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

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

Les différentes fractions pétrolières et notamment les coupes les 

plus lourdes, contiennent -selon leur origine- une quantité plus ou moins 

importante dfhétéroatomes ( s ,  N, O, V, Ni, etc ... ) qui sont à 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 af in dl éliminer toutes les nuisances qui 

résultent de ces impuretés, De plus, la demande croissante en produits 

légers et la valorisation des produits lourds donnent une importance 

considérable à ces opérations d'hydrotraitement (HDT). 

L'hydrotraitement est un procédé catalytique industriel de traitement 

sous pression d'hydrogène et qui consiste à réduire les teneurs en composés 

soufrés (Hydrodésulfuration : HDS), azotés (~ydrodéazotation : HDN), 

oxygénés (Hydrodéoxygénation : HM), organométalliques (Hydrodémétalation : 

HDM) et aromatiques (Hydrodéaromatisation : HDA) en présence de catalyseurs 

solides à base de molybdène ou de tungstène, 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 11-21], sont composés de molybdène 

associé à un promoteur (cobalt ou nickel) et déposés sur alumine. Cependant, 

pour ses meilleures propriétés en HDN et hydrogénation (HYD) des aromatiques, 

l'étude du système WO -N~O/(-A~~O~ s'est avérée nécessaire ces dernières 
3 

années. En effet, les études structurales et catalytiques qui lui sont 

consacrées se développent actuellement C22-331. 



Ce travail, soutenu par des Sociétés Pétrolières Françaises (compagnie 

$ Franpaise de ~ a f f  C.F .R.\ Elf Aquitaine, Institut ~ran~ais du Pétrole 

i( 
1 

:I.F.P. ))est le fruit dt;ne collaboration entre plusieurs équipes de recher- 

che regroupées au sein d'un Groupement Scientifique (G.S .) d1Hydrotraite- 

ment et dont l'objectif est l'étude de l'ADN en présence de catalyseurs 

% N ~ O - W O ~ % - A ~ ~ O ~ .  Notre action dans ce cadre consiste à établir la caracté- 

risation détaillée de ce système et étudier son comportement vis-à-vis de 

divers réactifs (H~s, H2, NH3, etc - - .) . Les différentes équipes concernées 
(Institut de Recherche sur la Catalyse de Lyon, laboratoire de Catalyse et 

de Spectrochimie de l'université de Caen, laboratoire de Chimie Organique 

Appliquée de 1 'E.N.S .Ca de Montpellier, laboratoire de Catalyse Hétérogène 

et Homogène de 1 'Université de  ill le) 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 ~récisément sur l'analyse de surface et l'étude de 

l'évolution de ces matériaux, de leur forme oxyde initiale jusqu'à 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 d1 Ions Lents Rétrodiffusés 

(s.I.L.R. ou 1 . S  .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 1,s . 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 l'étude par S.P,X. du comportement de sulfures mixtes Ni-W 

massiques en présence d'hydrogène (Chapitre II) en nous basant sur le 

modèle proposé par BLANCHARD C28I à la suite de son étude sur ces mêmes 

catalyseurs. 

La deuxième partie a été consacrée à l'étude comparative des cataly- 

seurs G. S. sous forme oxyde et sulfure par S .P .X., 1 .S .S., therm~~ravimétrie 

et à l'effet de traitements réducteurs sur les catalyseurs sulfurés   ha- 
pitre III). Dans le Chapitre IV, nous avons étudié par S.P.X. la sulfura- 

tion d'un catalyseur mixte Ni-W/A1 O qui s'est révélé, dans un premier 
2 3 

temps, avoir la composition optimale pour l'activité catalytique en HDS, 

HDN et HYD (résultats I.R.C., Lyon). 



L'ensemble des é tudes ,  conduites  par l e s  d i £  f é ren te s  équipes ,  a 

)( about i  à un catalyseur NiO-WO / - A l  O de composition optimale mais dont 3 2 3 
l ' é t u d e  d é t a i l l é e  n ' a  pu ê t r e  e n t r e p r i s e  du f a i t  de l 'aboutissement 

relat ivement tard i f  par rapport à l a  rédact ion  de ce mémoire e t  de  l a  f i n  

du contrat  G - S . .  
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CHAPITRE 1 

PART 1 E EXPERI MENTALE 



TABLE DES MATIERES 

1 

1.1. LA SPECTROSCOPIE SPX (OU XPS), - -  - -  10 

1.1.1. Pr inc ipe ,  - - - - - - 40 
1.1.2. Appare i l l age  , - - - - - - 10 
1.1.3. Analyse q u a l i t a t i v e  , - - - - - - 12 
1.1.4. Energ ie  de L i a i s o n  , - - - - - - 42 
1.1.5. Analyse de su r f ace  , - - - - - - - 15 
1.1.6. Déplacement chimique , - .- - - - - - - 45 
1.1 -7. Analyse sem i -quan t i t a t i ve  - - - - - - - - - 1 6  

1.2. LA SPECTROSCOPIE D'IONS LENTS RETRODIFFUSES (SILR OU ISS) - -- 20 ~ 

1 . 2 . 1 . ~ r i n c i p e  - - - - - - - - 20 1 
1.2.2. Analyse q u a l i t a t i v e  , - - - - - 2 1  1 
1.2.3. Analyse q u a n t i t a t i v e  , - - - - - 22 i 
1.2.4. Appare i l l age  - - .- - - - - - - 2 2  

1.3. LA SPECTROSCOPIE RAMAN , - - - - .- - - 
1 

1.5.1. Les s u l f u r e s  m i x t e s  non suppor tés e t  Leurs t r a i t e m e n t s  - - - 2 6  
a  - Les échant i  l Lons  - - - - - - - 2 6  
b - Les t r a i t emen ts  - - - - - - - -  26 

1-5-2 .  Les ca ta lyseurs  suppor tés  - - - - - - 26 
a - Les é c h a n t i l l o n s  - - - - - - - 26 
b - Les t r a i t emen ts  - - - - Ii- - - - 28 

BIBLIOGRAPHIE - - - -- - - - - 33 



1.1. LA SPECTROSCOPIE SPX (OU XPS) 

1.1.1. P r i n c i p e  

La spectroscopie de photoélectrons induits par Rayons X (sPX), consiste 
I 
1 

à irradier le matériau à étudier par un faisceau de RX et d'analyser l'énergie 

cinétique des électrons émis par ce matériau. En effet, conformément au prin- 

cipe de conservation de l'énergie, l'énergie cinétique E , d'un photoélec- 
C 
x,i 

tron provenant du niveau i d'un élément x satisfait, en première approximation, 

à la relation : 

Ec : Energie cinétique du photoélectron émanant de la couche i du 
x, i 

matériau x. 

h V  : Energiedes photons incidents (RX). 

: Energie de liaison du photoélectron (x, i). 
x, i 

L'énergie des photons incidents (Rx) permet d'analyser tous les élec- 

trons dont l'énergie de liaison est inférieure à hV. 

~'a~~arej.1 utilisé est un AEI de type ES 200 B. Il se compose d'une 

source de Rayons X (raie A% Ka d'énergie 1486.6 eV), d'un analyseur d'énergie 
12 

(de type hémisphérique), d'un système de détection et d'acquisition et d'un 

système de pompage. Le schéma de ~rincipe est reporté sur la figure 1.1. 

Les caractéristiques techniques des différents constituants du spectromè- 

tre ont été décrites dans les thèses de P. DUFPXSNE Cl1 et A. D'HUYSSER C21. 
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1.1-3. Analyse qualitative ! 
Comme l'énergie des RX utilisés en SPX est de 1500 eV environ, on peut 

atteindre les niveaux de coeur dont l'énergie de liaison est caractéristique 

d'un atome donné. La SPX permet donc d'analyser tous les éléments sauf H et He. 

Le spectre électronique d'un catalyseur ~i-~/~%~O~estreporté sur la 

figure 1.2. Il comporte des pics principaux correspondants à des êlectrons 

issus des niveaux énergétiques de tous les éléments constituant l'échantillon. 

- 
I 

Ces pics peuvent être singulets (O 1s' Cls, A!?, 1 ou doublets (Ni2p1,2,3/2 2s 

"4d5/2,7/2 - '4£5/2,7/2 ) ,  ces derniers provenant d'une levée de dégénérescence 
I 

des niveaux par couplage L-S. Certaines raies sont acccmpagnées d'un pic "satel- 1 

lice" (Nizp 112, Ni2p3l2 ) situé du côté des basses énergies cinétiques par rap- 

port au pic ~rincipal. Chaque pic est accompagné d'un fond continu croissant dû , 

aux électrons ayant perdu une partie de leur énergie cinétique par des chocs 

inélastiques dans l'échantillon. Enfin, on observe des pics d'électrons Auger 

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

1 . 1 - 4 .  Détermination de 1'Energie de Liaison ( E - L . )  

 après la relation (1.1) , l'énergie de liaison E 
L 

peut être déter- 
x, i 

minée si on connait E 
C 

et hV. En réalité, cette relation doit être complétée 
x,i 

en tenant compte de la fonction d'extraction du spectromètre (8 C31. 
SP 

La fonction @ peut être déterminée, à priori, avec un étalon convena- s P 
ble, par l'intermédiaire d'un niveau énergétique caractéristique - par exemple 
A u 4 £ ,  ou Cls - Cependant, cette détermination reste délicate à cause du 

phénomène d'effet de charge non reproductible se produisant sur des échantillons 

isolants ou setni-conducteurs. Le potentiel créé par les charges positives non 

compensées et provenant de la photoémission ralentit les photoélectrons, ce 

qui déplace les pics vers les plus faibles énergies cinétiques. 





Cette di£ ficulté est parfois résolue en utilisant un élément de réfé- 

rence interne ou ajouté à l'échantillon et subissant donc le mênie effet de 

charge. Il existe trois méthodes utilisant cette solution : 

- Dépôt d'or sous forme d'ilôts métalliques à la surface de l'échantil- 

lon (EL (Au4f7Iî ) = 84.0 eV). 

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

(cas de 1 ' Ai31 - ES 200 B) . EL(C, s) = 285 eV. 

- Utilisation d'un élément faisant partie de l'échantillon. Par exemple 

1'~luminium (au niveau AR ) pour les échantillons supportés sur 
2P 

Alumine (EL(AR ) = 74.8 eV C31). 
2 P 

Pour les catalyseurs supportés sur AR O nous avons utilisé la réfé- 
2 3' 

rence AR à 74.8 eV et pour les composés massiques le pic 
2~ 1 s 

à 285 eV. 

 après la relation (1.2) : 

où E (AR ) est l'énergie cinétique des photoélectrons issus du niveau AR . c ZP 2~ 

Pour un élément x au niveau i : 

E~ = E + 74.8 - EC 
x, i 'AR 

2~ 
x, i 

De même si la référence est C à 285 eV : 
1 s 

= E + 285 - EC (1.4) 
x, i 'C 1 s 

x, i 

11 faudra mesurer fréquemment E (AR ) et E (C ) pour tenir compte de 
c 2~ C 1s 

toute variation de l'effet de charge durant l'analyse. 



1.1.5. 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 l'énergie cinétique de l'électron et de la nature du solide C41. 

Pour des électrons dont l'énergie est comprise entre O et 1500 eV, le libre 
O 

i( parcours moyen varie de 5 à 50 A CS]. 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 immédiat et même - dans certains cas - 
du type de site qu'il occupe. La spectroscopie SPX étant sensible à tout chan- 

gement de l'énergie cinétique des photoélectrons (précision % 0.1 eV), elle 

rend compte de toutes les modifications subies par un élément donné. 

Dans le cas du Tungstène, par exemple, on identifie facilement l'élément 
4+ dans son état oxyde (v6+ dans WO ) ou dans son état sulfure (W dans WSZ). De 

32+ 
même pour le Nickel, le cation Ni dans des sulfures, sulfates ou hydroxydes 

présente des déplacements chimiques assez importants par rapport au métal. 

DUFFRESNE Cl1 a rassemblé les résultats de la littérature pour le Nickel 

et a établi une échelle pour les énergies de liaison du Nickel au niveau Ni 
2p3/2 ' 

Figure 1.3 : Energies de liaison du Nickel au niveau Ni 
2p3/2 

C i l .  



1.1-7. Analyse semi-quantitative 

Le nombre de photoélectrons provenant de l'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 : 

@ : Flux de photons x incidents. 

a : Sectionde capture (ouprobabilitéd'émissiond'unphotoélectronde 
x, i 

l1él6ment x) du niveau i de l'élément x. 

Nx : Nombre de centres émetteurs x par unité de volume. 

T : Facteur de transmission du spectromètre. 

Xx : Libre parcours moyen du photoélectron x. 

Pour un matériau infiniment épais, Z-varie de O à l'infini 

Souventles variations de X avec l'énergie cinétique sont de la forme : 

avec 0 . 5  5 n 0 .77  selon les auteurs C6, 71.  

Les valeurs des sections efficaces ont été calculées par SCOFIELD C81. 

Elles peuvent être corrigées d'un facteur d'asymétrie calculé par REIL et 

al. Cg]. 

D'autre par, pour le spectromètre AEI ES 200 B ,  le facteur de transmis- 

sion est proportionnel à E, T(E) = b E [ 31. 



On a  donc : 

Pour un même m a t é r i a ~ ~ l e f a c t e u r  de p ropor t ionna l i t é  K est l e  même  

pour deux signaux d i f f é r e n t s ,  de s o r t e  que l ' o n  peut é c r i r e  

Pour l e s  ca ta lyseurs  que nous é tud ie rons ,  on peut  donc c a l c u l e r  numéri- 

quement l e  f a c t e u r  qui  r e l i e  l e  rapport  des i n t e n s i t é s  SPX à c e l u i  des  concen- 

t r a t i o n s  s u p e r f i c i e l l e s .  

Les va leurs  de a, co r r igées  du f a c t e u r  d 'asymétr ie  B Cg1 sont  respec- 

tivement pour W e t  N i  5p3/2-4f5/2,7/2y S2p 112,312 2 ~ 3 1 2  ' 

1 (Ni 
2 ~ 3 1 2  O n e n d é d u i t [ (  =Ki$) avec 0.340 5 K 5 0.426 se- ' '4£,5p3/2 SPX SURFACE 

lon  les valeurs de n. 

Nous u t i l i s e r o n s  une v a l e u r  moyenne de K : 

Km = 0.38. 



SURFACE 
SPX 

7.068 5 K' i 7.246. Nous u t i l i s e r o n s  K: = 7.16 é t  a u s s i  

SURFACE 

0.332 5 K" r 0.412. 

S o i t  K: = 0.37.  

Ca lcu l  du  taux de s u l f ü r a t i o n  du t u n g s t è n e  TctW) : 

Lorsque l e  tungs tène  es t  incomplètement  s u l f u r é ,  l e  m a s s i f  W 
4 f Y 5 p 3 / 2  e s t  

complexe (F igure  1 . 4 )  e t  une décomposi t ion s p e c t r a l e  p r é c i s e  es t  d i f f i c i l e .  

Néanmoins, e n  c o n s i d é r a n t  que  l a  p a r t i e  d e  p l u s  grande é n e r g i e  c i n é t i q u e  est 

dûe uniquement à l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l a  phase  s u l f u r e ,  une  e s t i m a t i o n  p r é c i s e  

du s i g n a l  4 f7 /2  du  t u n g s t è n e  s u l f u r é  p e u t  ê t re  ob tenue  ( c f .  schéma). E n  u t i l i -  

s a n t  les d i f f é r e n t e s  s e c t i o n s  d e  c a p t u r e  on p e u t  en  d é d u i r e  l e  t a u x  d e  s u l f u r a t i o n  

T (w) d u  t u n g s t è n e .  s 

1 '('4f7/2 s u l f u r é  = '('4£7/2) -' " 4£7/2  

(5 + (5 + (5 

) 
5p312 4f512  4f712 

'('4f + 5 ~ 3 1 2  s u l f u r é  = 1(W4f7/2) 0 
4f 712 

1 '('4f + 5p3/2 s u l f u r é  
Ts(W) = I(W 1 

X 

4f + 5 ~ 3 1 2  t o t a l  



S PX SURFACE 

7.068 < K' < 7.246. Nous utiliserons K' = 7.16-et aussi m 

SURFACE 

0.332 5 K" < 0.412. 

Soit K i  = 0.37. 

C a l c u l  du t a u x  de s u l f u r a t i o n  du t u n g s t è n e  TS(W) : 

Lorsque le tungstène est incomplètement sulfuré, le massif W4f,5p312 est 

complexe (Figure 1.4) et une décomposition spectrale précise est difficile. 

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

dûe uniquement à la contribution de la phase sulfure, une estimation précise 

du signal 4f712 du tungstène sulfuré peut être obtenue (cf. schéma). En utili- 

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

TS (W) du tungstène. 

1 '('4f7/2 sulfuré = '(*4£7/2) -' 4f7/2 

1 -> 0 + (7 + (7 '('4f + 5~312 sulfuré 5p3/2 4f5/2 4f7/2 

CI + CI + CI 
) 

5~312 4f512 4£7/2 
'('4f + 5 ~ 3 1 2  sulfuré = I ( w ~ ~ ~ ~ ~ )  CI 

4f 7/2 

1 '('4f + 5~312 sulfuré XIOO = 
= 

I('4£7/2) 
1 1 

X 

I('4f + Sp3/2 total '('4f + ~ ~ 3 1 2  total 



= 1.95 1 
x 100 

'('4f + Sp3/2 total 

Remarque : 

L'intensité du pic W 
4f 7 /2  

est mesurée en supposant ce pic symétrique. 

Figure 1.4 : Exemple d'une décomposition du spectre W pour le calcul 
5~,4f 

de T~ (W) . 

1.2. L A  SPECTROSCOPIE D ' IONS LENTS RETRODIFFUSES ( S I L R  OU I S S )  

1.2.1. P r i n c i p e  

Parmi les techniques portant sur l'interaction entre un faisceau 

ionique et le matériau à étudier, la spectroscopie ISS est basée sur l'analyse 
+ + + 

de l'énergie des ions (He , Ar , Ne ,...) defaible énergie (100 - 2000 eV) 
rétrodiffusés par la surface. 

Dans le domaine des énergies utilisées en ISS (Ion Scattering Spectros- 

copy ou Spectroscopie d'Ions Lents Rétrodiffusés), la collision ion-élément 

cible est essentiellement un processus binaire élastique. Il en résulte que la 

SILR est une technique d'analyse de surface puisque (en principe) seulelapre- 

mière couche atomique du solide est concernée. 



1.2.2. Analyse q u a l i t a t i v e  

Si E est l'énergie des ions incidents, E l'énergie après collision, 
O 1 

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

sent à la relation : 

+ r angle d'incidence 

M l  : Masse de l'ion incident. 

M2 : Masse de l'élément cible. 

4 : Angle de diffusion (Figure 1.5). 

+ 
Figure 1.5 : Schéma d'une collision entre un ion 1 et un élément x. 

I+ : Ion de masse M d'énergie initiale E et d'énergie finale E 1 ' O 1 ' 

4 : Angle de diffusion. 

x : Elément cible de masse M2 et d'énergie de recul E 
2 ' 

D'après la relation (I.10), chaque élément peut être détecté et identi- 

fié à condition que la masse de l'ion incident lui soit inférieure. 



l 

La figure 1.6 représente le spectre SILR d'un catalyseur.NiW/AR O 2 3' 
j 

1.2.3. Analyse quant i ta t ive  l 
1 

Le processus des collisions binaires simples, donne pour l'intensité 
+ 
1 des ions primaires diffusés par un élément x : 
X 

1: : Intensité du faisceau des ions incidents. 
l 

Nx : Densité des centres diffuseurs x. 
1 

dox/dQ : Section efficace différentielle de l'élément x pour l'énergie 
1 

Eo et l'angle 4 .  I 
l 

A n: Angle solide accepté par l'analyseur. 

T : Facteur de transmission du spectromètre. 

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

Les quantités a et Pn étant mal connues, l'exploitation quantitative 

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

1.2.4. Apparei  l l a o e  

Le spectromètre utilisé est un LEYBOLD HERAEUS LHS 10. Il s'agit d'un 

spectromètre multitechniques disposant à la fois de la SPX, de la SILR et 

plus récemment de 1'~uger. 

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

formations reproductibles a été décrite par KASZTELAN C101. 



1 

3 
l FIGURE 1.6 : Spectre I.S.S. d'un catalyseur NiO-WO 1 O 

2 3 i 
1 



1.3. L A  SPECTROSCOPIE RAMAN 

La spec t roscopie  RAMAN est une technique  complémentaire d e s  techniques  

d 'ana lyse  de s u r f a c e  (XPS, ISS, ...) pour l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  

C l l ,  12, 131. 

Les s p e c t r e s  RAMAN o n t  é t é  obtenus p a r  E .  PAYEN s o i t  s u r  un spec t romètre  

RAMAN c l a s s i q u e  RAMANOR HG2 (pour l e s  p récu r seu r s  oxydes) ou p a r  microsonde 

RAMAN Lase r  Mole (pour l e s  c a t a l y s e u r s  s u l f u r é s ) .  Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  une 

c e l l u l e  à atmosphère con t rô l ée  a  é t é  u t i l i s é e  C141. 

1 . 4 .  L A  G R A V I M E T R I E  : Thermodésorption d e  NH3 

La ba lance  ---------- 

Les mesures de  thennogravimétr ie  on t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  une ba l ance  

SARTORIUS 4102 de  s e n s i b i l i t é  0 .5 Vg en dynamique (pour n o t r e  domaine d ' u t i l i s a -  

t i o n ) .  Le c i r c u i t  d e s  gaz e s t  symétrique au  niveau de l a  ba lance  e t  l e s  t r a c e s  

d'eau contenues dans  1 ' ~ r g o n  e t  1 ' ~ ~ d r o ~ è n e  U s o n t é l i m i n é e s  pa r  piégeage à - 8 0 " ~  

(mélange carboglace + acé tone) .  Deux fours  permet ten t  d e  chau f fe r  l ' é c h a n t i l l o n  

jusqu 'à  6 0 0 " ~ .  

Mode opé ra to i  r e  ------ -------- 

Le mode o p é r a t o i r e  n ' e s t  pas  l e  même pour l e s  oxydes e t  l e s  s u l f u r e s .  

- Précurseurs  oxydes : La p r i s e  d ' e s s a i  e s t  de  100 mg envi ron .  ~ ' é c h a n -  

t i l l o n  es t  dégazé à 4 0 0 " ~  sous A r  jusqu 'à  s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  masse 

(% une n u i t ) .  La température e s t  ramenée à l ' ambian te  sous  A r  e t  

l ' adsorp t ion  de l'ammoniac (déb i t  = 3Rlh) e s t  f a i t e  jusqu 'à  s a t u r a t i o n  

( p a l i e r )  . La déso rp t ion  (sous Ar) se f a i t  d 'abord à l ' ambian te ,  p u i s  on 

évacue l e  c a t a l y s e u r  à d i f f é r e n t e s  tempéra tures .  Le p a l i e r  obse rvé  à 

chaque température permet de c a l c u l e r  l a  q u a n t i t é  de  NH chimisorbée  
3 

i r r éve r s ib l emen t  à cette température.  



Dans la première partie du Chapitre II, nous étudierons par SPX, 

l'effet du traitement sous H2 alors que dans la deuxième partie nous carac- 

tériserons les échantillons après tests catalytiques. 

Le tableau 1.1 rassemble les principales caractéristiques et les dif- 

férents traitements subis par les sulfures mixtes de Nickel et de Tungstène 

étudiés au Chapitre II. 

b - Les tra i tements 

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

une pression d'hydrogène de 23 bars. Ces tests ont été effectués par ~'IRC- 

Seuls les échantillons NiW-0.33 (L.B), NiW-0.67 (L.B.) et NiW-0.6 (M.B.) ont 

subi les tests . 

Traitements sous H2 : Le tableau 1.1 ci-dessous résume les différentes 

réductions effectuées sur les catalyseurs et les conditions de traitement. Les 

traitements sont cumulés sauf dans certains cas signalés par un astérisque sur 

le tableau 1.1. Les échantillons sont traités dans un réacteur fixé à la boîte 

à gants du spectromètre SPX (AEI-ES 200 B) de telle sorte que le transfert se 

fait sous N - après purge de la boîte à gants - pour éviter toute oxydation. 
2 

Avant traitement, les catalyseurs ont été analysés tels quels par SPX et dans 

le cas des échantillons de L. BLANCHARD, on fera la distinction "fraîchement 

préparé" et "vieilli" pour désigner les échantillons L .B. analysés jus te 

après leur préparation et ces mêmes échantillons conservés sous N2 sec pen- 

dant une année. 

Remaraue : 

Les échantillons NiW - r (L.B .) ont été traités par H p  - H2S (90 - 10) à 

4 0 0 ~ ~  pendant 4 heures. Ils ont été ensuite conservés dans des ampoules hermé- 

tiques (initialement sous " H 2 - H  S" et ultérieurement, après les premières ana- 2 
lyses sous N2 puisque l'ampoule avait été ouverte en boîte à gants). Nous dis- 

tinguerons donc les résultats de l'échantillon "fraîchement préparé" de ceux 

de l'échantillon "vieilli" sous N Dans ce dernier cas, la pureté de N2 n'est 
2 ' 

pas suffisante pour empêcher une légère oxydation. Cette distinction sera faite 

uniquement pour les échantillons L.B. 



