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INTRODUCTION GENERALE: 

L'hydrotraitement est un procédé catalytique industriel permettant 

de réduire les teneurs en composés soufrés (hydrodésulfuration: HDS), azo- 

tés (hydrodéazotation: HDN), oxygénés (hydrodéoxygènation: HDO), organomé- 

talliques (hydrodémètallation: HDM) contenus dans les fractions pétrolières 

issues des tours de distillation. Parallèlement, des réactions 

d'hydrogénation (HYD) de composés aromatiques ont lieu au cours de ces opé- 

rations. 

Les catalyseurs les plus couramment utilisés associent les sulfures de 

métaux des groupes V I B  (notamment W, Mo) et V I 1 1  (Co, Ni) de la classifica- 

tion périodique, déposés sur un support, généralement une alumine y de 

grande aire spécifique ( 150 à 320 m2.g-1) et de volume poreux compris 

entre 0.35 à 0.65 cm3.g-l. Les catalyseurs les plus actifs en HDS sont les 

CoMo, et les systèmes promus par le Ni (NiW, NiMo) le sont en hydrogéna- 

tion, et HDN (1). Toutefois, le prix plus élevé du tungsténe peut limiter 

l'utilisation industrielle de cet élément, et de ce fait, ces solides ont 

été beaucoup moins étudiés ( on peut donner comme ordre de grandeur du prix 

des catalyseurs commerciaux en moyenne: 15.00 $ / Kg, il varie essentielle- 

ment en fonction des métaux supportés (2) ) .  Ces catalyseurs sont commer- 

cialisés sous la forme oxyde, mais sont présents à l'état sulfuré 

(traitement sous mélange gazeux Hz-H2S ou par des composés organosulfurés) 

durant les réactions d'hydrotraitement. 

Les estimations chiffrées de la demande et de la production des 

produits pétroliers légers, effectuées pour le futur "prévisible", montrent 

un déficit considérable, auquel devront pallier les fractions pétrolières 

plus lourdes, et les pétroles de synthèse dérivant de charbons ou d'origine 



argileuses ( 3 , 4 ) .  Or, ces fractions plus lourdes sont plus chargées en 

kiétéroatomes (S,N..) et en métaux (Ni,V..). En particulier, la présence de 

composés azotés, pose de sérieux problèmes, ils empoisonnent irrémédiable- 

ment les sites actifs des catalyseurs d'hydrodéazotation par leur adsorp- 

tion compétitive, et aussi ceux d'hydrocraquage et d'hydroreformage 

(cokage) intervenant dans les traitements ultérieurs; d'autre part, la 

coinbustion des essences qui en sont issues donne lieu à l'émission d'oxy- 

des d'azote (NO,) polluants. Un effort particulier portant sur l'améliora- 

tion des performances des catalyseurs d'HDN est donc nécessaire (recherche 

de solides très actifs pour chaque réactlon intervenant en HDN: 

hydrogénation, hydrogénolyse et éliminations (5-10) et les réalisant en une 

seule opération). 

Ce présent travail s'est déroulé au sein d'un contrat des Communau- 

tés Economiques Européennes, sur le thème de "la recherche de nouveaux 

catalyseurs dlHDN". Les différents partenaires, laboratoires universitaires 

et industriels ( * )  se sont appliqués à mettre au point des solides d'un type 

nouveau: soit des sulfures de Ni et de Mo (phases actives efficaces) dépo- 

sés sur des supports dépourvus de tout caractère acide, soit des matériaux 

nouveaux caractérisés par la présence d'éléments capables d'hydrogéner et 

de mener la réaction d'hydrogénolyse de la liaison C-N des composés repré- 

sentatifs des molécules présentes dans les fractions pétrolières. En paral- 

lèle, une étude des mécanismes et de la cinétique des réactions intervenant 

en HDN, a été inenée dans le but de développer des catalyseurs plus 

sélectifs. 

Notre rôle dans cet ensemble, a consisté dans une première étape, à 

caractériser un certain nombre de supports d'origine industrielle (Institut 

Français du Pétrole pour les aluminates de nickel et de magnésium), ou 

provenant de laboratoires universitaires (laboratoire de Caen pour les zir- 

cories et oxydes de titane), ou encore d'origine commerciale: la magnésie 



(Merck). Noirs avons ensuite. réalisé des études d'optimisations de la 

préparation des précurseurs oxydes de type Mo,Ni et NiMo supportés et cher- 

ché ainsi à mettre en évidence les différents effets de supports pouvant 

intervenir lors de la synthèse de ces catalyseurs. Dans une troisième 

étape, nous avons caractérisé les phases sulfures actives, étudié leur 

genèse et leur stabilité. Dans cette partie du travail comme lors de 

l'étude des catalyseurs oxydes, nous avons utilisé le catalyseur NiMo / y 

AI2o3 (HR 346 de PROCATALYSE), coinme solide de référence. 

("1 Les différents partenaires industriels et universitaires du contrat CEE 

sont : 

I R C ,  2 ,  avenue Albert Einstein, 69626 Villeurbanne Cédex - France. 

ISMRA, Université de Caen, 14032 Caen - France. 

USTLFA, Université de Lille 1, 59655 Villeneuve d'ascq - France. 

ENSCM, 8, rue de l'école normale, 34075 Montpellier - France. 

TOTAL FRANCE, BP 2 7 ,  76700 Harfleur - France. 

ELF FRANCE, Chemin du canal, BP 2 2 ,  69360 St Symphorien DrOzon - 

France. 

IFP, 1 et 4, avenue du Bois-Préau, 92506 Rueil-Malmaison - France. 
Idaboratoire de Chimie du Solide et d'Inorganique Moléculaire, Univer- 

sité de Rennes-Beaulieu, avenue du Génkral Leclerc, 35042 Rennes Cédex 

- France. 

Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, Université de Poitiers, 

4 0 ,  avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers Cédex - France. 

Laboratoire de Chimie minérale B, Université Claude Bernard de Lyon 1, 

4 3 ,  Bd du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cédex - France. 

Laboratoire de Chimie des Solides, Université de Nantes, 2, rue de la 

Houssiniére, 44072 Nantes Cédex - France. 
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PARTIE 1: LES OXYDES. 

INTRODUCTION: 

La premiére étape de cette étude porte sur la caractérisation 

physico-chimique des supports et des précurseurs oxydes, par les techniques 

expérimentales suivantes: Diffraction de rayons X (RX), Spectroscopie Raman 

Laser (LRS) et Spectroscopie de photoéléctrons induits par rayons X (XPS). 

Dans un premier chapitre, nous avons caractérisé les supports. 

Ceux-ci sont d'origines diverses: industrielle (Institut Français du 

Pétrole) pour ceux de type spinelle: alumine y, et aluminates de nickel et 

de magnésium, ou proviennent de laboratoires universitaires (ISMRA, labora- 

toire de Catalyse de Caen) pour ceux à base de zircone et d'oxyde de 

titane, ou encore d'origine commerciale (Merck) pour le support MgO. 

Il faut toutefois préciser que ces solides ne sont pas optimisés, 

et présentent parfois des défauts (hétérogenéïté) et ne sont pas toujours 

stabilisés au niveau textural et/ou structural. 

Dans le second chapitre, nous avons caractérisé la phase oxomolyb- 

date supportée. La procédure de préparation utilisée (de type industrielle) 

est une succession d'étapes élémentaires: imprégnation du support préformé, 

maturation, séchage, et calcination (cf £igure 1). La technique d'imprégna- 

tion est l'imprégnation à sec (IAS): cette méthode est avantageuse au 

niveau industriel et en laboratoire car elle permet de déposer la quantité 

voulue d'élément actif d'une façon simple et reproductible. Elle présente 

cependarit, le dé£aut de ne pas laisser de solution en excès que l'on puisse 

caractériser. Toutefois, des modifications de procédure devront être mises 



au point pour l'imprégnation des supports de faible volume poreux (pour 

MgO, notamment). 

La détermination de la nature des phases supportées et leur 

répartition nous permettra à établir un premier effet de support. 

Enfin, dans le troisiéme chapitre, la caractérisation des précur- 

seurs s'est achevée par l'étude des catalyseurs NiMo supportés. Nous avons 

étudié sur ces catalyseurs la nature des phases et leur répartition en 

surface, et déterminé ainsi, l'interaction du nickel avec le molybdène, et 

dans certains cas, l'interaction du nickel avec le support. 





CHAPITRE 1: PREPARATION ET CARACTERISATION DES SUPPORTS: 

i, - Etude des supports de tvDe s ~ b e l l e ~  

Les aluminates étudiés dans le cadre de ce travail sont fournis par 

l'Institut Français du Pétrole (1.F.P)). La méthode de préparation ne sera 

pas précisément décrite dans ce travail, car elle fait l'objet d'un dépôt 

de brevet par l'Institut Français du Pétrole, cependant, quelques caracté- 

ristiques physico-chimiques de ces solides sont reportées dans les tableaux 

1-1, 1-2 et la figure 1-1 de l'annexe 1 .  Nous pouvons noter que pour les 

deux séries de supports, qui nous ont été fournies, les aires spécifiques 

sont satisfaisantes et, notamment que le volume poreux total est adéquat 

pour la préparation de catalyseurs par imprégnation à sec. 

Nous avons étudié dans le cadre de ce travail, des composés spinel- 

les correspondant à la formule générale XYZ04, de valence (11,111) pour le 

couple (X,Y). 

La maille est constituée d'un assemblage compact d'ions oxygène, qui 

délimitent des sites cristallographiques où viennent se loger des cations 

nécessaires à l'obtention de l'électroneutralité du système. 

Dans la maille du spinelle, il y a 64 sites tétraédriques appelés A 

dont 8 seulement sont occupés par les ions X, et 32 sites octédriques B que 

16 ions viennent remplir. La formule générale XY204 correspond à 1/8 de la 

maille. 



- 

SUPPORT PREFORME 

IMPREGNATION DU LJ 

IMPREGNATION DU LL3 

Figure 1-1:organigramme de préparation des précurseurs oxydes 



Le probleme fondamental concernant la structure des spinelles est la 

répartition des cations métalliques dans les sites A et B; dans le cas d'un 

spinelle normal: les ions trivalents occupent les sites B et les ions diva- 

lents les sites A. Lorsque les ions divalents occupent la moitié des sites 

, la structure est dite inverse. Souvent, la structure n'est ni inverse, ni 

normale, la formule XI-,Y,(X,Y,~,)04 résume toutes les dispositions possi- 

bles, où l'on a mis entre crochets les ions occupant les sites octaédriques 

symbolisés ainsi selon Barth (l), précédés des ions occupant les sites 

tétraédriques, le paramétre x définit le taux d'inversion. 

Si x = O, le spinelle est direct ou normal, formule X(Y2)04. 

x = 1, le spinelle est inverse, formule Y(XY)04. 

O < x < 1, le spinelle est mixte. 

Il faut cependant souligner que le degré d'inversion dépend d'un 

certain nombre de facteurs que nous citons ci-dessous sans les détailler 

(2 )  : 

- les rayons ioniques. 

- la stabilisation des ions par le champ cristallin. 

- Les effets de polarisation des liaisons. 

- le traitement thermique. 

Pour les cations qui interviendront dans cette étude, il apparaît que 

dans de nombreux solides, les ions Ni=+ et A13+ ont une affinité à se placer 

en site octaédrique alors que les ions Mg2+ n'ont pas de préférence parti- 

culiére ( 3 , 4 ) .  

La structure de NiA1204 qui en découle est partiellement inverse, et la 

formule établie récemment dans la littérature correspond à 0.07 < Nitet,, < 

0.25 selon R.F. Cooley et co11.(5), ou 10-15% de Ni (II) en position 

tétraédrique selon H. Lenglet et co11.(6). 



La structure de MgA1204 dépend de l'origine du composé d'après la litté- 

rature, le spinelle naturel est direct mais le composé de synthése est 

partiellement inverse d'après L.M. Fraas (7) avec x pouvant atteindre une 

valeur de 0.88 selon B.A. Paul (8). 

ats en diffraction X: 

Les clichés RX obtenus pour les différents supports sont reportés à 

la figure 2 . 

L'attribution des raies observées a pu être effectuée à l'aide de 

fiches ASTM; elle permet de constater que: 

( les nomenclatures des supports sont explicitées en annexe 1; les dénomi- 

nations 1 et II se référent aux supports d'aire spécifique égales à respec- 

tivement 70-80 et 140 m2.g-1). 

- Les aluminates de nickel (1) et magnésium (1) sont hétérogénes et 

contiennent respectivement les oxydes Ni0 et Mg0 en plus des phases alumi- 

nes et/ou aluminates. 

- Les phases aluminates de Ni (II) et Mg (II) présentent le même spectre 

de diffraction caractéristique du spinelle. 

Cependant, pour le support MgA1,04 (II): le rapport d'intensité des 

bandes 1400 (d=2 .O1 A") / 1 511, 333 (d=l. 56 A") ne correspond pas à celui 

observé (fiches ASTM) pour le spinelle MgA1204 "naturel";dlautre part 

l'existence d'épaulements à 2 O =  42.6" (d-2.10 A " )  montre qu'il reste 

encore des traces d1A1203 . 

En ce qui concerne NiA1204 (II): la présence d'autres phases (A1203 ou 



Figure 1-2: Spectres de diffraction X des differents supports de type spi- 
nelle ( radiation CuKa A 1.5418 Angstroms ) .  

It : 16 
1 . 

5b 66 7b ' 8b ' 

2 TETüA (deg).  



NiO) est beaucoup moins nette, mais également probable compte tenu de rap- 

port expérimental 1400 (d=1.98 A") / (d=1.41 A") inférieur à celui 

indiqué par les fiches ASTM et de l'épaulement à 2 8 =  43.1" (d=2.1 A"). 

Etude Dar micros~ectrométrie Raman: 

Les spectres obtenus sont reportés sur la figure 3 . 
Nous notons de maniére générale que l'élargissement des bandes LRS est 

caractéristique des matériaux divisés. 

D'autre part, nous contatons que: 

- L'aluminate de Mg (1) est hétérogéne: spectre b et c de la figure 3. La 

comparaison de ces derniers avec celui de MgO(1) (spectre (a)) et de MgA1204 

(II) (spectre (d)) (phase quasi-pure, comme il a déjà été vu) montre mani- 

festement la coexistence de toutes ces phases. 

(l) l'oxyde Mg0 cristallisant suivant une structure cubique, le spectre LRS 

du premier ordre ne peut être observé, les bandes larges vers 900 cm-l 

correspondent au spectre du second ordre (9). 

- Le spectre de l'aluminate de Ni (1) ne peut être interprété simplement, 

en raison de la proximité des raies caractéristiques des espèces Ni0 (pou- 

vant glisser entre 480 et 560 cm-1) (10,11,12) et de NiA120, (550-560 

cm-1);: en effet, la largeur de la bande observée à 560 cm-1 (spectre (e)) 

ne permet pas d'exclure la présence de NiO. 

- Les aluminates de Ni (1 et II(spectres e,f)), de Mg ( 1 et II (spectres 

b,d)) se caractérisent par l'existence de deux raies de diffusion Raman 

vers 750-800 et 550-560 cm-1; ces raies sont également observées pour 

l'alumine y (spectre g) préparée selon la même procédure (1.F.P). 

L'interprétation de ces raies est cependant sujette à contreverse dans 



Figure 1-3: Spectres LRS des differents supports de type spinelle et du 
solide Hg0 ( rbsolution spectrale 5 cm-'). 



la littérature car les structures de ces spinelles sont rarement bien défi- 

nies (degré d'inversion variable avec les conditions de préparation). 

En effet, à partir d'une étude par spectroscopie infra-rouge de divers 

spinelles normaux (II,III), Tarte et Preudhomme (13) attribuent les bandes 

I.R. observées dans la même zone aux modes d'élongation Al-0 de groupements 

Al, où le cation est respectivement en site octaédrique (bande vers 800 

cm-l) et tétraédrique (bande vers 550 cm-1). Cette attribution est en accord 

avec le spectre LRS de MgA120, naturel (direct): les raies entre 400 et 650 

cm-1 sont faibles et leur intensité croît dans le cas de spinelle de syn- 

thése présentant une inversion. 

En conclusion, nous observons pour les supports de type II, que la 

méthode de préparation permet d'obtenir un aluminate présentant la struc- 

ture spinelle comme le montre l'analyse RX et ayant une grande aire spéci- 

fique. La nature divisée est d'ailleurs confirmée par l'élargissement des 

raies LRS et RX. 

1-4-1 1 - iomé tries de sudace L 

Les résultats obtenus à partir des mesures XPS sont consignés dans 

le tableau suivant: 

Tableau 1-1: Stoechiométrie de surface des différents supports de type spi- 

nelle. 



Support Mg / Al O / Al Ni / Al 

- 1.5 - 

MgA1204 1 0.33 1.99 - 

O. 49* 

II 0.29 1.51 - 

NiA1204 1 - 1.66 O. 173 

II - 1.43 O. 05 

*:  Après imprégnation du Ni ou Mo. 

Nous constatons que: Les aluminates (type 1 et II) sont sous- 

stoechiométriques en Ni et Mg en surface. D'autre part, la quantité plus 

faible de Ni et de Mg par rapport à la formule théorique du spinelle, 

introduite lors de la préparation du support (II), conduit effectivement à 

des stoechiométries inférieures en surface. 

Les rapports oxygéne / aluminium ne sont pas significatifs en surface 

en raison d'une évolution probable de l'échantillon à l'intérieur du spec- 

trométre XPS lors de l'analyse (il peut se produire une déshydroxylation 

et/ou déshydratation variable en fonction du temps de séjour dans le 

spectrométre ou une contamination par l'eau résiduelle). Cependant, l'éner- 

gie de liaison du niveau 01s est utilisée par H. Vinek et coll. (14) comme 

mesure relative de l'acido - basicité en surface. Les valeurs obtenues sont 

reportées dans le tableau suivant par référence par rapport au niveau Cls 

(à 285 EV). 



SUPPORT référencé à ClS. 

532. O 

MgAl204 1 531.4 

II 531.5 

NiA1204 1 531.3 

II 531.3 

Tabeau 1-2: Energie de liaison du niveau 01s (eV) en XPS. 

H. Vinek et coll. (14) ont comparé l'énergie de liaison du niveau 1s 

de l'oxygène pour le spinelle ZnA1204 avec celle correspondant à l'alumine 

y, et ont établi une différence d'environ 1.5 eV. L'énergie de liaison plus 

faible dans le cas du spinelle ZnA1204 montre que la densité éléctronique 

autour de l'oxygène est plus importante, ce qui confére à ces solides des 

propriétés de surface plus basiques par rapport à l'alumine. 

Une remarque similaire peut être faite, lorsque nous comparons l'énergie 

de liaison de l'alumine avec celle des aluminates (dans le tableau précé- 

dent); cependant, la différence d'énergie que nous avons constatée est plu$ 

faible (0.5 à 0.7 eV). 

Par ailleurs, afin de mieux cerner les différences d'acidité de surface 

de ces solides, nous avons suivi par pHmétrie l'interaction des aluminates 

avec l'eau. 

Nous avons procédé pour cette étude, à la mesure du pH de l'eau (50 cm3) 

dans laquelle des quantités croissantes de support ont été ajoutées. L'ap- 

pareillage utilisé est un pHmétre éléctronique (Taccussel) muni d'une élec- 

trode en verre. 

Les résultats obtenus pour l'alumine par S. Kastzelan (15) ont été 

reportes sur le même graphe (figure 4). 



Figure 1-4: Evolution du pH de la solution en fonction de la concentration 
en gramme de support / 50 centimétres cubes d'eau. 
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On constate d'une part que les valeurs de pH de l'eau en contact avec les 

aluminates de type 1 et II sont semblables, et d'autre part qu'elles sont 

relativement similaires pour les supports alumine et aluminate de magné- 

sium; une différence 6pH égale à 1 est observée pour l'aluminate de nickel. 

La variation de pH peut s'expliquer selon la définition de ~ronsted 

par l'ionisation des groupes hydroxyles de surface des supports soit par 

libération de ceux-ci dans la solution, soit par fixation d'ions (H+) sur 

ces groupements. 

Pour l'alumine pure, les réactions intervenant selon A. Iannibello et 

P.C.H. Mitchell (16), sont les suivantes: 

- Al-OH + H+ ==> Al-OH2+ 

- Al-OH =a> Al+ + OH- 

Pour les solides étudiés, seule une comparaison peut être effec- 

tuée: lors de l'imprégnation ultérieure par des solutions contenant les 

éléments actifs (les sels de Mo ou de Ni), l'alcalinisation de la solution 

sera moins importante dans le cas des aluminates de nickel. La comparaison 

de la nature de l'espéce adsorbée avec celle en solution à ces pH permettra 

donc, de déterminer un effet de support. 

7 - Etude du sqzport Zr02 (~ur-llsee) . . ,  

3-1 - La ~re~aration de ces oxvdes; 

La préparation des supports zircones s'est effectuée au laboratoire de 

catalyse de Caen (ISMRA). 

Deux procédures ont été utilisées, elles sont explicitées dans le 

tableau (1-1 de l'annexe 1). Selon les précurseurs ( acétate ou nitrate de 



zirconyle) et la méthode de préparation, deux supports sensiblement diffé- 

rents sont obtenus, ils sont les suivants: 

- zircone (1) ex-acétate, d'aire spécifique égale à 35 m2.g-1 après une 

calcination à 500°C. 

- zircone (II) ex-nitrate, préparée selon la méthode de Rinjten et de sur- 

face spécifique plus élevée (205 m2.g-1) après un séchage à 120°C, mais qui 

n'a pas été calcinée avant l'imprégnation des phases actives pour des 

raisons de stabilisations structurales et texturales. 

- zircone ex-nitrate stabilisée par l'imprégnation d'yttrium (III), dont 

l'aire spécifique est de 165 m2.g-l. 

els bib 

L'oxyde de zirconium existe sous forme de trois variétés cristalli- 

nes : 

1150" C 2220°C 

Monoclinique (C4h15) <==> Quadratique (D4,15) <==> Cubique (Oh5) 

950°C 

Les domaines d'existence de ces différentes variétés sont reconnues 

dans la littérature (P. Turlier et co11.(17) et T.E. Doyle et co11.(18)), 

comme étant étroitement liées aux propriétés texturales. Les solides les 

plus divisés (propriété particuliérement intéressante en catalyse) sont 

obtenus pour une structure quadratique; mais celle ci ne peut exister pure 

que pour des particules de taille inférieure à 30 nm selon T.E. Doyle et 

co11.(18). 

La stabilisation de la phase quadratique peut également être 

obtenue par l'adjonction d'oxydes tels que Y203, La203. . . ; le meilleur sta- 
bilisant structural et textural semble être Y203 d'après P.Turlier et al 

(17), à des teneurs inférieures à 10% selon (19,20). La stabilisation de la 



structure serait due à la substitution des ions Zr4+ par Y3+, leurs rayons 

ioniques étant trés proches: respectivement 0.8 et 0.9 A'. Dans ce cas la 

taille des particules serait également un élément stabilisant. 

La stabilisation de la phase cubique est par contre due au seul effet de 

l'impureté ( par Ti02 selon T.E. Doyle (18), et intervient pour des teneurs 

supérieures à 10% en Y203 (19,20). 

2-3 - Les ~ro~riétés massiaues: 

7-3-1 - Caractérisation par diffraction de rayons X; 

Ce travail a été effectué par le laboratoire de Caen. 

Les différentes phases identifiées pour ces systémes sont 

reportées dans le tableau suivant: 

Tableau 1-4: Rdsultats obtenus en diffraction X sur les supports B base de 

zircone . 

SUPPORT 

Zr02 1 

ZrO, II 

séchée 

120°C. 

Zr02-Y203 

III 

PHASE CRISTAL- 

LINE 

monoclinique + 

quadratique. 

quadratique. 

quadratique . 

AIRE SPECIFIQUE 

m2. g-l. 

3 5 

205 

165 



La zircone (II) est de structure quadratique, mais il faut signaler 

qu'elle n'a pas été calcinée; la stabilité thermique n'a donc pas été 

prouvée. Une calcination de ce support à 500°C sous air pendant 2 heures, a 

conduit à une diminution de l'aire spécifique (153 m2.g-l), ce qui montre 

que les propriétés texturales du support seul, ne sont pas stabilisées. 

Pour la zircone dopée à l'yttrium (III), la structure se maintient 

après les traitements en température sous oxygéne ou en milieu sulfurant 

(H2/H2S), ces résultats confirment la stabilisation. L'oxyde Y203 semble 

donc, avoir un effet stabilisant réel. 

racterisation Dar S~ectrosco~ie Ram , . an Laser: 

L'identification des différentes phases a été effectuée par référence 

aux spectres de la littérature (figure 5). 

La phase stable en dessous d'une température d'environ 1100°C est de 

type monoclinique: le groupe d'espace est P21/c, et 18 modes de vibration 

peuvent être observés (9 Ag + 9 Bg). 
Aux températures plus élevées, elle est de type quadratique: groupe 

d'espace P42/nmc et il y a 6 modes actifs en Raman (Alg + 2 Blg + 3 Eg). 

Enfin, il existe une phase de type cubique: groupe d'espace avec un seul 

mode actif en Raman (F2g ou T2g). 

Il faut cependant, signaler que le spectre de la phase cubique n'a 

pratiquement jamais été obtenu sauf par T.E. Doyle (18). car il existe 

souvent un mélange avec la phase quadratique et les spectres se superpo- 

sent; de plus, la présence de défauts dans la structure conduisent à des 

superstructures, induisant ainsi l'élargissement des raies LRS (21,22). 



O) h 
b t-l 
=i t-l 
U al 
91 a. 
& 

-Q) - 
U Z 
U 
4 u 
d 

V) 
a* 
d t-l 
a 

O) a u - 
u 

3; 
V) V) 
QI O) 
& E: 
u O 
U v 
O) 84 
a+ 
V) N 



sultats L 

La zircone (1 )  n'a pas pu être analysée par LRS, en raison d'un 

fond de fluorescence important dû à des groupements hydroxyles et/ou à des 

impuretés dans le support (F dans ce cas particulier, C, . . . )  d'après H. 

Jeziorowski et coll. (23). 

La zircone (II) analysée par RX après l'étape de séchage de la 

préparation, posséde une structure quadratique. Le spectre LRS correspon- 

dant montre à la figure (6) la présences de raies larges que nous n'avons 

pas attribuées. Après la calcination de ce suppport à 500°C (pendant 2h 

sous air), on caractérise les raies à 640, 460 et 280 cm-1 caractéristiques 

de la phase quadratique en plus des raies du précurseur. D'autre part, la 

mesure de l'aire spécifique aprés calcination (153 m2.g-1) nous conduit à 

associer l'existence de la phase quadratique à l'état divisé du solide. 

