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I M T S O D U C T I O N  G E N E R A L E  



Af in  d 'é l iminer  l e s  héréroatomes (azote, soufre, oxygène 

e t  métaux) e t  éventuellement d'hydrogéner l e s  molécules insaturées 

qu 'e l les  contiennent, l e s  coupes pétrol ières,  notamment l e s  plus lourdes 

e t  l es  résidus sous vide, doivent sub i r  des réact ions d '  hydrot ra i  tement 

catalyt iques.  Des bruts  de plus en plus lourds é tan t  fourn is  aux r a f f i n e -  

r ies ,  c e t t e  étape indispensable a vu son importance s ' acc ro i t r e  au 

cours de ces dernières années. 

Les catalyseurs u t i  1 i sés dans 1 ' hydroraf f  i nage sont des 

sul fures de molybdène ou de tungstène associés à des métaux du groupe 

VI11 (cobal t  e t  n i cke l )  e t  déposés sur un support d ' a i r e  spéci f ique 

importante. De nombreux a r t i c l e s  de revue ont é t é  consacrés à 1 'étude 

des réact ions intervenant dans l 'hydroraf f inage (HDN, HDS, HDO, HDM 

e t  HDA) e t  à l a  caractér isat ion des d i f f é r e n t s  catalyseurs susceptibles 

d ' ê t re  u t i l i s é s  (1-9). 

D i f férents  modèles ont  é té  proposés a f i n  d 'é luc ider  l e  

fonctionnement des catalyseurs d'hydrotraitement : modèle de monocouche 

proposé par LISPCH e t  SCHUIT l O , l l ,  modèle d ' i n te r ca la t i on  e t  de 

pseudo-i n terca l  a t i  on développé par VOORHOEVE, STUIVER e t  COSSEE ( 12- 

141, modèle de synergie de contact formulé par DELMON e t  co l1  (15-171, 

modèle de sul fures mixtes élaboré par 1 'équipe TOPSPE 1 8 - 1 9  modèle 

géométrique développé par S. KASZTELAN ( 20). Bien que ceux-ci éc l  a i  r e n t  

de manière sat is fa isante cer ta ins aspects du probl  ème, de nombreuses 

questions concernant l a  nature de l a  phase active, l ' i d e n t i f i c a t i o n  

des s i t e s  a c t i f s  e t  l e  r ô l e  joué par l e s  ions promoteurs res ten t  encore 

su je t  à discussion. 

Le but de ce t r a v a i l  es t  d'apporter une con t r i bu t i on  à 



l a  descr ip t ion  de l a  phase a c t i v e  des  s u l f u r e s  de molybène déposés 

sur al umi ne. 

Dans l a  première p a r t i e ,  nous in té resse rons  à l a  préparat ion 

puis  à 1 a c a r a c t é r i s a t i o n  physico-chimique (S.P.X., chimi so rp t ion  d'oxy- 

gène.. .)  et  à l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  en hydrogénation du to luène  du 

ca ta lyseur  MoS2 - Y  A l 2  O3 après addi t ion  de métaux de 1 a première série 

de  t r a n s i t i o n .  La confronta t ion  de nos r é s u l t a t s  à ceux de l a  l i t t é r a t u r e  

e t  aux modélisat ions e x i s t a n t e s ,  nous permettra de proposer une o r i g i n e  

au phénomène de promotion observé e t  de cerner  l a  l o c a l i s a t i o n  du second 

métal déposé. 

La seconde p a r t i e  de ce t r a v a i l  est consacrée à l a  c a r a c t é r i s a -  

t i o n  des sites a c t i f s  responsables de l 'hydrogénation et  de l ' i s o m é r i s a t i o n  

des  diènes.  La détermination de 1 a quanti t é  de  H S dégagée l o r s  de 

1 a réduction sous hydrogène du ca ta lyseur  MoS2 - yA12 O3 à d i f f é r e n t e s  

températures, permet de déduire l e  nombre de vacances anioniques c r é e s  

et  de c a l c u l e r  l a  s toechiométrie  S/Mo du so l ide .  En accord avec l e  

concept développé par SIEGEL (21,22) qui r e l i e  un type  de réac t ion  

(hydrogénation, i somér isa t ion)  à une structure de si t e  ou pl us exactement 

au nombre d ' i n s a t u r a t i o r s d e  coordinat ion,  l ' a c t i v i t é  observée en hydrogéna- 

t i o n  du 2 méthyl -1,3 butadiène ( i soprène)  e t  en i somér isa t ion  du cis- 

1 , 3  pentadiène à 323 K dépend du nombre d ' i o n s  molybdëne présentant  

de 2 à 4 insa tu ra t ions .  

Le modèle proposé, en accord avec l e  modële géométrique 

e x i s t a n t  pour l e s  ca ta lyseurs  d '  hydrotrai  tement (20,211, nous permet 

de  l o c a l i s e r  le  type de soufre  touché l o r s  de l a  réduction e t  d ' i d e n t i f i e r  

les s i  tes a c t i f s  en hydrogénation e t  en isomérisat ion.  

Les quelques r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus pour l e  ca ta lyseur  

MoS2-yA1203 promu par l e  nickel t e n t e n t  à prouver que l a  méthode d'approche 

développée précédemment e s t  prometteuse dans l ' é l u c i d a t i o n  du phénomène 

complexe de l ' e f f e t  "promoteur". 
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T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

E T  P R E P A R A T I O N  D E S  C A T A L Y S E U R S  



TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

E T  PREPARATION DES CATALYSEURS 

1 - LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS ( S P X )  

La spectroscopie de photoélectrons i ndu i t s  par rayon X 

consiste à i r r a d i e r  un matériau par un faisceau de rayons X e t  à mesurer 

l ' énerg ie  c inét ique des électrons photoémis. Conformément au p r i nc ipe  

de conservation de l 'énerg ie ,  l ' énerg ie  c inét ique d'un photoélectron 

provenant d 'un niveau i d'un élément x, s a t i s f a i t  en première approxima- 

t i o n  à l a  r e l a t i o n  : 

Ec,i désigne 1 'énergie c inét ique des électrons provenant 

du niveau i de l 'élément x donné. 

h v l ' éne rg ie  d'es photons X incidents.  

El , 1 ' énergie de 1 i a i  son du niveau électronique i pour 1 ' é l  é- 

ment x donné. 

1 - ANALYSE QUALITATIVE 

1.1. Général i tés  ----------- 
Les énergies de l i a i s o n  des niveaux électroniques de coeur 



sont caractér ist iques d 'un élément, de sor te  que l a  spectroscopie SPX 

permet de détecter tous l e s  éléments, c o n s t i t u t i f s  du matér i  au analysé 

(exceptés H e t  He). 

Le spectre SPX d 'un catalyseur NiMo/ Y A l 2  O3 est  reporté f i gu re  

1.1. 

Les p ics  peuvent se présenter sous l a  forme de s ingulet  (Ols, ClS. A l qS )  

ou de doublets (Ni2p1/2,3/2y M03d5/2, 7/2 , ces derniers provenant d'une 

1 evée de dégénérescence des n i  veaux par coup1 age L . S. Cer ta i  nes r a i  es 

sont accompagnées d'un p i c  s a t e l l i t e  s i t ué  du côté des basses énergies 

c inét iques du p i c  p r i nc ipa l  ( N i ~ ~ l , ~  , N i  zp3/2 ). En outre, chaque p i c  

e s t  accompagné d'un fond continu cro issant  vers 1 es énergies c inét iques 

plus fa ib les,  e t  dû aux électrons ayant perdu une pa r t i e  de leur  énergie 

c inét ique par chocs iné last iques l o r s  du parcours dans l e  sol ide.  Enfin, 

i 1 ex is te  des structures qu i  ont pour o r ig ine  l e  phénomène de désexci t a t i o n  

Auger e t  dont l ' énerg ie  c inét ique es t  indépendante de l ' énerg ie  des 

photons incidents.  

1.2. Déplacements chimigues -- --------------- --- 
La spectroscopie SPX permet de préc iser  l e  degré d'oxydation 

e t  ,dans une cer ta ine mesure ,l 'environnement chimique immédi a t  des éléments 

par influence de ces paramètres sur l e s  énergies de l i a i s o n  des niveaux 

électroniques de l'atome. 

Dans l e  cas du molybdène par exemple, on d i f f é renc ie  faci lement 

l e  métal de son é ta t  oxyde (Mo '+ dans Mo03 ou de son é t a t  s u l f u r e  

 MO^+ dans MoS2 ) . Il en es t  de même pour l e s  métaux de l a  première 

sér ie  de t rans i t ion ,  l e s  cat ions dans l e s  sulfures, su l fa tes ou hydroxydes 

présentent des déplacements chimiques notables par rapport  au métal. 

1.3. Détermination de 1 'énergie de l i a i s o n  - choix d'une référence ....................... ..................................... 
D'après l a  formule ( I ) ,  on peut déterminer l ' éne rg ie  de 

l i a i s o n  E en connai ssant 1 'énergie c inét ique E , e t  h v l ' éne rg ie  
1 ,i 

des photons incidents. Cependant pour que l a  formulation s o i t  complète, 

il fau t  f a i r e  i n te r ven i r  un facteur  tenant compte de l a  réponse de 

1 ' apparei 1 : @SP 





- 8- 

E l s i  = h v  - Ec,i - 'SP ( I I )  

où BSP e s t  l a  fonction d'extraction du spéctromètre. 

D'autre part, l e  processus de photoéjection des électrons 
induit un appauvrissement de l a  région de surface en porteur l ibre  

e t  crée, au niveau des premières couches de 1 'échanti 1 lon semi -conducteur 
ou isolant, un potentiel positif qui ra lent i t  l e s  électrons e t  modifie 

leur énergie cinétique. C'est l ' e f f e t  de charge. 

I l  existe plusieurs méthodes paliant à ces diff icultés : 

- dépôt d'or u t i l i sé  c o r n  référence, sous forme d ' i l ô t s  
métalliques à la  surface de l'échantillon. 

- utilisation du carbone de contamination, si i l  ne subit 
pas de modification chimique durant l'analyse. 

- utilisation d 'un  étalon interne en contact intime avec 

les  éléments du matériau à analyser. 

Pour les catalyseurs supportés sur alumine, nous avons 

choisi l a  troisième méthode en uti l isant  comme référence le  niveau 

Ahp à 74,8 eV. La détermination des énergies de liaison des éléments 

étudiés à partir du niveau Al 
2 P s'effectue de la  manière suivante : 

d'après la  relation ( I I )  

E c , ~ l  2p 
+ 74,8 = h v -  'SP 

pour tout élément i 

e t  donc : 

- 
E l Y i  - E c , ~ l p p  = 74,8 - Ec,i 

Pour que ce t te  expression reste correcte, on détermine 

f réquemnt  1 'énergie c i  nétique du niveau Al 2p pour t en i r  compte de 

toute variation de l ' e f f e t  de charge durant l e  temps d'analyse. 



1.4. Analyse de surface ---- ------------- 
Le l i b r e  parcours moyen d'un photoélectron, distance moyenne 

parcourue dans l e  so l ide  avant un choc inélast ique, e s t  fonc t ion  de 

l 'énerg ie  c inét ique de 1 'é lec t ron e t  de l a  nature du so l i de  (1  1 .  Pour 

des électrons dont l ' éne rg ie  es t  comprise ent re  O e t  1500 eV, l e  l i b r e  
O 

parcours moyen var ie  en t re  5 e t  50 A (2) .  Ce qui  s i g n i f i e  que l e s  é lect rons 

analysés proviennent des premi ères couches atomiques du sol ide, 1 a 

spectroscopie SPX es t  donc essentiellement une technique d'analyse 

de surface. 

2 - ANALYSE QUANTITATIVE 

2.1. Aspect général -- ---- ------ 
I l  exis te  une r e l a t i o n  entre l e  nombre de cent re  émetteur 

d 'é lectrons e t  1 ' i n t e n s i t é  du s ignal  SPX correspondant à ce niveau 

électronique. Dans l e  cas d'un photoélectron provenant d'une couche 

d'épaisseur dz e t  de profondeur z, l a  formule s ' é c r i t  : 

= 0.0 .N.T exp (2) dz 
n,l X 

où : 

0 désigne l e  f l u x  de photons X inc idents .  

O 
n,'l 

l a  sect ion de capture de l a  sous-couche n,l 

ou p robab i l i t é  d'émission. 

N l a  concentrat ion des centres émetteurs par u n i t é  

de volume. 

T l e  fac teur  de transmission du spectromètre. 

A l e  l i b r e  parcours moyen de l ' é l e c t r o n  dans l e  so- 

l i de .  

En fa isan t  va r i e r  z de zéro à l ' i n f i n i ,  on ob t ien t  : 

on admet que l e  l i b r e  parcours moyen A var ie  avec l ' éne rg ie  c iné t ique  



selon 1 a r e l a t i o n  : 

avec 0,50 a n a 0,77 suivant l e s  auteurs (3-4). Les valeurs des sections 

efficaces ont  é té  calculées par Scof ie ld  (5). E l les  peuvent ê t r e  corr igées 

d'un facteur d'asymétrie ca lcu lé  par Rielman e t  co l1  (6). 

D'autre par t ,  pour l e  spectromètre A.E.I. ES 200B, l e  fac teur  

de transmission est  proport ionnel  à E : 

Il s'en s u i t  : 

2.2. A ~ ~ ~ y s g - s g ~ l z g ~ $ n t l t ~ t l y g  

Dans l 'abso lu ,  il es t  d i f f i c i l e  d'évaluer l e  fac teur  0 
e t  l a  constante K. Cependant, pour un même matériau, l e  fac teur  de 

propor t i  onnal i t é  es t  ident ique pour deux signaux d i f fé ren ts ,  de sor te  

que l ' o n  peut éc r i r e  : 

Pour l es  so l ides étudiés, on peut ca lcu le r  l a  valeur numérique 

du facteur r e l i a n t  l e  rappor t  des in tens i tés  SPX à c e l u i  des concentrat ions 

super f i c ie l  les .  Par exemple, pour l e  système Mo-S, l e  rapport  d '  i n t e n s i t é  

des deux éléments s'exprime par : 

SPX surface 

avec 0,191 < k < 0,194 selon l e s  valeurs de 1 'exposant n. De même pour 

chaque couple d'éléments nous aurons : 



= Y  "Y 
SPX surface 

avec k '  une constante calculée spécif ique du couple (X,Y). 

2.3. Détermination du taux de su l f u ra t i on  du molybdène ........................................... ----- 
Lorsque l e  molybdène es t  incomplètement sulfuré, l e  massif 

'O3d3/2,5/2 est  complexe e t  l a  décomposition spectrale précise es t  

d i f f i c i l e  ( f i gu re  1.2). 

Néanmoins, en considérant que l a  p a r t i e  de plus grande I I 

énergie c inét ique es t  due uniquement à l a  cont r ibut ion de l a  phase 

su l fure e t  en approximant l a  cont r ibut ion du p i c  S2sy une bonne estimation 

du M03d3/2, 5/2 du molybdène su l fu ré  peut-être obtenue. En u t i l i s a n t  

l es  d i f fé ren tes  sections de capture,on peut en déduire l e  taux de su l fura-  

t i o n  du molybdène : r S  (Mo). 

En effet,du rapport d ' i n t e n s i t é  : 

on en dédui t  pour l a  phase su l fure : 

phase su l fu re  phase su l fu re  

l e  taux de su l fu ra t ion  : r (Mo) 

MoIV - S 1,67. 1  MO^^^/^ - su l fure)  
rs (Mo) = - - 

M " ~ o t a l  ' ( M O ~ o t a l  1 



Figure I .2 

Décomposition du spectre  MO^^^/^,^/^ pour 1 'éva lu ta t ion 

du taux de su l fu ra t ion  du molybdène : rS (Mo). 

3 - DESCRIPTION DU SPECTROMETRE 

Le spectromètre u t i l i s é  es t  une A.E.I. ES 200. Il se compose 

d'une source de rad ia t i on  ( r a i e  A l  Kol ,2 , d'énergie 1486,6 eV), d'un 

systëme de détect ion e t  d'un groupe de pompage ( f i g u r e  1.3). Les caracté- 

r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t s  éléments du spectromètre : source, analyseur, 

système de détect ion e t  d 'acquis i t ion,  ont  dé jà  é té  développées dans 

l e s  thèses de J. GRIMBLOT (B),  P. DUFRESNE (9)  e t  A. D'HUYSSER (10). 

II - C A  CHIMISORPTION D'OXYGENE 

A f i n  de r e l i e r  l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  à l a  s t ruc tu re  super f i -  

c i e l l e  des catalyseurs, l a  chimisorpt ion de molécules sondes t e l l e s  

que 1 'oxygène, l e  monoxyde de carbone, l a  py r id ine  etc.. . a é té  étudiée 

par de nombreux auteurs ( 1 1,12,26,27 1. 

Compte tenu de l a  f o r t e  r é a c t i v i t é  des catalyseurs sulfurés 

v i s - a - v i s  de l a i ,  il e s t  possible de mesurer l a  quan t i té  d'oxygène 
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consomnée à une température donnée par ces sol ides en u t i l i s a n t  une 

méthode dynamique. Le pr inc ipe de l a  méthode e t  l e s  condi t ions opératoires 

ont é té  mis au point  par BACHELIER (13). 

1 - PRINCIPE DE MESURE 

1.1. Act ivat ion du so l ide  .................... 
Une masse connue de catalyseur e s t  i n t r odu i t e  dans l e  réacteur 

e t  act ivée sous courant d'hydrogène à une température de 300" C durant 

30 mn. 

1 .2. Chimi -------- sorp t i  --------- on d'oxygène --- 

On observe sur l a  courbe de p r i s e  en oxygène en f onc t i on  

de l a  température, é t a b l i e  par BACHELIER (13), un p a l i e r  pour une tempéra- 

tu re  de 1 'ordre de 60" C. Ce sera l a  température chois ie,  une légère 

var ia t ion  de température n 'a f fec tan t  pas l e  r é s u l t a t  obtenu dans ce 

cas. 

Un schéma de pr inc ipe du montage es t  présenté f i g u r e  1.4, 

il comprend : 

- un c i r c u i t  gazeux : réacteur en verre ; fou r  muni d'une 

régula t ion ; boucle d '  i n j e c t i o n  d'oxygène (0,5 m l  ) ; système de p u r i f  i ca -  

t i o n  du gaz vecteur en oxygène. 

- un système de détect ion : catharomètre à f i lament  Gow- 

Mac ; enregistreur e t  in tégrateur  du s ignal .  

La température du four  é tant  s tab i l i sée  à 60" C, on i n t r o d u i t  

dans l e  c i r c u i t  du gaz vecteur (argon) un volume connu d'oxygène par 

l a  boucle d ' in jec t ion .  Le s ignal  catharométrique donne un p i c  de hauteur 

h l  . Au pulse suivant, l a  quant i té  d'oxygène chimisorbée es t  moindre, 

l a  hauteur du p i c  e s t  h2 : h2 > h l  . On procède ain-si jusqu'à sa tu ra t ion  

au catalyseur en oxygène ce qui  correspond à des p ics  de hauteur constante. 

2 - METHODE DE CALCUL 

So i t  VC l e  volume d'oxygène chimisorbé : 



l e  nombre de mole d'oxygêne chimisorbée par gramne de so l ide  devient : 

P 
N ( ~ p )  = V~~ mole. g - l  

"t nombre t o t a l  de pulse 

V volume de l a  boucle d'échanti l lonage 

hi ,ht hauteur du p i c  i, des p i cs  à saturat ion 

P Pression atmosphérique 

T Température ambi ante 

rn masse de so l ide 

III - TEST D'HYDROGENATION DU TOLUENE 

A f i n  d'évaluer l ' e f f i c a c i t é  des sol ides préparés, nous 

l e s  avons testés en hydrogénation cata ly t ique du toluêne sous pression. 

1 - TEST CATALYTIQUE - MODE OPERATOIRE 

Le t e s t  es t  mis en oeuvre dans une u n i t é  cata test  de Géoméca- 

nique. Cet apparei 11 age, fonctionnant sous haute pression, comprend 

en l i t  f i x e  dans lequel  une charge composée de cyclohexane, toluène 

e t  thiophène e s t  in jec tée  grâce à une pompe haute pression. Les e f f luen ts  

l i qu ides  sont r e c u e i l l i s  dans un pot de rece t t e  après passage dans 

un séparateur haute pression. 

La f i gu re  1-5 présente l e  schéma de p r inc ipe  de l ' u n i t é  

catatest .  Les condi t ions opératoires de su l f u ra t i on  e t  de t e s t  sont 

résumées dans l e  tableau 1.6. 

2 - ANALYSE CHROMATOGRAPHIOUE - DETERMINATION DE L'ACTIVITE 

L'analyse par chromatographie gazeuse des produi ts  de recette,  

permet de déterminer une a c t i v i t é  d'hydrogénation du to luêne e t  une 
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ac t iv i té  i somérisante 1 iée à l a  transformation du cyclohexane (solvant) 

en méthylcyclohexane. 

Les conditions d'analyse sont l e s  suivantes : 

. colonne SE 30, quart de pouce; 

. gaz vecteur : hélium. 

. température : isotherme 50" C.  

. détection : ionisation de flamme. 

Le schéma réactionnel des différents  réactants e s t  présenté 

dans l a  f igure 1.7. 

Le taux de conversion du toluène, calculé à par t i r  des 

fractions pondérales, e s t  défini par l e  rapport : 

A - 
To' Tol + (mCC6 + eCC5 + 1.2dmCC5 + 1,3dmCC5 + lyldmCC5) 

on peut de même définir  u n  taux d'isomérisation du solvant : 

mCC5 
- - , on se l imitera cependant à l 'é tude de l ' a c t i v i t é  

'1som mCC5 + cc6 
hydrogénante. 

Etant donné que l e  t e s t  a l i eu  en présence de thiophène 

e t  d'hydrogène sulfuré (provenant de l'hydrogénolyse pratiquement t o t a l e  

du thiophène dans ces conditions) e t  que l e s  composés soufrés sont 

t r è s  inhibiteurs,  on peut considérer que 1 'ordre apparent de 1 a réaction 

d '  hydrogénation du tol  uène e s t  de 3 (14). Ceci e s t  u n  comportement cl  assi  que 

des catalyseurs industr ie ls  supportés. On peut dès lo r s  déf inir  l ' a c t i v i t é  

hydrogénante du toluène par : 

e t  une constante cinétique d'ordre apparent 1 par rapport au toluène : 

- 
K ~ o l  - A ~ o l  . V V H  (heure -' ) 
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Test  d'hydrogénation du toluène, schéma réactionnel (14). 