(e Nouveau dépôt) .  

ECHANTILLONS 

COMPOSITION 

1 ORIGINE 

1 

1.5 -2. Les ca ta lyseurs  supportes Ni-LI/ y -AR203 e t  l eu r s  t r a i t ements  

a  - Les échan t i l lons  

100°C - 2 h 100°C - 2 h 100°C-2h 1 0 0 " ~ - 2 h  l O 0 " ~ - 2 h  

200°C-2h 200°C-2h 200°C-2h 200°C-2h 200°C-2h 

A 

A 
CO 300°C-2h 3 0 0 " ~ - 2 h  300°C-2h 300°C-2h 3 0 0 ~ ~ - 2 h  
a, 

E+ k 
Z 3 

E ' 2  
El - 4 0 0 " ~  - 2 h 400°C - 2 h 4 0 0 " ~ - 2 h  4 0 0 ' ~ - 2 h  4 0 0 ~ ~ - 2 h  
Fi 
H a, 
4 \a, 
ffi k 
E+ 3 

Ca 500°C - 2 h 5 0 0 ~ ~  - 2 h 500°C- 2 h  500°C- 2 h  5 0 0 ' ~ - 2 h  
W 
Q I 

cn n 

400°C-24he 400°C-24he 400°C-24he 400°C-24hB 400'~-24h 

H a, 
C k 
z 3 
O u 500'~-24h 500°C-24h 
U cd 

Tableau 1 . 1  : Les su l fu res  mixtes non supportés : composition e t  t ra i tements  

WS2 

r = O  

M.B. . 

Les ca ta lyseurs  du type NiO-WO /Y -AR203 préparés par  PROCATALYSE e t  sul -  
3 

f u r é s  s e l o n  p lus ieu r s  modes e t  dont l ' é t u d e  f a i t  p a r t i e  du "GROUPEMENT SCIENTI- 

FIQUE D'HYDROTRAITEMENT" (G.S. HDT) seront  é t u d i é s  sous l e u r s  formes oxyde e t  

s u l f u r e .  Ces ca ta lyseurs  s e r o n t  notés  GS(0, 1 ,  2,  3, ...). Le tableau 1 .2  ras-  

NiW-0.17 

r = 0 . 1 7  

L.B. 

semble les ~ r i n c i ~ a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e s  échan t i l lons .  Les compositions 

indiquées sont  l e s  r é s u l t a t s  des  analyses pa r  f luorescence X e f fec tuées  à 

NiW-0.33 

r = 0.33 

L.B. 

1 " ' I n s t i t u t  Français  du Pét ro le"  ( IFP)  . 

NiW-0.60 

r = 0.60 

M.B. 

NiW-0.67 

r = 0.67 

L.B. 

NiS 
X 

r =  1 

L.B. 



y = [w] + [ ~ i ]  (atome-g/ 100 g de c a t a l y s e u r )  = charge  e n  phase a c t i v e  

[ N i l  a = = rapport  atomique 

[ w l  + [ N i l  

TABLEAU RECAPITULATIF de  l a  COMPOSITION 

DES CATALYSEURS GS 
- 

Les compositions indiquées son t  l e s  r é s u l t a t s  d 'analyses  ( f luorescence  X à 1' 1. F.P.) . 
Les c a t a l y s e u r s  s o n t  c l a s s é s  par t eneurs  en W c r o i s s a n t e s ,  e t  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  groupe 

de c a t a l y s e u r s  à teneurs e n  W équ iva len tes  : par  teneurs  en N i  c r o i s s a n t e s .  

1 

Tableau 1.2. 



Le support est une alumine Gamma cubique (Y-AR,O,)  sous forme d 'extrudés 
L LI . - 2 -1 

(1.2 mm) d ' a i r e  spéci f ique  236 m .g , de d e n s i t é  de g r a i n  égale  à 1.06 g.cm 
-3 

3 -1 
e t  dont l e  volume poreux t o t a l  vaut  0.637 c m  .g . Cet te  alumine c o n t i e n t  les 

impuretés suivantes : 

Na20(25 ppm), CaO(90 ppm) , MgO(60 ppm) , ~ e ~ 0 ~ ( ~ ~  ppm) 9 Si02(120 ppm) 9 

SO4(100 ppm) e t  Ti02(1940 P P ~ .  

Les ca ta lyseurs  GS fabr iqués  par  PROCATALYSE ont  é t é  préparés p a r  l a  

méthode d'imprégnations successives : 

- La s o l u t i o n  de tungstène C(NH ) W O .5H 01 e s t  imprégnée s u r  l ' a lu -  
4 10 12 41 2 

mine Y q u i  e s t  e n s u i t e  séchée à 1 1 0 " ~  pendant 12 heures e t  ca lc inée  à 3 5 0 " ~  

pour l i b é r e r  1' ammoniaque. 

- Le so l ide  e s t  ensu i t e  imprégné p a r  une s o l u t i o n  de N i t r a t e  de  Nickel 

s u i v i  d 'un  séchage e t  d'une c a l c i n a t i o n  à 5 0 0 " ~  pendant 2 heures.  

b - Les t r a i t e m e n t s  

Ces ca ta lyseurs  é tudiés  a u s s i  sous l e u r  forme oxydeont  sub i  l e s  t r a i -  

tements suivants  : su l fu ra t ions  (notées CFRT-C, IRC-A2, B e t  J e t  LILLE), réduc- 

t i o n  sous H2  (pour l e s  ca ta lyseurs  su l fu rés  s e l o n  l a  méthode CFR-C) e f f e c t u é e  

dans l e  même réac teur  qui  a  s e r v i  à l a  r éduc t ion  des s u l f u r e s  mixtes non sup- 

por tés  e t  cumulée sauf préc is ion .   autres t ra i t ements  o n t  é t é  e f f e c t u é s  su r  

l e s  ca ta lyseurs  s u l f u r é s  à LILLE (GSl e t  G S 3 ) .  Il  s ' a g i t  de réduct ions  sous 

H2 (ef fec tuées  après  s u l f u r a t i o n  dans l e  r é a c t e u r  schématisé Figure I . 7 ) ,  e t  

de t ra i tements  sous O2 avant e t  aprês s u l f u r a t i o n .  

Procédure de s u l f u r a t i o n  CFR-C : P r é s u l f u r a t i o n  sous  press ion  e n  pré- 

sence d 'une phase l iqu ide  par  l e  mélange cyc lohéxène+to luène  (78-20)  conte- 

nant 2 % en poids de diméthyldisulfure (DMDS) . La p ress ion  t o t a l e  e s t  d e  60 

ba r s .  Les étapes de  s u l f u r a t i o n  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- Montée en température jusqu'à 1 5 0 " ~  sous H à 40 b a r s ,  400 R/h e t  
2 

par  l i t r e  de ca ta lyseur .  

- In jec t ion  de l a  charge su l fu ran te .  



- Quand le liquide apparaît au séparateur HP, montée en température 
jusqu'à 220°c. 

- Montée à 25O~Iheure jusqu'à 300~~. 

- Palier de 2 heures à 300~~. 

- Montée à 25O~Iheure jusqu'à 3 5 ~ ~ ~ .  Palier de 2 heures à 3 5 0 ~ ~ .  

Certains échantillons sulfurés selon cette méthode (CFR-C) ont été 

lavés au toluène. Ils seront notés CFR-C "lavés". Il s'agit des catalyseurs 

GS 1-8. 

Les catalyseurs GS1-8 sulfurés selon la méthode CFR-C ont été traités 

sous H à différentes températures (après conservation sous inerte ; ils se- 2 
ront notés CFR-C "vieillis") . 

Sulfurations IRC : Cette sulfuration effectuée à 1'1nstitut de Recherche 

sur la Catalyse de Lyon (IRC) a été faite à pression atmosphérique (1 bar) et 

par le mélange H2-H2S (85- 15). La vitesse de montée en température est de 
- 1 

12"c.mn et le palier de 4 heures. Après sulfuration, le refroidissement se 

fait sous H -H S jusqu'à 25O~, suivi par une purge à l'azote pendant 30 mn. Les 2 2 
trois sulfurations IRC mentionnées dans ce travail diffèrent par la température 

de traitement. 

. . 
IRC-A2 : palier de 4 heures à 400"~. 

IRC-B : palier de 4 heures à 500"~. 

IRC - J : palier de 4 heures à 540"~. 

Le débit de Hî/H2S est de 10 9,-h-' pour toutes ces sulfurations. 

Sulfuration LILLE : Cette méthode utilisée lors de l'étude de la sulfu- 

ration (Chapitre IV) des échantillons GS1 et GS3 est une variante de la métho- 

de IRC. Elle est faite à pression atmosphérique et à différentes températures 

(25 - 650°c). La charge sulfurante est un mélange H2-H2S (90 - 10) dont le débit 
est de 10 t-h-l, la montée en température (sous H2-H2S) est de 720°C - h-l. La 
durée de sulfuration est comptée à partir du moment où la température atteint 

la valeur désirée. Généralement, cette durée est de 4 heures. Après sulfuration, 

la descente en température est effectuée sous H -H S jusqu'à l'ambiante puis le 2 2 
réacteur est isolé à l'aide de robinets à l'entrée et à la sortie de celui-ci 

(Figure 1.7). On transfère alors l'échantillon, immédiatement dans la boîte à 

gants du spectromètre purgé par de l'azote (U) desséché par du P205. 



- - 

Légende : 

P : Piège (carboglace + acétone) 

V : Vanne 

R : Robinet 

R': Rotamètre 

1 : Injecteur . 
B : Barboteur 

P-S-  : Piège pour l e  Soufre 
u 

T : Thennocouple 

1 

l 

- I 
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I 
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l 

FIGURE 1-7 

Schéma du montage de sulfuration (a)  e t  du réacteur 

u t i l i s é s  (b) I 



On ouvre le réacteur et on transvase l'échantillon dans un tube étanche 

après avoir prélevé une quantité suffisante qu'on presse sur indium et qu'on 
introduit dans le spectromètre sans contact avec l'air. 

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

traitements avant (sous O ) ou après sulfuration (sous O ou sous H2).  
2 2 

Pour les traitements sous H2 après sulfuration, la température est ra- 

menée à celle du traitement sous H -H S puis le flux H S est coupé. Après ré- 2 2 2 
duction, la descente en température se fait sous H jusqu'à l'ambiante. 

2 

Pour les traitements sous O2 (avant ou après sulfuration), une purge 

intermédiaire à l'azote d'une durée de 20 mn environ est effectuée. 

Certains échantillons sulfurés selon la méthode C F R C  ont été lavés 

au toluène (GS1-8) et conservés soit dans llheptane ( G S 6 ,  7, 8) soit sous 

Argon (GS 1-5) . 

Le Tableau 1.3 rassemble les différents traitements subis par les cata- 

lyseurs étudiés et les conditions de traitement. 



Tableau 1.3. : L e s  catalyseurs NiO-WO /y-~l O (G.s. 1.2.3 ... ) e t  leurs traitements 
3 2 3 

ECHANTILLONS 
(Composition) 

G S  1 

G S  2 

G S  3  

G S  4 

G S  5 

G S  6 

G S  7 

GS 8  

G S  8 1  

G S  82 

G S  8 3  

G S  84 

G S  85 

G S 9  

SULFURATIONS 

CFR-C 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( c o n s e r v é  s o u s  Argon) 

IRC (A2, B, J) 

IFP 

LILLE 

CFR-C 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( c o n s e r v é  s o u s  Argon) 

............................................................................................................... 

CFR-C 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( c o n s e r v é  sous  Argon) 

LILLE (conse rvé  sous  N ) 
2 

CFR-C 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( c o n s e r v é  s o u s  Argon) 

CFR-C 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( c o n s e r v é  sous  Argon) 
.............................................................................................................. 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( s u s p e n s i o n  dans  l l h e p t a n e )  

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( s u s p e n s i o n  dans  l l h e p t a n e )  
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

CFR-C l a v é  a u  to luène  ( s u s p e n s i o n  dans  l ' h e p t a n e )  

.............................................................................................................. 

IRC - A 2  
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

I R C  - A2 
------------_-_----------------------------------------------------------------------------------------------- 

IRC - A2 

IRC - A2 
------------_------------------------------------------------------------------------------------------------- 

IRC - A2 

IRC - A2 

AUTRES TRAITEMENTS 

CFR-C " v i e i l l i "  
" 

CFR-C v i e i l l i  @ H2 (à p l u s i e u r s  temp.) 

LILLE 6 H2 
O 2  e LILLE 

LILLE e O 2  

CFR-C " v i e i l l i "  @ H2  (à p l u s i e u r s  ternp.) 

CFR-C " v i e i l l i "  

CFR-C " v i e i l l i "  @ H 2  (à p l u s i e u r s  ternp.) 

CFR-C " v i e i l l i "  

CFR-C " v i e i l l i "  e H z  (à p l u s i e u r s  ternp.) 

CFR-C " v i e i l l i "  

CFR-C " v i e i l l i "  e Hz (à p l u s i e u r s  temp.) 

CFR-C l a v é  " v i e i l l i "  

CFR-C l a v é  " v i e i l l i "  e H (à  p l u s i e u r s  temp.) 
2 

f 
CFR-C l a v é  " v i e i l l i "  

CFR-C l a v é  " v i e i 1 l i " e  H (à p l u s i e u r s  temp.) 
2 

@-- 
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11.1 - INTRODUCTION 

Les c a t a l y s e u r s  d 'hydro t ra i tement  (HDT) à base  d e  molybdène e t  d e  

tunsgs t ène  promus p a r  l e  Nickel  ou l e  Cobal t  sont  très u t i l i s é s  en  HDS, 

notamment l e s  systèmes Co-Mo e t  Ni-Mo C 1-93 .  Le couple  ~ i - W  a é t é  moins 

é t u d i é  malgré une s é l e c t i v i t é  en  hydrogénat ion s u p é r i e u r e  à c e l l e  des  Ni-Mo 

e t  une a c t i v i t é  HDS équ iva l en te  C 101 . 

La phase a c t i v e  de  c e s  c a t a l y s e u r s  s e r a i t  c o n s t i t u é e  d e  f e u i l l e t s  

de  WS2 promus par  l e  Nickel (modèles d ' i n t e r c a l a t i o n  ou  de d é c o r a t i o n  [ I l - 1 4 1  

que l e s  c a t a l y s e u r s  s o i e n t  suppor t é s  ou non. 

Récemment, une é tude  d e  c a t a l y s e u r s  mixtes  N i - W  non suppor tés  a  amené 

Blanchard Cl51 à proposer  un modèle proche de c e l u i  de Far ragher  e t  

Cossee Cl31 . Dans c e  modèle l e  n i c k e l  e s t  de  2  types  : l e  premier  a s s o c i é  aux 

f e u i l l e t s  de WS dans une phase MiWS analogue à l a  phase  mixte CoMoS d é c r i t e  
2  

par  TOPSeEC2-31 . Son é n e r g i e  de l i a i s o n  au  niveau 2p3/ (obtenue pa r  SPX) e s t  
2 

de 855 eV e t  il est  p r é s e n t  dès  l e s  f a i b l e s  concen t r a t ions  en  Nickel.   autre 
phase de  Nickel e s t  un s u l f u r e  massique (NiS ) du même type  que c e l u i  p r é s e n t  

X 

s u r  l e  c a t a l y s e u r  au Nickel s e u l  e t  dont I l é n e r g i e  d e  l i a i s o n  est  de  l ' o r d r e  

de 853.7 (t 0 . 2 ) e V .  Ce s u l f u r e  de  Nickel massique, en  t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  

pour l e s  teneurs  e n  N i  i n f é r i e u r e s  à 30%, forme de g r o s  c r i s t a l l i t e s  q u i  devien- 

n e n t  l e  support  des  f e u i l l e t s W S 2  promus. 

Dans c e  c h a p i t r e ,  nous é tud ie rons  p a r s p x ,  c e r t a i n s  de c e s  c a t a l y s e u r s  

( s é r i e  HSP) a p r è s  t r a i t e m e n t  r éduc teu r  sous  H2 ou a p r è s  t e s t  c a t a l y t i q u e  

(hydrogénat ion du Biphényle sous ~ r e s s i o n  d e  H (23 b a r s ) )  dans l e  b u t  d e  d é t e r -  
2  

miner l a  s t a b i l i t é  des  phases e t  l a  l a b i l i t é  du s o u f r e ,  

Af in  de mieux c e r n e r  l e s  d i f f é r e n t s  a s p e c t s  d e  l ' é v o l u t i o n  des  ca t a -  

l y s e u r s  mixtes ,  nous avons d 'abord ana lysé  l e s  é c h a n t i l l o n s  WS e t  NiS a p r è s  2 X 

r é d u c t i o n  sous H 
2 ' 



11.2 - RESULTATS ET DISCUSSION 

A - REOUCTION SOUS H2 : 

II .2.A.l  - Cata lyseurs  à un s e u l  composant : WS2, N ~ S ~  - r = 1 (LB) 

a- L ' échan t i l l on  WS (M.B.) : Les p r inc ipaux  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  
2 

s u r  l e  t ab l eau  11-1 e t  l a  f i g u r e  I I - l ( a  e t  b ) .  

La f i g u r e  11-1 r ep ré sen te  l e s  s p e c t r e s  des  niveaux S e t  W 
2~ 4 f ,  5 ~ 3 1 ~  

avant  e t  après  t r a i t emen t  sous H à d i f f é r e n t e s  températures .  L ' éne rg i e  de  
2 

l i a i s o n  Wqf , /  e s t  éga le  à 33.5 (20.2) eV e t  on n 'observe  pas  d ' é v o l u t i o n  dans 
2 

l ' a l l u r e  des  p i c s .  L ' é t a t  d 'oxydat ion  du tungs t ène  n ' e s t  donc p a s  modi f ié .  

L ' éne rg i e  de l i a i s o n  S vaut  163.2 (t 0.1) eV et  ne  v a r i e  pas  au  cour s  des  
2 P 

t r a i t e m e n t s .  

Remarque : 

En généra l  l e s  énerg ies  de  l i a i s o n  s o n t  c a l c u l é e s  en supposant que  l e  

carbone, présent  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  e t  dont  une grande p a r t i e  p rov ien t  d 'une 

contaminat ion ''in s i t u "  ( l ' h u i l e  des  pompes à d i f f u s i o n ) ,  e s t  s i t u é  à 285 eV 

(niveau ClS). Ceci rie peut se j u s t i f i e r  que s i  c e  carbone  a t o u j o u r s  l a  même 

o r i g i n e  e t  q u ' i l  ne r éag i s se  p a s  chimiquement avec l e  s u b s t r a t .  Compte t enu  

de l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s  en  g é n é r a l ,  c e t t e  r é f é r e n c e  a p p a r a î t  accep- 

t a b l e .  Cependant, pour l eve r  t o u t e  i n c e r t i t u d e  concernant  ce choix,  nous avons 

f a i t  a p p a r a î t r e  dans l e s  r é s u l t a t s  l e s  d i f f é r e n c e s  d ' é n e r g i e  e n t r e  l e s  niveaux 

S e t  W4f712 d 'une p a r t  e t  N i  
2~ 2 ~ 3 1 2  

e t  S d ' a u t r e  p a r t .  Par  a i l l e u r s ,  pour  
2~ 

tous  l e s  é c h a n t i l l o n s  ana lysés ,  nous avons t o u j o u r s  d é t e c t é  d e  l 'oxygène 

( ~ ~ ( 0 ~ ~ )  532 e ~ }  même quand il n'y a pas  d e  s u l f a t e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  Cet 
' 1  oxygène provient  également d 'une  contaminat ion  i n  s i t u " .  

 écart e n t r e  l e s  é n e r g i e s  de  l i a i s o n  d e s  niveaux (W - S 
4f712 2p3/2) 

à 129.5 4 0.1 eV e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  WS Cf4,161. Dans c e r t a i n s  c a s ,  l e s  
2 

é n e r g i e s  de l i a i s o n  du tungs tène  e t  du s o u f r e  s ' é c a r t e n t  légèrement d e  l e u r s  

v a l e u r s  ( 4 0 0 ' ~  - 2h, 4 0 0 ' ~  - 24h, 5 0 0 ° ~  - 2h) mais l a  s é p a r a t i o n  

{EL(s2p3/2 - EL(W4f 712 ) }  r e s t a n t  l a  m ê m e  (129.5 I 0.1 eV), il s'agit d ' un  e f f e t  

de cha rge  qui  f a i t  déplacer  l e s  p i c s  dans  l e  même s e n s ,  Dans l e  c a s  du t r a i t e -  

ment à 5 0 0 ' ~  - 2h, on n 'a  pas  pu déterminer  les é n e r g i e s  d e  l i a i s o n ,  pu i sque  

l e  p i c  d e  r é f é rence  ( l e  niveau C l s  du carbone de  contaminat ion)  est très f a i b l e .  



(a) L e  carbone est trop faible  ; il est donc d i f f i c i l e  àe deauire l e s  energies de - - 

l iaison 

(b) Nouveau dépôt 



FIGURE 11.1 : Evolution des spectres S.P.X. aux niveaux W et S sous H 4f 2~ 2- 
Echantillon US2 (FI-B-) .  

a) sans traitement b)  après Il2-500°C-2h 



Ceci donne la limite d'utilisation du niveau Cls du carbone de .contaminati~n 

comme référence des énergies de lision, Notons enfin au'on ne détecte pas - 
I de trace de sulfate (E (S ) % 169 eV). 

L 2p 

1 S 
Le rapport des intensités SPX 2~ l est égal à 0.30 I 0.02 

IW4f, 5~312 spX 

quelque soit le traitement subi par l'échantillon. On en déduit une stoechiomé- 

nÉtrie(nS W)égale à 2.2 -+ 0.1. Il existe donc un léger excès de soufre. Cette 
ln SPX 

stoechiométrie est, compte tenu de la précision des mesures SPX, constante quel 

que soit le traitement jusqu'à 500°C. En outre, du fait que l'allure des spec- 

tres reste similaire au cours de la réduction et que l'écart {E (S 1 
'~3/2 )-EL(W4f7,2 

reste constant, on peut conclure que WS est stable, sous un flux d'hydrogène 2 
à pression atmosphérique, jusqu'à 500°c. 



b- L'échantillon NiSx (L.B.): 

Le tableau 11.2 et la figure 11.2 (a et b) rassemblent les principaux - - 

résultats. ~'échantillon "fraichement préparé" présente un pic de Nickel à 

853.5 - .  eV attribuable à un sulfure de Nickel massique du type NiSx 

Sur la figure 11.2 représentant les spectres S et Ni 
ZP 

l'échantil- 
2 ~ 3 , ~  

lon "vieilli" (conservation sous N ) a subi une certaine oxydation qui se 2 
traduit par une sulfatation dont les conséquences sont l'apparition d'un pic 

2 - supplémentaire à 169 eV (SO ) au niveau S et un autre au niveau Ni 4 2~ vers 

856.4 (I 0.2) eV. A ce pic Ni correspond une structure satellite 2 p ~  2 
2~31, 

vers 861.5 eV absente dans le Gag de l'échantillon fraîchement préparé C 1 1. 

Bien que la sulfatation semble être superficielle, puisque le pic de la phase 

sulfure est toujours détecté, le traitement réducteur ne modifie en rien l'allu- 

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

raît. 

L'intensité relative de la phase sulfure augmente après traitement sous 

H2, mais la phase oxydée reste présente même après un traitement de 24 heures. 

Après le traitement à 400°c (2 heures), on observe un déplacement de la raie 

à 856.4 vers 856.1 eV puis vers 855.8 eV ce qui peut être dû à une modifica- 

tion de cette phase oxydée((NiS04, Ni(OH)2... Cl7 1) .Cette oxydation est prc- 

bablement dûe à la présence de traces d'eau et d'oxygène dans le gaz inerte 

(N~). Notons qu'une telle structure était déjà visible sur le spectre de 

l'échantillon "fraichement préparé". L'écart {E (Ni L 2p3 
) - E ( S  ) }  égal à 

L 2~ 
691.2 ( 2  0.1) eV quand la réduction est peu poussée (#&oo"c) devient égal 

à 690.6 eV pour des températures au delà de 400°C. Puisque les énergies de liai- 

son des niveaux Ni 
~ P Y  et S passent respectivement de 853.7 et 162.4 à 853.3 

2~ 
et 162.8 eV, la nature de la phase sulfurée semble être différente après réduc- 

tion à haute température. 



r a i  tement 

nns t r a i t e -  
m t  
i r i e i l l i "  

I .- Energie de l i a i s o n  (eV) 1 Ecart 1 (S ) t o t a l  Stœchiométric 
2P 

1 (Ni ) t o t a l  ( n S / n ~ i )  (a 
2~ SPX 

iS" f r a i  - 
iemen t p répa- - 162.3<2.2> ? 853.7 691. 4 . - 

1.35 

ièse BLANCHARD 
2.35 (b) 

1 ) .  

) D é t a i l  du ca l cu l  donné dans l e  chap i t r e  1. 

