pic de la phase
sulfure est toujours détecté, le traitement réducteur ne modifie en rien 1'allu-

re des spectres jusqu'a 500°C, température 3 laquelle la forme sulfate dispa-

rait.

L'intensité relative de la phase sulfure augmente apré&s traitement sous
H2, mais la phase oxydée reste présente méme aprds un traitement de 24 heures.
Aprés le traitement 3 400°C (2 heures), on observe un déplacement de la raie
34 856.4 vers 856.1 eV puis vers 855.8 eV ce qui peut &tre dii 3 une modifica-
tion de cette phase oxydée((NiSOA, Ni(OH)z... [17 1) .Cette oxydation est prc-—
bablement die 3 la présence de traces d'eau et d'oxygéne dans le gaz inerte
(N2). Notons qu'une telle structure &tait dé&ja visible sur le spectre de
1'échantillon "fraichement préparé". L'écart {EL(le 3 ) - E (S2 )} égal 2a
691.2 (£ 0.1) eV quand la réduction est peu poussée (TQ%OO C) dev1ent égal
a 690.6 eV pour des températures au deld de 400°C. Puisque les énergies de liai-
son des niveaux le.y et 82 passent respectivement de 853.7 et 162.4 3 853.3

et 162.8 eV, 1la nature de la phase sulfurée semble étre différente aprés réduc-

tion 3 haute température.




4?2

1i tement Energie de liaison (eV) Ecart I (Szp)'total Stoe chiométrie
! -Ni I (Ni total i
SZP N12p3/2 ( lzp) ota (nS/an)SPX (a
3 \'g
S2p N1o53/2 (eV)
1s traite— | .
1t 169.0 162.3 856.4 853.5 691 2 0.57 1. 53
e1l11i" (v 312) (v697%)
)°C - 2h 169 .0 162.6 856.3 853.7 691.3 0.52 1. 41
(~ 182) (v 827)
)°C - 2h - 169.1 162. 5 856.4 853.6 691.1 Q.56 1. 51
(n227) (~78%)
)°C - 2h 169.6 162 .5<2.6> 856. 6 853.7 691.2 0.60 1..63
(v 172) (83%)
)°C - 2h 169, 9 162.9<2.4> 856.1 853.5 690.6 0.38 1. 02
v 97) (91%)
)°C - 2h ‘ - 162.8<2.4> 855 8 853.4 690.6 0.23 0 62
(100%)
)°C - 24h - 162 7<2.5> 855, 9 853.3 690.6 0.28 0.76
1S" frai- :
ement prépa- - 162.3<2.2> ? 853.7 691, 4 0.50 1.35
0.87 2.35 (b)
ése BLANCHARD
1).
BU
L

) Détail du calcul donné dans le chapitre I.

) sulfuration 3 500°C

TABLEAU II.2 : Evolutiondes énergies de liaison des niveaux

S2p et N12I..’3/2 et de la stoechiométrie (nS/an)XPS

pour Nin(f = 1,L.B.) au cours des traitements sous HZ'
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La stoechiométrie (nS/nNi)gp, de 1'&chantillon "vieilli" &gale & 1.53, indique,

comme celle de 1'échantillon "fraichement préparé" (1.35), un exc@s de soufre

par rapport 3 une composition NiS + NiBSZ' Par R.X., il a &ét& montré [15] que

la phase Ni$§
Ni352. Par conséquent, 1'exc&s de soufre indique une inhomogéné&ité dans la cons-
titution de ce composé. Si H

2 n'est pas détectée et que les seules phases existant sont NiS et

oS absorbé &tait a l'origine de cetexcés, il serait
facilement parti sous vide (analyse SPX) ou apré@s traitement sous HZ'

La présence de sulfate 3 la surface du catalyseur "vieilli" nous améne
3 penser qu'il y a probablement formation d'une couche mince de sulfate de

Nickel qul peut cacher en partie la phase Nin.du fait de la différence entre

les libres parcours moyens des photoé&lectrons provenant du soufre et du
Nickel [18 ].

La stoechiométrie (nS/nNi)ng reste constante lors des traitements successi:

jusqu'a 300°C, mais passe 2 0.62 apré&s réduction i 500°C. Cette valeur est

compatible-avec la pré&sence de la phase NiBSZ’ 853.3 eV et 162.7 eV seraient

donc les énergies de liaison des niveaux Ni2p3/ et S2p caractéristiques de
2

cette phase. La relative &volution des niveaux Ni2 et S,
P3/2 p
lex présente initialement 3 la surface

durant la réduc-
tion semble indiquer que la phase NiS

du catalyseur est plus ionique que Ni

-

382. Le passage de cette phase @ une struc-
ture NiBS2 commence 3 s'effectuer dés le traitement & 400°C puisque la stce-

chiométrie passe alors de 1.63 3 1.02 et les énergies de liaison &voluent vers

les valeurs 853.3 et 162.7 eV.

I1.2.A.2. - Catalyseurs mixtes Ni - W

a—- L'échantillon NiW - 0.17 (L.B. ) : (r<0,35[151]) Sur 1'échantillon

"fraichement préparé&", on peut distinguer deux esp&ces de Nickel différentes.

L'une, dont l'énergie de liaison est de 854 eV, attribuable 3 la phase sul-

fure Nin et 1'autre serait celle de la phase mixte NiWS dans laquelle le Nickel
est en interaction avec les feuillets de WS

5 et probablement localisée sur les
bords [ 11,

Ce catalyseur s'est sulfaté@ pendant sa conservation (vieillissement)

comme c'&tait le cas pour le sulfure de Nickel pur (Nin - I(L.B.)).Cette sulfa-
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tation affecte &galement le tungsténe.Le catalyseur reste sulfaté mé@me aprés
traitement sous H2 a 300°C (2 heures). A 400°C, le pic du soufre correspon-
dant 3 SOz’ disparait et le Nickel ne présente plus de phase sulfatée (Fig.II.3
et tableau II.3). Les traitements réducteurs successifs transforment le tungsténe
oxydé en WSé probablement par 1l'action de H,S formé “in situ" par la réaction

de H2 avec le soufre excédentaire(Fig. II.4).

La sulfatation n'a pas considérablement changé la structure sauf la trans-
formation probable du Nickel de la phase mixte NiWS en Nickel sulfaté puisque
apparemment 1'espéce Nin semble ne pas avoir &volué au cours du vieillissement.
La réduction a 300°C (2 heures) qui enl&ve la plus grande partie du Nickel
sous forme de NiSOa, fait disparaitre le pic & 855 eV (Ni dans NiWS). Le spec-—
tre du Nickel au niveau 2p3/2 devient semblable & celui observé pour 1'achantil-
lon NiS# - 1 (L.B.) aprés des traitements plus sévéres (400°C - 2h) : c'est
la phase massique Nin (EL v 853.7 eV) qui devient prépondérante. Conformément
au modéle proposé par Blanchard et al. [1 ], cet échantillon ne devrait pas pré- -
senter une phase de Nickel massique aussi importante (puisqu'il ne contient que
177 de Ni) mais ce probléme est 1i& plutdt 3 la préparation qu'a la réduction

sous Hz.

L'écart {EL(W4f7/2) - EL (Szp)} 8gal a 129.,5 (+ 0.1) eV, caract@ristique
de WSZ’ ne varie pas avec le traitement, Par contre, 1'écart {EL(Nizp3 )—EL(SZP)}
passe de 691.2 3 ~ 690.8 eV d&s 300°C. C'est & cette température que la'stcechio-
métrie (nS/nNi + “w)spx qui était relativement stable (et élevée), chute comme
pour 1'é&chantillon Nin - 1 (L.B.). L'interprétation de cette &volution est
la méme que celle retenue pour NiSX © formation d'une nouvelle phase de sulfure de

Nickel probablement NiBSZ’ Cependant, puisque ce changement, coincide avec

1'élimination de la phase sulfate, on peut l'attribuer 3 la disparition de

celle-ci.

La stoechiomé&trie (nNi/nNi + nW)SPX égale 3 0.20 initialement, retrouve
celle de 1'échantillon "fraichement préparé&'" aprés un traitement a 100°C sous
H2 mais elle augmente au cours des traitements jusqu'id 400°C - 2 heures (0.285)

pour chuter jusqu'3d 0.11 gprés réduction & 5S00°C pendant 24 heures. Le traitement
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a 100°C - 2h serait une restauration de 1'état initial, alors que la ré&duc-
tion 3 500°C, causerait l'effrondement de la structure, comme cela a &té le
cas d'autres catalyseurs massiques &tudiés par L. Blanchard[15] oli, aprés
une sulfuration & 500°C, la stoechiométrie Ni/W passe de 1 atome de Nickel

pour 2 atomes de tungsténe 3 un rapport de 1 & 4.

Remarque : Le vieillissement, en plus de la sulfatation du Nickel et du tungs-

téne, fait baisser légérement la stoechiom&trie (nS/nNi + nW) ainsi que

SPX

la composition superficielle (pNi/nNi + nW) . I1 semble que le traitement

SPX
réducteur 3 100°C permet de retrouver les valeurs initiales de 1'échantillon

"fraichement préparé', Ce traitement nettoyerait ou standardiserait la surface

des échantillons.

b - Les &chantillons NiW - 0.6(M,B.) et NiW - 0.67 (1,,B.)

NiW - 0,6 (M.B.) : Les principaux résultats sont reporté&s sur le ta-

bleau II.4 et les figures IL 5 et IL6. Sur la figure II.5, le bruit de fond
a été reporté afin de montrer que la position d'un épaulement n'est pas tou-—

jours tré&s précise.

Pour cet &chantillon aussi, l'énergie de liaison W4f772 égale 3 32.2
(£ 0.2) eV et caractéristique d'un tungst&ne sulfur&(W(IV)), nevarie pas au

cours du traitement réducteur.

Le soufre dont 1'énergie de liaison au niveau 2p vaut 162.7 (¢ 0.2) eV,
ne présente pas de traces de sulfate et n'évolue pas lors des réductions suc-
cessives. L'absence de sulfatation peut &tre diie soit 3 une meilleure stabi-
1ité de ce catalyseur ou seulement 3 un meilleur conditionnement. L'écart

{EL(SZP) - EL(W4f7/2)} reste constant ((129.5 * 0.1) eV).

Contrairement aux autres échantillons étudiéds, c'est 1'espé&ce du Nickel
mixte de la phase Ni—W%;(EL v 855 eV) qui domine initialement ; l'espéce Nin

se manifeste sous forme d'un &paulement 3 854.1 eV sur le spectre du niveau

N12p3/2 (Fig, I1I.5).




- , N. .
traitement 8y, (a) (e) Nipps (®) w4f7/2(°) NONE 1J [BEEJ [gﬂ [ a8 J
nNi+ S :
& Mokl ™ Jepx | ™ ey nNi+nW/spx

S

sans trait: 162.7<2 .4> n855.2 - 854.1 33.1 74% 0.27 0.165 0.44 1.66
H2-100°C-2h 162.7<2.4> 854.7 ~ 853.5 33.2 77.5% 0.28 0.17 0.43 1,67
H2-200°C—2h 162.7<2.3> 855.1 ~ 854.0 33.2 73.5% 0.28 0.165 0.41 1.74
H2~300°C—2h 162;6<2.4> "855.3 - 854 33.0 72.5% 0.305 0.18 0. 40 1,735
H2-400°C-2h 162:5<2.4> "853.6 33.0 76.57% 0.31 0.18 0.395 1.74
H2-500°C—6h30 l62{9<2.2> 854.3 33.4 817 0.26 0.17 0.47 1,55
*H2—500°C-24h 162;9<2,0> 853.9 33.3 842. 0.19 0.11 0,47 1,72
* %

aprés test 163.1<2.0> 855 2854.0 33.? 822 0.22 0.125 0.43 1,81

catalyt. (IRC)

* %% ! nouveaux dépdts
(a) pas (ou €) de sulfate détecté

(b) pour 1'évolution de la raie Ni2p3 ) voir la figure II.5
(c) 1'écart w4f7/2 - SZp est constant quelque soit le traitement (129.4 - 129.6 eV)

TABLEAU II.4. Evolution des énergies de liaison des principaux pics (SZp’ N )» du taux de sulfuration

i W

. et (nS/nNi + nW)SPX pour Niw-0.6 (M.B.)

du tungsténe (Ts(w) et des stoechiométries (nNi/nNi + nW)SPX

m
s
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Conform&ment au modéle de Blanchard [ 11, cette configyration est la
preuve de 1'empilement des feuillets WS, qui masquent les cristallites Nin

sur lesquels ils se forment.

La structure semble ne pas &voluer jusqu'id 300°C et les ’deux espéces
coexistent avec une prédominance de la phase mixte NiWS. Au-deld de 300°C,
le traitement réducteur semble transformer le Nickel de surface en Nin.

Sur la figure II.5, on voit tr&s bien 1'é&volution des spectres jusqu'ad ce

que la phase Nin domine (500°C - 6h 30).

La stoechiométrie soufre/métaux, égale a 1.70 * 0,04, varie peu sauf
pour 1'échantillon réduit a 500°C pendant 6 h 30. Cette valeur correspond 2
la présence de 1 atome de W pour 0.4 atome de Ni et 2.4 atomes de soufre
(puisqu'on a un atome de Ni pour 2.5 atomes de W d'aprés la stoechiométrie

initiale). Apr&s le traitement & 500°C (6 h 30), la stoechiométrie change et

1'on a 2.2 atomes de soufre pour chaque atome de W.

La stoe chiométrie de surface (nNi/nNi + nW)SPX,calculée a partir
des mesures SPX,est trés inférieure a la valeur nominale (0.60) mais reste
pratiquement constante au cours du traitement sous Hy. Ceci implique que les
cristallites NiSX, qui constituent un support pour la phase mixte NiWS, ont
une taille moyenne supérieure au libre parcours moyen des photoé&lectrons
provenant des particules de Nickel et que la structure du catalyseur est rela-
tivement stable, compte tenu du fait que la SPX donne une mesure moyenne sur

plusieurs couches atomiques .

NiW - 0.67 (L.B.) : On peut noter un certain nombre de différences par

rapport 3 1'échantillon précédent (NiW - 0.6 (M.B.))de composition voisine

- Peu de Nickel a 855 eV est présent 3@ la surface de ce catalyseur.
Cette préparation n'est pas la meilleure pour obtenir une grande proportion

de NiWS en surface (Fig. II.7)

- Contrairement 3 1'échantillon précédent, la composition superficielle

(nNi/nNi + nw)SPX’ bien qu'inférieure 3 la composition nominale,en est plus
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proche (Tableau II.5). La taille des cristallites doit &étre différente entre

les deux préparations.

L'énergie de liaison du tungsténe est de 33.2 (+ 0.1) eV, celle du

soufre S2p vaut 162.7 (+ 0.1) eV et 1'écart qui en résulte ((129.5 = 0.1 eV),

similaire 3 celui de WSZ’ reste stable.

L'énergie de liaison du Nickel reste stable jusqu'a 400°C - 2 h
(853.8 * 0.2 eV). Au—-deld, elle devient &gale 3 853,3 eV mais 1'&cart
{EL (N12p3/ )y - EL (SZP)} reste comparable 3 celui observé sur 1'échantillon
NiSX (sans %ungsténe).

La staachiométrie(nS/nNi+nW)SPX compatible avec la présence d'une

phase "NiS1+X + WSZ", chute apr@&s un traitement réducteur & 400°C (2h) et se
1"

rapproche d'une stoe chiométrie "NiS + WS,

La stoechiométrie (nNi/nNi + nw)SPX proche de la valeur nominale
(r = 0.67), chute aussi aprés le traitement & 500°C. Ceci peut-étre di soit
3 une migration du Nickel de la phase mixte NiWS vers les cristallites de

NiSX ou 3 l'effrondement de la structure du catalyseur,

B - EFFET DES TESTS CATALYTIQUES :-

Les tests d'hydrogénation du biphényle ont été effectués avec les cata-

lyseurs NiW 0.6 (M.B.), NiW - 0.33 (L.B.) et NiW - 0 67 (L.B.) & 400°C sous
pression d'hydrogéne.

Les résultats SPX sont rassemblés sur le tableau IL.5 et la figure II.8,

Pour 1'échantillon NiW - 0.33 (L.B.) "vieilli’. la principale modi-
fication apr&s le test catalytique est une sulfatation notable du Nickel

(Fig. II.8¢). Cette réoxydation est probablement die au conditionnement ou
aux transferts de 1'é&chantillon plutdt que le ré&sultat du test, Le pic du

tungsténe n'est pas modifi& par le test, de m@me que pour le Nickel : les 2

espéces de Nickel (NiWS et NiSX) sont toujours détectées,
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EL (eV) <L.M.H.> %toechiométrie SPX
) nNi
S. <IMH>I W Ni nsS ———e
2 A
2p 4£7/9 p3/, mery— ANi+tnW
n855.5
" . _
avant ;gszréfraIChe 163.0<2.2>| 33.2 1.94 0.315
prep 854.0
1iW-0.33
- 857.3
(L.B.) aprés test (IRC) 162.8<2.2> 33.2 1.83 0.295
i 855.1-853.7
A855.2
avant test 162.7<2.4> 33.1 1.66 0.27
[iW-0.60 854.1
(.B.) x | n855.2
aprés test (IRC) 163,1<2.0> | 33.7 1.81 0.22
. N854.0
Avant test "fraiche- 162.8<2.3> | 33.4 854.0 1.65 0.53
ment préparé" ~
iW-0.67
(L.B.) Avant test "vieilli" 162.5<2.3> 33.1 853.6 1.94 0.507
Aprés test (IRC) 162.9<2.2> | 33.3 856.8 1.74 0.453
(8% soi“) 853.7

* Légére sulfatation

TABLEAU 1I1.6 :

SPX

son et les stoechiométries (nS/nNi + nW)

(nNi/nNi + nW)

SPX

Effet du test d'hydrogénation sur les &nergies de liai-

BU
L1

et




N‘

1 2pg,

(%x3)

/
L.ev)
— P 860 855
8

NiW-0.33 (L.B.)
NiW-0.6 (M.B.)
NiW-0.67 (L.B.)

860

e BU
‘ LiLL
) 860 855 850
Y

L URE I1.8 : Effet du test catalytique sur les spectres S.P.X. au niveau Nin3/2

a - avant test
b - apres test
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La stoechiométrie soufre/métaux &gale 3 1,94 reste &levée aprés le
test probablement 3 cause de la présence de 3.3 torrs de H S durant le test.