I V  - PREPARATION DES CATALYSEURS 

La phase active des catalyseurs d'hydrotrai tement est consti - 
tuée de petits cristallites de MoS2 généralement bien dispersés sous 

forme de feuillets déposés sur un support alumine. L'hydrogénolyse I i 
des liaisons C-S ou C-N et l'hydrogénation des hydrocarbures, réactions 

impliquées les hydrotraitements, sont fortement favorisées par l'addition 

d'un second métal du groupe VI11 à la phase !los2. 

De nombreux modèles ont été proposés pour justifier la 

synergie existant entre les deux métaux sous forme de sulfures déposés 

sur alumine. 

Jusqu' à présent, 1 a description 1 a pl us convai nquante est 

celle présentée par le groupe Topsde qui suppose l'existence d'une 

phase Co-Mo-S présente sur les catalyseurs massiques et supportés, 

phase dans laquelle l'ion cobalt est localisé en tant qu'espèce indivi- 

duelle autour des feuillets de MoS2 1 , 1 6  Des phases similaires 

ont été caractérisées lorsque le cobalt est remplacé par un autre promoteur : 

Nickel ou Fer par exemple. 

La modélisation géométrique d'un système composé de feui 11 ets 

de MoS2 non empilés déposés sur alumine permet de mettre en évidence 

le rôle capital des bords des feuillets sur lesquels se localisent 

les ions promoteurs 17-18) Enfin, une approche théorique montre que 

le second métal joue le rôle de promoteur dans la mesure où i l  existe 

un transfert électronique de ce métal vers le molybdène via une 1 iai son 

Promoteur-Soufre (19-20). 

Généralement , 1 ' ion promoteur (Co, Ni . . . ) est déposé sur I 

le solide par imprégnation d'une solution de nitrate du cation choisi, 

ceci simultanément ou après 1 'imprégnation du molybdate sur le support. l 

Les étapes de séchage et de calcination conduisent à la forme oxyde I 

du catalyseur. La forme "active" est obtenue par sulfuration des oxydes I l 
supportés. 1 

Une alternative à cette procédure très classique de préparation 

serait de tirer partie de la grande réactivité des bords des feuillets 

de !los2 supportés en les "décorant" avec le promoteur choisi par utilisa- 

tion d'un sel ou d'un composé organométallique susceptible de se décomposer 
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l o r s  des étapes u l t é r i eu r e s  d ' ac t iva t ion .  

1 - PRINCIPE 

La procédure de préparation cho is ie  comporte deux étapes 

indépendantes. La première é tape  conduit à 1 ' obtention du précurseur 

oxyde YoO3 (14% en poids)  déposé sur alumine. La seconde étape,  par tant  

du précurseur oxyde, cons i s te  à ajouter  par imprégnation à sec 1 'agent 

sul furant  e t  l e  second métal cho i s i .  

2 - OBTENTION DU PRECURSEUR OXYDE 

La procédure de type i ndustri e l  e s t  c l  assi que. L '  agencement 

des d i f fé ren tes  sous-étapes se  présente de l a  manière suivante : 

- cal c i  nati on de 1 ' al  umi ne 2 heures à 350" C. 

- imprégnation à sec  par une solut ion aqueuse de Mo7 024 

( N H 4 ) 6 ,  4H20. 

- maturation une n u i t .  sous atmospère humide. 

- séchage à 1 10" C 

- calc inat ion sous a i r ,  4 heures à 500" C. 

e t  conduit au précurseur oxyde : Mo03 (14% pds) - Y A1203. 

Les ca rac té r i s t iques  du support sont  l e s  suivantes : 

- Alumine Y 

- présentat ion : extrudé de 1 ,2  mm de diamètre 

3 - volume poreux : 0,57 cm /g 

- Aire spécif ique : 246 m2/g 

- densi t é  apparente : 1,11 g/cm 3 

- densi té  v r a i e  : 3,40 glcm 3 

- impuretés : Na30 < 50 ppm ; Ca0 < 100 ppm ; Mgo < 50 ppm 

l e  se1 de Molybdène : Heptamolybdate d'ammonium 

( N H 4 ) 6  Mo70Z4 , 4H20 (Merck) 



3 - ADDITION DU SECOND METAL ET SULFURATION 

L'agencement des différentes sous-étapes e s t  1 a suivante : 

- sol ide de départ : MoOg (14%) - Y A1 203 

- Ajout de l 'agent  sulfurant e t  du sel du promoteur par 

imprégnation à sec en solvant organique. 

- Maturation une nuit .  

- Séchage à 80" C.  

- Préactivation sous azote à 150' C,  puis traitement sous vide. 

- Activation du solide "in s i tu"  sous hydrogène. 
La sulfuration e s t  assurée par 1 ' ajout d'une molécule organique 

contenant des groupements polysulfures suivant l a  procédure décri te  

référence (21 ) , brevet correspondant au procédé SULFICAT ( R ) de 1 a 

Société EURECAT. Le sol ide e s t  activé i n  s i t u  dans l e  réacteur sous 

hydrogène à 300" C. Ce traitement décompose l e s  sels du promoteur e t  

l 'agent sulfurant e t  conduit à l a  sulfuration du molybdène. 

4 - CHOIX DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES UTILISES 

Lors de 1 a préparation des différents  catalyseurs, nous 

avons f a i t  varier les  paramètres suivants : 

- Pour u n  promoteur donné, nous avons u t i l i s é  différents  

se l s  e t  ligands organiques de ce métal afin d'évaluer leur  influence 

sur l a  qualité du catalyseur f ina l .  

- Nous avons t e s t é  d i f fé rents  métaux appartenant à l a  première 

sér ie  des éléments de t ransi t ion af in de déterminer 1 eur i nf 1 uence 

lors  des t e s t s  catalytiques : e f f e t  de promotion (Co,Ni ... ) ou d'empoison- 

nement. 

Enfin, dans u n  certain nombre de cas ,  nous avons f a i t  varier 

l e  rapport atomique P/P+Mo ( P  = Promoteur) permettant ainsi de redéterminer 

l e  rapport pour lequel l a  synergie maximale e s t  a t te in te .  11 e s t  générale- 

ment de 1 'ordre de 0,3 pour 1 es promoteurs Ni e t  Co dans des préparations 

"cl assi ques". 

Le c r i t è re  de so lubi l i té  des se l s  e t  complexes organométal- 



liques a également guidé notre choix. 11 f au t  sou1 igner que l a  technique 

d'imprégnation à sec qui consiste à "mouiller" l e  support avec u n  volume 

de solution égal au vol urne poreux, impose des concentrations rel  a t i  vement 
élevées. Par conséquent, l a  solubilisation des s e l s  e s t  1 'élément l e  

plus l imi t a t i f .  
1 

I l  a é té  résolu : I 

- en u t i l i s an t  différents  solvants : toluène, benzène, 

eau. 

- en lyophi 1 isant préal ablement l e  composé, c ' e s t  l e  cas 

des acétyl acétonates dont 1 a sol ub i  1 i t é  en m i  1 i eu organique e s t  fortement 

1 imitée par 1 a présence de deux molécules d'eau jouant l e  rô le  de ligand 

faible .  

- en effectuant des imprégnations à sec successives avec 

é l  imi nation du sol vant par évaporation sous vide. 

Les différents  métaux de l a  première sér ie  des éléments 

de t ransi t ion testés  sont : V ,  Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e t  Zn e t  sont déposés 

sous différentes formes : 

pour les  s e l s  : 

- Nitrate 

- acétate : sel de 1 'acide acétique 

- octoate : sel de 1 ' acide éthyl 2 hexanoique 

- stérate  : sel de 1 ' acide octadécanoique 

pour 1 es complexes organiques : 

- acétyl acétonate ou 2,4 pentadi onate 

- métal 1 ocënes ou b i  scycl opentadienyl 

5 - DETERMINATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE 

La détermination de l a  teneur en métaux (molybdène e t  promo- 

t eu r )  e s t  effectuée par fluorescence X .  

Le pourcentage pondéral en carbone e t  en soufre e s t  obtenu 
par analyse élémentaire. 

Ces analyses sont effectuées après l a  phase de préactivation 



e t  dans cer tains  cas après t e s t  catalytique. Le résidu de charge (cyclohe- 

xane, toluène e t  thiophène) e s t  dans ce cas éliminé à 1 'évaporateur 

ro t a t i f .  



DE LA PREMIERE S E R I E  DE T R A N S I T I O N  : 

HYDROGENATION DU TOLUENE ET  CHIMISORPTION D'OXYGENE. 



SULFURE D E  M O L Y B D E N E  ASSOCIE A DES M E T A U X  

D E  L A  PREMIERE SERIE D E  TRANSITION : 

HYDROGENATION D U  T O L U E N E  E T  CHIMISORPTION D ' O X Y G E N E  

Les préparations classiques des catalyseurs d '  hydrotrai tement 
du type Ni -NoSe, CO-MOS~, Ni -WSÎ supportés sur alumine passent généralement 

par une étape de calcination conduisant à des précurseurs oxydes de 
formule globale P O Mo0 - Y A1 0 ( P  = promoteur). Ce précurseur 

x Y '  
e s t  ensuite sulfuré avant u t i l i s a t ion  dans l e  réacteur. 

La procédure de préparation, décri te  au chapitre précédent, 
permet de nous affranchir de 1 'étape intermédiaire e t  d ' év i t e r  en pa r t i e  

l e s  problèmes l i é s  aux phénomènes complexes de réarrangement de s t ructure 

lo r s  des phases de calci  nation e t  de sulfuration (formation d '  aluminate 

de nickel , ségrégation de phases.. . ) . 
Dans ce chapitre,  nous allons nous intéresser aux performances 

en hydrogénation des différents  sol ides préparés afin de discerner 

1 ' e f f e t  promoteur des métaux de l a  l è re  sér ie  de t ransi t ion e t  1 'influence 

des se ls  e t  ligands associés à ces métaux lo r s  de l a  préparation. La 

caractérisation de cer tains  de ces catalyseurs par un  t e s t  de chimisorption 

d'oxygène complètera c e t t e  étude. 

Dans l e  chapitre suivant, l e s  solides après t e s t  catalytique, 
seront caractéri  sés en terme d'envi ronnements chimiques e t  de répart i t ion 
de surface. 



1 - TEST CATALYTIQUE E N  HYDROGENATION D U  T O L U E N E  

1 - EVOLUTION DES TENEURS EN METAUX, SOUFRE ET CARBONE 

En comparant les  résul ta ts  d'analyse des solides avant 

e t  après t e s t  catalytique, on note dans cer tains  cas (cf Tableau I I  . l )  

une diminution de l a  teneur en métal promoteur. Ceci peut s 'expliquer 

par u n  phénomène d 'é l  u t i  on par 1 a charge du composé organométall ique 
non totalement détrui t  durant 1 a péri ode de préacti vation. Cet inconvénient 

peut sans problème ê t r e  palié, s o i t  par u n  choix judicieux du ligand 

ou de l 'anion, so i t  par u n  traitement thermique en absence de charge 

à une température suff isante ( H z  , T > 300° C )  pour détruire l e  complexe 
ou l e  se l .  

11 es t  à noter que 1 ' u t i l i s a t ion  de composés carbonés ne 
pose visiblement pas de problème part icul ier  de cokage de surface. 

Les teneurs en carbone des solides après t e s t  restent de l ' o rd re  de 
1 %. 

On observe une légère augmentation de l a  teneur en soufre 
de 1 'ensemble des sol ides après t e s t  catalytique. Ce réajustement s ' e f f ec -  

tue en cours de t e s t  grâce à l a  présence de thiophëne totalement dissocié 

en H S dans les conditions de t ravai l .  Ceci n 'est  probablement pas 

étranger au phénomène d'activation observé parallèlement. 

2 - MISE EN REGIME DES SOLIDES 

Les figures (11.2) e t  (11.3) présentent l 'évolution du 

taux de conversion du toluène en fonction du temps de t ravai l  pour 

quelques solides. On note, de façon générale que : 

- les  solides d ' ac t iv i t é  fa ib le  ne présentent pas de phase 
d'activation. 

- les  sol ides ayant une ac t iv i t é  importante atteignent 

une acti vi t é  stationnai r e  après approximativement h u i t  heures de travai 1 . 
- aucune perte  d ' ac t iv i t é  n 'est  observée en cours de t e s t .  

11 es t  à noter l e  comportement part icul ier  du sol ide Ni -MoSZ- A1 203 (ex n i  - 
ckelocene) qui présente un gain d '  ac t iv i té  important pour une période 



TABLEAU 11.1. 

Evolution des teneurs en promoteur, carbone et  en souf re  

Promoteur - Ani on 

a-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Nickel octoate  

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

Cobalt oc toate  

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

Cuivre octoate  

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

Cobalt s t é a r a t e  

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

s o l i d e  non promu 

MoS2/~A1 203 

................................ 
s o l i d e  non promu 

MoS2/yA1 203 

su l fu ra t ion  "cl assique" DMDS 

de d i f f é r e n t s  s o l i d e s  P-MoS2/rA1203 

avant e t  après test  ca ta ly t ique .  

Teneur ( %  

Avant t e s t  
----------------- 

N i  1,2799 

C 9,65% 

S 4,30% 
----------------- 

Co 2,01% 

C 6,5549 

S 4,15% 
----------------- 

Cu 0,14% 

C 6,55% 

S 3,95% 
----------------- 

Co 1,57% 

C 13,40% 

S 4,55% 
----------------- 

Mo 8,36% 

C 4,2% 

S 4,8% 
----------------- 

en poids)  

Après t e s t  
----------------- 

N i  1,4 

C 1,15 

S 6,30 
----------------- 

Co 1,65 

C 1,70 

S 6,50 
----------------- 

Cu 0,16 

C 1,70 

S 5,6 
----------------- 

Co 0,38 

C 1 ,O0 

S 5,75 
----------------- 

Mo 8,30 

C 0,90 

S 5,75 
----------------- 

Mo 8,78 

C 1 ,O0 

S 5,20 



Fiaure  11.2 

15 heures 

Test d'hydrogénation du toluène.  Evolut ion du taux de 

conversion (%)  en fonct ion  du temps de t r a v a i l .  



Figure 11.3 

Test d'hydrogénation du toluène. Evolution du taux de 

conversion (%) en fonction du temps de travai 1. 



d ' a c t i v a t i o n  t r è s  longue. 

Ce comportement nous permet de v i s u a l i s e r  dans l e  temps 

l a  formation e t  l a  s t a b i l i s a t i o n  de l a  phase ac t ive  du ca ta lyseur  en 
cours de t e s t  ca ta ly t ique ,  ceci  par des t ruct ion  des  composés organométal- 

l iques  et ajustement du taux de su l fu ra t ion  du so l ide .  

3 - EVOLUTION DE L'ACTIVITE HYDROGENANTE EN FONCTION DU RAPPORT ATOMI- 

QUE a = PlMo 

La f i g u r e  (11.4) présente l ' é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  en 

hydrogénation du to luène  A en fonct ion  du rappor t  atomique a = PlMo 
pour d i f f é r e n t e s  s é r i e s  d ' échan t i l lons .  

Par comparai son, nous avons repor té  les r é s u l t a t s  concernant : 

u n  précurseur oxyde Mo03 (14%) - Y Al2 03 ,  des ca ta lyseurs  i n d u s t r i e l s  
HR 346 ( Ni 0-Mo03-yA1 203) e t  HR 306 ( Co0-Mo03-yA12 03) provenant de Procata- 

lyse  e t  préparés par une méthode c lass ique .  Ces so l ides  son t  s u l f u r é s  

" i n  s i t u "  avant t e s t  par  l e  D.M.D.S. (d iméthyldisul fure) .  

Par comparaison avec l e  ca ta lyseur  non promu, l ' a c t i v i t é  
en hydrogénation c r o î t  1 i néai rement , exception f a i t e  du c o b a l t  ex-octoate, 

en fonction du rapport  atomique PlMo jusqu'â  une valeur  limite a = a M  pro- 

che de 0,45 pour l a  s é r i e  des échan t i l lons  promus par l e  n ickel .  Cette 

valeur de a M  e s t  comparable aux valeurs  déterminées pour des  ca ta lyseurs  
i n d u s t r i e l s  optimisés du type Co-Mo ou Ni-Mo. 

La modélisation de ca ta lyseur  à base de su l fu re  de molybdène 
supporté (17,18) suggère que l ' a d d i t i o n  du promoteur à l a  phase a c t i v e  

MoS2 s e r a  optimisée lorsque l 'ensemble des si tes de bord présents  sur 

l e s  feui  1 l e t s  de MoS2 seront  occupés par l e s  ions  promoteurs : "décorat ion 

des  bords des f e u i l l e t s " .  Le nombre de sites de  bords l i é  au nombre 

t o t a l  d'atomes de molybdène par f e u i l l e t ,  est fonction dans c e  c a s  
de deux paramètres qui sont l a  t a i l l e  e t  l a  forme du c r i s t a l l i t e  de 

YoS*. 

Dans le  cadre  de c e t t e  étude,  les échan t i l lons  ont  é t é  

l obtenus à p a r t i r  du même précurseur présul furé  puis a c t i v é  dans l e s  

mêmes condit ions.  11 e s t  donc raisonnable de penser que les f e u i l l e t s  



Figure 11.4 

Evo lu t ion  de l ' a c t i v i t é  en hydrogénation 

du to luène A en f o n c t i o n  du rappor t  atomique 

a = P/Mo. 

MoS2 

nos, ( s u i f  DMDS) 

N i t r a t e  

Acétate 

Octoate 

Stéarate 

Acétyl  acétonate 

Bi  scyc l  opentadi enyl  

N i  0-Mo03-yA1 ,O3 ; Co0-Mo03-yA1 203 

ca ta lyseurs  i n d u s t r i e l s  ( s u l f  DMDS) 



de MoS2 ont une t a i l l e  e t  une forme moyenne identique pour 1 'ensemble 

des échantillons e t  sont susceptibles de f i x e r  0,45 ion promoteur par 

atome de molybdène présent. Cette l imite  de saturation a correspond 

à u n  rapport atomique r = P/P+Mo = 0,31 qui e s t  1 a valeur généralement 

admi se comme présentant une synergie maximal e en ac t iv i t é  catalytique 

pour ce type de solide (22-25). La modélisation conduit 5 r = 0,28 
s i  on suppose l e s  f e u i l l e t s  hexagonaux e t  comportant 61 Mo par f e u i l l e t .  

Ainsi l a  croissance 1 inéaire  de 1 ' ac t iv i t é  lorsque a < a e s t  M 
due à une décoration progressive des f e u i l l e t s  de MoS2 par les  ions 

promoteurs. I l  apparaît clairement que l a  procédure u t i  1 i sée lors  de 
l a  préparation des échantillons e s t  adéquate e t  permet de déposer sé l ec t i -  

vement l e s  ions promoteurs sur l e s  bords des f e u i l l e t s  de MoS2. 

Font cependant exception à l a  règle l e s  complexes du nickel 

que sont l e  nickel ocène, 1 e nickel -acétyl acétonate ainsi que 1 'octoate 

de cobalt . On observe dans ce cas une pente inférieure â ce1 l e  obtenue 

pour 1 a sér ie  des sel s de nickel. Ceci 1 aisse  â supposer qu'une par t ie  

du promoteur s ' e s t  f ixée sous forme de sulfures massiques inac t i f s  

au détriment de l a  "décoration" des f e u i l l e t s  de molybdène. Différentes 
rai  sons t e l  1 es qu'une décomposition incomplète du complexe ou du s e l ,  

u n  e f f e t  stérique important des 1 igands entourant l e  nickel e t  l imitant 

1 a formation des 1 ia i  sons Ni -5-Mo lo r s  des étapes de préparation, peuvent 
ju s t i f i e r  u n  t e l  comportement. 

Pour u n  rapport a supérieur â a M  = 0,45, on observe pour 

l a  sé r i e  des acétates de nickel, une variation f a ib l e  d ' ac t iv i t é  puis 
une diminution nette pour des valeurs élevées de a . Dans l a  mesure 

où, pour a = a,,,, , les f e u i l l e t s  sont totalement décorés par l e  promoteur, 

l e  nickel excédentaire se  dépose sous forme de sulfure massique peu 
act i f  qui ne modifie plus 1 ' ac t iv i t é  globale du solide.  Pour des teneurs 

en promoteur plus élevées, l e  nickel en position de décoration se trouve 

perturbé par l a  quantité croissante de sulfure de nickel massif formé, 

ce qui se t radui t  par une perte d ' ac t iv i t é  décri te  par de nombreux 
auteurs (17,18 1. 

Enfin, on peut observer (figure 11.4) que 1 ' ac t iv i t é  en 

hydrogénation c ro î t  1 inéairement en fonction du rapport a = P/Mo e t  

ceci res te  vrai même pour 1 es fa ib les  valeurs de a . Ce1 â implique que 



1 'ensemble des ions promoteurs déposés interagi ssent avec les  feui 1 l e t s  

de Nos2 e t  que la  perte d'une partie de ces ions, lors de 1 'étape de 

calcination par interaction avec l e  support es t  évitée, contrairement 
aux méthodes classiques de préparation, (formation souvent évoquée 

d'aluminate de nickel e t  de cobalt inactifs dans les  réactions d'hydrogé- 
nation). 

4 - EVOLUTION DE L'ACTIVITE EN HYDROGENATION EN FONCTION DUUPROMOTEUR" 

DEPOSE 

Pour les différentes séries d'échanti 1 lon, on peut définir  

u n  facteur de promotion Q p  comme étant l e  rapport entre 1 'ac t iv i té  
optimale du catalyseur promu e t  1 ' activité du catalyseur non promu. 

Les valeurs Q ,,, reportées dans l e  tableau 1 1  5 , confirment 
que le nickel est l e  meilleur promoteur dans l es  réactions d'hydrogénation. 

l 
On peut tenter d 'établir  une comparaison entre l e  facteur de promotion 1 
Q p  déduit de nos résultats  avec ceux obtenus par R .  CHIANELLI e t  S. 1 
HARRIS ( 19) pour 1 ' hydrodésul furati  on (HDS) du di benzothi ophène pour 

différents MoSp promus. Ces résultats,  reportés figure ( I I  .6) sont 

également comparés à un  paramètre d '  activité établi d'après une approche 

théorique (20). Cette approche prédit en effet  qu'un métal P joue effect i  - l 

vement l e  rôle de promoteur dans l a  mesure où i l  existe u n  t ransfert  
électronique du promoteur vers l e  molybdène via un  pont soufre : P' S. Mo. 

La simi 1 i tude exi stant entre 1 es résultats expérimentaux 

e t  les valeurs du paramètre théorique d 'act ivi té  semble montrer que 

l 'origine du phénomène de promotion es t  essentiellement électronique 

pour 1 es réactions d ' hydrodésul furat i  on comme pour ce1 1 e d ' hydrogénation. 