) su l fu r a t i on  à 500"~ 

TABLEAU 11.2  : Evolutiondes énergies de l i a i s o n  des niveaux 

S e t  N i  . e t  de l a  stoechiométrie (nS/nNi)XpS 
2P 2P3I2 

pour NiS (r = 1,L.B.) au cours des t ra i tements  sous H 
X 2. 



FIGURE II-2a : Evolution des spectres S-P-X,  au niveau N i  
2p3/2 'OUs 2 ' 

Echantillon NiSx (L-B,) 



FIGüRE 11-28 : Evolution des spectres S.P.X. au niveau S sous H 
2~ 2 - 

Echantillon NiS (L-B.) 
X 



La stoechiométrie(nS/nNi),spx de l'échantillon uvieilli'' égale 1.53, - .. indique. 

comme celle de l'échantillon "fraichement ~ré~aré" (1.35), un excès de soufre 

par rapport à une composition NiS + Ni S Par R.X., il a été montré Cl51 que 
3 2' 

la phase NiS n'est pas détectée et que les seules phases existant sont NiS et 2 
Ni3S2. Par conséquent, l'excssde soufre indique une inhomogénéité dans la cons- 

titution de ce composé. Si H S absorbé était à l'origine de cetexcès, il serait 2 
facilement parti sous vide (analyse SPX) ou après traitement sous H2. 

La présence de sulfate à la surface du catalyseur livieilli'l nous amène , 

à penser qu'il y a probablement formation d'une couche mince de sulfate de 

Nickel qui peut cacher en partie la phase NiS  .du fait de la différence entre l 
X 1 

les libres parcours moyens des photoélectrons provenant du soufre et du 

Nickel [ 18 1. 

La stoechiométrie (nS/nNi)qpx reste constante lors des traitements successi: "- 
jusqu'à 300°c, mais passe à 0.62 après réduction à 500'~. Cette valeur est 

compatible avec la présence de la phase Ni S 853.3 eV et 162.7 eV seraient 
3 2' 

donc les énergies de liaison des niveaux Ni 
2~3/2 

et S caractéristiques de 
2~ 

cette phase. La relative évolution des niveaux Ni et S durant la réduc- 
2p31 2 2~ 

tion semble indiquer que la phase NiSl+x présente initialement à la surface 

du catalyseur est plus ionique que Ni S Le passage de cette phase à une struc- 
3 2' - 

ture Ni S commence à s'effectuer dès le traitement à 400°C puisque la stœ- 3 2 
chiométrie passe alors de 1.63 à 1.02 et les énergies de liaison évoluent vers 

les valeurs 853.3 et 162.7 eV. 

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

a- L'échantillon NiW - 0.17 (L.B. ) : (r<0,35C15 1) Sur l'échantillon 
11 fraichement préparé", on peut distinguer deux espèces de Nickel différentes. 

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

fure NiSx et l'autre serait celle de la phase mixte NiWS dans laquelle le Nickel 

est en interaction avec les feuillets de WS2 et probablement localisée sur les 

bords C 1 1. 

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

comme c'était le cas pour le sulfure de Nickel pur (NiS - 1 (L.B.)) .Cette sulfa- 1 
X ! 

i 



In 
-=f m r-. - - O 

O O O 





tation affecte également le tungstène-Le catalyseur reste sulfaté même après 
l 

traitement sous H à 300'~ (2 heures). A 400°c, le pic du soufre correspon- I 
2 1 

2- l dant à S04 disparaît et le Nickel ne présente plus de phase sulfatée (Fig.II.3 1 
et tableau II. 3). Les traitements réducteurs successifs transforment le tungstène I 

oxydé en WS probablement par l'action de H2S formé "in situ" par la réaction 
2 

de H avec le soufre excédentaire(Fig. 11.4). 2 
i 
1 

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 I 

apparemment l'espèce NiS semble ne pas avoir évolué au cours du vieillissement. 
X 

La réduction à 300"~ (2 heures) qui enlève la plus grande partie du Nickel 

sous forme de NiSO fait disparaître le pic à 855 eV (Ni dans NiWS). Le spec- 4 ' 
tre du Nickel au niveau 2~312 devient semblable à celui observé pour l'achantil- 

lon NiS - 1 (L.B.) après des traitements plus sgvères (400°C - 2h) : c'est 
X 

la phase massique NiS (EL % 853.7 eV) qui devient prépondérante. Conformément 
X 

au modèle proposé par Blanchard et al. Cl 1, cet échantillon ne devrait pas pré- j 

senter une phase de Nickel massique aussi importante (puisqu'il ne contient que 

17% de Ni) mais ce problème est lié plutôt à la préparation qu'à la réduction 

sous H2. 

I 

L'écart {E~(W~£~,~) - EL (S ) }  égal à 129.5 (t 0.1) eV, caractéristique 
2~ 

1 
de US2, ne varie pas avec le traitement. Par contre, l'écart {E~(N~ 1 

2p3 12 
) - E ~ ( s ~ ~ ) ~  1 

passe de 691.2 à % 690.8 eV dès 300°c. c'est à cette température que la st~~chlo- 1 
mgtrie (nS/nNi + n ~ )  

I 

qui était relativement stable (et élevée), chute comme 
SPX 

pourl'échantillon NiS - 1 (L.B.). L'interprétation de cette évolution est 
l 

X 
I 

la même que celle retenue pour NiS :: formation d'une nouvelle phase de sulfurede j 
X 

~i~k~lprobablement Ni3S2. Cependant, puisque ce changement, coïncide avec 

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

celle-ci. 

La stoechiométrie (nNilnNi + nW)çpX égale à 0.20 initialement, retrouve 

celle de l'échantillon "fraichement préparé" après un traitement à 100°c sous 
i 

H mais elle augmente au cours des traitements jusqu'à 400'~ - 2 heures (0.285) 2 i 
pour chuter jusqu'à 0.11 aDrès réduction à 500°C pendant 24 heures. Le traitement 1 



CGURE 11.4 : Transformation du tungstène oxydé en US2 (~i~-0,17) lors du traitement i 



à 100°C - 2h serait une restauration de l'état initial, alors que la réduc- 

tion à 500°c, causerait l'effrondement de la structure, comme cela a été le 

cas d'autres catalyseurs massiques étudiés par L. BlanchardC151 où, après 

une sulfuration à 500°C, la stoechiométrie Ni/W passe de 1 atome de Nickel 

pour 2 atomes de tungstène à un rapport de 1 à 4. 

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

tène, fait baisser légèrement la stoechiométrie (nS/nNi + nW) ainsi que SPX 
la composition superficielle (nNi/nNi + nW) 

SPX' 
Il semble que le traitement 

réducteur à 100"~ permet de retrouver les valeurs initiales de l'échantillon 
II fraichernent préparé", Ce traitement nettoyerait ou standardiserait la surface 

des échantillons. 

b - Les échantillons NiW - 0.6(M.B.) et NiW - 0.67 (L.B.) 

NiW - 0.6 (M.B.) : Les principaux résultats sont reportés sur le ta- 

bleau 11.4 et les figures I L  5 et II:6. Sur la figure 11.5, le bruit de fond 

a été reporté afin de montrer que la position d'un épaulement n'est pas tou- 

jours très précise. 

Pour cet échantillon aussi, l'énergie de liaison W4f égale à 32.2 
7/ 2 

(t 0.2) eV et caractéristique d'un tungstène sulfuré (W (IV)), nevarie pas au 

cours du traitement réducteur. 

Le soufre dont l'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 être dûe soit à une meilleure stabi- 

lité de ce catalyseur ou seulement à un meilleur conditionnement. L'écart 

(E  (S ) - E (W 
L 2~ 4f712 

) )  reste constant ((129.5 + 0.1) eV). 

Contrairement aux autres échantillons étudiés, c'est l'espèce du Nickel 

mixte de la phase Ni-WS (E 2, 855 eV) qui domine initialement ; l'espèce NiS 
L X 

se manifeste sous forme d'un épaulement à 854.1 eV sur le spectre du niveau 



traitement s2p (a) (c) Ni (b) W4f 
;A 2 ~ 3 1  2 71 2 () s [ spx s p x  .spx I n ;  nNi+nW 1 spx 

t sans trait- 162.7<2.4> Q855.2 - 854.1 33.1 74% 0.27 O. 165 O. 44 1.66 

** 
après test 163,1<2.0> Q855 2~854.0 33.7 82% 0.22 O. 125 0.43 1. 81 
catalyt . (IRC) 

* ** : nouveaux dépôts 
(a) pas (ou E) de sulfate détecté 

(b) pour l'évolution de, la raie Ni 
2~3/2 

, voir la figure 11.5 

(=) l'écart W4f7 - S est constant quelque soit le traitement (129.4 - 129.6 eV) 
12 2~ 

TABLEAU 1 1 . 4 .   volu ut ion des énergies de liaison des principaux pics (S 2p, Ni 2P3,2, W4f 712 ), du taux de sulfuration 

du tungstène (T (w) et des stoechiométries (nNi/n~i + nW) et (nS/n~i + nW) pour NiW-0.6 (M.B.) S SPX SPX 



FIGURE 11.5, : Evolution des spectres S,P,X,  au niveau N i  
2 ~ 3 1 2  

sous H - 
2 - 

Echantillon NiW-0,6 ( M - B , )  



- sans traitement 

. H2-200°C-2h 

+++ Hz- 300' C- 2h 



Conformément au modsle de Blanchard C 11,  cette configijration est la 

preuve de l'empilement des feuillets WS2 qui masquent les cristallites NiS 
X 

sur lesquels ils se forment. 

La structure semble ne pas évoluer jusqu'à 300°c et les '!deux especes 

coexistent avec une prédominance de la phase mixte NiWS. Au-delà de 300°C, 

le traitement réducteur semble transformer le Nickel de surface en NiSX. 

Sur la figure 11.5, on voit très bien l'évolution des spectres jusqu'a ce 

que la phase NiS domine (500"~ - 6h 30) 
X 

I 
La stoechiométrie soufre/métaux, égale à 1-70 k 0.04, varie peu sauf 

pour l'échantillon réduit à 500°c pendant 6 h 30. Cette valeur correspond B 

la présence de 1 abome 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'après la stoechiométrie 

initiale). Après le traitement à 500"~ (6 h 30), la stoechiométrie change et 

on a 2.2 atomes de soufre pour chaque atome de W. 
7 4 Q 7 I 1 1 " ; " ~ 6 ~ - & i  a .  

<' j ?.' ' '""* ,;+< ;:%&';&-<a;;* ; "-< ' '5-, ;$4n,i'= + - ,  Cl+, ':4%;fl?,&-\, $b ; 'bB~+G"TT~  .;., _ ,">a .. ,"&" @&OC*&$ ,,.'f,&?jk .,u*iaj. * ,:,t~@&zl.,Ar<-qir; v $  " *%."?"L 3 

La stœchiométrie de surface (nNi/nNi + nW) calculée à partir SPIT 
des mesures SPX,est très inférieure B la valeur nominale (0.60) mais reste 

pratiquement constante au cours du traitement sous H2. Ceci implique que les 

crisrallites NiS , qui constituent un support pour la phase mixte NiWS, ont 
X 

une taille moyenne supérieure au libre parcours moyen des photoélectrons 

provenant des particules de Nickel et que la structure du catalyseur est rel 

tivemnt 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 P 1' échantilloi, précéden 
, . 
..> - 

8 .  , .  : , ;  . . , 

, .  . ~. 
> -  Peu de Nickel à 855 eV est présent 23 la surface de ce catalyseur. 

. . s,'. 

~effii 'pr6paration n'est pas la meilleure pour obtenir grande proportio 

de NiWS en surface (Fig. II. 7) 

- Contrairement à l16chan 

(nNi/n~i + nW) spX, bien qu ' inf ér 





FIGURE 11.7 : Evolution des spectres S - P - X .  au niveau Ni 
2 ~ 3 1 2  

sous H - 2 
Echantillon NiW-0.67 (L-B . )  



proche -(Tableau 11.5). La taille des cristallites doit être différente entre 

les deux préparations. 

L'énergie de liaison du tungstène est de 33.2 (i 0.1) eV, celle du 

soufre S vaut 162.7 (+ 0.1) eV et l'écartqui enrésulte ((129.5 + 0.1 eV), 
2~ 

similaire à celui de WS reste stable. 
2 ' 

 énergie de liaison du Nickel reste stable jusqu'à 400°c - 2 h 
(853.8 t 0.2 eV). Au-delà, elle devient égale à 853,3 eV mais l'écart 

{ E ~  (Ni 
2 p ~  

) - EL (sZp)} reste comparable à celui observé sur l'échantillon 

NiS (sans %ungstène). 
X 

La stoechiométrie ( ~ s / n N i + n W ) ~ ~ ~  compatible avec la présence d'une 

phase " N ~ S  I+x + WS " chute après un traitement réducteur à 400"~ (2h) et se 2 
rapproche d'une stce chiornétrie " N ~ S  + W S ~ .  

La stoechiométrie (nNi/nNi + nW) 
SPX 

proche de la valeur nominale 

(r = 0.67), chute aussi après le traitement à 500°C. Ceci peut-être dû soit 

à une migration du Nickel de la phase mixte NiWS vers les cristallites de 

NiS ou à l'effrondement de la structure du catalyseur. 
X 

B - E F F E T  DES T E S T S  C A T A L Y T I Q U E S  : *  

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 - O 67 (L.B.) à 400°C sous 

pression d'hydrogène. 

Les résultats SPX sont rassemblés sur le tableau 11.5 et la Eigure 11.8. 

Pour l'échantillon NiW - 0.33 (L.B.) "vieilli", la ~rinci~ale modi- 

fication après le test catalytique est une sulfatation notable du Nickel 

(Fig. 1I.W). Cette réoxydation est probablement dûe au conditionnement ou 

aux transferts de l'échantillon plutôt que le résultat du test. Le pic du 

tungstène n'est pas modifig par le test, de même que pour le Nickel : les 2 

espèces de Nickel (NiWS et NiS ) sont toujours détectées. 
X 



* Légèresulfatation 

TABLEAU 11.6 : Effet du test d'hydrogénation sur les énergies de liai- 

son et les stoechiométries (nS/nNi + nW) et 
SPX 

(nNi/nNi + nW) 
SPX 



FIGUBE 1 1 8  : Effet du test catalytique sur les spectres S.P.X. au niveau Ni 
2 ~ 3 1 2  

a - avant test 
b - après test 



La stoechiométrie soufre/métaux égale à 1.94 reste élevée après le 

test probablement à cause de la présence de 3.3 torrs de H S durant le test. 
2 

Le rapport (nNi/nNi + nW) est très peu affecté. On peut conclure que, SPX 
la structure de la phase NiWS n'est pas modifiée par le test d'hydrogénation 

du biphényle effectué dans les conditions décrites au chapitre 1 alors qu'elle 

l'a été à la suite des traitements sous H 
2' 

Globalement, l'échantillon NiW-0.60 (M.B.) semble se comporter de la 

même façon 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 

légèrement après le test. Le spectre Ni 
2~312 

(fig. II. 83) montre que la phase 

mixte NiWS semble rester stable. 

Pour l'échantillon NiW-0.67 (L.B.), outre la sulfatation du Nickel, on 

ne note pas de modifications significatives dans l'état du catalyseur. Le 

tungstène restéeàl'état sulfure (WS ) et la stoechiométrie (nS/nNi + nW) 
2 SPX 

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

(nNi/nNi + riW) SPX chute . d''une manière significative ; sa. valeur passe de 

0.51 (0.53 pour l'échantillon fraîchement préparé) à 0.45.  Cette évolution 

peut s'expliquer par la migration du Nickel de la phase NiWS au profil de 

NiSx. On peut donc, affirmer par analogie avec l'échantillon précédent, 

de composition voisine, que la structure N ~ W S  n'est pas considérablement mo- 

difiée par le test, 



I I  - 3 -.. CONCLUS I O N  

L'évolution de la stoechiométrie (nS/nNi + nW) varie linéairement SPX 
en fonction de la composition r (Fig. II-9), les échantillons ayant subi 

1 

des tests catalytiques sont représentés par des points se situant à proxi- l 

mité de la droite qui correspond globalement à un mélange WS2-NiS1.35. I 

1 
Le traitement sous H fait diminuer sensiblement la stoechiométrie soufre/métaux , 2 
dès 400'~-2h sauf pour l'échantillon NiW-0.6 (M.B.). Pour des traitements plus i 
sévères (400'~-24h et 500°C-24h), on note un déplacement du pic Ni vers 

2 ~ 3 1 2  1 

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

avec l'existence de la phase Nickel Ni S avec, probablement, une faible quan- 3 2 
tité de NiS.  évolution de l'écart (E (Ni 

L 2~3/* 
) - E (S ) exclut l'éventua- 

L 2~ 
lité d'un effet de charge. D'ailleurs pour le sulfure de Nickel pur (NiSx (L.B.)), 

on retouve la stoechiométrie NiS après un traitement sous H2 à 400°C (2h), le 

traitement à 500°C aboutissant à Ni S ainsi qu'au déplacement de la raie 
3 2 

Ni à 853.3 eV. Pour les sulfures mixtes, on observe globalement la même 
2p3/, 

tendance. 

Sur la figure 11-10 est reportée la composition métallique superficielle 

en fonction de r. Pour comparer, nous avons représenté l'évolution des séries 

de Blanchard notées NiW-SIS Cl51 (dont la-préparation a été décrite au chapitre 1) 

et celle de la série NiW-S (préparation de sulfures mixtes à partir d'oxydes 

. -  mixtes). Pour les échantillons étudiésales testscatalytiques ou le vieillis- 
/ 

sement (sulfatation) ne modifient pas considérablement 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-être, concerne la ~osition du cataly- 

seur NiW-0.6 (M.B.) qui est situé beaucoup plus bas que la série SIS (L.B.) 

(surtout pour l'échantillon NiW-0.67 (L.B.) de composition et préparation 

voisines. L'échantillon NiW-0.6 (M.B.) s'apparenterait   lu tôt avec la série 
NiW-s (L.B.). En utilisant le modèle caractérisant ces sulfures mixtes c l  1, 
on peut suggérer que les cristallites NiS supportant la phase mixte Ni-W-S 

X 
sont plus gros dans le cas de 1 'échantillon NiW-0.6 (M.B.) que celui de 

NiW-0.67 (L.B.). On aurait donc une moins bonne détection du Nickel par SPX. 



FIGURE 11-9 : Evolution de la stoechiométrie (n~/n~i+nW) en fonction de la 
SPX 

composition r[(~i/~i+W) 
stoech, 1 - 

sans traitement 

0 apr&s~~-400'C-2h 

0 valeur la plus faible 

A après test catalytique 

valeurs théoriques 



FIGURE 11-10 : Evolution de la composition superficielle (nNi/nNi+nW) en fonction de r 
SPX 

sulfures L1B- fraichement (ref, Cl511 

sulfures L,B- wvieillisw 

sulfures L-B- après test catalytique 

sulfure M-B, 

sulfure M-B- après~test catalytique 



Cependant, les aires spécifiques n' indiquant pas une grande différence : 

26 mZgT1 pour NiW-0.6 (M. B) contre 1 6m2g -' NiW-0.67 (L . B. ) . La différence 
observée après 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 dûe probablement aux conditions de prépa- 

ration (composition de la charge sulfurante - vitesse de montée en tempéra- 
ture durant la sulfuration etc...). 

Selon le modèle de Pratt Cl91 adopté par Blanchard [: 1 3 ,  la phase 

sulfurée du Nickel (NiS + Ni3S2 : NiSl + ) forme un noyau recouvert par 

une peau mince constituée par une phase mixte Ni-W-S. Pour tous les sulfures 

mixtes étudiés, l'excès de tungstène par rapport au Nickel s'accentue après 

traitement sous H Il est dû à une migration du Nickel de décoration Cl51 
2 ' 

de la phase Ni-WS au profit de NiS (support) moins accessible par SPX. 
X 

En conclusion : 

Le test d'hydrogénation ne modifie pas la structure des catalyseurs si 

ce n'est une légère augmentation du taux de soufre. 

Les traitements sous H font partir le soufre, la stoechiométrie Soufre/ 2 
Métaux résultant et le déplacement de la raie Ni2p3 suggérant la présence 

/ 2 

La phase Ni-W-S n'apparaît pas très stable, notamment sous H 2 ' 
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CHAPITRE II 1 

1 ANALYSE COMPARATIVE DES ECHANTILLONS DU GS 1 
SOUS FORME OXYDE ET SULFURE (METHODE CFR-C) 
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INTRODUCTION 

Les catalyseurs de type N ~ ~ - W O ~ / Y - U ~ O ~ ,  généralement peu employés en 

HDS mais plus performants en HDN et en hydrogénation, ont été beaucoup moins 

étudiés que leurs homologues NiO-Mo03 ou Coû-Mo0 IY-AJI~O~ qui ont fait l'objet 3 
d'études très poussées C 1, 6 1. 

Comme les catalyseurs sont dans un état sulfuré durant l'acte cataly- 

tique et afin de mieux connaître les mécanismes et les sites actifs interve- 

nant dans l'hydrotraitement (HDT), il est apparu opportun d'étudier ces cata- 

lyseurs dans un état sulfuré proche de leur forme de travail, d'autant plus 

que l'étape d'activation peut complètement bouleverser la structure superfi- 

cielle du système. 

Cependant, corne la structure finale de la phase active peut être 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 étudierons par SPX et .ISS, et discuterons essen- 

tiellement l'état chimique des éléments W, Ni et S ainsi que la répartition des 

espèces à la surface du support pour les catalyseurs oxydes et sulfures. Nous 

consacrerons la deuxième partie à l'étude de l'effet d'un traitement réducteur 

sur les catalyseurs dans leur état sulfure (obtenu par la méthode CFR-C) par 

SPX. 

Dans une dernière partie, nous utiliserons l'ammoniac comme sonde pour 

caractériser l'acidité de la surface des catalyseurs. En effet, l'acidité de 

surface de ces phases catalytiques peut jouer un rôle majeur, notamment lors 

de l'hydrodéazotation (HDN) de molécules azotées dont le caractère basique est 

plus ou moins marqué. 



111.1. NATURE DES ESPECES DEPOSEES 

III -1 -1. Précurseurs oxydes 

I I I . l . l .1 .  Résul ta ts  de l a  l i t t é r a t u r e  .................................... 

Toutes l e s  études f a i t e s  su r  l e  système NiW/AR O montrent que, avec ou 2 3 
sans Nickel, - e t  pour l e s  f a i b l e s  teneurs en WO -, l e  tungstène e s t  présent  3 
sous forme de polytungstate amorphe t r è s  d i spersé  e t  en  t r è s  f o r t e  i n t e r ac t i on  

avec l e  support. WACHS e t  a l .  C71 trouvent que l e  Tungstène 

e s t  très dif f ic i lement  réduct ible  du f a i t  de l a  s t a b i l i s a t i o n  des espèces W 
V I  

par l e  support. Cependant l a  r é d u c t i b i l i t é  augmente avec l a  concentra t ion e t  

l a  température de  réduction C71. CHAN e t  a l .  Cl11 montrent que l e  paramètre 

qui contrôle  l a  phase tungsta te  (nature - quant i t é )  e s t  l a  dens i té  de surface  

du tungstène oxyde e t  en accord avec SALVATI e t  a l .  C81 pensent que s i  l a  tem- 

pérature  de calc inat ion e s t  élevée,  W03 - dont l a  présence e s t  fonct ion de l a  

teneur en W e t  de l a  température de ca lc ina t ion  - i n t e r a g i t  avec l e  support  

pour donner AR2(W04)3. Contrairement à IANNIBELLO e t  a l .  C91, SOLED e t  a l .  

Cl01 (rapportés pa r  CHAN C113) affirment aus s i  que l a  présence de W03 massi- 

que e s t  nécessaire à l a  formation de A!L2(W04) 3. 

SALVATI e t  al .  C81 détectent  - par  -MAN - l a  présence d'espèces 
2 - 

W04 (dans des s i t e s  tétraédriques) pour l e s  f a i b l e s  concentrat ion e t  WO 
3 

massique pour l e s  teneurs en WO supérieures à 24% en poids (avec une alumine 
3 
2 -1 d ' a i r e  spécifique égale à 190 m .g ) . 

Pour l e  Nickel, l e s  r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  18, 12,  131 montrent 

que N i 0  n 'es t  pas présent su r  l e s  cata lyseurs  N~!AR O pour l e s  f a i b l e s  con- 
2 3 

cen t ra t ions  de Nickel. HERCULES e t  a l .  C12, 131 trouvent parSPX e t  ISS que 

N i  e x i s t e  sous deux formes dont l 'une e s t  NiA!L204. SALVATI e t  al .  C81 détec- 

t en t  l a  présence de  Ni203 e t  N i A R  O dans un rapport  3/1 avec l e s  espèces 
Ni 2+ 2 4 

loca l i sées  à l a  fo i s  s u r  des s i t e s  té t raédr iques  e t  octaédriques. Mais 

pour les f a ib l e s  concentrations en N i  (% 2 -  3% NiO) e t  pour l e s  températures 

de ca lc ina t ion  pas t r è s  é levées , le  rapport  (Ni-t/Ni-O) est t r è s  supér ieur  à 

1 ; il e s t  in£ é r i e u r  à 1 pour une teneur de l ' o rd r e  de 15%. 