Le spectre LRS de la zircone stabilisée à l'yttrium (III), est 

caractéristique de la phase quadratique: raies à 640, 460 et 270 cm-l; ce 

qui est en accord avec la littérature, puisqu'à cette teneur de stabili- 

sant, la phase monoclinique n'est jamais observée (19,20). 

Nous avons reporté dans le tableau suivant: 

- Les énergies de liaison du niveau Zr 3d référencé par rapport au niveau C 

1s (285.0 eV), afin de caractériser le degré d'oxydation du zirconium. 

- Les énergies de liaison du niveau O ls, dans le but de les comparer aux 

supports précédents. 

- Les stoechiométries en oxygéne et en yttrium par rapport au zirconium en 

surface pour essentiellement comparer ces supports entre - eux, car il a 



Figure 1-6: Spectres LRS des supports zircones a) zirconen sechLe à 120'C. 
b) zircone II calcinée à 500°C sous a i r  pendant 2 heures. C )  rircone stabi- 
lisée a l'oxyde d'yttrium calcinée à 500°C sous a i r  (2h). ( r6solution 
spectrale 9 cm-'). 



été déjà précisé qu'il est difficile de déterminer la véritable stoechiomé- 

trie en oxygène en surface (déshydroxylation et contamination de l'échan- 

tillon dans le spectrométre). 

Tableau 1-5: Résultats XPS: Energie de liaison (eV) des niveaux Zr3d et 01s 

et stoechiométries en surface des supports à base de zircone. 

* aprés imprégnation du NiMo. 

** Largeur à 112 hauteur du pic XPS. 

*** Eclatement spin-orbite du niveau Zr3d. 

A partir de ce tableau, nous pouvons noter les points suivants: 

- L'énergie de liaison du niveau 3d 5/2 du zirconium observé dans Zr02 est 

de 182.5 I 0.1 eV .(par rapport à 178.8 eV pour le Zr au degré d'oxydation 

O donné dans les tables etablies par J. Fuggle (24)). 

- L'énergie de liaison de ce niveau est A 183.7 eV dans la zircone dopée à 



l'yttrium. 

Les énergies de liaisons du Zr 3d 5/2 dans ZrOz données par la 

littérature sont comprise entre 181.7 eV (25) et 183.2 eV (26). L'énergie 

plus élevée dans la zircone dopée à l'yttrium montre que la densité élec- 

tronique autour du Zr est moins élevée, observation pouvant être dûe à des 

liaisons Zr-O plus longues. Ceci peut donc, être corrélé aux structures 

cristallines différentes: quadratique ou monoclinique des systémes étudiés. 

- L'énergie de liaison du niveau O 1s se situe à 530.1 i 0.2 eV 

et sa largeur a 1/2 hauteur d'environ 2.0 eV sauf pour l'échantillon II ou 

il est beaucoup plus large ( probablement en raison de groupements -OH 

puisque l'échantillon n'a pas été calciné). De plus, lorsque l'on compare 

la valeur de l'énergie de liaison à celle observée sur les supports de type 

spinelle (531.4 eV pour les aluminates et 532 eV pour l'alumine), on peut 

en déduire que la densité éléctronique autour de l'atome d'oxygène est plus 

élevée dans le cas des zircones, ce qui confère des propriétés plus basi- 

ques à ces solides. 

Remarque : 

Dans tous les échantillons à base de zircone, nous avons détecté 

des bandes trés larges (parfois jusqu'à 7.3 eV de largeur à 1/2 hauteur) 

dans la région 230-205 eV . Les structures zircones présentent souvent des 

défauts éléctroniques et ceci donne lieu à de nombreux pics satellites 

shake-up (27). Mais, une telle interprétation des bandes observées a été 

exclue en raison de leur éloignement des pics principaux ( distants de 43 

et 27 eV du niveau Zr 3d5/2). Nous n'avons pas trouvé d'autres indications 

dans la littérature pouvant éclaircir ce point. 

3 - Etude du s u g g o r t -  
. .,. 



TiOz existe sous forme de trois variétes cristallines: 

640°C 1000" C 

Anatase ==> a anatase ==> rutile 

750°C 

Brookite ==> rutile 

les caractéristiques de ces structures sont: 

- la structure rutile: groupe d'espace P42/mnm (D4h 14); quadratique avec a 

= 0.5494 nm et c = 0.2958 nm. 

- la structure anatase: groupe d'espace IAl/amd (D4h 19); également quadra- 

tique avec a = 0.3783 nm et c = 0.951 nm. 

- la structure brookite: groupe d'espace Pbca (D4h 15); orthorombique avec 

a = 0.9184 nm, b = 0.5447 nm et c = 0.5145 m. 

Les phases anatase et brookite se transforment irréversiblement en 

phase rutile sous l'effet de la température. La vitesse de transformation 

peut être influencée par la présence d'impuretés selon leur nature ou leurs 

teneurs (28). 

preparation: 

La préparation de ce support a consisté à imprégner du nitrate de 

zirconyle sur Ti02 ( ex-hydroxyde) afin de stabiliser la phase anatase du 

dioxyde de titane. 

Les supports de type 1 et II différent par l'aire spécifique du 

précurseur Ti.02: respectivement 130 et 219 m2.g-1, mais les caractéristi- 

ques des solides finals obtenus après calcination sont similaires: 



- Type 1: 121 m2.g-1; à 2.5% de Zr02. 

- Type II: 118 m2.g-1; à 3.7 % de Zr02. 

. , s Droprletes massiaues de ces sumorts: 

ffraction de rayons XL 

(Résultats obtenus par le laboratoire de Caen). 

Seul le support 1 a été analysé: la structure identifiée est de 

type anatase. 

1 - Ouelaues résultats biblioera~hiaues; 

Les positions des raies Raman de ces deux variétés données par 

la littérature sont récapitulées dans le tableau suivant: 



TABLEAU 1-6: Positions des raies de diffusion Raman des variétés rutile et 

anatase d'aprés la littdrature. 

RUT1 LE 

Les bandes A 235 et (320-360) cm-1 ne sont pas précisemment 

attribuées dans le cas de la structure rutile en raison d'un mode à deux 

phonons trés intense d'une part, et de la présence probable de défauts 

éléctroniques dans la structure d'autre part ( phénoménes d'ordre et de 

désordre). 

ANATAS E 

Nous pouvons observer (figure (7)) que les raies identifiées à 

390-400 ; 510-520 et 630-640 cm-1 pour les deux supports sont caractéristi- 

attribution 

(31,321 

Eg 

E g 
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E g 
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de Blg (399). 

fréquence 

cm-1 

144 
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448 

612 

826 
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ques de la phase anatase. 

Les analyses Raman confirment donc les résultats obtenus par 

diffraction X, et montrent que la phase anatase est stabilisée par l'ad- 

jonction de zircone à des teneurs de 2 à 4 % .  

e surface Dar XPS, 

Deux types d'informations sont fournies par cette technique: 

- L'énergie de liaison du niveau O 1s est de 530.1 I 0.2 eV, elle est 

similaire à celle mesurée sur les supports zircone, mais moins élevée que 

celle des supports aluminates, ces solides possédent donc, à priori, des 

propriétés de surface plus basiques. 

- L'évaluation du taux de ZrOz en surface a donné respectivement pour les 

supports de type 1 et II: les pourcentages de 9.7% et 3 4 . 4 %  en poids. On 

peut penser que la zircone s'est mieux dispersée sur le précurseur de plus 

grande aire lors de l'imprégnation du nitrate. 

Les caractérisations spectroscopiques ont montré que les supports 

de type spinelle (1) ne sont pas optimisés compte tenu de l'hétérogénéïté 

des phases détectées, cependant, les phases spinelle caractérisées possé- 

dent une structure partiellement inverse similaire à celle des phases 

pures identifiées sur les solides de plus grande aire spécifique (II) (et 

l'on peut noter que ces caractéristiques sont spécifiques aux spinelles de 

synthése pour le composé MgAlZ0,). 

Une stabilisation structurale et texturale est obtenue après l'ad- 

jonction de l'oxyde d'yttrium dans la zircone et, pour les supports à base 



d'oxyde de titane modifiés par la zircone (ces solides sont prometteurs en 

catalyse compte tenu de leur état divisé). 

Toutefois, le caractére expérimental de l'élaboration de ces 

solides a pu être également observé pour les supports zircone purs, les 

surfaces spécifiques des solides ne sont pas satisfaisantes pour la cata- 

lyse. 

Enfin, la mesure XPS de l'énergie de liaison du niveau 01s pour ces 

solides, permet de les classer dans l'ordre de basicité croissante suivant: 
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CHAPITRE II: IDENTIFICATION ET REPARTITION DES ESPECES Mo DEPOSEES. 

INTRODUCTION: 

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé par les techniques spectrosco- 

piques XPS et LRS, les catalyseurs à base de Mo déposé sur les différents 

supports précédemment caractérisés. Nous avons comparé les résultats de 

cette étude avec ceux obtenus antérieurement au laboratoire sur le système 

Mo/yAl2O3. La spectroscopie LRS permet d'identifier la nature des espèces 

présentes dans la solution d'imprégnation ou adsorbées à la surface du sup- 

port, et par XPS, il est possible de déterminer la dispersion de ces espè- 

ces et leur environnement. 

L'objectif de ce travail, est de pouvoir mettre en évidence un 

effet du support sur la nature des espèces supportées par comparaison avec 

celles présentes dans la solution d'imprégnation (effet du pH local dans 

les pores ou à la surface des solides), mais également sur le pouvoir dis- 

persif vis A vis des phases actives en surface. 

tion des catalvseurs Mo / suDaorts: 

Comme nous l'avons précisé précédemment, la préparation de ces 

échantillons s'effectue selon une succession d'étapes élémentaires (figure 

1 du chapitre (1)) : Imprégnation à sec à partir d'une solution d'heptamo- 

lybdate d'ammonium suivie d'une maturation en atmosphère saturée d'eau à 

température ambiante, d'un séchage à 80°C dans un bain de sable pendant 12 

heures, et enfin d'une calcination sous air à 350°C pendant 2 heures. 

1-2 - Nature des informations par spectrométrie LRS; 



Figure 11-1: Variation de loglo [M]/[HM] en fonction de la concentration de 
HM, Cm, et de la solution d'imprégnation déterminant la quantité de Mo 
déposée x ( %  Mo03 en poids). log K = 1057.7 est donné par la littérature (1). 
Dans le cadre intérieur sont schématisées les différentes possibilités 
d'évolution à partir d'une situation donnée en solution: A) interaction 
avec yA120,, le pH augmente. B) gradient de concentration de la surface à 
l'intérieur du pore et une interaction avec y A1203 comme en A .  C) Elimina- 
tion de l'eau pendant le séchage et la calcination (sans interaction avec y 
A1203). D) NH,+ est décomposé en NH, et H+ ads durant la calcination. 



Avant de procéder à la caractérisation par LRS des espèces oxométalla- 

tes supportées, nous avons rappelé quelques données de la littérature, 

permettant d'établir la nature des entités présentes dans la solution 

d'imprégnation et leur identification par LRS (raies caractéristiques). 

D'autre part, nous avons également rappelé quelques résultats bibliographi- 

ques concernant les catalyseurs Mo / y A1203: la nature des espèces suppor- 

tées et leur évolution lors des traitements de calcination. 

ude des es~èces en solut on lors de 1 imDréenation: 1 .  

La première étape de préparation des catalyseurs étudiés dans le 

cadre de ce travail, consiste en une imprégnation à sec de molybdène au 

moyen d'une solution d'heptamolybdate d'ammonium (AHM). Il apparaît que les 

solutions d'imprégnation de nos catalyseurs (pH 6-7), contiennent les espè- 

ces M O O ~ ~ -  (M) et  MO^^^^^- (HM) en équilibre suivant l'équation (1) ci- 
dessous : 

7 MoO,+~- + 8H+ == Mo,O,,~- + 4 H20 Equilibre (1). 

avec une constante d'équilibre K = 1057.7 dans NaC10, 3M à 298 K (1). 

Cet équilibre est fonction de deux paramètres: le pH et la concentration 

en molybdène. L'évolution de rapport (M) / (HM) en fonction du la concen- 

tration en sel AHM a été calculé par S. Kasztelan et co11.(2), pour diffé- 

rents pH, et reportée à la figure (1). 

Par ailleurs, il a été établi lors de cette étude que: 

- pour une concentration de sel AHM nécessaire pour déposer 2% de Mo03 sur 

alumine (alumine y d'une aire spécifique de 230 m2.g-1 et dont le volume 

poreux est de 0.5 cm3.g-l), le pH de la solution d'imprégnation est de 5.1. 

- pour une concentration dlAHM équivalente à 24% de Mo03, le pH de la 

solution est de 5.5. 

A ces valeurs de pH, l'espèce heptamère (HM) est largement dominante en 



solution. 

L'effet de la teneur en Mo consiste en une diminution du rapport 

(M)/(HM) au fur et à mesure que la concentration augmente, ce qui signifie 

que l'espèce heptamère devient dominante en solution. 

Nous avons récapitulé dans le tableau (1), les données de la littéra- 

ture permettant de caractériser les différentes espèces à base de Mo à 

partir de leurs raies de diffusion Raman. 

Tableau 11-1: Spectres Raman et attribution des entités oxométallates en 

solution: 

*: (Mo-Ot) symbolise Mo = Oterminal. 

Mode vibrat - 

tionnel 

(MO-Ot)* 

élongation. 

(MO-O-MO) 

élongation. 

(MO-Ot) 

bending . 

(MO-O-MO) 

déformation. 

, . 
s resultats anterieurs obtenus pour les espèces polyoxometallates 

supportées sur y Alz03: 

fet de la teneur en mplvbdene. ' . 

MO~~O,,,~- 

(3) 

954-894 

845 

362 

226 

 MO^^^^^- 

(5) 

937-945 

HMO,O,,~- : 957 

840- 860 

(5,6) 

360 

220 

Mo8OZs4- 

(4) 

970 

900 

MoOk2- 

(5 )  

898 - 900 

(6) 

320- 310 

(6) 

270 

(6 



Nous avons vu que l'espèce dominante en solution est de type 

heptamère, mais lors de l'imprégnation, l'effet basique du support alumine 

modifie le rapport (M)/(HM). De ce fait, pour des teneurs inférieures à 5% 

de Mo03 sur alumine, l'espèce déposée détectée par LRS est de type mono- 

mère, plus ou moins en interaction avec le support. 

Cet effet du support s'atténue aux teneurs plus élevées, et l'effet 

de la concentration en Mo conduit à l'observation de la seule espèce hepta- 

mère. 

Un modèle de surface a été établi selon la teneur en élément déposé, 

il consiste à distinguer les entités précédentes par l'hétérogénéité de 

leurs ligands oxygène: O, (t: terminal) et Ob (b: ponté). De ce fait, lors- 

que le nombre de liaisons Mo-O, décroît, les distances des liaisons Mo-O, 

résiduelles sont plus courtes, ce qui implique un glissement vers les 

nombres d'ondes plus élevés de la raie caractéristique du mode d'élongation 

du groupement (Mo = Ot) (figure 2, schéma 1). 

fet de la calcination. . . 

Une calcination sous oxygène (à 350°C), ou dans certains cas, l'irra- 

diation sous un rayonnement Laser de forte puissance, de catalyseurs 

Mo/yA1203 provoquent des modifications importantes du spectre LRS de ces 

échantillons, notamment le glissement des raies caractéristiques des liai- 

sons (Mo-Ot) à 1000 cm-1. 

Ce processus réversible, est interprété comme un phénomène 

d'hydratation - déshydratation des entités oxométallates supportées. 

Le glissement de la raie du mode d'élongation des liaisons Mo = Ot 

a été interprété par: 

- un effet de ligand provenant de l'interaction des espéces molybdate ou 

heptamolybdate entre-elles, avec la surface du support et/ou avec le promo- 

teur (X pouvant être Mo, Al, Ni) (figure 2, schéma II). 
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Figure 11-2: Position des bandes LRS caractéristiques de différentes espè- 
ces molybdates selon: 
Scheme 1: la nature des ligands oxygénes (Ot: terminal et Ob: ponté). 
Scheme II: glissement de la bande d'dlongation (Mo-Ot) par un effet de 
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- un effet de coordinence par création d'insaturations de coordinence 

(espèces  MO^+^, , M06+4c) (figure 2, schéma III). 

Les énergies de références de différents degré d'oxydation du 

molybdène (composés oxydes) trouvées dans la littérature, ont été rassem- 

blées dans le tableau 11-2. 

TABLEAU 11-2: Energie de liaison du niveau Mo3d5/2 en fonction de dif- 

férents degrés d'oxydation du Mo et de la nature du support. 

Remarque: l e s  d i f f érentes  cal ibrat ions  u t i l i s é e s  par ces  auteurs sont cohérentes en tre -e l l e s ,  

puisque lorsque l e  niveau 1s du carbone e s t  à 285 eV, l e  niveau 4f7/2 de l ' o r  e s t  à 84 eV. La 

référence par rapport au niveau 2s de l'aluminium e s t  toute fo i s  décalée de 0.4 eV de l a  reférence 

A12p (74.8 eV) adoptée dans ce  t r a v a i l .  

Espèce 

Mo 

MoO, 

MoOx 

Mo03 

Mo/S i02 

Mo/Al2O3 

do Oxydation 

O 

4 

5 

6 

4 

5 

6 

6 

E liaison (eV) 

227.9 

229.3 

229.5 

231.2 

231.8 - 231.3 

232.3 

232.8 

229.8 

231.8 

233.0 

232. O 

Référence 

niveau Fermi 

(7) 

Cls = 285 eV 

(8) a 

Au4f 7/2=84 eV 

( 9 )  

A12s=119.5 eV 

(10) 



7 - Etude des échantillons Mo sur des sumorts de t v ~ e  II S~inelle . II , . 

supportés sur F@&O,. et 

Les différentes étapes de préparation du catalyseur Mo / MgA1204, ont 

été suivies par LRS. Toutefois, nous allons exposer les résultats obtenus, 

dans un ordre différent de celui de la préparation pour des raisons qui 

apparaîtront ultérieurement. 

calcines. . ' .  

Les spectres sont reportés à la figure (3). 

Aux très faibles teneurs: 1.1 à 2.8 atomes Mo.nm-2, le spectre Raman est 

caractéristique d'une espèce molybdate (920 et 320 cm-l) en interaction 

avec le support (glissement de 20 cm-1 par rapport à l'espèce libre en 

solution, voir tableau 11-1). 

Au-delà d'une teneur de 4.4 atome~.nm-~, une bande plus intense 

apparaît aux nombres d'ondes élevés: 950-960 cm-1; parallèlement, la raie à 

320 cm-1 glisse à 350 cm-1. Ces raies indiquent la présence d'espéces hep- 

tamères en interaction avec le support (polymolybdates bidimensionnels) 

(4). 

Aux teneurs plus élevées: à partir de 6.6 atomes.nm-2, le spectre est 

caractéristique du composé MgMo04 (voir le tableau 11-3). L'existence de la 

phase heptamolybdate identifiée aux teneurs intermédiaires n'est cependant 

pas exclue. La formation de l'oxyde MgMo04 provient vraisemblablement de la 

dissolution de Mg0 (présent dans le support: voir chap 1) dans les sels 

d'ammonium lors de l'étape d'imprégnation. Ce molybdate reprécipite lors du 

séchage. 



Figure 11-3 : Sectres LRS des échantillons Mo supportés sur MgA120, (1) 
calcines : a) Teneur de 1.1 atomes de Mo.nm-2. b) Teneur de 2.8 atomes de 
M ~ . n m - ~ .  c) Teneur de 6.6 atomes de Mo.nm-2. d) Teneur de 12 atomes de 
M ~ . n m - ~ .  e) Teneur de 13 atomes de M ~ . n m - ~  (résolution spectrale 5 cm-l). 

C a l c i n é s  



Tableau 11-3: Spectres Raman des composés massiques de référence: 

attribution 
(11) 

v- 1 
élongation 
symétrique. 

v4 ,v2 
+ Réseau. 

Réseau. 

473 
367 
340 
220 
160 
8 4 
B2g 
668 
286 
200 
118 
Blu 

attribution 
(12) 

vOM3 
60M 

*M3 
*M2 
6(02M2)n 
Mo-Mo mode 

hantillons humidesr 

Aux teneurs étudiées dans le cadre de ce travail: jusqu'à 13 

atomes de M ~ . n m - ~ ,  les raies les plus intenses caractérisent des 

espèces monomères de Mo (MoO~~-) plus ou moins en interaction avec le 

support selon le degré d'hydratation: bandes à 900-920 cm-l et 310-330 

cm-l (£igure (4)). 

ons s e c h  * ' .  





Les spectres sont reportés à la figure (5). 

On détecte une espèce monomère jusqu'aux teneurs les plus élevées (920 

et 320 cm-l), et à partir de 4.4 atomes de Mo.nm-2, apparaissent des 

bandes moins intenses à 930-950 et 340-360 cm-1 qui peuvent être 

attribuées à des espèces polymères (  MO^^^^^- . . . )  et/ou du molybdate 

de magnésium (compte tenu de l'observation de ce dernier composé sur 

les échantillons calcinés, mais nous n'avons pas pu l'identifier sur 

ces échantillons; cette remarque justifie l'étude de ces derniers 

échantillons avant ceux humides et séchés). Les espèces polymolybdates 

apparaissent lors de l'augmentation de la concentration en Mo. 

Certains de ces échantillons calcinés ont été réhydratés après 

calcination par un séjour de 24 heures en atmosphère saturée d'eau, 

afin d'étudier la réversibilité du phénomène d'adsorption. 

L'analyse Raman a montré que: 

- pour une teneur de 2.2 atomes de Mo.nm-2, on détecte après réhydra- 

tation, une espèce monomère libre (figure (6): glissement de la bande 

à 920 cm-1 après calcination à 906 cm-1). 

- A la teneur de 6.6 at0mes.m-2, après réhydratation le spectre Raman 

est caractéristique de M O O ~ ~ - .  Mais, du fait de la formation de MgMoO, 

à fortes teneurs sur ce support, il n'est pas possible de vérifier et 

de discuter le phénoméne de réversibilité. 

Cependant, le phénomène d'adsorption semble réversible aux 

faibles teneurs; en effet, une interaction moins importante avec le 

support est observée lors de la réhydratation de l'échantillon. Des 

observations analogues ont été déjà signalées sur les catalyseurs Mo/y 

A120, ( 5 ) .  



Séchés 
9 2 5  

Figure 11-5 : Spectres LRS des échantillons Mo supportés sur MgA120, (1) 
séchés: a) et b) spectres du support seul. c) Teneur de 1.1 atomes de 
M ~ . n m - ~ .  d) Teneur de 2.8 atomes de M ~ . n m - ~ .  e) Teneur de 4.4 atomes de 
M ~ . n m - ~ .  d) Teneur de 5 . 5  atomes de M ~ . n m - ~ .  f) Teneur de 1.1 atomes de 
M ~ . n m - ~ .  g) Teneur de 1.1 atomes de M ~ . n m - ~  ( résolution spectrale 5 cm-1 ) .  



Figure 11-6: Spectres LRS des échantillons Mo sup ortés sur aluminate de 
magnésium (1) aux teneurs de 2.2 atomes de Mo.nm-y (c: séché. b: calciné. 
a: réhydraté) et de 6.6 atomes de Mo.nm-2 (f:séché, e: calciné, d: réhy- 
draté) (résolution spectrale de 5 cm-'). 

I . ,  1 1  1 cm-' 
r 1 ,  

1 a .  

500 1000 



lus ions L 

Les résultats Raman obtenus sur le système Mo / MgA1204 (1) ont 

montré que jusqu'à 4.4 atomes de Mo.nm-2, l'espèce fixée est de type 

monomère et qu'au-delà de cette teneur, il existe probablement un 

mélange d'espèces heptamolybdates et de molybdate de magnésium. Ce 

dernier serait formé par dissolution de l'oxyde de magnésium Mg0 par 

les sels d'ammonium utilisés lors de l'imprégnation du molybdène. 

D'autre part, l'étude des étapes de préparation de ces échantil- 

lons a montré, que le molybdate de magnésium n'est mis en évidence 

qu'après calcination de l'échantillon certainement en raison d'une 

meilleure cristallisation. 

Enfin, une réversibilité du phénomène d'adsorption des espèces molyb- 

dates, a été constatée aux faibles teneurs. 

. . tition des es~èces (D~LXEL 

Le rapport (IMo3d / IA12p)xps reporté en fonction de la teneur 

en Mo à la figure ( 7 ) ,  montre une bonne dispersion du molybdène 

jusqu'à des teneurs de 4.4 atome~.nm-~. 

A des teneurs plus élevées, llappari.tion d'un palier indique la limite 

de recouvrement en monocouche du Mo sur ce support. 

Enfin à la teneur de 13 atomes.Mo.nm-2, l'augmentation brutale du rap- 

port (1 Mo3d / I A12p)xps semblerait indiquer un nouveau mode de dépôt 

bien dispersé du Mo. 

Afin d'expliciter ces résultats, nous avons calculé le nombre 

d'atomes de magnésium contenus dans le support sous forme de MgO. 

Les analyses par diffraction X ont montré 85% de phase MgA1204; si 

l'on considère que la quantité de magnésium présente dans le support 

sous forme de Mg0 est concentrée uniquement en surface, cela corres- 

pond à 8 atomes de M g . m ~ - ~ .  



([Mo 3d  / 1 ~ 1 2 p )  XPS. 

MgA1204 (1) 

MgAl204 ( I I )  

Teneur en atomes de Mo par nanometres carres 

Figure 11-7: Evolution du signal (IMo / 1Al)xps en fonction de la teneur en 
atomes de molybdène par nanométres carrés des catalyseurs Mo supportés sur 
aluminate de magnésium 1 et II. 



D'autre part, les résultats obtenus par LRS ont montré la 

présence du composé MgMo04 à partir d'une teneur d'environ 4.4 

atomes .Mo. nm-2. 

Les résultats XPS montrent une bonne dispersion du Mo jusqu'à la 

teneur de 4.4 at~mes.nm-~, sous forme d'espèces monomères: MoO4'-. Au- 

delà de cette teneur, le palier observé correspond à la formation plus 

ou mois hétérogène de l'oxyde MgMo04. Ceci jusqu'CI la teneur de 12 

atome~.nm-~. En fait, à cette teneur il n'y a plus de Mg0 disponible 

dans le support, car les 8 at0mes.m-2 ont été consommés. 

Au-delà de cette teneur, le molybdène se dépose donc, à nouveau à la 

surface du support. Ceci est observé par XPS par l'augmentation du 

signal du Mo à la teneur de 13 at0mes.m-2. 

supporté sur M a  

Il nous a paru judicieux d'insérer l'étude de ce support 

concernant les supports "type spinelle", en raison du caractère hété- 

rogène du support précédent : MgA1204 (1). 