On notera simplement que si R .  CHIANELLI e t  S. HARRIS suggèrent que 

l e  cuivre doit présenter un léger ef fe t  poison sur l ' a c t i v i t é  en H.D.S., 

cet effet n ' es t  pas détectable en hydrogénation. 



TABLEAU 11.5. 

Facteur de promotion 9 (dédui t  de 1 a f i gu re  II .4) 

Pour l es  d i f f é r e n t s  "promoteurs" 

( a )  : se l  de n icke l  ; (b) complexe du n icke l  

Figure 11.7 

A c t i v i t é  en hydrogénation du toluène A en fonc t ion  de l a  quant i té  d'oxygène 

chimisorbée. (Les symboles sont ceux de l a  f i gu re  I I  .4). 
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I I  - CARACTERISATION DES CATALYSEURS P A R  CHIMISORPTION D ' O X Y G E N E  

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  u n  nombre relativement important d ' a r -  
t i c l e s  sont parus sur l ' u t i l i s a t i o n  de différentes  molécules sondes 

afin de mieux définir  l a  nature e t  l e  nombre de s i t e s  catalytiques 

présents dans l a  phase active des catalyseurs sulfurés. 

L'oxygène, molécule sonde largement u t i l i s ée ,  e s t  réac t i f  
vis à vis  de l a  phase MoS2 même aux basses températures e t  s e  f ixe essen- 

t i e l  1 ement sur l e s  i nsaturations de coordination présentes sur 1 es 

bords des feui 1 l e t s  de MoS2 . Cependant, 1 ' interprétation des r é su l t a t s  

concernant l a  corrélation entre l ' a c t i v i t é  catalytique (H.D.S., H.Y.D. )  

e t  l a  quantité d'oxygène chimisorbée res te  pour l e  moment su je t  à discus- 
sion (12,26,27,28) .  

Le problème devient pl us dé1 i c a t  1 orsque 1 ' on s ' intéresse 

à l a  caractérisation de différents  solides promus P-Nos2 - Y  Al2 0 dans 

1 a mesure où l a  stoechiométrie de chimisorption pourrait ê t r e  modifiée. 

Malgré ces d i f f icu l tés ,  nous avons effectué des mesures de chimisorption 

d'oxygène sur deux sé r i e s  différentes d'échantillons promus, l 'une 
des sér ies  e s t  promue par l e  nickel, 1 'autre par l e  f e r .  

La figure (11.7)  présente pour chaque échantillon l a  quantité 
d'oxygène chimi sorbée en fonction de son ac t iv i t é  en hydrogénation. 

Pour chaque sér ie ,  on observe une bonne corrélation entre  l ' a c t i v i t é  

catalytique e t  1 a chimi sorption d'oxygène pour l e s  différents  rapports 

P/Mo. Par contre, les  deux droi tes  présentent des pentes totalement 
différentes.  Deux échanti 1 lons promus par l e  nickel n '  appartiennent 

pas au domaine l inéa i re .  C'est l e  cas du composé obtenu à par t i r  du 

nickel ocëne dont nous avions déjà mentionné 1 ' ac t iv i té  catalytique 
anormalement basse. L ' obtention d ' une re l  a t i  on 1 i néai re  suggère que 

l e  nombre de moles d'oxygène chimsorbé e s t  directement 1 i é  au nombre 

de s i t e s  a c t i f s  du solide,  

Pour l 'échant i l lon promu par l e  nickel, de rapport a = 0,41, 

nous pouvons supposer que tous l e s  s i t e s  de bord des f e u i l l e t s  de MoS2 sont 

décorés par l e  nickel, l a  quantité d'oxygène chimisorbé dans ce cas 

e s t  de 1,5  IO-^ mole O 2  par gramme de solide.  En comparant ce t t e  valeur 

à ce l le  obtenue pour l e  MoS non promu : 1 ,O   IO-^ mole Oz /g, i l  e s t  
2 



possible d'en déduire 1 a stoechiométrie (O/Ni )bord qui e s t  légèrement 

supérieure à 1,5. Ce résu l ta t  e s t  proche de l a  valeur calculée par 

S. KASZTELAN (17).  Un calcul analogue donne, pour l a  sér ie  d 'échantil lons 

promus par l e  f e r ,  une stoechiométrie (O/Fe) bord de l ' o rd re  de 2,4. 

La sér ie  d'échantillons promus par l e  f e r  chimisorbe des quantités 

importantes d'oxygène pour une f a ib l e  variation d '  ac t iv i té  catalytique. 

En conséquence, i l  semble que l e  t e s t  de chimisorption 
d'oxygène ne so i t  Das sensible au phénomène de t ransfer t  de charge 

existant entre  l e  promoteur' e t  l e  molybdène e t  responsable du phénomène 
de promotion. Dans l a  mesure où l a  chimisorption d'oxygène e s t  directement 

l i é e  au nombre de s i  t e s  présentants des insaturations de coordination, 

ce t e s t  devient représentatif du nombre de s i t e s  ac t i f s  mais non de 
1 a qua1 i t é  de ceux-ci. 

I I I  - CONCLUSION 

La méthode de préparation qui consiste à imprégner par 
différentes solutions de sels  ou de complexes u n  précurseur présulfuré 

MoS2-yAl O e t  activé dans l e  réacteur avant t e s t ,  conduit à des cataly-  
2 3' 

seurs dont l e s  performances en hydrogénation du toluène sont identiques 

à ce1 1 es des catalyseurs i ndustriel s de référence. 

La valeur du facteur de promotion Q p ,  décroît dans l a  s é r i e  

i > Co >> Cr > Fe > Cu.  Aucun e f f e t  d'empoisonnement n ' e s t  cependant 

observé, l e  nickel r e s t e  l e  meilleur promoteur parmi l e s  métaux de 

1 a première sér ie  de t rans i t ion  pour l e s  réactions d '  hydrogénation. 

On observe une augmentation 1 inéaire d ' ac t iv i t é  en fonction 
du rapport P/Mo jusqu'à une valeur l imite de 0,45. Ceci suppose que 
1 a préparation conduise à une décoration progressive des bords des 

f eu i l l e t s  de MoSp par l e  promoteur. Ce résu l ta t  conforte l a  modélisation 

géométri que précédemment évoquée e t  sembl e i mpl i quer que 1 a phase 

P-Mo-S exis te  quelque s o i t  P appartenant à 1 a première s é r i e  des métaux 
de t ransi t ion.  



C A R A C T E R I S A T I O N  DES CATALYSEURS 

PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS. 



CARACTERISATION DES CATALYSEURS 

P A R  SPECTROSCOPIE D E  PHOTOELECTRONS 

Les catalyseurs d '  hydrotrai tement à base de molybdène ou 

de tungstène promus par l e  nickel ou l e  cobalt sont sujets  à de nombreuses 

études tant  au point de vue de leur  ac t iv i t é  catalytique que de leur 
caracteri sa t i  on physico-chimique. 

La phase act ive de ces solides e s t  constituée de f e u i l l e t s  
de MoS2 promus par l e  nickel ou l e  cobalt : modèle dt interca. la t ion 

e t  de décoration (15-18) que l e  catalyseur s o i t  ou non supporté. 

Dans l e  chapitre précédent, nous avons mis en évidence 

une bonne' corrélation entre l ' e f f e t  promoteur, pour l'hydrogénation 

du toluène comme pour 1 ' hydrodésul furation du d i  benzothi ophène, des 

différents  métaux de t rans i t ion  e t  l e  modèle théorique proposé par 

S. HARRIS (20) qui suppose une origine électronique au phénomène de 
promotion observé. 

11 s '  avère donc intéressant de caractér iser  1 ' é t a t ,  1 'envi ron- 

nement chimique e t  l a  répart i t ion des espèces en surface, e t  ceci dans 

l e  cas O U  l e  catalyseur e s t  maintenu dans des conditions t e l l e s  q u ' i l  

n ' a  pas (ou peu) évolué par rapport à son é t a t  "de t r ava i l " .  D'autre 

part ,  afin de mieux cerner l ' é t a t  de sulfuration e t  l a  s t a b i l i t é  de 

l a  phase MoS2, nous avons également suivi son évolution lors de différents  
t r a i  tements (sulfuration e t  réduction). 
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1 - E T U D E  DES CATALYSEURS"PROMUS8' 

1 - CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS 

Afin d ' év i t e r  toute oxydation en présence d ' a i r ,  à l ' i s s u e  

du t e s t  catalytique, l e s  solides sont déchargés sous heptane, conditionnés 

sous argon e t  stockés à basse température. 

Lors de 1 'analyse S.P.X., l e  t ransfer t  dans l e  spectromètre 

s 'effectue en boîte à gants préalablement purgé sous azote sec. 

2 - RESULTATS S.P.X. - NATURE DES ESPECES DEPOSEES 

2.1. Le --------- soufre 

La figure (111.1) présente l e s  spectres S.P.X. du doublet 

s2p1/2,3/2 des différents  solides. ~ 
On observe u n  premier pic intense dont l e  maximum se s i tue  

à 162,O eV. Certains échantillons présentent de plus, u n  pic large,  

f o r t  peu i  ntense, dont 1 'énergie de 1 i  ai son e s t  de 1 'ordre de 168 4 1 eV. 
- 

Le pic à 162 eV e s t  caractéristique d'un soufre de type sulfure S -, 
l e  second e s t  attribuable à 1 a présence d'une f a ib l e  quanti t é  de soufre 

- - 
sous forme sulfate S04 ( l e s  références sont présentées f ig .  111.4). 

La largeur à mi-hauteur du photopic ne varie pas pour les  

différents solides analysés, i l  n'y a donc pas d'évolution des espèces 

de soufre présentes en surface des échantillons. Le pourcentage de 

soufre sous forme su l f a t e  varie de O à 8% pour l'ensemble des solides.  

Tous les  échantillons ayant é t é  préparés à par t i r  du même précurseur 

MoS2-~A12 O 3  e t  ayant é t é  t r a i t é s  de manière identique, l a  f a ib l e  sulfata-  

t ion  observée résul te  vra'sembl ab1 ement d'une contamination par t ie l  l e  

lo r s  du conditionnement ou du t ransfer t  de l 'échant i l lon.  

Les spectres S.P.X. du ni veau Mo3d3/2,5/2 pour 1 es différents  

solides sont présentés f igure 111.2. 

Les r é su l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  permettent d'évaluer l e  
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Figure  111.1 

Spec t r e  S.P.X. du niveau S 
2p1/2,3/2 

pour d i f f é r e n t s  s o l i d e s  promus. 



Figure  111.2 

Spectre S.P.X. du n iveau P ~ o ~ ~ ~ / ~ , ~ / ~  pour d i f f é r e n t s  so l i des  promus. 



déplacement chimique du niveau 3d5/2 du molybdène en fonction de son 

environnement chimi que (figure I I  1.4). Cependant on observe dans tous 

les cas u n  massif complexe où i l  es t  d i f f i c i l e  d'effectuer des mesures 

quantitatives des espèces de surface. En e f fe t ,  l e  molybdène sous forme 
v oxyde présente essentiel lement deux é ta ts  d'oxydation MO"' e t  Mo (29,32,33). 

Par réduction et  sulfuration, on peut obtenir u n  degré d'oxydation 

IV correspondant à u n  molybdène dans u n  environnement oxyde de type 

Mo02 et/ou sous forme sulfure de type MoS2. Ceci revient à décomposer 

l e  massif  MO^^^/^, 5/2 en au moins quatre doublets. De plus, une raie 
du soufre S2, est intégrée au massif, son énergie de 1 iaison e s t  de 

- 

1 'ordre de 226 eV (espèce s=).  

Dans ce travail ,  nous avons seulement tenté d'évaluer la 

composante Mo IV - su1 f ure présentant une énergie de 1 i ai son apparente , 

de 1 'ordre de 229 eV. Ce qui nous permet de déterminer la  fraction 

(MOIv-S) 
SPX correspondant à rs (Mo) : taux de sulfuration du molybdène. 

'O~otal 

. Energie de liaison du molybdène ............................... 
I l  ne nous a pas é té  possible de mettre en évidence une 

modification de 1 'énergie de liaison du molybdène en fonction des diffé- 

rents métaux promoteurs déposés. 

Or, si on se reporte au modèle théorique proposé par S.HARRIS, 

l ' e f f e t  promoteur se ra i t  directement l i é  à u n  transfert électronique 

de 1 'ion promoteur vers l e  molybdène via un  pon t  soufre. Ce transfert 

implique une diminution du degré d'oxydation moyen du molybdène e t  

devrait se traduire par u n  déplacement chimique du photopic Mo1' -5 

vers les faibles énergies de liaison, pour les solides présentant u n  

bon facteur de promotion que sont l e  N ~ - M O S ~ - ~ A ~ ~ ~ ~  e t  le  C O - M O S ~ - ~ A ~ ~ O ~ . C ~  

phénomène ne devrait pas être observé pour l e  catalyseur "promu" par 

l e  cuivre. 

L '  absence de modification observable peut trouver une just if  i - 
cation part iel le  en considérant à nouveau l e  modèle géométrique ( 1 7 )  

qui postule que pour un feui l le t  de "lS2 , seuls les  molybdènes de bord 

sont susceptibles de présenter une interaction avec l e  promoteur présent. 



Or, l e  nombre de Mo de bord ramené au nombre to t a l  d'atomes de Mo par 

f e u i l l e t  res te  peu élevé même pour des f e u i l l e t s  de t a i l l e  moyenne 

(61 Mo dans notre cas) .  La réponse S.P.X. nous donne une évolution 

globale de 1 'environnement du molybdène, s i  bien qu'une modification 

d'environnement d'une fa ib le  par t ie  de ceux-ci , peut res te r  i ndétectable 

dans l e  massif complexe du niveau Mogd. 

Un t e l  phénomène a é t é  mis en évidence pour des sulfures 

de molybdène e t  de tungstène supportés sur SiO2 (40).  YERKAKOV e t  c o l l .  

observent en e f fe t  un déplacement chimique de 1 'ordre de 0,3 eV vers 
l e s  fa ib les  énergies de 1 iaison pour l e s  niveaux W4f 7 /2  e t  Mo3d5I2 des so- 

l ides  promus pour l e  nickel. 

Dans l e  cas de composés mixtes Ni - W  massiques e t  supportés 

sur alumine, L. BLANCHARD (39) a montré que l e  nickel en interaction 

avec l a  phase WS2 e s t  modifié mais aucune indication au niveau du tungstène 

n ' e s t  décelable. I l  semble que dans nos conditions, des variations 
1 

aussi f ai bl es soient di f f  i ci 1 ement détectabl es e t  sensi bl es  à certains  

facteurs que sont l a  t a i l l e ,  l e  mode d'empilement des f e u i l l e t s  ainsi  1 
que les  forces d ' interact ions existant entre  l e  support e t  l e s  c r i s t a l  1 i t es .  

. Taux de sulfuration du molybdène : TS (Mo) ................................ 
La figure 111.3 présente l a  variation de TS (Mo) en fonction 

de l ' i on  promoteur présent. 

Les valeurs varient de 62 à 89% e t  semblent fa ib les  pour 

des solides présulfurés e t  dont l e  taux de sulfuration e s t  maintenu 

lo r s  du t e s t  catalytique par l a  présence de 2% de thiophène dans l a  
charge, 1350" C ,  60 bars H z ) .  

Elles peuvent cependant ê t r e  comparées au taux de sulfuration 

de 80% obtenu pour l e  catalyseur H R  346 (3% NiO, 14% MoOg ) sulfuré 

à 350" C ,  sous 60 bars d'hydrogène par une charge composée de 2% diméthyl- 

di sulfure,  20% toluène e t  78% cyclohexane (9 ) .  

Ces valeurs peu élevées peuvent-être à prior i  attribuées 

à deux facteurs : 

- so i t  à une réoxydation pa r t i e l l e  du solide lo r s  du t ransfer t  

dans l e  spectromètre. Dans ce cas, e l l e s  devraient ê t r e  corrélées à 



Taux de sulfuration du molybdène : rS(Mo)  en fonction du promoteur présent. 
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Figure 111.4 

Energies de 1 i a i  son du niveau 2p du soufre ( r é f  . 29,30,31) , 3d 5/2 du molybdène 

( r é f .  29,341 e t  2p3/2 du cobalt ( r é f .  29,35-37) 

en fonction de leur  environnement chimique. 
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Figure 111.5 

Energi es  de 1 i ai son du n i  veau 2 ~ 3 1 2  du vanadium ( ré f  . 41 1, du chrome 

( r é f .  10,42,43), du manganèse ( r é f .  42,44,45), du f e r  ( r é f .  42,44,46,47) 

e t  du nickel ( r é f .  29,38,39) en fonction de l eur  environnement chimique. 



un pourcentage notable de soufre présent sous forme su l fa te ,  ce qui 

n 'es t  pas observé : Ni-Nos2-rA1203 s=/sTotal = 98% e t  Ts(Mo) = 72,5%. Ceci 

à condition que l e  soufre réoxydé r e s t e  adsorbé sur l e  solide : 

- Air f (  désorpt i on ) 
s- - S02 - = 

S04 

- so i t  à une sulfuration imparfaite du molybdène lo r s  du 

t e s t  catalytique. Cette hypothèse e s t  déjà proposée par P. DUFRESNE 

( 9 )  qui suppose 1 'existence d'une espèce No I V  en s i t e  tétraédrique 

de 1 ' alumine peu accessible e t  difficilement su1 furable. 

2.3. Les métaux "promoteurs" ------------ --------- 

Toutes 1 es références di sponi bl es pour 1 es composés pl us 

ou moins déf inis ,  oxydes e t  sulfures,  sont présentés dans l a  f igure  

111.5. 

. Le vanadium ........... 
Le vanadium présent dans 1 'échanti 1 Ion e s t  caractér isé  

au niveau V 2 p 3 / 2  par u n  pic large dont 1 'énergie de l ia ison se s i t u e  
vers 516,3 eV. 

D'après les  références établ ies  par B. MOCAER (41),  c e t t e  

valeur e s t  caractéri st ique d'une espèce vanadium de degré d'oxydation 

v 5t correspondant à u n  composé partiellement oxydé de type VS O . Par 
x Y 

réaction du sulfure de vanadium à 1 ' a i r ,  1 'énergie de 1 i ai son du ni veau 

2p3/2 se déplace vers 517 eV, para1 lèlement l e  soufre se retrouve essen- - - 
tiellement sous forme sulfate  S04 . Dans notre cas, l e  pourcentage 

de sulfate  e s t  t r è s  fa ib le .  Ce qui nous permet de proposer que 1 'espèce 

YSx Oy , d'énergie de l ia ison intermédiaire en t re  V 2  S g  e t  V2 05,  peut- 

ê t r e  ident i f iable  à u n  vanadium de "décoration", l i é  au f e u i l l e t  de 

MoS2 via u n  pont soufre e t  ayant chimisorbé de 1 'oxygène de contamination. 

(Une sulfuration incompl è t e  du vanadium par décomposition imparfaite 

du sel de départ lors  du t e s t  catalytique ne peut cependant pas ê t r e  

re je tée) .  
. Le chrome . . ..... . 
Le chrome présent dans 1 'échanti 1 Ion se caractér ise  par 



un photopic large dont 1 'énergie de l ia ison se  s i tue  vers 577,4 eV, 
e t  un épaulement d 'énergie de l ia ison proche de 575,4 eV. La largeur 

à mi-hauteür es t  de 5,5 eV. 

Faute de référence concernant les  composés sulfurés du 

chrome, i l  nous e s t  d i f f i c i l e  de t i r e r  des conclusions précises. Cependant, 

1 'énergie de l iaison de 577,4 eV e s t  probablement l i ée  à des atomes 

de chrome en environnement oxyde. l a  largeur à mi-hauteur du photopic 

i ndi que 1 ' exi stence de pl usi eurs espèces différent iées  par 1 eur envi ronne- 
ment. 

Comme l e  caractère ionique de 'la l iaison métal-anion décroit  

lorsqu'on passe des composés de type oxyde à ceux de type sulfure,  
une diminution de 1 'énergie de l iaison du niveau étudié e s t  à envisager. 

L'épaulement observé à 575,4 eV a une énergie de l iaison comprise entre  

ce l le  du métal e t  ce l les  des formes oxydes, de sorte  q u ' i l  correspond 

probablement à un chrome en environnement sulfure.  

. Le manganèse ............ 
Le photopic correspondant au niveau 2p3/2 du manganèse 

se s i tue à une énergie de l iaison de 642,O eV. La largeur à mi-hauteur 
e s t  de 5 eV. 

Etant donnée 1 'importante dispersion des valeurs de référence 

dont nous di sposons (formes oxydes uniquement), i 1 nous e s t  impossi ble 

de présenter une hypothèse quelconque quant à 1 'environnement chimi que 
e t  au degré d'oxydation du manganèse. La largeur du photopic implique 

cependant que l 'on s 'adresse à u n  mélange complexe d'espèces différentes.  

. Le f e r  . . . . . . ~ 
Le photopic correspondant au niveau 2p3/2 du f e r  présente 

un maximum apparent vers 709,8 eV. 

Cette valeur e s t  intermédiaire entre ce1 les  admises pour 
l e s  composés sulfurés e t  ce1 les  donnés pour les  composés de type oxyde. 

Le photopic étant large e t  mal déf in i ,  i l  e s t  vraisemblable que 1 'on 
so i t  en présence d'un mélange de différentes espèces oxydes FexOV,  

oxy-sulfures Fe O S e t  (ou) sulfures Fe S . I l  e s t  en e f f e t  toujoÜrs 
X Y Z  x Y 



possible qu'une faible  fraction du sel  de départ ne so i t  pas totalement 

décomposé. 

. Le nickel . . . . . . . . . 
Le nickel présent dans 1 'échanti 1 lon e s t  caractér isé  au 

niveau Nizp3/* par deux raies.  La première s i tuée  à 853,3 eV est  a t t r i -  

buable à u n  nickel en environnement sulfure. Une seconde r a i e  peu intense,  

s e  situant à 856,5 eV correspond à une phase oxyde du nickel subsistant 

après sulfuration. 

L'analyse S.P.X. de c e t  échantillon ne nous permet pas 

de détecter d'espèce part icul ière  de nickel, mise en évidence par L.  