111.1.1.2. Résultats SPX ..................... 

~'ensemble des résultats est résumé sur les figures 111.1 - 111.4. 

Pour le Nickel, l'énergie de liaison Ni 
2~312 

est égale à 856.9 f 0.2 eV 

quelle que soit la composition des échantillons (Fig. 111.1). Cette valeur est 

supérieure à celle relevée avec l'oxyde Ni0 qui présente un pic dédoublé à 

854- 857 eV C8, 141 et Ni2O3 (855.7 eV) C8, 151. Elle traduit une interaction 

forte des ions F?i2+ avec le réseau de l'alumine, le Nickel pouvant occuper à 

la fois des sites octaédriques et tétraédriques C16, 171. 

Nos résultats SPX sont en accord avec la littérature C8, 12, 131 et la 

valeur de l'énergie de liaison obtenue pour les différents catalyseurs 

(856.9 + 0.2 eV) suggère la présence de Nickel en forte interaction avec le 
support et probablement en interaction avec le tungstène mais l'existence des 

phases NiAR O et NiWO ne peut pas être mise en évidence à ce stade. 
2 4 4 

Pour les concentrations (1.5 à 6% NiO) et la température de calcination 
2+ 

utilisées (500°C), le Nickel (Ni ) présent à la surface du catalyseur serait 

essentiellement dans des sites tétraédriques et par conséquent très difficile- 

ment réductible comme on le verra par la suite C18,, 191. 

Le Tungstène : L'énergie de liaison du niveau W 4f 7/2 est déterminée à 

partir du maximum apparent du doublet W qui est mal résolu dans le cas de 4 f 
WO [8, 11, 181. Cette énergie de liaison est de 36 - 36 -3 eV (Fig. III -2) et 3 
correspond à wV1 dans un environnement oxygène. 

L'interaction du tungstène LIV1 avec le réseau de l'alumine se traduit 

par une diminution de la largeur à mi-hauteur (L.M.H.) des photopics AR 
2~ et Ols 

quand la teneur en WOj augmente C81 (Fig. 111.3). Un résultat analogue a été 

obtenu avec Mo03/AR203 C201. 

Malgré la forte interaction du tungstène avec le support, il semble que 

la phase tungstate présente à la surface de l'alumine soit un "complexe mal 

dé£ ini", qui ne peut être AL2(W04) 3, mais probablement une phase polytungstate 

en très forte interaction avec le support sans formation de phase mixte. L'in- 

teraction serait aussi forte que sur le modèle proposé par HERCULES et al. Cl21 

où les espèces W ne seraient pas isolées mais polymérisées, 



FIGURE 111.1 : Spectres S,P.X- des catalyseurs GS oxydes au niveau Ni 
2 ~ 3 1 2  



FIGURG 111.2 : Spectres  S . P . X .  des  c a t a l y s e u r s  GS oxydes  au n i v e a u  W 
4f 





111.1.1.3. Résultats ISS ..................... 

~'évolution des pics ISS lorsdu décapage ionique est étudiée en fonction 

de la durée d'exposition de l'échantillon au faisceau d'ions 4~e+ afin de 

déterminer l'existence ou non d'une ségrégation des éléments W et Ni à la 

surface de l'alumine et les modifications éventuelles apportées par la suite 

au cours de la sulfuration. 

Les variations d'intensité I(O), I(AR), I(Ni) et I(W) sont reportées 

sur la figure 111.4 dans le cas de l'échantillon GS4. Pour les autres échan- 

tillons nous observons des variations identiques. Nous constatons une décrois- 

sance de l'intensité des signaux I(W) (facteur = 1,6) et I(Ni) (facteur % 5), 

corrélativement l'intensité du signal I(AR) croît d'un facteur 1,6. Le signal 

I(0) indique que l'oxygène est relativement peu sensible au décapage ionique 

(décroissance de l'ordre de 10%). 

Ces réponses ISS montrent bien que, dans les précurseurs oxydes, le 

tungstène et le Nickel sont bien localisés en surface et dissimulent le sup- 

port (effet d'écran C211). Le décapage découvre le support et exalte le si- 

gnal de l'Aluminium. 

Le Nickel semble nettement plus sensible au processus d'érosion que le 

tungstène. Il peut s'agir soit d'un décapage préférentiel C221 - dû à la dif- 

férence des masses atomiques du Nickel et du tungstène - soit d'une localisa- 

tion plus superficielle du Nickel par rapport au tungstène. Nous reviendrons 

sur ce point lors de l'exploitation quantitative des résultats SPX. 

111.1.1.4. Résultats RAMAN .......................... 

Seuls les échantillons GS1-5 (sauf GS2) ont été analysés dans leur 

forme oxyde afin de suivre l'évolution desvibrateurs liés au tungstène. La 

zone spectrale présentant les raies les plus intenses se situe entre 700 et 

1 IO0 cm-'. Le tableau III. 1 et les figures III. 5 - III. 7 présentent les ré- 
sultats les plus caractéristiques. 





Tableau 111.1 : Principales Raies RAHAN - Catalyseurs CS oxyde.. 



Comme pour les échantillons Mo/Ag203 et N~-MO/A%~O~ C231, on observe 

une modification du spectre en fonction de la puissance Laser - si l'échan- 
tillon est laissé à l'air sans précaution particulière - et après un traite- 
ment sous O2 sec pendant quelques heures à des températures supérieures à 

400" C . 

- 1 
Pour l'échantillon GS3 (WO~/AR~O~), la raie la plus intense à 985 cm 

est attribuable à l'élongation du vibrateur W(V1) = O Ca, 241. On remarque un 

léger déplacement de cette raie avec la puissance Laser mais l'effet n'est pas 

très marqué (Fig. 111.6). Pour l'échantillon GSI (NiO-WO / A R ~ o ~  - Fig. III.5), 
3 - 

cet effet est net et la raie se déplace de 990 à 1017 cm-' si la puissance 

Laser passe de 100 à 800 mW. Après un traitement sous O à 4 4 0 " ~ ~  pour les 2 
deux échantillons (WO3/At2O3 et NiO-WO /AR203), la raie la plus intense est 3 
déplacée jusqu'à 1025 cm-l . 

Ce déplacement observé par plusieurs auteurs [ I l ,  24, 251 est inter- 

prété de différentes façons. Pour IANNIBELLO et al. [24] qui attribuent la 
2- 

raie intense à une élongation de W(VI)O~ dans un environnement tétraédrique, 

le déplacement reflète une distorsion de la symétrie et une augmentation du 

caractère double liaison, de l'interaction W(V1) = O. THOMAS et al. C251 at- 

tribuent la raie à 980 cm-' à un tungstate octaédrique de surface et son dé- 

placement à une élongation anti-symétrique du vibrateur W-O de cette phase. 

Par contre CHAN et al. C l 1 1  relient cette bande à un complexe de tungstène 

oxyde et le déplacement à la déshydratation de ce complexe. STENCEL et al. 

C26, 271 rapportent le même effet de déplacement après traitement sous Oz. 

- 1  
Pour les échantillons GS étudiés, la raie à 980 cm est dûe au vibra- 

teur W = O et son déplacement (1030 cm-') résulte de la déshydratation comme 

pour le système NiO-Mo0 /AR O C21, 261. La réversibilité du déplacement a 
3 2 3  

été observée après exposition à l'eau et calcination sous O comme pour le 
2 

couple Ni-Mo/Ae203. 

L'analyse RAMAN faite par PAYEN sur 80 I A E ~ O ~  (5X WOj en poids) montre 
3 2- 

que la raie principale est effectivement attribuable au système W04 déformé. 

On peut donc interpréter la raie à 980 cm-' comme caractéristique d'un poly- 
2- 

tungstate résultant de la polymérisation d'entités W04 présentes aux faibles 

teneurs par analogie avec le modèle proposé par PAYEN C281 pour expliquer le 

recouvrement de l'alumine par le Molybdène. 



FIGURE 111.5 i Spectres  Ebman du c a t a l y s e u r  CS1 oxyde .  Inf luence  de  la pu i s sance  Laser e t  

d'un traitement sous O 
2 - 

a - 100 mW b - 800 mW c - après 02/4400C/5h 



G W  111.6 : Spec tre s  Raman du cata lyseur  G S 3 .  Inf luence  de La puissance  Laser. 



Cependant pour le système Ni-Mo/A!L20g, la déshydratation est plus aisée 

et le déplacement est visible même en l'absence de promoteur. cehi doit être 

lié à la nature de l'interaction du tungstène avec le support qui semble plus 

forte que celle du molybdène. Le processus de déshydratation s'effectuerait 

schématiquement de la façon suivante : 

x x x  

Pour une faible puissance Laser, on observe des raies fines à 810 et 
- 1 716 cm et dont la détection dépend de la position du faisceau, Ces raies 

attribuables à WO massique [8, 111 sont dûes à des petits cristallites iso- 
3 

lés de WO libre déposé sans interaction avec le support. Des cristallites de 
3 

Mo0 ont été également observés par KASZTELAN [211 sur des catalyseurs Ni-Mo 3 
et disparaissent (décomposition) si la température de calcination est augmen- 

tée. Ils sont observables à cause de la valeur très élevée de la section de 

diffusion de WO cristallin C291 et leur proportion est estimée à moins de 1% 
3 

de la quantité totale de tungstène. 

Les figures 111.5 et 111.7 montrent que le tungstène supporté est dif- 

ficilement réductible puisqu'à la suite d'un traitement sous H à 4 5 0 " ~  pen- 
2 

dant 7 heures, la raie à 1031 cm-' ne disparaît pas. L'apparition de la raie 

à 860 cm-' est dûe au vibrateur W(V)-O-W(V), intermédiaire analogue à Mo-O-Mo 

observé dans le système MolAK203. 



FIGURE 111.7 : Spectres Raman du catalyseur GS3 oxyde. 

a - 800 mW c - après 02/4400C/4h + ~~/400OC/3h 
b - apr&s/44OeC/5h d - après O2/44O0C/4h + H ~ / S O O ~ C / M  



 absence des  r a i e s  v e r s  1046 - 1055 c c 1  et  l a  d i f f i c u l t é  de r é d u i r e  

le  tungstène excluent  l a  formation de AR2(IJ0 ) puisque THOMAS e t  a l .  C301 
4 3 

montrent que m ê m e  1% de tungstène sous forme AR (WO ) peu t  ê t r e  d é t e c t é  
2 4 3  

contrairement au  système Mo/AR203 où l a  formation de  AR2(Mo0 ) a é t é  rap- 
4 3 

por tée  pa r  p lus ieu r s  auteurs C20, 311. 

Cet te  étude RAMAN nous a permis de montrer que : 

- La déshydratat ion du tungs ta te  suppor té  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  que c e l l e  

du molybdate. Ceci confirme l ' i d é e  (émise d 'après  l e s  r é s u l t a t s  SPX) 

d'une i n t e r a c t i o n  p lus  f o r t e  e n t r e  le  tungstène e t  l 'a lumine.  

- La présence du promoteur f avor i se  l a  déshydra ta t ion .  

- La phase tungsta te  p résen te  à l a  s u r f a c e  du suppor t  e s t  d i f f i c i l e m e n t  

r éduc t ib le ,  témoignant d'une f o r t e  i n t e r a c t i o n  avec l 'a lumine.  

- D'après BILOEN e t  POTT C321,le tungstène  i n t e r a g i t  avec l ' a lumine  

pour former A&2(V04)3 m a i s  HERCULES e t  a l .  Cl21 q u i  ont  e f f e c t u é  des  

réductions su r  A!L2(W04)3 e t  Ni-W/AR203(H2-550°C- 6 h) t rouvent  que l e  

tungstène dans AR2(W04)3 est pratiquement totalement r é d u i t  à l ' é t a t  

métal l ique a l o r s  que s u r  l e  c a t a l y s e u r  Ni-WIAR O seulement une t r è s  
2 3 

p e t i t e  quan t i t é  de tungstène e s t  r é d u i t e .  I l s  en  déduisent ,  comme 

nous, que n ' e s t  pas p r é s e n t  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  même 

s i  l ' i n t e r a c t i o n  du tungstène avec l e  support  es t  t r è s  f o r t e .  

111.1.1.5. Conclusion ------------ ------- 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec les précurseurs  oxydes montrent une f o r t e  

i n t e r a c t i o n  du tungstène avec l e  support sans  formation d e  AJ?,~(WO~) 3. L' éner- 

g ie  d e  l i a i s o n  du Nickel montre que ce lu i -c i  n ' e s t  pas sous forme Ni0 m a i s  

p l u t ô t  en  i n t e r a c t i o n  avec l e  support  ( éne rg ie  comparable à celle d e  N ~ A R ~ O ~ )  

ou avec l e  tungstène (proximité des énergies  d e  l i a i s o n  de N ~ A P .  O et  N i w 0 4  - 
2 4 

s u l f u r a b i l i t é  du ~ i c k e l  dépendant de l a  t eneur  en tungstène) .  



111.1.2. Catalyseurs s u l f u r é s  

III. 1.2.1. Résultats SPX ........................ 

Les échantillons du GS ont été sulfurés selon deux modes différents 

(voir Chapitre 1) : 

1 - En phase liquide : sulfuration CFR-C (lavés au toluène et non 
lavés). 

2 - En phase gazeuse : sulfuration IRC-A2. 

Nous étudierons donc séparément l'état de surface des catalyseurs sul- 

furés selon les deux méthodes. 

a) SuR&.~4eh CFR-C 

Les Êchantillons GS1 à 8 ont été sulfurés par cette méthode. Les cata- 

lyseurs GS1 à 5 ont été analysés avec ou sans lavage alors que GS6, 7 et 8 

ont été étudiés uniquement après lavage au toluène. Les principaux résultats 

sont rassemblés sur les figures 111.8 à 111.10 et le tableau 111.2 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 (GSI à 5 non-lavés) puisque 
2- le soufre dans S04 est à 169 eV C33, 341. Pour les "lavés" (conservés soit 

sous Argon : GSI à 5, soit en suspension dans llheptane), le soufre présente 

deux pics, l'un à 162.0 I 0.2 eV (pour tous les échantillons sauf GS2) et 

l'autre à 169 eV (pour les échantillons GS1 à 5). Le premier qui correspond 

à un sulfure représente la seule forme de soufre pour les échantillons GS6-8. 
2- Le second correspond à l'ion sulfate SO et son pourcentage varie de 12 à 4 

100% du soufre total. 



Tableau 111.2 : Energie  d e  l i a i s o n  d e s  n iveaux  W 
4f 7/2* Ni2p3/2* S2p3/2 et Ols pour  les c a t a l y s e u r s  

G S I - 8  s u l f u r 6 s  CFR-C. 

e La l a r g e u r  à m i  h a u t e u r  <L.M.H.> e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  impor tan te  e n  r a i s o n  d 'une  s u l f u r a t i o n  

E c h a n t i l l o n s  

CS1 

CS 2 

GS 3 

- 

GS 4 

GS 5 

GS6 

GS 7 

GS 8 

incomplète .  I l  r e s t e  une composante dûe à l 'oxyde r é s i d u e l .  

S u l f u r a t i o n - T r a i t e m e n t s  

CFR-C 

CFR-C ( lavé)  

IFP-C (ex t rudés )  
--------------___-I---_--------_---~___________________ 

CFR-C 

CFR-C ( lavé)  

CFR-C 

CFR-C ( lavé)  

CFR-C 

CFR-C ( lavé)  

-------------------------_--__-------_-_----______-________________ 
CFR-C 

CFR-C ( lavé)  

--------------_--__----_--__-------------___-___-_______________ 
CFR-C ( lave)  

-------------__-___----_-__----------------____________________ 
CFR-C ( lavé)  

---------------C--------------------------------_---________-_-___- 

CFR-C ( lavé)  

Remarques 

TS(W) % 38% 
2- 

44% so4 

--___II___-____C_____ 

100% 10;- 

T (W) % 48% S 
12- 16% 50:- 

T (W) ?. 48% 

3 1% ,O:- 

TS(W) % 45% 

43% SOZ- 

T (W) % 67% 
S 2_ 

2. 7% ,O4 

T S (W) % 61% 

0% soi- 

EC(eV) - 
. 
'4f 7/2 

32.2<6.9> 

32-2/36 

32 .S<5 .O> 

32.2<7.4> 

32.4135.7 

32.2<6.9> 

32.1/35.5 

32.3<7 .O> 

32.3135.8 

32.5133.1 

32.3132.5 

31.9 

<L.M.H.> (Ref. EL(A% ) = 74.8 eV) 
2~ 

Ni 
2p3/2 

854.3<5 .O> 

856.7 

854.8<5.5> 

856.9<4.25> 
E % 853 

856.81856.5 
E 852 -71852.4 

-------------------------_--_--------------_--_______-__________-_________________________-_________________ 

----------------------------------------------------____________C_______________________I_________________ 

854.2<3.75> 

'2p3/2 

162.2<2.8> 

I 162.1<2.8> 
169.2<2.9> 

162.2<2.9> 

168.5 

162.1<2.8> 

162.2(+169) 

162.2<2.7> 

16 1.9<3> { 169.3<3.5> 

'la 

531.5<2.9> 

531 

531.5<3.2> 

53  1.6<4.3> 

531.6'3.2, 

531.5<2.8> 

531.5<3> 

531.4<2.8> 

531.5<2'8> 

_______________________________________ 
854.4<6.2> 

- 1 
162.3<3> 

162.1<3> 
{169.2<4> 

854.2 162.21162.4 
<3> 

854.5/854.8 162.11162.5 

854.3 161.8<2.5> 

531.5<3.1> 

531 .7<3> 

___________-____-____-___-_-_________ 
531.7<3> 

_____________________________________ 
531.8<3.2> 

-___-___-----_______-___________________ 
531.5<2.6> 



Les échantillons ayant été sulfurés et lavés de la -même g-açon, il s e p  

ble que la sulfatation résulte du conditionnement et non des traitements ef- 

fectués puisque trois échantillons présentent des résultats analogues entre 

lavés et non lavés. 11 s'agit donc d'une réoxydation partielle dûe à l'oxy- 

gène de l'air (ou à l'oxygène dissout dans l'Argon dans lequel sont conservés 

les échantillons). Les résultats montrent surtout la grande réactivité des 

catalyseurs sulfurés vis-à-vis de l'oxygène quand ils sont lavés. Le Nickel 

est plus sensible et plus réactif quand il est déposé avec le tungstène sur 

1 ' alumine. 

Malgré la même méthode de sulfuration, les catalyseurs lavés paraissent 

moins sulfurés même quand ils ne sont pas sulfatés ce qui laisse supposer que 

le lavage au toluène enlève du soufre probablement en plus du soufre adsorbé 

physiquement et sans interaction avec le support. 

Le Nickel : Le pic principal Ni 
2~312 

se situe à 854.4 t 0.2 eV, ce qui 

correspond à un Nickel de type sulfure C12, 351. Le photopic est généralement 

très large, ce qui laisse présumer l'existence d'environnements soufrés diffé- 

rents et une sulfuration incomplète. A cet égard, il subsiste un épaulement 

correspondant - du point de vue position en énergie de liaison - à un Nickel 

dans un environnement oxygène (Fig. 111.8). 

Pour les lavés conservés sous Ar(GS 1-51 le pic principal se situe à 

(856.6 t 0.2 eV) et correspond à un Nickel à l'état oxyde mais pour l'échan- 

tillon GS2 (NiO/AL203) un épaulement apparaît vers 852.7 eV témoignant de la 

présence de Nickel réduit à l'état métallique comme dans le cas du "non-lavé". 

Donc pour ces échantillons le Nickel n'est pas à l'état sulfuré. Par contre, 

pour les catalyseurs GS6, 7 et 8 (conservés en suspension dans l'heptane) , 
l'énergie de liaison du niveau Ni 

2p3/2 
est 854.4 t 0.2 eV (comme pour les 

11 non-lavés") et correspond à un Nickel de type sulfure. Cette valeur de l'éner- 

gie de liaison peut correspondre à la fois à NiS, Ni S et même NiS mais au- 
3 2 2 

cun auteur, à notre connaissance, n'a rapporté l'existence de la phase NiS 2 
sur les catalyseurs Ni-W/AR O 

2 3' 



1 
FIGURE 111.8 : Spectres S.P.X. au niveau N i  

2 ~ 3 1 2  
des catalyseurs GS oxydes et  sulfures 

( CFR-C) (*) : sulfure IFP-C 



Remarque : 

En ce qui concerne l'échantillon G S 2  (3X Ni0-0%W03/A!L203), il apparaît 

que la sulfuration ne s'effectue pas lorsque le Nickel est déposé seul sur 

l'alumine ; nous retrouvons, après sulfuration, la position Ni 2p3,2 caracté- 
2+ 

ristique d'un Nickel à l'état oxyde Ni (EL = 857 eV). Par contre, il y a 

réduction partielle du Nickel à l'état métallique car nous relevons la présence 

d'un épaulement vers 853 eV qui correspond à la position du Nickel métallique 

C35, 361 (Fig. 111.10). Par ailleurs le soufre n'est pas détecté sur cet échan- 

tillon. 

Le Tungstène : Après sulfuration, le profil du pic W montre d'une 4 f 
part l'existence d'une composante dûe à la présence d'un tungstène W(1V) de 

type sulfure (W4f7,2 à 32.2 eV) Cl21 et d'autre part la subsistance d'une com- 

posante dûe à la présence d'ions tungstène W(V1) de type oxyde non sulfuré 

(Fig. 111.9). La présence d'oxysulfures n'est, toutefois, pas à exclure. 

Pour les lavés, le tungstène (comme le Nickel), ne se comporte pas de 

la même façon en fonction du traitement subi (sulfuration CFR-C @ lavage au 

toluène). Pour la série GS1-5, le tungstène est très peu sulfuré. Les pics sont 

mal résolus, correspondent au:: espèces oxyde et sulfure (pics à 32.2 et 35.8 eV- 

Tableau 111.2) et le taux de sulfuration n'excède pas 48% alors qu'il est de 

(75 k 5) % dans le cas des "non-lavés" . Pour les échantillons GS6 - 8, le taux 
de sulfuration dépasse 60% et les pics correspondant à l'espèce oxyde étant 

minoritaires, les spectres sont mieux résolus. 

Sur la figure 111.10, on remarque l'effet du tungstène sur la sulfuration 

du Nicke1:plus la teneur en WOg augmente, plus le taux de sulfuration du Nic- 

kel est élevé. Ceci peut être dû à l'existence d'une phase de Nickel associée 

au tungstène. 

Seuls les échantillons à forte teneur en tungstène ont été sulfurés par 

cette méthode (GS81- 85). L'échantillon GS1 a été sulfuré par cette méthode à 

5 0 0 ~ ~  (sulfuration B) et 560"~ (sulfuration J) . 



HIGUBB 111.9 : Spectres S.P.X. au niveau W des catalyseurs GS oxydes e t  4f 
sulfures (cm-c), 



FIGURE 111.10 : Evolution du photopic Ni 
2 ~ 3 1 2  

en fonction de la tenur en WO 
3- 

Catalyseurs GS sulfurés (CFR-Cl 

a - catalyseurs non lavés 
b - catalyseur lavés au toluène 



Pour l'échantillon GS1, dont nous étudierons la sulfuration au cha- . 
pitre suivant, on peut noter que : 

- 34% du soufre est sous forme de sulfate. 

- 70% seulement du tungstène est apparemment sulfuré mais le rapport 

(nS/nNi+ nW)SpX est supérieur à 2 - si on considère 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 excès de soufre 

même si on suppose les métaux sulfurés à 100% sous forme de WS et 2 
NiS2. L'existence dfoxysulfures de tungstène et/ou de soufre lié au 

support ainsi que la présence d'une quantité non négligeable de sou- 

fre sous forme sulfate peut expliquer cet excès. 

Pour les échantillons GS81 à 85, les résultats sont rassemblés sur les 

figures 111.11 etIII.12 et le tableau 111.3 et se résument comme suit : 

- Le Tungstène : Pour tous les échantillons, le tungstène est sulfuré 
au moins partiellement ; un pic à (32 ? 0.2 eV) est présent sur tous les spec- 

tres du tungstène auniveau4f mais les pics s o n t m a l r é s o l u s p o u r l a p l u -  
7/2 

part.  interpénétration des zones omydes et sulfures ainsi que le taux de 

sulfuration (5 70%) montrent que le tungstène n'est pas totalement sulfuré 

et qu'il subsiste sinon des espèces oxydes du moins des oxysulfures en propor- 

tion importante. 

- Le Nickel : Les résultats diffèrent selon les échantillons (Tableau 
111.3 et Fig. 111.9). Il existe toujours une composante dûe à l'espèce oxyde 

mais, comme pour la sulfuration CRF-C, son importance diminue avec la teneur 

en tungstène. Ainsi pour l'échantillon CS84 (46% FI0 - 2.86% NiO/AR O ) lfes- 
3 2 3 

pèce sulfurée est prédominante. 

- Le Soufre : Pour tous les échantillons, le soufre est présent sous 
deux formes : la forme sulfure (E = (162.2 t 0.3) eV) et la forme sulfate 

L 
(ELz 169 eV). Comme on peut voir sur la figure 111.12, la forme sulfure est 

2- 
dominante mais la proportion de S04 atteint jusqu'à 362 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 l'air lors de 

l'introduction dans le spectromètre. 