Le rapport (nNi/nNi + nW)

2
est trés peu affecté, On peut conclure que,

la structure de la phase Siés n'est pas modifiée par le test d'hydrogénation
du biphényle effectué dans les conditions décrites au chapitre I alors qu'elle
1'a &t& a la suite des traitements sous HZ'

Globalement, 1'échantillon NiW-0.60 (M.B.) semble se comporter de la
méme fagon que 1'échantillon NiW-0.33 (L.B.) sauf que dans ce dernier cas,
on ne détecte pas de traces de sulfate et que le taux de sulfuration augmente
1&gérement aprés le test. Le spectre N12p3/2 (fig. 11.88) montre que la phase

mixte NiWS semble rester stable.

Pour 1'échantillon NiW-0.67 (L.B.), outre la sulfatation du Nickel, on
ne note pas de modifications significativeé dans 1'état du catalyseur. Le
tungsténe restBeal'état sulfure (WSZ) et la stoechiométrie (nS/nNi + nW)S

PX
reste élevée et change peu. Par contre, la composition superficielle

(aNi/nNi + .niW) gpx chute - d‘une manidre significative; sa.valeur passe de
0.51 (0.53 pour 1'échantillon fraichement préparé) & 0.45. Cette évolution
peut s'expliquer par la migration du Nickel de la phase NiWS au profit de
NiSX. On peut donc, affirmer par analogie avec 1'&chantillon précédent,
de composition voisine, que la structure NiWS n'est pas considérablement mo-

difiée par le test.
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I1.3 —. CONCLUSION

L'évolution de la stoechiométrie (nS/nNi + nW)SPX varie linéairement

en fonction de la composition r (Fig. II-9), les échantillons ayant subi
des tests catalytiques sont représentés par des points se situant 3 proxi-

mité de la droite qui correspond globalement 3 un mélange WSZ—NiS1 35

Le traitement sous H2 fait diminuer sensiblement la stoechiométrie soufre/métaux
deés 400°C~2h sauf pour 1'échantillon NiW-0.6 (M.B.). Pour des traitements plus

sévéres (400°C-24h et 500°C-24h), on note un déplacement du pic Ni vers

2p3/2
853.5 eV et une diminution de la stoechiométrie Soufre/métaux compatibles

avec l'existence de la phase Nickel Ni avec, probablement, une faible quan-—

359

tité de NiS. L'évolution de 1'&cart {EL(Ni ) - EL(SZp)} exclut 1'&ventua-

2p3/
. . 2 . .
lité d'un effet de charge. D'ailleurs pour le sulfure de Nickel pur (NlSX (L.BY,

2 i 400°C (2h), 1le

traitement & 500°C aboutissant & Ni3S2 ainsi qu'au déplacement de la raie

a 853.3 eV. Pour les sulfures mixtes, on observe globalement la méme

on retouve la stoechiométrie NiS aprés un traitement sous H

Ni
2p3/,
tendance.

Sur la figure II.10 est reportée la composition métallique superficielle
en fonction de r. Pour comparer, nous avons représenté 1'é@volution des séries
de Blanchard noté&es NiW-SIS [151 (dont la.préparation a &té décrite au chapitre I)
et celle de la série NiW-S (préparation de sulfures mixtes 3 partir d'oxydes
mixtes). Pour les &chantillons &tudiés,les testscatalytiques ou le vieillis-
sement (sulfatation) ne modifient pas éonsidérablement la composition super-
ficielle, Les traitements sous H, ont davantage d'effet (les valeurs ne sont pas

2
reportées sur la figure par souci de clarté).

Le point le plus important, peut—&tre, concerne la position du cataly-
seur NiW-0.6 (M.B.) qui est situé& beaucoup plus bas que la série SIS (L.B.)
(surtout pour 1'échantillon NiW-0.67 (L.B.) de composition et préparation
voisines. L'&chantillon NiW-0.6 (M.B.) s'apparenterait plutdt avec la série
NiW-S (L.B.). En utilisant le mod&le caractérisant ces sulfures mixtes [1 ],
on peut suggérer que les cristallites NiSX supportant la phase mixte Ni-W-S
sont plus gros dans le cas de 1'é&chantillon NiW-0.6 (M.B.) que celui de

Niw-0,67 (L.B.). On aurait donc une moins bonne détection du Nickel par SPX.
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Cependant, les aires spécifiques n'indiquant pas une grénde_différence :

26 ngvl pour NiW-0.6(M.B) contre 16m2g_l Niw-0.67 (L.B.). La différence
observée aprés le test catalytique entre les &échantillons NiW-0,67 (L.B.)
et NiW-0.6 (M.B.) peut avoir pour origine une meilleure stabilité structu-
rale (ou texturale) de ce dernier dfie probablement aux conditions de prépa-—
ration (composition de la charge sulfurante - vitesse de montée en tempéra-

ture durant la sulfuration etc...).

Selon le modéle de Pratt [19] adopté par Blanchard [ 17], la phase

sulfurée du Nickel (NiS + Ni : NiS x) forme un noyau recouvert par

382 1 +

une peau mince constitude par une phase mixte Ni-W-S. Pour tous les sulfures
mixtes &tudiés, 1'excés de tungsténe par rapport au Nickel s'accentue aprés
traltement sous HZ' Il est di 3@ une migration du Nickel de décoration [15]
de la phase Ni-WS au profit de NiSX (support) moins accessible par SPX.

En conclusion :

Le test d'hydrogénation ne modifie pas la structure des catalyseurs si
VA g P y

ce n'est une 18gére augmentation du taux de soufre.

Les traitements sous H2 font partir le soufre, la stoechiométrie Soufre/

Métaux résultant et le déplacement de la raie N12p3/2 suggérant la présence

de N13SZ.

La phase Ni-W-S n'apparait pas tr&s stable, notamment sous HZ'
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INTRODUCTION

Les catalyseurs de type NiOeWO3/Y-A1203, généralement peu employé&s en
HDS mais plus performants en HDN et en hydrogénation, ont &té beaucoup moins
étudiés que leurs homologues NiO—MoO3 ou CoO-M003/Y--A2,203 qui ont fait 1'objet

d'études trds poussées [1, 6],

Comme les catalyseurs sont dans un &tat sulfuré durant 1'acte cataly-
tique et afin de mieux connaftre les mécanismes et les sites actifs interve-
nant dans 1'hydrotraitement (HDT), il est apparu opportun d'étudier ces cata-
lyseurs dans un &tat sulfuré proche de leur forme de travail, d'autant plus
que 1'@tape d'activation peut complétement bouleverser la structure superfi-

cielle du systéme.

Cependant, comme la structure finale de la phase active peut &tre in-
fluencée par celle du précurseur oxyde, la caractérisation détaillée du pré-

curseur oxyde est tout aussi indispensable que celle du catalyseur sulfuré.

Dans ce chapitre, nous &tudierons par SPX et ISS, et discuterons essen-
tiellement 1'état chimique des €lé&ments W, Ni et S ainsi que la répartition des
espéces a la surface du support pour les catalyseurs oxydes et sulfures. Nous
consacrerons la deuxiéme partie 3 1'étude de 1l'effet d'un traitement ré&ducteur
sur les catalyseurs dans leur &état sulfure (obtenu par la méthode CFR-C) par

SPX.

Dans une derniére partie, nous utiliserons 1'ammoniac comme sonde pour
caractériser l'acidité de la surface des catalyseurs. En effet, 1'acidité de
surface de ces phases catalytiques peut jouer un rdle majeur, notamment lors
de 1'hydrodéazotation (HDN) de molécules azotées dont le caractdre basique est

plus ou moins marqué.
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III.1. NATURE DES ESPECES DEPOSEES

111.1.1. Précurseurs oxydes

IT1I1.1.1.1. Résultats de la littérature

Toutes les &tudes faites sur le systéme NiW/A,Q,zO3 montrent que, avec ou
sans Nickel, -~ et pour les faibles teneurs en WO3 -, le tungsténe est présent
sous forme de polytungstate amorphe tr&s dispersé et en trés forte interaction
avec le support. WACHS et al. [7]1 trouvent que 1le Tungsténe
est trés difficilement réductible du fait de la stabilisation des espéces WVI
par le support. Cependant la réductibilité augmente avec la concentration et
la température de réduction [7]. CHAN et al. [11] montrent que le param@tre
qui contrdle la phase tungstate (nature — quantité&) est la densité de surface
du tungstdne oxyde et en accord avec SALVATI et al. [8] pensent que si la tem—
pérature de calcination est &levée, WO3 — dont la présence est fonction de la
teneur en W et de la température de calcination - interagit avec le support
pour donner A22(W04)3. Contrairement 3 IANNIBELLO et al. [9], SOLED et al.
[10] (rapportés par CHAN [11]) affirment aussi que la présence de Wo, massi-

que est nécessaire 3 la formation de Aﬂz(WOA)B. :

SALVATI et al. [8] détectent - par RAMAN - la présence d'espices
2~ . e . . .
WO4 (dans des sites tétraédriques) pour les faibles concentration et WO3
massique pour les temeurs en WO3 supérieures 3 247 en poids (avec une alumine

d'aire spécifique égale 3 190 mz.g—l).

Pour le Nickel, les résultats de la littérature [8, 12, 13] montrent

que NiO n'est pas présent sur les catalyseurs Ni/A% pour les faibles con-

0
centrations de Nickel. HERCULES et al. {12, 13] troivznt par SPX et ISS que
Ni existe sous deux formes dont 1'une est NiA2204. SALVATI et al. [8] détec-
tent la présence de Ni.203 et NiASZ,ZO4 dans un rapport 3/1 avec les espéces
Ni2+ localisées 3 la fois sur des sites tétraddriques et octaédriques. Mais
pour les faibles concentrations en Ni (® 2 - 37 NiO) et pour les températures
de calcination pas trés élevées, le rapport (Ni-t/Ni-0) est tré&s supérieur 2

I ; i1 est inférieur a 1 pour une teneur de 1l‘'ordre de 15Z.




2

I1X.1.1.2, Résultats SPX

L'ensemble des résultats est résumé sur les figures III.l1 - III.4.

Pour le Nickel, 1'énergie de liaison Ni est égale 3 856.9 + 0.2 eV

quelle que soit la composition des échantillonzp?éig. I11.1). Cette valeur est
supérieure 3 celle relevée avec l'oxyde NiO qui présente un pic dédoublé 2
854 - 857 eV [8, 14] et N1203 (855.7 eV) [8, 15]. Elle traduit une interaction
forte des ions Ni2 avec le réseau de 1'alumine, le Nickel pouvant occuper &

la fois des sites octaédriques et tétraédriques [16, 17].

Nos résultats SPX sont en accord avec la littérature [8, 12, 13] et la
valeur de 1'énergie de liaison obtenue pour les différents catalyseurs
(856.9 * 0.2 eV) suggére la présence de Nickel en forte interaction avec le
support et probablement en interaction avec le tungsté@ne mais 1'existence des

phases NiASLZO4 et NiWO4 ne peut pas &tre mise en évidence 3 ce stade.

Pour les concentrations (1.5 3 6% NiQ) et la tempé&rature de calcination
utilisées (500°C), le Nickel (N12+) présent 3 la surface du catalyseur serait
essentiellement dans des sites tétraédriques et par conséquent trés difficile-
ment réductible comme on le verra par la suite [18, 19].

Le Tungsténe : L'énergie de liaison du niveau W est déterminée 3

4£7/2
partir du maximum apparent du doublet W4f qui est mal ré&solu dans le cas de
WO3 [8, 11, 18]. Cette énergie de liaison est de 36-36.3 eV (Fig. III.2) et

~ VI . -
correspond 3 W © dans un environnement oxygéne.

L'interaction du tungsténe WVI avec le réseau de 1'alumine se traduit
par une diminution de la largeur 3 mi-hauteur (L.M.H.) des photopics Aﬁzp et 0ls
quand la teneur en W0, augmente [8] (Fig. III.3)., Un résultat analogue a &été

obtenu avec MoO3/A5LZO3 [20].

Malgré la forte interaction du tungsténe avec le support, il semble que
la phase tungstate présente 3 la surface de 1'alumine soit un "complexe mal
défini", qui ne peut étre AQZ(WOA)3, mais probablement une phase polytungstate
en trés forte interaction avec le support sans formation de phase mixte. L'in-
teraction serait aussi forte que sur le mod@le proposé par HERCULES et al. [12]

ol les espéces W ne seraient pas isolées mais polymérisées.
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FIGURE III.1 : Spectres S.P.X. des catalyseurs GS oxydes au niveau N12p3/2
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I1T1.1.1.3. Résultats 1SS

L'évolution des pics ISS lorsdu décapage ionique est &tudide en fonction
de la durée d'exposition de 1'échantillon au faisceau d'ions 4He+ afin de
déterminer 1l'existence ou non d'une ségrégation des €léments W et Ni & la
surface de 1'alumine et les modifications éventuelles apportées par la suite

au cours de la sulfuration.

Les variations d'intensité I(0), I(AL), I(Ni) et I(W) sont reportées
sur la figure IIT.4 dans le cas de 1'8chantillon GS4. Pour les autres &chan-
tillons nous observons des variations identiques. Nous constatons une décrois-
sance de 1'intensité des signaux I(W) (facteur = 1,6) et I(Ni) (facteur < 5),
corrélativement 1'intensité du signal I(AR) croit d'un facteur 1,6. Le signal
I(0) indique que 1l'oxygéne est relativement peu sensible au décapage ionique

(décroissance de 1'ordre de 10%7).

Ces réponses ISS montrent bien que, dans les précurseurs oxydes, le
tungsténe et le Nickel sont bien localisé&s en surface et dissimulent le sup-~
port (effet d'écran [21]). Le décapage découvre le support et exalte le si-

gnal de 1'Aluminium.

Le Nickel semble nettement plus sensible au processus d'érosion que le
tungsténe. Il peut s'agir soit d'un décapage préférentiel [22] - di 3 la dif-
férence des masses atomiques du Nickel et du tungsténe — soit d'une localisa-
tion plus superficielle du Nickel par rapport au tungst@ne. Nous reviendrons

sur ce point lors de 1l'exploitation quantitative des ré&sultats SPX.

III.1.1.4. Résultats RAMAN

Seuls les échantillons GS1-5 (sauf GS2) ont &té analysés dans leur
forme oxyde afin de suivre 1'évolution desvibrateurs 1iés au tungsténe. La
zone spectrale présentant les raies les plus intenses se situe entre 700 et
1100 cm_l. Le tableau III.l et les figures III.5 - III.7 présentent les ré-

sultats les plus caractéristiques.
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Tableau IITI.1 : Principales Raies RAMAN - Catalyseurs GS oxydes.

Echantillon | Conditions Expérimentales | Raie Principale | Autres Raies et Remarques
(cm—l)
GS3 Ramanor 150 oW 982
Ramanor 1800 mW 985 Raie large (= 60 cm‘])
Ramanor 1.2W~-1 h 985
Microsonde - 985 largeur = 40 cm.I
faible puissance ® 810, 716 (raies fines,
————~— détection dé&-
NOB pend de la
position du
faisceau)
microsonde aprés 1026 largeur = 24 cm—l
02—440°C- S h épaulement 800 - 1000 cm-]
microsonde aprés largeur = 20 (:rn—1
02-450°C—/4 h e 1030 ® 860 u::m_l (large - trés
H2—400°C— 3h intense)
microsonde aprés 1030 largeur = 20 cn !
02-440°C—4 he ® 860 cm_1 (largeur = 90 crnn1
H2-450°C- 7 h
GS5 Ramanor 700 mW 1020
GS1 Ramanor 100 mW 990 + épaulement jusqu'a 750 cm_]
Ramanor 800 mW 1017 + Bande 950 - 840 <:m-1
GS4 Ramanor 100 mW 990
Ramanor 800 mW 1015
GS1 Microsonde 980 + épaulement v 880 cm_]
Microsonde aprés 1025 + 980 déshydratation incompléte
02—440°C-S h
microsonde aprés 770 + 870 trés complexe entre 700 et

02—440°C -5he
32—1440°C -6 h

(trés large)

1100 cm !

1018, 1062 cm |

S\

[=18)
L}
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Comme pour les &chantillons Mo/ASLzO3 et Ni—M&/A2203.[23]§ on observe
une modification du spectre en fonction de la puissance Laser — si 1'&chan-
tillon est laissé 3 1'air sans précaution particuli&re - et apr&s un traite-
ment sous 0, sec pendant quelques heures 3 des températures supdrieures 3
400°C.

Pour 1'&chantillon GS3 (w03/A1203), la raie la plus intense 3 985 cm--1
est attribuable 3 1'€longation du vibrateur W(VI) = 0 [8, 24]. On remarque un
léger déplacement de cette raie avec la puissance Laser mais 1l'effet n'est pas

trés marqué (Fig. I1I1.6). Pour 1l'Echantillon GS! (NiO—WO3/A2 - Fig. III.5),

293
cet effet est net et la raie se déplace de 990 a 1017 em ! si 1a puissance
Laser passe de 100 3 800 mW. Apré&s un traitement sous 0, a 440°C, pour les
deux échantillons (W03/AQ,203 et NiO—WOB/AQZOB), la raie la plus intense est

déplacée jusqu'a 1025 cm!.

Ce déplacement observé par plusieurs auteurs [ 11, 24, 25] est inter-—
prété de différentes fagons. Pour IANNIBELLO et al. [24] qui attribuent la
raie intense 3 une &longation de W(VI)Oz- dans un environnement tétraé&drique,
le déplacement reflé&te une distorsion de la symétrie et une augmentation du
caracté&re double liaison, de 1'interaction W(VI) = 0. THOMAS et al. [25] at-
tribuent la raie 3 980 cm_1 3a un tungstate octaédrique de surface et son dé-
placement 3 une élongation anti-symétrique du vibrateur W-0 de cette phase.
Par contre CHAN et al., [11] relient cette bande 3 un complexe de tungsté&ne
oxyde et le déplacement 3 la déshydratation de ce complexe. STENCEL et al.
26, 271 rapportent le méme effet de déplacement aprés traitement sous 0,.