Cette étude a consisté à suivre les étapes de préparation de 

l'échantillon Mo / MgO: imprégnation, maturation, séchage et calcina- 

tion par les techniques LRS et XPS. 

préparation; 

En raison du très faible volume poreux total (0.03 ~m-~.g-l), 

la solution d'imprégnation d'heptamolybdate d'ammonium a été fortement 

diluée puis mélangée au support. Le séchage s'est effectué par évapo- 

ration de l'eau en excès, dans un bain de sable à 80°C. La calcination 

a été effectuée à 350°C pendant 2 heures. 

ude Dar LRS L 



Nous constatons à partir des spectres de la figure (8) que: 

- L' entité molybdènique déposée à l'état humide (b) et séché (c), est de 

type monomère (raies à 900-910 et 300-320 cm-l). 

- A l'état calciné (d), l'existence d'un fond continu de fluorescence 

intense conduit à un spectre difficilement exploitable. La formation de 

MgMoO, n'a donc pas été vérifiée. 

Durant la préparation, apparaissent des bandes très fines et très 

intenses à 275 et 440 cm-1. Ces bandes ont été observées dans la littéra- 

ture par K. Ishikawa (13) dans le cadre de l'étude des microcristaux de 

MgO. L'oxyde Mg0 est de structure cubique faces centrées et ne présente pas 

d'activité Raman du premier ordre. Cependant pour des poudres divisées, des 

imperfections cristallographiques peuvent provoquer une relaxation des 

régles de sélection et on observe alors un spectre du premier ordre corres- 

pondant aux densités d'états vibrationnels. 

Le spectre LRS de microcristaux de Mg0 de taille inférieure à 200 A 

présente deux raies intenses à 280 et 446 cm-len parfait accord avec le 

calcul de la densité d'état mené dans l'hypothèse de clusters de MgO. K. 

Ishikawa (13) attribue l'observation des raies du premier ordre à une 

relaxation des règles de sélection, liée à la réduction de la symétrie 

cristalline dans ces microcristaux. 

Cependant, Mg(OH)2 présente également deux raies à 445 et 280 cm-l 

(14), aussi, il n'est pas possible de définir l'origine exacte des raies 

Raman à 445 et 275 cm-1 observées pour du catalyseur humide. Elles peuvent 

être dues à la formation de Mg(OH)2 ou à la formation de nanocristaux qui 

s'agglomèreraient lors de la calcination. Cependant, elles permettent de 

confirmer l'hypothèse de la dissolution partielle du Mg0 dans les solutions 

d'imprégnation. 

sultats par XPSr 



Figure 11-8: Spectres LRS des échantillons Mo supportés sur Mg0 a) support 
seul. b) humide. c) séché. d) calciné. ( résolution spectrale 5 cm-' ) .  



Nous avons analysé par cette technique, l'échantillon à l'état 

humide, calciné et l'échantillon NiMo. Les rapports d'intensités en surface 

sont récapitulées dans le tableau suivant: 

(*) Echantillon introduit dans la partie Mo / supports pour la comparaison du signal du 

molybdène. 

Tableau 11-4: Rapports d'intensités XPS des catalyseurs Mo et NiMo suppor- 

ECHANTILLON 

Mo /Mg0 

humide 

Mo /Mg0 

calciné. 

NiMo / Mg0 

calciné (*). 

tés sur Mg0 A différentes étapes de préparation. 

On peut remarquer que l'échantillon calciné contient du Mo en 

surface, mais que la quantité relative détectée est d'environ 40% 

inférieure à celle de l'échantillon humide. Cependant, après imprégna- 

tion du Ni, le rapport (Mo3d / Mg),,, retrouve sa valeur initiale. 

IOls/IMg2p 

6.92 

6.26 

4.43 

nclusions: 

Nous avons mis en évidence lors de l'imprégnation de la phase Mo 

une dissolution des particules de Mg0 du support dans les sels d'arnmo- 

niurn, toutefois, l'existence de M@0O4 ou d'autres espèces polymolyb- 

dates (après calcination de l'échantillon) n'a pas pu être vérifiée 

IMo3d/IMg2p 

0.35 

0.22 

0.32 

INi2p3/2/IMg 

2~ 

- 

- 

0.08 



par LRS, compte tenu d'un fond continu de fluorescence intense; 

cependant, les mesures XPS montrent qu'une partie du molybdène est 

présent à la surface de l'échantillon. 

La caractérisation de ce support a montré qu'il est homogène 

mais sous stoechiométrique en Mg en surface. 

Les spectres LRS des solides obtenus après chacune des étapes de pré- 

paration sont reportés à la figure (9 a,b). 

Les espèces identifiées après calcination sont: 

- de type monomère jusqu'à une teneur de 2.4 at0mes.m-2 (raies à 

920-930 et 300-340 cm-1) (figure 9,a). 

- à 3.4 atomes.nm-2, il existe un mélange d'espèces monomères et hep- 

tamères (raies à 950-980; 912; 300-320, et 380 cm-1). 

- enfin, à partir de 4.4 at0mes.m-2: il y a formation de Mo03 libre 

(raies caractéristiques B 820 et 996 cm-1). 

L'étude de la répartition de ces espèces par XPS a montré une bonne 

dispersion du Mo jusqu'à 4.4 at0mes.m-2, au-delà, la rupture de pente 

correspond à la formation de petits cristallites de Mo03. 

Ces résultats sont interprétés par le recouvrement uniforme de 

la surface du support jusqu'au point de saturation de la monocouche 

d'adsorption en molybdène. La limite de monocouche déterminée pour ce 

support se trouve à une teneur de 4.4 at0mes.m-2, cette valeur est 

similaire à celle obtenue pour l'alumine (5 at0mes.m-2) et nous 

notons que l'espèce détectée à cette teneur correspond à la phase 

polymolybdate bidimensionnelle définie pour l'alumine. 

Une série d'échantillons de teneurs en molybdène allant de 1.1 

à 9.9 atomes.nm-2 a été préparée sur le support NiA120, (1). 



Figure II- S a :  Spectres LRS des échantillons Mo supportés sur aluminate de 
magnésium (II) humides (a: 1.1 atomes de Mo.nm-2, b: 2.4 atomes de Ho.nm-2, 
c: 3.4 atomes de M ~ . n m - ~ ,  d: 4.4 atomes de Mo.nm-2, e: 6.6 atomes de 
M ~ . n m - ~ )  et séchés (a: 1.1 atomes de Mo.nm-2, b: 3.4 atomes de Mo.nm-2, c: 
6.6 atomes de H ~ . n m - ~ )  (résolution spectrale de 9 cm-1). 



Figure I I - S b :  Spectres LRS des échantillons Mo supportés sur aluminate de 
magnésium (II) calcinés (a: 1.1 atomes de Mo.nm-2, b: 2.4 atomes de 
M o . N ~ - ~ ,  C: 3.4 atomes de M ~ . n m - ~ ,  d: 4.4 atomes de Mo.nm-2, e: 6.6 atomes 
de Mo.nm-2) (résolution spectrale de 9 cm-'). 



Etude des étapes de pré~aration par JRS : 

On signale que l'irradiation sous forte puissance Laser imposée par la 

faible teneur déposée (1.1 et parfois 2.2 at0mes.m-2, quelque soit l'état 

initial: séché ou calciné), conduit à une déshydratation des échantillons 

détectée par le spectre caractéristique d'une phase molybdénique supportée 

déshydratée, dont la raie principale est à environ 990 cm-1. Les spectres 

de ces échantillons ne permettent pas de déterminer la nature monomère ou 

heptamère de l'espèce supportée. 

Pour des teneurs plus élevées (9.9 atomes.nm-2), on caractérise à 

l'état humide, (figure 10) une espèce heptamère plus ou moins en interac- 

tion avec le support: bandes à 935 et 350-370 cm-1. 

Les spectres des échantillons séchés (figure (11)) sont 

caractéristiques également d'une espèce heptamère jusqu'à 5.5 atomes.nm-2. 

Au-delà de cette teneur, un mélange d'espèces heptamères et de Mo03 est 

observé. 

Après l'étape de calcination, dès la teneur de 2.2 atomes.nm-2, l'es- 

pèce détectée est de type heptamère (figure 11) et à partir de 4.4 

at0mes.m-2, nous pouvons caractériser un mélange avec l'oxyde Mo03. 

En conclusion, la limite de recouvrement que nous pouvons établir par LRS 

se situe à environ 4.4 atomes.nm-2. 

tude de la ré~atition des es~èces Dar XPS: . . 

Le rapport d'intensité (1 Mo3d / 1 A12p)xps a été reporté en 

fonction de la teneur en Mo à la figure (12). 

Nous pouvons observer une bonne dispersion du Mo en surface jusqu'à 

4.3 atomes de Mo par nm-2, cette valeur correspond à la limite de 

recouvrement en monocouche, le palier observé aux teneurs plus élevées 

correspond à la formation de cristallites de Mo03 identifiés par LRS. 



Figure 11-10: Spectre LRS de l'dchantillon Mo supporte sur aluminate de 
nickel (1) de teneur 9.9 atomes.nm-2. Rdsolution spectrale 5 cm-1. 
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Figure 11-11: Spectres LRS des échantillons Mo supportds sur aluminate de 
nickel (1) sdchés (a: support seul, b: 1.1 atomes de Mo.nm-2, c: 2.2 atomes 
de M ~ . n m - ~ ,  d: 2.8 atomes de M ~ . n m - ~ ,  e: 4 . 6  atomes de Mo.nm-2, f: 5.5 
atomes de Mo.nm-2, g: 6.6 atomes de Mo.nm-2, h: 7.7 atomes de M0.m-2, i: 
9.9 atomes de M~.nrn-~ ) et calcinds (a: 1.1 atomes de Mo.nm-2, b: 2.2 ato- 
mes de Mo.nm-2, c: 2.8 atomes de M ~ . n m - ~ ,  d: 4 . 6  atomes de Mo.nm-2, e: 5.5 
atomes de Mo.nm-2, f: 6.6 atomes de M O . ~ - ~ ,  et g: 7.7 atomes de Mo.nm-2 ) 
(résolution spectrale de 9 cm-1). 



(IMo3d / IA12p) XPS. 

Teneur en atomes de Mo par nanometres carres. 

Figure 11-12: Evolution du rapport (IMo / 1Al)xps en fonction de la teneur 
en atomes de Mo par nanométres carrés pour les catalyseurs Mo supportés sur 
aluminate de nickel 1. 



L'effet de l'addition d'oxyde de molybdène sur la transition de 

phase quadratique ==> monoclinique, a été étudié par M. Valigi et 

co11.(15). Les résultats obtenus par diffraction X sont les suivants: 

- seules les raies caractéristiques de la zircone (mélange de phases 
monoclinique et quadratique) sont détectées aprés imprégnation de 

l'oxyde de molybdène A des teneurs inférieures à 10% en poids. Au delà 

de cette teneur, l'oxyde Mo03 apparaît, et on observe la formation du 

composé Zr(Mo0,) à des températures de calcination supérieures à 

600°C. 

- lorsque ces échantillons subissent des traitements thermiques (T > 

500°C), une augmentation de la fraction monoclinique, ainsi qu'une 

diminution de l'aire spécifique sont observées. 

- La comparaison de ces évolutions avec celles intervenant pour la 

zircone seule a montré que, pour ces mêmes traitements la fraction de 

phase quadratique est plus importante et la baisse relative de l'aire 

spécifique moins prononcée lorsque l'échantillon contient du molyb- 

dène. 

En conclusion, ces auteurs ont établi que la transition de phase 

quadratique <==> monoclinique peut être interprétée comme une nucléa- 

tion de la zircone, et que la transition est influencée par l'incorpo- 

ration d'ions étrangers dans la structure et/ou par la formation de 

composés en surface (processus de nucléation à partir de la surface 

dans ce cas). 

De ce fait, nous avons caractérisé les échantillons Mo/Zr02, afin 

de caractériser la structure de la zircone après l'imprégnation du 

molybdène d'une part, et d'autre part, observé la dispersion et la 

nature des entités oxométallates déposées dans le but de déterminer un 

effet de support lors du dépôt de la phase active. 



Un fond continu important de fluorescence dû soit à la présence 

d'impuretés ( fluor, carbone . . . )  et /ou à des groupements hydroxyles 

selon Jeziorowski et coll. (16) n'a pas permis l'analyse par LRS des 

catalyseurs Mo supportés sur Zr02 (I).. 

Aux teneurs de 1.8 et 2.8 atomes.Mo.nm-2, les espèces détectées 

sur la zircone de plus grande aire (type II) sont de type heptamère 

plus ou moins en interaction avec le support: raies à 940-945 et 

350-380 cm-l (figure (13)). 

La répartition des espèces à base de Mo en fonction de la teneur 

montrent (figure (14)) que le molybdène se disperse bien jusqu'à des 

teneurs de 3.7 atomes.nm-2 sur le support de type (1), au-dela la 

diminution du signal XPS correspond à la formation d'oxyde MoO,. La 

limite de recouvrement en monocouche en Mo se trouve donc, à 3.7 

at0mes.m-2. Ce résultat est en bon accord avec la littérature: Fran- 

sen et coll. (17) ont défini ce seuil à 3.6 atomes.nm-2. 

Par ailleurs, nous n'avons pas mis en évidence de modifications 

structurales de la zircone par LRS, cependant, nous avons pu constater 

que l'aire spécifique des échantillons Mo/ Zr02 calcinés ne subit pas 

de variations importantes (189 m2.g-1) par rapport à celle de la zir- 

cone à l'état séché (205 m2.g-l), alors que la calcination de ce sup- 

port seul avait conduit à une baisse plus importante de son aire 

spécifique (153 m2.g-l), on peut donc, penser qu'une stabilisation des 

propriétés texturales est obtenue par l'adjonction d'oxyde de molyb- 

dène dans et/ou à la surface de la zircone. 

Nous rappelons que la structure de ce support est de type 

quadratique. 

Seul l'échantillon à la teneur de 2.8 atomes.Mo.nm-2 calciné 



Figure 11-13: Spectres LRS des échantillons Mo supportés sur zircone a) 
support seul séché à 120°C. b) support seul calciné à 500°C sous air pen- 
dant 2 heures. c) 1.8 atomes de Mo.nm-2. d) 2.8 atomes de Mo.nm-2. (Rdsolu- 
tion spectrale de 9 cm-1). 



(sous air, à 500°C) a été analysé par U S .  L'espèce détectée (raie à 

954 cm-l) est de type heptamère (figure (15)). On observe également 

sur ce spectre, une raie intense à 835-850 cm-l, cette raie a été 

récemment attribuée (10) à une élongation symétrique de liaisons Mo- 

O-X, X pouvant être dans ce cas Mo et/ou Zr. La comparaison de l'in- 

tensité relative de cette bande par rapport à la raie caractéristique 

du mode d'élongation des liaisons Mo=Ot vers 950 cm-1 observée dans les 

spectres des entités heptamères adsorbées sur divers supports nous 

conduit à considérer qu'elle correspond principalement au mode d'élon- 

gation des liaisons Mo-O-Zr. 

Enfin, nous avons étudié la déshydratation de ces espèces en 

calcinant l'échantillon sous oxygène à 350°C durant 4 heures. Le spec- 

tre LRS de cet échantillon maintenu sous pression d'oxygène, montre 

que la structure quadratique du support n'a pas été modifiée lors de 

ce traitement (bandes LRS à 272, 470 et 644 cm-l (figure (16)). Par 

contre la bande à 960 cm-1 glisse à 1000 cm-l. Ce glissement est 

caractéristique de la déshydratation des entités heptamères supportées 

(5). D'autre part, la bande très intense à 840 cm-1 que nous avons 

précédemment attribuée à des élongations de type Mo-O-Zr reste pré- 

sente sur le spectre de l'échantillon calciné. 

Nous avons étudié par LRS la nature des entités oxométallates 

adsorbées sur ce support en fonction de la teneur en Mo. 

Cette caractérisation nous a permis d'identifier une espèce mono- 

mère à la teneur de 1.8 atomes.nm-2: raies caractéristiques à 935 et 

312 cm-l (figure (17)). Compte tenu de la faible teneur en Mo, 

l'analyse LRS a dû se faire à de fortes puissances Laser, de sorte que 

l'échantillon apparaît partiellement déshydraté: raie à 1003 cm-l. A 

des teneurs plus élevées: 2.8 et 3.8 atomes.nm-2, les raies Raman à 
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Figure 11-16: Spectres LRS des échantillons Mo ( 2.8 atomes de Mo.nm-2 ) 
supportés sur zircone modifiée B l'oxyde d'yttrium. a) calciné sous air B 
500°C pendant 2 heures. b) calciné sous oxygène B 350°C pendant 4 heures. 





900 et 950 cm-l caractérisent un mélange d'espèces monomères et hepta- 

mères. De plus, à la teneur de 3.8 at0mes.m-2, on observe un élargis- 

sement et un glissement de la raie principale vers 980 cm-l, dûs à une 

déshydratation sous irradiation Laser. En aucun cas, l'oxyde Mo03 n'a 

été détecté, nous pouvons donc en déduire que la limite de recouvre- 

ment en monocouche n'est pas encore atteinte. Ce résultat est confirmé 

par G.C.Bond et co11.(18) qui ont détecté le seuil de recouvrement en 

monocouche à 3.9 atomes.nm-2 sur un support Ti02 de faible aire spéci- 

fique (phase anatase); mais pour les supports de plus grande aire, ces 

auteurs l'observent dans une large gamme de teneurs: entre 3 et 4.6 

atomes. nm-2. 

L'étude de l'imprégnation du Mo sur ce support a permis de 

vérifier d'une part que la structure de ce dernier n'est pas modifiée 

lors de l'introduction du Mo; la phase anatase semble donc stabilisée. 

D'autre part, en fonction de la teneur en Mo, nous avons caractérisé 

une espèce monomère à 1.8 at0mes.m-2 puis un mélange d'espèces mono- 

mères et heptamères jusqu'à la teneur de 3.8 atomes.nm-2. 

Nous avons effectué dans ce chapitre, une étude systématique de 

la nature des entités oxométallates déposées et de leur répartition en 

surface pour chaque type de support. 

L'adsorption a lieu par interaction ionique entre les isopolya- 

nions présents dans les solutions d'imprégnation et les sites positi- 

vement chargés du support. Un déplacement de l'équilibre (1) peut 

avoir lieu à l'intérieur du pore, et la nature des entités permet 

alors de caractériser un effet de support. 

Nous avons reporté les espèces détectées en fonction de la teneur 

en Mo à la figure (18). 

Le premier critère qui nous permettra de classer le caractère 



Support. 

1 1 non determiné 
A1203 

(M) MONOMERE 
MgAl201 ( 1 )  

(HM) HEPTAMERE 
MgAl204 ( I I )  

(HM) + MgMo04. 
NiAl204 ( 1 )  

Mo03 
Zr02 ( 1 )  

Teneur en atomes par nanometres carres. 

Figure 11-18: Nature des espèces molybdates supportées en fonction de la 
teneur en atomes de Mo par nanométres carrds de support et détermination du 
seuil de recouvrement en monocouche par LRS et XPS. 



basique du support, est la limite de détection de l'espèce Mo042- seule 

(par LRS). Nous avons établi ainsi une échelle de basicité, schémati- 

sée ci-dessous, avec entre parenthèses les teneurs en atomes.Mo.nm-2 

correspondantes: 

yA1203 ( 0 . 6 ) ,  ZrO, et Zr0,-Y,03 (<1.8), NiA1,0, ,, (52) < - Ti0,-ZrO, (1.8) 

< MgAl204 II ( 2 )  < MgAl204 1 (3) . 

Par ailleurs, nous avions classé les différents supports selon un 

ordre de basicité croissante (déterminée par leur énergie de liaison 

du niveau Ols), et nous pouvons donc, constater que classement n'est 

pas en accord avec l'échelle d'acido-basicité établie par LRS. Ce dés- 

accord provient probablement du fait, que les mesures XPS subissent 

l'influence de nombreux facteurs: chimiques et physiques (des 

phénomènes de relaxation se produisant lors de la photoémission), et 

les informations qui en découlent ne sont donc pas directement corre- 

lables à un seul paramètre. 

Un deuxième critère pouvant également influer sur le choix du 

support, est relatif à la dispersion des phases actives, c'est la 

limite de recouvrement en monocouche (par XPS); nous avons classé ces 

supports par ordre croissant de cette limite, les teneurs en molybdéne 

correspondantes sont entre parenthèses: 

Nous constatons que, les supports de type spinelle au 

caractère le plus basique ont le pouvoir dispersif le plus élevé. 
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CHAPITRE III: CARACTERISATION DE L'INTERACTION PROMOTEUR-SUPPORTS ET 

PROMOTEURS-OXYDES DE MOLYBDENE. 

INTRODUCTION: 

Nous avons étudié dans ce chapitre, les précurseurs oxydes des 

catalyseurs d'hydrotraitement de type Ni et NiMo supportés. 

Sur les oxydes de type spinelle, seules des séries Ni/MgA1204 ont 

été préparées et caractérisées (sur l'aluminate de Ni, les espèces de Ni ne 

pouvant être différenciées de celles du support, se référer au chapitre 1). 

Les paramètres dont nous avons étudié l'influence sont l'effet de la teneur 

en Ni et celui de la température de calcination. Les résultats que nous 

avons obtenus ont été comparés à ceux de la littérature établis pour les 

catalyseurs Ni / y A1203, ou A base d'autres métaux supportés (Co, Zn ..) 

avec lesquels d'importantes analogies ont pu être notées. 

En deuxième partie de ce chapitre, nous avons caractérisé les 

catalyseurs NiMo supportés, afin d'établir l'influence du promoteur sur la 

nature et la dispersion des phases oxomolybdates, et déterminer éventuelle- 

ment ainsi, un effet de support sur l'interaction du promoteur (Ni) avec 

les entités oxométallates supportées, et sur celle des phases NiMo avec les 

différents supports. 

1 - Rappels bibliograDhiaueç. 

s catalvseurs de tvDe promoteur / al- 

De nombreux travaux de la littérature ont mis en évidence la 

formation de composés "spinelles" de surface, lors de l'imprégnation 

d'oxydes à base de CoO, ZnO, CuO, Ni0 sur alumine, et nous pouvons noter en 

particulier que CoAIZO, (l), CuA1,0, ( 2 ) ,  ZnA1204 (3) et NIA120, ( 4 ) ,  ont été 



identifiés par XPS. Une caractérisation relativement complète par spectros- 

copie LRS et XPS, comportant notamment des comparaisons avec des oxydes 

stoechiométriques (4,5), a été réalisée pour les catalyseurs Ni supportés 

sur alumine. 

La formation de spinelles de surface, peut être en outre, favorisée 

par l'introduction dans le réseau de l'alumine, de faibles teneurs d'ions 

tels que Zn2+,Ga3+,Ge4+, dans le cas particulier de la formation NiA1,04 (6) 

(ou d'ions Zn2+ dans le cas du spinelle de surface CoA120, (7)), et dont le 

rôle serait de modifier les propriétés de surface de l'alumine. 

Dans le but d'identifier la nature des espèces déposées sur les 

différents supports, nous avons reporté les énergies de liaison caractéris- 

tiques du Ni de la littérature dans le tableau (111-1) ci-dessous. 

Tableau 111-1: Energies de liaison caractéristiques du Niveau N i 2 ~ ~ , ~  éta- 

blies dans la littérature. 

ESPECE 

Ni" 

Ni0 

Ni (OH), 

Ni203 

NiA120, 

Ni 

N iMoO, 

ENERGIE DE LIAISON DE Ni2p3/2 

852.8 à 853.3 eV 

853.9 + 856.0 
854.0 + 855.7 
854.3 + 855.7 
854.5 + 855.8 
854.9 + 856.8 
854.3 + 856.0 

854.6 + 856.0 

855.6 à 856.6 

855.5 A 855.8 eV. 

856.0 à 857.2 eV 

857.2 

856.7 

REFERENCES 

(8-11,14,18,21) 

(17) 

(12 

(10) 

(8 1 

(9) ou (15) 

(11) 

(18) 

(8,ll-18,19) 

(8,14,18) 

(10,13,15,19,20) 

(16 1 

(16) 



1-2 - Les catalvseurs NiMo / v Al-O, 

Les caractérisations physico-chimiques des catalyseurs Ni-Mo / y 

A120, ont souvent pour objet de détecter l'interaction Ni-Mo, qui est à 

l'origine de l'effet de synergie entre le Ni et le Mo dans les réactions 

d'hydrotraitement. L'examen du spectre LRS des catalyseurs NiMo déposés sur 

alumine ( 4 ) ,  indique de faibles modifications du spectre lors de l'intro- 

duction du promoteur à un échantillon ne contenant que du Mo. Le composé 

défini NiMoO, n'est pas détecté, ce qui indiquerait que l'ajout du nickel 

n'est pas suffisant pour modifier la forte interaction des espèces polyoxo- 

molybdates avec le support. 

D'autre part, l'ajout du promoteur facilite le processus de 

déshydroxylation sous irradiation Laser de ces espèces déposées sur alu- 

mine, ce qui démontrerait l'existence d'une interaction du Ni avec les 

espèces oxométallates supportées. 

2 - Ni et NiMo supportés sur MgA1204: 

1 seul supporté sur MeA1?0,: 

Deux séries d'échantillons ont été préparées respectivement sur les 

deux types de supports MgAl2O4. 

- une série Ni / MgAl2O4 (1): avec une teneur en Ni allant de 0.17 à 5 

atomes .nm-2. 

- Une série de Ni / MgA120, (II): avec une teneur en Ni allant de 0.17 à 

1.26 atomes .nm-2. 

La procédure de préparation utilisée, est similaire à celle des 



catalyseurs Mo et a consisté en une imprégnation à sec des supports précé- 

dents par des solutions de nitrates de Ni, suivie d'un séchage à 120°C dans 

un bain de sable et d'une calcination à 500°C pendant 4 heures. 

ckel suD~orte sur Mg.!&& (1): 

et de la teneur en n i s k t ~  

L'étude de la répartition des espèces à base de Ni a été effectuée 

par XPS et reportée à la figure (1). Nous observons une bonne dispersion du 

nickel jusqu'à la teneur de 3 atomes.~n-~ et, au-delà de cette valeur, le 

palier indique la formation de cristallites en surface; Cette limite est 

voisine de celle observée pour le nickel déposé sur alumine (2.5 

atomes.nm-2) (22). L'énergie de liaison du Ni2p3/2 est de 856.5 + 0.2 eV, 
cependant, compte tenu de teneurs faibles de Ni déposées sur ce support, 

les spectres XPS du Ni 2p3/2 sont mal résolus, mais ne peuvent être attri- 

bués qu'aux espèces NiO, Ni203, Ni(OH)2 ou à "NiA1204" en surface, d'après 

le tableau (111-1) des énergies de liaison. 