Tableau 111.3 : Principaux résultats SPX obtenus sur les catalyseurs GS81-85 sulfurés (IRC-A2). 

CS81 

36.6 W03- 1.4 Ni0 

SuIf.-A2-IRC-(CACHET) 

CS82 

39.8 - 2.8 
Suif.-A2-IRC-(CACHET) 

CS83 

46.37-2.86 

Sul.-A2-IRC-(GACHET) 

CS84 

37 - 4.31 
Su1f.-IRC-A2 

(CACHETIAr) 

CS 85 

47 - 4.22 
(Sul .-A2-IRC- (CACHET) 

w4f7/2 Ni2p3/2 '2p "1s 

855.5 102.3 531.7 

<4.4> <4.2> 

pics t r b  larges- 
mal résolus -écart 
1 eV AL2p/Cls 

Tous les pics sont doubles, 

32.1 857 162.5 531.8 
+ 

épault ci l  169.4 

<4> <4.1> 

161.9 532 
3 2 b 1  855 f a  169.3 

<2.7> <3> 

Spectres bien résolus 

857.25 162.6 
31.9 531.9 

854.75 169.7 

tes pics sont larges et mal 
résolus + hétérogénéité de 
l'échantillon 

162.3 

32.2 ? s 169.1 531.6 

<3> <3> 

Pic AL largement disymdtrique 
2~ 

mais nettement moins que CS84 

Is 2~ /1A112p 

0.81 

(32 :! snt) 

1.10 

(36 7: snt) 

1 .  19 

(26 X S O ~ )  

0.82 

(32% Soi) 

0.92 

INi2p3/2/Ia2p 

O. IR 

- I - - _ ^ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - . . , .  

0.31 

0.29 

0.29 

0.29 

1Ni4f+5p/1A112p 

2.15 

2.65 

______-__--_-_-_----------------------------------------------------------------------^----------------------.._-_----_.._______..________..__________.._______^________ 

3 .O6 

-_______-______-____-_--------1_----------------------------------------------------------------------------------------------_---------..--------.._-___--<.-_______..---------_,.I______________ 

2.15 

^_________I____________-__I_____---_-----_------------_-----------------------------------------------------------------------------------..--------..__-___-..__--___^.._-___-____..___--__-_______ 

2.21 

1Ni2p3/2/rW4fep 

0. 084 

O. 12 

0.095 

O. 135 

0.131 

IS/Im6t. 

- O. 348 

0.372 - 

O. 355 - 

0.336 

O. 368 - 

IW/IS 

2.654 

2.409 

2.571 

2.622 

2.402 

INi/IS 

0.222 

0.282 

0.244 

0.354 

0.315 

nW/nS 

0.37 

0.33 

0.35 

0.36 

0.33 

nNi/nS 

0.08 

0.10 

0.08 

0.12 

0.11 

nS/nMét. 

2.22 

__________ 

2.32 

2.32 

2.08 

2.27 

(nNi/nNi + nW) 

O. 178 - 

_____-____^___ 

0.232 - 

O. 186 - 

0.250 - 

O. 250 - 



FIGüRE 111.11 : Spectres S.P.X. au niveau N i  
2 ~ 3 1 2  

des catalyseurs  GS81-85 

sul fures  ( IRC-~2)  , 



IGURE 111-12 : Spectres S,P.X. au niveau S des catalyseurs GS81-85 sulfures (IRC-~2). 
2~ 



Ces échantillons n'ayant été sulfurés que par cette méthode, on ne peut 
t 

comparer les résultats obtenus avec d'autres. Cependant, on peut noter que : 

- Le Nickel est plus réactif vi.s-à-vis de l'oxygène si on suppose 

qu'il a été sulfuré normalement. 

- Le taux de sulfuration du tungstène est identique à celui obtenu par 

la méthode CFR-C. 

- La stoechiométrie (nS/nNi+nW)spX est supérieure à 2 pour tous les 

échantillons (GS81- 85). Il y a donc excès de soufre même si on sup- 

pose tout le tungstène sous forme de WS et tout le Nickel sous forme de 2 
NiS2. Cet excès peut s'expliquer par la présence d'oxysulfures de tungs- 

tène en quantités importantes, le soufre de cette phase étant compta- 

bilisé avec le soufre total sans pour autant intervenir avec le soufre 

associé aux espèces sulfures. Ceci est particulièrement vrai si l'on 

admet que la sulfuration se fait selon le mode proposé par HERCULES 

et al. C 121' ; les intermédiaires étant présents en grandes quantités. 



111.1.2.2. Résultats ISS ....................... 

Sur la figure 111.13, on remarque que le pic du soufre n'est qu'un 

épaulement du signal d'Aluminium qui est très proche. Mais le soufre semble 

avoir une "mauvaise réponse" ISS car même sur des échantillons massiques, où 

la teneur en soufre est élevée, on observe un signal de faible intensité. Ceci 
+ 

est vraisemblablement dû à une probabilité de neutralisation des ions He très 
2- 

forte à l'impact des ions S . Néanmoins, l'influence du soufre peut se voir 
d'une manière indirecte en comparant l'évolution des différents signaux obte- 

nus sur les catalyseurs sulfurés. 

+ 
6 )  Décapage ionique pm He 

Après sulfuration, si nous ne pouvons comparer directement les inten- 

sités entre elles, l'évolution de celles-ci en fonction du temps d'érosion 

montre quelques différences par rapport aux observations notées sur les pré- 

curseurs oxydes (Fig. 111.14). La principale concerne le tungstène qui semble, 

dans ce cas, peu sensible au décapage : l'intensité du pic I(W) reste en 

effet constante. Par contre, le Nickel et l'Aluminium conservent le même com- 

portement (décroissance d'un facteur 5 de I(Ni) et croissance de I(AR) d'un 

facteur 1.6) que sur les précurseurs oxydes. ~'ox~gène reste peu sensible au 

décapage (variation de I(0) de 20% au maximum) mais, dès les premiers ins- 

tants d'érosion, nous remarquons une augmentation du signal dûe probablement 

au décapage du soufre. 

111.1.2.3. Discussion et conclusion .................................. 

Quel que soit le mode de sulfuration (~FR-C lavés ou non et IRC-A2), 

le tungstène est incomplètement sulfuré mais la présence de 3 pics (5~312, 

4f5/2 et 4f7/2) et l'interpénétration en énergie de liaison des zones oxyde 

et sulfure de tungstène ne nous permettent pas de décomposer les raies, aussi 

nous sommes-nous contentés d'évaluer le taux de sulfuration qui est de 75% 

en moyenne, quelle que soit la composition alors que pour les sulfures mixtes 

non supportés, le tungstène est sulfuré à 90% C801 dans le cas des oxydes sul- 

furés (MOS) et 100% dans le cas des précipités sous forme sulfure (HSP). Cette 

difficulté de sulfuration est dûe à une forte interaction avec le support. 



KURE 111.13 : Spectre I.S.S. d'un catalyseur  GS su l fure .  
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Dans le cas du Nickel, bien que nous ayons attribué le signal à 

854.4 eV à une seule espèce de Nickel sulfuré, la largeur des raies 

(L.M.H. 'L 4 - 6  eV) suggère l'existence de plus d'un type de Nickel. En plus 

du Nickel de la phase mixte Ni-W-S, la présence d'un sulfure de Nickel indé- 

pendant du tungstène et analogue à celui détecté sur les sulfures mixtes non 

supportés est plus que probable si on suppose que l'écart entre les énergies 

de liaison (854.4 eV contre 853.5 et 855.2 eV pour les non-supportés C801) 

est dû à l'effet du support. 

L'oxydation du Nickel observée sur les lavés est probablement dûe au 

contact avec l'oxygène durant la conservation et le transfert (puisque les 

catalyseurs conservés sous heptane semblent identiques aux non-lavés) plutôt 

qu'à une mauvaise sulfuration, le mode de sulfuration étant le même (CFR-C). 

La même explication peut être avancée dans le cas de la sulfuration selon le 

mode IRC-A2. 

En conclusion donc, 

- 
- Le tungstène incomplètement sulfuré en WS (% 75%) ne se réoxyde -'- 2 
pas aussi facilement que le Nickel au contact de l'air. 

- Le Nickel sulfuré existe sous deux formes : l'une associée au tungs- 
tène dans une phase mixte Ni-W-S et l'autre, indépendante du tungstène, 

et probablement en interaction avec le support ou sous forme de sul- 

fure de Nickel massique (si l'on admet que, malgré une température de 

350°c, la sulfuration CFR-C est sévère à cause de la pression et du 

mode de ' sulfuration) . 



III -2. REPARTITION DES ESPECES 

111.2.1. Recouvrement de l'Alumine : monocouche- empilement 

111.2.1.1. Résultats SPX - Analyse guantitative ------------------------------ --- ---------- 

Nous avons procédé à une étude quantitative de la dispersion du Nickel 

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

tronique) des signaux, 
W4f, sp3/2 

et Ni 
2~312 

par rapport à celle du signal 

AR . Dans le cas des catalyseurs sulfurés, nous essayerons d'établir la 
2~ 

stoechimétrie Soufre/~étaux (nS/nNi+nW) à partir des mesures des intensités 

des signaux S 
2p' '4f + 5p3/2 et Ni 2~312' 

Les rapports CI(W) /I(AL~~) lSPX et CI (Ni 
2p3/2 

)/I(AR2p)lSPX sont reportés 

sur les figures 111.15 et 111.16 en fonction des rapports atomiques nN/nAR 

et nNi/nAR. 

Pour le Nickel (Fig. III.15), la réponse photoélectronique semble indi- 

quer qu'il est bien dîspersé en monocouche à la surface de l'Alumine et ce, -- 
quelle que soit la concentration (dans le domaine étudié) en Nickel et même 

en tungstène puisque les échantillons n'ont pas tous la même teneur en tungs- 

tène. La pente de la droite expérimentale correspond - aux incertitudes de me- 
sure des intensités SPX près - à la pente déterminée d'après l'expression (1-8). 

Pour les sulfures, la droite est au dessous de celle des précurseurs 

oxydes probablement 2 cause d'une modification de la structure de surface 

qui aurait formé des aggrégats de sulfure de Nickel et éventuellement de 
O 

Nickel métallique (Ni ) dans certains cas. Ceci est particulièrement vrai 

dans le cas du catalyseur GS6 qui contient 8.2% de Ni0 (en poids). Une autre 

explication,peu probable,serait la diffusion du Nickel dans le réseau de 1'Alu- 

mine lors de la sulfuration. 

Pour le tungstène (Fig. III.16), la réponse n'est pas la même selon 

le domaine de concentration. Le rapport EI(W)/I(AL)lçpX est proportionnel 
- 2 2 

à nW/nA!2 jusqu' à la valeur de 15.10 environ (% 7 atomes de ~/nm ) indiquant 

que pour les faibles concentrations, le tungstène est bien dispersé et se 







répartit en monocouche uniforme à la surface de l'Alumine C391 indépendananent 
*. 2 

de la teneur en Nickel. Pour nW/nA% 15 X 1 0 - ~  (2. 7 atomes de W / w  ) , appa- 
raît le début d'un plateau indiquant la saturation. Le même phénomène a été 

- 2 
observé dans le cas du système MO/A!L~O~ C21, 351 à ~artir de nMo/nke = 1Ox 10 

2 
(Q 5 atomes de Molnm.) et a été interprété par la formation de cristallites 

tridimensionnels de Mo0 et confirmée par RAMAN. Dans le cas du système 3 
W03/AL203, les mêmes observations ont été faites par RAMAN et l'on peut dire 

que le plateau observé indique la formation de WO mal dispersé. 
3 

La sulfuration change la nature des composés à la surface de l'~lumine, 1 

leurs réponses photoélectroniques peuvent, par conséquent, être sensiblement 

modifiées. Il apparaît que la réponse CI(W)/I(AR)I devient inférieure à 
SPX 

celle relevée sur les précurseurs oxydes (Fig. 111.16). Si l'on suppose la 

formation de WS - qui a une structure lamellaire - la baisse d'intensité du l 

2 
signal du tungstène s'explique par un empilement des feuillets de WS L'épais- 

2 - 1 

seur ainsi obtenue serait de l'ordre ou supérieure au libre parcours moyen des 
l 
1 

électrons. Des observations en microscopie électronique ont confirmé l'exis- 

tence de feuillets de WS empilés (nombre moyen de feuillets par empilement 2 
?. 3 à 4). 

\ .- 

111.2.1.2. Résultats ISS - Approche.semi-quantitative .................................................... 

D'un échantillon à l'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 l'évolu- 

tion relative des réponses ISS en fonction du taux de tungstène et de Nickel 

déposés. Nous avons pris l'oxygène qui, contrairement à l'Aluminium, est peu 

sensible à l'effet d'écran et l'intensité du signal I(0) ne varie pas beau- 

coup au cours du décapage ionique (Fig. 111.4 et 111.14). Nous avons donc 

suivi 1' évolution des intensités relatives 1 (W) 11 (O), 1 (Ni) /I(o) 

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 111.17 les résultats obtenus avec les pré- 

curseurs oxydes et les catalyseurs sulfurés. Nous constatons, pour les pré- 
I 

curseurs oxydes, que le rapport CI (w) 11 (O) lISs croît de manière continue avec 1 





-2 
le taux de tungstène jusqu'à (nw/nAR) " 1 0 X  10 (valeur comparable à celle 

trouvée pour le système M O / A ~ ~ ~ O ~ )  soit environ 4.7 atomes de w/dn2. ~us~u'à 

cette teneur en W, et indépendamment de la teneur en Nickel, 1'1~s montre la 

bonne dispersion du W à la surface du support. Parallèlement le rapport 

CI(A!€)/I(O)]~~~ décroît quand ~I(W)/I(O)]~~~ augmente, ce qui montre que le 

tungstène se répartit bien à la surface du support et atténue le signal de 

l'Aluminium en lui faisant écran. Pour des concentrations plus élevées, l'ap- 

parition du plateau sur la courbe confirme le début d'une croissance tridimen- 

sionnelle (multicouche) qui masque les autres éléments (effet d'écran) qui 

deviennent moins accessibles et plus ~articulièrement le Nickel comme nous le 

verrons par la suite. 

Pour les catalyseurs sulfurés, comme pour les oxydes, l'oxygène a été 

pris comme référence pour les intensités relatives. Nous obtenons pour le 

tungstène le même type de réponse que pour les précurseurs oxydes : une réponse 

croissante en fonction du taux de tungstène témoignant d'une bonne dispersion 

aux faibles teneurs mais l'intensité relative CI(W)/I(O)I semble toutefois 
SPX 

plus faible que celle des oxydes. Ceci est dû d'une part à l'effet d'écran du 

soufre et d'autre part à la formation des feuillets WS ayant un taux de re--- 
2 

couvrement de 1'~lumine plus faible que celui de la phase oxyde. Le rapport 

CI(AL)/I(0)lISS ne décroît pas de manière importante, comme ce fût le cas 

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

ment des feuillets WS2). 

Pour la réponse CI(Ni)/I(0)IISS, le Nickel étant très sensible au déca- 

page, on tiendra compte de la teneur en tungstène ~uisque la technique ISS - 
O 

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

n'analyse que la dernière couche. 

Pour les oxydes, les résultats se placent dans un domaine limité par 

deux droites mais l'échantillon le plus chargé en Nickel (GS6) ainsi que les 

échantillons à forte teneur en tungstène apparaissent nettement en dehors de ce 

domaine. Pour le GS6, la dérivation par rapport aux autres échantillons est 

probablement dûe à une moins bonne dispersion du Nickel alors que pour les 

fortes teneurs en tungstène, c'est la formation de cristallites WO qui masque 
3 

le Nickel. 





C e  de rn ie r  point  a p p a r a î t  de façon p l u s  c l a i r e  s u r  l a  f i g u r e  111.18 . . 
dans l a q u e l l e  e s t  représentée l a  réponse ~ I ( N ~ ) / I ( ~ ) ~ ~ ~ ~  en fonc t ion  de l a  

teneur en WO pour une s é r i e  d ' échan t i l lons  à teneur en  Ni0 constante  (% 3%). 3 
Jusqu'à 35% en WO l ' i n t e n s i t é  du Nickel e s t  peu a f f e c t é e ,  elle est sens ib le-  

3' 
ment l a  même que pour l ' é c h a n t i l l o n  ne comportant pas de tungstène (GS2) . Par  

cont re ,  pour l e s  échant i l lons  de plus f o r t e  teneur en WO e t  correspondant 
3 ' 

au p a l i e r  de l a  réponse II(w) / I ( A ! ? , ) ~ ~ ~ ~  = f (nLl/nA!t) (Fig.  III. 16). l ' i n t e n s i t é  

r e l a t i v e  C1(Ni)/l(0)IISS e s t  p lus  f a i b l e  ; les c r i s t a l l i t e s  de WO masquent 3 
l e  Nickel présent  à l a  surface  de 1 ' ~ l u m i n e .  

Pour l e s  ca ta lyseurs  s u l f u r é s ,  nous obtenons ~ r a t i q u e m e n t  l a  même réponse 

quel que s o i t  l e  taux de tungstène (Fig. 111.18). Il semble donc que l a  quan- 

t i t é  d e  Nickel vu pa r  ISS s o i t  constante a p r è s  s u l f u r a t i o n .  

111.2.2. Taux de  s u l f u r a t i o n  du tungstène  e t  du Nickel - Stoechiométrie  

Souf re/Métaux 

La réponse photoélectronique du s o u f r e  exprimée p a r  l e  rappor t  
"-, 

[I(SZp) /1(ALZp) lSpX e s t  d ' au tan t  plus importante que l a  charge en  oxydes e s t  

élevée (Tableau 111.6. Il e s t  a l o r s  i n t é r e s s a n t  de v o i r  comment évoluent  l e s  

s toechiométries  (nS/nNi+nWfsPX e t  (nNi/nNi+nW) mais l e s  va leur s  s e r o n t  
SPX 

à prendre avec précaution puisque - comme n b u s l e v e r r o n s  - l e  tungstène e t  l e  

Nickel ne sont pas totalement su l fu rés .  

Après su l fu ra t ion ,  l e  p r o f i l  du p i c  W4£ semble, apparerrment, iden t ique  

pour tous  l e s  échant i l lons  (Fig . III . 9 ) ,  compte tenu d e  l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  

sensiblemeent constante,  de l 'épaulement dû à l ' espèce  oxyde r é s i d u e l l e  e t  

d'une l a rgeur  à mi-hauteur v a r i a n t  peu (sauf pour GS1 s u l f u r é  IFP où l ' épaule-  

ment e t  l a  L.M.H. son t  plus f a i b l e s ) .  

Le ca lcu l  du taux de s u l f u r a t i o n  du tungstène (mode de c a l c u l  p résen té  

au Chapi t re  1) confirme c e t t e  cons ta ta t ion  e t  l ' o n  a un tungstène s u l f u r é  à 

70 + 5%. 

La f igure  111.10 montre que l e  taux d e  s u l f u r a t i o n  du Nickel e s t  d 'autant  

plus é l e v é  que l e  rapport  atomique nW/nNi est  grand ~ u i s q u e  l e  ~ r o f i l  du p i c  

N i  
2p 31 2 

présente un épaulement ve r s  857 eV dû  aux espèces oxydes e t  q u i  est 

d ' au tan t  plus f a i b l e  que l e  rappor t  nlJ/nNi e s t  p lus  é l evé .  



L'é ta t  de s u l f u r a t i o n  du Nickel dépend donc fortement d e  l a  t e n e u r  en 

tungstène. Le Nickel seul  s u r  alumine n ' e s t  pas s u l f u r é  mais 

r é d u i t  à l ' é t a t  métal l ique.  Quand l e  tungstène  e s t  en f o r t e  propor t ion  

(nW/nNi = 5 pour GS4), l a  s toechimétr ie  nS /nNi est éga le  à 2.15 (nSNi Ni 
e s t  l e  nombre d'atomes de souf re  associés  au' Nickel),  c e  qu i  présume u ~ l e  SUI- 

f u r a t i o n  complète du Nickel sous l a  forme d e  NiS2- Pour les p l u s  f a i b l e s  pro- 

por t ions ,  l e  rappor t  nS /nNi est  i n f é r i e u r  à 2, l a  t o t a l i t é  du Nickel n ' e s t  
N i  

pas s u l f u r é ,  comme l e  montre l e  p r o f i l  des photopics correspondants (F ig ,  111.10) 

Lorsqu' i l  y a s u l f u r a t i o n  du Nickel, il semble q u ' i l  n 'y a i t  pas  forma- 

t i o n  de  Nickel métal l ique,  mais c e c i  e s t  d i f f i c i l e  à prouver dans l a  mesure où 

l a  q u a n t i t é  de Nickel métal l ique formé peut ê t r e  f a i b l e  e t  donc d i f f i c i l e m e n t  

décelable ,  du f a i t  que l a  r é s o l u t i o n  e n  éne rg ie  e n t r e  l e s  espèces NiS e t  N ~ O  2 
e s t  a s sez  f a i b l e  (de l ' o r d r e  de l ' e ~ ) .  

Puisque l e  taux de s u l f u r a t i o n  du Nickel augmente avec l a  teneur e n  tungs- 

t ène ,  l a  présence de  deux phases (ou environnements) de Nickel e s t  vraisembla- 

b l e  : une phase su l fu rab le  q u i  correspond à un Nickel en i n t e r a c t i o n  avec  l e  

tungstène e t  une phase non s u l f u r a b l e  correspondant au Nickel e n  interaction'- 

avec l e  support.  Se basant s u r  une s toechiométr ie  n ~ / n ~  = 2, l a  s toechiométrie  

nS/nNi e s t  de l ' o r d r e  de 2, ce  q u i  semble indiquer  l a  présence d'une phase 

xNiS2, yWS2 bien d é f i n i e  e t  s i m i l a i r e  à l a  phase Co-S-Mo-S d é c r i t e  pa r  TOPSOE 

e t  a l .  C401. 

S i  on compare l a  s toechimétrie  nS/nNi des ca ta lyseurs  GS à c e l l e  dé- 

terminée s u r  l e s  su l fu res  mixtes Ni-W (nS/nW " 1-35) ,  on s ' a p e r ç o i t  que l a  

d i f f é r e n c e  e s t  t r è s  importante mais e l l e  peut  ê t r e  expliquée p a r  une s toechio-  

mé t r i e  n S / n ~  supér ieure  à 2. 

En effet,KASZTELAN e t  a l .  [ 4 1 ]  t rouvent  dans une modélisat ion géomé- 

t r i q u e  (corré lée  p a r  des mesures en ca ta lyse )  que le rappor t  nSoufre/nMétal 

(W ou Mo) peut ê t r e  supérieur à 2 dans l e  c a s  de p e t i t s  c r i s t a l l i t e s  d e  MoS2 

ou WS complètement sa turés  en soufre  s u r  les bords. C ' e s t  a i n s i  que l e  rap- 
2 

p o r t  nS/nW a t t e i n t  2.4 pour un pavé comportant de l ' o r d r e  de 40 atomes de  W. 



Tableau 1 1 1 4 :  Taux de sulfuration du tungstlne (rs(W)) et stoechiométrie (nS/nNi+nW) 
sPX pour les 

catalyseurs GS sulfurés CFR-C. 

@ Stoechimétrie (nS/nNi+nW) théorique calculé sur la base d'un tungstene sulfuré enWSZ à T (W). 
S 



Le tableau 111.4montre qu'il y a un excès de soufre ~uisqu'eri réalité 

tout le tungstkne n'est pas sulfuré. Cet excès de soufre peut SI-expliquer par 

une sursaturation des bords des feuillets (les cristallites étant de ~etites 
I 

tailles), par H S fortement adsorbé sur le support, ou par l'existence d'oxy- 
2 

I 

1 

sulfures de tungstène (puisqu'il subsiste toujours des liaisons W-O-AR), 
l 

111-2.3. Conclusion 

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

IRC-A2) nous a permis d'établir que : 

Pour les oxydes : 

- ~'éner~ie de liaison du tungstène comparable à celle de AR (WO ) 2 4 3  
suggère une interaction très forte avec le support. 

-  énergie de liaison du Nickel montre que celui-ci n'est pas sous 
forme Ni0 mais plutôt en interaction avec le support (énergie compa- 

rable à celle-de NiAR O ) ou avec le tungstène (proximité des énergxes 
2 4  -- 

de liaison de NiAR204 et NiW04 - sulfurabilité du Nickel dépendant 
de la teneur en tungstène). 

-  a analyse quantitative des résultats SPX et ISS montre la bonne dis- 
persion du tungstène pour les faibles teneurs et l'existence de trois 

domaines de concentration en tungstène : 

@ (nW/nA!L) 5 8. IO-* : Bonne répartition en monocouche. 

- 2 @ 8 x 1 0 - ~  < (n~/nA!?,) r 15 x 10 : Début de croissance tridi- 

mensionnelle (multicouche) 

sans apparition de WO 
3  - 

@ (nW/nA%) > 15.10-~ : Formation de WO très mal dispersée. 
3 

Pour les sulfures : 

- Formation de feuillets de WSî et empilement de ceux-ci. 



- Le tungstène est incomplètement sulfuré. 