Pour les échantillons GS étudiés, la raie a 980 cm—_1 est die au vibra-
teur W = 0 et son déplacement (1030 cmnl) résulte de la déshydratation comme
pour le systéme NiO—M’oOB/ARZO3 {21, 26]. La réversibilité du déplacement a
été observée aprés exposition 3 1'eau et calcination sous O

couple Ni—Mo/AlZO

, comme pour le

3°

L'analyse RAMAN faite par PAYEN sur W03/ASZ,203 (57 WO, en poids) montre

que la raile principale est effectivement attribuable au sysiéme W04_ déformé.
On peut donc interpréter la raie a 980 cm_'1 comme caractéristique d'un poly-
tungstate résultant de la polymérisation d'entités woi— présentes aux faibles
teneurs par analogie avec le modéle proposé par PAYEN [28] pour expliquer le

recouvrement de 1'alumine par le Molybdéne.




900 1100 |

FIGURE III.5 : Spectres Raman du catalyseur GSl oxyde. Influence de la puissance Laser et

d'un traitement sous 02. ‘3“)
a - 100 oW b - 800 aW c - apres Ozll&lt()"CISh
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Spectres Raman du catalyseur GS3.
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b - 800 mW
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Cependant pour le systéme Ni—Mo/A2203, la déshydratgtion est plus aisée
et le déplacement est visible méme en 1'absence de promoteur. Ce¢i doit &tre
1ié 3 la nature de 1l'interaction du tungsténe avec le support qui semble plus
forte que celle du molybdéne. Le processus de déshydratation s'effectuerait

schématiquement de la fagon suivante :

._-—x
/

\
o§/
~o

(5/| + HoO O
S |
X X X

Pour une faible puissance Laser, on observe des raies fines a 810 et
716 cm_l et dont la détection dépend de la position du faisceau. Ces raies
_attribuables a WO, massique {8, I1] sont dﬁe; 3 des petits cristallites iso-
1és de WO, libre déposé sans interaction avec le support. Des cristallites de
MoO3 ont été également observés par KASZTELAN [21] sur des catalyseurs Ni—Mo
et disparaissent (dé&composition) si la tempé&rature de calcination est augmen-
tée. Ils sont observables 3 cause de la valeur trés €levée de la section de
diffusion de WOB cristallin [29] et leur proportion est estimée 3 moins de 1Z

de la quantité totale de tungsténe.

Les figures III.5 et III.7 montrent que le tungsté@ne supporté est dif-
ficilement réductible puisqu'3d la suite d'un traitement sous H, a 450°C pen-
dant 7 heures, la raie 3 1031 cm-—l ne disparait pas. L'apparition de la raie
i 860 cm_1 est de au vibrateur W(V)-0-W(V), intermédiaire analogue 3 Mo—-0-Mo

observé dans le systéme Mo/A2203.




S(eml) 700 900

FIGURE III.7 : Spectres Raman du catalyseur GS3 oxyde.

a - 800 mW

c - apres 02I440°C14h + H2l400°Cl3h
b - apris/440°C/5h

d - apres 02/440°CI4h + H2/500°CI7H
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‘ L'absence des raies vers 1046~ 1055 cm | et la difficulté de réduire
le tungsténe excluent la formation de A22(W04)3 puisque THOMAS et al. {301
montrent que méme 17 de tungsténe sous forme A2,2(WO4)3 peut étre détecté
contrairement au systéme Mo/ASLZO3 ol la formation de AQZ(MOO4)3 a &8té& rap-

portée par plusieurs auteurs [20, 31].
Cette &tude RAMAN nous a permis de montrer que :

—~ La déshydratation du tungstate supporté& est plus difficile que celle
du molybdate. Ceci confirme 1'id&e (émise d'aprés les résultats SPX)

d'une interaction plus forte entre le tungsténe et 1'alumine.
- La présence du promoteur favorise la déshydratation.

-~ La phase tungstate présente 3 la surface du support est difficilement

réductible, témoignant d'une forte interaction avec 1'alumine.

- D'apré&s BILOEN et POTT [32], le tungst&ne interagit avec 1'alumine
pour former AQZ(W04)3 mais HERCULES et al. [12] qui ont effectué& des
réductions sur ASZ,Z(W04)3 et Ni—W/A2203(H2~550°C-6 h) trouvent que le
tungsténe dans A,Q,Z(WOLF)3 est pratiquement totalement réduit a 1'é&tat
métallique alors que sur le catalyseur Ni—W/A2203 seulement une trés
petite quantité de tungsténe est réduite. Ils en déduisent, comme

nous, que A22(W04)3 n'est pas présent 3 la surface du catalyseur méme

si 1'interaction du tungsténe avec le support est trds forte.

IIT.1.1.5. Conclusion

Les résultats obtenus avec les précurseurs oxydes montrent une forte
interaction du tungsténe avec le support sans formation de AQZ(W04)3. L'éner-
gie de liaison du Nickel montre que celui-ci n'est pas sous forme NiO mais

plutdt en interaction avec le support (énergie comparable 3 celle de NiA2204)
ou avec le tungsténe (proximité des énergies de liaison de NiA£20 et NiWO4 -

4

sulfurabilité du Nickel dépendant de la teneur en tungsténe).
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II11.1.2. Catalyseurs sulfurés

IIT.1.2.1. Résultats SPX

Les &chantillons du GS ont été& sulfurés selon deux modes différents

(voir Chapitre I) :

1 - En phase liquide : sulfuration CFR-C (1avés au toluéne et non

lavés).
2 - En phase gazeuse : sulfuration IRC-A2,

Nous &tudierons donc séparément 1'état de surface des catalyseurs sul-

furés selon les deux méthodes.

a) Sulfures CFR-C

Les &chantillons GS1 3 8 ont &té sulfurés par cette méthode. Les cata-
lyseurs GS1 3 5 ont &t& analysés avec ou sans lavage alors que GS6, 7 et 8
ont &té &tudifés uniquement apré@s lavage au tolu@ne. Les principaux résultats
sont rassemblés sur les figures III.8 3 TIII.10 et le tableau III.2 et se ré-

sument ainsi :

Le soufre : L'énergie de liaison S2p caractérise un soufre de type
sulfure (EL = 162.2 eV) dans le cas des non-lavés et dans aucun cas nous

n'observons de traces d'oxydation sur cette série (GS1 A& 5 non-lavés) puisque

-~

le soufre dans SOZ— est 3 169 eV [33, 34]. Pour les "lavés" (conservés soit

sous Argon : GS1 3 5, soit en suspension dans 1'heptane), le soufre présente

-

deux pics, 1l'un 3 162.0 * 0.2 eV (pour tous les &chantillons sauf GS2) et

-

1'autre 3 169 eV (pour les &chantillons GS1 3 5). Le premier qui correspond
a un sulfure représente la seule forme de soufre pour les échantillons GS6 - 8.

Le second correspond & 1'ion sulfate SO4 et son pourcentage varie de 12 3

1007 du soufre total.



Tableau 1II.2 :

Energie de liaison des niveaux W

GS1 -8 sulfurés CFR-C.

§6

4£7/2° N12p3/2, 82p3/2 et 0, pour les catalyseurs

Ep(eV) - <L.M.H.> (REE. E, (AL, ) = 74.8 eV)
Echantillons | Sulfuration - Traitements . Remarques .
Wag7/2 Niyp3r2 S2p3/2 015
CFR-C 32.2<6.9> | 854.3<5.0> 162.2<2.8> | 531.5<2.9>
Gsl CFR-C (lavé) 32.2/36 | 856.7 162.1<2.8> | 53 ge3> | TgW) v 382
169.2<2.9> 447 S0%-
IFP-C (extrudés) 32.5<5.0> | 854.8<5.5> 162.2<2.9> | 531.5¢3.2> 4
CFR—C 252.:;3 -25> 531.6<4.3>
cs2
- 856.8/856.5 2-
CFR-C (lavé) € 852.7/852.4 | 1685 531.6<3.2> | 100% S0
CFR-C 32.2<7 4> 162.1<2.8> | 531.5<2.8>
GS3
CFR-C (lavé) 32.4/35.7 162.2(+169) | 531.5<3> Tg(W) ~ 42%
12-167 50,
CFR—C 32.2<6.9> | 854.2<3.75> 162.2<2.7> | 531.4<2.8>
GS4
CFR-C (lavé) 32.1/35.5 161.9<3> 531.5¢<2.8> TS(W) v 487
162 .3<3.5> 2-
317 S0}
CFR-C 32.3<7.0> | 854.4<6.2> 162.3<3> 531.5<3.1>
GS5
162.1<3> TgW) v 45z
CFR-C (lavé) 32.3/35.8 {169.2<4> 531.7<3> 437 802_
cs6 CFR-C (lavé) 32.5/33.1 | 854.2 162.2/162.4 | 531.7<3>
<3>
cs7 CFR-C (1avé) 32.3/32.5 | 854.5/854.8 162.1/162.5 | 531.8<3.2>| ‘s~ 7%
~ 77 50,
Gs8 CFR-C (lavé) 31.9 854.3 161.8<2.5> | 531.5<2.6>| 's(¥) v 6%
(874 SOA

® La largeur 2 mi hauteur <L.M.H.> est particuli&rement importante en raison d'une sulfuration

incompl&te. Il reste une composante diie 3 1'oxyde résiduel.
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Les &chantillons ayant &té sulfurés et lavés de la méme fagon, il sem—
ble que la sulfatation résulte du conditionnement et non des traitements ef-
fectués puisque trois &chantillons présentent des ré@sultats analogues entre
lavés et non lavés. Il s'agit donc d'une réoxydétion partielle die a 1'oxy-
géne de 1'air (ou a 1'oxygéne dissout dans 1'Argon dans lequel sont conservés
les Echantillons). Les résultats montrent surtout la grande r&activité des
catalyseurs sulfurés vis-3-vis de l'oxygéne quand ils sont lavés. Le Nickel
est plus sensible et plusbréactif quand il est déposé avec le tungsténe sur

1'alumine.

Malgré la méme méthode de sulfuration, les catalyseurs lavés paraissent
moins sulfurés méme quand ils ne sont pas sulfatés ce qui laisse supposer que
le lavage au toluéne enléve du soufre probablement en plus du soufre adsorbé

physiquement et sans interaction avec le support.

Le Nickel : Le pic principal Ni2p3/2 se situe 3 854.4 * 0.2 eV, ce qui
correspond 3 un Nickel de type sulfure [12, 35]. Le photopic est généralement
trés large, ce qui laisse présumer 1'existence d'environnements soufrés diffé-
rents et une sulfuration incompléte. A cet égard, il suBsiste un épaulement
correspondant —~ du point de vue position en énergie de liaison -~ & un Nickel
dans un environnement oxygéne (Fig. III.8).

Pour les lav8s conservé&s sous Ar(GS1-5) le pic principal se situe &
(856.6 * 0.2 eV) et correspond 3 un Nickel 3 1'état oxyde mals pour 1'échan-
tillon GS2 (NiO/AQZOB) un épaulement apparalt vers 852.7 eV témoignant de la
présence de Nickel réduit 3 1'état métallique comme dans le cas du "non-lavé".
Donc pour ces &échantillons le Nickel n'est pas 3 1'état sulfuré&. Par contre,
pour les catalyseurs GS6, 7 et 8 (conservés en suspension dans 1‘heptane),

1'énergie de liaison du niveau Ni est 854.4 £ 0.2 eV (comme pour les

2p3/2
"non-lavés") et correspond 3 un Nickel de type sulfure. Cette valeur de 1'éner-

gie de liaison peut correspondre 3 la fois a NiS§, Ni3S2 et méme Ni52 mais au-
cun auteur, 3 notre connaissance, n'a rapporté l'existence de la phase NiS2

sur les catalyseurs Ni—W/A2203.
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FIGURE III.8 -

Spectres S.P.X. au niveau Ni2p3/2 des catalyseurs GS oxydes et sulfures
(CFR-C) (*) : sulfure IFP-C
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Remargue :

En ce qui concerne 1l'échantillon GS2 (3% NiO-—O%WO3/A1203), il apparait
que la sulfuration ne s'effectue pas lorsque le Nickel est déposé seul sur

1'alumine ; nous retrouvons, aprés sulfuration, la position Ni caracté-

ristique d'un Nickel 3 1'état oxyde Ni2+ (EL = 857 eV). Par coiziéf ilya
réduction partielle du Nickel @ 1'état métallique car nous relevons la pré&sence
d'un épaulement vers 853 eV qui correspond & la position du Nickel métallique
(35, 361 (Fig. I11.10). Par ailleurs le soufre n'est pas détecté sur cet échan-
tillon.

Le Tungsténe : Apré&s sulfuration, le profil du pic W,  montre d'ume

4f

part 1'existence d'une composante dfie 4 la présence d'un tungsténe W(IV) de
type sulfure (W4f7/2 d 32.2 eV) [12] et d'autre part la subsistance d'une com-
posante die 3 la présence d'ions tungst@ne W(VI) de type oxyde non sulfuré

(Fig. II1.9). La présence d'oxysulfures n'est, toutefois, pas 3 exclure.

Pour les lavés, le tungsténe (comme le Nickel), ne se comporte pas de
la méme fagon en fonction du traitement subi (sulfuration CFR-C & lavage au
toluéne). Pour la série GS1 -5, le tungsténe est tré&s peu sulfuré. Les pics sont
mal résolus, correspondent aux espéces oxyde et sulfure (pics 3 32.2 et 35.8 eV-
Tableau III.2) et le taux de sulfuration n"exc&de pas 487 alors qu'il est de
(75 * 5)7 dans le cas des "non-lavés". Pour les échantillons GS6-8, le taux
de sulfuration dépasse 607 et les pics correspondant 3 1'esp@ce oxyde &tant

minoritaires, les spectres sont mieux ré&solus.

Sur la figure III.10, on remarque 1'effet du tungsténe sur la sulfuration
du Nickel : plus la teneur en WO3 augmente, plus le taux de sulfuration du Nic-
kel est €levé. Ceci peut &tre dii 3 1'existence d'une phase de Nickel associée

au tungsténe,

b) Sulfuration IRC-A2

Seuls les &chantillons 3 forte teneur en tungsténe ont &té sulfurés par
cette méthode (GS81-85). L'&chantillon GS1 a &té sulfuré@ par cette méthode 3
500°C (sulfuration B) et 560°C (sulfuration J).
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FIGURE IIX.9 : Spectres S.P.X. au niveau Waf des catalyseurs GS oxydes et
sulfures (CFR-C).
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FIGURE II1.10 : Evolution du photopic Nin3/2 en fonction de la tenur en WO3.
Catalyseurs GS sulfurés (CFR-C)
a - catalyseurs non lavés

b - catalyseur lavés au toluéne
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* Pour 1'échantillon GS1, dont nous &tudierons la sulfuration au cha-

pitre suivant, on peut noter que :
~ 347 du soufre est sous forme de sulfate.

- 707 seulement du tungsténe est apparemment sulfuré mais le rapport
(nS/nNi-l-nW)SPX est supérieur 3 2 - si on consid@re la totalité du
soufre - ce qui n'est pas le cas pour la sulfuration CFR-C comme on

le verra aux paragraphes suivants. Il y a donc un exc@s de soufre
méme si on suppose les métaux sulfurés a 1007 sous forme de W82 et
NiSZ. L'existence d'oxysulfures de tungst&ne et/ou de soufre 1ié au
support ainsi que la présence d'une quantité non négligeable de sou-

fre sous forme sulfate peut expliquer cet excés.

L3

figures ITI.l1l1et IIT.12 et le tableau ITI.3 et se résument comme suit :

- Le Tungsténe : Pour tous les &chantillons, le tungst®ne est sulfuré

au moins partiellement ; un pic d& (32 * 0.2 eV) est présent sur tous les spec-

tres du tungsténe au niveau 4f7/2 mais les pics sont mal résolus pour la plu-
part. L'interpénétration des zones oxydes et sulfures ainsi que le taux de
sulfuration (£ 707%) montrent que le tungstdne n'est pas totalement sulfuré

et qu'il subsiste sinon des esp&ces oxydes du moins des oxysulfures en propor—
tion importante.

— Le Nickel : Les résultats différent selon les &chantillons (Tableau

IIT.3 et Fig. ITI.9). Il existe toujours une composante diie 3 1'espéce oxyde
mais, comme pour la sulfuration CRF-C, son importance diminue avec la teneur

en tungsténe. Ainsi pour 1'&chantillon GS84 (46% WOB—-2.86Z NiO/AQZOB) 1'es—

péce sulfurée est prédominante.

— Le Soufre : Pour tous les &chantillons, le soufre est présent sous

deux formes : la forme sulfure (EL = (162.2 * 0.3) eV) et la forme sulfate

(Ele 169 eV). Comme on peut voir sur la figure III.12, la forme sulfure est

dominante mais la proportion de 804- atteint jusqu'd 367 du soufre total. La

présence de cette forme de sulfate peut avoir des origines diverses : elle

.

peut provenir soit du conditionnement soit du bref contact avec 1l'air lors de

1'introduction dans le spectromdtre.

Pour les &chantillons GS81 3 85, les résultats sont rassemblds sur les




Waear2 Nigpaza Szp Oy 18 p/ TALy o | TNy o p/TAS ) | INE g g FTAR TN ) /T o | 18710 IN/1S | INi/IS | oW/nS | oNi/nS | nS/nMét. | (nNi/nNi+ nW)
¢s81 855.5 162.3 531,7
36.6 WO, - 1.4 NiO
Sulf.-A2-IRC-(GACHET) <4.4> <4,2> 0.81 0.18 2,15 0.084 0.348 2.654 0.222 0.37 0.08 2.22 0.178
pics tras larges -
mal résolus - Ecart
1 ev A"zplcls (327 s0,)
Gs82 Tous les pics sont doubles,
39.8~2.8 32.1 857 162.5 531.8
+
Sulf.-A2-IRC-(GACHET) Epault €2 169.4 1.10 0.31 2.65 0.12 0.372 2,409 | 0.282 | 0.33 | o.10 | 2.32 0.232
4> <> (367 s07)
6883 2. 855 813 5w
46.37~2.86 ¢ 1.19 0.29 3.06 0.095 0.355 2,571 0.244 0.35 0.08 2,32 0.186
Sul.-A2-TRC~-(GACHET) 2.1 <
Spectres bien résolus (26 7 SOZ)
GS84 857.25 162.6
17-4.31 31.9 531.9 0.82 . 2,15 0.135 0.336 2.622 | 0.354 | 0.36 | o0.12 2.08 0.250
' 854,75 169.7 2 —
~1RC-, = 0.
Sulf.~1RC-A2 Les pics sont larges et mal (327 50,)
(GACHET/Ar) résolus + hétérogénéité de
1'&chantillon
Gs85 162.3
47« 4,22 32.2 7 N 169,10 531.6 0.92 0.29 2,21 0.131 0.168 2.402 0.315 0.33 0.11 2.27 0.250
<3 <3

(Sul.=-A2-1RC~(GACHET)

Pic Alzp largement disymétrique
mais nettement moins que GS84

Tableau I11.3 : Principaux résultats SPX obtenus sur les catalyseurs GS81- 85 sulfurés (IRC-A2).
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FIGURE III.11 : Spectres S.P.X. au niveau Ni

des catalyseurs GS81-85
sulfures (IRC-A2). -
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IGURE III.12 : Spectres S.P.X. au niveau SZp des catalyseurs GS81-85 sulfures (IRC-A2).
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Ces &chantillons n'ayant'été sulfurés que par cette m&thode, on ne peut
s
comparer les résultats obtenus avec d'autres. Cependant, on peut noter que :
- Le Nickel est plus réactif vis~d-vis de 1l'oxygéne si on suppose

qu'il a &té& sulfuré normalement.