Nous avons de ce fait, caractérisé ces espèces par LRS. Aux teneurs 

de 2.1 et 2.9 atomes de Ni par nanomètres carrés, nous observons les 

bandes à 410, 580 cm-l (déjà présentes dans le spectre du support), et à 

1060 cm-l (figure 2), communes aux deux échantillons. Les bandes à 530-580 

cm-l et à 1060 cm-1 sont caractéristiques de l'oxyde Ni0 d'après la litté- 

rature (23), et la raie à 410 cm-1, observée lors de l'étude des supports, 

est attribuable à l'oxyde Mg0 du support (le support MgA1204 (1) est 

biphasique et contient de la magnésie en plus du composé spinelle). Sur le 

spectre de l'échantillon à 3 atomes de Ni par nanométres carrés, il existe 

en plus des raies précédentes, une bande peu intense à environ 800 cm-l. 

Cette bande a été identifiée dans les composés spinelles, et caractérise le 

spinelle NiAlZ0,: compte tenu du fait qu'il n'a pas été détectée sur les 

autres échantillons, nous avons pu exclure la contribution du support 

MgA120,. 



( l ~ i 2 p 3 / 2  / 1 ~ l 2 p )  XPS 

A Support 1 .  

Support II 

Teneur e n  a t o m e s  d e  Ni par nanométr-es car rés  

Figure 111-1: Evolution des rapports (INi2p / IA12p)xps en fonction de la 
teneur en atomes de Ni par nanométres carrés des catalyseurs Ni supportés 
sur aluminate de magnésium 1 et II. 



Figure 111-2: Spectres LRS des échantillons Ni supportés sur aluminate de 
magnésium (1). a) 2 atomes de Ni.nm-2. b) 3 atomes de Ni.nm-z. (Rksolution 
spectrale de 9 cm-1). 
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Figure 111-3: Spectres LRS du catalyseur Ni (3 at0mes.m-2) supporté sur 
aluminate de magnésium (1) en fonction de la température de calcination. a) 
à 200°C sous air pendant 2 heures. b) à 500°C. c) à 800°C. (Rdsolution 
spectrale de 9 cm-1). 



fet de la température de cal- . 

Nous avons étudié l'influence de ce paramètre, dont on connait 

l'effet sur la formation d'un spinelle de surface pour le systéme Co / y 

A1203. En effet, les données de la littérature, montrent l'influence de la 

teneur en métal déposé et de la température de calcination des solides sur 

la formation de "spinelle" de surface (7). Nous avons calciné l'échantillon 

Ni (2.9 atomes.nm-2) / MgA1204 à plusieurs températures: 200, 500 et 800°C. 

Les spectres LRS de ces échantillons présentés à la figure ( 3 ) ,  montrent 

que les oxydes Ni0 et Mg0 sont caractérisés après une calcination.& 200°C 

par respectivement les bandes à 550 et 410 cm-'. De plus, l'existence d'une 

bande à 730 cm-', montre qu'il persiste des espèces nitrates (24) provenant 

de la solution d'imprégnation. Cette raie disparaît après une calcination à 

500°C. La calcination induit un glissement de la bande caractéristique de 

Ni0 à 600 cm-', ainsi que l'apparition d'une bande peu intense 8 environ 

800 cm-1. Ces modifications du spectre indiquent la transformation d'une 

partie de l'oxyde Ni0 en spinelle NiA1204. Par ailleurs, nous observons sur 

ce spectre également la bande à 410 cm-1 caractéristique de l'oxyde M g O .  

Enfin, après une calcination à 800°C, seul le spectre de ce dernier oxyde 

est détecté par U S .  

Dorte sur MgUIOl. (Ill:  

Nous voyons à la figure (4) que le spectre correspondant à l'échan- 

tillon contenant 0.5 atomes par nanomètres carrés, est tout à fait simi- 

laire à celui du support initial, mais la spectroscopie LRS ne permet pas 

de distinguer l'aluminate de Ni du support MgA1204, il n'est donc, pas 

possible de mettre en évidence un échange éventuel du Mg par le Ni. 

Par contre, le spectre de l'échantillon à 1.26 atomes.nm-2 ne comporte plus 

que la raie à 770 cm-', raie attribuée dans le chapitre 1 & des vibrations 

de type Al-0 où Al est en position octaédrique dans le spinelle: le taux 

d'inversion a donc été diminué par l'introduction du Ni. 



Figure 111-4: Spectres LRS des échantillons Ni supportés sur aluminate de 
magnésium (II). a) 0.2 atomes de Mo.nm-2. b) 0.5 atomes de Mo.nm-2. c) 1.3 
atomes de M ~ . n m - ~ .  (Résolution spectrale de 9 cm)-l. 



L'analyse XPS de ces échantillons montre (figure l), une bonne disper- 

sion du Ni en surface à ces teneurs. D'autre part, l'énergie de liaison du 

Ni 2p3/2 à 856.3 IO.l eV correspond à un nickel de type aluminate (voir le 

tableau 111-1). 

Lors de la comparaison des échantillons Ni / MgA1204 pour les 

supports 1 et II, nous constatons que le nickel se dépose sous forme 

d'oxyde Ni0 et/ou de NiA1204 sur le support de faible aire spécifique. De 

plus, un effet de la teneur et de la température a pu être mis en évidence 

dans ce cas (comme pour les systèmes à base de Co (7)). Par contre, la 

formation d'aluminate de Ni en surface se produit pour de plus faibles 

teneurs de nickel déposées sur le support (II), et l'augmentation de la 

teneur en Ni a pour effet de diminuer le taux d'inversion de ce spinelle. 

Les caractéristiques des échantillons étudiés et les rapports 

d'intensités XPS sont reportés dans le tableau (111-2) suivant: 

Tableau 111-2: Rapports d'intensités XPS obtenus pour les diffdrents cata- 

lyseurs NiMo supportés sur aluminate de magnésium 1 et II. 



(*) les valeurs entre parenthéses sont respectivement les teneurs en Mo (en atomes.nm-2) et en Ni Ca = 

Ni/ [Ni + Mol 

- 
ECHANTILLON 

Mo/Mg ( 1 ) 

(2.8)". 

NiMo/Mg(I) 

(2.8; 0.3). 

NiMo/Mg (II) 

(2.8; 0.2). 

NiMo/Mg(II) 

(2.8; 0.3). 

NiMo/Mg(II) 

(2.8; 0.4). 

NiMo/Mg(II) 

(4.24; 0.3). 

A partir de ce tableau, nous constatons que le rapport (IMo3d / 

IA12p)xps en fonction de la teneur en Mo des échantillons NiMo montre (fi- 

gure (5)), une bonne dispersion du Mo jusqu'à une teneur de 4.2 

atomes.nm-2, valeur correspondant à la limite de monocouche du Mo seul 

supporté sur MgA120, (II); la dispersion est conservée lors de l'introduc- 

tion du Ni. 

Par contre, pour le rapport (1 Ni2p3/2 / IA12p)xps en fonction de 

la teneur de Ni, la dispersion en surface ne peut être corrélée A la teneur 

en Ni, ce résultat nous conduit à envisager la possibilité d'un échange 

cationique du Mg avec le Ni en surface, compte tenu de ce que ces cations 

possèdent des rayons ioniques (tableau 111-3) relativement proches d'après 

R.D Shannon et co11.(25): 

IOls/IA12p 

5.72 

5.73 

4.8 

4.6 

4.6 

5.3 

IMg2p/IA12p 

0.35 

0.38 

O. 25  

0.15 . 

0.16 

0.19 

IMo3d/IA12p 

0.66 

0.64 

0.93 

O. 93 

1.05 

1.32 

INi2p/IA12p 

- 

0.26 

0.18 

0.18 

0.29 

0.22 



Teneur en atomes d e N i  par nm carres. 

(IMo /IAl)xps. A (lNi / 1AI)xps. 

les chiffres entre parenthése correspondent aux teneurs en atomes de Mo par nanométres carrés 

Figure 111-5: Evolution des rapports d'intensités XPS (Ni/Al) et (Mo/Al) en 
fonction des teneurs respectives de Ni et de Mo des catalyseurs NiMo sup- 
portés sur aluminate de magnésium II. 



Tableau 111-3: Rayons ioniques (en Angstroms) de quelques cations selon 

leur environnement. 

ture des es~éces suppgrtées par J.RS; 

r Ni2+ - 0.69 
r Ni3+ = 0.60 

r Mg2+ - 0.72 

r Mg2+ - 0 -49 

L'espèce détectée sur l'échantillon NiMo / MgAlzOI (1) est de type 

monomère (915 et 323 cm-1 A la figure 6) comme sur l'échantillon Mo seul, 

mais une raie supplémentaire A environ 1050 cm-' est détectée pour le NiMo, 

cette bande a été attribuée dans la littérature (26) A des espèces Mo 6+ 

(5c ou même 4c: c'est A dire 5 ou 4 fois coordinnés). Les insaturations de 

coordination apparaissent par déshydratation. Ceci semble indiquer que 

l'introduction du Ni favorise la déshydratation des espèces polymolybdates. 

De ce fait, nous avons étudié l'effet de l'irradiations Laser A des puis- 

sances élevées (jusqu'à 1000 mWatts). Les spectres LRS (figure (6)) mon- 

trent que l'espèce monomère initiale évolue en de nombreuses espèces 

intermédiaires ( raies entre 950 A 1000 cm-1); toutefois, le rapport 

d'intensité des bandes A 1050 cm-' et 920 cm-l n'évolue pas sensiblement 

lors de la déshydratation. Compte tenu de la puissance élevée nécessaire 

pour la déshydratation des espèces molybdates, on ne peut conclure B l'in- 

teraction du Ni avec celui-ci (pas d'effet favorisant). Par conséquent, la 

bande A 1050 cm-1 ne peut être attribuée A des espèces polymolybdates 

déshydratées, elle proviendrait donc, de l'oxyde de nickel Ni0 (bande 

caractéristique A 1060 cm-' (23)). Par ailleurs, nous pouvons remarquer que 

le processus de déshydratation des espèces polymolybdates est réversible, 

en coordination 

VI 

en coordination 

IV 



Figure 111-6: Spectres LRS des échantillons Mo (2.8 atomes.nm-2) et NiMo (a 
= 0.3) supportés sur aluminate de magnésium (1): effet de l'irradiation 
Laser. a) NiMo, PLese - 100 mW. b) NiMo. PL ,,, - 1.2 W. C) NiMo, spectre de 
1'échantIllon b) apris un arr&t momentané dlu Laser, PL.,,= - 100 mW. d) Mo, 
PLaser = 100 mW. e) Mo, PLaser - 800 mW. (Résolution spectrale de 9 cm-1). 



puisqu'aprés un arrêt momentané de l'irradiation Laser on observe le spec- 

tre du précurseur hydraté). 

L'étude de l'interaction du Ni avec le Mo sur les échantillons 

supportés sur MgA120, (II) a porté sur les échantillons à deux teneurs en 

Ni (a = 0.3 et 0.4) pour 2.8 at0mes.m-2 de Mo et seule une teneur (a = 

0.3) pour 4.2 atomes M ~ . n m - ~ .  

A ces teneurs, pour les échantillons ne contenant que du Mo, nous 

avons détecté une espèce polymolybdate. 

Pour les échantillons contenant 2.8 atomes M ~ . n m - ~ :  

- quand a - 0.3, la raie à 958 cm-1 (figure (7,a)) caractérise une phase 

polymolybdate . 
- quand a = 0.4, on observe une bande large entre 900 - 1000 cm-1. Ce 

spectre caractérise la présence d'espèces intermédiaires en cours de déshy- 

droxylation (figure 7,b), en dépit de la faible irradiation Laser. 

Pour l'échantillon contenant 4.2 atomes de Mo par nm-2 avec a - 0.3: 
un épaulement intense à environ 870 cm-1 (figure 7,c) semblable celui 

observé pour les catalyseurs NiMo supportés sur alumine caractérise l'in- 

teraction du Ni avec la phase polymolybdate (à 964 cm-'). Cette espéce se 

déshydroxyle lorsque la puissance du rayonnement Laser est augmentée de 100 

à 800 mW (figure (7,d), ce phénomène est réversible, puisque le spectre du 

précurseur hydraté est obtenu à des puissances d'irradiation faibles (fi- 

gure 7,e). 

Nous observons que le Ni favorise la déshydratation des entités 

polymolybdates adsorbées, ce qui montre qu'il existe une forte interaction 

du promoteur avec cette phase. 

Nous pouvons noter que les phases NiMo déposées sur les deux 

supports aluminates de magnésium, différent sensiblement par leur nature, 

en effet une forte interaction du Ni avec la phase polymolybdate est mise 

en évidence sur le support de type (II), alors que des espéces molybdates 

sans ou en faible interaction avec l'oxyde de Ni (NiO) sont caractérisés 

sur le support de type (1). 



Figure 111-7: Spectres LRS des échantillons NiMo supportés sur aluminate de 
magnésium (II): effet de la teneur en Ni et de l'irradiation Laser. a) NiMo 
2.8 atomes de Mo.nm-2 et a .- 0.2. b) NiMo avec 2.8 atomes de Mo.nm-2 et a = 

0.3. c) NiMo avec 4.2 atomes de Mo.nm-2 et a = 0.3, PL ,,,, = 100 mW. d) NiMo 
avec 4.2 atomes de Mo.nm-2 et a = 0.3, PLaser = 800 mW. e) NiMo avec 4.2 
atomes de Mo.nm-2 et a = 0.3, Spectre de l'échantillon (d) après une inter- 
ruption de l'irradiation Laser (1/2 heure), PLaser = 100 mW. Rdsolution 
spectrale 9 cm-'. 



3 - NiMo S U D D O ~ ~ ~ S  sur NiA1,0,, 

L'étude des catalyseurs NiMo supportés sur aluminate de nickel (1 

et II) a porté sur les catalyseurs "optimisésl'(l) correspondant à une 

teneur en Mo de 2.8 atomes.~o-~, et une teneur en Ni équivalente à un 

rapport a - Ni/[ Ni + Mo] égal à 0.3; cette derniere valeur est arbitraire 

compte tenu de la présence du Ni dans le support, dont le rôle n'a pas été 

précisément défini 

(l) La dénomination "optimisée" est d'origine industrielle, et s'applique A des teneurs particuli&res en 

Ni et Mo. Elle a 6té adoptée pour le catalyseur KR 346: NiMo / Y A1203 et extrapolée A d'autres 

supports dans le cadre de ce travail. La teneur en Mo de ce catalyseur est Bgale environ au 213 de 

celle correspondant B la limite de recouvrement en monocouche précédemnent déteninbe. La teneur en Ni 

correspond A a = Ni / Ni + Mo = 0.3. Ces teneurs ont été adoptées A la suite de tests catalytiques 

d'hydrotraitement. en raison de performances optimales. 

Les spectres LRS obtenus sont reportés à la figure (8). Nous 

constatons qu'à des puissances du rayonnement Laser élevées (de 800 à 1200 

mW), la phase NiMo oxyde se déshydrate que le support soit de type (1) ou 

(II). En effet, la bande à 960 cm-' glisse à environ 1000 cm-'. La présence 

de Ni facilite donc, la déshydratation des espèces supportées, ce résultat 

met en évidence sur ce support également l'existence d'une interaction 

entre le Ni et le Mo. 

4 - NiMo supportés sur zircone pure ou mo ifiee, d' " .  

Mo s m t é s  sur ZrO, 
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Nous rappelons au préalable les caractéristiques physico-chimiques 

et les résultats déjà établis sur ce support: 

- Précurseur du support: acétate de zirconyle. 
- Aire spécifique: 35 m2. g-l.et volume poreux - 0 .O2 cm3.g-l. 
- Variétés cristallines détectées par diffraction X et LRS: mélange de pha- 
ses monoclinique et quadratique. 

- Limite de recouvrement en monocouche du Mo par XPS: 3.6 at0mes.m-2. 

L'analyse LRS des échantillons NiMo n'a pas été possible en raison 

d'une fluorescence importante de ces échantillons, et seule une analyse XPS 

a été effectuée. Nous avons étudié les échantillons NiMo à teneur constante 

en Mo et a variable: la teneur en Mo choisie de 3.3 atomes.nm-2 est légère- 

ment inférieure à la limite de recouvrement en monocouche établie précédem- 

ment. Les différentes teneurs en Ni correspondent respectivement à: a - 
0.15; 0.3 et 0.4. 

On constate à la figure ( 9 ) ,  une bonne dispersion du Ni en 

surface jusqu'à a - 0.4 équivalent à une teneur de 1.5 at~mes.nm-~. 

4-1-2 - Résultats sur Zr0- ( I I ) ;  

Nous rappelons également les caractéristiques physico-chimiques et 

les résultats antérieurs obtenus sur ce support: 

- le précurseur de ce support: nitrate de zirconyle, et préparés par la 
méthode de Rinj ten. 

- Aire spécifique: 205 m2.g-1 et volume poreux - 0.03 cm3.g-l avant la cai- 
cination, et de 190 m2.g-1 après l'imprégnation du Mo et calcination. Tou- 

tefois, la calcination du support seul (à 500°C) provoque une baisse 

importante de la surface spécifique (153 m2.g-l). 

- Variété cristalline : quadratique (par RX). 
- Nature des entités molybdéniques supportées: de type heptamère jusqu'à la 
teneur de 2.8 atomes.nm-2. 



Ter ieur eri ator- CL de Ni par  nm car-rés. 

I . i i I , i j /  support I NiMo/support I I  

Ter-iecir en a t o m e s  de Mo pa r  nm carres.  

Figure 111-9: Rapports d'intensités XPS (IN1 /I Zr) et (IMo / IZr) en fonc- 
tion des teneurs respectives de Ni et de Mo par nanométres carrés de sup- 
port. Résultats comparatifs des catalyseurs NiMo et Mo supportés sur 
zircones. 



L'échantillon que nous avons étudié contient 2.8 atomes.Mo.nm-2 

avec a - 0.3. Le spectre LRS (figure 10) est semblable A celui obtenu pour 

l'échantillon Mo supporté et caractérise une phase polymolybdate (raie à 

950 cm-1). Cependant, l'augmentation du rapport des intensités des raies 

(IeC0 / Ig50) caractérise l'interaction du Ni avec la phase polymolybdate 

(Mo-O-X avec X = Zr, Mo et Ni). 

Le rapport d'intensité (INi2p3/2 / IZr3d)xps a été inséré dans la 

figure précédente relative aux NiMo supportés sur ZrOz (1): on constate que 

le Ni est bien dispersé en surface, le rapport (1 Mo3d / IZr3d)xps corres- 

pondant au NiMo comparé à celui du Mo à la figure (9) montre que la bonne 

dispersion en surface du Mo est conservée lors de l'imprégnation du Ni. 

Cependant, l'aire spécifique après imprégnation du Ni baisse de 189 

m2.g-lpour le catalyseur ne contenant que du molybdène à 152 m2.g-l. La 

stabilisation texturale du support obtenue par l'adjonction du Mo au sup- 

port, se détruit partiellement lors de l'ajout du Ni, cet effet provient 

probablement de la température de la calcination du catalyseur plus élevée 

(773 K) dans ce cas. 

nclusions: 

Nous avons établi dans ce travail, qu'une bonne dispersion du Ni en 

surface peut être réalisée aux teneurs étudiées (jusqu'à 1.5 atomes.nm-2) 

sur le support 1. 

Pour l'échantillon étudié supporté sur Zr02 (II), une bonne disper- 

sion du Ni et du Mo semble également se produire. L'espèce heptamère iden- 

tifiée sur le Mo seul supporté se maintient après l'imprégnation du Ni, et 

le Ni paraît en interaction avec celle-ci. Cependant, les propriétés 

texturales de ce support ne sont pas stabilisées pour des traitements ther- 

miques à des températures élevées. 

Mo supportés sur Zr0- 

57 





L'étude des catalyseurs Mo supportés avait permis d'établir que la 

structure quadratique de ce support était stabilisée. 

Le catalyseur NiMo équivalent à 2.8 atomes.nm-2 et a égal à 0.3, 

analysé par LRS, montre (figure 11) que la structure quadratique est main- 

tenue (raies caractéristiques à 640, 465 et 275 cm-1) d'une part, et que 

l'espèce à base de Mo est de type heptamère (raie à 940 cm-1) d'autre part. 

Nous constatons cependant une légère variation du rapport d'inten- 

sité de la bande à 840 cm-l par rapport à de celle de la bande à 950 cm-l 

par comparaison avec le catalyseur Mo supporté. Cette observation relatée 

lors de l'imprégnation du Ni sur le support précédent résulte de l'interac- 

tion du Ni avec les phases oxomolybdates (vibrations d'élongation de type 

Mo-O-X (X = Mo, Zr et Ni)). 

Enfin, lorsque nous comparons l'aire spécifique du NiMo (101 m2.g-l) à 

celle du catalyseur Mo supporté (112 m2.g-l), nous pouvons conclure à la 

stabilisation des propriétés texturales. 

En conclusion, l'adjonction de l'oxyde d'yttrium dans la zircone a 

stabilisé les propriétés structurales (structure quadratique) et textura- 

les. Les espèces à base de Mo supportées sont de type heptamère, et, après 

l'introduction du Ni à la teneur correspondant à a égal à 0.3, une 

interaction de celui-ci avec la phase polymolybdate a pu être établie. 

5 - NiMo supportés sur TiQ,-ZrO, 

Nous avions établi dans les chapitres 1 et II que la phase anatase 

est stabilisée pour les deux types de supports, que les espèces à base de 

Mo étaient de type monomère jusqu'à 1.8 atomes.nm-2, et qu'ensuite un 

mélange d'espèces monomères et heptamères était caractérisé jusqulA des 

teneurs de 3.9 atomes.nm-2, teneur inférieure à la limite de recouvrement 

en monocouche. 





(INi2p / l T i 2 ~ )  XPS. (IMo3d / ITi2p) XPS. 
O. 4 

O 1 2 3 4 5 6 

Teneur en  Ni ou Mo par nm carrés.  

(INi2p / lTi2p) XPS. A ( I ~ o 3 d  / I T ~ ~ P )  XPS. 

Figure 111-12: Rapports d'intensitds XPS (INi / ITi) et (Il40 / ITi) en 
fonction des teneurs respectives en Ni et en Ho des catalyseurs Nino sup- 
portés sur oxyde de titane stabilisé par zircone. 





L'analyse XPS des échantillons NiMo supportés montre (figure (12)) 

une bonne dispersion du Mo et du Ni jusqu'aux teneurs déposées les plus 

élevée (respectivement 3.5 atome~.nm-~ et 5.2 at~mes.nm-~). 

Il n'a pas été possible d'analyser tous les échantillons NiMo par 

LRS, car une modification de ceux-ci se produisait sous le rayonnement 

Laser, même aux puissances très faibles. Le spectre observé à la figure 

(13) caractérise un mélange d'espèces monomère et heptamère (raies à 898 et 

938 cm-l), plus ou moins en cours de déshydratation (bande à 985 cm-1). 

Mais ce phénomène ayant déjà été observé pour l'échantillon Mo seul sup- 

porté à des teneurs supérieures à 2.8 at0mes.m-2, on ne peut conclure sur 

l'effet du Ni dans la déshydratation. 

En conclusion après analyse des échantillons NiMo, on peut établir 

qu'une bonne dispersion du Mo et du Ni est obtenue en surface pour des 

teneurs atteignant respectivement 3.5 et 5.2 a t o m e s . ~ - ~ ,  mais l'interac- 

tion du Ni avec le Mo n'a pas été mise en évidence. 

CONCLUS IONS ; 

Nous avons montré lors de l'étude des systèmes promoteur - MgA1204, 

que pour les deux supports étudiés il se forme un aluminate de surface, 

mais des teneurs en Ni plus importantes sont nécessaires sur le support de 

plus faible aire spécifique. Par ailleurs, l'introduction du Ni sur le sup- 

port (II) a induit des modifications structurales de ce dernier, en dimi- 

nuant le taux d'inversion. Enfin, l'influence de la température de 

calcination a été établie: le spinelle de surface "NiA120," est détecté 

après la température de 500°Ç, mais n'est toutefois plus observé aux tem- 

pératures supérieures (800°C). 

L'étude des catalyseurs NiMo supportés a montré que sur les 

solides: zircone, aluminate de Ni et aluminate de Mg la présence du 



nickel favorise la deshydroxylation des phases oxométallates déjà présen- 

tes, nous permettant ainsi de dégager des similitudes avec les catalyseurs 

NiMo sur alumine. 
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ABSTRACT: 

Bu 1 k PiKo sulf ides have been studied by X-Ray Photoelectron Spectroscopy 

(XPS) and compared to a sulfided Bi#o/ yAl~O3 catalyst. Several types of Pi 

species have been identified on both catalytic systens. A particular Bi 

species has been observed and assigned to Bi located at the edges of the 

WoS2 slabs in a decoration position forming the so-called B i W  phase. In 

bulk BiKo sulfides, Ion Scattering Spectroscopy ( ISS and XPS results 

show that for an atomic ratio Bi/(Hi+Mo) between 0.2 to 0.8, a particular 

surface composition exists resulting from the existence of a phase of 

composition Bi/(Bi+#o) between 0.2 and 0.3 and identified as the "BiNoS" 

phase. A cornparison with the Hi-V system shows that the Bi species in 

decoration position is present in both the Mo and V based catalysts and can 

be assumed to be responsible for the synergy effect observed in these 

catalysts. On alumina, existence of this BiXoS phase has been found 

dependent on the sulfidation temperature of the oxide precursor. 



1 ITRODUCT 1 OB: 

The promoter effect exerted by Cobalt or Bickel on the catalytic properties 

of WoS2(VSr.)/ YA1203 hydrotreating catalysts is a fascinating effect,the 

explanation of which remains in part elusive. For these supported 

catalysts as well as for unsupported ones, a synergetic interaction between 

Mo and the promoter P has been found with a maximum for an atomic ratio 

a=P/ (PtWo) of about 0.3 ( 1 , S ) .  So far the promoter Cobalt has been the most 

studied as CoXo catalysts are the m s t  widely used for HDS catalysis. 

Different studies strongly support the existence of a Cobalt species 

forming a mixed sulfide phase (31, later so-called the "CoXoS phasen, 

either in supported or bulk catalysts ( 4 ,5 ) .  It ha6 been shown that the 

HDS activity 1s proportional to the concentration of this phase whereas C 

obalt sulfide CosSe is poorly active (6). 