BLANCHARD (39) ,  d'énergie de l ia ison égale à 854,4 eV et at t r ibuée 

à u n  nickel de décoration dans des catalyseurs massiques Ni-WS 
2 ' 

. Le cobalt . . . . . . . . . 
Le cobalt présente au niveau du photopic Co 

2p3/2 
u n  massif 

ayant deux maxima apparents. Le premier se s i t u e  à une énergie de l ia i son  

égale à 778,9 eV, qui caractérise u n  cobalt en environnement sulfure,  

l e  second pic d ' in tens i té  moindre, à 781,6 eV correspond à u n  cobalt  

en environnement oxyde. 

L'absence d'un pic s a t e l l i t e  shake-up (vers 787 eV) exclut 

l a  présence de CO'' espèce paramagnétique en environnement oxyde. De 

plus 1 a présence d'une phase Co O correspondant à des ions CO"' ( E L  < 780eV) 3 4 
e s t  peu probable. 

L'énergie de l iaison du cobalt en environnement sulfure 

(778,9 eV) e s t  identique à ce1 l e  de 1 a phase définie CogS8, ce r é su l t a t  

ne nous permet pas de déterminer s i  l e  cobalt e s t  en réel l e  interaction 

avec 1 a phase MoS2 . L'hypothèse du cobalt métal 1 ique présent sur l e  

solide après sulfuration en atmosphérique réductrice, soulevée par 

certains auteurs e t  déjà  discutée par P.  DUFRESNE ( 9 )  s e  révèle peu 

vraisemblable, dans 1 a mesure où, dans notre étude seul l e  zinc présente 

u n  spectre dont une composante e s t  ident i f iable  à une espèce métallique. 

. Le cuivre . . . . . . . . . 
Le cuivre présent dans 1 'échanti 1 lon e s t  caractér isé  au 
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Fiqure 111.7 

Energies c iné t iques du n iveau L3H45M45 en fonc t ion  des énergies de 1 i a i s o n  

du niveau Zn2p3/2 p our d i f f é r e n t s  composés du z i  nc ( r é f  . 42,52,53-56). 



niveau 2~312 par un massif dont l e s  deux maxima apparents se s i tuent  

à 931,l eV e t  932,4 eV. 

Le spectre Auger du cuivre pour l e  niveau L3M45M45  présente 

égal ement u n  pic double dont 1 es énergies cinétiques sont respectivement 

916,15 eV e t  917,75 eV. 

La comparai son des données bi bl i ographi ques re l  a t i  ves au 

niveau 2~312 de différents  composés du cuivre, ne permet pas d ' ident i f ie r  

aisément son degré d'oxydation e t  l a  nature des anions de son proche 

environnement, ainsi Cu0 ,  C u 2  S, CuS e t  Cu20 ont une énergie de l ia ison 

comprise entre  932,4 e t  933,6 eV (42,44,48-51). Pour palier à ce t  inconvé- 

nient, nous avons porté dans l a  f igure 111.6 l 'énergie de liaison du 

niveau 217312 du cuivre en fonction de l 'énergie cinétique du pic Auger 

L 3  M 45M 45 pour u n  cer tai  n nombre de composés de référence. L ' appartenance 

de nos points expérimentaux à une des diagonales permet d ' i den t i f i e r  

l'environnement chimique du cuivre. 

L'espèce caractérisée par l e s  coordonnées (L3M45M45 : 917,7 eV ; 

Cu2p3/2 : 931,l eV) correspond à u n  cuivre en environnement sulfure,  

i l  e s t  cependant d i f f i c i l e  de trancher entre une espèce proche de CuS 

L'espèce de coordonnées (L3M45M45: 916,l eV ;  CU^^^,^: 932,4 eV) 

peut é t re  ident i f iée  à u n  cuivre en environnement oxyde proche de 1 'espèce 

Cu20. 

Enfin 1 ' absence de structure satel  1 i t e  ( EL = 942 eV) confirme 

1 'absence d'espèces paramagnétiques du cuivre (10) t e l l e s  que Cu0 e t  

CuS. 

. Le zinc . . . . . . . 
Le zinc e s t  caractér isé  au niveau 2 ~ 3 1 2  par un  photopic 

d'énergie de l iaison égale à 1021,85 eV e t  dont 1 a largeur à mi-hauteur 

e s t  de l 'o rdre  de 3 eV. 

Le spectre Auger pour l e  niveau L3 M45 M45 du zinc présente 

un pic principal d'énergie cinétique égale à 989,3 eV e t  u n  pic de 

f a ib l e  in tens i té  à 992,3 eV. 

Dans l a  f igure 111.7, l e s  énergies cinétiques du pic Auger 



L3M45M45 sont  portées en f o n c t i o n  des énergies de l i a i s o n  du n iveau 

2p3/2 pour d i f f é r e n t s  composés du z inc .  En p laçant  nos va leu rs  expérimen- 

t a l e s  sur ce graphe, il apparaî t  c la i rement  que 1 'espèce m a j o r i t a i r e  

e s t  cons t i tuée d '  ions  Zn en environnement s u l f u r e .  L'espèce mi no r i  t a i  r e ,  

détectée par  analyse Auger, e s t  i d e n t i f i a b l e  à une espèce de degré 

d 'oxydat ion proche du z i n c  métal. 

3  - EVOLUTION DE LA STOECHIOMETRIE 

3.1 "Stoechiométr ie" (Mo/Al) S.P.X. de surface .......................................... 

Les valeurs de stoechiométr ie  de sur face (Mo/A1) obtenues 

par  analyse S.P.X. pour l e s  d i f f é r e n t s  s o l i d e s  promus sont  présentées 

f i g u r e  111.8. 

Ces valeurs sont  à comparer à 1 a s toechiométr ie  (Mo/Al )SPX = 0,060 

obtenues pour l e  précurseur MoS2 / Y A l 2  0  p r é a c t i  vé ou après t ra i t emen t  

à 350" C sous H2/H2S. 

Nous observons une r é p a r t i t i o n  a l é a t o i r e  autour d'une va leu r  

moyenne (Mo/A1 )SpX = 0,064, légèrement supér ieure à 1 a s toechiométr ie  

du précurseur non promu (Mo/Al) 
SPX 

= 0,06. Ceci impl ique que l ' a d d i t i o n  

du promoteur semble amél iorer  légèrement l a  d ispers ion  du molybdène 

(sauf quand P = Cu) qu i  n ' e s t  pas mod i f iée  l o r s  du t e s t  c a t a l y t i q u e .  

3.2 Stoechiométr ie .................... ( P / M O ) ~ ~ ~  
- - - 

Dans l a  f i g u r e  111.9 nous avons comparé l a  s toech iomét r ie  

de surface (P/Mo) oStenue par analyse S.P.X., à l a  s toechiométr ie  massique 

détermi née par  absorpt ion atomique. Les segments de d r o i t e  représentent  

l e s  domaines d ' i n c e r t i t u d e  obtenus lorsque l ' o n  f a i t  v a r i e r  dans l ' e x p r e s -  

s i o n  ana ly t ique du r a p p o r t  stoechiométr ique ( P / M O ) ~ ~ ~  l a  valeur  de 

l 'exposant  n de 0,5 à 0,8 ( c f  p a r t i e  expérimentale).  

Le rappor t  ( P/Mo) SPX / ( P/Mo STO v a r i e  de manière a l é a t o i r e  

autour  d'une valeur  moyenne légèrement supér ieure à 1. Ceci e s t  en 

faveur d 'une bonne r é p a r t i t i o n  du promoteur en sur face e t  s e r a i t  donc 

c o n t r a i r e  à 1 'hypothèse de 1 a fo rmat ion  de composés su1 f u r é s  massiques. 



Figure 111.8 

Evolution de 1 a stoechiométrie (MolAl ) de surface 

Figure 111.9 

Rapport entre  l a  stoechiométrie de surface obtenue par S.P.X. e t  l a  

des différents  catalyseurs P-MoS2-yA1 203. 

stoechiométrie globale obtenue par analyse élémentaire pour 1 

(&)STO 
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les  d i f fé rents  échanti 1 lons P-Nos2-yA1 203. 
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4 - CONCLUSION 

L'analyse S.P.X. des différents  catalyseurs P-MoS2-YAl O après 2 3 
t e s t  catalytique nous a permis de mettre en évidence : 

- une bonne réparti t ion des promoteurs e t  du molybdène 

en surface de 1 ' alumine. 

- 1 'existence d'une espèce soufre essentiel lement sous 

forme sulfure,  alors que 1 ' é t a t  de sulfuration du molybdène e t  des 

promoteurs r e s t e  incomplète. 1 

l 

D'autre par t ,  nous n'observons aucune modification des , 

spectres du molydene, du soufre ou du promoteur, susceptible d ' i l l u s t r e r  

un t ransfer t  de charge entre  l e  promoteur e t  l e  molybdène. 

I I  - E T U D E  D U  PRECURSEUR MoS - r A l 2 o 3  : INFLUENCE D U  TRAITEMENT 2- - - - 
R E D U C T E U R  

Le solide MoS2 -uA1203 préactivité nous a servi de précurseur 

lors  de l a  préparation de différents  sulfures de molybdène promus e t  

étudiés précédemment. Cette préparation repose sur u n  procédé nouveau 

de sulfuration à basse température qui conduit l o r s  des t e s t s  catalytiques 

haute pression à des solides dont les  performances sont identiques 

à ce1 1 e des catalyseurs industriel  S.  

Dans ce t t e  par t ie ,  nous nous intéresserons particulièrement 

à 1 ' é t a t  physicochimique de ce précurseur lo r s  de traitements cl assi ques 

de sulfuration e t  réduction à pression atmosphérique, s t a b i l i t é  des 

phases oxydes e t  sulfures ,  évolution de l a  stoechiométrie en soufre.. . 

1 - TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON 

L'échanti 1 lon MoS2 - Y A1 O3 "préactivé" e s t  sulfuré sous 

un  mélange Hz-H2S (90-10) à 350" C durant quatre heures. Après retour 

à température ambiante, i l  e s t  transféré sous atmosphère iner te  dans 

l e  spectromètre. A 1 ' i s sue  de 1 'analyse S.P.X., ce même échantillon 

e s t  soumis à un traitement réducteur sous hydrogène durant 12 heures 

aux températures de 200" C e t  500" C .  Le t ransfer t  de 1 'échantillon 



s 'ef fectue dans tous l e s  cas sous azote sec. de plus, a f i n  de l i m i t e r  

l e s  p r o b a b i l i t é s  de contaminat ion par  l 'oxygène, à l ' i s s u e  de chaque 

réduct ion,  l a  surface du s o l i d e  e s t  balayée, durant une heure, par  

un f 1  ux d  ' hydrogène sa turé  en hydrocarbure ( Isoprène) à température 

ambiante, avant t r a n s f e r t  en b o î t e  à gants. 

2  - EVOLUTION DE LA NATURE DES ESPECES DEPOSEES 

2.1- Le souf re  --------- 

L ' é v o l u t i o n  du spectre S.P.X. du n iveau SLp312 en f o n c t i o n  

des d i f f é ren ts  t ra i t emen ts  e s t  présentée dans l a  f i g u r e  111.10. Pour 

l e  s o l i d e  préac t ivé ,  on observe au n iveau S2p3/2 un photopic à 169,6 eV, r e -  
- - 

p r é s e n t a t i f  d 'un  souf re  sous forme s u l f a t e  S04 e t  un second photopic  

d 'énerg ie  de l i a i s o n  égale à 163,5 eV. Cet te valeur ,  qu i  se s i t u e  e n t r e  

c e l l e  d 'un souf re  de t ype  su l fu re  (EL = 162 + 0,2 eV) e t  c e l l e  d 'un  

soufre de t ype  p o l y s u l f u r e  S8 (EL = 164,2 eV) es t  a t t r i b u a b l e  à l a  

présence d '  un rés idu  non tota lement  décomposé de 1  ' agent su1 f u r a n t  

u t i l i s é .  

Après s u l f u r a t i o n  sous l e  mélange H2/H2S, 1  'espèce i ntermé- 

d i a i r e  à 163,5 eV d i s p a r a î t ,  au p r o f i t  d 'un espèce à 162,2 eV c a r a c t é r i s -  

t i q u e  d 'un  souf re  de t ype  s u l f u r e  S= . 
Au cours des t ra i t emen t  réducteurs à 200 e t  500" C, on 

observe une d i s p a r i t i o n  progressive, e t  t o t a l e  à 500" C, de l ' espèce  

s u l f a t e  au p r o f i t  d ' un  souf re  de type su l fu re .  Ce phénomène a  d é j à  

é té  r e l a t é  de nombreuses f o i s  l o r s  de t ra i tements  thermiques sous hydrogène 

ou sous azote (9,57). 

2.2 Le ------ molybdène ----- 

Les spectres du molybdëne au niveau ( M O ~ ~ ~ / ~ , ~ ~ ~  ) du sol  i d e  sou- 

mi s  à d i f f é r e n t s  t ra i t emen ts  sont présentés f i g u r e  (1  1  1.11 ). La s u l f u r a t i o n  

sous Hz /H2S mod i f i e  de façon notab le  l e  spec t re  du molybdène avec une 

augmentation n e t t e  du p i c  à 229 + 0,1 eV correspondant au niveau 3d3/2 

d 'un  molybdène en environnement s u l f u r e ,  au dé t r iment  de l a  phase oxyde 



Fiaure 111.10 .. 
Echantillon "MoS2-yA1203". Evolution du photopic S2p1,2,3,2 en fonction de 

d i f fé ren t s  t ra i tements  : ( a )  so l ide  "préact ivé" ,  ( b )  après sul fura t ion à 350" C ,  

( c )  après sul fura t ion puis réduction à 200" C, ( d )  après réduction à 500" C.  



Echantillon "MoSp-yA1203". Evolution du spect re  S.P.X. du molybdène 

('03d3/2,5/2 ) en fonction des d i f f é r en t s  trai tements.  ( a )  sol i d e  "préactivé",  

( b )  après su l fu ra t ion  à 350" C ,  ( c l  après sul fura t ion puis réduction à 200" C ,  

( d )  après réduction à 500" C.  



Figure 111.12 

Echantillon "MoS -yAl O ". Evolution de la stoechiométrie (SlMo) en fonction 
2 2 3  

du traitement réducteur. 

Courbe ( 1 ) ( STotal /MO lSpX = f ( SIMO) STO 

Courbe (2) ( S = I M O ) ~ ~ ~  = f (S/MoISTO 



prépondérante pour l e  catalyseur préactivé. 

On n'observe pas de modification du spectre du molybdène 

lors des traitements réducteurs à 200 e t  500' C. La phase MoS2 es t  

stable sous flux d'hydrogène jusqu'à 500" C (29).  

3 - EVOLUTION DE LA STOECHIOrIETRIE ( S / Y O ) ~ ~ ~  EA FONCTION DU TRAITEMENT 
- 

L'analyse S.P.X. de l 'échantil lon après sulfuration e t  

réduction nous permet de déterminer sa stoechiométrie de surface ( S / M O ) ~ ~ ~  

à chaque stade du traitement. 

La réduction de l a  phase MoS2 par l'hydrogène, doi t  s'accompa- 

gner d'un départ de soufre sous forme H S avec création simultanée 

de vacances anioniques dans 1 a phase sulfure. La création de ces 1 acunes 

de soufre correspond à une diminution de l a  stoechiométrie (S/Mo) propor- 

tionnelle à l a  température de réduction choisie. Dans ce chapitre,  

nous nous contenterons de comparer 1 es stoechiométries (S/Mo) obtenues 

par analyse S.P.X. à ce l les  déterminées par dosage chimique e t  amplement 

décri tes  dans 1 a partie I I  de ce travai 1 .  

La figure I I  1.12, représente 1 a stoechiométrie ( S / Y O ) ~ ~ ~  en fonc- 

tion de ce l l e  obtenue lors  du dosage du soufre par iodométrie. Une 

première courbe prend en compte l e  rapport (S Tot al 
, l a  second 

ne comptabi 1 i se  que l e  soufre détecté sous forme sulfure S= . 
Dans les  deux cas, on observe une corrélation l inéa i re  

entre 1 'analyse de surface e t  l a  stoechiométrie "réel le"  de l a  phase 

?los2 supportée. Cependant, l a  pente de l a  dro i te  re la t ive  à 1 a stoechiomé- 

t r i e  ( S = / M O ) ~ ~ ~  e s t  proche de l a  première diagonale e t  donc plus représen- 

ta t ive  de l a  stoechiométrie de l a  phase MoS Ceci tend à prouver que 
2 ' 

l e  soufre sous forme su l fa te  n ' e s t  pas associé à l a  phase MoS2 mais 

vraisemblablement à l a  surface de 1 'alumine, une réduction à 500" C 

1 'élimine dans s a  t o t a l i t é .  

4 - CONCLUSION 

L'étude S. P.  X .  de 1 'évolution du précurseur Nos2-yA1 203 préac- 

t i vé ,  en fonction de différents  traitements nous a permis de préciser 



que : 

- Dans 1 ' é t a t  "préactivé", l e  solide se présente dans u n  

état  mal résolu intermédiaire entre une phase oxyde e t  une phase sulfure. 

- Une sulfuration classique sous H /H S ne modifie pas 

l a  stoechiométrie in i t i a le  (SIMo) mais conduit à u n  sulfure de molybdène 

cl assique 'déposé sur alumine. Le taux de sulfuration du molybdène passe 

de 45 à 91%. 

- Les traitements réducteurs ne modifient pas de façon 

notable les espèces présentes en surface, mais i 1 est possible de mettre 

en évidence l e  départ de soufre labile lors de l a  réduction e t  de trouver 

une bonne corrélation entre l a  stoechiométrie MoSX de surface e t  l a  

stoechiométrie réelle de 1 a phase active qui sera établie ultérieurement 

dans ce travai 1 .  
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S E C O N D E  P A R T I E  

SITES ACTIFS EN HYDROGENATION 

ah :,4y:w. i q,ISOMERISATION +, gs: 
DES DIENES. 



L' identification des s i  t e s  a c t i f s  sur l e s  catalyseurs d'hydro- 

traitement e s t  un objectif important t an t  au plan fondamental qu'au 

niveau des implications i n d u s t r i  e l  1 es. Seule une bonne descri pti  on 

de l a  structure de l a  phase active complétée par une réaction t e s t  
bien connue,peuvent permettre d 'a t te indre ce b u t .  

11 e s t  é tabl i  que l e s  catalyseurs MoS2-yA1203 sont constitués 
de feuil  l e t s  de MoS2 dispersés à l a  surface de 1 'alumine. La réac t iv i té  

des bords des f eu i l l e t s  e s t  tout à f a i t  par t icul ière  : chimisorption 

de molécules sondes, localisation des promoteurs, des s i t e s  d'hydrogénation 
e t  d'hydrodésulfuration 1 5 .  Cependant 1 a structure de ces si t e s  

e t  l a  nature des espèces actives restent encore mal définies.  

Pour de nombreux catalyseurs oxydes e t  sulfures (5-91, 

l es  réactions d '  hydrogénation et/ou d '  i soméri sa t i  on de mono e t  di 01 éf i nes 

apparaissent comme réactions t e s t s  permettant d '  ident i f ie r  l e s  s i t e s  

présentant des i nsaturations de coordination (C.U.  S) sel  on l e  modèl e 

développé par SIEGEL ( 1 0 , l l )  en catalyse homogène. 

Le catalyseur u t i  1 i sé pour c e t t e  étude, a é t é  préal ab1 ement 

caractérisé seul e t  après addition du nickel comme promoteur dans l a  

partie 1 de ce t rava i l .  Une bonne dispersion de l a  phase sulfure a 

é t é  mise en évidence. D'autre par t ,  l e s  performances catalytiques en 

hydrogénation du toluène (350" C ,  60 atm.) du catalyseur promu e t  non 

promu sont identiques à ce1 1 es des catalyseurs industriel  S. Ce catalyseur 

MoS2- yA12 O3 apparaît donc corme u n  catalyseur cl  assi que d ' hydrotrai tement 

pour 1 'étude qui nous intéresse. 

Une première partie de ce t rava i l  t en tera  de préciser 1 'évolu- 

t ion de l a  stoechiométrie S/Mo e t  l a  local isat ion des insaturations 



de coordination créés 1 ors  du traitement réducteur du catalyseur MoS2-yA1 203. 

L'activité en hydrogénation de 1 ' isoprène e t  en isomérisation 

du c i s  - 1,3 pentadiène à 50" C ,dépendent du nombre d ' ions molybdène 

comportant de 2 à 4 insaturations créées lors  de l a  réduction sous 

hydrogène à différentes températures. En accord avec l e  modèle géométrique 

exi stant ( 12), nous proposerons, en seconde part ie ,  une ident i f icat ion 
des s i t e s  hydrogénants e t  isomérisants. 

La dernière partie de ce t ravai l  tentera d'apporter quelques 

informations quant à 1 ' i nf 1 uence du promoteur (nickel ) sur 1 e comportement 
de ces si t e s .  



T E C H N I Q U E S  EXPERIMENTALES 



TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

-=ooooo=-  

1 - HYDROGENATION DES DIENES A PRESSION ATMOSPHERIQUE 

1 - MONTAGE EXPERIMENTAL 

Les prétraitements e t  l e s  t es t s  catalyt iques sont ef fectués 

dans un système à f l ux ,  à pression atmosphérique u t i l i s a n t  un microréacteur 

en quartz, exempt de tou te  graisse. Le montage u t i l i s é ,  présenté f i g u r e  

( 1.1 1, comprend : 

- Un système d ' in t roduc t ion  e t  de p u r i f i c a t i o n  des gaz 

qui comporte des vannes de régu la t ion de débi t ,  des débimètres de mesure. 

L'hydrogène est  p u r i f i é  par passage sur Pt lzéo l  i the a f i n  d 'é l im iner  

1  'oxygène puis dans un piège à -80" C a f i n  d 'é l im iner  1  'eau. 

- Le microréacteur : i 1 cont ient  l e s  grains de catalyseur, - 

non tassés, au dessus d'un verre f r i t t é  qui augmente l a  turbulence 

du f l u x  gazeux. 

- Le système d ' i n j e c t i o n  : i so lab le  du res te  du c i r c u i t  sans 

rupture de f l u x ,  i 1 permet de piéger une quant i té  chois ie d '  hydrocarbure 

qui sera p u r i f i é  avant in t roduc t ion  par d i  s t i  11 a t ion  sous vide. 

- Un piège à d i s t i l l a t i o n  : il permet de f i x e r  une pression 

constante d'hydrocarbure (20 t o r r s )  par d i  s t i  11 a t i o n  à basse température , 
(-30" à -50" C). Cel le-c i  es t  obtenue par un mélange ré f r i gé ran t  éthanol- 

azote 1  i qui de. 