- Le taux de sulfuration du tungsté&ne est identique & celuil obtenu par

l1a méthode CFR-C.

- La stoechiométrie (nS/nNi*—nw)SPX est supérieure 3 2 pour tous les

échantillons (GS81-85). Il v a donc excés de soufre méme si on sup-

pose tout le tungsténe sous forme de WS2 et tout le Nickel sous forme de

NiSz. Cet excés peut s'expliquer par la présence d'oxysulfures de tungs—

téne en quantités importantes, le soufre de cette phase &tant compta-
bilisé avec le soufre total sans pour autant intervenir avec le soufre
associé aux espéces sulfures. Ceci estrparticuliérement vral si 1'on
admet que la sulfuration se fait selon le mode proposé par HERCULES

et al. [12] ; les intermédiaires &tant présents en grandes quantités.

t+ H,s
O/ \O 2 -‘NWSZ /Al203

Al203
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I1T.1.2.2. Résultats ISS

a) Détection du sougre parn 1SS

Sur la figure III.13, on remarque que le pic du soufre n'est qu'un
épaulement du signal d'Aluminium qui est tré&s proche. Mais le soufre semble
avoir une "mauvaiseAréponse" ISS car méme sur des &chantillons massiques, ol
la teneur en soufre est élevée, on observe un signal de faible intensit&. Ceci
est vraisemblablement di 3 une probabilité@ de neutralisation des ions He trés
forte a 1'impact des ionms 82—. Néanmoins, 1l'influence du sbufrerpeut se voir
d'une manidre indirecte en comparant 1'évolution des différents signaux obte-

nus sur les catalyseurs sulfurés.

b) Décapage Lonique par He

Aprés sulfuration, si nous ne pouvons comparer directement les inten-
sités entre elles, 1'&volution de celles—-ci en fonction du temps d'é&rosion
montre quelques différences par rapport aux observations notées sur les pré-
curseurs oxydes (Fig. III.l4). La principale concerne le tungsténe qui semble,
dans ce cas, peu sensible au décapage : 1l'intensité du pic I(W) reste en
effet constante. Par contre, le Nickel et 1'Aluminium conservent le méme com—
portement (décroissance d'un facteur 5 de I(Ni) et croissance de I(AL) d'un
facteur 1.6) que sur les précurseurs oxydes: L'oxygéne reste peu sensible au
décapage (variation de I(0) de 20% au maximum) mais, d&s les premiers ins-
tants d'érosion, nous remarquons une augmentation du signal dfie probablement

au décapage du soufre.

III.1.2.3. Discussion et conclusion

Quel que soit le mode de sulfuration (CFR-C lavés ou non et IRC-A2),
le tungsténe est incomplétement sulfuré mais la présence de 3 pics (5p3/2,
4f5/2 et 4£7/2) et 1'interpénétration en énergie de liaison des zones oxyde
et sulfure de tungsténe ne nous permettent pas de décomposer les raies, aussi
nous sommes-nous contentés d'é&valuer le taux de sulfuration qui est de 757
en moyenne, quelle que soit la composition alors que pour les sulfures mixtes
non supportés, le tungsténe est sulfuré a 907 [80] dans le cas des oxydes sul-
furés (MOS) et 1007 dans le cas des précipités sous forme sulfure (HSP). Cette

difficulté de sulfuration est diie & une forte interaction avec le support.



98

H
i ;
! :
|
} 2 ’

[GURE III.13

1
0.4 0.6

: Spectre I.S.S. d'un catalyseur GS sulfure.




2InJINs g9 inesyejzes un

P oW Ied anbtuey 98ededgq : 91 111 T4NOI4

L 052 00S 0Se
. V= — A .
-
S
H
—0— —@ ~
Q. 5 Q
v . 4
‘
o 1051
SX(TN)I

(IV)I

e AmchNxEE: «

w



A00

Dans le cas du Nickel, bien que nous ayons attribué le signal i
854.4 eV 3 une seule espéce de Nickel sulfuré&, la largeur des raies
(L.M.H. v 4-6 eV) suggére 1l'existence de plus d'un type de Nickel. En plus
du Nickel de la phase mixte Ni-W-S, la présence a'un sulfure de Nickel indé-
pendant du tungsténe et analogue 3 celui détecté@ sur les sulfures mixtes non
supportés est plus que probable si on suppose que 1'&cart entre les énergies
de liaison (854.4 eV contre 853.5 et 855.2 eV pour les non-supportés [80])
est di 3 1'effet du support.

L'oxydation du Nickel observée sur les lavés est probablement diie au
contact avec l'oxygéne durant la conservation et le transfert (puisque les
catalyseurs conservés sous heptane semblent identiques aux non-lavés) plutdt
qu'a une mauvaise sulfuration, le mode de sulfuration &tant le méme (CFR-C).
La méme explication peut &tre avancée dans le cas de la sulfuration selon le

mode IRC-A2.

En conclusion donc,
- Le tungsténe incomplétement sulfuré en WS2 (v 75%7) ne se réoxyde

pas aussi facilement que le Nickel au contact de 1'air.

— Le Nickel sulfuré existe sous deux formes : 1'une associde au tungs-—
téne dans une phase mixte Ni-W-S et 1'autre, indépendante du tungsténe,
et probablement en interaction avec le support ou sous forme de sul-
fure de Nickel massique (si 1'on admet que, malgré une température de
350°C, la sulfuration CFR-C est sévd@re 3 cause de la pression et du

mode de sulfuration).




104

I11.2. REPARTITION DES ESPECES

111.2.1. Recouvrement de l'Alumine : monocouche - empilement

ITI.2.1.1. Résultats SPX — Analyse quantitative

-~

Nous avons procédé 3@ une &étude quantitative de la dispersion du Nickel

et du tungsténe en mesurant 1l'intensité relative (appelée réponse photoélec-

troni es si W et Ni 3 celle du signal
ique) des signaux, 4€,5p3/2 2p3/2 Par rapport 3 celle sign

A22p' Dans le cas des catalyseurs sulfurés, nous essayerons d'é&tablir la

stoechimétrie Soufre/Métaux (nS/nNi + nW) 3 partir des mesures des intensités

des signaux § et Ni

2p° a4f + 5p3/2 2p3/2°

Les rapports [I(W)/I(Alzp)] et [I(N12p3/2)/I(A22p)]SPX sont reportés

SPX
sur les figures III.15 et III.16 en fonction des rapports atomiques nW/nAf

et nNi/nAf.

Pour le Nickel (Fig. III.15), la réponse photoélectronique semble indi-
quer qu'il est bien dispersé en monocouche 3 la surface de 1'Alumine et ce, ™
quelle que soit la concentration (dans le domaine &tudi&) en Nickel et méme
en tungsténe puisque les échantillons n'ont pas tous la méme teneur en tungs-
téne. La pente de la droite expérimentale correspond - aux iﬁcertitudes de me-

sure des intensité&s SPX prés - 3 la pente déterminée d'aprés 1'expression (I-8).

Pour les sulfures, la droite est au dessous de celle des précurseurs
oxydes probablement A cause d'une modification de la structure de surface
qui aurait formé des aggrégats de sulfure de Nickel et &ventuellement de
Nickel métallique (Nio) dans certains cas. Ceci est particulidrement vrai
dans le cas du catalyseur GS6 qui contient 8.27% de NiO (en poids). Une aﬁtre
explication, peu probable, serait la diffusion du Nickel dans le réseau de 1'Alu-

mine lors de la sulfuratiomn.

Pour le tungsténe (Fig. I1I1.16), la réponse n'est pas la méme selon
le domaine de concentration. Le rapport [I(W)/I(Al)] x est proportionnel
d nW/pA% jusqu'3d la valeur de 15. 10 environ (v 7 atomes de w/nm ) indiquant

que pour les faibles concentrations, le tungsténe est bien dispersé et se
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répartit en monocouche uniforme 3 la surface de 1'Alumine [391 1ndependamment
de la teneur en Nickel. Pour nW/nAf = 15X 10 (N 7 atomes de W/nm ), appa-
rait le début d'un plateau indiquant la saturation. Le méme phénoméne a &té
observé dans le cas du systéme Mo/Al O [21, 351°a partif de nMo/nAf = 10><10_2
(v 5 atomes de Mo/nm ) et a été 1nterprete par la formation de cristallites
tridimensionnels de MoO3 et confirmée par RAMAN. Dans le cas du systéme

wo /AJL2 3s les mémes observations ont &té faites par RAMAN et 1'on peut dire

que le plateau observé indique la formation de WO3 mal dispersé.

La sulfuration change la nature des composés 3 la surface de 1'Alumine,
leurs réponses photoélectroniques peuvent, par conséquent, &tre sensiblement

modifiées. Il apparait que la réponse [I(W)/I(AL)] devient inférieure 3

PX
celle relevée sur les précurseurs oxydes (Fig. III?16). Si 1'on suppose la
formation de W82 - qui a une structure lamellaire - la baisse d'intensité& du
signal du tungsténe s'explique par un empilement des feuillets de WSZ' L'épais-—
seur ainsi obtenue serait de l'ordre ou supé&rieure au libre parcours moyen des
€lectrons. Des observations en microscopie €lectronique ont confirmé 1'exis-—

tence de feuillets de W82 empilés (nombre moyen de feuillets par empilement

33 4). T

D'un &chantillon & 1'autre, la comparaison des intensités ISS ab-
solues ne peut se faire en raison de l'hétérogénéité du matériau étudié.
Aussi est-il nécessaire d'utiliser une référence interne pour suivre 1'é@volu-
tion relative des réponses ISS en fonction du taux de tungst@ne et de Nickel
déposés. Nous avons pris l'oxygéne qui, contrairement 3 1'Aluminium, est peu
sensible 3 1'effet d'écran et 1'intensité du signal I(0) ne varie pas beau-
coup au cours du décapage ionique (Fig. III.4 et III.14). Nous avons donc
suivi 1'évolution des intensités relatives I(W)/I(0), I(Ni)/I(0)

en fonction de la charge du support en W et Ni, et ceci extrapolé au temps

d'érosion t = 0.

Nous donnons sur la figure III.17 les résultats obtenus avec les pré-
curseurs oxydes et les catalyseurs sulfurés. Nous constatons, pour les pré-

curseurs oxydes, que le rapport [I(W)/I(O)]ISS crolt de maniére continue avec
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FIGURE III.17 : Réponse I.S.S. du tungsténe en fonction du taux de tungsténe déposé

sur 1'alumine.
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le taux de tungsténe jusqu'd (nW/nAl) = 10><10-2 (valeur comparable 3 celle
trouvée pour le systéme Mo/A£203) soit environ 4.7 atomes de W/ﬁbz. Jusqu'a
cette teneur en W, et indépendamment de la teneur en Nickel, 1'ISS montre la
bonne dispersion du W i la surface du support. Parallélement le rapport
[I(Al)/I(O)JISS décroit quand [I(W)/I(O)]ISS

tungsténe se répartit bien 3 la surface du support et atténue le signal de

augmente, ce qui montre que le

1'Aluminium en lui faisant écran. Pour des concentrations plus élevées, 1l'ap-
parition du plateau sur la courbe confirme le début d'une croissance tridimen-—
sionnelle (multicouche) qui masque les autres &léments (effet d'é@cran) qui
deviennent moins accessibles et plus particuli&rement le Nickel comme nous le

verrons par la suite.

Pour les catalyseurs sulfurés, comme pour les oxydes, 1'oxygéne a &té
pris comme référence pour les intensités relatives. Nous obtenons pour le
tungsténe le méme type de réponse que pour les précurseurs oxydes : une réponse
croissante en fonction du taux de tungsténe témoignant d'une bonne dispersion

aux faibles teneurs mais 1'intensité& relative [I(W)/I(O)]SPX semble toutefois

-

plus faible que celle des oxydes. Ceci est di d'une part a 1l'effet d'écran du

soufre et d'autre part 3 la formation des feuillets WS_, ayant un taux de re— " .

2
couvrement de 1'Alumine plus faible que celui de 1la phase oxyde. Le rapport

[I(Al)/I(O)JISS

pour les oxydes ; l'effet d'écran du tungst@ne semble moins important (empile-

ne décrolt pas de maniére importante, comme ce fiit le cas
ment des feuillets WSZ).

Pour la réponse [ I(Ni)/I(0)] le Nickel étant trés sensible au déca-

1s8’

page, on tiendra compte de la teneur en tungstdne puisque la technique ISS -
o

contrairement & la SPX dont la profondeur d'analyse est de 50 A environ -

n'analyse que la dernidre couche.

Pour les oxydes, les résultats se placent dans un domaine limité& par
deux droites mais 1'&chantillon le plus chargé en Nickel (GS6) ainsi que les
échantillons 3 forte teneur en tungsténe apparaissent nettement en dehors de ce
domaine. Pour le GS6, la dérivation par rapport aux autres échantillons est
probablement diie 3 une moins bonne dispersion du Nickel alors que pour les
fortes teneurs en tungsténe, c'est la formation de cristallites WO

le Nickel.

3 qui masque
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Ce dernier point apparait de fagon plus claire sur la figure III.18

dans laquelle est représentée la réponse [I(Ni)/1(0)] en fonction de 1la

teneur en W03 pour une série d'échantillons 3 teneur iiSNiO constante (v 3%).
Jusqu'a 357 en W03, 1'intensité du Nickel est peu affecte, elle est sensible-
ment la méme que pour 1l'échantillon ne comportant pas de tungsténe (GS2). Par
contre, pour les &chantillons de plus forte teneur en W03, et correspondant

au palier de la réponse [I(W)/I(A%)]SPX = f(oW/nAL) (Fig. TII.16), 1'intensité
relative [I(Ni)/I(O)]ISS est plus faible ; les cristallites de WO3 masquent

le Nickel présent 3 la surface de 1'Alumine.
Pour les catalyseurs sulfurés, nous obtenons pratiquement la méme réponse
quel que soit le taux de tungsténe (Fig. III.18). Il semble donc que la quan—

tité de Nickel vu par ISS soit constante apré&s sulfuration.

I11.2.2. Taux de sulfuration du tungsténe et du Nickel - Stoechiométrie

Soufre/Métaux

La réponse photoélectronique du soufre exprimée par le rapport
A
[I(Szp)/I(A 2p)]SPX

€levée (Tableau III.é). 11 est alors intéressant de volr comment &voluent les

-~

est d'autant plus importante que la charge en oxydes est

< et (nNi/nNi*—nW)SPX mais les valeurs seront

i prendre avec précaution puisque - comme nous le verrons — le tungsténe et le

stoechiométries (nS/nNi-'-nW)SP
Nickel ne sont pas totalement sulfurés.

Aprés sulfuration, le profil du pic waf semble, apparemment, identique
pour tous les échantillons (Fig. IIT1.9), compte tenu de 1'intensité relative
sensiblemeent constante, de 1'épaulement di 3 1'esp&ce oxyde résiduelle et
d'une largeur 3 mi-hauteur variant peu (sauf pour GS1 sulfuré IFP ol 1'épaule-

ment et la L.M.H. sont plus faibles).

Le calcul du taux de sulfuration du tungsténe (mode de calcul pré&senté

au Chapitre I) confirme cette constatation et 1l'on a un tungsténe sulfuré i
70 £ 5%.

La figure III.10 montre que le taux de sulfuration du Nickel est d'autant
plus &€levé@ que le rapport atomique nW/nNi est grand puisque le profil du pic
N12p3/2 présente un &paulement vers 857 eV di aux espéces oxydes et qui est

d'autant plus faible que le rapport nW/nNi est plus &levé.
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L'état de sulfuration du Nickel dépend donc fortement de la teneur en .
tungsténe. Le Nickel seul sur alumine n'est pas sulfuré@ mais paffiellement
réduit 3 1'état météllique. Quand le tungsténe est en forte proportion
(nW/oNi = 5 pour GS4), la stoechimétrie nsﬁi/nNiVest égale 3 2.15 (nSNi
est le nombre d'atomes de soufre associés au' Nickel), ce qui présume une sul-
furation compléte du Nickel sous la forme de NiSz. Pour les plus faibles pro-
portions, le rapport nSNi/nNi est inférieur 3 2, la totalité du Nickel n'est

pas sulfur&, comme le montre le profil des photopics correspondants (Fig. III.10).

Lorsqu'il y a sulfuration du Nickel, il semble qu'il n'y ait pas forma-
tion de Nickel métallique, mais ceci est difficile & prouver dans la mesure ol
la quantité de Nickel métallique formé peut &tre faible et donc difficilement
décelable, du fait que la résolution en énergie entre les espéces NiS2 et NiO
est assez faible (de l'ordre de 1'eV).

Puisque le taux de sulfuration du Nickel augmente avec la teneur en tungs-—
téne, la présence de deux phases (ou environnements) de Nickel est vraisembla--
ble : une phase sulfurable qui correspond & un Nickel en interaction avec le
tungsténe et une phasé non sulfurable correspondant au Nickel en interaction ™.
avec le support. Se basant sur umne stoechiométrie nS/nW = 2, la stoechiométrie
nS/nNi est de 1l'ordre de 2, ce qui semble indiquer la présence d'une phase
xNiSz, yws,, bien définie et similaire 3 la phase Co-S-Mo-S dé&crite par TOPSPE
et al. [40].