More precisely, Cobalt has been found to interact specifically with the 

edges of the WoSa layers (7). This interaction is either called pseudo 

intercalation or decoration wi th a location of the promoter in octahedral 

environnement at edge position. Indeed in the case of Cobalt, XJlR studies 

are in favor of the existence of an octahedral Cobalt species ( 8 ) .  In 

addition this Cobalt species is in an electronically perturbated state as 

the Co 2p binding energy measured by XPS in the "CokS" phase is shifted to 

higher values by comparison with bulk Cobalt sulfide (9). This is 

indicative of an electron transfer from Cobalt to the XoSz slab. 



This edge decoration by the promoter has been rationalized in a previous 

work from this laboratory by a "slab model" with the promter located at 

the same position normally occupied by edge Molybdenum ions (10 ) .  This 

model demonstrated that the ratio a=0.3 corresponds to an optimum size of 

the #os2 61ab which can accomodate the maximum number of promter ions 

giving the maximum ratio number of edge Mo/total number of Mo in the slab. 

ûther systems like CoV, BiMo, BiV catalysts are thought to be very similar 

to the ColaoS sgstem, although their catalytic performances can be quite 

different mainly because of the intrinsic properties of the sulfides (11). 

Previous results on bulk BiV catalysts have shown that the Bi 2p 

photoelectron binding energy in a mixed "BiVS" phase is shifted in 

cornparison to that found in Bickel sulfides ( 1 2 ) .  The effect was found more 

important than for Co (9) thus XPS appears to be a suitable technique to 

identify Bi species in the BiMoS phase. 

In this work bulk HiXo sulfides have been studied by XPS and Ion Scattering 

Spectroscopy in order to identify the different types of Bi species and in 

particular the BiXoS phase. Then the presence of the Bi#oS phase on alumina 

has been looked after by XPS and the effect of the sulfiding temperature on 

the existence of this species of catalytic importance has been 

investigated. 



A s e t  of mixed B i h  s u l f i d e s  w i t h  atomic r a t i o  a=Bi/ (BitHo) ranging from O 

t o  1 have been s tud ied .  They have been prepared by Paulus e t  a l .  (13) us ing  

a  method of prepara t ion  (14) der ived from t h e  homogeneous s u l f i d e  

p r e c i p i t a t i o n  ( 4 ) .  The c h a r a c t e r i z a t i o n  and c a t a l y t i c  t e s t i n g  of t h e  

samples have been r epor t ed  by Gachet e t  a l .  (15) and Gnrrenu e t  a l .  

1 6 1 7  The supported RiWo c a t a l y s t  used is t h e  i n d u s t r i a l  ER346 c a t a l y s t  

from PROCATALYSE conta in ing  3 w t %  Bi0 and 14 w t %  Mo03 on YAlumina (240 

m2.g-'). A 3 wtX P i /  YAla03 c a t a l y s t  has a l s o  been prepared t o  be used as a 

r e fe rence  sample. S u l f i d a t i o n  of t h e  c a t a l y s t s  has been c a r r i e d  out by 

pass ing  a gas  mixture conta in ing  10 %vol. H2S i n  H2 a t  673K during 4h over  

t h e  bulk s u l f i d e s  and a t  temperatures  ranging from 373K op t o  1073K for t h e  

HiHo/ Y A l z O a  c a t a l y s t .  

The s u l f i d e d  samples were analyzed i n  an AEI ES 2OOB spectrometer  equipped 

with a n  A l  anode (300 V,  1486.6eV). A glove box a t t ached  t o  t h e  

spectroineter  a l lows  t o  manipulate t h e  samples without con tac t  t o  a i r .  The 

r e a c t o r  conta in ing  t h e  s u l f i d e d  samples kept under t h e  s u l f i d i n g  mixture is 

open i n  t h e  glove box. Then t h e  powder 1s pressed on a n  indium f o i 1  mounted 

on t h e  sample probe which can be introduced d i r e c t l y  i n t o  t h e  spectrometer .  



To compare binding energies (BE) of the various elements present in both 

bulk and supported catalysts, we have choosen to use the S 2p peak of the 

Sm species at 161.9 eV as a reference level. In addition, to avoid 

calibration problem, we also used the binding energy difference 

AE= BE(Bi 2p3/z>-BE(#o 3d5/2). 

The determination of the XPS integrated intensity ratio in the case of 

sulfided BiHo catalysts is delicate for both Ho and Bi. In the case of Mo 

it is necessary to substrate the S 2s peak area from the total measured 

area as the Mo 3ds/2 peak partly overlaps the S 2s contponent. This is 

achieved by calculating the ratio S 2s/S 2p on samples without molybdenum, 

i.e, for example, on the sulfided Bi/ 1Al2O3 sample. This ratio has been 

found equal to 0.67. The same value was found by OKAXOTO et al. (18) but is 

slightly lower than the value calculated from SCOFIELD's cross section 

tables i. e. 0.85 (19). Then from the S 2p peak area the S 2s peak area is 

obtained and substracted from the total area giving the #O 3d area. 

On the supported catalysts both the Mo 3d and Bi 2p peaks contain 

different species. In the case of Nickel both oxide and sulfide are 

present . 



To c a l c u l a t e  t h e  ex t en t  of Bickel s u l f i d a t i o n  71, t h e  fol lowing procedure 

has been used: From t h e  N i  2 ~ 3 1 2  s p e c t r a  of var ious  f u l l y  s u l f i d e d  bulk 

Bickel s u l f i d e s  ( no s u r f a c e  oxida t ion  was de tec ted  the  r a t i o  of t he  

a r e a  of half  of the  main peak on t h e  low B.E s i d e  of t h e  s p e c t r a  over t h e  

t o t a l  a r ea  were ca l cu la t ed  and found t o  g ive  q u i t e  reproduct ive ly  an  

average value of 0.29. Then on t h e  N i  2 p 3 , ~  s p e c t r a  of a  not  completely 

s u l f i d e d  c a t a l y b t  conta in ing  two peaks, one f o r  t h e  oxide and one f o r  t he  

s u l f i d e ,  t h e  t o t a l  a r ea  A t  is nreasured and t h e  half  of the  main B i  2 p ~ n  

peak on t h e  low BE s i d e  is assumed t o  be only a con t r ibu t ion  of s u l f i d e  

s p e c i e s  and is in t eg ra t ed  g iv ing  t h e  a rea  A .  The e x t e n t  of s u l f  i d a t i o n  of 

B i  is then  : 

In t h e  case  of Xo, d i f f e r e n t  ox ida t ion  s t a t e s  a r e  contained i n  t h e  whole #O 

3d a r e a  c a l c u l a t e d  a s  mentionned above. To c a l c u l a t e  the  e x t e n t  of Ho 

s u l f i d a t i o n  72, s u b s t r a c t i o n  of t h e  Wo"' con t r ibu t ion  from the  whole Mo 3d 

peak has  been performed t o  g e t  t h e  con t r ibu t ion  of reduced Mo ions .  The 

Moe+ peak is est imated from t h e  ha l f  of t h e  no 3 d s / ~  peak belonging t o  t h e  

MoE+ peak mul t ip l i ed  by 3 assuming a r a t i o  of the  #O 3 d ~ 2  and Wo 3ds/.c 

peak equal  t o  1.5. 



ISS. 

The bulk BiJ4n s u l f i d e s ,  f i n e l y  ground i n  a mortar,  were manually pressed on 

an indium f o i 1  and t h e r e f o r e  expoçed t o  a i r .  The sample holder  was then  

introduced i n t o  the  p repa ra t ion  chamber of a  LEYBOLD HERAEUS LHS-10 

spec t rometer ,  outgassed a t  room temperature f o r  s e v e r a l  hours  and then  

t r a n s f e r r e d  t o  the  a n a l y s i s  chamber ( base pressure  5x10-" t o r r  1 .  The ISS 

measurements were performed when t h e  r e s idua l  pressure  i n  t h a t  chamber was 

l e s s  than  5. t o r r .  *He+ i o n s  with varying inc iden t  energy were used. A 

s u r f a c e  a r e a  of 4 6 (2x21 was r a s t e r e d  and t h e  ion  dens i ty  was e s t i a a t e d  

n t  lpA/cmZ f o r  an emission c u r r e n t  of 1mA a t  500eV. Several s p e c t r a  have 

been recorded success ive ly  a t  d i f f e r e n t  i nc iden t  i on  e n e r g i e s  i n  t h e  

o rde r :  4 s p e c t r a  a t  500eV, one a t  1000eV, one a t  500eV and one a t  

2000eV.The above cond i t i ons  have been choosen t o  be t h e  less  d e s t r u c t i v e  a s  

poss ib l e .  The broad band of secondary ions  and i n e l a s t i c  s c a t t e r i n g  was 

a t t e n u a t e d  by using a  f lood  e l e c t r o n  beam. 

RESULTS ARD DISCUSSIOB: 

XI7 s u l f i d e ç .  

The s e t  of mixed s u l f  i d e s  Hi,Xoi l-,,S* with a varying from O t o  1 has been 

analysed by both XPS and ISS. In Figure l a  t he  v a r i a t i o n  of t h e  XPS B i  

2 ~ 3 , ~  binding energy (BE) and f u l l  width a t  ha l f  maximum (FVHX) of the main 

peak a r e  r epo r t ed  versus a. 



In this series of mixed sulfides changes in the Bi 2po/a peak BE are 

observed whereas. the Ho 3ds,~ peak BE is constant at 229. leV as found in 

MoSz. For a up to 0,3, the Ri 2p.3,~ Ba is constant at 854,2+0.2eV. In this 

domin the FWHM of the Bi 2p3/2 main peak is constant at 2.0t0.2eV. Vhen a 

increases from 0.3 to 0.8, slight modifications are detected. The Bi 2p~/a 

apparent BE decreases to about 854eV whereas the FWHX increases from 2.0 to 

2.5eV. For a=0.8 and 0.95 the BE decreases to 853.3eV and a simultaneous 

large increase of the FWHM value (3.4eV) occurs. Then when a=l the 

characteristic value of bulk Bickel sulfide (symbolized as Bi-B) is found 

wi th BE=853.3eV9 AE=624.2eV and FüHH=1,9eV. The small FVHM is 

characteritic of a single species and therefore the large increase of the 

FWHH observed between a=0.3 and 0.95 clearly indicates the superposition of 

two Bi species. In addition of the bulk Bi species identified above, 

another Bi species with BE=854.4eV, aE=625 eV and FVHW=l.QeV can be found 

almost pure for sampler; with a<0.3. This species can be postulated ta be 

Bickel in interaction with Mo& i.e. Bi in decoration position symbolized 

hereafter by Ni-D. 

-In Figure lb are reported the surface Bi/(Bi+Xo) ratio calculated from XPS 

Bi 2 ~ 3 , ~  and #O 3d peak integrated intensities as a function of the bulk 

stoichiometry a. Once again, three domains are clearly evidenced: when the 

bulk composition is lower than 0.3, the XPS surface stoichiometry values 

are close tn the straight line o i  slope 1 which indicates a homogenous 

composition wi thin the analyzed depth, 



Then, i n  t h e  d o m i n  between a = 0 . 3  t o  0 , 8 ,  t h e  r e l a t i v e  s a t u r a t i o n  of t h e  

Bicke l  i n t e n s i t y  i n d i c a t e s  a Bickel  d e p l e t i o n  from t h e  s u r f a c e  r e l a t i v e l y  

t o  t h e  bu lk  compos i t ion .  F i n a l l y ,  t h e  t h i r d  p a r t  is found f o r  a > 0 . 8  f o r  

which s u r f a c e  compos i t ion  approaches  t h e  b u l k  va lue .  

The ISS s p e c t r a  of t h e  most s i g n i f i c a n t  s o l i d s  a r e  r e p o r t e d  i n  F i g u r e  2 f o r  

t h r e e  i n c i d e n t  e n e r g i e s  o f  t h e  &He'+ i o n .  The use  of d i f f e r e n t  e n e r g i e s  have 

been found necessa ry  i n  view of t h e  d i f f e r e n t  s e n s i t i v i t i e s  of each  

e lement  i n  o r d e r  t o  f i n d  t h e  i o n  energy g i v i n g  t h e  b e t t e r  r e s o l u t i o n  

between t h e  e lements ,  i n  p a r t i c u l a r  t o  s e p a r a t e  c o r r e c t l y  t h e  c o n t r i b u t i o n s  

of Bickel  and Xolybdenum (20) .  I n  F i g u r e  2, it 1s c l e a r  t h a t  a 500 eV 

i n c i d e n t  energy  is t h e  b e s t  cho ice  f o r  d i s t i n g u i s h i n g  #O and Bi d i s t i n c t l y  

f o r  samples w i t h  a > 0 . 3 .  Whereas t h e  r e s o l u t i o n  is n o t  good enough t o  

s e p a r a t e  t h e  Bi and Ho peaks f o r  samples  wi th  a<0.3 .The oxygen peak 

d e t e c t e d  i n  t h e s e  sarnples is assumed t o  be mainly  s u r f a c e  con tamina t ion  due 

t o  t r a n s f e r  i n  a i r  of t h e  sample b e f o r e  i n t r o d u c t i o n  i n  t h e  ISS 

s p e c t r o m e t e r .  

I n  F igure  3 are r e p o r t e d  t h e  most s i g n i f i c a n t  ISS r a t i o  Bi/Ho and B i / S  

o b t a i n e d  a t  500 eV. Almst c o n s t a n t  v a l u e s  a r e  observed f o r  b o t h  c u r v e s  f o r  

0 . 3 < a < 0 . 8 .  T h i s  shows t h a t  a c o n s t a n t  Bi-Mo-S composi t ion e x i s t s  on t h e  

s u r f a c e .  For a > 0 . 8  a l a r g e  i n c r e a s e  of t h e  Bi s i g n a l  s u g g e s t s t h a t  t h e  Bi- 

c k e l  s u l f i d e  s u r f a c e  b e g i n s  t o  be exposed t o  t h e  i n c i d e n t  i o n  b e a m .  



Clearly, these ISS results complement the XPS informations. In the 

intermediate a region (0.3 to 0.8) there exists a BiHoS surface phase of 

constant composition which can be expected to be close to the lower limit 

1.e. 0.3 or less. For a?0,8 formation of bulk Bickel sulfide 1s evidenced. 

X-Ray diffraction measurements on the series H~,MocI-,,S, have been 

previously reported (16,171. They showed a monophasic system for a lower 

than 0.25 with the characteristic HoSn. M e n  a increases, it has b e n  shown 

that the system becomes polyphasic with many identified lickel sulfides 

appearing such as BiS2, BIS ( hexagonal and rhonboedral structure), 

and BigSi. Al1 these structural results, associated with the evolution 

presented in Figure 2a and 2b clearly indicate that the Xi-Ho-S system can 

be depicted in three domains. In the low a domain (a<0,3), HoSz 1s 'edge 

decoratedn by the Bickel species. The high level of dispersion of Pickel 

prevents to detect a definite Bickel sulfide structure and the surface 

composition is close of the bulk composition. In the intermediate domin 

0.3<a<0.8, bulk Aickel sulfides are formed. In addition, as the ISS 

measurements (Figure 3)  are indicative of a constant surface compoçi tion, 

it can be suggested that the bulk nickel sulfides are the support of the 

BiloS phase, As the Bickel content increases, the number and/or the size of 

the Nickel sulfide particles increases so that the decorated HoS, phase 

become less stacked until al1 the nos: phase is supported as sm?1 patches 

on the Nickel sulfide cristallites i.e. at the limit a=0.8 (17). 



This description is clearly in accordance with the HREM results reported by 

Sanders et al. (21,22). In addition it is exactly similar to the EiVS mixed 

sulfides described by Blanchard et a1.(12,23). 

d s u 1 f i d m t ; a l v F ; t s .  

In Figure 4 are reported the Ni 2p3,~ spectra of two selected bulk sulfides 

namely those containing the previously well defined Hi species: the Hi bulk 

sulfide Hi-B (spectra 4a) and the Ri-D in Bio. I Y I O ~ . S . S ,  (spectra 4b). 

Clearly the BK (853.4 eV) and FVHX (1.8 eV) are 

characteristic of bulk sulfide species. The spectra of the HR346 catalyst 
C 8 

in the oxide and sulfide for= are also reported in Figure 4d,e . The 

oxide Ni species 16 typical of an aluminate Bickel species with BE at 

856eV. Upon sulfiding at mild temperature easy distinction can be made 

between the oxide and sulfide peak. However this later has a BE different 

from the supported Nickel sulfide or bulk sulfide but close to the 

Eio . T  Woo, -S., sample 



Thus in presence of 16.3 the same diffarentiation of sulfided Ni species 

occurs in bulk and supported samples. T h i s  differentiation can be 

attributed to the creation of a mixed NiHo phase on the support containing 

the Ri-D species. 

In table 1 a summry of the typical Bi 2pa/2 BE value of different species 

identified in this work and in the literature la reported. This table 

clearly illustrates the interest of using XPS to identify Biche1 species. 

Of particular interest in this table is to show that BiMo and BiV catalysts 

whether bulk or supported contain the Hi-D species. It is warth mentioning 

that XPS allowed also to distinguish between bulk Cobalt sulfide and Cobalt 

in the CoHoS phase ( 4 ) .  This clearly suggests that the simllar MoSz or WSr 

structures have the same ability to accomodate promoter ions nt a 

particular position . Of interest also 1s the difference of the 2 p ~ / a  B.E 
line of the promoter in decoration position relatively to the bulk sulfide: 

0.6eV in BiMo, 0.9eV in HiW and 0.6 in Cono.The noticeable shift between 

Bi-D and Bi-B seems to have principally its origin in a charge transfer 

from Bi to MoS2 or WSz which renders Bi (20) specieç more positive than in 

the bulk Ni sulfide. Such a view is in agreement with theoretical 

predictions of the Bi promoter effects in those systems ( 2 4 ) .  

Tbe smll E.E difference detected when 181 interacts with HOSZ or VSa may 

be due to different magnitudes of the electronic transfers between Bi and 

the sulfided phase or to different relaxation energies in the two systems. 



XPS characterbtinn of t b ~  suppnrted BjMn catdyst after s4l f idat ion.  

The RiHo/ YAlzOs catalyst has been sulfided at different temperatures in 

order to elucidate the generation of the mixed phase from the supported 

oxidic precursor. As surface oxidation affects peak position, experiments 

have been conducted with care to avoid any contact with air. In Figure 5 

are reported four XPS parameters which are indicative of the surface 

evolution of the catalyst upon sulfidation at various temperatures. Bi 

2ps/=. B. E are reported in Figure 513. For low temperatures of sulfidation 

(T<470K), there is a transformation of the Bickel species with an initial 

BE at 856.2eV characteristic of Bickel aluminate (25) to reach a BE value 

of 853.6eV which corresponds to a Bi-B species. Between 470 and 770K, the 

Bi 2p3/~ BE values are found constant at 854.leV ( AE = 625 eV) indicating 

the formation of Bi-D species. A further' increase of the sulfidation 

temperature (T>770 K) modifies again the Bi 2 p ~ / 2  BE which reach 853.6eV 

i. e. the state of Bi-B species. 

The integrated intensity ratio Mo 3d/A1 2p variation is reported in Figure 

5b. At 470K a decrease is observed, then a plateau appears for temperatures 

between 470 to 770K. At higher temperature this ratio slightly increases 

again. In Figure 5c, it can be observed that the S 2p relative intensity 

increases sharply up to about 470K. On the other hand the Bi 2p intensity 

remains ratber constant up to 770K and slowly decreases for temperatures 

higher than 770K. 



From the XPL. spectra it fs possible to estimate the extent of Bi or Ho 

sulfidation which are reported in figure 6 as a function of the sulfiding 

temperature, 

Clearly it appears that Bi is more easily sulfided than Mo. At 570K, the 

Bickel sulfidation is complete whereas, even at 770K, only 90% of 

Molybdenum is sulfided. Schemtically, three domains (Figure 5)can be 

evidenced when comparing al1 these evolutions when the sulfidation 

temperature of the HR346 catalyst increases. 

The preceeding classification of Bickel species allows to identify 

the Nickel species in the BiWo/ YA~ZOB catalyst. Strikingly 

the Bi-D does not appear at the lowest sulfiding temperature we used, but 

Bi-B is rather formed ( Figure 5a 1.  This is consistent with observations 

obtained by Laser Raman Spectroscopy on the B~XO/Y AlnOs system for which 

bulk Ni sulfide was also identified at low sulfiding temperature (26). This 

results likely from the easier sulfidation of the supported Bickel oxide 

species whereas MoS2 and WS2 are not available yet for being decorated to 

form the typical BiMo(W)S phase. This phase appearcà only after a sulfiding 

temperature higher than 470K. For a temperature of sulfidation higher than 

770K the Bi-D species disappears as a result of segregation of bulk Bickel 

species. The XPS intensity ratio of the Bi 2ps/n/Al 2p peaks then slowly 

decreases. 



The evolution of the XPS intensity ratio Mo 3d/A1 2p ratio increasing the 

sulfiding temperatrire aevrisiç the formation of MoSz starting at about 470K 

in a form lest; dispersid than the 0x0-molyhdate precursor. The small 

tendancy of Molybdenum sulfide redispersion in the third domain (figure 

5c) can be compared to the similar behaviour observed in the CoMoS system 

(between 975 and 1075K) where the Holybdenum sulfide cristallites become 

larger and better ordered (27). This phenornenon is explained by a growth 

of Nos2 cristal 1 i tes parral le1 to the basal plane. Subsequently Cobalt 

located at the MoS2 edges in a CoMoS phase will tend to seggregate from 

this phase and farm bulk CorSe (28). 

The constant Bi 2 ~ 3 , ~  binding energy in domain 2 of Figure 5 indicates the 

optimal sulfiding temperature range for BiXoS phase formtion i.e. 473-773K 

for the sulfiding condition used. The evolution of the sulfidation extent 

shows a maximum sulfidation of the two metals at about 673K (Figure 6 ) .  It 

is interesting to note that hydrotreating catalysts are usually sulfided in 

such conditions leading to the preçence of the *Bi#oS" phase with Nickel 

in decoration of MoSn particles. 



COBCLUS 1 OB : 

Nickel is a XPS - sensitive ion for the identification of the promoter 

state in both alumina - supported and unsupported sulfided Bi-Ko catalysts. 

This BiMo interaction leads to particular phase Bi,MoL~-,jS, with a=0.2-0.3 

which can be found at the surface of the bulk Bi)[o sulfides and at the 

optimum composition of a supported catalyst. In such a phase the Ni 2 ~ 3 , ~  

core level is modified by a different structural environment and by an 

electron transfer to the #osa or WSâ slab. This behavior has been found 

similar to the CoWo system. The formation of the BiMoS phase on the surface 

of the alumina support has been found dependent on the temperature of 

sulfidation. At low temperature no BibS phase is formed until the WoS2 

particles are formed and at temperature higher than 773K the Bi in 

decoration tends to seggregate into Ni sulfide particles. 



TAELE 1 : XPS Einding Energy of the Bi 2pr,,r. level in bulk and alumina 

supported sulfides and reference compounds. 

Sample Bi 2p3,a BE (eV) FWHM (eV) Ref. 

Bi metal 852.8 

Bi 3SL 853. O 

Bis 853.3 

BIS, 853.4 

Bi/AlnO,(~~lfided) 853.6 

Bio. iWo sS 854.7 

Bio. I Koo. sS 854.2 

BiV/AlnO~(~ulf ided) 854.4 

Bilo/AlnO~(sulfided) 854.2 

(29 > 

(29) 

(30) 

(23,12), thi6 work 

this work 

(23,lS) 

thi6 work 

(23,121 

this work 



FIGURE CAPTION : 

Fipure 1 

XPS characterization of the bulk NiMo sulfides. Variations or (a) the N i 2 ~ ~ , ~  

binding energy and FWHM (b) the XPS surface concentrations versus the Nickel 

content of the mixed sulfides. 

re 3 

Ion Scatterinf Spectra of the bulk NiMo sulfides at different energies of the 

incident 4He+ beam : 500 eV, 1000 eV and 2000 V. a represents the Nickel 

composition of the mixed sulfides. 

ure 3 

Intensity ration Ni/S and Ni/Mo obtained from the ISS spectra taken at 500 

eV versus the composition of the Mixed NiMo sulfides. 

ure 4 

XPS spectra of selected bulk NiMo sulfides and alumina supported NiMo 

catalysts. a) NiS2, b) Ni,,1Mo,,9S,1 c) sulfided NiMo/AlZO3 (770K) d) sulfided 

NiMo/Alz03 (470K) e) oxidic NiMo/Alz03. 

fieure 5 

Evolution of the XPS parameters as a function of the temperature of sulfidation 

of the alumiria supported NiMo catalyst : a) N i 2 ~ ~ , ~  BE b) Mo3d/A12p intensity 

ratio c) S2p/A12p intensity ratio d) Ni2p3,2/A12p intensity ratio. 

Fi~ure 6 

Variation of the extent of sulfidation of Mo and Ni versus the sulfiding 

temperature of the alumina supported NiMo catalyst. 
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Ce chapitre porte sur l'étude de la sulfuration des précurseurs 

oxydes NiMo supportés ayant des teneurs en Ni et Mo "optimisées". Une pre- 

mière étape de cette étude a consisté à caractériser les supports seuls 

soumis au traitement sulfurant, pour déterminer leur taux de transformation 

et la nature des espèces sulfures. Ensuite, une étude systématique de la 

genèse de la phase active "NiMoS" sur ces différents supports a permis de 

mettre en évidence un effet de support sur la nature et la dispersion des 

phases sulfures déposées. 

Ensuite, dans une deuxième partie, nous avons abordé l'étude de la 

stabilité de la phase active "NiMoS" présente sur les différents supports 

soumise à des traitements sous Hz à différentes températures. 

Tout au long de cette étude, nous avons utilisé le catalyseur de 

référence HR 346 comme référence. 

1 - Etude de la sulfuration des surmorts de tvDe s~inelle: nature des & 

ces et taux de s- 

Nous avons tout d'abord étudié la sulfuration des supports purs 

dans les conditions standard (se reporter à l'annexe IV). 

Pour faciliter l'exploitation des résultats obtenus par XPS, la 

figure ( V - 1 )  donne les énergies de liaison des électrons 2p du soufre pour 

diverses espèces soufrées telles qu'elles figurent dans la littérature (1) 

e t  pour une calibration par rapport au niveau 1s du carbone (285 eV). 





Après sulfuration, les supports MgA1204 (1) et y A1203 se distin- 

guent de NiA1204 (1) en raison de la nature des différentes espèces sou- 

frées détectées en surface. En effet, nous avons mis en évidence les 

espèces -SH et S042- respectivement à 163.4 et 168.8 eV sur l'alumine 

sulfurée et à 163.4 et 168.2 eV sur l'aluminate de magnésium ( 1 ) .  D'autre 

part, on constate que la rapport IS2p / IA12p déterminé par XPS est plus 

important pour ce dernier support par rapport à l'alumine, il est égal à 

respectivement 0.19 et 0.12. Cela suggère que la quantité de soufre de 

surface est plus importante dans le cas de l'aluminate, sous réserve, tou- 

tefois que la quantité superficielle en aluminium est comparable dans les 

deux cas. 