- Un catharomètre : i l  détecte l a  variation de conductivité 
thermique de 1 ' hydrogène (gaz vecteur) e t  par conséquent 1 a vari a t i  on 

de concentration au passage de l'hydrocarbure. Le signal observé au 
cours d'une injection e s t  rectangul a ire ,  sa hauteur e s t  proportionnel 1 e 
à l a  pression d'hydrocarbure, l a  surface e s t  proportionnelle à l a  quantité 

d'hydrocarbure injectée. 

G +Hc 

G : gaz vecteur Hydrogène 

Hc : Hydrocarbure 

Ce palier permet l e  contrôle e t  1 a correction de 1 a pression d'hydrocarbure 

dans l e  c i r c u i t .  

- Un septum : placé en sor t ie  de réacteur, i 1 permet de 

pré1 ever 1 es  produits formés en cours de t e s t  catalytique, par seringues 

à gaz,ceci en vue d'une analyse chromatographique. 

2 - ANALYSE DES PRODUITS 

2.1. Appareillage - ------- - 

Les produits sont analysés par chromatographie en phase 
gazeuse. l a  colonne e s t  une squalane capi l la i re  de 100 mètres maintenue 

à 42" C. La détection u t i l i s ée  e s t  l ' ionisat ion de flamine. Les températures 

de 1 ' injecteur  e t  du détecteur sont fixées à 100" C. L'azote U e s t  
u t i l i s é  comme gaz vecteur. 

2.2. Expression des r é su l t a t s  -- ..................... 

. Conversion .......... 
La composition du mélange à l a  s o r t i e  du réacteur es t  déter-  

minée par l e  dépouillement des chromatogrammes. 

Sachant que l a  surface d ' u n  pic (S), représentatif d'une 

espèce i e s t  proportionnelle à sa concentration, l a  conversion de i 

e s t  : 





La conversion des produits hydrogénés est : 

5 s 
a = J j x100 

H C 
j représentant les produits hydrogénés 

i 

on défi nit de même a 1 a conversion pour 1 'i soméri sati on : 

L s  
a = x100 

1 C 
K représentant 1 es produits i soméri sés 

i 

. Activité . . . . . . . . 
L' activité du catalyseur défi nie, comme le nombre de mol es 

converties par unité de temps, ramenée à 1 a masse m du catalyseur, est 

présentée sous la forme : 

où V est la vitesse de réaction d'hydrogénation pour 1 'activité en 
hydrogénation ou d' isomérisation pour 1 ' activité en i soméri sati on . 

où dH : débit d'hydrogène. 
2 

PH2 
: pression d'hydrogène (peu différente de la pression atmosphérique). 

'HC 
: pression d'hydrocarbure. 

M : vol urne mol aire à pression atmosphérique et température ambiante. 

Le débit d ' hydrogène ai nsi que 1 a pression d ' hydrocarbure sont fi xés, 
la vitesse d'hydrogénation est par conséquent proportionnelle à aH. 

V = K . a  H H où K est une constante 



Le même rai  sonnement e s t  val ab1 e pour 1 ' ac t iv i té  en i soméri sa- 

t ion.  

3 - PRODUITS UTILISES 

- Les hydrocarbures ut i  1 i sés,  c i s  -1,3 Pentadi ène e t  isoprène 

sont des produits FLUKA de pureté supérieure à 99%. 

- Les gaz proviennent de 1 ' Air Li qui de, 1 ' hydrogène e s t  

de pureté supérieure à 99,95% ; l e  mélange sulfurant H z  /H2S e s t  de 

composition (90-10). 

4 - CONDITIONS OPRERATOIRES 

4.1. Prétraitement ------------- 

Une masse de solide comprise entre 50 e t  100 mg e s t  introduite 

dans l e  réacteur. Afin d'obtenir une phase sulfure bien définie de 

type MoS2, l e  catalyseur e s t  t r a i t é  sous u n  mélange H 2  - H z  S (90-1 O ) ,  

durant 4 heures à 350" C. A l ' i s s u e  de l a  sulfuration, l e  solide e s t  

réduit  sous hydrogène durant une nuit  à l a  température choisie. 

4.2. Test catal  ytigug ---------- 

Les conditions sont l e s  suivantes : 

- débit Hz : 2,7 1.h-' 

- pression pa r t i e l l e  d'hydrocarbure : 20 torr  

L'ajustement de l a  masse de solide testé  nous permet de 

maintenir l e s  taux de conversion inférieurs à 30%. 

I I  - THERMOGRAVIMETRIE ET DETERMINATION DE L'AIRE SPECIFIQUE 

La thermogravimétrie e t  l e s  mesures d 'a i re  spécifique sont 

effectuées sur une bal ance différent iel  l e  Sartorius. La détermi na t io i~  



des aires  spécifiques u t i l i s e  l a  méthode B.E.T., l a  molécule sonde 

choi s i e  e s t  1 'argon à 1 a température de 1 ' azote 1 i qui de. 

Les masses de solide généralement u t i l i s ées  sont de l ' o rd re  
de 50 à 100 mg. Les gaz sont desséchés par passage dans des pièges 
carbogl ace-acétone (-80° C )  , 1 ' hydrogène e s t  de qua1 i t é  U e t  puri f i é1 

grâce à u n  piège contenant du platine sur alumine. 

I I I  - DOSAGE D U  SOUFRE 

Le b u t  de ce t ravai l  e s t  de déterminer de manière quantitative 

1 'évolution de l a  teneur en soufre de 1 'échantillon soumis à un  traitement 

réducteur à différentes températures lors  de l a  réaction : 

La méthode choi s i e  'es t  u n  dosage par iodométrie de 1 a quanti t é  

de H 2  S dégagée lors  de l a  réduction. La procédure expérimentale e s t  

l a  suivante : 

1 - TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON 

1 . l .  Sulfuration ----------- 

4 à 5 g de catalyseur préactivé sont chargés dans l e  réacteur 

afin d ' ê t r e  sulfurés dans l e s  conditions suivantes : 

- Mélange H2/H2S (90-IO), débit 10 1 . h - l .  

- Montée en température 720' ~ . h - ' .  

- palier de 4 heures à 350" C. 

La redescente en température s 'effectue sous l e  mélange 

H / H  S jusqu ' à 1 ' ambiante. 
2 2 

Le schéma de principe du montage e s t  présenté (1 3 ) .  

1.2. Purge du c i r cu i t  --- ------------ 

A l ' i s s u e  de 1-a sulfuration, l e  solide e s t  soumis à u n  



balayage sous hydrogène (purif ié  par passage sur Ptlzéol i the pui s dans 

un p i  ëge carbogl ace-acétone) à température ambi ante durant 16 heures, 

ceci afin de purger l e  c i rcu i t  e t  l a  surface du solide de toute t r a c e  

de soufre excédentaire susceptible de perturber l e  dosage. 

1.3. Traitement réducteur .................... 

En sor t ie  de réacteur, deux vases de Duran sont placés 
3 en sér ie .  I l s  contiennent 150 cm d'une solution t i t r é e  d'Iode (0,050 NI. 

Le débit  d'hydrogène é tan t  maintenu à 3 1 .h- '  , l e  solide e s t  soumis 

à réduction durant 16 heures à l a  température choisie. 

Aprës réduction à l a  température Tl , les  solutions d ' iode 

sont dosées. Les pièges sont remplacés e t  on effectue une réduction 

à température supérieure. 

2 - DOSAGE DU SOUFRE DEGAGE 

Le principe de dosage repose sur une fixation quantitative 

de 1 'hydrogène sulfu* dans l a  solution d'Iode (14) suivant l a  réaction 

L'iode excédentaire e s t  t i t r é e  en retour par une solution 

de thiosulfate 

L'indicateur de f i n  de réaction e s t  l'amidon en solut ion,  

( l a  l imite  de détection étant de l 'o rdre  de 5 . 1 0 - ~  molell i tre).  

Le t i t r e  exact de l a  solution de thiosulfate e s t  obtenu 
par dosage, u t i l i s a n t  1 ' iodate de potassium c o r n  étalon primaire. 

La réaction de dosage e s t  l a  suivante : 



Pour une température de réduction donnée, l e  nombre de 

mole d8H2S dégagée e s t  obtenu par l a  relat ion : 

où A N e s t  l a  variation de l a  normalité de l a  solution d'iode, r e l a t ive  
au piège (1 )  e t  ( 2 ) .  

La fa ib le  quanti t é  d'H S retenue dans l e  second piège ( O  

à 0,5%) prouve que l a  fixation dtH2S e s t  pratiquement to ta le  dans l e  

premier . 
Afin de ramener , l a  quantité de soufre dégagé au gramme 

de solide, l e  catalyseur e s t  pesé après réduction. 

I V  - A N A L Y S E  E L E M E N T A I R E  

La détermination de l a  teneur en métaux (alumine, molybdène, 

promoteur) e t  en soufre des échantillons à 1 'issue des traitements 

e s t  obtenue par absorption atomique. Ces analyses sont réal isées  au 

service central d'analyse du CNRS. E l  l e s  nous permettront de calculer 

les  stoechiométries (SIMo) indispensables comme valeurs de référence. 



C H A P I T R E  I I  

D E T E R M U A T I O N  DE L A  S T O E C H I O M E T R I E  EN SOUFRE 

DU CATALYSEUR M o S 2 - y A 1  *O3.  



DETERMINATION D E  L A  STOECHIOMETRIE EN SOUFRE 

D U  CATALYSEUR MoS2-yA1203 

-=ooooo=-  

Afin d'étudier 1 a 1 abi 1 i t é  du soufre de 1 a phase MoSe supportée 

sur al umi ne e t  de 1 a comparer ultérieurement aux performances catalytiques 

en hydrogénation, nous avons procédé au dosage de l a  quantité d'H2S dégagée 

lors de différents traitements réducteur sous Hz du catalyseur MoS2/~AlZO3 

préal ab1 ement resul furé. 

En e f fe t ,  i 1 e s t  é tabl i  dans l a  l i t t é r a t u r e  que l e s  catalyseurs 

d'hydrotraitement supportés sont constitués de pe t i t s  c r i s t a l l i t e s  

de MoS2 (15,16) formés de 1 à 5 f e u i l l e t s  empilés selon une s t ructure 

lamellaire (17).  Les bords des f e u i l l e t s  y jouent u n  rôle  tout à f a i t  

particulier : localisation probable des s i t e s  a c t i f s  e t  f ixat ion des 

ions promoteurs (15,16,18,19). 

D'autre part ,  i l  apparaît que l e s  lacunes de soufre sont 

identifiables aux s i t e s  ac t i f s  en HDS (2-21). KONINGS e t  col1 ( 2 2 )  
3+ 3+ 

ident i f ient  les  centres ac t i f s  en HDS aux ions Mo ( W  ) de surface 

associés aux vacances anioniques. 

L'ensemble des t e s t s  de chimi sorption de molécules sondes 

( O 2 ,  No, Co) tendent à é tab l i r  une corrélation entre 1 ' ac t iv i t é  catalytique 

en HDS e t  en H Y D  e t  l a  quantité de molécules chimisorbées (23-25). Par 

l à  même, i 1 apparai t c l  ai rement que 1 es vacances ani oni ques responsables 

de l a  chimisorption sont également impliquées dans l a  formation des 

s i t e s  catalytiquement ac t i f s .  



Enfin, l e s  t e s t s  d'adsorption d'hydrogène montre que l a  

quanti t é  d'hydrogène chimi sorbée i r réversi  bl ement sur des catalyseurs 

réduits ou su1 furés e s t  proportionnel 1 e au nombre de vacances anioni ques 

(26) dont 1 a concentration augmente avec 1 a température de réduction 

(27).  

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 - EVOLUTION DE LA STOECHIOMETRIE EN SOUFRE 

Le nombre de vacances anioniques générées lors de 1 a réduction 

de l a  phase active MoS2 e s t  déterminé en mesurant l a  quanti t é  de soufre 

dégagée sous forme H2S à différentes températures. 

Les valeurs expérimentales des quantités de H S e t  des 

quantités cumulées de H S dégagées en fonction de l a  température de 

réduction sont reportées respectivement figures 11.1 e t  11.2. De l a  

figure 11.1, t r o i s  domaines de température peuvent ê t r e  distingués : 

Pour des températures inférieures à 200" C (473 K ) ,  on 

observe l e  dégagement d'une quantité importante d1H2S (3,5  IO-^ 1. 
La moitié de ce t t e  quantité (lm,8  IO-^ e s t  obtenue par traitement 

sous argon à l a  même température e t  ne peut donc pas ê t r e  a t t r ibuée 

à l a  réduction sous hydrogène. 

Pour une gamme de température comprise entre  473 K e t  
- 1 973 K l es  quantités de H2S dégagées varient de 0,5 à 1,5  IO-^ mo1e.g , avec 

cependant, u n  pic plus marqué à 623 K. Enfin, pour les  températures 

supérieures à 1073 K y  une augmentation importante du dégagement de 

soufre e s t  observée. 

La stoechiométrie de 1 'échantil Ion à chaque température 

de réduction peut ê t r e  déduite de l a  f igure 11.2 e t  des résu l ta t s  d'analyse 

quantitative du solide réduit à deux températures respectivement 473 K : 

(S/Mo = 1,91) e t  1038 K (S/Mo = 0,97). 

En partant de l a  stoechiométrie SIHo = 0,97 (1038 K)  l a  

stoechiométrie recalculée pour l 'échantil lon réduit à 473 K e s t  de 

S/Mo = 2,OO. Elle peut ê t r e  comparée à l a  valeur de 1,91 obtenue par 



300 500 700 900 1100 TO() 
Fiaure 11.1. 

Evolution de l a  quantité de H2S dégagée en fonction de l a  température 

de réduction ( * )  ou après purge sous argon à 473 K (O) pour 1 'échantillon MoS2-YA1203. 

300 500 700 900 1100 T(K) 
Figure 11.2. 

Evolution de l a  quantité cumulée de H S  dégagée e t  de l a  stoechiométrie S/Mo 
2 

en fonction de l a  température de réduction pour l 'échantil lon MoS2-yA1203 



analyse. La fa ib le  différence observée correspond vrai sembl ab1 ement 

aux incerti tudes cumulées sur l a  quantité de soufre dégagée à chaque 

température. Nous uti l iserons comme valeur de référence l a  valeur moyenne 

S/Mo = 1,96 pour 1 'échantillon réduit à 473 K. Dans ce cas, 1 'échantillon 

totalement sulfuré possède une stoechiométrie SIMo = 2,36, pour 1 'échanti 1 - 
lon t r a i t é  sous argon à 473 K : S/Mo = 2,16. La variation de l a  stoechio- 

métrie en fonction de l a  température de réduction e s t  reportée sur 
l ' éche l l e  de droi te  de l a  figure 11.2. 

2 - DOMAINES DE TEMPERATURE 

La quantité d'hydrogène sulfuré dégagée a é t é  mesurée après 

u n  traitement réducteur de 16 heures. Nous avons vérif ié  qu'un temps 

de réduction compris entre  12 e t  24 heures ne modifie pas de façon 

sensible les  résul ta ts .  Nous pouvons de ce f a i t  considérer qu'un é t a t  

stationnaire e s t  a t t e in t .  

La figure (11.3) présente l a  variation de LnY en fonction 

de 1/T, Y é tant  l a  quantité cumulée de H2S. On y distingue deux domaines 

de variation 1 inéaire de 473 K à 973 K e t  de 973 K à 1033 K.  Un troisième 

domaine de réduction exis te  pour des températures inférieures à 473 K. Ces 

t r o i s  domaines correspondent au départ de t r o i s  types différents  de 

soufre : S ( I ) ,  S(I1)  e t  S(II1).  

Les variations d '  enthal pie de réaction A Hr correspondant 

au départ des soufres S( I I )  e t  S( III)  sont obtenues en traçant Ln (St-SI e t  

Ln (St-SI-SII) en fontion de 1/T, St représente l a  quantité t o t a l e  

de soufre enlevé. Une valeur de 11 $4 KJ.mole - 1 es t  obtenue pour l e s  

soufres S (1 1) tandis que 1 es soufres de type S ( I I  1 ) donnent une valeur 

A H r  = 160  mole-' . Cette dernière e s t  à comparer à l a  chaleur de 
- 1 

réduction de MoS2 par 1 'hydrogène qui e s t  de 190 KJ.mole (28).  L'ordre 

de grandeur e s t  respecté, cependant 1 a valeur e s t  plus f a ib l e  e t  r é su l t e  

probablement de l a  fa ib le  t a i l l e  des f eu i l l e t s  ainsi que des interact ions 

des feui 1 l e t s  avec l e  support alumine. 

I l  apparait que l e s  soufres S(I1) correspondent aux soufres 

appartenant au plan de base, tandis que l e s  soufres de type 1 e t  I I ,  

t r è s  f a i  Sl ement 1 i és , se 1 ocal i sent en position périphérique sur 1 es  

bords e t  l e s  coins des f eu i l l e t s .  



Log de 1 a quanti t é  cumulée de H2S dégagée en fonction de 11T. 

T température de réduction. 

Fiaure 11.6. 
- 

Variation du degré d'oxydation moyen du Mo, pour un feui 1 l e t  hexagonal de 61 Mo 

en fonction de sa  stoechiométrie. Hypothèse ( a )  : l a  réduction touche tous l e s  ions 

Mo ; ( b )  seuls l e s  Mo périphériques sont affectés  par l a  réduction. 



I I  - STOECHIOMETRIE E N  SOUFRE D U  FEUILLET D E  HoS2 : MODELISATION 

1 - MODELISATION DE LA PHASE ACTIVE 

Avant de discuter des résu l ta t s  expérimentaux, i l  apparaît 

i ndi spensabl e de rappeler de façon succincte 1 a modél i sa t i  on géométrique 

proposée par S. KAZSTELAN, présentant une bonne description de l a  s t ructure 

des catalyseurs MoS2-yA1203 ( 12). 

Cette modél i sation décri t  1 a structure des catalyseurs 

MoS2 - Y A I  203 sous l a  forme de f e u i l l e t s  de sulfure de molybdène de forme 

e t  de t a i l l e  identique, dispersés à l a  surface de l'alumine. 

Pour un f e u i l l e t  de MoS2 donné, on peut ident i f ie r  différentes  

1 ocal i s a t i  ons possibles des ions molybdènes : Mx,sui vant 1 eur appartenance 

au pl an de base, aux bords ("edge") ou aux coins ("corner") des feui 1 l e t s .  

X = b,e ,c ,  respectivement, t e l l e s  que 1 ' i l l u s t r e  l a  f igure (11.4) qui 

présente u n  f e u i l l e t  hexagonal régulier de 37 ions molybdène. 

Pour u n  système de particules isolées de t a i l l e  e t  de forme 

identique, on peut montrer que 1 ' ac t iv i té  spécifique nominale A ,  pour 

une réaction donnée e t  pour u n  f e u i l l e t  de MoS2,peut s ' éc r i r e  : 

où M e s t  l e  nombre moyen de molybdène par f e u i l l e t .  

Mx es t  l e  nombre moyen de molybdène, s i t e  actif  de localisation 

x donnée. 

ax e s t  l e  nombre de rotation d'un s i t e  pour l a  réaction considérée. 

Un t e l  forma1 i sme implique que 1 ' ac t iv i t é  nominale du catalyseur devient 

équivalente à ce l l e  d'un f e u i l l e t .  

Pour u n  f e u i l l e t  de MoSe , on peut distinguer d i f fé rents  

ions soufre suivant leur localisation dans l e  f e u i l l e t  : Sb, Se, Sc. Les 

ions (Sb) appartenant au pl an de base (0001 ) sont 1 i és à 3 ions molybdène, 

l e s  soufres de bord S e  ) sont s o i t  des soufres terminaux Se ( 1 ) s '  i 1 s 
appartiennent au pl an (1010), so i t  doublement l i é s  Se ( I I )  lorqu ' i  1 s 



appartiennent au plan (7010). Les soufres de coin sont toujours terminaux : 

Sc (1) .  Le départ de ces ions soufre vont générer, s o i t  des vacances 

terminales : V(I), s o i t  des vacances pontées : V(I1) e t  ceci dans l a  

mesure où i l  n 'existe pas de restructuration des bords du f e u i l l e t .  

Enfin, l e  départ des soufres de base S( 1 I I )  va créer des vacances de 

type V(II1). 

De même, différents types de molybdène de bord peuvent 
ê t r e  différenciés sur les  f e u i l l e t s  de HoS2 1 , 1 2  Les molybdènes 

du plan (1070) sont l i é s  à deux soufres terminaux Se (1)  e t  seront notés 

Me ( 1  1, ceux du pl an (7010) sont 1 iés  à quatre soufres de type Se ( I I  
e t  seront notés Me ( I I ) .  Les molybdènes de coin sont l i é s  à deux ions 

soufres terminaux e t  à deux soufres pontés. Ainsi , 1 es molybdènes Me( 1 )  peu- 

vent présenter jusqu'à 2 vacances VI , l e s  molybdènes Me ( I I )  e t  Mc peuvent 

posséder jusqu'à 4 vacances:V(II) e t ( 2  V(I) + 2 V(1I))pour l e s  ions 

"* 

I l  s 'en s u i t  que 1 'évolution du nombre des différents  types 

d'ions Mo, S e t  des vacances V en fonction des paramètres que sont 

l a  t a i l l e  e t  la  forme des f e u i l l e t s  peut ê t r e  é tab l ie  (12). De ces 

calculs,  on peut en déduire ai sément l e s  variations de stoechiométrie 

e t  de degré d'oxydation. 

11 es t  évident que 1 ' ac t iv i t é  catalytique dépend égal ernent 
de 1 a 1 ocal i sati  on des si  t e s  a c t i f s  impl  i  qués. L '  analogie exi s t an t  

entre 1 a variation de 1 ' ac t iv i té  catalytique (hydrogénation du propène 

e t  1'HDS du thiophëne) en fonction de l a  teneur en molybdène reportée 
par BACHELIER (29)  e t  l a  courbe modèle donnant 1 ' a c t i v i t é  des s i t e s  

de bord en fonction de l a  t a i l l e  d'un f e u i l l e t  de Mo!+ hexagonal régul ier ,  

suggëre que les s i t e s  de bord sont effectivement l e s  s i t e s  a c t i f s .  

Toutes 1 es  autres possi b i  1 i t é s  envisagées, entre  autre 1 a partici  pation 

des s i t e s  de coin par exemple, conduisent à des courbes différentes.  