Si on compare la stoechimétrie nS/nNi des catalyseurs GS i celle dé-
terminée sur les sulfures mixtes Ni-W (nS/nW = 1.35), on s'apergoit que la
différence est trés importante mais elle peut &tre expliquée par une stoechio-

métrie nS/nW supérieure 3 2.

En effet, KASZTELAN et al. [41] trouvent dans une modélisation géomé-
trique (corrélée par des mesures en catalyse) que le rapport nSoufre/nMétal
(W ou Mo) peut &tre supérieur 3 2 dans le cas de petits cristallites de Msz
ou W32 complétement saturés en soufre sur les bords. C'est ainsi que le rap-

port nS/nW atteint 2.4 pour un pavé comportant de 1'ordre de 40 atomes de W.
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: a
Echantillons | Sulfuration ts(w) I(SZP) { ns ) [ oNi ) { ns ] (:> a Y
Traitement LI(A!.ZP) spx {(aN1+nW SPX {nNi+nW SPX {nNi+nW théor.
IFP-C 93 0.40 1.64 0.31 Ni352 - 1.21
GS1 CFR-C 73 0.38 1.51 0.32 Nis - =+ 1.31 0.32 ] 0.13
CFR-C ® 0.48 2.27 0.34 Nis, - 1.63
lavé au toludne 441 s0, -
CFR-C 0 0.03 0.55 1 Ni332 + 0.67
GS2
CFR-C Nis 1 i 0.04
lavé au toluéne o 0.03 0.49 1
conservé sous Ar NiS2 2
CFR-C 70 0.29 1.59 [¢] Ni.‘Sz
¢s3 NiS 1.40 0 0.09 !
CFR-C ;
lavé au toluzne o 0.25 1.0 0 Nis,
conservé sous Ar 162 SOL H
CFR-C 74 0.36 1.69 0.19 Ni,S, + 1.33 :
GS4
Ni . 0.18 o.11
CFR-C is + 1.39
P 48
lavé au toludne 2= 0.44 / /
conservé sous Ar 31z so, Ni.S2 -+ 1.57
CFR-C 77 0.20 1.49 0.44 Ni352 + 1.15
683 Nis + 1.30 0.45 0.09
CFR-C
lavé au toluéne b 43 -2 0.22 / / Ni52 + 1,75 ~.
conservé sous Ar 437 SOI‘
CFR-C
lavé au toluéne / 2 0.55 1.39 0.44 Ni 382 + 1.01
conservé dans 1'heptane 162 S0,
CFR-C
GSé lavé - filtré - / 9 0.62 1.54 0.46 Nis -+ 1.19 0.53 0.20
vieilli en atmosphére 167 SO4
inerte
CFR-C / 5 0.62 1.47 0.44 Nis, « 1.72
lavé ~ fraichement filtré Hz SOA
CFR-C 1‘11352 + 1.01
GS7 é 3 i .06
lavé au toluéne 67 )’ 0.11 1.35 0.47 Nis - 1.17 0.49 0.0
conservé dans 1'heptane 7% S0, NiS2 + 1.66
CFR-C Ni352 -+ 1.09
Gs8 lavé au toluéne 61 0.73 1.67 0.31 Nis  + 1.17 0.23 | 0.20
conservé dans 1'heptane NiS2 + 1.40

catalyseurs GS sulfurés CFR-C.

Stoechimétrie (nS/nNi+nW)

Tableau Illé: Taux de sulfuration du tungstane (TS(W)) et stoechiométrie (nS/nNiﬂ\H)SPX pour les

théorique calculé sur la base d'un tungsténe sulfuré en WSZ a TS(H).
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Le tableau 111;4‘nmntre qu'il y a un excés de soufre puisqu'en réalité
tout le tungst®ne n'est pas sulfuré. Cet exc@s de soufre peut s'lexpliquer par
une sursaturation des bords des feuillets (les cristallites &tant de petites

tailles), par H,S fortement adsorbé sur le support, ou par l'existence d'oxy-

2 ‘
sulfures de tungsténe (puisqu'il subsiste toujours des liaisons W-0-AR).

I11.2.3. Conclusion

L'étude des catalyseurs sous leurs formes oxyde et sulfure (CFR-C et

IRC-A2) nous a permis d'é@tablir que :

Pour les oxydes :

— L'énergie de liaison du tungst&ne comparable & celle de AQZ(W04)3
suggére une interaction tré&s forte avec le support.

- L'énergie de liaison du Nickel montre que celui-ci n'est pas sous
forme NiQO mais plutdt en interaction avec le support (énergie compa-
rable 3 celle-de NiAlzoé) ou avec le tungsténe (proximité des &nergles

de liaison-de NiASLZO4 et NiWO, - sulfurabilité& du Nickel dépendant

4
de la .teneur en tungsténe).

- L'analyse quantitative des r&sultats SPX et ISS montre la bonne dis-
persion du tungsténe pour les faibles teneurs et 1'existence de trois

domaines de concentration en tungst&ne :

(:) (nW/nAL)
(@) 8~ 1072

-2 - .
8.10 : Bonne répartition en monocouche.

IA

(nW/nAl) < 15 x IO_2 : Début de croissance tridi-—-

A

mensionnelle (multicouche)

sans apparition de WO3.

\4

(@) @w/nan)

Pour les sulfures :

15.10—2 : Formation de WO3 trés mal dispersée.

~ Formation de feuillets de WS2 et empilement de ceux—-ci.
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- Le tungstéme est incomplé&tement sulfuré,.

~ Présence d'une phase mixte du type Ni-W-S schématiquement symbolisé
par leSz-yWSZ.

I11.3. REACTIVITE DES CATALYSEURS SULFURES - TRAITEMENT/H2

1I11.3.1. Introduction

Dans le but d'étudier la labilité du soufre et la comparer avec celle
des sulfures mixtes massiques et en corrélation avec les manipulations d'ad-
sorption d'ammoniac suivies par gravimétrie, nous avons proc&dé 3 des traite-

ments réducteurs sous H2 de catalyseurs GS sulfures et étudiés par SPX.

En effet, il est bien &tabli dans la littérature que les catalyseurs
d'hydrotraitement sulfurés sont constitués de cristallites de W82 (ou MoSz)
formés de feuillets oli le promoteur Ni (ou Co) est probablement localisé sur
les bords [42, 46]. D:autre part, il est bien admis que les lacunes de soufre
sont les sites actifs en HDS [47, 48]. KONINGS et al. [49] rapportent que ceh\
sont les ionms W3+(Mo3+) de surface associBes aux vacances anioniques qui jouent
le role de centres actifs en HDS. BACHELIER [50] trouve une bonne corrélation
entre la chimisorption de CO et 1'activité HDS de MoS2 et puisque CO se chimi-

sorbe préférentiellement sur les vacances de soufre, il devient évident que

ce sont ces vacances qui jouent le rdle des sites actifs.

Récemment, des tests d'activité réalisé&s dans le laboratoire [51] sur
les sulfures Mo/AQ,ZO3 aprés traitement sous HZ’ ont montré une bonne corréla-

tion entre la température de réduction et l'activité catalytique.

Par ailleurs l'adsorption d'hydrogéne semble donner les meilleurs ren-
seignements sur la détermination des sites actifs d'HDS. En effet, il a &té
montré que la quantité d'hydrogéne chimisorb&e irréversiblement sur les cata-
lyseurs réduits ou sulfurés &était ptoportionnelle au nombre de vacances anio-

niques [52] dont la concentration augmenterait avec la température de réduction
£531].
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Les traitements sous H2 sont cumul&s sauf dans certains cas signalés

par un astérisque sur le tableau III.g;

II1.3.2. Modification des spectres SPX

Les principaux résultats SPX des différents traitements effectués sur
les catalyseurs GS1 -6 et GS8 sont reporté@s sur la figure III.19 et se ré&sument

ainsi :

Le tungsgéne : Pour tous les &échantillons &tudiés et quel que soit le

traitement subi, 1'état du tungsténe n'est pas modifié par rapport au sulfure
initial. On n'observe pas d'&volution notable de la forme ni de la position

. .. . s . = b+
des pics W4fe5p' L'énergie de liaison correspond toujours a un W témoiln de

la présence de ws, (EL No32.3 £ 0.2 eV).

Le soufre : Il est essentiellement sous forme sulfure ; le pic SZp est
pointé 3 162 eV sauf pour GS4 oili on observe une l&g@re sulfatation avant trai-
tement dle probablement au conditionnement et qui disparalt totalement aprés
un traitement 3 400°d‘pendant 4 heures. Pour GS2 (Ni/A2203), le soufre dispé:\‘

rait totalement aprés le traitement & 400°C/4h.

Le Nickel : La réactivit& du Nickel semble différente selon les &chan-
tillons. Pour les catalyseurs GS4 et GS8 (¢ = Ni/Ni+W = 0.184 et 0.225),
on n'observe pas d'é@volution notable de la forme, ni de la position des pics
au niveau N12p3/2’ si ce n'est un léger glissement de 1'énergie de liaison de
854 vers 853 eV (Fig. II1.19) probablement dd 3 une réduction partielle du
Nickel. Cet effet est plus visible sur le catalyseur GS8 qui a une teneur en
tungsténe plus élevée (387 WO, contre 20.97 pour GS4). Pour les autres &chan-
tillons, par contre, on observe nettement 1'é&volution et 1l‘'apparition d'une
composante a (856.2 * 0.2 eV) dle i la présence d'une espéce oxyde (probable-
ment Ni(OH)Z) en plus de 1l'espéce sulfure (Vv 854 eV) sauf dans le cas de GS2
(Ni/A2203) ot 1'épaulement observé i 1'&tat sulfure initial etdi 3 la présence
de Nickel métallique disparait dé&s 300°C pour laisser place 3 1'esp&ce oxyde
(Fig. IT1.19).
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Tableau‘III.5 : Evolution de la dispersion du Nickel en fonction de la tempé-

rature de réduction sous HZ'
Tempé&rature (°C) nNi
Echantillons Durée du {Eﬁf:ﬁﬁ) a

traitement (h) SURF -
sans traitement 0.307

GS1 400 (4) 0.279 0.320
500 (&) 0.269
sans traitement 0.214
300 (4 0.173

GS4 — —-—
400 (4.25) 0.177 0.184

®
500 (24) 0.158
sans-traltement. 0.454
300 (4.5) 0.493 0.532
® .

GS6 400 (4) 0.413
500 (4) 0.366
500 24) 0.336
sans traltement 0.256
300 (5.5) 0.251

Gs8 400 'ON 0.246 0.225
500 (4) 0.217

)

500 (24) 0.184

® Nouveau dépdt de catalyseur.
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Ce résultat est surprenant, d'autant plus que la présence simultanéde
de pics i 854‘et 856 eV suggére la présence dé NiO - aprés traiéément sous H, -
mais 1'absence du pic 3 854 eV sur GS2 et l'interférence en &nergie de liaison
des espéces NixSy et NiO nous pérmettent d'affirmer qu'il ne s'agit pas de la
formation de NiO mais probablement de 1a pré&sence d‘'espéces hydroxydes de type
Ni(OH)2 dies 3 1la liBération de groupeménts OH du support ou de traces d'eau
contenues dans les gaz utilisé&s et qui r8agissent facilement avec le Nickel sous

1'influence de 1'effet thermique.

II1.3.3. Analyse quantitative

Le tungsténe :

La dispersion du tungsténe (Fig. II1.20) n'est pas modifiée par un
traitement réducteur (en accord avec 1'allure des spectres SPX inchangée).
Les &carts observE@s par rapport d 1'état sulfuré sont dans les limites des
incertitudes de mesure et 1'on peut dire que la structure en feuillets de

W82 n'a pas été tré@s altérée. Un calcul du nombre de feuillets empilés, selon

le mod&le de MOULIJN-KERKHOF [54], donne le méme résultat pour les échantil-"w .

lons sulfurés qu'ils aient subis un traitement sous H, ou non (5 3 6 feuillets

environ).
Le Nickel :

L'intensit& relative du Nickel, par contre, &volue avec le traitement
réducteur. Sur la figure ITI.21, on voit nettement la dé&croissance du rapport
Ni
[1( 1)/I(AQ)]SPX
3 une diminution de l'ordre de 307 aprés un traitement de 24 heures 3d 500°C

(GS4) .

quand la température de réduction augmente. Ainsi on arrive

Cette diminution peut s'expliquer soit par une réduction en Nickel
métallique avec formation de cristallites dont on ne détecterait que la sur-
face, ou par une modification de structure analogue 3 celle relevée sur les
sulfures mixtes massiques (Chapitre II) : le Nickel de la phase mixte Ni-W-S

diffuse vers le volume et se transforme en sulfure de Nickel massique Nin.

.

SPX
gnant d'un déficit de Nickel 3 la surface des catalyseurs (par rapport & la

La stoechimétrie (nNi/oNi+nW) diminue (Tableau IIIqss elle aussi, témoi-

composition théorique) inexistant 1lors de 1'@tude des &chantillons dans leur

état sulfure initial (Tableau III.‘). La formation de Nickel métallique n'est
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pas @ exclure puisque BLANCHARD (391, qui a &tudié 1la réduction d'un cata-
lyseur qudé NiO—WO3/Y—A2203, troqvé que dgs»cristallites de Niékel métal-
lique se forment i partir du Nickel préalablement réparti en monocouche 3 la
surface dé 1'alumine. Dans notre cas, cependant,- la résolution én énergie 1li-

mitée ne permet pas de séparer nettement les pics du Nickel sulfuré et réduit
[35]. '

Le soufre :

Pour tous les &chantillons &tudiés, le rapport [I(S)/I(AQ)]SPX décroit
dés 300°C et le soufre continue de disparaftre a 500°C (Fig. IT11.22). La dimi-
nution atteint 507 de la valeur initiale dans certains cas. Mais comme, d'aprés
les réponses [I(W)/I(AQ)]SPX et le calcul des nombres de feuillets de WSZ’ la
structure lamellaire n'est pas détruite, une partie de ce soufre labile doit
étre du soufre excédentaire qui beut étre celul des bords des feuillets de

WS, ou de la phase mixte Ni-W-S. La perte en soufre créé les vacances anioniques

et fait baisser la stoechiométrie (nS/nNi+nw)SPX d'une valeur voisine de 2 3 1.
Cette stoechimétrie a tendance 3 se stabiliser pour les traitements 3 haute
température (500°C ; Fig. III.23). ~

Cette apparente stabilité peut &tre dfie & la disparition compl&te
des soufres labiles. Le soufre qui n'est pas sur les bords des feuillets est
beaucoup moins labile. En effet, des résultats récents [55] montrent que pour
le systéme MoSz/AQ,ZO3 (avec ou sans Ni), le soufre des plans basaux part moins
facilement que celui des bords aprés traitement sous H, (on commence 3 1'extrai-

re 4 700°C sous Hz).

I1II.3.4 Discussion et conclusion

La principale modification constatée au cours des traitements ré&ducteurs
concerne le Nickel et le taux de sulfuration global puisque le tungst&ne ne
semble pas &voluer (allure des spectres et rapport [I(W)/I(AR)]SPX inchangés)

tout comme il 1'était dans le cas des sulfures mixtes Ni-W (Chapitre II).
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-

Le Nickel, quant a lui, &volue dé fagon analogue 3 celle des sulfures

mixtes non supportés, 3 savoir un g11ssement de 1 energlé de llalson du ni-
veau N12 p3/2 vers 853 eV et une d1m1nut10n du rapport (an/nN1+nW)SPX (Tableau
I11 d;et Fig. III.24) die probablement i la migration du Nickel de la phase
mixte Ni-W-S vers le volume pour former des cristallites de sulfure massique
Nin ou tout simplement dans le réseau de 1'alumine puisque les traitements
sous H2 ont &té faits jusqu'd 500°C alors que la sulfuration a &té effectuée
a 350°C. Cependant, l'apparition d'esp@ces oxydes de Nickel (EL v 857 eV)
plaide en faveur d'une réduction partielle suivie par une réoxydation super-—
ficielle des cristallites métalliques de telle sorte que laSPX ne voit que la
couche oxyde qui enveloppe la partie ré&duite, 1'oxydation &étant dfie 3 la pré-
sence de traces d'oxygéne dans les gaz utilis&s ou 3 des OH provenant de 1'alu-
mine. Contrairement au cas des sulfures mixtes non supportés oli on a conclu sans
ambigiité a la diffusion du Nickel de la phase mixte Ni-W-S vers les cristalli-
tes NiSX, pour les catalyseurs GS, l'oxydation du Nickel - avec ou sans passa-
ge par 1'état réduit-pose probléme. Toutefois, on peut retenir en conclusion

trois hypoth@ses qui peuvent expliquer la diminution du signal du Nickel :

— Une diffusioh dans le réseau de 1'alumine favorisée par les traite-™

ments cumulatifs, les &chantillons ayant &t& sulfurés a 350°C.

- Une modification de la phase sulfure de Nickel associe au tungsténe

par la migration et la formation de sulfure de Nickel massique.

- La réoxydation superficielle du Nickel massique sous sa forme sulfure

ou aprés réduction en Nickel métallique et formation de cristallites.

II1.4. GRAVIMETRIE, ACIDITE

I11.4.1. Introduction

L'activité catalytique étant considérée comme d&pendant fortement de
1'acidité des catalyseurs en surface [57, 58], de nombreux travaux ont &té

faits pour la caractériser.
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Pour doser 1'acidité des catalyseurs, plusieurs méthodes sont employées.
L'utilisation des amines et des indicateurs color@s [59 - 64] sont généralement
les plus répandues mais leur limite d'application - notamment avec les cataly-
seurs colorés - a pérmis le développement d'autres techniques d'investigation.
J. TAKE et al. [65] utilisent la spectroscopie &lectronique aprés adsorption
d'indicateurs de Hammett. Les spectroscopies photoacoustique et I.R. sont sou-

vent employé@es pour l'estimation de la nature et des forces des sites acides
[66 ~ 68].

L'utilisation d'une base en phase gazeuse - Ammoniac, pyridine, par exem-—

ple - est largement utilisée [69 -~ 73]. Une des méthodes utilisant NH, comme

3
sonde consiste 3 mesurer la quantité adsorb@e 3 la surface du catalyseur. Selon
la force des sites acides, la liaison base-site est plus ou moins stable ther-
miquement. Le catalyseur est &vacué i différentes températures et les quantités
de gaz désorbées sont mesurées par volumétrie ou gravimétrie. C'est cette métho-

de gravimétrique de thermod&sorption que nous avons utilisée.