Les espèces soufrées détectées en surface de ce support, après une 

sulfuration dans les conditions standard sont de type S2- (161.3 le 0.2 eV) 

et SOb2- (169.0 eV f 0.2 eV). Lors de ce traitement, nous avons pu également 

observer une espèce de nickel "réduite" déplacée de 3.6 eV du pic principal 

Ni2p3/2 attribué à l'espèce oxyde. Ce résultat permet de supposer une sul- 

furation et/ou réduction partielle de ce support, et nous a conduit à étu- 

dier l'influence de la température de sulfuration. 

Les températures de traitement que nous avons adoptées, sont 

comprises entre 473 et 1073 K et les autres conditions opératoires corres- 

pondent à celles de la sulfuration standard. 

A la température de sulfuration de 473 K, nous pouvons constater 

une baisse du signal (1 Ni2p3/2 / 1 A12p)xps indiquant une diminution de la 

quantité de nickel détectée soit par la formation de cristallites à base de 

Ni soit par migration de celui-ci dans le réseau du spinelle (figure V-2). 



400 600 800 1000 1200 

Temperature d e  sulfuration (K) .  

Figure V-2: Evolution du rapport (INi / IAl)x,s en fonction de la tempéra- 
ture de sulfuration: étude du support NIA1,0, (1). 



Ce rapport est alors constant jusqu'à la température de 923 K, ensuite à 

1073 K, il se produit une chute de signal relativement plus importante, 

elle est indicative soit de la formation de gros cristallites soit d'une 

modification du support compte tenu de la température élevée entraînant 

éventuellement l'enrichissement de la surface en aluminium. 

En vue de déterminer la nature des cristallites évoqués précédem- 

ment, nous nous sommes intéressés aux énergies de liaison du Ni: Jusqu'à la 

température de 923 K, on identifie (figure V-3) l'espèce oxyde de type 

aluminate dont l'énergie de liaison moyenne est de 856.2 I 0.2 eV, et une 

espèce "réduite". Celle-ci se trouve à 3.6 eV du pic principal oxyde, ce 

qui correspond à une énergie de liaison de 852.6 2 0 . 2  eV. A 1073 K, seule 

cette espèce existe en surface du support (à 852.4 1 0 . 2  eV). 

D'autre part, le taux de transformation du Ni a été évalué aux 

diverses températures de sulfuration (selon le calcul explicité dans le 

chapitre précédent). Dans la figure V-4, nous l'avons reporté ainsi que le 

rapport (IS2p / IA12p),p,. Nous pouvons observer que ces paramètres sont 

constants dans un domaine de température de 423 - 923 K, puis à partir de 

923 K, une augmentation brutale, notamment du taux de transformation du Ni, 

indique des modifications importantes du support. L'évolution parallèle de 

ces paramètres met en évidence une corrélation du pourcentage de transfor- 

mation du Ni avec la quantité de soufre en surface, et suggère la formation 

de sulfure de nickel. Ce résultat nous a conduit à évaluer la 

stoechiométrie (S/Ni,,,,,,.) en fonction de la température: la stoechiométrie 

moyenne calculée pour le domaine de température de 473 - 923 K est proche 

de 1, et elle atteint la valeur de 1.4 à 1073 K. Cependant, la valeur de 

l'énergie de liaison observée ne corespond pas à l'existence d'espèces de 

type NiSx (1< - x - < 1.4). 

L'énergie de liaison plus faible observée pour l'espèce sulfure de 

nickel peut s'expliquer par un effet de charge différentiel à la surface du 

catalyseur. 

Par référence au pic A12p à 74.8 eV, l'énergie de liaison du nickel 



Figure V-3: Spectres XPS des échantillons N i A 1 2 0 ,  (1) sulfurés: énergie de 
liaison du niveau Ni2p3/2 (eV) en fonction de la température de sulfuration 
( K )  . 



Taus de transf.du N i  A (ISZp / IA12p). 

* valeur s u r  N i / A 1 2 0 3 .  

Taux de  transformation. ' Rapports d ' intensités XPS 

Figure V-4: Evolution du taux de transformation du Ni du support aluminate 
de nickel (1) avec en parrallkle la variation du rapport d'intensité (IS2p 
/ IA12p) XPS, en fonction de la tempdrature de sulfuration. 
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dans un environnement oxyde est constante pour tous les échantillons à la 

position de 856.2 2 0.2 eV. Cette calibration tient compte implicitement 

d'un effet de charge dû au caractère isolant de ce solide. Par contre, les 

particules de sulfures, de nature plus conductrices subissent moins cet 

effec., puisqu'une différence d'énergie d'environ 0.8 eV est constatée entre 

la détermination expérimentale (852.6 + 0.2 eV) et 853.4 i 0.2 eV caracté- 
ristique du sulfure NiSx (1<x<2). Le pic du soufre subit le même écart: la 

valeur observée (161.3 i 0.2 eV) sur NiA120, sulfuré différe de la valeur 

(162.0 2 0.2 eV) attribuée à l'espèce S2-. La schématisation de ce phéno- 

mène est reportée à la figure (V-5). 

Par ailleurs . des espèces soufrées 5 très faible énergie de liaison (158 t 1 eV) ont Bgalement 

été observées sur ces échantillons. On peut remarquer que l'écart d'énergie existant entre ces espèces 

et l'espèce de type sulfure est analogue à celui mesuré entre les deux pics de contamination de carbone 

(correspondant à la contamination de l'échantillon et de l'indium du porte-échantillon lorsque l'&han- 

tillon ne le recouvre pas totalement ) .  Ces observations suggèrent l'hypothése d'espèces soufrées "mobi- 

les" en surface du catalyseur qui migreraient sur le porte-échantillon. et leur dnergie de liaison 

apparente plus faible. proviendrait de leur adsorption sur une surface conductrice (indium). 

ese de la 

II - tude de la genèse de la  hase NiMoS" lors de la suifuratlon du 

. . ,  . vseur industrrel HR 348: NiMo sumorte sur alumine modlfiee. 

L'étude de la genèse de la phase active "NiMoS" en fonction de la 

température de sulfuration, a été menée de façon analogue à celle présentée 

dans le chapitre IV pour le catalyseur industriel HR 346: NiMo / y A1203, 

afin d'observer l'influence de l'ajout de phosphore sur le support. 

Du point de vue expérimental, les sulfurations ont été réalisées 
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Figure V-5: Schématisation de l'effet de charge observd lors de la sulfura- 

tion de NiA1204 (1). 



dans les conditions standard, et seules les températures ont été modifiées 

entre les différents traitements. La gamme de température étudiée est de 

373 à 873 K. 

1 - Résultats; 

L'énergie de liaison du niveau Mo 3d5/2 à 229.1 ? 0.2 eV, observée 

dès la température de 373 K ,  est caractéristique d'un atome de Mo de degré 

d'oxydation IV, comme dans le disulfure MoS2 massique. 

La nature des espèces à base de Ni que nous avons identifiées, sont 

de type NiSx (1<x<2) jusqu'à la température de 473 K: énergie de liaison 

caractéristique de 853.4 f 0.3 eV, et de type sulfure mixte "NiMoS" aux 

températures plus élevées (673-873 K) (énergie de liaison à 854.2 I 0.2 

eV). 

Les espèces soufre sont de type S2- à partir de la température de 

473 K, identifiées par l'énergie de liaison du niveau S 2p: 162 + 0.2 eV 
(largeur à % hauteur - 3 eV). A la température de 373 K, cette énergie de 

liaison est de 162.8 + 0.2 eV (largeur à % hauteur plus élevée: 3.5 eV), et 

est intermédiaire entre celles des espèces S2-(162 eV) et -SH (163.5 eV). 

Les rapports d'intensités XPS reportés à la figure (V-6), montrent 

qu'aucun effet du traitement sulfurant sur la dispersion du Mo n'est 

observé, excepté une légère diminution du signal de la phase sulfure par 

comparaison avec celle de l'oxyde. La quantité de soufre en surface aug- 

mente dès 373 K, puis évolue très faiblement. Enfin, on constate une 

redispersion notable du Ni en surface à partir de 373 K. 

L'évaluation des taux de sulfuration du Ni et du Mo, reportée à la 

figure (7), permet d'établir d'une part que le molybdène se sulfure rapide- 

ment jusqu'h en-\yiron 573 K (70 % ) ,  puis qu'un ralentissement est observé 

jusqu'à 873 K, le taux de sulfuration à cette température étant de 84 %. 

D'autre part on montre que le nickel se sulfure beaucoup plus rapidement; 

la sulfuration totale en surface étant obtenue dés 673 K. 
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Figure V-6: Evolution des rapports d'intensités XPS (1x0, INi, et IS2p) sur 
IA1 en fonction de la température de sulfuration du catalyseur industriel 
HR348. 
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on des resdtats o b t e w s  supports alumine et alu- 
. . ,  . modif iee. v A1107 - P?O,: 

Nous constatons que les taux de sulfuration du Ni et du Mo sont 

similaires à l'issue de chaque traitement sulfurant pour les catalyseurs 

industriels HR 346 et HR 348 (figure V-7). Cependant, sont à noter des 

différences dans la dispersion des phases actives en surface. En effet, 

lors de la sulfuration du catalyseur HR348, une modification très faible de 

la dispersion des espèces à base de Mo a été observée entre la phase oxyde 

et sulfure, tandis que la formation de petits cristallites de MoS2 nette- 

ment moins bien dispersés que la phase oxyde, a été mise en évidence dans 

le cas du catalyseur HR 346 (voir chapitre IV). D'autre part, la dispersion 

du Ni est sensiblement améliorée à partir de la température de 673 K dans 

le cas du support modifié au P205, alors qu'il se forme des cristallites de 

NiSx (1<x<2) au- delà de 773 K dans le cas du support alumine. 

En conclusion, les meilleures performances catalytiques du cataly- 

seur HR 348 pour les réactions d'hydrotraitement, par comparaison au cata- 

lyseur de référence HR 346, peuvent être attribuées à la meilleure 

dispersion de la phase "NiMoS" en surface. 

lfuration des catalyseurs NiMo / MP- 

Nous avons étudié pour ce support l'influence de la teneur en Mo et 

l'effet de la température de sulfuration sur la nature des espèces formées 

et leur dispersion. 

1 - Etude des catalvseurs NiMo sulfures supportés sur MPA~~O,! (1); 

fluence de la teneur en MOL 



Z Ni sulf HR346 
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Figure V-7: Evolution des taux de sulfuration des espèces Ni et Mo en fonc- 

tion de la température de sulfuration pour les séries de catalyseurs HR346 

et H R 3 4 8 .  



Nous avons sulfuré dans les conditions standard, les échantillons 

NiMo aux teneurs suivantes en Mo: 2.8 et 5.5 atomes.nm-2 et une teneur 

relative en Ni correspondant à a égal à 0.3. 

Tableau V-1: Résultats XPS obtenus sur des catalyseurs NiMo supportés sur 

aluminate de magnésium (1) sulfurés dans les conditions standard. 

A partir de ce tableau, nous notons les points suivants: 

- Une sulfuration standard de l'échantillon NiMo à 2.8 atomes.nm-2 conduit 

à la formation de la phase "NiMoS" caractérisée par l'énergie de liaison du 

Ni 2p3/2 (854 + 0.2 eV) et par la différence d'énergie 6E égale à 625 1 0 . 2  

eV. On observe dans ces conditions, une sulfuration complète du Ni et du 

Mo. 

- Un traitement équivalent effectué sur l'échantillon à 5.5 atomes.nm-2 

permet de sulfurer totalement le nickel sous la forme de la "NiMoS" d'après 

l'énergie de liaison caractéristique de 854 2 0.2 eV. Toutefois la largeur 

à mi-hauteur relativement importante (4.2 eV), montre qu'il existe un 

mélange d'espèces sulfures de nickel. Ces conditions opératoires ne sont 

~ a t a i y s e , ,  
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pas optimisées pour la sulfuration totale du molybdène. De ce fait, la 

durée du traitement sulfurant a été augmentée à 7 heures, durée à l'issue 

de laquelle, nous avons détecté plusieurs degrés d'oxydation du Mo: Mo VI, 

Mo IV, et une espèce dont la densité électronique est proche du métal à une 

énergie de liaison de 228.2 eV I 0.2 eV (El du Mo métallique: 227.9 eV 

(2)). Par conséquent, la différence 6E n'est plus significative pour la 

caractérisation des espèces à base de Ni, toutefois l'énergie de liaison du 

Ni est à la position caractéristique d'un sulfure mixte "NiMoS": à 854 + 
0.2 eV, mais la largeur à % hauteur égale à 3.5 eV indique également un 

mélange d'espèces sulfures (la largeur à % hauteur du pic principal du Ni 

de type "NiMoS" pur mesuré sur le catalyseur industriel HR 346 sulfuré est 

de 3 I 0.1 eV). 

Compte tenu, qu'à cette teneur de Mo, nous avions détecté un 

mélange de phases oxydes: espèce heptamère et le composé MgMoO,, il semble 

que ce dernier soit très difficile à sulfurer et, que la phase "NiMoS" se 

forme à partir de l'espèce heptamère. 

ude de la genese de la   hase NiMoS en fonct 11 . Il on de la t- 

Çure de sulfuation; 

Nous avons procédé à cette étude de la façon suivante: les condi- 

tions expérimentales de la sulfuration standard ont été maintenues, et nous 

avons fait varier la température de sulfuration entre 328 K et 773 K. 

L'échantillon NiMo que nous avons caractérisé contient 2.8 atomes de 

Mo par  MI-^ avec a égal à 0.3, en raison du fait qu'à cette teneur en Mo 

l'espèce MgMoOl n'a pas été détectée sur le précurseur oxyde. 

Nous avons reporté les intensités XPS des éléments Mo (niveau 3d5/2), 

Ni (2p3/2) et S(2p) rapportées à celle de A12p en fonction de la tempéra- 

ture de sulfuration à la figure (V-8). Les évolutions sont les suivantes: 

- La température n'a aucun effet sur la dispersion du Mo. 

- la teneur en so i l f r e  en surface augmente régulièrement avec la température 
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Figure V-8: Rapports d'intensités XPS en fonction de la température de sul- 
furation pour les catalyseurs NiMo supportés sur aluminate de magnésium 1 
et II. 
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jusqu'à 473 K, puis progresse faiblement pour des températures de sulfura- 

tion supérieures. 

- on peut distinguer trois étapes dans l'évolution du signal du Ni: aux 

températures inférieures à 473 K, ce signal est constant et est égal à la 

valeur obtenue pour le catalyseur oxyde, puis un autre palier est observé 

entre 473 et 623 K; ensuite, jusqu'à la température de 773 K, ce signal 

diminue. Ces résultats indiquent des modifications de la répartition du Ni 

survenant à deux températures: à 473K et à 773 K. 

Nous avons ensuite examiné les énergies de liaison des différents 

éléments en fonction de la température de sulfuration. Elles sont reportées 

dans le tableau suivant: 

Tableau V-2: Energies de liaison XPS des niveaux Ni2p3/2, Mo3d5/2, et S2p 

obtenues lors de la sulfuration du catalyseur NiMo optimisé sur aluminate 

de magnésium (1). en fonction de la température de traitement (K). 

6E 

624.1 

623.4 

623.2 

et 

625.4 

625.2 

625.0 

T de sulf (K) 

oxyde 

328 K. 

373 K. 

473 K. 

623 K .  

El Mo3d 

5/2 (eV) 

232.4 

232.7 

232.8 et 

228.8 

232.6 et 

2 2 9 . 1  

229. O 

El Ni 2p3/2 (eV) 

856.1 

856.1 

856 et 854.2 

856.1 et 854.3 

854. O 

El S 2p 

(eV) 

162.3 

(3 5) 

162.9 

(3.7) 

162.4 

(3.0) 

162.0 

(3.2) 



Nous notons en premier lieu, qu'il existe un seuil de sulfuration du Ni 

et du Mo, en effet, après un traitement A 328 K, seules les espèces oxydes 

sont détectées. A partir de la température de 373 K et jusqu'à la tempéra- 

ture de 623 K, on peut identifier la phase "NiMoS". A 773 K, l'énergie de 

liaison du Ni et la différence d'énergie 6E caractérisent une espèce 

sulfurée de type NiSx (1<x<2). Nous pouvons donc, attribuer la baisse du 

signal observée à cette température, à la formation d'aggrégats de sulfure 

de nickel (NiSx). 

D'autre part, on remarque comme pour les catalyseurs supportés sur 

alumine, que le Ni se sulfure beaucoup plus rapidement que le Mo et que le 

sulfure de Mo présent est de type MoSz (El - 229 2 0.4 eV). 
L'énergie de liaison du niveau S2p de 162.3 eV 2 0.2 eV est 

caractéristique des espèces S2-. Mais la largeur à mi-hauteur du pic du 

soufre, d'environ 3.6 eV jusqu'à 373 K baisse à 3 eV au-delà de cette 

température, ce qui se suppose l'existence d'un mélange d'espèces aux bas- 

ses températures, de type S2- correspondant aux espèces "NiMoS", NiSx, ou 

-SH qui ont déjà été détectées sur le support seul après sulfuration. Aux 

températures plus élevées, la largeur à mi-hauteur de 3 + 0.2 eV, caracté- 
rise la présence d'une seule espèce de type "NiMoS", ce qui est en accord 

avec les observations présentées sur le Ni et le Mo. 

7 - Les catalvseurs sulfures supportés sur MEAI,,&: ( I I ) ;  

Une étude préliminaire de la température de sulfuration du cataly- 

seur NiMo supporté à des teneurs équivalentes (2.8 atomes. M ~ . n m - ~ ,  a = 

0 . 3 ) ,  sert de comparaison avec les résultats obtenus pour le support (1). 

La sulfiiration standard a é t 6  réalisée aux températures de 423 et 623 K. 



Nous constatons (figure V-8) que la dispersion du Mo et du Ni 

demeurent inchangées lors de la sulfuration. L'énergie de liaison du Mo 

3d5/2 (229 f 0.2 eV) caractérise l'espèce MoS2, celle du Ni 2p3/2 (854.3 + 
0.1 eV) et la différence d'énergie 6E (égale à 625.3 eV) caractérisent la 

phase "NiMoSv pour les deux températures étudiées. Le pic XPS du soufre 

(162.2 I 0.1 eV) de largeur a mi-hauteur de 2.8 i 0.3 eV caractérise un 

espèce unique S2-. 

Pour les catalyseurs NiMo sur les deux supports MgA1204, les taux 

de sulfuration du Mo et du Ni sont reportées en fonction de la température 

de traitement à la figure (V-9). 

Après une sulfuration à 423 K, le Mo se sulfure mieux sur le 

support (II) mais la sulfuration n'a aucun effet sur sa dispersion. Il 

semble donc que la meilleure sulfurabilité du Mo sur le support (II) est 

inhérente à la nature de la phase supportée. En effet, les espèces à base 

de Mo déposées sur le support (1) et (II) sont respectivement de type mono- 

mère et de type heptamolybdate à cette teneur de 2.8 atomes.~n-~. Il appa- 

raît que le Mo sous la forme heptamère est plus facilement sulfuré que le 

monomère, résultat souvent proposé dans la littérature lorsque le support 

est y A1203 (d'après Massoth et co11.(4)). 

Le Ni se sulfure également mieux lorsqu'il est supporté sur le 

support (II), et pour les deux aluminates, son taux de sulfuration est plus 

important que celui du Mo. Cependant, on remarque qu'à partir de la tempé- 

rature de 473 K, le valeur du rapport d'intensités (Ni/Al) pour le cataly- 

seur sur le support (1), diminue et atteint la valeur observée pour le 

support (II). Par ailleurs, à partir de cette température, la phase active 

"NiMoSu est identifiée sur les deux catalyseurs. La baisse du signal du Ni 

sur le support (1) peut donc gtre attribuée à une modification de la répar- 

tition du Ni en surface, conduisant à l'interaction de celui-ci avec le Mo, 

ce qui n'était pas le cas dans la phase oxyde de ce catalyseur. Ce 
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Figure V-9: Evolution des taux de sulfuration du Ni et du Mo en fonction de 

la température de sulfuration pour les catalyseurs NiMo supportés sur aluminate 

de magnésium 1 et II. 



phénomène n'est donc, pas observé sur le support (II), puisqu'une interac- 

tion du Ni avec le Mo a été mise en évidence avant le traitement de sulfu- 

ration. 

Après une sulfuration dans les conditions standard: à 623 K, nous 

n'observons plus de différences notables dans les taux de sulfuration du Ni 

et du Mo, mais la formation d'agrégats de sulfures de Ni détectée pour le 

support (1), n'est pas observée sur le support de plus grande aire. 

On remarque pour ces supports, comme lors de la comparaison des 

supports alumine, que les meilleures performances catalytiques des NiMo sur 

le support (II) sont corrélables à la meilleure dispersion des phases sul- 

fures actives, meilleure dispersion liée à la nature différente des entités 

oxométallates. 

s catalvseurs sulfures sumortes sur N 

de la phase Il -Sv s w t é e  sur (1) L 

Une sulfuration dans les conditions standards du catalyseur NiMo 

(2.8 atomes.Mo.nm-2, et a égal à 0.3: teneurs optimisées) a été effectuée à 

des températures comprises entre 373 et 873 K. 

Avant d'aborder cette étude, nous rappelons que l'effet de la 

température de sulfuration a été étudié sur le support seul. Cette étude 

avait permis d'établir que le nickel du support se sulfurait B un taux 

d'environ 30 8 en surface, aux basses températures (inférieures à 623 K), 

et un traitement sulfurant aux températures supérieures (1073 K) conduisait 

à la sulfuration totale du nickel en surface. 

ture des phases sulfures: 

L'énergie de liaison du niveau Mo 3d5/2 (229.1 ?. 0.3 eV) est 

caractéristique d'un molybdène au degré d'oxydation IV (MoS,), quelque soit 

la température de sulfuration. 



. La position du pic XPS du Ni (853.5 f 0.1 eV) est caractéristique d'un 

sulfure de Ni de type NiSx (1<x<2): pour des températures de sulfuration 

comprises entre 473 et 923 K. Mais la grande proportion de nickel présent 

dans le catalyseur ne permet pas une analyse précise aussi la coexistence 

de sulfure de nickel et de sulfure mixte "NiMoS" ne peut être exclue. 

L'énergie de liaison du niveau S 2p de 162.1 eV et la largeur à mi- 

hauteur de ce pic d'environ 3 eV caractérisent à partir de la température 

de 473 K, la présence d'une seule espèce S2-. NOUS signalons qu'à la 

température de 373 K, l'énergie de liaison de 162.8 eV, est intermédiaire 

entre l'espèce S2- (162 eV) et l'espèce -SH (163.5 eV), et la largeur à 

mi-hauteur de 3.5 eV, montre qu'il doit exister un mélange de ces deux 

espèces. 

sultats auantitatifs 

Les rapports d'intensités XPS sont reportés en fonction de la 

température de sulfuration (figure V-10). 

Jusqu'à la température de 773 K: 

- les dispersions du Mo et du Ni ne sont pas sensibles au traitement. 
- Le signal du soufre augmente régulièrement jusqu'à 473 K, puis se stabi- 
lise à cette valeur. 

A la température de 923 K, une baisse d'intensité générale des 

signaux du Mo, S et Ni par rapport à Al, par analogie avec les résultats 

obtenus sur le support seul, montre que le support se modifie à partir de 

cette température. 

Nous avons alors, évalué les taux de sulfuration du Ni et du Mo, en 

vue d'observer d'autres modifications à cette température, et, les résul- 

tats obtenus sont reportés à la figure (V-11). 

Le taux de sulfuration du Mo croit régulièrement avec la température, 

et atteint une valeur optimale d'environ 68 % à partir de 623 K et, reste 

stable jusqu'à 923 K. On remarque que le taux de sulfuration maximal est 
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Figure V-10: Rapports d'intensités XPS en fonction de la température de 
sulfuration des catalyseurs NiMo supportés sur aluminate de nickel 1 et II. 
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Figure V-11: Evolution des taux de sulfuration du Ni et du Mo en fonction 
de la température de sulfuration des catalyseurs NiMo supportés sur alumi- 
nate de nickel 1 et II. 



très inférieur à celui observé pour les supports précédents. 

Le taux de sulfuration du Ni atteint une valeur optimale à 473 K, et 

correspond à 36 % de nickel sulfuré et, ce taux est stable à 923 K. 

Mo supportés sur _NiAl-,O, (II) : 

A des fins de comparaison avec le support (1) et MgA1204 (II), 

nous avons choisi d'étudier l'influence de deux températures particulières 

de sulfuration du catalyseur NiMo équivalent, de teneurs 2.8 

atomes.Mo.nm-2, et a - 0.3. Les températures 423 et 623 K, correspondent 
respectivement au taux maximal de sulfuration du Ni et du Mo pour le cata- 

lyseur NiMo / NiA1204 (1) . 
Dans un premier temps, nous allons comparer les résultats obtenus sur les 

supports (1) et (II), de ce fait, les résultats sont reportés dans les 

mêmes figures (10,ll). 

La température de sulfuration n'affecte pas la dispersion des 

phases actives car il n'existe aucune différence entre les rapports d'in- 

tensités XPS à l'issue de traitements à 423 et 623 K. Toutefois, par compa- 

raison avec le précurseur oxyde, une baisse du signal du Mo se produit à la 

sulfuration, elle indique la formation de cristallites probablement de 

MoS2, en surface. 

comparaison des deux siapports al nates de Ni; 

L'évolution de la dispersion des phase actives en surface en 

fonction de la température de sulfuration, est similaire pour les deux sup- 

ports, cependant, la comparaison avec la dispersion des phases oxydes cor- 

respondantes montre que les cristallites de MoS2 se formant sur le support 

(II) sont de taille plus importante, puisqu'une baisse du signal du Mo a pu 

être constatée dans ce cas. La sulfuration plus importante conduit sur ce 

support à l'empilement des feuillets de MoS2 et on remarque que le taux de 

sulfuration du Ni est également supérieur. Cependant, la nature des pha~es 



de sulfure de Ni ne peut être discutée compte tenu de la grande quantité de 

nickel présente dans le support. Toutefois, les résultats obtenus en tests 

catalytiques ont montré de meilleures performances pour le catalyseur de 

plus grande aire spécifique. De ce fait, il faudrait examiner le rôle du Ni 

du support, et déterminer s'il peut participer à la formation de la phase 

"NiMoSv dans le but d'optimiser le rapport a. 