En calant l a  courbe expérimentale e t  l a  courbe modélisée 

(calculée pour une forme hexagonale l a  plus probable) par rapport au 

maximum d 'ac t iv i té ,  on trouve que l a  t a i l l e  optimale e s t  ce l le  d'un . 
f e u i l l e t  de 27 Mo, ce qui correspond à u n  catalyseur contenant 9% en 

poids de Mo03 . Cette comparaison conduit à proposer que l e  catalyseur 

à 14% en poids de Mo0 que nous étudions correspond à des feui l  l e t s  
3 
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Vue de dessus  : plan basal(0001) 
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Vues de c ô t é  

Figure 11.4. 
Vues de dessus  e t  de c ô t é  d 'un  f e u i l l e t  hexagonal d e  MoS2 à 37 atomes 

de molybdène. I l  permet de  v i s u a l i s e r  l e s  d i f f é r e n t s  types  d e  molybdène 

e t  de s o u f r e  a i n s i  que 1 es vacances anioniques . 

( a )  pour un f e u i  1 l e t  de MoS2 hexagonal à 61 Mo. 

( b )  ap rè s  s u l f u r a t i o n  ; ( c l  après  réduc t ion  à 473 K ; (d l  a p r è s  r éduc t ion  à 

TABLEAU 11.5. 

Feui 11 e t  i n s a t u r é  

bords ( 1 0 ï 0 ) + ( ï 0 1 0 )  
..................... 

1,57 
--------------------- 

( d )  
1,30 

Stoechi omet r ies  c a l  cul  ées e t  expérimentales  du ca t a ly seu r  MoS2-yA1 *O3 l 
1 

Feui 11 e t  i n s a t u r é  

bord ( 1070) 
-----_-_--------_-_ 

1,97 
----_-------------- 

( c  
1 ,96  

-------------- 
~ / M O  

c a l c u l é e  ( a )  -------------- 
~ / M O  

expérimentale 

Feui 11 e t  s a t u r é  
----------------- 

2,46 
----------------- 

( b )  
2,39 



hexagonaux de 61 Mo en moyenne. 
., Enf i n , i 1 fau t  sou1 i gner que 1 a descri pti on précédemment 

proposée, qui apparaît s a t i  sf ai sante, correspond à une structure idéale 

du sol ide. Une description pl us complète du catalyseur "réel " impose 

l a  prise en compte des distributions s ta t i s t iques  de t a i l l e s  e t  de 

formes des c r i s t a l l i t e s  déposés en surface de l'alumine. 

2 - IDENTIFICATION DES DIFFERENTS TYPES DE SOUFRE 

Lors de l a  réduction, nous avons observé l e  départ de d i f f é -  

rents types d' ions soufre, en grande quantité, des f e u i l l e t s  de MoS2. 

Afin d '  ident i f ier  1 a 1 ocal i sation de ces ions,  nous avons 

effectuer une comparaison entre l a  stoechiométrie calculée e t  l a  stoechio- 

métrie expérimentale. 

La stoechiométrie d 'un f e u i l l e t  de MoSE peut-être aisément 

déterminée par calcul. Dans l e  cas qui nous intéresse,  un hexagone 

régulier formé de 61 ions M O  contient, lorsqu ' i  1 e s t  totalement saturé,  

150 ions soufre, ce qui conduit à une stoechiométrie S/Mo = 2,46. Le 

départ des 30 soufres de type Se ( 1 )  conduit à u n  rapport S/Mo = 1,97 

e t  l e  départ des 54 soufres périphériques (Se ( 1 )  + Se 1 donne une 

stoechiométrie S/Mo = 1,57. Ces valeurs sont reportées dans l e  tableau 

( I I  .5) e t  comparées aux rapports S/Mo expérimentaux obtenus après sulfura- 

t ion e t  réduction à 493 e t  973 K.  Ces résu l ta t s  montrent que des variations 

importantes du rapport S/Mo peuvent ê t r e  obtenues en la issant  in t ac t  

l e  coeur du f e u i l l e t .  

Après sulfuration, 1 a stoechiométrie expérimentale e s t  

proche de l a  valeur calculée correspondant à une saturation t o t a l e  

du f e u i l l e t  en soufre. Pour un traitement réducteur inférieur à 973 K,  on 

observe u n  départ de soufre correspondant aux ions de type Se (1 )  e t  

Se ( I I  ) faiblement l iés ,  comme l e  prouve 1 a f a i b l e  valeur de 1 'énergie 

d '  activation observée. Les valeurs des stoechiométries S/Mo calculées 

e t  expérimentales sont suffisamment proches pour proposer que les  soufres 1 

enlevés à une température inférieure à 473 K correspondent majoritairement 

aux soufres de type Se( 1) al ors que l e  départ des soufres de type Se( I I  1 
(doublement l i é s )  s'échelonne entre 473 e t  973 K. 



Ainsi, on peut en conclure qu'en partant d ' u n  f e u i l l e t  
de MoS2 totalement saturé, l e s  traitements réducteurs génèrent des 

ions molybdène présentant des i nsaturations. Sont touchés en premier 

l e s  Mo du plan ( I O ~ O ) ,  en second ceux du plan (i010).  E n f i n ,  pour des 

températures supérieures à 973 K ,  ce sont l e s  molybdènes du plan de 

base (0001) qui sont affectés, ce qui conduit à l a  destruction du f e u i l l e t  
e t ,  à l a  l imite ,  à l a  formation d'agrégats métalliques. 

3 - DETERMINATION DU DEGRE D'OXYDATION MOYEN DU MOLYBDENE 

Le degré d'oxydation des ions molybdènes e s t  l i é  à l a  stoechio- 

métrie S/Mo e t  peut-être calculé en supposant que les  bords e t  l e s  
coins des f e u i l l e t s  sont saturés par des groupements -SH. Dans ce cas 
l e  feui I l  e t  e s t  électriquement neutre (1 2 ) .  Au départ des groupements 

-SH lors  de l a  réduction, doit  correspondre 1 'introduction d'électrons 

dans l e  feui 1 l e t  qu i  peut-être schématisé par 1 a relation : 

où V représente une vacance anionique. 

l a  figure (11.6) reporte l a  variation du degré d'oxydation 

moyen du molybdène en fonction de l a  stoechiométrie pour u n  f e u i l l e t  
hexagonal de 61 Mo. A prior i ,  deux cas peuvent ê t r e  considérés : 

( i  ) L'ensemble des molybdènes du feui 1 l e t  présentent l e  
même degré moyen d'oxydation. 

( i i )  Les molybdènes de coeur gardent l e  degré +4, e t  seuls  

l e s  ions Mo périphériques voient leur degré d'oxydation affecté l o r s  

de l a  réduction. 

Dans l e  premier cas, on obtient une variation de degré 
d'oxydation moyen de +4,04 pour l e  f e u i l l e t  saturé à +3,1 pour l e  f e u i l l e t  

insaturé. Dans l e  second cas, s i  on considère que l e s  électrons se  

distribuent essentiellement sur les  Mo de bord, l e  degré d'oxydation 

moyen s'échelonne de +4,1 à +1,8. 

Cette évaluation montre que des feui 1 l e t s  possédant des 
insaturations de coordination présentent des degrés d'oxydation infér ieurs  



à +4. Une mise en évidence expérimentale  a été obtenue par  des  é t u d e s  

de chimi s o r p t i o n  de CO s u r  un c a t a l y s e u r  MoS2-yA1203, s u i v i e  par  s p e c t r o s -  

cop ie  I.R. (25b,29).  Les au t eu r s  proposent l a  présence d ' i o n s  Mo for tement  

r é d u i t s  e t  en p a r t i c u l i e r  de degré  d 'oxydat ion proche de +2. La d é t e c t i o n  

de  degrés  d 'oxydat ion aus s i  f a i b l e s  suggère que l a  r éduc t ion  se limite 

e s s e n t i  e l  1 ement aux molybdènes pé r i  phéri  ques comme 1 e proposa i t  1 ' hypothëse 

( i i ) .  

I I I  - CONCLUSION 

L'étude de 1 a réduc t ion  du c a t a l y s e u r  MoS2 - yA12 O3 met en 

évidence l a  grande r é a c t i v i t é  de s  sou f r e s  pér iphér iques  du f e u i l l e t  
d e  MoS2 . En accord avec l a  d e s c r i p t i o n  géométrique proposée par  S. 

KASZTELAN ( 1 2 ) ,  l a  modél isat ion du s o l i d e  permet d ' i d e n t i f i e r  l e  t y p e  

d ' i o n s  s u l f u r e  a f f e c t é s  l o r s  de  l a  réduc t ion .  Ainsi ,  dans l a  gamme 

de  température  comprise e n t r e  293 e t  973 K y  les i o n s  sou f r e  d e s  

p lans  ( i 0 1 0 )  e t  (10 i0 )  s o n t  touchés par l a  r éduc t ion ,  à une tempéra ture  

supé r i eu re  à 973 K y  l e s  sou f r e s  du plan de  base (0001) son t  r é d u i t s ,  

ce qui condu i t  à l a  d e s t r u c t u r a t i o n  t o t a l e  du f e u i  1 l e t .  

Le dépar t  de s  sou f r e s  . l o r s  de  1 a réduc t ion  condui t  à l a  

c r é a t i o n  d '  i o n s  molybdène p ré sen t an t  des  i n s a t u r a t i o n s  d e  coo rd ina t ion  

en p é r i p h é r i e  du f eu i  1 l e t  de MoS2 . La c a r a c t é r i s a t i o n  d e  ces molybdènes 

e t  l e u r  r é a c t i v i t é  l o r s  d e s  t e s t s  c a t a l y t i q u e s  f e r o n t  1 ' o b j e t  du c h a p i t r e  

s u i  vant . 





IDENTIFICATION DES SITES ACTIFS D'HYDROGENATION 

ET D'ISOMERISATION DES DIENES 

SUR LE CATALYSEUR MoSZ-YA1203 

La réduction du sol ide MoS2 - Y A1 O3 par 1 ' hydrogène dans 
une gamme de température comprise entre 293 et 973 K conduit à la 

création de vacances ani oni ques 1 ocal i sées en péri phéri e du feui 1 let 

de MoS2. 

D'après un concept développé par SIEGEL (10,ll) , les réactions 
d'hydrogénation et d'isomérisation des diènes permettent 1 ' identification 
des si tes présentant des i nsaturations de coordi nation, en reliant une 

type de réaction à une struture donnée de site. 

En utilisant les réactions d'hydrogénation du 2 méthyl 

-1,3 butadiène (isoprène) et d' isomérisation du ci s - 1,3 pentadi ène à 

323 K, nous tenterons de caractériser 1 'environnement des ions molybdène 

périphériques en fonction de 1 a stoechiométrie en soufre du feui 1 let 

de Nos2, d'identifier et de localiser les sites responsables de 1 'hydrogé- 

nation et de 1 'isomérisation de la phase active EoS2. 

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Pour l'ensemble des tests en hydrogénation de l'isoprène 

et en isomérisation du cis - 1,3 pentadiène, la température de travail 



a été fixée à 50" C. Le choix de cet te  température résulte d'un compromis 

entre deux impératifs : l'obligation de travail ler  à basse température 

afin de ne pas modifier l ' é t a t  de surface du catalyseur imposé par 

un traitement préalable, d'autre part travai 11er à une température 

suffisante pour obtenir un taux de transformation acceptable. 

1 - MISE EN REGIME DU SOLIDE 

La figure ( I I I  .1.) présente 1 'évolution de 1 'act ivi té  du 

catalyseur floS2 - Y A 1 2  O3 en fonction du temps de travai 1 .  Quelque soit 

l a  température préalable de réduction du solide, on observe une l é ~ è r e  

désactivation, suivie d ' u n  é ta t  stationnaire obtenu pour un temps de 

travail supérieur à 20 mn.  Un comportement analoguc e s t  observé pour 

1 'isomérisation du c i s  - 1,3 pentadiène. Cette activité sera considérée 

comme représentative dans l 'étude qui sui t .  

2 - EVOLUTION DE L'ACTIVITE EN FONCTION DU TRAITEMENT 

On observe dans la  figure (111.2) l'évolution de l ' a c t i v i t é  

stationnaire (en mole d'hydrocarbure par heure e t  par mole de Mo) du 

catalyseur MoS2 -yA12 O3 soumis à différents cycles de réduction e t  de 

sulfurati on. 

A 1 'issue de la  sulfuration, 1 ' activité en hydrogénation 

de 1 'isoprène est infime e t  correspond à un  é ta t  proche de 1 a saturation 

complète pour les feuil lets  de MoS2. 

L'activité en hydrogénation croi t  avec la  température de 

réduction du solide e t  correspond à l a  création des vacances anioniques 

sur les bords des feuil lets ,  e l l e  s'annule à l ' i ssue  d'un second traitement 

sulfurant. Une nouvelle réduction à l a  même température restaure l ' ac t iv i t é  

ini t iale.  La réversibilité du traitement tente à prouver que l a  restructu- 

ration des bords des feuil lets ,  lors  de l a  réduction,est peu probable. 

Enfin, les  traitements sulfuration à 450" e t  550" C respective- 

ment affectent peu 1 'activité du solide réduit à 350" C e t ,  de ce f a i t ,  

modifient peu la t a i l l e  des feui l le ts  déposés sur alumine. 



Figure 111.1. 

Test d l  hydrogénati on de 1 ' i soprène à 323 K sur HoS2-yA1203 
réduit à différentes températures. Evolution de l'activité 

(mole Hc/H/mole Mo) en fonction du temps de travail. 



Figure 111.2. 

Test d'hydrogénation de l ' isoprène à 323 K. Evolution de l ' a c t i v i t é  

à 1 ' é t a t  stationnaire en fonction du prétrai tement du catalyseur MoS2-yAl2O3. 



3 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION 
.. 

3.1. Hydrogénation - --- ---------------- de l ' isoprène ---- 

L'évolution de 1 ' ac t iv i t é  en hydrogénation de 1 ' i soprène 

du catalyseur MoS2 - Y  Al2 O 3  e s t  présentée figure ( I I I  .3).  On observe 

une courbe dont l e  maximum prononcé se  s i t u e  pour une température de 

réduction comprise entre  773 K e t  823 K ,  e t  qui ne présente pas d ' ac t iv i t é  

détectable pour des températures infér ieures  à 298 K ou supérieures 

à 1073 K. 

Les produits de réaction sont 1 'i sopentane, l e  méthyl-2 

butène-1, l e  méthyl-3 butène-1 e t  l e  méthyl-2 butène-2. Leur dis t r ibut ion 

présentée figure (111.4) e s t  également fonction de l a  température de 

réduction du solide e t  sera plus amplement abordée dans l e  chapitre 

sui vant . 

3.2. ------------------ Isomérisation e t  hydrogénation --- du cis-1,3 pentadiëne --------- 

Le t e s t  u t i l i san t  l e  c i s  - 1,3 pentadiène comme molécule 

réactive nous permet d'obtenir des informations complémentaires concernant 

l e  comportement catalytique du solide.  En e f f e t ,  l e s  produits de réaction 

obtenus sont 1 e trans-1 $ 3  pentadi ène, 1 e pentène-1 , 1 e pentène-2-ci s ,  

l e  pentène-2 trans e t  l e  n-pentane. 

La transformation cis-1,3 pentadi ène en trans-1 ,3  pentadi ène 

e s t  représentative de 1 ' ac t iv i t é  en i soméri sation du sol ide. Les produits 

hydrogénés obtenus permettent de déterminer l ' a c t i v i t é  en hydrogénation. 

La distribution des produits en fonction de l a  température 

de réduction es t  présentée figure ( I I  1.6). Cette di s t r i  buti on e s t  naturel - 
lement fonction de l ' é t a t  de réduction du sol ide.  

On observe dans l a  f igure (111.5) l 'évolution de l ' a c t i v i t é  

en hydrogénation du cis-1,3 pentadiène en fonction de l a  température 

de réduction du catalyseur. L '  analyse chromatographique ne nous permet 

pas de séparer l e  n - pentane (correspondant à une dihydrogènation) du 

pentène 2-trans (monohydrogénation). Nous avons choisi de présenter 

une valeur légèrement sous évaluée de 1 ' ac t iv i t é  en hydrogénation en 
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considérant que l a  réponse chromatographique correspond au pentène 

2-trans uniquement. Cependant ceci n 'affecte pas l e  comportement global 

en hydrogénation du catalyseur e t  confirme 1 es résu l ta t s  obtenus pour 

l'hydrogénation de l ' isoprène dans des conditions analogues. 

A t i t r e  de comparaison, l 'évolution de l ' a c t i v i t é  en isoméri- 
sation e s t  présentée dans l a  même figure. L 'ac t iv i té  en isomérisation 

se détecte pour une température plus f a ib l e  que 1 'hydrogénation. On 

observe u n  palier dans l e  domaine de température de 523K à 723 K suivi  

d'une croissante t r è s  net te  pour une température de réduction supérieure 
à 823 K. 

La différence de forme entre  les deux courbes prouve que l e s  
s i  t e s  impliqués dans l e s  réactions d'isomérisation e t  d'hydrogénation 

sont de nature différente e t  que leur nombre e s t  l i é  à l a  stoechiométrie 

en soufre du solide. 

4 - REACTIVITE DU SUPPORT ALUMINE 

Pour compléter ce t te  investi gati on, i 1 s '  avère nécessai r e  

d'évaluer l a  contri bution du support : yA12 O j  à 1 ' ac t iv i t é  catalytique 
du sol ide MoS2 - yA12 O3 . Nous avons t e s t é  1 ' al urni ne Y en hydrogénation 

e t  en isomérisation du cis-1,3 pentadiène. Les conditions de t e s t  e t  
de prétraitement (sulfuration puis réduction sous hydrogène) sont rigoureu- 

sement respectées. 

En premier l i eu ,  i l  e s t  important de souligner que 1 ' a c t i v i t é  
en hydrogénation de 1 ' alumine e s t  nul l e  quel que so i t  1 a température 

de réduction du solide. 

La figure ( I I I  . 7 )  présente 1 'évolution de 1 ' ac t iv i t é  en 
isomérisation de 1 ' alumine en fonction du traitement réducteur. Une 

ac t iv i té  fa ib le  e s t  détectable dês une réduction à 373 K. Un gain important 

d ' ac t iv i t é  e s t  obtenu dans une gamme de température de 673 K à 873 K ; enfin 

l ' a c t i v i t é  se  s tab i l i se  entre  873 K e t  973 K. 

La transit ion de phase Y A1 O - 6A1 O s e  s i tue  vers 
2 3 2 3 

1023 K ( 3 4 ) .  I l  s 'en suit que pour toutes températures supérieures 

à 973 K ,  l es  résul ta ts  expérimentaux deviennent su je ts  à caution. Ceci 



affecte cependant peu notre étude dans l a  mesure où l ' a c t i v i t é  en hydrogé- 

nation de l a  phase sulfure s'annule vers 1073 K.  

L'étude thermogravimétrique de l'alumine, f igure  (111.81, 

t r a i t é e  sous hydrogène présente une évolution monotone avec u n  accident 

dans l a  zone de température 573 K-623 K. Ces températures correspondent 

au départ de groupements hydroxyles local isés  en surface du sol ide,  
3+ 

à une augmentation de l a  charge net te  des ions Al e t  a l a  création 

de s i t e s  acides. Des résu l ta t s  de l a  l i t t é r a t u r e  suggêrent que l ' a c i d i t é  

to ta le  de 1 'alumine es t  essentiellement de type LEWIS (30,311. De plus, 

des résu l ta t s  de chimisorption de N H 3  (13) montrent que l a  sulfuration 

augmente globalement 1 ' acidi té  des catalyseurs de type W-Al2 03. RATNASAMY 

e t  coll (32) mettent également en évidence une augmentation de l a  propor- 

t ion d 'ac id i té  for te  sur une alumine "sulfurée". Enfin, pour LAINE 

e t  coll (33) qui attribuent 1 ' ac iv i t é  en HDS aux s i t e s  f o r t s  (LEWIS 

e t  BRONSTED), les  s i t e s  acides f o r t s  sont essentiellement de type LEWIS 

pour 1 es catalyseurs su1 f urés . I l  semble donc que 1 ' ac t iv i té  i soméri sante 

de l'alumine so i t  l i ée  aux s i t e s  acides f o r t s  de type LEWIS générés 

sur l'alumine sulfurée puis réduite sous hydrogène. 

Le tableau I I I  .9 présente les  valeurs des a i r e s  spécifiques 

du support Y A1203 e t  du catalyseur MoS2-yA1203 obtenues après sulfuration 

e t  réduction. Ces résu l ta t s  montrent que l e  dépôt de l a  phase act ive 

e t  les traitements réducteurs jusqu'à 873 K n 'affectent pratiquement 

pas 1 ' a i r e  to ta le  du sol ide. Les variations d '  ac t iv i té  observées sont 

donc relat ives  au gramme de support. 

La f i  gure ( I I  1.7) permet de comparer 1 ' ac t iv i té  i soméri sante 

de 1 ' alumine e t  du soli de MoS2 03. De 1 ' al 1 ure générale des courbes, 

on déduit que : 

- Pour des températures de réduction inférieures à 573 K ,  l ' a c -  

t i v i  t é  i soméri sante du catalyseur e s t  a t t r i  buable essentiel  lement à 

1 a phase Mo+. 

- Pour des températures supérieures à 623 K ,  l ' a c t i v i t é  

globale du sol ide MoS2 - Y A1 O3 r e s t e  toujours inférieure à ce1 l e  du 

support YA120 3. Ceci implique que cer tains  s i t e s  ac t i f s  de 1 'alumine 

sont "empoisonnés" par l a  phase sulfure déposée. II  e s t  cependant d i f f i c i l e  



Figure 111.7. 

- ~ c t i v i t é  (en mole Hc/H/g support) en isomérisation du Acti vi t é  (mole Hc/H/mol e Mo) en hydrogénation de 1 ' i soprène 

c is-1 ,3  pentadiène à 323 K en fonction du trai tement à 323 K en fonction de 1 a stoechiométrie (SlMo) 

réducteur, pour yA1203 e t  pour l e  catalyseur MoS2-yA1203. de MoS2-YAI *O3 rédui t  . 



Figure 111.8. 

Etude thermogravimétrique de y A l  Evol u t i  on de 

l a  perte de masse en fonction du traitement sous hydrogène. 

Tableau 111.9 

Aire spécifique ( m 2 / ~ )  déterminée par 

physisorption d'argon. 

( a )  Après sulfuration à 350° C puis réduction Hz, 350° C, 12 heures. 

(b )  Après sulfuration à 350" C puis réduction Hz, 600° C, 12 heures. 



de q u a n t i f i e r  l e  pourcentage de s i t e s  du support a f fec té ,  l ' a c t i v i t é  

in t r insèque d 'un  s i t e  de 1 'alumine e t  de l a  phase MoS2 é t a n t  vraisembla- 

b l  ement d i f f é r e n t e  

Une étude complémentaire de cata lyseurs à teneur v a r i a b l e  

en molybdène pe rmet t ra i t  de q u a n t i f i e r  1 e phénomène e t  d e v r a i t  apporter  

p lus amples informat ions quant aux l i e n s  e x i s t a n t s  e n t r e  l e s  s i t e s  

acides de LEWIS en sur face de 1 'alumine e t  l e s  s i t e s  d'ancrage des 

f e u i l l e t s  de MoS2. 