I1I.4.2. Résultats et discussion

I1I.4.2.1. Précurseurs oxydes
La figure III.25 représente les quantités d{Ammoniac chimisorbées irré-
versiblement par le support GSO(Y—A2203) et.par les précurseurs oxydes
GSZ(NiO/YA2203) et GSB(WOB/Y—A2203). L'alumine pure chimisorbe NH, et la re-
tient jusqu'd 300°C et 1'imprégnation de NiO ne modifie pas 1'acidité du sup-
port. Contrairement 3 BLANCHARD [39] qui trouve que NiO pur retient environ
2 molécules de NHB/nm2 a 20°C, et en accord avec BAIKER et al. [72] et TEICHNER

et al. [73], 1la courbe de désorption de NiO/AQZO est identique 3 celle de

ASLZO3 pure [74]. J. LAINE et al. [75] trouvent dZs courbes identiques avec le
systéme Ni—Mo/A2203. On pourrait penser que 1'introduction de Ni sur A2203

ne modifie pas 1'acidité totale de AJLZO3 - qul est essentiellement de type

- LEWIS [ 76, 77] mais intervient sur leur nature mais les résultats de OUAFI [77]
et de BAIKER et al. [72] montrent que 1'acidité du support est insensible 3
1'addition du Nickel Bien que les sites de LEWIS soient de deux types sur l'alu-
mine. Par contre, 1'imprégnation de WO3 accentue l'acidité totale (Fig. III.25)
et semble intervenir sur la nature des sites. En effet, pour le systéme Mb/A2203,
LAINE et al. [75] trouvent que le Molybd&ne intervient sur la distribution de la
force des sites et la rend plus homogéne. De plus, Mo crée une acidité de

BRONSTED, ce qui a &t& observé dans le cas des catalyseurs GS par 1'équipe de
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O ocso QY—A1203 pure)

A G52 (NiOA-AL,0,)

A 653 (WO, /y-A1,0,)

. 1°C

100 200 300

FIGURE II11.25 : Quantités d'ammoniac chimisorbées irréversiblement sur GSO, GS2. et GS3

oxydes.
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CAEN (par I.R.) lors de 1'addition du tungsténe.

Pour les catalyseurs»Ni—W[A2203, l'gcidité totalé est augmentée mais
puisque la teneur en W et celle en Ni varient simultan&ment, on a représenté
les quantités dé NH3 chimisorﬁéés irrévers%ﬁlemént én fongtion de O
(@ = [Ni1/[Ni] +[W] - Fig. II1.26.a). On observe sur cette figure un effet
de synergie semblable 3 celui qu'onvretrouve sur la courﬁé VHDS/Y = f(a) (ré-
sultat &quipe IRC~Lyon), le précurseur le plus acide &tant le GS1 (0 = 0.32).

De méme si 1'on représente o (irréversible) en fonction de Y (¥ = [Ni] +[W]
3
pour 100 g de catalyseur), on obtient une bonne corrélation avec la courbe

VHDS = £(y) (Fig. I11.26.b) et les courbes sont croissantes avec Y. On retrouve

les mémes corrélations entre V e (irréversible). GS1 présente

t m
HDS, HDN, HYD NH3
le maximum d'activité et si 1'on représente 1'acidité en fonction de la teneur
en Ni (3 [WO3] = cste) ou W (avec NiO = cste), on retrouve une bonne corré-

lation avec l'activité@ HDS (Fig. II1I.27).

L'évolution de L. (irréversible) est pratiquement linéaire au deld
3
de 200°C, nous avons donc choisi arbitrairement la temp&rature de 200°C pour -

distinguer 1'acidité faible (NH3 désorbée pour T < 200°C) de 1l'acidité forte
(T > 200°C). La figure II1.28 présente 1'évolution de 1l'acidité forte et de
1'acidité faible en fonction des teneurs en Nickel et en tungsténe. L'&chan-
tillon GS1 se trouve nettement au maximum pour 1'acidité faible et minimum
pour l'acidité forte. L'échantillon GS2 (NiO/AQZOB) présente les caractéristi-
ques inverses. De plus pour les températures supérieures a 200°C, tous les
catalyseurs retiennent moins d'ammoniac que le support seul, donc poss&dent

moins de sites acides forts.

I11.4.2.2. Catalyseurs sulfurés (CFR-C)

Pour des raisons opératoires, les catalyseurs sulfurés ont, préalablement

d 1'adsorption d'ammoniac, subi un traitement sous H a 300°C pendant & heures,

2N
suivi d'une purge 3 1'azote sec & 400°C jusqu'd stabilisation de la masse. Ce

traitement permet de s'affranchir du probléme de la ré&oxydation mais peut &limi-

ner une certaine quantité de soufre - le plus labile - pour créer des vacances

anioniques.
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Les catalyseurs sulfurés ainsi traités fixent NH eniguanpités plus im~
portantes que les pré&curseurs oxydes (Fig. IIT.26 et 1II.27). La série &tudide
GS1-6 semﬁle préséntér un maximum dé synérgie mais la figure III1.26.b suggdre
que 1'on peut atteindre une meilleure activité HDS, en-augmentant la teneur
gloﬁale en métaux [y = [Ni]+ [wWl] dans des proportions telles que O soit dans
la région ol 1'on oﬁserve la synérgie. On pourrait donc oBtenir une bonne acti-
vité avec des taux de recouvremént plus importants 3 condition que O soit de

1'ordre de 0.30.

Par ailleurs, les résultats semblent indiquer qu'il y a une certaine
corrélation entre la quantité d'ammoniac fix&e et 1'activité HDS, ce qui prou-—

ve que les sites actifs sont atteints par la molécule de NH_. En effet MASSOTH

3
[52] trouve une relation directe entre l'adsorption de NH3 - donc de 1'acidité -~

et la concentration des vacances anioniques dans MoO,. Ceci suggére une corré-

3?
lation entre 1'acidité et 1'activité HDS par 1'intermédiaire des vacances
anioniques puisque 1l'activité HDS semble &tre directement liée aux vacances
anioniques [78]. Cependant, il semble que plus d'un type de sites intervient
dans le mécanisme de 1'HDS ; SCHUIT et al. [79] rapportent que, pour 1'hydro-
génolyse du thiophéne et 1'hydrogénation des oléfines, les sites actifs ne sont

pas du méme type.

Par rapport aux précurseurs oxydes, la sulfuration se traduit par une
augmentation de la proportion d'acidité "forte" pour les catalyseurs promus
mais méme pour des catalyseurs sulfuré@s non promus (Mo/AQZOB), RATNASAMY et
al. [67] rapportent que malgré la diminution - par rapport aux oxydes — de la
quantité d'ammoniac adsorbée, il y a création de nouveaux sites acides plus
forts que ceux du support. Ces sites acides forts seraient les vacances anio-

niques présentes sur les feuillets MoS,. Cependant, selon RATNASAMY, 1'intro-

2
duction du promoteur (Co) inhibe la formation de telles vacances probablement

par la formation de nouveaux sites moins forts mais en nombre beaucoup plus
important. Ces auteurs accordent aux vacances anioniques un rdle important dans
la création des sites acides forts dont le nombre diminuerait avec 1'introduction
du promoteur (Co) qui, par la méme occasion empéche la désactivation des sites
forts restants. Pour LAINE et al. [75], qui attribuent l'activité HDS aux sites
acides forts (de types LEWIS et BRONSTED), les sites acides forts sont essentiel-
lement de type LEWIS pour les catalyseurs sulfur&s alors qu'ils sont de type

BRONSTED pour les précurseurs oxydes.
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Pour notre part, l‘augmentatlon de 1' ac1d1te totale des catalyseurs
sulfurés - par rapport aux oxydes, (Flg. I1T.26 et IIT. 27) est probablement
die, au moins en partle, au traitement reducteur qu'ont sub1 les catalyseurs
et qui cré&e des vacances de soufre suppléméntaires qui .compensent 1la perte d'aci-
dité que causerait 1'introduction du promoteur. Cependant, si on sépare acidité
faible et acidité forte, il apparait clairement que cette derniére est supérieure

3 celle des précurseurs oxydes. Les résultats obtenus par gravimétrie ne nous

permettent pas de trancher quant 3 la nature des sites mais la corrélation entre
1'activité HDS (HDN, HYD) et la quantité d'ammoniac chimisorb&e irréversiblement
3 25°C serait liBe 3 la présence de vacances de soufre plutdt qu'3d une acidité

du méme type que celle des précurseurs oxydes.

D'autres résultats obtenus par I.R. (équipe de CAEN) semblent indiquer
que le Nickel a un effet promoteur "négatif" sur le tungst&ne et que la sulfu-
ration diminue le nomBre de sites de LEWIS ; mais les conditions de prétraite—
ments des &chantillons &tant différentes (précalcination 3 500°C et resulfuration

sous H,~H S(107) 400°C), on ne peut comparer les résultats.

I11.4.3. Conclusion ~.

Les résultats de thermodésorption d'ammoniac suivie par gravimétrie nous

ont permis de voir que :

~ La présence de Nickel ne modifie pas 1'acidité du support.

- L'imprégnation du W seul modifie peu 1'acidit& totale par rapport au

support mais la nature des sites et le rapport (nombre de sites acides

forts/nombre de sites acides faibles) sont modifiés.

- L'acidité totale augmente en présence de Nickel et de tungsténe et

la répartition forte/faible est modifide : 1'acidité faible est accen-

tuée alors que 1'acidité forte est diminuée.

— La sulfuration suivie d'un traitement ré&ducteur sous H,, augmente

1'acidité totale des catalyseurs (formation de vacances anioniques).

-~ L'acidit@ des catalyseurs sulfurés ré&duits peut &tre, dans une premi&-

re approche corrélée avec les activité&s HDS, HDN et HYD.
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III.5. CONCLUSION

La caractérisation des catalyseurs GS sous leur forme oxyde et sulfure

par SPX, ISS et thermogravimétrie nous a permis d'établir que :

* ‘Pour les précurseurs oxydes :

~ Le tungsténe présente une bonne répartition en monocouche & la surface

de 1'alumine jusqu'3d nW/nA% = 8X 10—2 soit 4 atomes de W/nm2

2

- Pour 8X 10 © < nW/nAf < 15><10_2 (soit v 7 atomes de W/nmz)

i1 y a d&but de croissance tridimensionnelle sans apparition de w03.
— Pour nW/nAf > 15X 10_2, il y a formation de WO3 mal dispersé.

- L'acidité@ peut 2tre corrélée avec l'activité en HDS du dibenzothiophé&ne,
1'HDN de la pyridine et 1'HYD du biphényle ; mais 1'état des cataly-
seurs n'é@tant pas le méme, NH3 est plutdt une sonde pour la dispersion
dans le cas des précurseurs oxydes. -~

.

* Pour les catalyseurs sulfures :

— La monocouche est détruite et WS. est formé.

2

— Le tungsténe est incomplétement sulfuré.

— La stoechimétrie soufre/métaux de 1'ordre de 2 suggére la présence
d'une phase mixte d Ni_ ¢ S
u phase X e type 1. Jl—x g2iy
— I1 y a corrélation entre 1'acidité des catalyseurs et leurs activités

catalytiques en HDS, HDN et HYD.
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CHAPITRE IV

ETUDE DE LA SULFURATION
- DU CATALYSEUR GS1 PAR SPX




140

TABLE DES MATIERES

Page

Y V)

I - INTRODUCTION . . —— ——

IVLIT - ETUDE SPX e e s - e — et e e = S 444

IV.II.1 = ASPECTS QUALITATIFS —_— 4 L"L"
IV.II.2 : ANALYSE QUANTITATIVE : /150
IV.II.2.A - DISPERSION DU NICKEL ET DU TUNGSTENE _ _ __ 450

“«..

IV.II.2.B- TAUX DE SULFURATION DU TUNGSTENE

STOECHIOMETRIE Soufre/Métaux /1€;ZL
1 + — o m —— — — - - - —
(nS/nNi nw)SP

X
IV.II.3 : ETUDE DE LA SULFURATION DU GS3 (w03/AL203). 468
IV.II.3.A ~ SULFURATION DE GS3 = — = = t— = = = o~ — _459
IV.II.3.B - COMPARAISON DES SULFURATIONS DE GS1 ET GS3 = — - ’162
IV.III - COMPARAISON DES DIFFERENTS MODES DE SULFURATION - DISCUSSION _ __ /] 64

IV.III.1 : RESULTATS SPX /164-




144

IV.III.2 : DISCUSSION _ 166
IV.III.2.A = RESULTATS DE LA LITTERATURE — — — — — — - 4166

IV.III.2.B — DISCUSSION= — — — = = —m —m = = — — = 468

IV.IV - CONCLUSION . __ _ | A+0

BIBLIOGRAPHIE 47 4




1472

IV.I- INTRODUCTION

Nous avons vu, lors de 1‘'étude des &échantillons sulfurés selon la
méthode CFR-C que les catalyseurs étaient incomplétement sulfurés et le
tungsténe mal réparti. Vue 1'importance de 1'état de sulfuration de la pha-
se active dans les réactions d'hydrotraitements, il est apparu nécessaire
d'étudier le processus de sulfuration afin d'établir 1'importance de cer-
tains paramétres pour obtenir une phase active parfaitement définie (taux

de sulfuration, taille et empilement des feuillets WSZ’ etc...).

Par ailleurs, lorsque l'on compare les activités des catalyseurs
(résultats obtenus a 1l'Institut de Recerche sur la Catalyse) obtenues apreés
les sulfurations CFR-C (en phase liquide) et IRC-A2 (en phase gaz), on cons—
tate une différence importante. La sulfuration du catalyseur GSI par le mé-
lange HZ—HZS 157 (IRC) conduit & des masses catalytiques ayant toujours une-
teneur globale en soufre supérieure & celle mesur@e sur le catalyseur sulfuré_
par la méthode CFR-C. Pour la réaction d'HDS, une augmentation de la vitesse -
de montée de température ou du temps de sulfuration améne une amélioration
del'activité hydrodésulfurante. La sulfuration 3 haute tempdrature (500°C)
entraine une augmentation de 507 de 1'activité en hydrogénolyse C-S et C-N.
Donc, d'apréds les résultats de 1'IRC, il semble exister un parallélisme en-

tre 1l'activité catalytique et le taux de soufre.

L'ensemble des résultats (mesure de 1'activité catalytique) des &quipes
de Caen et de 1'IRC montrent 1'importance de la méthode de sulfuration sur
les propriétés catalytiques des &chantillons Ni—W/A1203. Il semble que, con-
trairement au systéme Co-Mo/A1203, les catalyseurs Ni-—W/Alzo3 nécessitent une
sulfuration beaucoup plus sévére pour atteindre une activité catalytique op-

timale. Ceci repose le probldme de 1'optimisation des conditions de traitement

de ces catalyseurs indépendamment de leur teneur en tungsténe et en Nickel.

Afin de mieux cerner les facteurs influencant le taux de sulfuration

du tungsténe et sa dispersion, nous avons entrepris 1'étude de la sulfuration
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par HZ—HZS des catalyseurs GS! et GS3. Parallélement et pour déterminer la
taille et le degré d'empilement des feuillets WS,, des observations en micros-
copie électronique ont €té faites par 1'IRC. sur ces &échantillons sulfurés de

facon similaire.

La comparaison des différentes méthodes de sulfuration utilisé&es, ainsi
que les résultats XPS obtenus sur les catalyseurs GSl-(NiO—WOB/A1203) et
GS3 (WO3/A1203) complétent cette étude.
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IV.II- ETUDE SPX ' )

IV.1I.1 = ASPECTS QUALITATIFS :

- Le Tungsténe :

Les figures IV.l et IV,2 représentent les spectresw4f5/2, 7/2 - 5p3/2
en fonction des traitments effectués 3 LILLE. Sur la figure IV.I '
qui représente 1'évolution du tungsténe au cours de la sulfuration en fonction
de la température, on constate que la sulfuration commence vers 300°C et n'est
jamais compléte méme si 1'allure des spectres et 1'énergie de liaison au ni-
veau 4f7/2 (32.8 £ 0.1 eV) indiquent la présence de tungsténe d 1'é@tat sulfuré
(WSZ)'

Si 1'on prétraite 1'échantillon sous 0, & 400°C pendant 4 heures (déshy-

2
dratation de la phase polytungstate — fig. IV.2a), 1'allure des spectres
5 2 500°C)

du méme &chantillon (GS1) avant sa sulfuration n'a pas d‘'effet sur son activi-

W4f, 5p n'est pas modifiée. Par ailleurs, la recalcination (sous N
3/2 P

té HDS ['1] . Un traitement sous H, 3 300°C pendant 3 heures apr&s sulfuration

sous HZ—HZS (90-10) ne modifie en rien 1'état du tungsténe (allure du spectre

inchangée).
- Le Nickel :

La figure IV.3 représente 1'évolution des spectres Ni2pj/p_3/2 en
fonction de la température de sulfuration effectuée a LILLE (sous H{“zs
(90-10) - 4h). Contrairement au tungsténe, le nickel est affecté dé&s la tem—
pérature ambiante. Le nickel sulfuré est prédominant d&s 300°C et la sulfura-

tion semble &tre compléte pour une température de 500°C.

L'énergie de liaison qui &volue de 853.8 a 854.3 eV indique qu'il s'a-

git bien d'un Nickel sulfuré et que la phase présente pourrait &tre Ni$§ si

I+x
on se référe aux résultats obtenus sur les sulfures mixtes Ni-W (Chapitre II)
ou a ceux obtenus par DUFRESNE [2 ] lors de son &tude sur les catalyseurs
Ni- .
i Mo/A1203

De la méme fagon que pour le tungsténe, le prétraitement sous O2 avant
t
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FIGURE IV.2 : Effet d'un prétraitement sous O2 sur la sulfuration du catalyseur GSl.
Spectres S.P.X. au niveau W, _.

4f 7
- 321328(90-10)-350°C—4h (non prétraité)

02—400°C-4h + HZHZS-350°C-4h

H, / H,5-500°C-4h (non prétraité)
02—400° C-4h + Hz / H28-500° C-4h
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FIGURE IV.3a : Evolution des spectres S.P.X. au niveau Ni2p1I2-3IZ du catalyseur
S (90-10) pendant 4 heures.