3-4 - Les catalvseurs NiMo supportés sur Zr091 

Une étude systématique de la température de sulfuration n'a pas été 

entreprise sur ce support (1), seule une sulfuration dans les conditions 

standard a été effectuée. Les résultats obtenus après sulfuration sont com- 

parés avec ceux du catalyseur oxyde NiMo /Zr02 (3.3 atomes.Mo.nm-2, et a - 
0.4) dans le tableau suivant: 

Tableau V-3: Comparaison des résultats XPS obtenus pour le catalyseur oxyde 

et sulfure: NiMo supporté sur zircone (3.3 at0mes.m-2, a - 0.3). 

L'énergie de liaison du Ni en phase oxyde est plus élevée que celle 

observée sur les NiMo déposés sur les supports de type "alumine", ce 

glissement est probablement dû à des problèmes de références d'énergie 

puisque nous ne disposons plus dans ce cas de l'étalon interne A12p. Pour 

cette raison, nous avons référencé les énergies de liaison des éléments 

Echantil. 

NiMo/Oxyde 

NiMo/Sulfu 

ré. 

El Mo3d 

(eV> 

232.4 

229.0 

El Ni2p 

(eV) 

856.7 

853.9 

1 / 

0.026 

0.017 

(IMo / 

1Zr)xpsIZr)xps 

0.08 

0.12 

6E 

624.3 

624.9 



sulfurés par rapport au niveau S2p, comme pour les catalyseurs NiMo 

massiques dans le précédent chapitre. Les énergies de liaison des niveaux 

Mo 3d5/2, Hi 2p3/2 et, la différence d'énergie 6E, caractérisent un sulfure 

mixte de type "NiMoS" après une sulfuration dans les conditions standard. 

D'autre part, les taux de sulfuration du Ni et du Mo correspondant sont 

respectivement de 97 et 91 % (valeurs similaires B celles obtenues pour le 

catalyseur de référence sulfuré dans les conditions standard). 

Mo supporté sur Ti0,-ZrO,; 

Le catalyseur de teneurs 3.5 atomes Mo.nm-2 et a égal 0.6 a été 

sulfuré dans les conditions standard. 

Les résultats comparatifs entre l'état oxyde et sulfure sont reportés dans 

le tableau suivant (les énergies de liaison des espèces sulfurées sont 

référencées au niveau S 2p): 

Tableau V-4: Résultats XPS comparatifs entre l'état oxyde et sulfuré du 

catalyseur NiMo supporté sur T i 0 2 -  ZrO,. 

Après un traitement de sulfuration dans les conditions standard, il 

se forme la phase active "NiMoS" (caractérisée par l'énergie de liaison du 

niveau Ni2p3/2, et la différence d'énergie 6E). D'autre part, une légère 

diminution du signal du Mo comparativement au catalyseur oxyde, semble 

Catalyseur 

NiMo Oxyde. 

NiMo Sulfure. 

indiquer un empilement des feuillets de MoS2. 

El Mo3d (eV). 

232.1 

229.1 

El Ni2p (eV) 

855.7 

853.9 

6E 

623.6 

624.8 

(IMo3d / 

1Ti)xps 

O. 59 

0.54 

(INi2p / 

Ti)xps 
L 

0.26 

0.20 



Nous avons établi, à l'issue de l'étude des catalyseurs oxydes un 

effet de support sur la nature des espèces à base de Mo supportées, 

l'interaction de celles-ci avec le promoteur et leur dispersion à la 

surface du catalyseur. L'étude de la sulfuration nous permet maintenant, de 

faire un bilan d'un effet de support éventuel sur la genèse de la phase 

active "NiMoS" et sur sa dispersion. 

Les différents résultats obtenus sont reportés dans le tableau V-5, 

et il s'en dégage les points suivants: 

- d'une manière générale, la phase "NiMoS" est détectée sur tous les 
supports A l'issue d'une sulfuration dans les conditions standard. 

- Lors de l'étude de la formation de cette phase sur les catalyseurs 
industriels HR 346 et HR 348, nous avons constaté qu'elle apparait a des 

températures similaires (523-573 K) sur les deux supports; mais qu'elle est 

stable à des températures élevées sur alumine modifiée au phosphore, alors 

que des agrégats de NiSx (1<x<2) se forment en surface dès 773 K en surface 

de l'alumine. 

- la formation de cette phase sur les supports aluminates de magnésium a 
lieu également dès les températures de 523-573 K, mais comme sur alumine, A 

partir de 773 K, le nickel sulfuré semble en faible interaction avec le 

molybdène et des espèces NiSx sont détectées en surface du support (1). 

- enfin, les meilleures performances catalytiques en hydrotraitement, 

peuvent être corrélées à une bonne dispersion de la phase "NiMoS". 

L'étude des premières étapes de sulfuration des catalyseurs Mo 

supportés sur alumine (d'après E. Payen et coll. (3)), a permis d'établir 

les bases du mécanisme de la sulfuration, avec notamment l'identification 

de différentes espèces à base de Mo se formant au fur et à mesure de ce 



Tableau V-5: Nature des espèces de Ni supportées en fonction de la tempéra- 
ture de sulfuration (K) pour les catalyseurs NiMo sur différents supports. 
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traitement: elles sont reportées à la figure (V-12). En particulier, il a 

été démontré, qu'à des températures inférieures à 473 K, le disulfure de 

molybdène ne se formait pas sur ces catalyseurs. Ce résultat explique le 

fait, qu'à ces températures, la phase "NiMoS" n'a pas été identifiée pour 

les catalyseurs NiMo sur les différents supports. La quantité appréciable 

de soufre déjà présent dès 373 K, provient des espèces intermédiaires de 

type oxysulfure. 

ude de la d~spsxslon des esDeces sulfisreeç. ' . 

Nous pouvons également comparer tous ces supports, par leur apti- 

tude à bien disperser la phase active "NiMoS" (observée sur tous les cata- 

lyseurs sulfurés dans les conditions standards). Les rapports d'intensités 

XPS comparatifs entre les phases oxydes et sulfures de ces catalyseurs sont 

reportés dans le tableau V-6. 

Nous distinguont deux catégories de supports: 

D'une part, ceux pour lesquels aucune différence avec la dispersion de la 

phase oxyde, et/ou parfois une meilleure dispersion de la phase sulfure est 

observée; il s'agit des supports: aluminates de magnésium (1) et (II), alu- 

minate de Ni (1), et zircone. 

D'autre part, les supports à base d'oxyde de titane, aluminate de Ni 

(II), et de type alumine pure ou modifiée, pour lesquels, le signal du Mo 

diminue trés légérement N 6 n i i i r i l o i n s ,  la sulfuration standart affecte peu la 

dispersion de la phase active. 

Tableau V-6: Rapports d'intensités XPS comparatifs entre les phases oxydes 

et sulfures des catalyseurs NiMo "optimisés" sur différents supports. 



Figure V-12 : Intermédiaires de sulfuration formés lors de la sulfuration 
des catalyseurs MoO, supportés sur alumine (3). 



fet de l'hydratation lors de la sulfuration sur la dis- 

Catalyseur. 

HR 346 

HR 348 

NiMo/Mg 1 

(2.8;0.3) 

NiMo/MgI 1 

(2.8;0.3) 

NiMo/Ni 1 

(2.8;0.3) 

NiMo/NiII 

(2.8;0.3) 

NiMo/Zr 1 

(3.3;0.4) 

NiMo/Ti 1 

(3.5;0.6) 

Lors de l'étude de la sulfuration, nous avons constaté un 

effet de la tension de vapeur d'eau dans le réacteur sur la dis- 

persion des phases actives. Afin de démontrer l'effet de ce para- 

mètre, nous avons mis au point deux procédures opératoires de la 

sulfuration. Les deux configurations suivantes du bâti 

expérimental ont été utilisées: 

- montage expérimental décrit en annexe (IV) avec un piège d'hy- 

drogéne sulfuré en sortie du réacteur (pastilles de soude ou de 

(IMo3d/IA12p) 

oxyde. 

1.16 

1.32 

0.64 

0.93 

0.70 

0.86 

O. 08 

0.59 

(IMo3d/IA12p) 

sulfure. 

1.0 

1.21 

0.66 

O. 94 

0.74 

0.83 

0.12 

0.54 



potasse), que nous dénommerons de type A. 

- un montage expérimental muni d'un piège d1H2S en solution: pas- 

tilles de soude ou de potasse dissoutes dans l'eau: configuration 

de type B. 

Les résultats d'une étude comparative des deux procédures 

menées sur le rapport d'intensité du Mo pour les différents cata- 

lyseurs sont repertoriés dans le tableau V-7. Aucune évolution 

des signaux du Ni et du S, ni des taux de sulfuration des espèces 

Ni et Mo n'apparait. 

Tableau V-7: Comparaison des rapports d'intensités XPS obtenues 

pour les deux configurations du montage expérimental. 

Par contre, nous observons que le signal XPS du Mo est nettement 

moins intense dans le cas où le piège est en solution, ce qui indique une 

moins bonne dispersion du sulfure de Mo, dû à la formation de cristallites 

de MoS2 plus épais. 

La dispersinri dc la phase "NiMoSu lorsqu'elle est comparée à celles 

(IMo3d / 

IA12p)xps. 

HR 346 

NiMo / NiA1,04 (1) 

(2.8;0.3). 

NiMo / MgA1204 (1) 

( 2 . 8 ; 0 . 3 ) .  

oxyde 

1.16 

0.70 

0.64 

A 

1. O 

(1.6) 

O. 74 

0.66 

B 

0.85 

(3.8) 

0.58 

(1.9) 

0.51 

(2.4) 



des phases oxydes, peut être quantifiée et le sulfure de Mo étant lamel- 

laire, être ramenée 2I un nombre de feuillets empilés, au moyen de la for- 

mule (1) suivante, selon le modèle théorique de Kerkhof et Moulijn (5): 

où a = :  

c: épaisseur des cristallites. 

A :  libre parcours moyen des photoélectrons. 

L'estimation du libre parcours moyen nécessite au préalable, 

l'évaluation de l'épaisseur de la monocouche de MoSz 21 la surface du cata- 

lyseur, par la formule (II) suivante: 

où, A: est la masse molaire du solide (M MoSZ = 160.07g). 

n: le nombre d'atomes dans MoSz (n = 3). 

p: la densité en kilogrammes par centimètres cubes. 

N: le nombre d'Avogadro. 

L'épaisseur de la monocouche ainsi obtenue est alors, introduite dans la 

formule (III), établie par Seah et Dench (6) pour les composés inorgani- 

ques : 



Nous avons donc pu calculer une épaisseur de la monocouche égale à 

2.6 A", et un libre parcours moyen de 35 A". 

A l'aide de ces paramètres a et c, nous avons appliqué la formule 

(1) aux rapports d'intensités du Mo dans le cas des deux configurations du 

bâti expérimental, et reporté le nombre de feuillets empilés entre paren- 

thèses dans le tableau précédent (V-7). On démontre que la présence de 

vapeurs d'eau lors de la sulfuration, favorise l'empilement de feuillets de 

MoS2. Ces observations sont à rapprocher des résultats établis au labora- 

toire par LRS, montrant que la présence de vapeur d'eau dans le mélange 

sulfurant accélère la formation du disulfure de Mo (MoS2), observations en 

accord avec des études par TPS menées par P. Arnoldy et coll. (7). 

3- Etude de la stabilité de la ?hase VI NiMoS . , II . 

La procédure industrielle d'utilisation des catalyseurs NiMo sulfu- 

rés / supports (dans les conditions standard), se déroule sous pression 

d'hydrogène qui peut conduire à une modification du catalyseur (réduction), 

bien que la pression partielle d'hydrogène sulfuré ne soit pas nulle. Lors 

de traitements sous Hz à pression atmosphérique, il a été établi sur les 

catalyseurs NiMo / y A120,, qu'il se créait des lacunes anioniques, respon- 

sables de l'activité catalytiques pour les réactions modèles: hydrogénation 

et isomérisation de l'isoprène et du 1,3 pentadiène (8,9). 



Afin de déterminer un effet de support sur la stabilité de la phase 

"NiMoS", des réductions progressives ont été menées sur les phases "NiMoS" 

précédement décrites. 

Les données de la littérature (9) sur la réduction des catalyseurs 

sulfurés de type Mo et NiMo sur alumine, consistent essentiellement A 

l'identification dans ces catalyseurs de trois types de soufre "labiles" 

différant par leur environnement (SI SII et SrII), dont l'extraction lors de 

la réduction produit des vacances anioniques (sites actifs catalytiques en 

hydrotraitement). Les différents ions soufre et Mo pouvant exister dans un 

feuillet de MoS2 sont explicités à la figure (V-13). A .  Wambeke et coll. 

(9) ont établi la nature des insaturations existant suivant la température 

de réduction, et calculé la stoechiométrie S/Mo (pour le catalyseur de 

teneur 9% MoO, / A1203) : 

- Aux températures inférieures à 473 K: on a extraction des soufres SI et 

la stoechiométrie S/Mo du catalyseur de 2.46-2.36 avant le traitement 

baisse à 1.96. 

- entre 473 et 973: on a extraction des soufres SI, et la stoechiométrie 
S/Mo passe à 1.30. 

- A des températures supérieures à 973 K: on observe la destruction de MoSz 

par extraction des SIII . 

ude d'un UaLgment reducteur sur le cat-eur 

R 346) sulfuré: 

Pour l'étude de l'influence de la température de ce traitement sur 

la nature des phases et de leur dispersion, une sulfuration préliminaire 

des catalyseurs a été effectuée selon la méthode standard, suivie d'une 

réduction sous hydrogène pendant 4 heures à des températures comprises 

entre 423 et 773 K. 

Nous avons évalué les taux de sulfuration du Ni et du Mo après le 

traitement réducteur et caractérisé la nature des phases sulfures en sur- 

face. Les r6sultat.s sont reportés dans la figure (V-14). On constate que le 



( io io)  1 

Top view : basal plane (0001) 

(ioio) ( i o i  O) 

Side view 

Figure V-13: Vues de dessus et de face d'un pavé hexagonal de MoS2 consti- 
tué de 37 ions Mo, comportant les différents ions soufre et molybdène et 
les insaturations. (M, S, et V symbolisent respectivement métal, soufre et 
insaturation; et les indices e, b et c: signifient de bord (du pavk), basal 
et de coin). 



Toux de sul!uroti-,n du Ni et d u  Mo 

% de sulf du Mo 

A % de sulf du NI 

X HR 346 sulfure 

T e ~ p e r o t u r e  de réduction (k') 

Figure V- 14: Evolution des taux de sulfuration du Ni et du Mo lors de la 
réduction. 



traitement "réducteur" conduit à une diminution du taux de sulfuration du 

Ni et du Mo, due à la formation d'espèces oxydes de Ni et de Mo (identi- 

fiées par leur énergie de liaison XPS respectivement: 8 5 6 . 0  I 0 . 2  eV et 

2 3 2 . 2  I 0 . 2  eV). Ce phénomène peut s'expliquer par une réaction des 

groupements -OH de l'alumine (fournis par l'interaction avec Hz) avec la 

phase "NiMoS" possédant diverses insaturations de coordination, entrainant 

ainsi l'oxydation du Mo et du Ni. 

Par conséquent, les taux de sulfuration du nickel et du molybdène 

diminuent après un traitement réducteur, mais le Mo sulfuré semble toute- 

fois plus stable que le Ni, puisqu'un traitement à des températures supé- 

rieures A 573 K est nécessaire pour le désulfurer en partie (18%), alors 

qu'un traitement S 423 K est suffisant pour qu'environ 20% du Ni en surface 

se retrouve dans un environnement oxyde. 

D'autre part, la phase "NiMoS", présente en surface aprés une sulfura- 

tion standard n'est plus détectée dès que l'échantillon subit un traitement 

réducteur (à partir de 423 K); le catalyseur présente alors un mélange de 

phases sulfures où le Ni et le Mo ne semblent plus en interaction, et 

d'oxyde et/ou hydroxyde de Ni qui ne peut être identifié (type aluminate ou 

NiO) compte tenu de l'interférence du pic de l'oxyde avec celui du sulfure 

dans le spectre du Ni. 

En parallèle, la quantité de soufre en surface diminue lors de la 

réduction. Cependant, la diminution observée n'est pas régulière en fonc- 

tion de la température (figure V-15): une perte importante a lieu jusqu'à 

573 K ;  puis à des températures de réduction supérieures, la teneur en 

soufre en surface demeure stable. 

. , 
son des cat-O sclp~ortes sur d i f f e r e n t ç o r t s  

et détermination d'un effet de support pour la réduction: 



R o ~ p i ~ r t ç  d'iiitensites XPS 

Figure V-15: Rapports d'intensités XPS en fonction de la température de 
réduction pour le catalyseur HR 346 sulfuré dans les conditions standard. 



Les catalyseurs NiMo supportés sulfurés que nous avons réduits sont 

ceux pour lesquels une phase "NiMoS" a été détectée après la sulfuration. 

Les températures de réduction étudiées sont comprises entre 423 et 773 K. 

Nous avons reporté les résultats obtenus dans le tableau suivant: 

Figure V-8: Taux de sulfuration comparatifs du Mo et du Ni entre les cata- 

lyseurs NiMo sur différents supports sulfurés et réduits. 

* Entre parenthéses: les teneurs en Mo (atomes.nm-2) et en Ni (a) 
a: réduction à 150°C (4 heures). 
b: jusqu'h la température de réduction de 400°C (4 heures). 

Catalyseur. 

NiMo/MgA1204 

(1)(2.8; 

0.3)* 

NiMo/MgA1204 

(11) 

(2.8;0.3) 

NiMo/Ti02-Z 

r02 (3.5; 

0.6) 

Nous observons que la phase "NiMoS" supportée sur aluminate (1) et 

(II) reste stable lors d'un traitement réducteur jusqu'à la température de 

673 K, alors qu'une réoxydation partielle du Ni et du Mo survient sur le 

-cMo 

aprés 

sulf. 

85 % 

82 % 

84 % 

support à base d'oxyde de titane à la température de 423 K. Par ailleurs, 

nous avons mis en évidence une moins bonne dispersion du disulfure de Mo 

~3.40 

après 

réduct 

92 %b 

78 %a 

69 % a  

-cNi 

après 

sulf. 

100 % 

100 % 

88% 

-cNi 

après 

réduct. 

100%b 

99%, 

70%a 

Nature des phases 

"NiMoS" 

"NiMoSu 

phases oxydes + NiSx +MoS2. 

A 



dans le cas de ce support à base de Ti02. Aussi, cette stabilité moindre 

peut être expliquée par deux effets liés, à savoir l'empilement des feuil- 

lets de MoS, et/ou la nature même du support. 

ÇONCLUSIONS: 

A partir de l'étude de la genèse de la phase "NiMoSW, nous avons 

établi son domaine d'existence dans une gamme de température entre 473 et 

773 K. Les résultats obtenus au laboratoire (3) sur le systéme Mo supporté 

sur alumine, ont permis de montrer que le seuil basse température corres- 

pond à la formation du disulfure de Mo (MoS2). 

Toutefois, un effet de support a été mis en évidence pour la 

dispersion de cette phase active. En effet, les supports aluminate de 

magnésium (1 et II), de nickel (1) et zircone dispersent de façon similaire 

les phases oxyde et sulfure, tandis que des cristallites de MoSz de taille 

plus importante se forment sur les supports aluminate de nickel (II), alu- 

mine (pure ou modifiée au phosphore) et l'oxyde de titane (modifié). Ces 

derniers catalyseurs sont les plus actifs pour les tests d'activité en HDN, 

qui ont été menés par les autres équipes de ce projet. Il semble donc, que 

de bonnes performances catalytiques en hydrotraitement soient corrélées à 

une taille plus importante de cristallites, taille correspondant à 2 feuil- 

lets de MoS2 ou plus. 

L'étude de la stabilité de cette phase active a montré que le 

traitement sous H2 provoque une oxydation partielle des espèces Ni et Mo 

sulfurées par le départ de soufre, avec destruction de la phase "NiMoS". Il 

est peu probable qu'un tel phénomène se produise dans les conditions de 

travail en pilote industriel, compte tenu de la pression partielle d'hydro- 

gène sulfuré résiduelle dans le milieu réducteur. Des corrélations entre 

les résultats obtenus par la caractérisation physico-chimique de l'état 

"réduit" avec les performances catalytiques ne peuvent être directement 

établies. 
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CONCLUSION GENERALE: 

L'étude par XPS et spectroscopie Raman (LRS) des nouveaux cataly- 

seurs d'HDN préparés dans le cadre de ce contrat européen liant partenaires 

universitaires et industriels, a permis d'établir les résultats suivants: 

- Parmi les solides étudiés, les supports de type spinelle (de grande aire 

spécifique) et ceux à base de zircone et d'oxyde de titane modifiés, sont 

optimisés au niveau textural et structural. Il est donc, possible d'envisa- 

ger leur utilisation en catalyse d'hydrotraitement. 

- L'effet du support sur la nature des phases molybdates supportées et leur 

dispersion a permis de classer ceux-ci, selon les deux critéres suivants: 

- critére de basicité établi par LRS qui permet de préciser la limite de 

détection de l'espèce monomère de molybdène: 

y A1203 < Zr02 pure ou modifiée < Ti02 modifié < MgA1204 et NiA1204 < 

(1) . 
- La limite de recouvrement en monocouche du Mo déterminé par XPS (critére 

de bonne dispersion) et par LRS (détection de MoO,)): 

Zr02 < MgA1204 (,, et # NiA1204 (,, < y A1203. 

- Lors de l'ajout du promoteur, sur les supports zircone et de type spi- 
nelle: alumine, et aluminates de nickel et de magnésium (de grande aire 

spécifique), une interaction entre le nickel et la (les) phase(s) 

polymolybdate(s) déposée(sj a été mise en évidence. 

- L'étude de la genèse de la phase active "NiMoS" en fonction de la tempé- 

rature de sulfuration a montré qu'un seuil de température (523 K) était 

nécessaire pour la formation de ce sulfure mixte. Ce qui est conforme aux 

résultats obtenus au laboratoire sur le catalyseur Mo supporté sur alumine 

(apparition du disulfure de Mo à partir de 473 K). Il n'a pas été mis en 

évidence un effet direct du support sur la genèse de la phase "NiMoS", 

cependant, ces supports se distinguent par leur aptitude à disperser la 

phase active: les supports dispersant également la phase oxyde et sulfure 



(zircone, aluminate de magnésium et aluminate de nickel et ceux pour 

lesquels la phase sulfure est moins bien dispersée (alumine pure ou modi- 

fiée au phosphore, TiOz stabilisé et aluminate de nickel 

Au terme de ce travail, il apparaît donc, que les catalyseurs de 

type spinelle sont les plus prometteurs pour les réactions d'hydrodéazota- 

tion, notamment en raison de leur basicité relative, mais également des 

limites de recouvrement en monocouche des phases actives (Mo) élevées, et 

de l'existence d'une interaction du promoteur (Ni) avec les phases molybda- 

tes déposées. 

Par la suite, il serait intéressant de déterminer l'importance de 

la dispersion (taille et empilement) de la phase active "NiMoS" sur l'acti- 

vité catalytique. En effet, lorsque l'on compare les supports de type alu- 

minates entre-eux, on peut remarquer qu'ils différent par leur aptitude à 

disperser la phase active sulfure, ce qui pourrait être corrélé aux 

résultats obtenus pour les tests d'activité (effectués par les autres équi- 

pes participant au contrat). Les meilleures performances ont été notées 

pour le catalyseur à base d'aluminate de nickel. 





La méthode de préparation et les caractéristiques physico-chimiques des diffé- 

rents supports étudiés sont repotées dans le tableau 1-1 suivant: (les valeurs 

entre parenthéses corespondent à la nomenclature): 

Support. 

yA120, 

MgAl204 (1) 

NiA120, (1) 

MgA1204 (II) . 

NiA1204 (II) 

ZrO, (1). 

ZrO, (II) 

Zr0,-Y20, 

Ti0,-ZrO, (1) 

Aire spécifi 

que(m2.g-1). 

230 

82.5 

74.5 

140 

140 

3 5 

205 (pas 

calcinée) 

165 

121 

Volume 

poreux 

(cm3. g-l) 

0.5 

0.72 

0.59 

0.86 (voir 

fig.1-1) 

0.86 

(fig. 1-11 

0.2 

# 0.3 

# 0.3 

# 0.3 

Méthode de prép. 

sous brevet 

(1.E.P). 

id. 

id. 

id. 

Zr0 (CH,CH,), calc . 
à 500°C sous air. 

(*> 

Imprégn. de Y2O3 

(10% en pds) sur 

ZrO, . 

Imprégn. à sec de 

nitrate de zirco- 

nyle sur TiOz 

(130 m2. g-1). 

Diverses. 

carac t . RX 

(tabeau 1-2) 

(tableau 

1 - 2 )  

A 



x La méthode e s t  dérivee de cel le  décr i t e  par T .  RIJNTEN (Thèse. 

Universite de Delft. 1971). Elle permet, par déshydratation d'un hydrogel précipite 

3 par t i r  de solutions aqueuses de zirconium, d 'obtenir  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  basse 

température (lOO°C) de 1  'oxyde amorphe. L'une ou 1 ' autre d ~ s  deux variétés  c r i s t a i -  
1  ines peut ë t re  préparée : 

inerte v i s  

v i s  de l a  

sulfuration.  

commercial 

(Merck) . 

TiO2- Zr02 

(11) 

Mg0 

irO(N03)2, x H20 solution aqueuse 

1 neutralisation par NH3 

118 

40 

Zr(OH4). x HpO 
Z d 2 ,  x H20 monoclinique ( s tab le )  1 looO 
ébull i t ion en milieu acide 

-*<,7 
ZrO(OH)2, x H2G - Z d 2 .  x H20 

amorphe amorphe 

/ 
ébull i t ion  en milieu basique (NH40H) \ 
Z d 2 ,  x H20 quadratique (métastable) 

0 . 2 7 7  (d i s tr  

ibut ioncen-  

trée à r-35 

A " ) .  

0.03 

Idem mais T i O z  

(219 m2.g-l). 



Tableau 1-2: Caractdrisation par diffraction X des supports aluminates de 

type (1). 

D i f f r a c t i o n  X : ( ~ ~ ~ 1 ~ 0 ~ 1 8 5 %  1 ~i A I  2 ~ 4  
( E t a l o n  i n t e r n e :  1 1 

S; 1 l a = 8 , 0 5 5 a t 0 , 0 1  l a = 8 , 0 2 A t 0 , 0 1  
1 Tai  1 l e  moyenne . / T a i  1 l e  moyenne 
1 s u i  vant  1440Jr85A 1 s u i  v a n t  [44&80 d 
1 Traces de Mg0 [T races  de N i 0  
I I 

Tex tu res  : I 
I I 

( d g  (g/crn3) 
I 

i 
I 

~ V . P .  5 O , ~ Y ( C ~ ~ / ~ I  O, 26 i O, 23 
I 1 

17500 
1 

l $  macro ( a )  I 1 15000 
I I l 
I $  m i c r o  ( A )  1 167 1 140 

I g r a n u l o m é t r i e  1 f i n e s  (0 ,5 -1 )  1 f i n e s  (0 ,5-1)  
1 ( m m )  1 I 



Figure 1-1: Caractdrisation des supports de type aluminate (II) par porosi- 

métrie au mercure (en trait plein (intr.), en pointillé (extr.). 