II - SITES ACTIFS E N  HYDROGENATION ET EN ISOMERISATION DES DIENES 

1 - IDENTIFICATION ET LOCALISATION DES SITES HYDROGENANTS 

Des travaux menés au 1 aborato i  r e  sur  1 ' hydrogénation de 

diènes par des cata lyseurs â base de cu iv re ,  o n t  mis en évidence que 
3 + 

des ions Cu ( à  3 i nsa tu ra t i ons  de coordination) conduisent à l a  fo rmat ion  
+ - 

d'une p a i r e  Cu -H s i t e  a c t i f  pour 1 'hydrogénation des diènes (35-38). 

Par analogie aux études précédentes, e t  dans l a  mesure 

où 1 a mol écule d '  i soprène nécessi t e  deux vacances pour s '  adsorber t o t a l e -  

ment sur l e  s i t e ,  l a  t ro i s ième i n s a t u r a t i o n  f i x e  une espèce hydrogène * * 
H pour former un groupement de type Mo-H . Dans 1 'hypothèse d 'une 

d i ssoc ia t i on  h é t é r o l y t i  que de 1 a mol écu1 e d '  hydrogène, 1 a c o n f i g u r a t i o n  

du s i t e  se complète par  l a  fo rmat ion  d'un groupement SH adjacent au 

molybdène. 

L 'évo lu t i on  de 1 ' a c t i v i t é  en hydrogénation de 1 ' i soprène 

en fonc t i on  de l a  stoechiométr ie de l a  phase ac t i ve ,  ou de l a  température 

de réduction, présentées fi gures ( II 1.3 e t  II 1.1 O), e s t  en r e l  a t i  on d i r e c t e  

avec l a  v a r i a t i o n  du nombre de s i t e s  a c t i f s  générés l o r s  de l a  réduct ion .  

Le maximum d ' a c t i v i t é ,  obtenu pour une stoechiométr ie i n f é r i e u r e  5 c e l l e  

d 'un f e u i  11 e t  dont 1 a p é r i  phér ie s e r a i t  to ta lement  insaturée en soufre,  

indique que 1 es s i  t e s  a c t i f s  présentent t r o i  s  i n s a t u r a t i  ons e t  v r a i  sembl a- 

blement pas quatre ou p l u s  puisque aucune a c t i v i t é  n ' e s t  dé tec tab le  

à un niveau élevé d ' i nsa tu ra t i on .  Un t e l  r é s u l t a t  ne s e r a i t  pas j u s t i f i a b l e  

dans l e  cas OU l e s  s i t e s  à 4 i n s a t u r a t i o n s  ou l e s  agrégats méta l l iques 

seraient  hydrogénants e t  e x c l u t  l 'hypothèse d'une d i s s o c i a t i o n  homolyt ique 



Ces considérations permettent de déterminer sans ambi gui t é  

l a  localisation des s i t e s  a c t i f s  en hydrogénation de 1 'isoprène. En 

e f fe t ,  seuls l e s  ions molybdène local isés  sur l e  plan (1010) du f e u i l l e t  

de MoS2 peuvent posséder t ro i s  i nsaturations de coordination. Les ions 

molybdène 3 ~ e  ( I I  ) , seuls si t es  a c t i f s  pour 1 a réaction d '  hydrogénation, 

sont schémati sés dans 1 a figure ( I I I .  11 ) . 

2 - IDENTIFICATION ET LOCALISATION DES SITES ISOMERISANTS 

L'étude menée sur des catalyseurs à base de cuivre (chromite 

e t  aluminate) a permis 1 ' identification des s i  t e s  a c t i f s  pour 1 'hydrogéna- 

tion des di ènes mai s également des s i  t e s  responsables de 1 ' i soméri s a t i  on. 

Ces s i t e s  sont identifiables à des ions ~r 3+ ou AI 3t présentant deux 

insaturations de coordination e t  qui conduisent à l a  formation d'une paire 

c r3+-~-  (Al 3 + - ~ - )  (39-40). 

L'activité en isomérisation du c i s -1 ,3  pentadiène en fonction 

de l a  température de réduction ou de l a  stoechiométrie de l a  phase 

active e s t  présentée figures (111.7 e t  111.12) e t  var ie  en fonction 

du nombre de s i t e s  a c t i f s  générés lors  de l a  réduction. La forme de 

l a  courbe suggère que deux types de s i t e s  sont impliqués. Le premier 

type de s i  t e  correspond â u n  nombre d '  i nsaturati on f ai bl e ,  probablement 

égal à deux, l e  second type se s i tue  â un niveau élevé d' insaturation, 

vrai sembl ab1 ement quatre. Le pal i e r  observé pour des températures de 

réduction comprises entre  573 K e t  873 K implique que l e s  s i t e s  â t r o i s  

insaturations ne sont pas ac t i f s  en isomérisation. 

La gamme de température considérée (373 K-973 K )  correspond 

au départ des soufres périphériques S ( I )  e t  S( I1) .  Les s i t e s  a c t i f s  

en i soméri s a t i  on apparai ssent donc comme i denti f i ab1 es aux ions molybdène 

appartenant aux plans (7010) e t  (1070) possédant deux ou quatre insatura- 

t ions de coordination. Les ions molybdène de type 'Me ( 1 ) e t  * ~ e  ( I I  ) 

sont 1 es s i  t e s  potentiel s correspondant aux f ai b1 es températures de 

réduction, e t  identifiables aux s i t e s  de type B e t  BH symbolisés par 

SIEGEL ( 1 0 , l l ) .  Seuls l e s  ions de type Me(I1) peuvent présenter jusqu'à 

quatre insaturations; i l  s 'en s u i t  que l e  s i t e  responsable de 1 'isomérisa- 

t i  on, correspondant à un ni veau élevé d '  i nsaturation, e s t  i ndenti f i able 

aux ions %e(11) et se situe sur l e s  plans (7010) du f e u i l l e t  de MoS2 . Ces 



Si te Hydrogénant 3k( II ) . 

I Les sites présentés entre parenthèses correspondent respectivement 

\ l  , 1 .. 
aux si tes C : ( ..M. ) et CH : ( ,Ml ) symbolisés par SIEGEL (10,ll) . . 1 .. 

I ' 
H 

* * *  

Site Isomérisant '~e(11) 

Ces sites correspondent respectivement aux sites 

\ 1 .- \ '..- 
B : M .  et BH ( , symbol i sés par SIEGEL ( 1 O, 1 1 ) . 

1 '  

4 Site Isomérisant Me(I1). 

Fiqure 111.11. 
Si tes actifs en hydrogénation et en isomérisation 

des di ènes sur M O S ~ - ~ A ~  203. 



si tes sont schémati sés fi gure ( II 1.11 ) . 

3 - MODELISATION DES SITES HYDROGENANTS 

Afin de confirmer la localisation des sites, on peut tenter 

d'évaluer statistiquement le nombre de sites 3~e( II) présents en fonction 
de la stoechiométrie du feuillet. Ce calcul est possible dans la mesure l 
oü d'une part la taille moyenne du feuillet est connue (61 Mo) et de i 

l 

ce fait la répartition des différents types d'ions S et Mo, d'autre 
l 

part nous avons mis en évidence dans le chapitre précédent que 1 a gamme 

de température de 473 à 973 K correspond au départ des soufres de type l 

S(I1). 

La probabi 1 i té et donc 1 e nombre de si tes de type 3Me ( II ) 

peuvent être calculés en fonction de la variation de stoechiométrie 

du feuillet lors du traitement réducteur. 

La probabilité d'obtenir trois vacances simultanées portées 

par un ion molybdène de bord : Me(I1) s'obtient par la relation 

avec q = V(II)/S(I1) représentant la fraction de vacances créées sur 

1 e bord de type ( 701 0). 

Le nombre de site devient : 

'M (II) = M e  . P (3) e 

La stoechiometrie se calcule par 1 a relation : 

3 La variation du rapport Me (II ) / M  qui est proportionnelle 

à l'activité spécifique A définie précédemment, en fonction de la stoechio- 

métrie est reportée dans la figure (111.13) pour différentes tailles 

de feuillets hexagonaux. Les courbes ont des formes proches de la 

courbe expérimentale. Il apparaît que la taille du feuillet fait varier 

fortement la largeur, 1 a hauteur et la position correspondant à la 



1.8 
F igu re  111.15. 

Evo lu t i on  des a c t i v i t é s  (mole Hc/H/rnole Mo) en i somér i sa t i on  Evo lu t i on  s t a t i s t i q u e  de l a  f r a c t i o n  d ' i o n s  Mo de 

e t  en hydrogénat ion du c is -1 ,3  pentadiène à 323 K, en f o n c t i o n  t ype  II de 2  à 4 i n s a t u r a t i o n s ,  en f o n c t i o n  de l a  

de 1 a  s toech iomét r ie  -- - S/Mo du ca ta l yseu r  MoS2-yA1 203 s toech iomét r ie  S/Mo pour un f e u i  1  l e t  hexagonal de 61 Mo. 



1.2 1.4 1.6 1 -8 2.0 - 3 
Fiaure 111.13. MO 

Evolution s ta t i s t ique  de l a  fraction d' ions Mo de type I I  à 3 insaturations 

en fonction de la  stoechiométrie S/Mo pour des f e u i l l e t s  hexagonaux 

de t a i l l e  différente .  

O 0.2 0.4 O .6 0.8 N, 
Fiqure 111.14. 

Activité re la t ive  en hydrogénation de l ' i soprène en fonction de N, nombre 

r e l a t i f  de s i  t e s  de type Me( I I )  pour des feui 1 l e t s  hexagonaux de t a i  1 l e  

différente  : (0) f eu i l l e t  de 37 No, (a) f e u i l l e t  de 61 Mo, (0) f e u i l l e t  

de 91 Mo. 



stoechiométrie optimale. La courbe obtenue pour une t a i l l e  de 61 Mo 

apparaît cependant comme étant l a  courbe l a  plus appropriée bien q u ' i l  

existe une différence en t re  1 a stoechiométrie calculée e t  1 a stoechiométrie 

expérimentale. 

La dépendance existant entre  l a  t a i l l e  du f e u i l l e t  e t  1 ' a c t i -  

v i t é  en hydrogénation se  trouve i l l u s t r ée  dans l a  f igure  ( I I I  -141, 

où on observe une bonne corrélation entre  1 ' ac t iv i té  expérimentale 

rel  ative e t  1 es valeurs d' ac t iv i té  re1 ative obtenues par modélisation 

pour les  s i t e s  3 ~ e ( ~ ~ ) ,  dans l e  cas où on s 'adresse à des f e u i l l e t s  

de 61 Mo. 

Afin de compléter l a  description du s i t e ,  l e  degré d'oxydation 

moyen d '  u n  ion molybdène 3 ~ e  ( I I  ) peut ê t r e  évalué par 1 a courbe modèle 

de l a  figure (11.13), é tab l ie  pour une t a i l l e  de 61 Mo, en u t i l i s an t  

l a  valeur de l a  stoechiométrie conduisant au nombre maximal d ' ions  

3 ~ e  ( I I )  so i t  S/Mo = 1,675. Comme nous avons établ i  précédemment que 

1 a réduction des ions péri phériques e s t  préférentiel 1 e ,  u n  degré d'oxyda- 

t ion de +2,04 peut leur ê t r e  a t t r ibué.  Cette hypothèse e s t  confirmée 

par les résul ta ts  d'une étude d'adsorption de CO suivie par I.R. (29 ) ,  

qui propose 1 'existence de degré d'oxydation fa ib le  du molybdène. Un 
degré d'oxydation de 1 'ordre de +2 semble bien ê t r e  celui des s i t e s  

ac t i f s  en hydrogénation de 1 ' isoprène : 3 & ( l ~ ) .  

5 - MODELISATION DES SITES ISOMERISANTS 

En u t i l i san t  u n  rai  sonnement analogue au précédent, on 

peut évaluer statistiquement l e  nombre de s i t e s  à 2 e t  4 insaturations 

présents en fonction de l a  stoechiométrie d'un f e u i l l e t  de t a i l l e  moyenne 

égale à 61 Mo. 

La probabi 1 i t é  d'obtenir 2 vacances simultanées portées 

par u n  molybdène Me( I I )  s 'obt ient  par l a  relat ion : 
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de même pour quatre vacances simultanées: 

avec q = V(II ) /S( I I )  représentant l a  fraction de vacances crées sur 

l e s  bords de type I I .  

Le nombre de s i  t e  s'exprime : 

La stoechiométrie se calcule par 1 a relat ion : 

2 Le rapport ( Me(1) + ' M ~ ( I I ) ) / M  e s t  proportionnel à 1 ' a c t i v i t é  

spécifique en i soméri s a t i  on, précédemment défi nie. La vari a t i  on de 

ce rapport en fonction de l a  stoechiométrie S/Mo pour une t a i l l e  de 

feuil  l e t  égale à 61 Mo e s t  reportée figure ( I I I  .15). On observe une 

bonne corrélation entre ce t t e  courbe modèle e t  1 a courbe expérimentale 

de l a  figure (I11.12). Là, également, i l  faut  noter l 'exis tence d'une 

légère différence entre 1 a stoechiométrie expérimentale e t  1 a stoechiomé- 

t r i e  calculée. 

Il faut souligner que l e  calcul s ta t i s t ique  précédent ne 

f a i t  pas intervenir les  s i  t e s  i soméri sants potentiels : 'Me (1 ), appartenant 

au plan (10i0). Or d ' u n  point de vue s t ruc tura l ,  ces s i t e s  présentent 

tous 1 es c r i tè res  nécessaires à une ac t iv i t é  i soméri sante. Dans 1 ' hypo- 

thèse oü les  soufres terminaux sont touchés préférentiellement lo r s  
2 

de l a  réduction, 1 a t o t a l i t é  des s i t e s  Me( 1)  sont générés dès l a  tempéra- 

ture  de 473 K correspondant à l a  stoechiométrie (SIMo) = 1,96, a lors  

que les  bords de type I I  restent peu affectés.  L 'act ivi té  isomérisante 

détectable dès l a  réduction à 373 K ,  mil i te  en faveur d'une participation 

des s i  t e s  ' ~ e  ( 1 ) à 1 ' i soméri s a t i  on du ci s-1,3 pentadi ène. Néanmoins, 

i l  es t  probable que l ' a c t i v i t é  intrinsèque de ces s i t e s  s o i t  inférieure 

à ce l le  des s i t e s  ' ~ e  ( I I ) .  11 s 'en suit que pour toute température 

de traitement supérieure à 473 K y  l a  contribution des s i t e s  ' ~ e  (1)  

du plan (1070) à l ' a c t i v i t é  isomérisante du f e u i l l e t  de MoS2, revient 

5 u t i l i s e r  une constante d ' ac t iv i t é  additionnelle. 



Dans l e  paragraphe précédent, 1 a comparai son de 1 ' act i  vi t é  

i soméri sante du catalyseur MoS2 - YAI o3 à ce1 l e  du support alumine met 

en évidence 1 'existence d'un empoi sonnement d'une par t ie  des si t e s  

de 1 'alümine par l a  phase MoS2 déposée. La bonne corrélation obtenue 

entre l a  courbe d ' ac t iv i t é  expérimentale du solide HoS2 -YA12 O3 e t  l a  

courbe d ' ac t iv i t é  modèle, qui ne prend en compte que l a  phase MoS2, 

nous permet de conclure que l a  contri bution du support alumine à 1 ' ac t iv i t é  

globale du solide res te  t r è s  f a ib l e  quelque s o i t  l a  température de 

réduction choisie, ce qui suppose u n  blocage quasi-total des s i t e s  

de 1 ' alumine par 1 a phase su1 fure déposée. 

6 - CONFIGURATION MINIMALE DE SITES - DISTRIBUTION DES PRODUITS 

Des résul ta ts  précédents, i l  apparaît que l a  présence d' ions 

molybdène de type 3 ~ e  ( I I  ) appartenant au pl an ( i010) e s t  indispensable 

à l a  formation des s i t e s  ac t i f s  en hydrogénation de 1 'isoprène; l a  

présence des ions de type '!+le ( 1 ) , '$le ( I I  ! e t  4.e ( I I  ) e s t  nécessaire 

à l a  formation des s i t e s  ac t i f s  en isomérisation du cis-1,3 penta- 

diène. De plus, un ion soufre insaturé,  adjacent aux t r o i s  vacances, 

semble nécessaire à 1 ' hydrogénation. En e f f e t ,  1 es s i  t e s  à quatre insatura- 

t ions de coordination sont inac t i f s  en hydrogénation bien qu' i 1 s a ient  

des soufres, si tués sur l e  plan basal,  donc saturés l i é s  au molybdène. 

Par conséquent, l a  présence d'ionssoufre insaturé apparaît comme nécessaire 

à 1 'exi stence de si  t e  a c t i f ,  vrai sembl ablement pour permettre 1 a di ssoci a- 

t ion hétérolytique de l 'hydrogène e t  l a  formation de groupement -SH. 

I l  es t  évident que l e s  configurations de s i t e  sont l e s  

configurations minimales requises pour observer une monohydrogénation 

ou une isomérisation des diènes. 

Une hydrogénation doubl e peut également i nterveni r s i  d '  autres 

vacances proches du s i t e  e t  portées par l e s  ions Mo voisins existent.  

Ceci est  en effet  possible, dans l a  mesure où chaque vacance présente 

sur les  bords (i010) du f eu i l l e t  de MoS2 e s t  commune à deux ions Eo. 

Les courbes de distribution de produits en fonction de l a  température 

de réduction du solide figure (111.4 e t  111.6) montrent l 'exis tence 

d '  une double hydrogénation des di ènes. Cette double hydrogénation e s t  

vraisemblablement simultanée, dans 1 a mesure où 1 es  monoènes sont bien 



moins a c t i f s  à c e t t e  température (20).  Ce r é s u l t a t  impl ique que d 'au t res  

cont ra in tes  sont à prendre en cons idéra t ion  quant à l 'environnement 

du s i t e ,  pour j u s t i f i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  de p rodu i t s  obtenue. A i n s i ,  

l e  nombre de vacances présentes dans l e  vois inage immédiat du s i t e  
3 

d'hydrogénation Me ( I I )  d o i t  conduire, su ivant  l a  con f igu ra t i on  a une 

monohydrogénation seule ( M2B1 e t  -b M3B11, à une monohydrogénation 

s u i v i e  d'une isomér isat ion ( ,b M2B2) ou à une dihydrogénation ( -C/ 
isopentane) . Ce po in t  important,  r e l i a n t  1 a s t r u c t u r e  du ca ta lyseur  

à l a  s é l e c t i v i t é  de l a  réac t i on  ne peut cependant ê t r e  précisé p l u s  

avant qu'en t r a v a i l l a n t  à des taux de conversion i n f é r i e u r s  à 10%. 

Dans ce cas, l a  no t ion  de s é l e c t i v i t é  de p r o d u i t  peut réel lement ê t r e  

i n t r o d u i t e .  D' autre pa r t ,  une modél isat ion p l  us poussée f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

dans 1 ' approche s t a t i s t i q u e  1 'environnement immédiat des s i t e s  a c t i f s  

e s t  nécessaire. Dans tous  l e s  cas, ces considérat ions ne mod i f i en t  

en r i e n  l e s  conclusions obtenues quant à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  des s i t e s  

a c t i f s  en hydrogénation e t  en hydrogénation des diènes. 

III - CONCLUSION 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  étude, u t i l i s a n t  l e  concept développé 

par SIEGEL qu i  r e l i e  l e  nombre de vacances d 'un  s i t e  au type de réac t i ons  

q u ' i  1 i n d u i t ,  nous permettent d ' i d e n t i f i e r  sans ambigui t é  l e s  s i  t e s  

responsables de 1 ' hydrogénation e t  de 1 ' i soméri s a t i  on pour 1 e ca ta lyseur  

MoS2-YA1203. 

Ains i  l a  présence d ' i o n s  molybdène de type % e ( 1 1 )  qu i  

possède 3 i nsaturat ions de coord inat ion  e t  un soufre i n s a t u r é  adjacent,  

e t  appartenant au p lan  ( i010) du f e u i l l e t  de MoS2, e s t  indispensable 

à l a  format ion du s i t e  a c t i f  en hydrogénation des diènes. 

Les ions molybdène du t ype  ' ~ e ( 1 )  appartenant au p lan  ( 1 0 i 0 )  
2 e t  Me ( I I  ) appartenant au p l  an ( i 010 )  qui  possèdent deux i nsatura t ions  

de coord inat ion  a ins i  que l e s  i o n s  molybdènes 4& (II) à 4 i n s a t u r a t i o n s  

de coord inat ion  e t  appartenant au p lan  ( i 010 )  sont responsables de 

1 ' a c t i v i t é  i soméri sante de 1 a phase a c t i v e  Nos2. 

L'étude de l a  r é a c t i v i t é  du support alumine a montré que 

son a c t i v i t é  i sornéri sante é t a i t  fortement a f fec tée  par 1 a présence 



de l a  phase sulfure ( f e u i l l e t s  de MoS2) déposée en surface se t raduisant  

par  un blocage des s i t e s  (acides de LEWIS) de 1 'alumine. 



M o S 2 - y A 1 2 0 3  PROMU PAR L E  N I C K E L  : 

S T O E C H I O M E T R I E  EN SOUFRE - 
A C T I V I T E  EN HYDROGENATION DES D I E N E S ,  



MoS2-~A12 o3 PROMU P A R  L E  NICKEL : STOECHIOMETRIE 

EN SOUFRE, ACTIVITE E N  HYDROGENATION DES DIENES. 

Dans 1 ' é tude  de 1 ' a r c h i t e c t u r e  e t  de l a  r é a c t i v i t é  des 

ca ta lyseurs  d 'hydrot ra i  tement, l e s  problèmes 1 iés à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n ,  

à l a  l o c a l i s a t i o n  e t  au r ô l e  des métaux promoteurs ne sont p lus  à soul igner .  

Les modèles les plus s a t i s f a i s a n t s  l o c a l i s e n t  l e s  ions  

promoteurs ( P I ,  sur l e s  bords des f eu i  1 l e t s  de MoS en in te rac t ion  avec 
2 

ceux-ci par 1 ' in termédia i re  de 1 i a i  sons M ~ / ~ ' P  : phase Co-Mo-S proposée 

par  1 e groupe TOPSgE ( 19,20), desc r i  p t i  on géométri que dével oppée par 

S. KAZSTELAN (12) ,  modèle théorique formulé par  S. HARRIS e t  R.  CHIANELLI 

(1.19,I.ZO). 