GS1 au cours de la sulfuration par HZ—Hz
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Effet du prétraitement sous 02 sur la sulfuration du catalyseur GS1 -
Spectres S.P.X. au niveau Ni

2p1/2-3/2"
- H2H23(90-10)—350°C-4h (non prétraité) @
02-400 C-4h + H2H23—350 C-4h

HZ-HZS—SOO C-4h

o oo
| }

02-400 C-4h + HZHZS-SOO C-4h



-
2p 12 35

S
. N
yff _
/\\/‘ ' =

E.L.(ev).

- 870 860 850

2

FIGURE IV.4 : Effet d'un traitement sous H2 aprés sulfuration sur les spectres S.P.X.

au niveau Ni - Catalyseur GS1

2p1/2-3/2
a - HZIEZS(90—10)-SOO°C-4h
b - uzluzs(9o-10)-500°c-4h + H,-350°C-24h

Sulfuration CFR-C 'vieilli"

Sulfuration CFR-C "vieilli" + H2—400°C-4h
Sulfuration CFR-C "vieilli" + H2-500°C-éh
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la sulfuration n'a pas d'effet sur 1'allure du spectre Ni2p1/273/2 (Fig. IV.2b).
Par contre, le traitement sous H2 (350°C - 24h) aprés sulfuration modifie no-
tablement le spectre Ni2p (Fig. IV-4). En effet, une nouvelle composante réap-
parait vers 856.5 eV. Cette €nergie est caractéristiqhe d'une espéce oxydée

ou hydroxylée [ 3 ]. Cette réoxydation, déja rencontrée lors des traitements

sous H, effectués sur les catalyseurs sulfurés selon la mé&thode CFR-C (Chapitre IID

peut étre diie soit 3@ des traces de 02 (ou H,0) dans l'azote ou encore i la réac-

2

tivité avec des groupements OH présents sur le support.

- Le Soufre :

Le spectre du soufre au niveau 2p ne présente aucune trace de sulfate.
L'énergie de liaison vaut 162.6 * 0.2 eV et la largeur A mi-hauteur 2.8 * 0,2 eV
mais la position et la symétrie du pic &voluent au cours de la sulfuration té-

. ~ 2- . ~ .
moignant de la présence du soufre sous forme S dans un environnement &volutif.

IV.I1.2 : ANALYSE QUANTITIATIVE :

- -~

TV.II.2.A- Dispersion du Tungsténe et du Nickel ;

Les figures IV.5 et IV.6représentent les variations des rapports d'inten-

{ sités XPS (I(W4f-5 I(Al
sités XPS (L(W4E-5p)/1(AL,))

% et (I(NizﬁI/ZTB/Z)/I(Al2p))SPX'Iﬁ tungsténe
semble légérement mieux dispersé par rapport 3 1'oxyde initial quand la tempé-
rature de sulfuration ne dépasse pas 300°C. Par RAMAN, on voit des transforma-
tions du polytungstate supporté dans cette gamme de température. Cependant dés
que le sulfure de tungsténe commence 3 se former (T = 350°C), la réponse
(IFWAf*5p3/2) / I(Alzp))spx) chute brutalement témoignant d'une dispersion
moins bonne. Cette intensité se stabilise pour les températures au—-deld de 500°C.
La chute de 1'intensité relative du tungst@ne s'explique par la formation et
1l'empilement de feuillets de W82 dont les dimensions seraient de 1'ordre de ou
supérieures au libre parcours moyen des photoélectrons provenant de ces cristal-
lites. Le palier observé pour les hautes tempd&ratures indique qu'on ne change
plus le nombre de feuillets empild&s ; on ne sulfurera plus davantage si on

augmente encore la température.
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A partir du modéle théorique de KERKHOF-MOULIJN [4], on peut déduire
la taille des cristallites formés. En effet, on peut relier le rapport des
intensités relatives de tungst@&ne 3 1'épaisseur moyenne des agrégats des

feuillets par la relation :

A0, e 553790 1 TAL, D) iseallites 1 - e ©

(I(w4f—5p3/2) / I(A12p)) monocouche

ol a = cfA

c : épaisseur de 1'empilement

A : libre parcours moyen des photoélectrons.

On trouve c/A = 0.6 et, estimant A 3 50 Z, on en déduit une taille de
1'ordre de 30 A soit environ 5 feuillets empilés en moyenne.

IL est 3 noter que 1'on a observé cet empilement des feuillets par
microscopie &lectropique [1 1, le nombre moyen de feuillets &tant de 1'ordre
de 3 3 4 selon la température de sulfuration. La formation de WS2 a &té& aussi
observée par RAMAN [5 ]. Notons enfin que la déshydratation préalable de 1'é-
chantillon (O2 - 400°C - 4h) permet d'am@liorer la dispersion de la phase
W82 formée alors que la réoxydation de la phase sulfurée (02 - 400°C -~ 4h)
conduit 3 une phase tungstate bien dispersé&e. Il ne reste aucune trace de
soufre (détectable par SPX) aprés ce traitement et 1'échantillon redevient
sous forme oxyde (de couleur initialement noire, il devient blanc comme 1'o-
xyde). La structure en feuillets est totalement détruite aprés ce traitement.
L'amélioration de la dispersion de la phase sulfurée sur 1'échantillon préala-
blement déshydraté est dlie 3 une plus forte interaction de la phase polytungs-—

tate avec le support. Le traitement sous H2 (350°C - 24h) aprds sulfuration

améliore la dispersion des feuillets.

. . . ‘. .. . .

Pour le Nickel (Fig. IV-6), 1'intensité relative (I(lep)/I(Alzp))SPX
augmente lég@rement et régulidrement par rapport au précurseur oxyde jusqu'd
une température de 1l'ordre de 350°C. Cette amélioration relative peut &tre dle

soit & une déshydratation, soit 2 la diffusion du Nickel vers l'extérieur du
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réseau de l'alumine pour s'ins@rer dans les feuillets de,WSZ. A partir de
400°C, la dispersion chute notablement (50%), probablement & la suite de
la formation de sulfure de Nickel massique, pu%sque les spectres N12p3/2 ne
montrent pas l'existence d'espéces réduites (agrégation de Nickel mé&tallique)
ou oxydes. De la méme fagon que pour le tungsténe, la réponse du Nickel se sta-
bilise pour les hautes tempé&ratures (T = 600°C). mais contrairement au tungs-—
téne, la calcination préalable sous 02 ne modifie pas la dispersion du Nickel.
Le méme traitement aprés sulfuration fritte le Nickel ; sa réponse photoélec—-
tronique (I(Nizp)/I(Alzp))SPX diminue de 25%.

IV.I11.2.B- TAUX DE SULFURATION DU TUNGSTENE — STOE CHIOMETRIE SOUFRE/METAUX

({nS/nN7 + nw)SPX):

La figure IV.7 (a et b) représente 1'intensité relative du signal du
soufre (I(Szp)/I(Alzp))SPX (Fig. IV.7a) et le taux de sulfuration du tungsténe
TS(W) - (Fig. IV.7b) en fonction de la température de sulfuration.

Taux de sulfuration du tungsténe :

v

-~
| IS

L'intensité dﬁ signal du soufre reste tré&s faible jusqu'a 250°C ; 1'é-
chantillon ne consomme que tr@s peu de soufre (début de la sulfuration du Ni-
ckel qui est présent en faible quantité&). A partir de 300°C, cette intensité
augmente trés rapidement jusqu'ad 500°C et tend 3 se stabiliser. Cette &volu-
tion correspond d la sulfuration du tungst&ne puisque celle-ci ne commence que

vers 300°C et semble ne plus &voluer a partir de 550°C.

La figure IV-7b représente le taux de sulfuration du tungsté&ne : TS(W).
Comme on l'a vu sur les spectres, le tungst&ne ne commence 3 étre sulfuré
qu'a partir de 300°C. Cette sulfuration &volue avec la température, le taux
de sulfuration atteint 90 3@ 957 pour 600°C, alors qu'il est de l'ordre de 75%
pour la sulfuration CFR-C qui est &quivalente 3 une sulfuration & 400°C sous
HZ—HZS (90-10).

La calcination préalable de 1'é&chantillon (02—400°C ~ 4h) ne modifie

pas TS(W), de méme qu'un traitement sous H, (350°C - 24h) aprés sulfuration.

2
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Par contre, la réoxydation sous 02 (400°C - 4h) suffit & &liminer tout le
soufre qu'on peut détecter par SPX, TS(W) devient nul : la phase sulfure de
tungsténe est totalement détruite comme on 1'a déja vu sur la courbe de dis-

persion du tungst&ne (Fig. IV.5).

Stoechiométrie (nS/nNi + nw)SPX :

La stoechiométrie (nS/nNi + nW)gp, mous permettra de discuter 1'exis-
tence des diffférentes phases de tungsténe et de Nickel qui pourraient &tre
présentes en comparant les valeurs calcul@es a partir des mesures SPX avec
les valeurs théoriques. Connaissant les rapports des intensités

I i ddui 10—
( (SZP)/I(WAf—SpB/Z) et (I(SZP)/I(lep))SPX, on peut en déduire les stoechio

métries (nS/nw)SPk et (nS(nNi)qPX en utilisant les formules (I.9).

La stoechiométrie (nS/nNi + nW) augmente comme le signal du soufre

SPX
(Fig. IV-8) mais on constate qu'il y a un excés de soufre par rapport aux for-
mulations théoriques telles que "WS2 - Ni382", "WS2 ~ NiS" (dés 350°C) et méme

"W82 - NiSz" dés 400°C) en supposant tout le tungsténe et tout le Nickel sulfu-
rés. Ceci peut s'expliquer soit par une sursaturation en soufre des feuillets
WS2 (peu de vacances de soufre sur les bords) soit par un dépdt de soufre sur

le support ou encore par la présence d'oxysulfures de tungsténe (du type des
intermédiaires de sulfuration détectés par RAMAN ol le rapport S/W peut &tre
supérieur 3 2) de telle sorte que le soufre comptabilisé n'est pas entiérement

1ié 3 une phase sulfure

La précalcination sous 02, qui élimine les groupements OH de la phase
polytungstate et du support, permet de diminuer quelque peu le rapport

S i+ .
(nS/nNi nW)SPX

IV.I1.3.: ETUDE DE LA SULFURATION DU GS3 (WO /AL20

3 ) =

3

L'étude de la sulfuration de cet &chantillon a &té faite & titre de
comparaison. Par conséquent, elle n'est pas aussi détaillée que celle effectuée
sur 1'&chantillon GS1. Seuls ont &té effectués une sulfuration 3 400°C et

quelques traitements avant et aprés la sulfuration.
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IV.11.3.A- SULFURATION DE GS3 :

Les principaux résultats sont report&s sur la figure IV.9 et le ta-
bleau IV-1 oii figurent 3 titre de comparaison les résultats obtenus sur le
méme &chantillon sulfuré selon la méthode CFR-C et soumis aux mémes trai-

tements.

- . - - L I . -
Sur la figure IV-9 qul représente les spectres w4f_5p3/2 de 1'échantil

lon GS3 sulfuré par la méthode CFR-C et par la méthode H2=HZS (90<10), on
remarque que 1'allure des spectres et 1'énergie de liaison ne sont pas modifiées

par 1'absence du promoteur dans le cas de la sulfuration par HZ—H S. Les pics,

2

bien résolus, correspondent au sulfure de tungsténe WS, et les différents trai-

2

tements sous H2 ne modifient pas 1'allure des spectres. Comme pour GS1, le trai-

tement sous 02 aprés sulfuration détruit la structure en feuillets et conduit

ad la phase oxyde initiale.

L'échantillon traité selon la méthode CFR-C apparalt moins sulfuré que

celui sulfuré par,HQ-HZS ; les pics sont moins bien ré&solus. Malgré une é&ner-

.

211 semble que la sul-

furation en phase gazeuse 3a 400°C soit aussi efficace que celle en phase li-

gie de liaison identique, témoignant de la’'présencede WS

quide (du moins pour cet &chantillon). Ceci semble &tre vrai aussi pour le
catalyseur GSl. Le vieillissement du catalyseur GS3 sulfuré CFR-C semble le

réoxyder partiellement mais ne fait pas apparaitre de sulfate (tableau IV-1).

Le tableau IV-1 oli les résultats SPX obtenus sur le méme catalyseur

(GS3) sulfuré selon les méthodes CFR-C (phase liquide) et H —HZS (phase ga-

2
seuze) nous permet de constater que :

— La dispersion du tungsténe baisse de maniére identique aprés la sulfura-
tion pour les deux méthodes. Par conséquent, les deux méthodes seraient équi-
valentes. La réoxydation par 02 3 400°C aprés sulfuration permet de redisperser
la phase tungstate et on retrouve une dispersion amélior&e par rapport 3 celle

du précurseur oxyde initial (résultat analogue pour GSl1).



160

b
a 7 —
L"‘ o
E.L. (ev)
~— 49 3‘5 30

FIGURE IV.9 : Evolution des spectres S.P.X. au niveau wl+f du cat:alyseui: GS3 au cours
de la sulfuration.

a - Sulfure CFR-C "yieilli" e - uz-nzs (90-10)-400°C-4h
b - Sulfure CFR-C + H2-300“C—4h f - HZ—HZS (90-10)-400°C-4h + H2—400°C-6h
¢ - Sulfure CFR-C + u2-400°c-4h3o g - HZ—HZS (90-10)-400°C-4h + ﬂz-aoo*’c-zzm

Sulfure CFR-C + H2-500°C-4h
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TABLEAU IV-1 :

(a) Ws

: tungsténe sulfuré (WIV).

Résultats SPX de 1'&chantillon GS3

"Ya
TRAITEMENTS L(Waf+5p3/2) I(SZP) s @ { B2 } {P'S‘s"’}( )
I(Alzp) I(A12p) ] Iw%otaf SPX oW~ |SPX
Précurseur oxyde 1.59 —— 0 —— —
Sulfuration CFR-C 1.27 0.29 9- 70 1.57 2.24
(pas de SOI4 ) ’
Sulfuration CFR-C 1.27 0.25 43 1.40 2.65
2_
(pas de 804 )
Sulfuration CFR-C 1.34 29.31 48 1.65 3.45
"vieilli" (SO, négligea-—
4
ble)
Sulfuration CFR-C 1.34 0.22 40 1.17 2.93
"vieilli" puis Hy—
300°C - 4h
Sulf.CFR-C"vieilli" 1.33% 0.20 39 1.07 2.76
puis H2—400°C—4h30
Sulf, CFR-C''vieilli" 1.34 0.22 40 1.17 2.93
puis H2—500°C—4h
HZ/HZS - 400°C-4h 1.37 0.37 65 1.93 2.97
HZ/HZS—4OO°C~4h 1.37 0.32 65 1.67 2.56
puils H2—400°C-6h
H2/H28—4OO°C—4h 1.33 0.30 60 1.61 2.68
puis H2—400°C-24h
H,/H,5-400°C-4h 1.77 — 0 - —
puis 02—400°C—3h
L
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- Bien que le taux de sulfuration du tungsté&ne TS(W) diminue par le

"vieillissement", 1l'échantillon n'est pas sulfaté.

= La sulfuration par H ~H25 semble mieux résister 3 un traitement sous

2 .
H2 bien que la quantité de soufre baisse l&gérement dans les deux cas.

~ La stoechiométrie Soufre/Tungsté&ne ((nS/nW) ) est toujours infé-

SPX
rieure 3 2 si 1'on considére la totalité du tungsténe mais elle est largement su-
périeure si *1'on .:ne ‘tient compte que du tungsténe sulfuré. Ce résultat d&ja

vu sur les &chantillons sulfurés selon la wmé&thode de CFR-C (Chapitre III)

peut s'expliquer de plusieurs maniéres :

i) Le catalyseur adsorberait fortement une quantité& de soufre que le

spectrométre ne permet pas d'évacuer.mais cette quantité est trés faible.

ii) Le tungsténe n'étant jamais compl&tement sulfuré, la forme oxyde se-
rait un (ou plusieurs) oxysulfure(s) de sorte qu'une partie du soufre compta-

bilisé ne serait pas associeaux feuillets de WS,. Il subsiste donc toujours

2
du tungsténe non sulfuré, qui pourrait &tre 3 un stade de sulfuration inter-

médiaire dont la stoechiométrie (nS/nW)SPX est, pour certaines espéces, supé—
rieure 3 2 comme il a été suggéré par les résultats RAMAN [4 ] (WOSZ_,

2- - S
WO, WO,ST, ...) 3

2

iii) Des raies correspondant aux vibrations des liaisons S-S (polysulfures
2- . . - s - -
S, ou WS3) et qu'on pourrait attribuer 3 ces entité&s présentes lors des &ta—
pes intermédiaires de sulfuration ont &été détectées par RAMAN. Il n'est pas

impossible que ces interm&diaires subsistent méme 3 haute température,

IV.I.3.B - COMPARAISON DES SULFURATIONS DE GS1 ET GS3 :

Bien que 1'étude de la sulfuration du catalyseur GS3 ne soit pas aussi
poussée que celle réalisée sur GSl, on peut Etablir quelques comparaisons. Les

principaux points sont reportés sur les tableaux IV.2 et IV.3.

La similitude des valeurs de TS(W) observées (tableau 1IV.2) et les ré-
sultats des mesures d'activité obtenus par 1'IRC (HDS du DBT et HYD du BP)
montrent que la sulfuration par H2—H S 3 400°C est &quivalente 3 la sulfuration

2
CFR-C (350°C) sous pression de H2)°
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ECHANT ILLONS
GS1 GS3
TRAITEMENTS
HZ—HZS/400°C/4h 71 65
CFR-C 73 70

TABLEAU IV-2 : Taux de sulfuration du tungsténe TS(W)

ECHANTILLONS
GS1 GS3
TRAITEMENTS
CFR-C “vieilli" 0.43 0.31
" puls H,-400°C 0.30 0.20
" puis H2—500°C 0.26 0.22
HZ-HZS/4OO°C 0.56 0.37
" puis H2—400°C e 0.32

TABLEAU IV-3 : Effet du traitement /H2 sur les catalyseurs GS] et GS3

(15, ) /1AL, ))

SPX
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Par ailleurs, la comparaison des taux de sulfuration de GSl et GS3
montre que la pré&sence du Nickel modifie peu la sulfuration du tungsténe

(comparer les spectres des figures IV.l et IV.9).