- Présence d'une phase mixte du type Ni-W-S schématiquement symbolisé 
par dis2-yWS2. 

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

111.3.1. 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 procédé à des traite- 

ments réducteurs sous H de catalyseurs GS sulfures et étudiés par SPX. 2 

En effet, il est bien établi dans la littérature que les catalyseurs 

d'hydrotraitement sulfurés sont constitués de cristallites de WS2 (ou MoS2) 

formés de feuillets où le promoteur Ni (ou Co) est probablement localisé sur 

les bords C42, 461.  autre part, il est bien admis que les lacunes de soufre 
* - 

L- 

sont les sites actifs en HDS C47, 481. KONINGS et al. C491 rapportent que ce 
3+ sont les ions W~+(MO ) de surface associées aux vacances anioniques qui jouent 

le rôle de centres actifs en HDS. BACHELIER C501 trouve une bonne corrélation 

entre la chimisorption de CO et l'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 rôle des sites actifs. 

Récemment, des tests d'activité réalisés dans le laboratoire C511 sur 

les sulfures MO/AR O après traitement sous H ont montré une bonne corréla- 
2 3 2 ' 

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

Par ailleurs l'adsorption d'hydrogène semble donner les meilleurs ren- 

seignements sur la détermination des sites actifs d'HDS. En effet, il a été 

montré que la quantité d'hydrogène chimisorbée irréversiblement sur les cata- 

lyseurs réduits ou sulfurés était proportionnelle au nombre de vacances anio- 

niques C521 dont la concentration augmenterait avec la température de réduction 

C531. 



Les traitements sous H sont cumulés sauf dans certains cas signalés 2 . . 
par un astérisque sur le tableau 111.5 

111.3.2, Modification des spectres SPX 

Les principaux résultats SPX des différents traitements effectués sur 

les catalyseurs 6'31-6 et GS8 sont reportés sur la figure 111.19 et se résument 

ainsi : 

Le tungsgène : Pour tous les échantillons étudiés et quel que soit le 

traitement subi, l'état du tungstène n'est pas modifié par rapport au sulfure 

initial. On n'observe pas d'évolution notable de la forme ni de la position 

des pics W 4f e 5p' ~'éner~ie de liaison correspond toujours à un w4+ témoin de 
la présence de WS2 (EL 'L 32.3 f 0.2 eV) . 

Le soufre : Il est essentiellement sous forme sulfure ; le pic S est 
2~ 

pointé à 162 eV sauf pour GS4 où on observe une légère sulfatation avant trai- 

tement dûe probablement au conditionnement et qui disparaît totalement après 
k 

% 

un traitement à 400"~ pendant 4 heures. Pour GS2 (Ni/At203), le soufre dispa-' 

raît totalement après le traitement à 400°C/4h. 

Le Nickel : La réactivité du Nickel semble différente selon les échan- 

tillons. Pour les catalyseurs GS4 et GS8 (a = Ni/Ni+W = 0.184 et 0.225), 

on n'observe pas d'évolution notable de la forme, ni de la position des pics 

au niveau Ni 
2p3/2' 

si ce n'est un léger glissement de l'énergie de liaison de 

854 vers 853 eV (Fig. 111.19) probablement dû à une réduction partielle du 

Nickel. Cet effet est plus visible sur le catalyseur GS8 qui a une teneur en 

tungstène plus élevée (38% W03 contre 20.9% pour GS4). Pour les autres échan- 

tillons, par contre, on observe nettement l'évolution et l'apparition d'une 

composante à (856.2 "0 .  eV) dûe à la présence d'une espèce oxyde (probable- 

ment Ni(0H) ) en plus de l'espèce sulfure (% 854 eV) sauf dans le cas de GS2 
2 

(Ni/AL203) où l'épaulement observé à l'état sulfure initialetdû à la présence 

de Nickel métallique disparaît dès 300"~ pour laisser place à l'espèce oxyde 



Tableau 111.5: Evolution de la dispersion du Nickel en fonction de la tempé- 
rature de réduction sous H,. 

Température (OC) 
Echantillons Durée du 

traitement (h) 

sans traitement 

------------------- 

------------------- 
500 ( 4 )  

sans traitement 

sans' traitement 

sans traitement 

------------------ 
300 ( 5 . 5 )  

e Nouveau dépôt de catalyseur. 



a - sans traitement 
b - 300°C/4h 
c - 4OO0C/4h 
,id - 500°C/4h 
e - 400°C/24h 
f - 500°C/24h 

FIGURE 111.19 : Evolution des spectres S,P,X, au niveau Ni 2p3/2 au cours des traitements 
sous H - Catalyseurs GS sulfurés (CFR-C) 



Ce résultat est surprenant, d'autant plus que la présence simultanée 

de pics 3 854 et 856 eV suggère la présence de Ni0 - après traitement sous HZ - 
mais l'absence du pic à 854 eV sur GS2 et l'interférence en énergie de liaison 

des espèces Ni S et Ni0 nous permettent d'affirmer qu.'il ne s'agit pas de la 
X Y  

formation de Ni0 mais probablement de la présence d'espèces hydroxydes de type 

Ni(OH)Z dûes à la libération de groupements OH du support ou de traces d'eau 
contenues dans les gaz utilisés et qui réagissent facilement avec le Nickel sous 

l'influence de l'effet thermique. 

111.3.3. AnaCyse q u a n t i t a t i v e  

Le tunestène : 

La dispersion du tungstène (Fig. 111.20) n'est pas modifiée par un 

traitement réducteur (en accord avec l'allure des spectres SPX inchangée). 

Les écarts observés par rapport à l'état sulfuré sont dans les limites des 

incertitudes de mesure et l'on peut dire que la structure en feuillets de 

WS n'a pas été très altérée. Un calcul du nombre de feuillets empilés, selon 2 
le modèle de MOULIJN-WRKHOF L-541, donne le même résultat pour les échantil--- 

lons sulfurés qu'ils aient subis un traitement sous H2 ou non (5 à 6 feuillets 

environ) . 

Le Nickel : 

L'intensité relative du Nickel, par contre, évolue avec le traitement 

réducteur. Sur la figure 111.21, on voit nettement la décroissance du rapport 

LI (Ni) /I (A&) lspx quand la température de réduction augmente. Ainsi on arrive 
à une diminution de l'ordre de 30% après un traitement de 24 heures à 500°C 

( G S 4 )  . 

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 à 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 NiSx 

La stoechirnétrie (n~i/nNi+nW) ' diminue (Tableau III .s elle aussi, témoi- 
SPX 

gnant d'un déficit de Nickel à la surface des catalyseurs (par rapport à la 

composition théorique) inexistant lors de l'étude des échantillons dans leur 

état sulfure initial (Tableau 111.4. La formation de Nickel métallique n'est 







pas a exclure  puisque BLANCHARD C391, q u i  a é t u d i é  l a  réduc t ion  d'un cata- 

lyseur  oxyde Ni0-wo3/1 -AL203, t rouve que des  cris t a l l i t e s  de Nickel nétal- 

, l i q u e  se forment à p a r t i r  du Nickel préalablement r é p a r t i  en monocouche à l a  

su r face  de l 'alumine. Dans n o t r e  cas ,  cependant, l a  r é s o l u t i o n  en é n e r g i e  li- 

mitée n e  permet pas de séparer  nettement l e s  p i c s  du Nickel  s u l f u r é  e t  r é d u i t  

C351. 

Le soufre  : 1 I 

Pour tous l e s  échant i l lons  é tud iés ,  l e  rappor t  C I ( S ) / I ( A R ) I ~ ~ ~  d é c r o î t  

dès 300°C e t  l e  soufre  continue de d i s p a r a î t r e  à 500°C (Fig.  111.22). La dimi- 

nution a t t e i n t  50% de l a  va leur  i n i t i a l e  dans c e r t a i n s  cas .  Mais comme, d 'après l 

l e s  réponses [I(W)/I(AL)ISpX e t  l e  c a l c u l  des nombres d e  f e u i l l e t s  de WS l a  2 ' 
s t r u c t u r e  l amel la i r e  n ' e s t  pas d é t r u i t e ,  une p a r t i e  de c e  s o u f r e  l a b i l e  d o i t  

ê t r e  du soufre  excédentaire qu i  peut ê t r e  c e l u i  des bords des f e u i l l e t s  de 
1 

WS2 ou d e  l a  phase mixte Ni-W-S. La p e r t e  en  s o u f r e  c r é e  l e s  vacances anioniques 

e t  f a i t  b a i s s e r  l a  s toechiométrie  (nS/nNi+nW) d'une v a l e u r  vo i s ine  d e  2 à 1. 
SPX 

Cet te  s toechimétr ie  a tendance à s e  s t a b i l i s e r  pour l e s  t r a i t ements  à h a u t e  

température (500°C ; Fig. 111.23). -- 
Cet te  apparente s t a b i l i t é  peut  ê t r e  dûe à l a , d i s p a r i t i o n  complète 

des s o u f r e s  l a b i l e s .  Le soufre  qu i  n ' e s t  pas s u r  l e s  bords  des  f e u i l l e t s  est 

beaucoup moins l a b i l e .  En e f f e t ,  des r é s u l t a t s  r écen t s  C551 montrent que pour 

l e  système MoS2/AR O (avec ou sans Ni), l e  s o u f r e  des p lans  basaux p a r t  moins 2 3 
faci lement que c e l u i  des bords après t ra i tement  sous Ha (on commence à l ' e x t r a i -  

r e  à 700°C sous H 2 ) .  

111.3.4 Discussion e t  conclus ion 1 

La p r inc ipa le  modification consta tée  au cours des  t r a i t ements  r éduc teurs  

concerne l e  ~ i c k e l  e t  l e  taux de s u l f u r a t i o n  g loba l  puisque l e  tungstène ne 

semble pas  évoluer  ( a l l u r e  des spec t res  e t  r a p p o r t  C I ( W ) / I ( A L ) I ~ ~ ~  inchangés) 

tou t  comme il l ' é t a i t  dans l e  cas des s u l f u r e s  mixtes Ni-W (Chapitre  II). 









Le Nickel, quant à lui, évolue de façon analogue à celle des sulfures 
. . 

mixtes non supportés, 3 savoir un glissement de l'énergie de liaison du ni- 

veau Ni 
2~312 

vers 853 eV et une diminution du rapport (n~i/nNi+n~) SPX (Tableau 

111.&et Fig. 111.24) dûe probablement à la migration du Nickel de la phase 

mixte Ni-W-S vers le volume pour former des cristallites de sulfure massique 

NiS ou tout simplement dans le réseau de l'alumine puisque les traitements 
X 

sous H ont été faits jusqu'à 5 0 0 " ~  alors que la sulfuration a été effectuée 2 
à 3 5 0 ~ ~ .  Cependant, l'apparition d'espèces oxydes de ~ickel (E 2, 857 e ~ )  

L 
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 réduite, l'oxydation étant dûe à la pré- 

sence de traces d'oxygène dans les gaz utilisés ou à des OH- provenant de l'alu- 

mine. Contrairement au cas des sulfures mixtes non supportés où on a conclu sans 

ambigüté à la diffusion du Nickel de la phase mixte Ni-W-S vers les cristalli- 

tes NiS pour les catalyseurs GS, l'oxydation du Nickel - avec ou sans passa- 
x ' 

ge par l'état réduit-pose problème. Toutefois, on peut retenir en conclusion 

trois hypothèses qui peuvent expliquer la diminution du signal du Nickel : 

- Une diffusion dans le réseau de l'alumine favorisée par les traite-"* 
ments cumulatifs, les échantillons ayant été sulfurés à 350°C. 

- Une modification de la phase sulfure de Nickel associée au tungstène 
par la migration et la formation de sulfure de Nickel massique. 

- La réoxydation superficielle du Nickel massique sous sa forme sulfure 
ou après réduction en Nickel métallique et formation de cristallites. 

111.4. G R A V I M E T R I E ,  A C I D I T E  

III - 4 . 1 .  Introduction 

 activité catalytique étant considérée comme dépendant fortement de 

l'acidité des catalyseurs en surface C57, 581, de nombreux travaux ont été 

faits pour la caractériser. 



Pour doser l'acidité des catalyseurs, plusieurs méthodes sont employées. 

L'utilisation des amines et des indicateurs colorés 159 - 641 sont généralement 
les plus répandues mais leur limite d'application - notamment avec les cataly- 
seurs colorés - a permis le développement d'autres techniques d'investigation. 
J. TAKE et al. C651 utilisent la spectroscopie électronique après adsorption 

d'indicateurs de Hammett. Les spectroscopies photoacoustique et I.R. sont sou- 

vent employées pour l'estimation de la nature et des forces des sites acides 

C66 - 681. 

 utilisation d'une base en phase gazeuse - Ammoniac, pyridine, par exem- 
ple - est largement utilisée C69 - 731. Une des méthodes utilisant NH comme 3 
sonde consiste à mesurer la quantité adsorbée à la surface du catalyseur. Selon 

la force des sites acides, la liaison base-site est plus ou moins stable ther- 

miquement. Le catalyseur est évacué à différentes températures et les quantités 

de gaz désorbées sont mesurées par volumétrie ou gravimétrie. c'est cette métho- 

de gravimétrique de thermodésorption que nous avons utilisée. 

III -4.2. Résultats et discussion - .- 
111.4.2.1. Précurseurs oxydes ........................ -- 

La figure 111.25 représente les quantités d'Ammoniac chimisorbées irré- 

versiblement par le support GSO(y-ke203) et par les précurseurs oxydes 

GS2(NiO/yAR203) et GS3(WO /y-AR203). L'alumine pure chimisorbe NH3 et la re- 
3 

tient jusqu'à 300°C et l'imprégnation de Ni0 ne modifie pas l'acidité du sup- 

port. Contrairement à BLANCHARD C391 qui trouve que Ni0 pur retient environ 
2 

2 molécules de NH /nm à 2 0 " ~ ~  et en accord avec BAIKER et al. C721 et TEICHNER 
3 

et al. C731, la courbe de désorption de Ni0/AL203 est identique à celle de 

At203 pure C741. J. LAINE et al. C751 trouvent des courbes identiques avec le 

système Ni-~o/&~0~. On pourrait penser que l'introduction de Ni sur AR O 
2 3 

ne modifie pas l'acidité totale de AR2O3 - qui est essentiellement de type 

LEWIS C76, 771 mais intervient sur leur nature mais les résultats de OUAFI C771 

et de BAIKER et al. C721 montrent que l'acidité du support est insensible à 

l'addition du Nickel bien que les sites de LEWIS soient de deux types sur l'alu- 

mine. Par contre, l'imprégnation de WO accentue l'acidité totale (Fig. 111.25) 3 
et semble intervenir sur la nature des sites. En effet, pour le système MO/AJ?,~O~, 

LAINE et al. C751 trouvent que le Molybdène intervient sur la distribution de la 

force des sites et la rend plus homogène. De plus, Mo crée une acidité de 

BRONSTEI?, ce qui a été observé dans le cas des catalyseurs GS par l'équipe de 



1 FIGURE I11.25 : Quantités d'ammoniac chimisorbées irréversiblement sur GSO, GS2.et GS3 
1 

l oxydes, 



CAEN (par I.R.) lors de l'addition du tungstène. I 

Pour les catalyseurs N~-w/AL~o~, l'acidité totale est augmentée mais 

puisque la teneur en W et celle en Ni varient sidultanément, on a représenté 

les quantités de NH3 chimisorbées irréversiblement en fonction de a 

(a = [Nil/CNil+CW1 - Fig. III.26.a). On observe sur cette figure un effet 

de synergie semblable à celui qu'on retrouve sur la courbe VHDS/y = £(a) (ré- 

sultat équipe IRC-Lyon), le précurseur le plus acide étant le GS1 (a - 0.32). 
De même si l'on représente 

% ~ 3  
(irréversible) en fonction de Y (Y = C N ~ ]  + [wI 

pour 100 g de catalyseur), on obtient une bonne corrélation avec la courbe 

VHDç = f (Y) (Fig. III.26.b) et les courbes sont croissantes avec Y. On retrouve 

les mêmes corrélations entre V et m (irréversible). GSI présente 
HDS , HDN , HY D NH3 

le maximum d'activité et si l'on représente l'acidité en fonction de la teneur 

en Ni (à CWO 1 ' cste) ou W (avec Ni0 " cste), on retrouve une bonne corré- 
3 

lation avec l'activité HDS (Fig. 111.27). 

L'évolution de 
mNH3 

(irréversible) est pratiquement linéaire au delà 

-4 

de 20o0c, nous avons donc choisi arbitrairement la température de 2 0 0 ~ ~  pour Y .  

distinguer l'acidité faible (NH désorbée pour T < 2 0 0 ~ ~ )  de l'acidité forte 
3 

(T 2 200~~). La figure 111.28 présente l'évolution de l'acidité forte et de 

l'acidité faible en fonction des teneurs en Nickel et en tungstène. L'échan- 

tillon GSI se trouve nettement au maximum pour l'acidité faible et minimum 

pour l'acidité forte. L'échantillon GS2 (Nio/AR O ) présente les caractéristi- 
2 3 

ques inverses. De plus pour les températures supérieures à 2 0 0 ~ ~ ~  tous les 

catalyseurs retiennent moins d'ammoniac que le support seul, donc possèdent 

moins de sites acides forts. 

111.4.2.2. Catalyseurs sulfurés (CFR-C) ---------------- ..................... 

Pour des raisons opératoires, les catalyseurs sulfurés ont, préalablement 

à l'adsorption d'ammoniac, subi un traitement sous H -N à 300°C pendant 4 heures, 
2 2 

suivi d'une purge à l'azote sec à 4 0 0 ~ ~  jusqu'à stabilisation de la masse. Ce 

traitement permet de s'affranchir du problème de la réoxydation mais peut élimi- 

ner une certaine quantité de soufre - le plus labile - pour créer des vacances 
anioniques . 
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Les ca ta lyseurs  s u l f u r é s  a i n s i  t r a i t é s  f i x e n t  NH en  q u a n t i t é s  p l u s  im- 3 - 
por tan tes  que les précurseurs oxydes (Fig. IIT.26 e t  111.27). La s é r i e  é tud iée  

G S 1 - 6  semble présenter  un maximum de synergie  mais l a  f i g u r e  III.26.b suggère 

que l ' o n  peut a t t e i n d r e  une mei l l eu re  a c t i v i t é  HDS, en-augmentant l a  t eneur  

g lobale  en métaux [Y = [ N i l  + CWII dansdes propor t ions  telles que a s o i t  dans 

l a  r ég ion  où l ' on  observe l a  synergie .  On p o u r r a i t  donc o b t e n i r  une bonne a c t i -  

v i t é  avec des taux d e  recouvrement p lus  importants  à cond i t ion  que a s o i t  de 

l ' o r d r e  de 0.30. 

Par a i l l e u r s ,  l e s  r é s u l t a t s  semblent indiquer  q u ' i l  y a une c e r t a i n e  

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  quant i té  d'ammoniac f i x é e  e t  l ' a c t i v i t é  HDS, ce  q u i  prou- 

ve que l e s  s i t e s  a c t i f s  sont  a t t e i n t s  par  l a  molécule d e  NH En e f f e t  MASSOTH 
3 - 

C521 t rouve une r e l a t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l ' a d s o r p t i o n  de NH - donc de l ' a c i d i t é  - 3 
e t  l a  concentra t ion  des vacances anioniques dans Mo0 Ceci  suggère une corré-  

3 
l a t i o n  e n t r e  l ' a c i d i t é  e t  l ' a c t i v i t é  HDS par  l ' i n t e r m é d i a i r e  des  vacances 

anioniques puisque l ' a c t i v i t é  HDS semble ê t r e  directement l i é e  aux vacances 

anioniques C781. Cependant, il semble que p lus  d'un type  de  sites i n t e r v i e n t  

dans l e  mécanisme de ~ ' H D s  ; SCHUIT e t  a l .  C791 rappor tent  que, pour l 'hydro- 

génolyse du thiophène èt 1' hydrogénation des o l é £  ines ,  l e s  s i t e s  a c t i f s  ne  son t  

pas du même type. 

Par  rapport  aux précurseurs oxydes, 1.a s u l f u r a t i o n  s e  t r a d u i t  p a r  une 

augmentation de l a  proport ion d ' a c i d i t é  " fo r t e"  pour l e s  ca ta lyseurs  promus 

mais m ê m e  pour des ca ta lyseurs  s u l f u r é s  non promus (Mo/AR O ), RATNASAYY et 
2 3 

a l . [ 6 7 l r a p p o r t e n t  que malgré l a  diminution - p a r  r appor t  aux oxydes - d e  l a  

q u a n t i t é  d'ammoniac adsorbée, il y a c r é a t i o n  de nouveaux s i t e s  acides p l u s  

f o r t s  que ceux du support.  Ces s i t e s  ac ides  f o r t s  s e r a i e n t  les vacances anio- 

niques présentes  s u r  l e s  f e u i l l e t s  MoS Cependant, s e l o n  RATNASAMY, l ' i n t r o -  
2 ' 

duct ion  du promoteur (Co) inh ibe  l a  formarion de t e l l e s  vacances probablement 

par  l a  formation de nouveaux s i t e s  moins f o r t s  mais en nombre beaucoup p l u s  

important.  C e s  au teurs  accordent aux vacances anioniques un r ô l e  important  dans 

l a  c r é a t i o n  des sites acides f o r t s  dont l e  nombre d iminuera i t  avec l ' i n t r o d u c t i o n  

du promoteur (Co) q u i ,  par l a  même occasion empêche l a  d é s a c t i v a t i o n  d e s  s i t e s  

f o r t s  r e s t a n t s .  Pour LAINE e t  a l .  C751, qu i  a t t r i b u e n t  l ' a c t i v i t é  HDS aux s i t e s  

ac ides  f o r t s  (de types LEWIS e t  BRONSTED), les s i t e s  a c i d e s  f o r t s  son t  e s s e n t i e l -  

lement d e  type LEWIS pour l e s  ca ta lyseurs  s u l f u r é s  a l o r s  q u ' i l s  sont  d e  type  

BRONSTED pour les précurseurs oxydes. 



Poux not re  p a r t ,  l 'augmentation de l ' a c i d i t é  t o t a l e  des  c a t a l y s e u r s  . - 
s u l f u r é s  - par r appor t  aux oxydes, (Fig. 111.26 e t  IIT.27), e s t  Probablement 

dûe, au moins en p a r t i e ,  au t ra i tement  réducteur  qu'ont s u b i  l e s  c a t a l y s e u r s  

e t  q u i  crée des vacances de  s o u f r e  supplémentaires qui-compensent l a  p e r t e  d 'aci-  

d i t é  que cause ra i t  l ' i n t r o d u c t i o n  du promoteur. Cependant, s i  on sépare  a c i d i t é  

f a i b l e  e t  a c i d i t é  f o r t e ,  il a p p a r a î t  c la i rement  que c e t t e  d e r n i è r e  e s t  supér i eu re  

à c e l l e  des  précurseurs oxydes. Les r é s u l t a t s  obtenus p a r  gravimétr ie  n e  nous 

permettent  pas de trancher quant à l a  na tu re  des  s i t e s  mais l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  

l ' a c t i v i t é  HDS (HDN, HYD) e t  l a  quan t i t é  d'ammoniac chimisorbée i r r éve r s ib lement  

à 2 5 " ~  s e r a i t  l i é e  à l a  présence de vacances de  soufre  p l u t ô t  qu 'à  une a c i d i t é  

du même type que c e l l e  des précurseurs oxydes. 

D'autres r é s u l t a t s  obtenus par  I.B. (équipe de CAEN) semblent indiquer  

que l e  Nickel a  un e f f e t  promoteur "négatif1' s u r  l e  tungstène  e t  que l a  su l fu-  

r a t i o n  diminue l e  nombre de s i t e s  de LEWIS ; mais l e s  cond i t ions  de p r é t r a i t e -  

ments d e s  échant i l lons  é t a n t  d i f f é r e n t e s  di ré calcination à 5 0 0 " ~  e t  r e s u l f u r a t i o n  

sous H -H S(10%) à 400°c), on ne  peut comparer l e s  r é s u l t a t s .  
2 2 

III - 4 . 3 .  Conclùsion -.c 
1i- 

Les r é s u l t a t s  de thermodésorption d'ammoniac s u i v i e  par  g rav imét r i e  nous 

ont  permis de v o i r  que : 

- La présence de Nickel ne modifie pas l ' a c i d i t é  du support .  

- L'imprégnation du W s e u l  modifie peu l ' a c i d i t é  t o t a l e  par  r appor t  au 

support mais l a  na ture  des s i t e s  e t  l e  rappor t  (nombre de s i t e s  ac ides  

f  orts/nombre de s i t e s  ac ides  f a i b l e s )  son t  modif iés .  

- ch acidité t o t a l e  augmente en présence d e  Nickel e t  de tungstène e t  

l a  r é p a r t i t i o n  f o r t e l f a i b l e  est modifiée : l ' a c i d i t é  f a i b l e  est accen- 

tuée  a l o r s  que l ' a c i d i t é  f o r t e  est diminuée. 

- La s u l f u r a t i o n  s u i v i e  d'un t ra i tement  réducteur  sous H t ,  augmente 

l ' a c i d i t é  t o t a l e  des cata41yseurs (formation d e  vacances anioniques) .  