Les conclusions des c h a p i t r e s  précédents nous ont  permis 

d '  i d e n t i f i e r  les si t e s  responsables de 1 'hydrogénation e t  de  1 ' i soméri sa- 

t i o n  des diènes e t  de l e s  l o c a l i s e r  sur les Mo de bords appartenant  

au plan ( i010)  et  ( lo i01  des  f e u i l l e t s  de MoS2. 

Le cata lyseur  N i  -MoS -yAl O de rappor t  atomique r = Ni/Ni+Mo = 
2 2 3  

0,31, valeur admi se comme ce1 l e  présentant  une synergie maximale, c a r a c t é -  

risé en hydrogénation du toluène e t  par S.P.X. dans l a  première p a r t i e  

d e  ce  t r ava i  1,  s e  présente comme un ca ta lyseur  cl assique d 'hydro t ra i  tement. 
Dans ce  chap i t r e ,  l a  comparaison du comportement de ce s o l i d e  ( r é d u c t i b i -  

l i t é  sous hydrogène, a c t i v i t é  en hydrogénation des  d i è n e s )  à c e l u i  



du ca ta lyseur  non promu, permettra d'approcher l e  problème de  l a  l o c a l i s a -  

t i o n  e t  du r ô l e  du métal promoteur. 

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 - ETUDE DE LA REDUCTION DE LA PHASE SULFURE 

1.1. Evolution de l a  s toechiométrie  en soufre  ........................................ 

Par analogie à 1 'é tude  précédente, e f fec tuée  sur le ca ta lyseur  

non promu, nous avons su iv i  l ' é v o l u t i o n  de l a  s toechiométrie  en soufre  

du s o l i d e  en fonction d e  l a  température de  réduction. La procédure 

expérimentale est rigoureusement l a  même que précédemment. Les valeurs  

expérimentales des quanti tés de  H S formé à une c e r t a i n e  température 

e t  des quan t i t é s  cumulées en fonc t ion  de l a  température de réduction 

sous hydrogène sont respectivement r epor tées  f i g u r e s  (IV.l et  IV.2). 

De l a  f i g u r e  I V 1  on peut d i s t inguer  t r o i s  domaines 

de températures. Pour une température i n f é r i e u r e  à 473 K, on observe 

le dépar t  d'une quant i té  importante de H2S (3,62  IO-^ 1. Pour 

l a  gamme de température comprise e n t r e  473 K e t  973 K,  les q u a n t i t é s  

de  H S formées var ient  de  0 ,8  à 1 , 8   IO-^ , avec un p ic  plus 2 
marqué ve r s  573 K. Enfin, pour des températures supérieures à 973 K,  

une f o r t e  augmentation de  l a  q u a n t i t é  de  souf re  dégagée est observée. 

La stoechiométrie de  l ' é c h a n t i l l o n  à chaque température 

est dédui te  de l a  f i g u r e  (IV.2) e t  des  r é s u l t a t s  d 'analyse q u a n t i t a t i v e  

du s o l i d e  après réduction à 1143 K (S/Ni+Mo = 0,289). La v a r i a t i o n  

de l a  stoechiométrie en fonct ion  de l a  température de réduction est 
repor tée  s u r  1 ' éche l l e  de d r o i t e  de  l a  f i g u r e  (IV.2). 

1.2. Domaines de  températures --------------- -------- 

La f i g u r e  (IV.3) présente  l a  v a r i a t i o n  de Ln Y en fonct ion  

de  1/T, Y é t a n t  l a  q u a n t i t é  cumulée de H2S dégagée par gramme de s o l i d e  

l o r s  de l a  réduction. On y d i s t ingue  deux domaines de v a r i a t i o n  l i n é a i r e  

de 473 K à 973 K et  de 973 K à 1143 K, un t ro is ième domaine correspond 

aux températures i n f é r i e u r e s  à 473 K. 





Figure IV.3. 

Log de l a  quant i té  cumulée de H2S dégagée 

en fonct ion de 1/T. T température de réduction. 

Tableau IV.4. 

Var iat ion d '  enthal p i e  correspondant au départ 

des d i f fé ren ts  types de soufre l o r s  de l a  réduct ion 

du catalyseur promu e t  non promu. 



Par analogie, à l ' é tude  du catalyseur non promu, ces t r o i s  

domaines correspondent au départ de t r o i s  types de soufre d i f fé ren ts  : 

S( I ) ,  S( I1)  e t  S( I I1) .  Les valeurs de va r i a t i on  d 'enthalpie de réduct ion 

A "r correspondant au départ des d i f f é r e n t s  soufres sont présentées 

dans l e  tableau (1V.4) e t  comparées à ce l l es  obtenues pour MoS2-yA1203. 

En comparant ces r é s u l t a t s  à ceux obtenus pour l e  catalyseur 

non promu (pa r t i e  II, chap. I I ) ,  il apparaît que l a  présence du n i cke l  

n 'a f fec te  pas l e  processus global  de réduct ion de l a  phase su l fure .  

Les t r o i s  domaines de température e t  leu rs  l i m i t e s  respectives de 473 K e t  

973 K sont, en e f fe t ,  identiques. Ceci e s t  confirmé par les  valeurs 

t r è s  proches obtenues pour 1 a va r i a t i on  d 'entha lp ie  correspondant au 

départ des soufres périphériques S( 1 ) e t  S( II ) . La valeur de 130 kJ.nale-' 

correspondant au départ des soufres S ( I I 1 )  du plan de base, e s t  légèrement 

in fér ieure à c e l l e  obtenue pour l e  so l ide  non promu (160 kJ/mole). 

La var ia t ion  d 'enthalpie de réduct ion de N i S  é tant  de 53 kJ.mole-' , 
c e l l e  de MoS2 de 190 k~ .mo le - l  (28), il e s t  probable que l a  valeur 

observée résu l te  d'une moyenne, correspondant à l a  rupture des l i a i s o n s  

S(II1)-Mo, S( I I1) -Ni .  

2 - ACTIVITE EN HYDROGENATION DE L'ISOPRENE 

2.1. Evolut ion de l ' a c t i v i t é  en fonc t ion  du t ra i tement sous ...................................................... 

La f i gu re  (IV.5), nous permet de comparer 1 'évo lu t ion de 

1 ' a c t i v i t é  en hydrogénation de 1 ' i soprène, en fonc t ion  de 1 a température 

du t ra i tement du catalyseur non promu e t  promu par l e  n icke l .  

Dans l es  deux cas, l a  courbe présente un maximum prononcé 

correspondant à une température de réduct ion de l ' o r d r e  de 773 K. Aucune 

a c t i v i t é  n 'es t  détectable pour une température i n f é r i e u r e  à 298 K, 

e l l e  décroî t  fortement pour toute température supérieure à 873 K. L 'évolu- 

t i o n  observée, va à p r i o r i ,  à 1 'encontre même de l a  not ion de promotion. 

En ef fet ,  pour une température de réduct ion i n fé r i eu re  à 623 K, l a  

présence du n icke l  n ' a f f ec te  en r i e n  l ' a c t i v i t é  de l a  phase su l fure .  
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Figure IV.5. Figure IV.6. 

Activité (mole Hc/H/mol e Mo) en hydrogénation de 1 ' i soprène Test d'hydrogénation de l'isoprène à 323 K. Distribution 
à 323 K en fonction de la température de réduction pour des produits en fonction de la température de réduction 

du catalyseur Ni - M O S ~ - ~ A I  203 



A l a  température correspondant à l ' a c t i v i t é  maximale, on 

peut d é f i n i r  un fac teur  de "blocage" des sites d'hyrogénation : 

Ceci implique que le  nombre maximal, ou l a  q u a l i t é  des  s i t e s  a c t i f s  

access ib les  e t  responsables de 1 ' hydrogénation des  diènes, iden t i f  i ab les  
s u r  l e  s o l i d e  non promu aux ions  molybdène 3 ~ o ( ~ ~ ) ,  son t  a f f e c t é s  par 

l a  présence du nickel de "décoration". 

Un fac teur  de "blocage" ident ique  : 

est également obtenu pour l e s  si tes i soméri s a n t s  générés à basse tempéra- 

t u r e ,  pour l e s  t e s t s  d ' i somér isa t ion  du c i s -1 ,3  pentadiène. 

2.2. Dis t r ibut ion  des produi ts  ----------------- ------- 

La f i g u r e  (IV.6) présente l a  d i s t r i b u t i o n  des  p rodu i t s  

en fonction de l a  température de  réduction de sol ide .  Les p rodu i t s  

de r éac t ion  : isopentane, méthyl-2 butène-1, méthyl-3 butène-1 e t  

méthyl-2 butène-2 sont  ident iques  à ceux obtenus pour le ca ta lyseur  

non promu, leur d i s t r i b u t i o n  dépend également de l a  température de 
réduction du sol ide.  

La comparaison de c e t t e  d i s t r i b u t i o n  a c e l l e  obtenue pour 

l e  ca ta lyseur  MoS2 - Y  A l  O3 e t  présentée f i g u r e  ( I I  1.4), met cependant 
en évidence des d i f fé rences  notables .  Les produi ts  de monohydrogénation : 

M2B1, M2b2 deviennent l e s  produits  m a j o r i t a i r e s  quelque s o i t  l a  température 
de  t ra i tement  du s o l i d e  ( e t  ceci au détr iment  de l ' i sopen tane  : produ i t  

de  dihydrogénation), l ' ob ten t ion  du M3B1, é t a n t  thermodynamiquement 

défavor isé ,  son pourcentage reste f a i b l e .  I l  s ' e n  suit que l a  p e r t e  

globale d '  a c t i v i t é  hydrogénante observée en présence de n ickel ,  semble 

en grande p a r t i e  l i é e  à une modification de  1 ' a c t i v i t é  en hydrogénation 

t o t a l e  de 1 ' isoprène. 



I I  - D I S C U S S I O N  ET C O N C L U S I O N  

L'ensemble des r é su l t a t s  obtenus pour l e  catalyseur 

N i  -MoSZ -TAIZ O3 , sans modifier de façon radicale l a  description de 1 a 

phase "active" MoS2 , ne nous permet pour 1 ' instant  qu'une approche 

t r è s  imparfaite du s i t e  "promu". 

. Stoechiométrie en soufre ........................ 
La l a b i l i t é  des soufres périphériques n 'es t  que peu affectée 

par 1 a présence de nickel. I l  e s t  de même pour 1 a température à 1 aquel l e  
commence 1 a destruction du feui 11 e t .  Cependant, 1 'énergie m i  se en oeuvre 
e s t  légèrement inférieure (130 kJ.mo1- 1 ) quand l e  nickel e s t  présent 
comparativement à 1 'échantillon non promu (160 kJ.mol -' ) .  Compte t e n u  
de l a  localisation du nickel sur l e s  bords des f eu i l l e t s  de MoS2, i l  

apparaît, vrai sembl ablement, que des ponts de type Ni -S( I I  1 )-Mo exi s t en t  

ainsi que des l iaisons Ni-S( 1 ou I I ) .  

L'hypothèse sel on 1 aquell e 1 e nickel de "décoration" 

occupe l a  position d'un ion Mo correspondant à l a  formation d ' u n  f e u i l l e t  

de t a i l l e  supérieure (61 Mo - 91 Mo) implique, dans notre cas, l e s  

stoechiométries suivantes : 

dans l e  cas d ' u n  f e u i l l e t  saturé en soufre. Ceci e s t  comparable aux 

valeurs expérimentales : 

obtenues après sulfuration du solide. 

Cependant, 1 es  essai s de modél i s a t i  on permettant d '  identi  - 
f i e r  sans amhiguité l e  départ des différents  types de soufre e s t  dél icate ,  

e t  indique l 'existence d ' u n  processus de réduction plus complexe. 

. Acti v i  t é  en hydrogénation ......................... 
L'activité en hydrogénation de 1 ' isoprène sur l e  catalyseur 

non promu e s t  en relation directe  avec l e  nombre de s i t e s  à t r o i s  insatura- 

t ions de coordination. 

La comparaison de l a  dis t r ibut ion des produits entre l e s  



deux solides f a i t  apparaître une for te  décroissante de l'hydrogénation 

total  e, compensée par 1 a f ormati on de M2B2. 

Dans l a  mesure OU nous avons considéré que l a  double 
hydrogénation s 'effectue de manière "simultanée", c 'est-à-dire consécutif 

à 1 a monohydrogénati on mai s sans désorpti on i ntermédi ai re ,  sur 1 es 
vacances portées par deux molybdènes voisins, on peut supposer que 
l 'obtention du M2B2 e s t  l a  conséquence d'une hydrogénation im~édiatement 

sui vie d'une isomérisation sur 1 ' atome voisin. 
1 

L'ensemble de ces considérations impose que l a  notion 
de s i t e  hydrogénant ou isomérisant local isé  sur u n  ion molybdène, sans 

ê t r e  remise en question, doit  se  compléter par une approche prenant 

en compte 1 e comportement d'ensemble d'un bord du feui 11 e t  de MoS2 . 
Sous c e t t e  forme, une modélisation s t a t i s t ique  du comportement d'un 

bord du f eu i l l e t  permettra de jus t i f i e r  l a  distribution des produits. 

Pour l e  catalyseur promu par l e  nickel, nous avons mis en évidence que 

l e  nickel perturbe 1 ' ac t iv i t é  de l a  phase MoS2 par "blocage" d'un cer tain 

nombre de soufres périphériques, e t  l imite  ainsi l e  nombre de " s i t e s " ,  

responsable de 1 ' i soméri s a t i  on, de 1 ' hydrogénation ou de 1 a double hydrogé- 
nation, localisés sur l e  bord des f e u i l l e t s .  Cette observation e s t  

à rapprocher des mesures d 'ac id i té  par NH3 , du catalyseur promu par 

l e  cobalt, qui mettent en évidence une diminution de 1 ' ac id i té  f o r t e  

corrélable à une diminution du nombre de vacances anioniques ( 3 2 ) .  

Cependant, seule, une étude dé ta i l lée  menée sur des solides à teneur 

vari ab1 e en nickel permettra d'élucider ce problème. 

Enfin, c e t t e  étude permet de souligner l 'exis tence des 
différents  facteurs (géométrique, chimique e t  électronique) impliqués 

dans les  réactions d'hydrotraitement. 

La première par t ie  de ce t rava i l  a souligné l'importance 

de l ' e f f e t  électronique responsable du phénomène de synergie observée 
en présence de métaux de l a  première sé r i e  de t ransi t ion.  L'étude de 

1 ' ac t iv i té  en hydrogénation des di ènes pour 1 e catalyseur non promu, 

nous a permis de r e l i e r  l a  s t ructure e t  l a  stoechiométrie en soufre 

de l a  phase sulfure à l ' a c t i v i t é  du solide. 

De plus l e s  résu l ta t s  reportés,  dans ce chapitre,  suggere 



que l e  nickel n'a pas d'effet détectable sur l a  réduction de la  phase 

sil fure ( à  basse température) mai s modifie 1 ' arrangement spatial des 
ions soufres e t  des vacances localisés sur les  bords des feui l le ts  

de MoSZ Ceci i 11 ustre parfaitement 1 ' i n f  1 uence des facteurs géométriques 

e t  chimiques dans la  réactivité de l a  phase sulfure. 
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L'ensemble de ce t r a v a i l  nous a permis de t irer l e s  conclusions 

suivantes : 

* La méthode de préparat ion des  ca ta lyseurs  P-MoS2-yA1203 ( P  : métal 

de  t r a n s i t i o n  de l a  première s é r i e )  développée dans l e  c h a p i t r e  1, 

conduit à des  so l ides  dont l e s  performances en hydrogénation du to luène  

va r i en t  se lon  l a  na ture  e t  l a  q u a n t i t é  de métal P déposé. Pour l e s  

meil leurs  systèmes obtenus, 1 ' a c t i v i t é  e s t  comparable à c e l l e  des c a t a l y -  

seur s  i n d u s t r i e l s  de référence .  

* La valeur du f a c t e u r  de promotion Q p  d é c r o î t  dans l a  série 

N i  > Co >> Cr > Fe > Cu. Aucun phénomène d'empoi sonnementn' est observé, 

le  nickel reste l e  meil leur  promoteur parmi l e s  métaux de l a  première 

s é r i e  de t r a n s i t i o n .  

* La simi 1 i tude exi  s t a n t e  e n t r e  nos r é s u l t a t s  expérimentaux e t  
les valeurs  du paramètre théor ique  d '  a c t i v i t é  c a l c u l é  par S. HA RRIS 

( 1.20) montre que 1 ' o r ig ine  du phénoniène de promotion e s t  e s s e n t i e l  lement 

é lec t ronique  pour l a  réac t ion  d 'hydrodésulfurat ion comme pour c e l l e  
d '  hydrogénation. 

* L '  augmentation l i n é a i r e  d '  a c t i v i t é  observée en fonct ion  du 

rapport  P/Mo est en faveur d 'une décora t ion  progressive du bord des  

f e u i l l e t s  de #OS par le  "promoteur". Ce r é s u l t a t  confor te  l a  modélisation 
2 

géométrique proposée par S. KASZTELAN ( 1 1 7 1 8 )  e t  semble impliquer 

que l a  phase P-Mo-S e x i s t e  quelque s o i t  P appartenant à l a  première 

s é r i e  des métaux de t r a n s i t i o n .  



* Cependant s i  1 'étude S.P.X. de ces sol ides après t e s t  catalyt ique, 

confirme une bonne r é p a r t i t i o n  des "promoteurs" e t  du molybdène en 

surface de l 'alumine, e t  détecte une espèce de soufre essentiellement 

sous fornie sulfure, aucune modif icat ion des spectres du soufre, du 

molybdène ou des "promoteurs" susceptible d ' i l l u s t r e r  un t r a n s f e r t  

de charge ent re  l e  promoteur e t  l e  molybdène n 'es t  décelable. 

* Dans 1 a seconde p a r t i e  de ce t rava i  1 , 1 a réduction sous hydrogène 

du catalyseur MoS2 - Y  A l 2  O3 à d i f f é ren tes  températures met en évidence 

1 a r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  des soufres loca l i sés  en pér iphér ie  des 

f e u i l l e t s  de MoS2 e t  permet de ca lcu ler  l e u r  stoechiométrie S/Mo. Le 

nombre de vacances anioniques a ins i  créées en es t  déduit.  

* L'étude de l ' a c t i v i t é  en hydrogénation de l ' i soprène e t  en 

isomérisat ion du cis- l ,3 pentadiène, en accord avec l a  descr ip t ion  

géométrique proposée par S. KASZTELAN, nous permet de montrer que : 

- 1 'hydrogénation des diènes s 'e f fec tue sur l e s  ions molybdène 

de bord appartenant au p l  an ( i010)  du f e u i  1 l e t  de MoS2 , e t  possédant 

3 insaturat ions de coordinat ion e t  un soufre adjacent insaturé.  

- 1 ' isomérisat ion du cis-1,3 pentadiène s 'e f fec tue sur : 

. Les ions molybdènes de bord appartenant aux plans (10 i0)  

e t  ( î010), possédant deux insaturat ions de coordination. 

. Les ions molybdènes de bord appartenant au plan ( i010)  

possédant quatre insaturat ions e t  générés à des températures de réduct ion 

su pér i  eures . 
* Les quelques résu l t a t s  expérimentaux obtenus pour l e  catalyseur 

MoS2 - YA12 O3 promu par l e  n icke l  mettent en évidence une modi f icat ion 

de l'environnement loca l  des s i t es  hydrogénants e t  isomérisants. 

* Enfin, l'ensemble de ces résu l t a t s  tend à montrer que l ' u t i l i s a t i o n  

d'une molécule modèle appropriée e s t  un o u t i  1 puissant dans 1 ' i d e n t i f i c a -  

t i o n  de l a  s t ructure e t  de l a  l oca l i sa t i on  des s i t e s  a c t i f s  pour d i f fé -  

rentes réact ions t e l l e s  que l 'hydrogénation, l 'hydrodésul furat ion e t  

1 ' hydrodéazotation impliquées dans 1 ' hydrot ra i  tement. 
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Dans la première partie, nous nous intéressons à la préparation, 

à la caractérisation physico-chimique (SP-X,, chimisorption d'oxygène..,) 

et à l'activité en hydrogénation du toluène sous pression de  différents 

solides P-MoS2- A1203 obtenus par  l'addition de métaux de la première 

série de  transition (P) au catalyseur classique à base de sulfure d e  

molybdène supporté. La confrontation de nos résultats aux descriptions 

e t  modélisations existantes, permet de  proposer une origine électronique 

au phénomène de  promotion obsexvé et de localiser le second métal (P) 

sur les bords des feuillets de MoS2. 

La seconde partie est consac-de à la caractérisation des  sites 

actifs responsables de 1 'hydrogéna tion et de  1 ' içomérisa tion des diènes, 

La détermination de  la quantité de  H2S dégagée lors d e  la 

réduction sous hydrogène à différentes températures du catalyseur 

MoS2- A 120j, complétée par  des  résultats d 'analyse élémentaire, 

permet d e  déduire le nombre de  vacances anioniques créees et de 

calculer la stoechiométrie S/Mo du solide, 

En accord avec le concept développé, en catalyse homogène, par 

Siegel, qui relie un type de &action à une structu-re de  si te  définie 

par le nombre d'insaturations de coordination, 1 'activité en hydrogénation 

de l'isoprène et en isomérisation du cis  -1,3 pentadiène à 323K dépend 

du nomb-re d'ions molybdène comportant de  2 à 4 insaturations. 

Le modèle proposé, en accord avec la description géométrique 

existant pour les catalyseurs dlhydmtraitenien t, nous permet : 

- de  localiser le type de  soufre touché lors de la réduction 
- d'identifier les çites- hydrogénants aux molybdènes d e  bord 

appartenant au plan (1010) du feuillet de  MoS possédant trois 
insaturations de  coordination et un soufre insa%& adjacent 

- d'identifier les sites isomérisants aux molybdènes de bo-d appar- 
tenant au plan (rOl0) et (10r0) possédant deux insaturations, aux 

-rnolybdènes de  bord du plan (10 10) possédant quatre insaturations 
d e  coordination. 

Les premiers résultats expérimentaux obtenus pour le catalyseur 

Ni-MoS2-A 1203 permettent de visualiser llinf luence du promoteur sur 

l'activité d e  ces sites. ?, 
MOTS CLES : ., - 8  

6; 

,j ! 
..!'...zw 

Sulfure de  Molybdène Içomérisa tion 

Promoteur Sites ac t i fs  

Hydrogénation catalytique Lacunes anioniques 