Le tableau IV.3 représente l'effet des traitements sous H, sur 1'inten—

sité relative du soufre (I(Szp)/I(Alzp))SPX. Globalement, ce traitement dimi-

nue la quantité de soufre détecté par SPX sur les deux &chantillons (GS3 et GS1)

et pour les deux méthodes de sulfuration,mais on a toujours un excés de soufre

par rapport 3 la stoechiométrie (nSANi + nw)SPX si on ne comnsid&re que le tungs-—

téne sulfuré. Les traitements ne sont donc pas assez efficaces ou bien le
soufre enlevé serait celui associé 3 la phase sulfure et qui serait différent

de celui qui est en excés. Ce dernier subsisterait donc aux traitements effec—

tués.

Une &étude plus poussée de 1'état des Echantillons apré@s traitement sous

H, (microscopie €lectronique, dosage du soufre 1ibéré,...) devrait permettre

d'8claircir ce probléme.

- i
o

I1 semble que le sulfure obtenu par la méthode HZ—HZS soit plus stable
que celui de la m&thode CFR-C mais le manque de résultats sur GSI ne nous per-—

met pas d'é@tre catégorique sur ce point.

IV. I11- COMPARAISON DES DIFFERENTS MODES DE SULFURATION-DISCUSSION

IV.IIL 1- RESULTATS SPX :

Sur le tableau IV.4 sont reportés les principaux ré&sultats SPX obtenus
sur le catalyseur GS1 selon les différents modes de sulfuration. L'examen de

ce tableau nous permet de constater que :

-

= Quelque soit le mode de sulfuration, la dispersion du tungst&ne baisse
4 ca . .
e maniére identique et le rapport (I(W4f+5p)/I(A12p))

1.25 sauf pour le "lavé" et le "vieilli".

L
SPX est de 1'ordre de

La dispersion du Nickel est aussi la m@me pour toutes les sulfurations
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TABLEAU IV-4 : Comparaison du taux de sulfuration,de la dispersion et de la

stoechiométrie Soufre/Métaux pour les différents modes de sul-

furation - catalyseur GSl.

Oxyde

1 +5 2 I(S i -
(Waf+5p3/2)| I( 2p) TS(W) nS I(N12p3/2)
mode de sulfuration I(Alzp) I(Alzp) Z) .nN1+nW SPX I(A12p)
CFR-C 1.21 0.39 N 70 1,58 0.23
CFR-C 1.00 0,48 38 2.19 Q,21
"lavé" Gt47 de sulw
fate)
IFP 1.24 0.40 N~ 70 1.63 0.21
IRC-B 1.26 0.64 66 2.30 0.21
(B4Zsul-
fate ) e
IRC-J 1.22 0.62 69 - 2.34 ———
B4Z sul-
fate )
LILLE - 400 1.23 0.56 71 2.05 0.24
LILLE~ 500 1.27 0.62 81 2.20 0.206
LILLE - 600 1.28 0,54 94 2.16 0,127
CFR-C
"yieilli" 1.45 0,43 59 1.44 0,235
L
N
Précurseur 1.57 o —_— e e
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sauf pour la sulfuration "LILLE-600". Cette température &levée provoquerait

un frittage important du sulfure de Nickel.

- Pour 1'échantillon CFR-C "vieilli', méme si on ne détecte pas de sul-
fate, 1'amélioration de la dispersion du tungsténe et la diminution du taux
de sulfuration semblent indiquer que 1'&@tat du catalyseur a &volué au cours
du temps. Cette &volution est vraisemblablement une 1&g@re réoxydation puis-
que, sur le spectre Ni2 de cet échantillon, on a pu relever un épaulement

vers 856.3 eV (Fig. IV.4) indiquant la présence d'une espéce oxyde de Nickel.

- Le taux de sulfuration du tungsténe, calculé 3 partir des spectres
Waf,semble étre : le méme pour les sulfurations CFR-C, IFP, IRC-B, IRC-J et
LILLE-400 (TS(W) = 707%) mais augmente jusqu'a 947 si 1'on sulfure par H,—H,S
3 des températures supérieures ou &gales i 500°C. Ce taux diminue sensible-
ment dans le cas du catalyseur "vieilli" et est tré&s faible pour le CFR-C
SPX est plus

€levé pour les sulfurations en phase gazeuse et atteint sa valeur maximale

vers 500°C (IRC-B, LILLE-500).

"lava" (TS(W) ~ 407 - réoxydation). Le rapport (I(SZP)/I(A12P))

— La stoechiométrie (nS/nNi + nW)SPX est trés &levée dans le cas des
sulfurations en phase gazeuse. Si on consid&re que tout le tungst@ne et tout
le Nickel sont sulfurés, les sulfurations CFR-C et IFP sont compatibles avec
1'existence des phases "W82 + Ni382" et "WS2 + NiS". Par contre, pour les
autres sulfurations, méme dans 1'hypothése d'une sulfuration compldte, 1la
stoechiométrie Soufre/Métaux qui est supérieure & 2, indique un exc®s de sou-—
fre par rapport aux phases qui pourraient &tre présents (WS, + Ni,S, - WS, + NiS -

2 3°2 2
WS, + NiS)).

IV. 177.2= DISCUSSION ET CONCLUSION :

IV.ITL2.A - RESULTATS DE LA LITTERATURE =

Comme il est bien admis dans la littérature [6-9], la sulfuration peut

détruire la bonne répartition en monocouche du tungsténe (du Mo) et engendrer
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du sulfure de tungsténe sous forme de cristallites dont le nombre de feuillets

varie selon les conditions de traitement.

Le dépdt de soufre sur le support a fait l'objet de controverses par-
mi plusieurs auteurs [10] 3 propos du taux de sulfuration des catalyseurs
Co-Mo. En effet, plusieurs auteurs rapportent que la sulfuration en M082 et CoQS8
est incompléte [11-18] mais DE BEER et al. [19] qui treuvent un taux de sou-
fre &levé concluent que, au moins le Molybdéne est complétement sulfuré en
MoS2 et attribuent les faibles taux de sulfuration obtenus par les autres au-
teurs au contact avec l'air. MASSOTH (10], pour qui la prise d'oxygéne 3 l'am-
biante ne s'accompagne pas par une “‘consommation" de soufre (pour former 80,,
il faut chauffer jusqu'd 100°C), attribue le taux &levé de soufre 2 H,S for-
tement adsorbé sur le support et montre qu'il faut au moins une heure de purge
[12] pour faire partir ce soufre (étape non faite par DE BEER). Par ailleurs,
OWENS et al, [20] rapportent que HZS est fortement adsorbé sur les catalyseurs
sulfuré&s. DE BEER et al [19] trouvent qu'un traitement sous H2 €limine une
bonne partie du soufre mais OWENS et al. {20] pensent que ce soufre n'est autre
que HZS adsorbé for?ement et que la perte de soufre est trés faible dans le cas
des catalyseurs bien purgés [14]. Cependant, DELMON et al. [21] rapportent ™
1'existence de radicaux de soufre qui disparaissent apr&s un traitement sous
H, et réapparaissent si on sulfure des catalyseurs 3 base de tungst&ne [22-25].
KOCHUBEL et al. [26] observent une augmentation du nombre moyen de coordina-
tions du tungst@ne quand il est associé& au Nickel et ce nombre est supérieur
a celui trouvé dans WS2. BOUDART et al. [27] ont aussi observé - sur des
Co—Mo/A1203 - une augmentation du nombre d‘'atomes de soufre proche voisins de

Mo par rapport a Mo/A1203.

CANDIA et al. {28] montrent - par MOSSBAUER - que la partie du Cobalt
présentedans la phase miste CoMoS ne dépasse pas 10%Z dans le cas des cataly-
seurs préparés par comacération, le reste &tant sous forme de C°9S8' Pour le
systeéme Ni-Mo, CARVER et al. [29] trouvent par SPX et ISS que 907 du Nickel
est sous forme de sulfure de Nickel, Globalement, le comportement des cata-
lyseurs Ni-W est semblable 3 celui des Co-Mo [ 30}. DE BEER et al, [19] qui
trouvent un taux de sulfuration de 957 (pour des Co—Mo/Y-—Alzo3 sulfurés par

HZ%HZS d 400°C) attribuent au Molybdene un effet qui facilite la sulfurabilité
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du promoteur (Co), résultat confirmé par DELANNAY [8b].

iv.11.2.8- DISCUSSION

La sulfuration en phase liquide (méthode CFR-C) parait moins efficace
que la sulfuration en phase gazeuse (méthodes IRC et LILLE) si cette derniére
est effectuée 3 haute température (de l'ordre de 500°C). La présence de liai-
sons W-0-Al et de W (VI) dans les spectres SPX &limine 1'hypothése d‘'une sulfu-
ration compl&te du tungsténe. Ce résultat est en accord avec ceux de KOCHUBEI
et al. [26] qui trouvent - par EXAFS - qu'une partie du tungst&ne contient
des atomes d'oxygéne dans son proche environnement, ces oxygénes provenant
probablement de 1'ancrage des particules sulfurées sur le support. Les résul-
tats des mesures d'activité [ 1 ] montrent que la température optimale de sul-
furation est de 400°C pour 1'hydrogénation du biphényle et 1'hydrodéazotation

(HDN) de la pipéridine et qu'elle est &gale & 500°C pour 1'hydrodésulfuration
(HDS) du dibenzothiophéne. ’

-

L'excés de soufre reste un probléme puisque la seule présence d'oxys;i;
fures - suggérée par HERCULES et al. [31] -, bien que réelle, ne peut pas 2
elle seule expliquer un taux de soufre aussi &levé., L'hypothé&se de 1'adsorption
de HZS sur le support nous paralt peu probable puisque le vide du spectrométre
(v 10~7 torr) ne permet pas de laisser subsister une grande quantité de HZS
méme s'il a été fortement adsorbé. Cependant, il faut signaler que, méme dans
le cas contraire, la quantité de st adsorbé et détecté par SPX ne doit pas
étre &norme puisque le tungstd@ne est sulfuré 3 907 dans certains cas et le
Nickel apparait pratiquement totalement sulfuré. Le probléme de 1'excés de
soufre ne semble donc pas 1ié, dans notre cas, a la purge effectuée aprés
la sulfuration ; la sulfuration du support seul (HZ—HZS, 500°C, 4h) nous a
permis d'évaluer le rapport (I(Szp)/I(Alzp)) as x 10_2 (contre 0,60 dans

SPX

le cas de GS1 sulfuré dans Hy 1,8 3 500°C, 4h), mais ce n'est qu'une estima-

tion puisqu'aprés accumulation, le signal du soufre sort 3 peine du bruit
de fond. Des résultats récents de dosage de soufre, par iodométrie [32]

effectué sur Mo/A1203 sulfuré sous HZ—HZS et traité 3 1'ambiante sous H2 pen—
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dant une nuit puis sous Ar 3 200°C montrent que la stoechiométrie Soufre/Molyb-
déne est bien supérieure 3 2 (v 2.2 d 2.3). I1 est donc clair que 1'excés de
soufre n'est pas di a HZS adsorbé sur le support. Une autre explication serait
la formation de radicaux de soufre mais l'allure desAspectres SPX ne les a

pas mis en évidence malgré leur présence probable lors des étapes intermédiaires
de sulfuration. La sursaturation des bords des feuillets en soufre, de telle
sorte que le nombre de lacunes de soufre devient limité&, pourrait bien &tre

d 1l'origine de 1'excds de soufre détecté sur nos catalyseurs. En effet, d'aprés
le modéle développé par KASZTELAN [33], pour des feuillets de 40& environ,

le rappoert nS/nW vaut 2.5, ce qui'présume que la surstoechiométrie des feuil-
lets WS2 en soufre est bien responsable - au moins en partie - du taux E&levé

de soufre qui doit étre nécessaire 3 la stabilisation des feuillets puisque

leurs dimensions ne sont pas infinies.

Le Nickel se sulfure plus facilement que le tungst&ne, mais seulement
quand les deux E&léments sont présents ensemble sur le support. En effet, le
Nickel seul sur alumine est trés difficilement sulfurable ['2 1 comme on 1'a
vu sur le catalyseur GS2 (NiO/A1203» chapitre II1) et ne semble pas influen\h
sur le taux de sulfuration du tungsténe. Par contre, le taux relatif de tungs-
téne a une grande influence sur la sulfurabilité du Nickel (sulfures CFR-C),

qui se sulfure d'autant plus facilement que le rapport W/Ni est &le-

vé (Fig. III-10). Ceci conforte 1'hypothé&se de la présence d'une phase mixte

Ni-W-S, du méme type que celle proposée par TOPSPE [34 ], et dans laquelle tout
spx 9
minue fortement indiquant la formation d'une autre phase de Nickel du type

le Nickel ne serait pas impliqué puisque le rapprot (I(Nizp)/I(Alzp))

NiXSy indépendante des feuillets WS_. NG et HERCULES ({35] rapportent que,

pour le systéme Ni—W/A1203, la sulfiration par HZ—HZS (et H2~thiophéne) con-
duit aux phases NiBSZ’ NiS et WSZ. Cependant, le mélange mécaniquerde WS2 et
Ni382 (ou NiS) se comporte exactement comme WS2 en activité [36]. Donc, 1la
seule présence simultanée de ces deux sulfures n'est pas 3 l'origine de 1'effet
de synergie provoqué par le promoteur mais bien la phase mixte Ni-W-S. Si le
Nickel n'était pas intimement associé au tungst@ne dans les catalyseurs sulfu-
rés, il n'aurait pas d'influence sur la taille des cristallites de W82 et la
coh&sion des feuillets [36, 37] puisque la dispersion du tungst@ne est indé-
pendante de la teneur en Nickel dans les précurseurs oxydes Ni~W/A1203 qu'on

a étudiés.
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IV.IV - CONCLUSION

L'étude de la sulfuration du catalyseur GS! nous a permis d'&tablir

que :

Y

- La sulfuration en phase gazeuse 3 500°C (H2~H2$ (90-10) ou (85-15)) et

pression atmosphérique est plus efficace que la sulfuration en phase liquide
(CFR-C ; 350°C) sous pression d'hydrogéne.

- La température de sulfuration, comme la nature de la charge sulfurante,

a une grande influence sur 1'@tat de sulfuration du catalyseur et donc son

activité catalytique.

- La phase active du catalyseur est une phase mixte de type Ni-W-$§
avec une stoechiométrie semblable 3 celle proposée par BACHELIER [38] pour

1"

1 i— ' 5. S
es Ni Mo/A1203 et JACQUIN (391 c'est-3a-dire une phase du type NiwW,_ .S, y
avec, dans le cas des sulfurations s&véres, une stoechiométrie Soufre/Métaux

pouvant dépasser 2.

— Le Nickel qui n'est pas associ& au tungsténe est dans un &tat sulfuré
q P g

sous forme de sulfure de Nickel massique (NiaS = Ni,S., et/ou Ni$§

B8 372 I+ e)'

- Le tungsténe est beaucoup moins favorable que le molybdéne pour obtenir
une bonne dispersion de tré&s petits feuillets sur 1'alumine. En effet, la tail-
le des feuillets est de l'ordre de 50 3 80 Angstroms alors que la taille idé-
ale est de 1'ordre de 20 a 30 &. La dispersion est trés mauvaise puisque 1'gpajs-
seur moyenne des empilements de feuillets est d'aprés les résultats SPX, de
l'ordre de 30 & 40 A soit 5 & 7 feuillets, valeurs lég&rement plus fortes que
celles obtenues par microscopie électronique. Contrairement au tungst&ne mas-
sique, le tungst@ne supporté sur alumine pré&sente toujours des espdces W (VI)

d cOté des espéces W (IV) méme quand il est sulfuré 3 haute temp&rature (600°C),

il reste toujours des liaisons W-0-Al.
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CONCLUSION GENERALE -

-=000000=-

L'étude par S.P.X., I.S.S., Raman et Thermogravimétrie des cataly-

seurs a base de nickel et de tungsténe nous a permis d'établir :

1° - Pour les sulfures mixtes Ni-W massiques :
- la stabilité de la phase WS2 sous H2 jusquta 500°C

- la labilité du soufre associé au nickel (seul ou en présence de W)
aboutissant a une stcechiométrie proche de Ni,S,
- la migration du nickel associé aux feuillets WS2 (NiSy) vers les

noyaux de sulfure de nickel massique (Nin).

2° - Pour les catalyseurs G.S. (WOB—NiOIA1203) :

a) Précurseurs oxydes : La forte interaction du tungsteéne avec le
support et sa dispersion en monocouche jusque 7 atomes de tungsténe par
nmz. Au-dela de cette concentration, il y a formation d'une phase oxyde
mal dispersée mais pas de AlZ(W04)3. L'acidité déduite des mesures de
chimisorption d'ammoniac peut étre corrélée avec l'activité des catalyseurs

en HDS, HDN et HYD.

b) Catalyseurs sulfures : La monocouche initiale présente sur les

précurseurs oxydes est détruite et W82 est formé avec empilement de
quelques feuillets (5 a 7) selon les conditions de traitement. Dans les
conditions standard de sulfuration (C.F.R.-C), le tungsténe est incomple-

tement sulfuré : il reste environ 25% de W(VI).
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Une partie du nickel est associée au tungsténe dans une ‘phase mixte
Ni-W-S ; 1ltautre partie, indépendante, est probablement sous forme de

sulfure de nickel massique et/ou en interaction avec le support.

3° - Pour la sulfuration en phase gazeuse :

Le taux de sulfuration du tungsténe atteint 90% pour 1les hautes
températures ( 550°C), mais cette sulfuration est difficile & réaliser
industriellement. L'empilement des feuillets de WS2 reste élevé (environ 7

feuillets).

Le nickel, pratiquement totalement sulfuré, est présent sous deux
formes : 1l'une associée au tungsténe dans une phase mixte Ni-W-S et
ltautre, indépendante, forme un sulfure proche de la phase "Nin" détectée

sur les sulfures massiques.

Le tungsténe est donc beaucoup moins favorable que le molybdéne pour
obtenir une bonne dispersion de trés petit feuillets sur 1l'alumine ; la
taille des cristallites est en effet de l'ordre de 50 3 80 Angstrdms alors
que la taille optimale déduite d'une modélisation géométrique est de
l'ordre de 20 a 30 ;. I1 faudrait, par conséquent, diminuer la taille des
feuillets par une sulfuration efficace sans trop élever la température et
envisager l'introduction dtadditifs. Une autfe perspective gerait 1l'utili-
sation de nouveaux supports afin de diminuer l'interaction entre la phase

active et l'alumine ou de rechercher les prétraitements de la phase oxyde

qui permettraient d'améliorier la dispersion des feuillets.
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