- L'ac id i t é  des  ca ta lyseurs  su l fu rés  r é d u i t s  p e u t  être, dans une premiè- 

re approche cor ré lée  avec l e s  a c t i v i t é s  HDS, HDN e t  HYD. 



111.5. 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 'pt6curseurs .oxydes : 

- Le tungstène présente une bonne répartition en monocouche à la surface 
-2 

de l'alumine jusqu'à nW/nAR = 8 x  10 soit 4 atomes de ~ / n m  2 

-2 2 - Pour 8 x 10 < nW/nAR 5 15 X  IO-^ (soit % 7 atomes de W/nm ) 

il y a début de croissance tridimensionnelle sans apparition de WO 3 ' 

- Pour nW/nAR > 15x 10-~, il y a formation de WO mal dispersé. 3 

-  acidité peut être corrélée avec l'activité en HDS du dibenzothiophène, 
1'HDN de la pyridine et 1'HYD du biphényle ; mais l'état des cataly- 

seurs n'étant pas le même, NH est plutôt une sonde pour la dispersion 3 
dans le cas des précurseurs oxydes. --... - 

* Pour les catalvseurs sulfures : 

- La monocouche est détruite et WS2 ;st formé. 

- Le tungstène est incomplètement sulfuré. 

- La stoechimétrie soufre/métaux de l'ordre de 2 suggère la présence 
d'une phase mixte de type Ni W S 

x 1-x 2+y 

- Il y a corrélation entre l'acidité des catalyseurs et leurs activités 
catalytiques en HDS, HDN et HYD. 
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CHAPITRE I V  

ETUDE D E  LA  SULFURATION 

DU CATALYSEUR G S 1  PAR SPX 
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I V - 1 -  INTRODUCTION 1 

Nous avons vu, lors de l'étude des échantillons sulfurés selon la 

méthode CFR-C que les catalyseurs étaient incomplètement sulfurés et le 

tungstène mal réparti. Vue l'importance de l'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 l'importance de cer- 

tains paramètres pour obtenir une phase active parfaitement définie (taux 

de sulfuration, taille et empilement des feuillets WS2, etc...). 

Par ailleurs, lorsque l'on compare les activités des catalyseurs 

(résultats obtenus à l'Institut de Recerche sur la Catalyse) obtenues après 

les sulfurations CFR-C (en phase liquide) et IRC-A2 (en phase gaz), on cons- 

tate une différence importante. La sulfuration du catalyseur GS1 par le mé- 

lange HZ-H2S 15% (IRC) conduit à des masses catalytiques ayant toujours une 

teneur globale en soufre supérieure à celle mesurée sur le catalyseur sulfuré -.- 
iLi 

par la méthode CFR-C. Pour la réaction ~'HDS, une augmentation de la vitesse 

de montée de température ou du temps de sulfuration amène une amélioration 

del'activité hydrodésulfurante. La sulfuration à haute température (500°c) 

entraîne une augmentation de 50% de l'activité en hydrogénolyse C-S et C-N. 

Donc, d'après les résultats de l'IRC, il semble exister un parallélisme en- 

tre l'activité catalytique et le taux de soufre. 

L'ensemble des résultats (mesure de l'activité catalytique) des équipes 

de Caen et de 1'IRC montrent l'importance de la méthode de sulfuration sur 

les propriétés catalytiques des échantillons Ni-W/A1 O Il semble que, con- 
2 3' 

trairement au système Co-Mo/Al O les catalyseurs Ni-W/A1 O nécessitent une 2 3' 2 3 
sulfuration beaucoup plus sévère pour atteindre une activité catalytique op- 

timale. Ceci repose le problème.de l'optimisation des conditions de traitement 

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

Afin de mieux cerner les facteurs influençant le taux de sulfuration 

du tungstène et sa dispersion, nous avons entrepris l'étude de la sulfuration 



par H -H S des catalyseurs GSl et G S 3 .  Parallèlement et pour déterminer la 2 2 
taille et le degré d'empilement des feuillets WS2, des observations en micros- 

copie électronique ont été faites par llIRC.sur ces échantillons sulfurés de 

façon similaire. 

La comparaison des différentes méthodes de sulfuration utilisées, ainsi 

- que les résultats XPS obtenus sur les catalyseurs GS1 (NiO-WO /Al2O9) et 
.- 3 

GS3 (W03/A1 0 ) complètent cette étude. 
2 3 



IV.11- ETUDE SPX 

Iv.11.1 : ASPECTS QUALITATIFS : 

Les figures IV.1 et IV.2 représentent les spectresw 4f512, 712 - 5p3/2 
en fonction des traitments effectués à LILLE. Sur la figure IV.1 

qui représente l'évolution du tungstène au cours de la sulfuration en fonction 

de la température, on constate que la sulfuration commence vers 300°C et n'est 

jamais complète même si l'allure des spectres et l'énergie de liaison au ni- 

veau 4f7/2 (32.8 f 0.1 eV) indiquent la présence de tungstène à l'état sulfuré 

(WS2). 

Si l'on prétraite l'échantillon sous O à 400°C pendant 4 heures (déshy- 2 
dratation de la phase polytungstate - fig. IV.2a), l'allure des spectres 

W4f, 5~312 n'est pas modifiée. Par ailleurs, la recalcination (sous N2 à 500°C) 

du même échantillon (GSI) avant sa sulfuration n'a pas d'effet sur son activi- 
k --- 

té HDS l? 1 1  . Un traitement sous H à 300'~ pendant 3 heures après sulfuration - 
2 

SOUS H -H S (90-10) ne modifie en rien l'état du tungstène (allure du spectre 
2 2 

inchangée) . 

La figure I V . 3  représente l'évolution des spectres Ni2p1/2-3/2 en 

fonction de la température de sulfuration effectuée à LILLE (sous H - H  s 
2 2 

(90-10) - 4h). Contrairement au tungstène, le nickel est affecté dès la tem- 

pérature ambiante. Le nickel sulfuré est prédominant dès 300°C et la sulfura- 

tion semble être complète pour une température de 500°C. 

L'énergie de liaison qui évolue de 853.8 à 854.3 eV indique qu'il s'a- 

git bien d'un Nickel sulfuré et que la phase présente pourrait être NiSl+x si 

on se réfère aux résultats obtenus sur les sulfures mixtes Ni-W (Chapitre II) 

ou a ceux obtenus par DUFRESNE C2 1 lors de son étude sur les catalyseurs 

Ni-Mo/A1203. 

De la même façon que pour le tungstène, le prétraitement sous O2 avant 
t 



FIGURE I V . 1  : Evolution des spectres S.P.X. au niveau W du catalyseur GS1 au cours 
4f 

de l a  sulfuration par H -H S (90-10) pendant 4 heures, 
2 2 



c - H2/H2S-!j0oœC-4h (non pré%-aité) 

d - Oz-40OeC-4h + H2/H2S-50O0C-4h 



FIGURE IV.3a : Evolution des  spectres S,P.X, au niveau N i  
2~112-312  du catalyseur 

GS1 au cours de l a  sul furat ion par H -H S (90-10) pendant 4 heure 
2 2 



FIGURE IV.36 : Effet du prétraitement sous O sur la sulfuration du catalyseur GS1 - 
2 

Spectres S-P-XI au niveau Ni 
2~112-312' 

a - H ~ H ~ S < ~ O - ~ O ) - ~ ~ O ~ C - W ,  (non prétraité) 

b - 02-40O0C-4h + H2H2S-350°C-W> 
c - H2-H2S-500°C-4h 
d - Oz-400°C-4h + H H S-500°C-4h 

2 2 



FIGURE IV.4 : Effet d'un traitement sous H après sulfuration sur les spectres S. 
2 

au niveau Ni 
2~112-312 - Catalyseur GS1 

a - H2/H2S(90-10)-500°C-4h 
b - H2/H2~(90-10)-500°C-4h + H2-35O0C-24h 
c - Sulfuration CFR-C "vieilli" 
d - Sulfuration CFR-C "vieilli*' + H2-4000C-4h 

e - Sulfuration CFR-C "vieilli" + Hz-S0O0C-4h 



l a  s u l f u r a t i o n  n ' a  pas d ' e f f e t  s u r  l ' a l l u r e  du s p e c t r e  Ni2p1127312 (Fig. 1~ .2b) .  

Par  con t re ,  l e  t rai tement sous H (350°C - 24h) après  s u l f u r a t i o n  modif ie  no- 
2 

tablement l e  spec t re  Ni2p (Fig. I V - 4 ) .  En e f f e t ,  une nouvel le  composante réap- 

p a r a î t  v e r s  856.5 eV. Ce t t e  éne rg ie  e s t  c a r a c t é r i s t i q ~ e  d'une espèce oxydée 

ou hydroxylée C 31. Cette  réoxydation, d é j à  rencontrée  l o r s  des  t r a i t ements  

sous H e f fec tués  s u r  l e s  ca ta lyseurs  s u l f u r é s  se lon la  méthode CFR-C ( C h a p i t r e x ~ d  2 
peut ê t re  dûe s o i t  à des t r a c e s  de O (ou H O) dans l ' a z o t e  ou encore à l a  réac- 

2 2 
t i v i t é  avec des groupements OH p résen t s  s u r  l e  suppor t ,  

- Le Soufre : 

Le s p e c t r e  du souf re  au  niveau 2p ne  p résen te  aucune t r a c e  de Sul fa te .  

~ ' é n e r ~ i e  de l i a i s o n  vaut 162.6 ? 0.2 eV e t  l a  l a rgeur  à mi-hauteur 2.8 f- 0.2 e V  

mais l a  pos i t ion  et l a  symétrie  du p i c  évoluent  au cours  de l a  s u l f u r a t i o n  té- 
2 - 

moignant de l a  présence du s o u f r e  sous forme S dans un environnement é v o l u t i f .  

I V .  II .  2 : ANALYSE QUANTITIATIVE : 

j-v.11.2.~- Dispersion du Tungstène e t  du Nickel : 
1- 

Les f i g u r e s  IV.5 et IV-6représentent  l e s  v a r i a t i o n s  des r a p p o r t s  d ' inten- 

s i t é s  X P S  ( I ( w ~ ~ - ~ P ) / I ( A ~  ))  e t  (I(Ni2p112T3,2 
-- 2~ SPX ) /I(A12p))  SPX- Le tungstène  

semble légèrement mieux d i s p e r s é  par rappor t  à l 'oxyde i n i t i a l  quand l a  tempé- 

r a t u r e  de s u l f u r a t i o n  ne dépasse pas 300°C. Par  RAMAN, on v o i t  des transforma- 

t i o n s  du polytungstate supporté dans c e t t e  gamme de température. Cependant dès 

que le  s u l f u r e  de tungstène commence à s e  former (T 2 350°c), l a  réponse 

(I(W4f-5p312) / I(A12P))SPX) chute  brutalement témoignant d'une d i s p e r s i o n  

moins bonne. Cet te  i n t e n s i t é  s e  s t a b i l i s e  pour l e s  températures au-delà de 500°C. 

La chu te  de l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  du tungstène s ' exp l ique  par  l a  formation e t  

l 'empilement de f e u i l l e t s  de  WS2 dont l e s  dimensions s e r a i e n t  de l ' o r d r e  de ou 

supér ieu res  au l i b r e  parcours moyen des  photoélec t rons  provenant de ces c r i s t a l -  

l i t e s .  Le p a l i e r  observé pour les hautes températures indique  qu'on ne change 

p lus  le  nombre de f e u i l l e t s  empilés ; on ne s u l f u r e r a  plus davantage s i  on 

augmente encore l a  température. 



& A S C U A ~ S U A  unjur 

O 400°C-4h puis sulfuration LILL 2- 
Sulfuration ~ ~ - ~ ~ ~ ( 9 0 - 1 0 )  LILLE 
Sulfuration LILLE M i s  H2-350eG2 
Sulfuration LILLE puis Oz-400eC-4 
~ c l f  uration CFR-C 

Sulfuration CFR-C wvieillill 

Sulfuration C F R 4  "lavé" 

Sulfuration IRC (B : 500"~- . -  5 : 560"( 

FIGURE IV .5 : Variations de la réponse photoélectronique du tungstène ([IN 1 /[IA12p]SpXj;' en 
4f ,  5~ 

fonction de la température de sulfuration - Catalyseur GS1. 



Oz-400°C-4h puis sulfuration LILLE 
Sulfuration H H S(90-10) LILLE 
Sulfuration LZiLg puis ii2-350°C-24h 

Sulfuration LILLE puis 02-400°C-4h 

Sulf uration CFR-C 
Sulfuration CFR-C "vieilliu 

Sulfuration CFR-C "lavéfn 

Sulfuration IRC (B:500°C - J:560°C) 

FIGURE IV.6 : Evolution de la réponse photoélectronique du nikkel  IN^ I/CIA12plSPX) en fonction de la temp.érature de 
2P 

sulfuration et de traitements divers - Catalyseurs GS1. 



1 
A partir du modèle théorique de KERKHOF-MOULIJN 141, on peut déduire 

la taille des cristallites formés. En effet, on peut relier le rapport des 

intensités relatives de tungstène à l'épaisseur moyenne des agrégats des 

feuillets par la relation : 

ct 

(I ('4f-sp3/2 ) ' 1(A12p)) monocouche 

c : épaisseur de l'empilement 

A : libre parcours moyen des photoélectrons. 

O 

On trouve c/X = 0.6 et, estimant A à 50 A, on en déduit une taille de 1 

l'ordre de 30 A soit environ 5 feuillets empilés en moyenne. 
IL est à noter que l'on a observé cet empilement des feuillets par 

microscopie électronique C l  1, le nombre moyen de feuillets étant de l'ordw - 
de 3 à 4 selon la température de sulfuration. La formation de WS a été aussi 

2 
observée par RAMAN 15 1. Notons enfin que la déshydratation préalable de l'é- 

chantil-lon (O2 - 400'~ - 4h) permet d'améliorer la dispersion de la phase 
WS2 formée alors que la réoxydation de la-phase sulfurée (O - 400'~ - 4h) 

2 
conduit à une phase tungstate bien dispersée. Il ne reste aucune trace de 

soufre (détectable par SPX) après ce traitement et l'échantillon redevient 

sous forme oxyde (de couleur initialement noire, il devient blanc comme l'o- 

xyde). La structure en feuillets est totalement détruite après ce traitement. 

L'amélioration de la dispersion de la phase sulfurée sur l'échantillon préala- 

blement déshydraté est dûe à une plus forte interaction de la phase polytungs- 

tate avec le support. Le traitement sous H (350°C - 24h) aprss sulfuration 2 
améliore la dispersion des feuillets. 

Pour le Nickel (Fig. IV-6), l'intensité relative (I(Ni )/I(Al ))  
2P 2p SPX 

augmente légèrement et régulièrement par rapport au précurseur oxyde jusqu'à 

une température de l'ordre de 350°C. Cette amélioration relative peut être dûe 

soit à une deshydratation, soit à la diffusion du Nickel vers l'extérieur du 



réseau de l'alumine pour s'insérer dans les feuillets de WS A partir de 2 ' 
400°C, la dispersion chute notablement (50%), probablement à la suite de 

la formation de sulfure de Nickel massique, puisque les spectres Ni 2p3/2 ne 
montrent pas l'existence d'espèces réduites (agrégatïon de Nickel métallique) 

ou oxydes. De la même façon que pour le tungstène, la réponse du Nickel se sta- 

bilise pour les hautes températures (T Ir< 600°c), mais contrairement au tungs- 

tène, la calcination préalable sous O ne modifie pas la dispersion du ~ickel. 2 
Le même traitement après sulfuration fritte le Nickel ; sa réponse photoélec- 

tronique (I(Ni ) /I(A12p))SPX diminue de 25%. 
2P 

IV.II.2.B- TAUX DE SULFURATION DU TUNGSTENE - STOECHIOMETRIE SOUFRE/METAUX 

La figure IV.7 (a et b) représente l'intensité relative du signal du 

soufre (I(S )/I(A12p))SPX (Fig. IV.7a) et le taux de sulfuration du tungstène 
2P 

-rS(W) (Fig. IV.7b) en fonction de la température de sulfuration. 
l 

Taux de sulfuration du tungstène : ! 
i 

& -s 

 intensité du signal du soufre reste très faible jusqu'à 250°C ; 1'é: 
chantillon ne consomme que très peu de soufre (début de la sulfuration du Ni- 

ckel qui est présent en faible quantité). A partir de 300°C, cette intensité 

augmente très rapidement jusqu'â 500"~ et tend à se stabiliser. Cette évolu- 

tion correspond â la sulfuration du tungstène puisque celle-ci ne commence que 

vers 300°C et semble ne plus évoluer à partir de 5 5 0 " ~ .  

La figure IV-7b représente le taux de sulfuration du tungstène : -rS(w). 
Comme on l'a vu sur les spectres, le tungstène ne commence à être sulfuré 

qu'à partir de 300"~. Cette sulfuration évolue avec la température, le taux 

de sulfuration atteint 90 à 95% pour 600°c, alors qu'il est de l'ordre de 75% 

pour la sulfuration CFR-C qui est équivalente à une sulfuration à 4 0 0 " ~  sous 

La calcination préalable de l'échantillon (O2-400"~ - 4h) ne modifie 
pas T (W), de même qu'un traitement sous H (350'~ - 24h) après sulfuration. 

S 2 



Précurseur oxyde 

0 O?-400°C-4h puis sulfuration LILLE 
sulfuration H H ~(90-10) LILLE 
Sulfuration L$kÊ puis R2-350.C-24h 

A Sulf uration LILLE puis 02-40O0C-4h 

FIGURE IV-7a Evolution de la réponse photoélectronique 

de sulfuration et de traitements divers - 

* Sulfuration CFR-C 
Sulf uration CFR-C ltvieilli" 

O Suiiuration CFR-c ttïavétt 

Sulfuration IRC (B:500°C - ~:560'C) 

du soufre (LIS 2~ l I C ~ h l ~ ~ l ) ~ ~ ~  

Catalyseurs GS1 

fonction température 



Précurseur oxyde 

O 0~-400"~-4h puis sulfuration LILLE 
a Sulf uration H2-~2S( 90-10) LILLE 

Sulfuration LILLE puis H2-350°G241 

Sulfuration LILLE puis 0,-400°C-4h 

Sulf uration CFR-C flvieillilt A 
O SulfurationCFR-Cwlavéw (3 
n 0' 

+ /  
1 

l 
U Sulfuration IRC (~:500"C - J:560°C' 

FIGURE 1V.h : Variation du taux de sulfuration du tungstène r S ( w )  en fonction de la tempéragure de 
- 

sulfuration et de traitements divers - Catalyseur GS1 



I 

t Précurseur oxyde 

0 02-400°C-4h puis sulfuration LILLE 
Sulfuration H2-H2S(90-10) LILLE 

A Sulfuration LILLE puis H2-350°G24h 

a Sulfuration LILLE puis 02-400°C-4h + Sulf uration CFR-C e Sulfuration CFR-C *lvieillifl ?-l 
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FIGURE IV.8 : Evolution de la stoechiométrie soufre/métaux ([n~/n~i+n~] ) au cours de la sulfuration SPX 
du catalyseur GS1 



Par con t re ,  l a  réoxydation sous O (400"~ - 4h) s u f f i t  à éliminer t o u t  l e  2 
s o u f r e  qu'on peut  dé tec te r  p a r  SPX, -r (W) devient  n u l  : l a  phase s u l f u r e  de  

S 
tungstène e s t  totalement d é t r u i t e  comme on l ' a  dé jà  vu s u r  l a  courbe de d is -  

pers ion  du tungstène (Fig. IV.5). 

Stoechiométrie (nS/nNi + nW)SpX : 

La stoechiométrie ( n ~ / n N i  + nW)SpX nous permet t ra  de d i s c u t e r  i ' e x i s -  

tence des  d i f f f é r e n t e s  phases de tungstène e t  de Nickel qu i  pour ra ien t  ê t r e  

p résen tes  en comparant l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  mesures SPX avec 

l e s  va leurs  théoriques.  Connaissant l e s  r a p p o r t s  des  i n t e n s i t é s  

( I  (S 2~ ) /1(w4f-5p3/2 e t  ( 1  (S2p) 11 (Nizp) Spx, on peut e n  déduire l e s  s toechio-  1 
métr ies  (nS/nw) e t  (nS(nNi)SpX en u t i l i s a n t  l e s  formules (1.9).  

SPX 

La stoechiométrie (nS/nNi + nW) augmente comme l e  s i g n a l  du souf re  l 

SPX 1 
( F i g .  IV-8) mais on  consta te  q u ' i l  y a  un excès de s o u f r e  par  r a p p o r t  aux for-  I 

mulations théoriques t e l l e s  que "WS2 - N ~ ~ S ~ " ,  l1WS2 - NiSr' (dès 350°c) e t  même 

" W S ~  - N ~ s ~ ' '  dès 400°C) en supposant t o u t  l e  tungstène et tou t  l e  Nickel sulfu-  

r é s .  Ceci peut slexp"liquer s o i t  par une s u r s a t u r a t i o n  e n  soufre  des  f e u i l l e t s  

WS  e eu de vacances de s o u f r e  su r  l e s  bords)  s o i t  p a r  un dépôt de s o u f r e  s u r  2 
l e  support  ou encore par l a  présence d 'oxysul fures  d e  tungstène (du type  des 

in termédia i res  de  s u l f u r a t i o n  dé tec tés  par  RAMAN où l e  rappor t  S/W peu t  ê t r e  

supér i eu r  à 2) de t e l l e  s o r t e  que l e  s o u f r e  comptabi l i sé  n ' e s t  pas entièrement 

l i é  à une phase s u l f u r e  1 

La   ré calcination sous O qui  é l imine  l e s  groupements OH de l a  phase 
2 ' 

p ~ l y t u n ~ s t a t e  e t  du support,  permet de diminuer quelque peu l e  r appor t  

IV.II.3.: ETUDE DE LA SULFURATION DU 653 (WO3/Al2O3) : 

 étude de  l a  s u l f u r a t i o n  de c e t  é c h a n t i l l o n  a é t é  f a i t e  à t i t r e  de 

comparaison. Par conséquent, e l l e  n ' e s t  pas  a u s s i  d é t a i l l é e  que celle e f f e c t u é e  

s u r  l ' é c h a n t i l l o n  GSl. Seuls  o n t  é t é  e f f e c t u é s  une s u l f u r a t i o n  à 400°C et 

quelques t ra i tements  avant e't après  l a  s u l f u r a t i o n .  



IV.II.3.A- SULFURATION DE GS3 : 

Les principaux r é s u l t a t s  sont  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  I V . 9  e t  l e  ta-  

b leau  IV-1 où f iguren t  à t i t r e  de comparaison l e s  r é s u l t a t s  obtenus s u r  l e  

même échan t i l lon  su l fu ré  s e l o n  l a  méthode CFR-C e t  soumis aux m ê m e s  t r a i -  

tements. 

Sur l a  f i g u r e  IV-9 q u i  représente  l e s  s p e c t r e s  W4f-5p3,2 de 1 ' échant i l -  

l o n  G S 3  s u l f u r é  p a r  l a  méthode CFR-C e t  par  l a  méthode H;-H2S ( 9 0 ~ 1 0 ) ,  on 

remarque que l ' a l l u r e  des s p e c t r e s  e t  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  ne sont pas  modifiées 

p a r  l ' absence  du promoteur dans l e  cas de l a  s u l f u r a t i o n  par  H -H S. Les p ics ,  
2 2 

b i e n  réso lus ,  correspondent au s u l f u r e  de tungstène WS e t  les d i f f é r e n t s  t r a i -  2 
tements sous H ne  modifient pas l ' a l l u r e  des  spec t res .  Comme pour GSI, l e  t r a i -  

2 
tement sous O ap rès  s u l f u r a t i o n  d é t r u i t  l a  s t r u c t u r e  en f e u i l l e t s  e t  conduit 2 
à l a  phase oxyde i n i t i a l e .  

vi échantillon t r a i t é  se lon  l a  méthode CFR-C a p p a r a î t  moins s u l f u r é  que 

c e l u i  s u l f u r é  par  H -H S ; les p i c s  sont  moins b ien  réso lus .  Malgré une éner- 
2 2 -.> 

g i e  de  l i a i s o n  identique, témoignant de l a ' p r é s e n c e d e  WS il semble que l a  sul-  
2 

f u r a t i o n  en phase gazeuse à 400°c s o i t  a u s s i  e f f i c a c e  que celle en phase  li- 

quide  (du moins pour cet  échan t i l lon) .  C e c i  semble ê t r e  v r a i  a u s s i  pour l e  

c a t a l y s e u r  GS1. Le v ie i l l i s sement  du ca ta lyseur  GS3 s u l f u r é  CFR-C semble l e  

réoxyder par t ie l lement  mais ne f a i t  pas a p p a r a î t r e  d e  s u l f a t e  ( t ab leau  IV-1). 