2 modes: Ml - 100 A". 
U2 = 15000 A". 



ANNEXE II: LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS. 

2-1: PRINCIPE: 

La spectroscopie de photoélectrons utilise le principe de l'émission 

d'électrons par un matériau soumis à une irradiation électromagnétique. Celle-ci 

peut être des rayons X ( X . P . S )  permettant d'atteindre les électrons des couches 

de valence. 

Les électrons sont éjectés avec une certaine énergie cinétique Ec qui 

satisfait en première approximation à la relation: 

avec : 

Ec,: énergie cinétique de l'électron provenant de l'élément X. 

hv: énergie du photon X ou W incident. 

El,: énergie de liaison de l'électron d'un niveau électronique pour l'élément X 

du matériau. 

Après éjection du photoélectron, l'un des mécanismes de désexitation 

possible est le phénomène AUGER qui provoque l'expulsion d'un second électron 

selon le schéma suivant: 



L'énergie cinétique de cet électron (appelé électron Auger) est en 

première approximation: 

Ec, = Ei - (Ej - Ek). ( 2 .2 )  

avec : 

Ek : énergie de liaison du photoélectron X .  

Ej : énergie du niveau de l'électron de relaxation. 

E, : énergie du niveau de l'électron Auger. 

Ec, est indépendante de la radiation incidente hv. 

La XPS consiste donc à mesurer le spectre en énergie des électrons émis 

par le matériau étudié. 

L'appareil utilisé" est un A . E . 1  de type ES 200B. 1 se compose d'une 

source de rayons X, d'un analyseur d'énergie, d'un systéme de détection et d'ac- 

quisition et d'un système de pompage. Le schéma de principe est reporté figure 

2.1. 

La source de R.X est la raie Kalrz de l'aluminium d'hv - 1486.6 eV. 
L'appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur à mi-hauteur de la 

raie exitatrice est de 0.8 eV. La puissance fournie au canon rayon X est de 

300 watts (12 KeV, 25 m A ) .  L'angle d'incidence des photons X et l'angle d'éjec- 

tion des électrons font chacun 45" par rapport au plan de l'échantillon. 

- 3 - 2: L'analyseur: 

L'analyseur est de type dispersif électrostatique hemisphérique, consti- 

tué de deux demi-sphères concentriques aux bornes desquelles est appliquée une 

différence de potentiel variable V. 



Le détecteur : 

Les électrons parvenant à la sortie de l'analyseur sont ceux ayant 

l'énergie cinétique choisie. Leur nombre est très faible. Il est amplifié par un 

multiplicateur d'électrons (channeltron) avant la mesure. 

L'acquisition peut être soit analogique soit digitale. 

Le vide; 

Un vide poussé est nécessaire pour éviter la perte d'énergie des 

photoélectrons par choc et leur capture par le milieu gazeux ambiant. Celui-ci 

est de l'ordre de 10-7 torr dans la chambre d'analyse de l'appareil. 

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

billes. Après broyage, la poudre obtenue peut être mise en oeuvre par: 

- Méthode 1: 

Pressage sur un porte-échantillon recouvert d'un métal mou, l'indium assurant un 

bon contact électrique et nécessitant peu d'échantillon. Cette méthode ne permet 

pas le chauffage de l'échantillon. 

- Méthode II: 

Mise en suspension de la poudre dans un agent mouillant (isopropanol) et vapori- 

sation sur un face plane du porte-échantillon. 

- Méthode III: 

Pressage en pastille ou sur un porte-échantillon en acier creusé d'une cavité. 

La méthode 1 a été systématiquement utilisée en XPS. 

2-3: ANALYSE PAR XPS: 



vse quantitative: 

La relation 2.1 montre que l'on peut recueillir tous les électrons issus 

des niveaux dont l'énergie est inférieure à l'énergie incidente. En XPS celle-ci 

est de l'ordre de 1500 eV permettant d'atteindre les niveaux de coeur dont 

l'énergie est caractéristique d'un atome donné. La XPS permet donc l'analyse 

qualitative de tous les éléments, sauf H et He. 

Un spectre photoélectronique d'un catalyseur sulfuré NiMo / y A1203 est 

reporté à la figure 2.2. On y observe des pics principaux correspondant A des 

électrons issus des niveaux énergétiques de tous les éléments constituant 

l'échantillon. Ces pics peuvent être singulets (Ols, A12s, A12p, S2p, Cls) ou 

doublet (Mo3d 3/2,5/2), OU accompagnés de pics "satellites" (notamment pour 

N i 2 ~ ~ , ~ ,  Ni2~,,~). On observe également des pics d'électrons Auger ayant une éner- 

gie cinétique indépendante de l'énergie exitatrice. Enfin, chaque pic est accom- 

pagné d'un fond continu croissant représentant les électrons ayant perdu une 

partie de leur énergie cinétique dans des chocs inélastiques. 

Les niveaux électroniques particulièrement étudlés pour les catalyseurs 

NiMo sont: 

- Le doublet Mo3d 3/2,5/2 

- et/ou Ni2p1/2 

- A12p et/ou A12s 
- 01s 

- Cls (carbone de contamination) 

Les niveaux électroniques de coeur d'un élément sont sensibles A 

l'environnement chimique, au degré d'oxydation, au site cristallographique de 

celui-ci. Il en résulte des mesures d'énergie de liaisons déplacées de quelques 

électrons- volts en fonction de ces paramètres donnant accès à llin£ormation sur 

le degré d'oxydation du cation. On peut ainsi facilement distinguer le métal de 

son oxyde, de son sulfure et parfois un même cation dans des sites différents. 



i t"'#,!!l p.., O,,.. de,:,,,,, 

FIGURE 2.1 

Principe et schéma d'un spectromètre 

de photoélectrons 





L'identification se fait alors en comparant les énergies de liaison de l'élec- 

tron d'un niveau d'un élément avec celles du même niveau du même élément contenu 

dans un matériau de référence. 

La relation 2.1 doit en réalité être complétée par la fonction d'extrac- 

tion du spectromètre &p tel que: 

Ecx = hv - El, - QI,, (2.3) 

La fonction hp peut être déterminée, a priori, avec un étalon convena- 

ble. Cependant, pour des échantillons isolants ou semi-conducteurs, cette déter- 

mination est moins facile car s'y ajoutent le phénomène d'effet de charge peu 

reproductible. Cet effet est dû aux charges positives crées par le départ des 

photoélectrons qui dans le cas des isolants ou semi-conducteurs sont mal neutra- 

lisées. Ces charges électriques superficielles créent à leur tour un potentiel 

qui ralentit les photoélectrons et donc déplace les pics vers les plus faibles 

énergies cinétiques. 

Cette difficulté est résolue en utilisant un élément de référence 

interne à l'échantillon subissant le même effet de charge. Cet élément peut être 

soit une fine couche d'or vaporisée sur l'échantillon (pic A~4f,,~ à 84 eV), soit 

le carbone de contamination (pic Cls à 285 eV), soit un élément stable de 

l'échantillon tel que, dans le cas d'échantillons supportés sur alumine A12p à 

7 6 . 8  eV ou 01s à 531.5 eV (1). 

Nous avons essentiellement utilisé la référence A12p à 74.8 eV car le 

pic est bien mieux défini que celui du carbone Cls. Ainsi, à partir de l'élément 

X (Ec,) à identifier, on peut calculer l'énergie de liaison de cet élément El, à 

l'aide de la relation: 

El, = 74.8 9 EcAl - ECx (2.4) 

vse de surface: 



Un électron ayant une énergie de 100 à 1500 eV peut parcourir dans un 

solide, une distance moyenne de 0.5 à 5 mm entre deux chocs (libre parcours 

moyen A) (2). Cette distance est donc une fonction de l'énergie et du matériau. 

La probabilité pour qu'un photoélectron émis puisse sortir du solide sans subir 

de collisions inélastiques est donc très faible au delà d'une certaine profon- 

deur. La technique XPS est donc une technique de surface. 

vse auantltative: 

Le nombre de photoélectrons mesurés provenant de la couche de surface du 

matériau et du niveau nlj de l'élément X s'écrit: 

avec : 

- F: flux de photoélectrons incidents. 
d o x  

- - ,w:  section de capture ou probabilité d'émission d'un photoélectron. 

- N,: densité de centres émetteurs X (supposée uniforme). 

- &: libre parcours moyen du photoélectron. 

- 6w :  angle solide d'acceptance de l'analyseur. 

- T: facteur de transmission du spectromètre. 

Dans le cas où le matériau est recouvert d'une couche de contamination 

d'épaisseur moyenne d et de libre parcours moyen A', on a alors une atténuation 
d - -- de : A' " ' " 8  , avec Oangle entre la surface de l'échantillon et la direction 

d'émission des photoélectrons. 

Les valeurs des sections efficaces ont été calculées théoriquement par 

SCOFIELD (3). Elles peuvent être corrigées d'un facteur d'asymétrie calculé par 

REILMAN et coll. (4). 

Le libre parcours moyen h (E) est souvent exprimé par la relation 

empirique (5): 



(E) = s . E 0 . 7 7  ( 2 . 6 )  

Quant au facteur de transmission pour notre spectromètre, il s'écrit (1): 

T (E) = E ( 2 . 7 )  

On peut donc écrire l'intensité nlj avec: 

Inlj = K .  F. a,,. El.". N. R ( 2 . 8 )  

2-3-6: Analyse semi-quantitative: 

Les facteurs F et R (rugosité) sont difficiles à évaluer dans l'absolu. 

On se sert donc souvent de rapport d'intensité entre les réponses de deux 

niveaux de deux éléments A et B du matériau. On a alors: 

avec éventuellement un terme tenant compte de la contamination: 

Dans le cas où EA = E B ,  on peut négliger les facteurs de rugosité et de contami- 

nation, ce qui donne: 



*En poursuivant les approximations (EA = EB), on obtient la formule simple vûla- 

ble à 10% près: 

Echelles de references XPS; , , 

L'analyse de l'environnement chimique se fait par identification par 

rapport B des composés de référence. Des échelles de répartition des énergies 

des éléments Mo, Ni contenus dans divers matériaux et étudiés sur le même spec- 

tromètre ont été reportés par GRIMBLOT (6) pour Mo3d, que l'on peut compléter 

par les résultats de DUFRESNE (7) pour Ni2pIl2 et N i 2 ~ ~ , ~ .  

D'autres informations peuvent être utilisées pour l'identification 

telles que la forme des spectres ou les rapports d'intensité du pic principal 

sur le pic satellite. Ceci est particulièrement utile pour les composés de Ni 

( 8 ) .  
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ANNEXE III: LA SPECTROSCOPIE RAHAN. 

Un milieu matériel éclairé par une lumière monochromatique Hv, peut 

diffuser celle-ci de manière élastique (diffusion Rayleigh, hv,) et inélastique 

(diffusion Raman, hvl) .  Dans ce dernier cas, l'écart en énergie hv, - hvl repré- 
sente une modification de l'énergie vibrationnelle interne et/ou rotationnelle 

de la molécule, dans la mesure où la radiation exitatrice n'est pas suffisamment 

energétique pour provoquer des transitions électroniques. 

Le décalage ert énergie peut être positif (diffusion Raman Anti-Stockes) 

ou ncgatif (diffusion Raman Stockes). La diffusion Raman est très peu intense, 

elle représente une intensité équivalente à de la radiation incidente et 

1 0 - q e  la diffusion Rayleigh. 

La différence de fréquence entre une raie Raman et la radiation inci- 

dente permet d'exprimer l'écart énergétique entre les deux niveaux de vibration 

considérés, soit: 

On exprime cet écart énergétique en nombre d'onde: 

La spectroscopie Kaman Laser (LRS) consiste donc à enregistrer le 

spectre en énergie des photons diffusés. 



Un spectrom6tre Raman est composé d'une source lilmineuse monochromati- 

que, d'un moriochroiria~eur, d h n  dgtecteur (photomultjplicateur) et d'un système 

d'acquisition. Deux types d'appareil ont été utilisés, un spectromètre 

classique: le RAMANOR HG2 (JOBIN-WON) et la microsonde Raman MOLE. Les schémas 

cle principe de deux appareils sont reportés figure 3.1 et 3.2 respectivemerit. 

La radiation lumirieuse monochromatique incidente est émise par un Laser 

à Ar+ à une longueur d'onde de 488 nm (1) . 
En spectrométrie clarsique, l'échantillon, en poudre ou en solution 

contenu danç un tube, est disposé sur une platine porte-échantillon. Il est 

éclaire par le faisceau préalablement focalisé par une lentille. La lumiére dif- 

fusée est collectée à 90" par rapport à la radiation incidente (fig 3.1). Dans 

lc cas de la microsonde , le faisceau Laser est focalisé sur la surface de 

116chant:illon (pastille) par l'intermédiaire d'un objectif de microscope opti- 

que. La lumiere diffusée est reprise par ce même objectif puis analysée par un 

double monochromateur à réseau holographlque concave. La détection se fait par 

un photomultiplicateur miinj d'un compteur de photons. 

La microsonde MOLE peut fonctionner sous différents modes: mode image 

(microscope Raman) ou spectre (microspectromètre Raman) (2). On utilisera l'ap- 

pareil sous ce dernier mode pour des échantillons fragiles, car l'optique de 

collection à grande ouverture permet de collecter davantage de lumiére diffusée 

et ainsi d'util içer une puissance Laser faible (2,3). 

Les échantillons (coriservés à l'air) ont été généralement analysés sous 

abr. T l  esr cependant apparu nécessaire de traiter certain d'entre-eux et de les 

csrr!;erxrer soi~s atmosphère contrôlke Yoi~r cela, nous avons adapté sur le réac- 

teur, LIPTP cebTule en verre a faces planes pouvant être scellée à l'issue du 

trniternent. T,r t r a  i teirient de:: 6cliantPlloiîs a consiste en une calcination sous 

02, pcridant 2 lic\art.s "i la température de 350°C. 





vse aualitative: 

Une molécule donne un spectre Raman lorsque sa polarisabilité a varie 

pendant la vibration de celle-ci. Si tel est le cas, chaque molécule ayant ses 

propres modes de vibration-rotation, un spectre caractéristique est obtenu. A 

partir de composés de référence, les espèces présentes dans ou sur un matériau 

peuvent être identifiées. Dans ce cas, seul une analyse en terme de vibrateurs 

considérés comme isolés permet de caractériser la nature moléculaire des espèces 

notamment dans le cas d'espèces supportées. 

Le spectre Raman d'un échantillon Mo03 /y A1203 calciné est reproduit 

figure 3.3. Aucune raie Raman de l'alumine n'est observée dans la zone 150-1500 

cm-l étudiée. Les raies et massifs observés sont donc attribués aux composés du 

molybdène supportés. Par comparaison avec le spectre de Mo03, il est ainsi aisé 

d'identifier sur le spectre de la figure 3.3, les raies à 1000, 820, 670, 470, 

370, 340, 295, 243, 232, et 160 cm-l attribuables à du MoOJ libre. 

Les bandes restantes (960, 850 cm-l) sont ensuite attribuées aux espèces 

de molybdène en interaction avec le support. Pour identifier ces bandes, nous 

retiendrons les éléments d'interprétation les plus souvent admis pour les oxydes 

de molybdène. Ainsi, six domaines de fréquences peuvent être distingués (1, 

4-6) : 

- 1000 à 900 cm-1: domaine des vibrations de valence symétriques et antisymétri- 

ques des groupes Mo-O, Mo-O2 terminaux. 

- 870 à 700 cm-l: domaine des vibrations de valence symétriques et 

antisymétriques des ponts Mo-O-Mo de valence VI ou inférieure. 

- 730 - 570 cmv1: domaine des vibrations de groupement de type OMo3 et OzMo2. 

- 380 - 300 cm-1: domaine de vibrations de déformation des groupes Mo-O, Mo-O2 

terminaux. 

- vers 200 cm-1: vibration de déformation des ponts Mo-O-Mo. 

La mesure de l'intensité absolue en spectrométrie Raman est difficile 

car le volume effectivement illuminé est inconnu, particulièrement pour les 

matériaux partiellement transparents tels que les catalyseurs oxydes. 





Une analyse semi-quantitative A l'aide d'un étalon interne est possible 

à la condition de trouver un composé étalon donnant une raie dans la zone de 

nombre d'onde étudié qui n'interfère pas avec des raies du composé à analyser. 

D'autre part, l'ajout de cet étalon ne doit pas perturber l'échantillon ni être 

perturbé par les traitements que subissent celui-ci. Cette dernière condition 

n'est jamais satisfaite dans notre cas compte tenu des traitements subits par 

l'échantillon lors de la préparation. 
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ANNEXE IV: MISE AUPOINTDE LASULFURATI0N:APPAREILLAGE ETDES CONDITIONS OPERATOIRES 

DE LA SULFURATION. 

1 -1: Monta- , . e ex~erimental et reacteur de sulfuration~ 

Le bâti expérimental est schématisé à la figure IV-1. 

2 - P 7  

Nous avons examiné l'influence d'un certain nombre de paramétres intervennant 

d'une part, lors du traitement de sulfuration et succeptibles de modifier la nature 

et la dispersion des phases en surface, et d'autre part, l'influence des conditions 

d'enregistrement des spectres XPS. 

Nous rappelons les conditions de sulfuration standarts: 

- Par un mélange H,-H,S (90-10). 

- Débit gazeux: 14 1.h-1. 

- Montée en température à la vitesse de 800 K . h - l .  

- Palier de 4h à 673 K .  

- Refroidissement lent en température sous le même flux gazeux. 



Figure IV-1: Schématisation du bati expérimental. 
R: réacteur 
P: piége NaOlt ou KOtl. 
R '  : rotambtre. 
V: vanne. 
T: thermocouple. 
RT: régulateur en température. 
E: enregistreur. 
C: cartouche OXYSORB. 



Les paramétres que nous avons étudiés sont les suivants: 

- Effet comparatif d'autres agents sulfurants par rapport au mélange classique 
H2-H2S. 

- Etude du refroidissement en température lors de la sulfuration. Analogie avec 
un traitement réducteur. 

- La réoxydation des échantillons : étude de la remise à l'air en fonction du temps. 

- Evolution de l'échantillon dans l'enceinte du spectrométre en fonction du temps 

de séjour sous pression réduite. 

ude de la sulfurat on par d'autres a~ents sulfurants: 

Le mélange sulfurant utilisé pour une sulfuration dans les conditions 

standarts est H2-H2S dans les proportions 90-10. Des travaux effectués à l'institut 

de la recherche sur la catalyse (IRC Lyon) ont montré que la sulfuration par un 

mélange N2-H2S dans les mêmes proportions donnent des taux de sulfuration du Ni et 

du Mo inférieurs à ceux obtenus par le mélange classique. Nous avons étudié la 

sulfuration du catalyseur industriel HR 346 par H2S pur à la température ambiante. 

Il s'avére dans ce cas que: 

- le taux de sulfuration du Mo (26%) correspond à celui obtenu pour des sulfurations 

par le mélange classique à des températures comprises entre 373 K (14%) et 423 K 

(40%). 

- Le taux de sulfuration du Ni (78%) est plus important, et correspond il celui 
obtenu pour des sulfurations classiques à des températures comprises entre 473 K 

(66%) et 623 K (83%). 

On contate donc, que le Ni se sulfure beaucoup plus rapidement que le Mo, comme 

dans le cas des sulfurations classiques. 

La nature des espèces sulfurées caractérisée par l'énergie de liaison des 

pics du Ni et du Mo ne peut être discutée en raison des interférences des pics des 

espèces oxydes et sulfures. 

L'activité catalytique en hydrotraitement de catalyseurs sulfurés par H2S 

seul est plus faible, deux hypothése peuvent donc être émises: il s'agit soit 

d'espèces sulfures de nature différente de la phase "NiMoSn, soit que cette phase 

est moins bien répartie en surface. 



ude du refroidissement en temverature lors de la sulfuratlon; 

- 

Nous avons comparé deux sulfurations à 623 K du catalyseur HR 346 par un 

mélangeH2-H2S (90-10) différantparles conditions expérimentales de refroidissement 

en température: sous un flux Hz-H2S (a) et sous flux d'Hz seul (b). 

Seul le rapport d' intensité (IS2p / IA12p)xps subit une modification: en effet, 

ce rapport est plus faible d'environ 15% dans le cas du refroidissement sous 

hydrogène (0.53 à 0.45). Cependant, les largeurs à 1/2 hauteur du pic XPS du niveau 

S 2p (2.7 i 0.2 eV) et l'énergie de liaison montrent que seule l'espèce de type 

sulfure (S2-) est détectée par XPS. Cette diminution du soufre correspond à la 

formation de lacunes anioniques, ce phénomène est équivalent à un traitement sous 

Hz décrit dans le chapitre V- 

ude de la reo on des cat- 

Pour cette étude, les catalyseurs sulfurés ont été remis à l'air pendant des 

durées variables, allant de 5 mm à 16 heures. Les résultats obtenus sont consignés 

dans le tableau suivant: 

TABLEAU IV-1: Rapports d'intensités XPS et taux de sulfuration en fonction de la 

durée de remise à l'air des échantillons sulfurés. 

On observe à partir de ces données que: 

- L'espèce de Ni sulfure est sensible à l'air dés les premiéres 

minutes d'exposition, et environ 20% du Ni se réoxyde. Ce taux de 

sulfuration n'évolue plus dans le temps. 

IS/IAl 

0.53 

O. 65 

0.61 

IO/IAl 

4.23 

- 

5.01 

Catal . 

HR 346 

Réox.5mm 

Réox. l6h 

a o  

80.4 

78.0 

57.9 

IMo/IAl 

O. 997 

1.03 

0.998 

ai 

100 

80.3 

84.2 

INi/IAl 

O. 182 

O. 216 

O. 172 



- Le molybdène sulfuré évolue beaucoup plus lentement, et aucune 

modification ne peut être décelée après quelques minutes d'exposition 

à l'air Cependant, au bout de quelques heures, une réoxydation se 

produit également. 

- La quantité de soufre en surface augmente d'environ 2 0 %  lors de la 

remise à l'air de l'échantillon. Un phénomène similaire déjà été 

signalé dans des travaux antérieurs au laboratoire (Rapport dans le 

cadre de la convention ELF (L. Gengembre)) dans le cas d'échantillons 

CoMo sulfurés. On peut émettre l'hypothése d'une migration de 

l'oxygène dans le réseau remplaçant le soufre (lié au Mo et au Ni) et 

de ce fait, provoquant la migration de ce dernier vers la surface. 

- - 2 4 Etude de l'évolution de 1 echantillon dans le s~ectromètre: ' ' 

Cette étude a été menée sur des catalyseurs ayant subi des traitements 

différents: sulfuration à des températures variant de 4 7 3  K à 1073 K, ou sulfuration 

standart suivie d'une réduction à 4 2 3  K (Hz). Le signal du soufre (niveau Sz,) est 

enregistré dés l'introduction de l'échantillon dans le spectromètre puis au bout 

de quelques heures. Les résultats que nous avons obtenus sont reportés dans le 

tableau suivant: 

TABLEAU IV-2: Evolution du rapport d'intensité du soufre dans le spectrométre XPS. 



On constate que lorsque la température de sulfuration est inférieure ou 

égale à 623 K pour les catalyseurs à base de Ni et de Mo, température à laquelle 

une sulfuration maximale du Ni et du Mo est obtenue, la quantité de soufre détectée 

est constante indépendament du temps de séjour dans le spectrométre. Pour les 

catalyseurs ne contenant que du Ni, on observe également un taux de soufre constant 

après une sulfuration à 773 (sulfuration incompléte). Cette observation met en 

évidence, l'existence de liaisons fortes du soufre avec le Ni ou le Mo. 

A des températures plus élevées, un départ de soufre s'effectue dans le 

spectrométre, semblant indiquer une désorption d'espèces soufrées en faible 

interaction avec le Ni et le Mo (probablement physisorbées: H2S..). 

Par ailleurs, lorsque l'échantillon a subi un traitement sous HZ, le départ 

de soufre dans l'analyseur montre que la formation d'insaturations anioniques 

provoquée par le traitement se prolonge sous vide. 

HR346 

(473K) 

HR346 

(673K) 

HR346 

(1073K) 

HR346 

réd. 423K 

Ni/A1203 

(773K) 

nclusions: 

IS2p/IA12p 

0.32 

0.53 

0.64 

0.56 

0.10 

Temps 

lh46 ' 

36 ' 

lh10 ' 

36 ' 

36 ' 

IS2p/IA12p 

0.30 

0.55 

0.55 

O. 45 

0.12 

Temps 

13h17 ' 

24h 

llh7 ' 

6h8 ' 

13h20f 



Ces expériences montrent qu'il est nécessaire que les traitements de 

sulfuration et les conditions d'analyse des divers échantillons soient rigoureu- 

sementidentiques afin d'obtenir des résultats comparatifs entre-eux, enparticulier 

pour le calcul du taux de sulfuration. 



Ce travau entre dans le cadre avun contrat de recnercne européen . :  
CCE - GERTH - CNRS qui assqie plusieurs laboratoires CNRS, universitaires 
et industriels sur le thème "Recherche de nouveaux catalyseurs dnhydrod&- 

zotationw . Il porte sur la caractérisation par XPS et' Spectroscopie Raman 
(LRS) des phases actives B base de Bi et de Mo supportées sur divers 

matériaux (alumine, aluminates, zircone, oxyde de titane...). 

La premiére partie consiste B caractériser les étapes successives 

de la prbparation des précurseurs oxydes B partir du support préform8, afin 

de déterminer un effet de support sur la nature et la dispersion des phases 

oxométallates déposées,. et d'établir une échelle de basicité relative d e s  

supports. . 

La seconde partie du travail porte sur la caractérisation de lnétat 

sulfuré de ces catalyseurs. Dans une 'premidre étape , nous avons identif id 

la nature des espéces d base de Ni et de Mo et mis en évidence la phase 

active de type "NiMoSw dans laquelle le nickel est en interaction avec les 

bords des cristallites de MoS2. Ensuite, une étude systématique de la 

genèse et de la stabilité de cette phase sur les différents supports a 

permis de mettre en évidence un effet de ce dernier sur B dispersion. Des 

dbauches de corrélation avec les performances catalytiques en hydrotraita- 

ment ont été proposées dégageant ainsi les perspectives pour la poursuite 

de ce travail. 