Le tableau IV-1 où l e s  r é s u l t a t s  SPX obtenus s u r  l e  même c a t a l y s e u r  

(GS3) s u l f u r é  se lon  l e s  méthodes CFR-C (phase l i q u i d e )  e t  HZ-H2S (phase ga- 

seuze) nous permet de cons ta te r  que : 

- La dispers ion  du tungstène b a i s s e  de manière iden t ique  après  l a  sulfura-  

t i o n  pour l e s  deux méthodes. Par  conséquent, l e s  deux méthodes s e r a i e n t  équi- 

v a l e n t e s .  La réoxydation pa r  O à 400°c a p r è s  s u l f u r a t i o n  permet de r e d i s p e r s e r  2 
l a  phase tungs ta te  e t  on re t rouve  une d i s p e r s i o n  améliorée pa r  rappor t  à c e l l e  

du précurseur oxyde i n i t i a l  ( r é s u l t a t  analogue pour GS1). 



FIGüRE IV.9 : Evolution des spectres S.P.X. au niveau W du catalyseur GS3 au cours 
de la sulfuration. 4f 

a - Sulfure CFR-C "vieilli" e - H -H S (90-10)-400.~-4h 
2 2 

b - Sulfure CFR-C + H2-300°G4h f - H -H S (90-10)-400~~-4h + Hz-400°C-6h 2 2 
c - Sulfure CFR-C + Hz-400°C-4h30 g - HZ-H2S (90-10)-400*~-4h + Hz-400°C-2Wi 
d - Sulfure CFR-C + Hz-50o0C-4h 



(a) wS : tungstène sulfuré (WIV). 



- Bien que le taux de sulfuration du tungstène -c (W) diminue par le 
11 

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

- La sulfuration par H -H S semble mieux résister à un traitement sous 2 2 
H bien que la quantité de soufre baisse légèrement dans les deux cas. 2 

- La stoechiométrie ~oufre/~ungstène ((nS/nW) ) est toujours infé- SPX 
rieure à 2 si l'on considère la totalité du tungstène mais elle est largement su- 

périeure si 'll'on .:ne tient compte que du tungstène sulfuré. Ce résultat déjà 

vu sur les échantillons sulfurés selon la méthode de CFR-C (Chapitre III) 

peut s'expliquer de plusieurs manières : 

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

spectromètre ne permet pas drévacuer.mais cette quantité est très faible. 

ii) Le tungstène n'étant jamais complètement sulfuré, la forme oxyde se- 

rait un (ou plusieurs) oxysulfure(s) de sorte qu'une partie du soufre compta- 

bilisé ne serait pasassociéeaux feuillets de WS Il subsiste donc toujours 
2 

du tungstène non sulfuré, qui pourrait être à un stade de sulfuration inter- 

médiaire dont la stgeehiométrie (nS/nW)spX est, pour certaines espèces, s u e  
2- 

rieure à 2 comme il a été suggéré par les résultats RAMAN C4 1 (WOS , 
2- - 

W02S , W03S , ...) 3 
7 

iii) Des raies correspondant aux vibrations des liaisons S-S (polysulfures 
2 - 
n ou WS ) et qu'on pourrait attribuer à ces entités présentes lors des éta- 

3 
pes intermédiaires de sulfuration ont été détectées par RAMAN. Il n'est pas 

impossible que ces intermédiaires subsistent même à haute température. 

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

Bien que l'étude de la sulfuration du catalyseur GS3 ne soit pas aussi 

poussée que celle réalisée sur GS1, on peut établir quelques comparaisons. Les 

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

La similitude des valeurs de T (W) observées (tableau IV.2) et les ré- s 
sultats des mesures d'activité obtenus par 1'IRC (HDS du DBT et HYD du BP) 

montrent que la sulfuration par H2-H2S à 400°c est équivalente à la sulfuration 

CFR-C (350°C) sous pression de H2). 



TABLEAU IV-2 : Taux de sulfuration du tungstène T (W) S 

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

(1 ( S t p )  /IA12p) ÇPX 



Par ailleurs, la comparaison des taux de sulfuration de.' GSl et GS3 

montre que la présence du Nickel modifie peu la sulfuration du tungstène 

(comparer les spectres des figures IV.1 et IV.9). 

Le tableau IV.3 représente l'effet des traitements sous H sur l'inten- 2 
sité relative du soufre (1 ( S  )II SPX. 

2~ 
Globalement, ce traitement dimi- 

nue la quantité de soufre détecté par SPX sur les deux échantillons (GS3 et GSI) 

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

par rapport à la stœchiométrie (n~JnNi + nW)SpX si on ne considère que le tungs- 

tène sulfuré. Les traitements ne sont donc pas assez efficaces ou bien le 

soufre enlevé serait celui associé à la phase sulfure et qui serait différent 

de celui qui est en excès. Ce dernier subsisterait donc aux traitements effec- 

tués. 

Une étude plus poussée de l'état des échantillons après traitement sous 

H (microscopie électronique, dosage du soufre libéré,.,.) devrait permettre 2 
d' éclaircir ce problème. 

-.. 
\- 

Il semble que le sulfure obtenu par la méthode Fi2-H2S soit plus stable 

que celui de la méthode CFR-C mais le manque de résultats sur GSl ne nous per- 

met pas d'être catégorique sur ce point. 

I V .  111- COMPARABSON DES DIFFERENTS MODES DE SULFURATION-DISCUSSION 

IV. IIL 1 - RESULTATS SPX : 

Sur le tableau IV.4 sont reportés les principaux résultats 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 tungstène baisse 
de manière identique et le rapport (I(W 4f+5p) /I(A1 

) )  çPX est de l'ordre de 
2~ 

1.25 sauf pour le "lavé" et le "vieilli". 

La dispersion du Nickel est aussi la même pour toutes les sulfurations 



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. 



sauf pour la sulfuration "LILLE-600". Cette température élevée provoquerait 

un frittage important du sulfure de Nickel. 

- Pour l'échantillon CFR-C "vieilli", même si on ne détecte pas de sul- 
fate, l'amélioration de la dispersion du tungstène et la diminution du taux 

de sulfuration semblent indiquer que l'état du catalyseur a évolué au cours 

du temps. Cette évolution est vraisemblablement une légère réoxydation puis- 

que, sur le spectre Ni de cet échantillon, on a pu relever un épaulement 
2~ 

vers 856.3 eV (~ig. IV.4) indiquant la présence d'une espêce oxyde de Nickel. 

- Le taux de sulfuration du tungstène, calculé à partir des spectres 

W4f,semble être- le même pour les sulfurations CFR-C, IFP, IRC-B, IRC-J et 

LILLE-400 (T~(W) - 70%) mais augmente jusqu1à 94% si l'on sulfure par H -H S 2 2 
à des températures supérieures ou égales à 500"~. Ce taux diminue sensible- 

ment dans le cas du catalyseur "vieilli" et est très faible pour le CFR-C 

"lavé" (r (W) = 40% - réoxydation). Le rapport (I(S )/I(Al ) lSPX est plus S 2~ 2~ 
élevé pour les sulfurations en phase gazeuse et atteint sa valeur maximale 

vers 500°c (IRC-B, LILLE-500) . 
^C -- 

- La stoechiométrie (nS/nNi + nW)spX est très élevée dans le cas des 

sulfurations en phase gazeuse. Si on considère que tout le tungstène et tout 

le Nickel sont sulfurés, les sulfurations.CFR-C et IFP sont compatibles avec 

l'existence des phases IqWS2 + Ni S " et "wSZ + N~S". Par contre, pour les 3 2 
autres sulfurations, même dans l'hypothèse d'une sulfuration complète, la 

stoechiométrie SoufrelMétaux qui est supérieure à 2, indique un excès de sou- 

fre par rapport aux phases qui pourraient être présents (WS + Ni S - WS + NiS - 2 3 2 2 
WS2 + NiS2). 

I V .  111.2' DISCUSSION ET CONCLUSION : 

1v.xL:r.Z.~ - RESULTATS DE LA LITTERATURE : 

Comme il est bien admis dans la littérature [6-91, la sulfuration peut 

détruire la bonne répartition en monocouche du tungstène (du Mo) et engendrer 



du s u l f u r e  de tungstène sous  forme de c r i s t a l l i t e s  dont  l e  nombre d e  f e u i l l e t s  

v a r i e  se lon l e s  condit ions de  t ra i tement .  

Le dépôt d e  soufre s u r  l e  support a f a i t  l ' o b j e t  de cont roverses  par- 

m i  p l u s i e u r s  au teurs  Cl01 à propos du taux de s u l f u r a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  

Co.Mo. En  e f f e t ,  p lus ieurs  au teurs  rappor tent  que la  s u l f u r a t i o n  en MoS2 e t  CogSs 

est incomplète Cll-181 mais DE BEER e t  a l .  Cl91 qu i  t ruuvent  un taux d e  sou- 

f r e  é l evé  concluent que, a u  moins l e  Molybdène e s t  complètement s u l f u r é  en 

MoS2 e t  a t t r i b u e n t  l e s  f a i b l e s  taux de s u l f u r a t i o n  obtenus pa r  l e s  a u t r e s  au- 

t e u r s  au contac t  avec l ' a i r .  MASSOTH C I O ] ,  pour qu i  l a  p r i s e  d'oxygène à l'am- 

b i a n t e  ne s'accompagne pas  par  une 'lconsommation" d e  souf re  (pour former S02 

il f a u t  chauffer  jusqu'à IOOOC), a t t r i b u e  l e  taux é l e v é  de souf re  à H2S for-  

tement adsorbé s u r  l e  support  e t  montre q u ' i l  f a u t  a u  moins une heure de purge 

Cl21 pour f a i r e  p a r t i r  ce  s o u f r e  (étape non f a i t e  p a r  DE BEER). Par  a i l l e u r s ,  

OWENS et  a l .  C201 rapportent  que H S e s t  fortement adsorbé s u r  l e s  ca ta lyseurs  
2 

s u l f u r é s .  DE BEER e t  a l  Cl91 trouvent qu'un t r a i t ement  sous H é l imine  une 
2 

bonne p a r t i e  du soufre  mais OWENS e t  a l .  L201 pensent que ce  souf re  n ' e s t  a u t r e  

que H S adsorbé fortement e t  que l a  p e r t e  de soufre  est  t r è s  f a i b l e  dans l e  cas 
2 -. -..- 

des  ca ta lyseurs  b ien  purgés [141. Cependant,DELMON e t  a l .  C211 rappor ten t  

l ' e x i s t e n c e  de radicaux de  souf re  qui  d i s p a r a i s s e n t  a p r è s  un t r a i t ement  sous 

H e t  r éappara i s sen t  s i  on s u l f u r e  des ca ta lyseurs  à base de tungstène C22-253. 2 
KOCHUBEI e t  a l .  C26j observent une augmentation du nombre moyen de coordina- 

t i o n s  du tungstène quand il est  associé  au Nickel e t  c e  nombre e s t  supér i eu r  

à c e l u i  trouvé dans WS BOUDART e t  a l .  C271 ont  a u s s i  observé -- s u r  des  
2 -  

Co-Mo/A1203 - une augmentation du nombre d'atomes de souf re  proche v o i s i n s  de 

Mo p a r  rapport  à Mo/A1 O 
2 3-  

CANDIA e t  a l .  C281 montrent - par MOSSBAUER - que l a  ~ a r t i e  du Cobalt 

présentedans  l a  phase miste CoMoS ne dépasse pas 10% dans l e  cas  des  ca ta ly-  

s e u r s  préparés pa r  comacération, l e  r e s t e  é t a n t  sous forme d e  Co S Pour l e  
9 8'  

système Ni-Mo, CARVER e t  a l .  C291 trouvent  pa r  SPX e t  ISS que 90% du Nickel 

est sous forme de su l fu re  de  Nickel, Globalement, le  comportement des  ca ta-  

l y s e u r s  Ni-W e s t  semblable à c e l u i  des Co-Mo C 301. DE BEER e t  a l ,  Cl 9 1 qui  

t rouvent  un taux de  s u l f u r a t i o n  de 95Z (pour des  Co-Mo/y-AI2O3 s u l f u r é s  par  

H2-H2S à 400°c) a t t r i b u e n t  au  Molybdène un e f f e t  q u i  f a c i l i t e  l a  s u l f u r a b i l i t é  



du promoteur (Co), r é s u l t a t  conf inné par  DELANNAY Côb 1. 

IV,II.2.B- DISCUSSION 
A 

La s u l f u r a t i o n  en phase l iqu ide  (méthode CPR-C) p a r a f t  moins e f f i c a c e  

que l a  s u l f u r a t i o n  en phase gazeuse (méthodes I R C  e t  LILLE) s i  c e t t e  de rn iè re  

e s t  e f f e c t u é e  à haute  température (de l ' o r d r e  de 5 0 0 " ~ ) .  La présence de l i a i -  

sons W-O-A1 e t  de W ( V I )  dans l e s  spec t res  SPX él imine l 'hypothèse d'une sul fu-  

r a t i o n  complète du tungstène. Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec ceux de KOCNUBEI 

e t  a l .  C263 qui  trouvent - par  EXAFS - qu'une p a r t i e  du tungstène c o n t i e n t  

des atomes d'oxygène dans son proche environnement, c e s  oxygènes provenant 

probablement de l 'ancrage des  p a r t i c u l e s  s u l f u r é e s  s u r  l e  support.  Les résul-  

t a t s  des mesures d ' a c t i v i t é  C I l  montrent que l a  température optimale de sul-  

f u r a t i o n  e s t  de 4 0 0 " ~  pour l 'hydrogénation du biphényle et l lhydrodéazota t ion  

(HDN) de l a  p ipér id ine  e t  q u ' e l l e  e s t  éga le  à 500°C pour l ' hydrodésu l fu ra t ion  

(HDS) du dibenzo thiophène. 

- -. 
L'excès de soufre r e s t e  un problème puisque l a  s e u l e  présence d'oxysufL 

f u r e s  - suggérée p a r  HERCULES e t  a l .  C311 -, b ien  que r é e l l e ,  ne peut  pas à 

e l l e  s e u l e  expliquer un taux de  soufre a u s s i  élevé.  ~ ' h ~ p o t h è s e  de l ' a d s o r p t i o n  ; 
de H S s u r  l e  support nous p a r a î t  peu probable puisque l e  v ide  du spectromètre 

(" :Ow7 t o r r )  ne permet pas de  l a i s s e r  s u b s i s t e r  une grande q u a n t i t é  d e  H S 
2 

même s ' i l  a é t é  fortement adsorbé.  Cependant, il f a u t  s i g n a l e r  que, m ê m e  dans 1 

l e  cas  c o n t r a i r e ,  l a  quant i té  de H S adsorbé e t  d é t e c t é  pa r  SPX ne d o i t  pas 
2 

ê t r e  énorme puisque l e  tungstène e s t  s u l f u r é  à 90Z dans c e r t a i n s  c a s  e t  l e  

Nickel appara î t  pratiquement totalement s u l f u r é .  Le problème de l ' e x c è s  de 

souf re  ne  semble donc pas l i é ,  dans n o t r e  cas, à l a  purge e f f e c t u é e  a p r è s  I 

l a  s u l f u r a t i o n  ; l a  s u l f u r a t i o n  du support s e u l  (H -H S, 500°C, 4h) nous a 
2 2 

permis d 'évaluer  l e  rapport ( I ( S  ) I I (Al  ))SPX à 5 x 1 0 - ~  (cont re  0.60 dans 
2~ 2~ 

l e  c a s  de  GSI s u l f u r é  dans H2-H2S à 500°c, 4h), mais c e  n ' e s t  qu'une estima- 

t i o n  puisqu'après accumulation, l e  s igna l  du souf re  s o r t  à peine du b r u i t  

de fond. D e s  r é s u l t a t s  r écen t s  de dosage de souf re ,  p a r  iodométrie C32 1 
e f f e c t u é  su r  M O / A ~  O su l fu ré  sous H2-H2S e t  t r a i t é  à l ' ambiante  sous H Pen- 2 3 2 



dant une nuit puis sous Ar à 200°c montrent que la stoechiométrie Soufre/~ol~b- 

dène est bien supérieure à 2 (% 2.2 à 2.3). Il est donc clair que l'excès de 

soufre n'est pas dû à H S adsorbé sur le support. Une autre explication serait 
2 

la formation de radicaux de soufre mais l'allure des spectres 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 être 

à l'origine de l'excès de soufre détecté sur nos catalyseurs. En effet, d'après 

le modèle développé par KASZTELAN 133 1, pour des feuillets de 401 environ, 
le rapport nS/nW vaut 2.5, ce quiqprésume que la surstoechiométrie des feuil- 

lets WS en soufre est bien responsable - au moins en partie - du taux élevé 2 
de soufre qui doit être nécessaire à la stabilisation des feuillets puisque 

leurs dimensions ne sont pas infinies. 

Le Nickel se sulfure plus facilement que le tungstène, mais seulement 

quand les deux éléments sont présents ensemble sur le support. En effet, le 

Nickel seul sur alumine est très difficilement sulfurable r 2  1 comme on l'a 

vu sur le catalyseurGS2 (NiO/A1203- chapitre III) et ne semble pas influer- 
%- 

sur le taux de sulfuration du tungstène. Par contre, le taux relatif de tungs- 

tène 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 éle- 

vé (Fig. 111-10). Ceci conforte lfhypothèsé de la présence d'une phase mixte 

Ni-W-S, du même type que celle proposée par TOPS0E C341, et dans laquelle tout 

le Nickel ne serait pas impliqué puisque le rapprot (I(Ni )/I(Al ))SPX di- 
2~ 2~ 

minue fortement indiquant la formation d'une autre phase de Nickel du type 

Ni S indépendante des feuillets WS NG et HERCULES C351 rapportent que, 
X Y  2 ' 

pour le système Ni-W/A1 O la sulfuration par Hz-H2S (et H -thiophène) con- 
2 3' 2 

duit aux phases Ni S NiS et WS2. Cependant, le mélange mécanique de WS et 
3 2' 2 

Ni3S2 (ou NiS) se comporte exactement comme WS2 en activité C361. Donc, la 

seule présence simultanée de ces deux sulfures n'est pas à l'origine de l'effet 

de synergie provoqué par le promoteur mais bien la phase mixte Ni-W-S. Si le 

Nickel n'était pas intimement associé au tungstène dans les catalyseurs sulfu- 

rés, il n'aurait pas d'influence sur la taille des cristallites de WS et la 
2 

cohésion des feuillets C36, 371 puisque la dispersion du tungstène est indé- 

pendante de la teneur en Nickel dans les précurseurs oxydes ~ i - W / A ~  O qu'on 2 3 
a étudiés. 



I V - I V  - CONCLUSION 

 é étude de  l a  s u l f u r a t i o n  du c a t a l y s e u r  GSI nous a permis d ' é t a b l i r  

que : 

- La su l fu ra t ion  en  phase gazeuse à 500°c (H -H S (90-10) ou (85-15)) e t  à 2 2 
p ress ion  atmosphérique e s t  p l u s  e f f i c a c e  que l a  s u l f u r a t i o n  en  phase l i q u i d e  

(CFR-c ; 350 '~)  sous press ion  d'hydrogène. 

- La température de s u l f u r a t i o n ,  comme l a  n a t u r e  de l a  charge s u l f u r a n t e ,  

a  une grande inf luence  su r  l ' é t a t  de s u l f u r a t i o n  du c a t a l y s e u r  e t  donc son 

a c t i v i t é  ca ta ly t ique .  

- La phase ac t ive  du ca ta lyseur  e s t  une phase mixte  de type Ni-W-S 

avec une stoechiométrie semblable à c e l l e  proposée p a r  BACHELIER [38 1 pour 

l e s  Ni-Mo/A120g e t  JACQUIN C391 c 'est-à-dire une phase du type  " ~ i  W S t 1 

x 1-x 2 t y 
avec, dans l e  c a s  des s u l f u r a t i o n s  sévères,  une s toechiométr ie  ~oufre /Métaux 

pouvant dépasser 2. - 
\ -- 

- Le Nickel qui  n ' e s t  pas  a s soc ié  au tungstène est dans un é t a t  s u l f u r é  

sous forme de s u l f u r e  de Nickel massique (Ni S E ' ~ i  S e t /ou  NiSl + E) . 
a B 3 2 

- Le tungstène e s t  beaucoup moins f avorab le  que l e  molybdène pour  ob ten i r  

une bonne d i spe r s ion  de très ~ e t i t s  f e u i l l e t s  s u r  l 'a lumine.  En e f f e t ,  l a  t a i l -  

l e  d e s  f e u i l l e t s  est de l ' o r d r e  de 50 à 80 Angstroms a l o r s  que l a  t a i l l e  idé- 

a l e  e s t  de l ' o r d r e  de 20 à 30 A.  La d i s p e r s i o n  e s t  t r è s  mauvaise puisque  l 'épais-  

seur  moyenne des empilements de f e u i l l e t s  est  d 'après  les  a é s u l t a t s  SPX, de 

l ' o r d r e  de  30 à 40 A s o i t  5 à 7 f e u i l l e t s ,  v a l e u r s  légèrement plus f o r t e s  que 

c e l l e s  obtenues pa r  microscopie é lec t ronique .  Contrairement au tungstène  mas- 

s ique ,  l e  tungstène supporté s u r  alumine p r é s e n t e  t o u j o u r s  des  espèces W ( V I )  

à c ô t é  des espèces W ( I V )  m ê m e  quand il est s u l f u r é  à hau te  température (600°C), 

il reste toujours  des  l i a i s o n s  W-O-Al. 
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C O N C L U S  I O N  G E N E R A L E  

- = o o o O o o = -  

L'étude par  S.P.X., I.S.S., Raman e t  ~ h e r m o g r a v i m é t r i e  des  c a t a l y -  

s eu r s  à base de n i c k e l  e t  d e  t ungs t ène  nous a  permis d ' é t a b l i r  : 

1" - Pour les s u l f u r e s  mix tes  Ni-W massiques : 

- l a  s t a b i l i t é  de l a  phase  WS sous H jusqu 'à  500°C 2 2  

- l a  l a b i l i t é  du s o u f r e  a s s o c i é  au n i c k e l  ( s e u l  ou  en présence  d e  W) 

abou t i s san t  à une s t c e c h i o m é t r i e  proche de N i  S  
3 2 

- l a  migra t ion  du n i c k e l  a s s o c i é  au-x f e u i l l e t s  WS ( N ~ S  ) v e r s  l e s  2 Y 
noyaux de s u l f u r e  d e  n i c k e l  massique (NiS ). 

X 

2' - Pour les c a t a l y s e u r s  G . S .  ( W O ~ N ~ O / A ~  O ) : 
2 3 

a )  Précurseurs  oxydes : La f o r t e  i n t e r a c t i o n  d u  tungs tène  avec  l e  -- - -- 
suppor t  e t  s a  d i s p e r s i o n  en monocouche jusque 7 atomes de  t ungs t ène  par  

2 
nm . Au-delà de c e t t e  c o n c e n t r a t i o n ,  il y a format ion  d 'une  phase oxyde 

mal d i s p e r s é e  mais pas de ~ l ~ ( W 0 ~ ) ~ .  L ' a c i d i t é  d é d u i t e  des  mesures de 

ch imisorp t ion  d'ammoniac p e u t  ê t r e  c o r r é l é e  avec  l ' a c t i v i t é  d e s  c a t a l y s e u r s  

en HDS, HDN e t  HYD. 

b )  Cata lyseurs  s u l f u r e s  : La monocouche i n i t i a l e  p r é s e n t e  s u r  l e s  - 
précu r seu r s  oxydes est d é t r u i t e  e t  WS es t  formé avec empilement de  

2 
quelques  f e u i l l e t s  ( 5  à 7) s e l o n  les c o n d i t i o n s  de t r a i t e m e n t .  Dans l e s  

c o n d i t i o n s  s tandard  de  s u l f u r a t i o n  (c.F,R.-Cl, l e  t u n g s t è n e  e s t  incomplè- 

tement s u l f u r é  : il r e s t e  e n v i r o n  25% d e  W(V1). 



Une partie du nickel est associée au tungstène dans une.'phase mixte 

Ni-W-S ; l'autre partie, indépendante, est probablement sous forme de 

sulfure de nickel massique etlou en interaction avec le support. 

3" - Pour la sulfuration en phase gazeuse : 
Le taux de sulfuration du tungstène atteint 90% pour les hautes 

températures ( 550°C), mais cette sulfuration est difficile à réaliser 

industriellement. L'empilement des feuillets de WS reste;élevé (environ 7 2 
feuillets). 

Le nickel, pratiquement totalement sulfuré, est présent sous deux 

formes : l'une associée au tungstène dans une phase mixte Ni-W-S et 

l'autre, indépendante, forme un sulfure proche de la phase "NiS " détectée 
X 

sur les sulfures massiques. 

Le tungstène est donc beaucoup moins favorable que le molybdène pour 

obtenir une bonne dispersion de très petit feuillets sur l'alumine ; la 

taille des cristallites est en effet de l'ordre de 50 à 80 Angstroms alors 

que la tail le optimale déduite d 'une modélisation géométrique est de -- 
O 

l'ordre de 20 a 30 A ,  Il faudrait, par conséquent, diminuer la taille des 

feuillets par une sulfuration efficace sans trop élever la température et 

envisager l'introduction d'additifs. üne autre perspective serait l'utili- 

sation de nouveaux supports afin de diminuer l'interaction entre la phase 

active et 1 'alumine ou de rechercher les prétraitements de la phase oxyde 

qui permettraient d'améliorier la dispersion des feuillets. 


