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INTRODUCTION GENERALE 

Les cata lyseurs d 'hydro t ra i tement  de f r a c t i o n s  p é t r o l i è r e s  sont  

u t i l i s é s  dans tou tes  l e s  r a f f i n e r i e s  du monde dans l e  b u t  d 'é l im ine r  l e s  

hétéroatomes t e l s  que S, O, N  e t  métaux contenus dans ces f r a c t i o n s .  Par 

a i l l e u r s ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  consommation des p rodu i t s  p é t r o l i e r s  vers l e s  coupes 

légères e t  moyennes au dét r iment  des coupes lourdes, o b l i g e  l e s  ra f f i neu rs  à 

'demander à ces cata lyseurs une f o n c t i o n  conver t i ssante  même p a r t i e l l e  a f i n  de 

casser l e s  molécules l e s  p lus  lourdes. 

Les cata lyseurs u t i l i s é s  pour r é a l i s e r  ces opérat ions appart iennent  

à une même f a m i l l e  de composit ion t r è s  vo i s ine ,  c e l l e  des s u l f u r e s  de molybdène 

ou de tungstène promus par l ' a j o u t  de c o b a l t  ou de n i c k e l  (1).  On o b t i e n t  a i n s i  

l e s  t r o i s  fo rmula t ions  couramment employées e t  symbolisées par ca ta lyseurs  NiMo, 

CoMo e t  NiW. Ces phases su l fu rées  sont dispersées sur un support de grande a i r e  

spéc i f ique,  en général à base d'alumine Tc, pure ou mod i f iée  e t  de 

s i l i ce -a lum ine  dans l e  cas de ca ta lyseurs  à vocat ion conver t issante.  

Ces cata lyseurs sont  commercialisés sous l a  forme de précurseurs 

oxydes ca lc inés ,  l e  cata lyseur  r é e l  é t a n t  obtenu .après s u l f u r a t i o n  i n - s i t u  dans 

l e  réacteur  de l ' u n i t é  d 'hydrotra i tement .  La prépara t ion  du précurseur oxyde e s t  

d'une t r è s  grande importance quant à l ' o b t e n t i o n  des bonnes performances f i n a l e s  

du ca ta lyseur .  11 e s t  donc impor tan t  de m a î t r i s e r  t o u t e  l a  chaine de p répa ra t i on  

e t  de b i e n  conna i t re  tou tes  l e s  mod i f i ca t i ons  qu i  s ' y  opèrent. Il e s t  maintenant 

reconnu que l e  précurseur oxyde des cata lyseurs c lass iques d 'hydro t ra i tement  

CoMo, NiMo, e t  NiW sur  alumine Y e s t  cons t i t ué  par  un ensemble de p e t i t s  

agrégats de type polyoxométal l ique f i x é s  sur ce r ta ins  s i t e s  spéc i f iques  de l a  

sur face de l 'a lumine.  Le N i c k e l  ou l e  Cobalt  sont quant à eux en général 

accaparés par  l e s  t r o u s  té t raéd r iques  e t /ou  octaédriques de l ' a l um ine  pour 

former un aluminate de sur face ou peuvent ê t r e  pa r t i e l l emen t  f i x é s  aux agrégats 

polyoxométal l iques. La présence d 'au t res  phases oxydes t e l s  que Mo03, MO3, 

NiMo04 e s t  né fas te  car  conduisant à l a  format ion de gros c r i s t a l l i t e s  de 

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





L ' u t i l i s a t i o n  de support mod i f i é  ou l ' a j o u t  d ' a d d i t i f s  aux 

cata lyseurs d 'hydrotra i tement  nécess i te  souvent une mise au p o i n t  longue e t  

f a s t i d i e u s e  en l 'absence d'une compréhension des e f f e t s  provoqués par ces 

supports mod i f i és  e t  a d d i t i f s .  En e f f e t ,  ces mod i f i ca t i ons  sont  suscept ib les 

d ' i n f l u e n c e r  l e s  ca rac té r i s t i ques  de l a  phase oxyde du précurseur  e t  de se 

révé le r  bénéf iques ou néfastes pour l e  ca ta lyseur  f i n a l .  

L ' o b j e c t i f  de ce t r a v a i l  e s t  a i n s i  de mieux d é f i n i r  l e s  modi f ica-  

t i o n s  apportées à l a  phase oxyde par  un support mod i f i é  par l e  s i l i c i u m  e t  s i  

poss ib le  de d é c r i r e  l e  système t e r n a i r e  : molybdène, s i l i c i u m  e t  alumine. Le 

s i l i c i u m  a é t é  i n t r o d u i t  dans l e  b u t  d 'appor te r  une ce r ta ine  a c i d i t é  à l ' a l um ine  

dont on espère un e f f e t  promoteur de l a  f o n c t i o n  conver t issante.  L 'expérience 

c a t a l y t i q u e  a montré que de t e l s  supports contenant peu de s i l i c i u m  ont  des 

p rop r ié tés  c a t a l y t i q u e s  t r è s  médiocres. Il e s t  donc apparu que ce type de cata- 

l yseur  é t a i t  p rop ice  à une étude des causes ayant provoqué c e t t e  pe r te  

d ' a c t i v i t é .  

Nous nous sommes donc at tachés dans ce t r a v a i l  à u t i l i s e r  d iverses 

techniques de c a r a c t é r i s a t i o n  a f i n  d'essayer d ' i d e n t i f i e r  l e s  mod i f i ca t i ons  

apportées par  ces nouveaux supports aux phénomènes mis-en-jeu l o r s  de l a  prépa- 

r a t i o n  des précurseurs oxydes. Après a v o i r  rappelé un c e r t a i n  nombres d'éléments 

b ib l iograph iques dans un premier chap i t re ,  nous avons repo r té  dans un premier 

temps l e s  r é s u l t a t s  obtenus sur l e  système Mo03/A1203 avec en p a r t i c u l i e r  l ' u t i -  

l i s a t i o n  de l a  technique de l a  résonance magnétique nuc léa i re  du 9 5 ~ 0  des solu-  

t i o n s  i n - s i t u  après imprégnation du support.  Nous abordons dans un t ro is ième 

chap i t re  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des supports Si02/A1203 p u i s  dans l e  c h a p i t r e  1 V  l e s  

r é s u l t a t s  obtenus sur l e s  précurseurs préparés à base des supports  mod i f iés  par  

l e  s i l i c i u m .  En f i n ,  nous tenterons dans l e  dern ie r  c h a p i t r e  de p réc i se r  l a  

d e s c r i p t i o n  s t r u c t u r a l e  des précurseurs q u i  peut ê t r e  dédu i te  des r é s u l t a t s  

expérimentaux. 
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INTRODUCTION 

Ce c h a p i t r e  a  pour b u t  de d resser  un b i l a n  non e x h a u s t i f  sur  l e s  

connaissances a c t u e l l e s  dans l e s  domaines abordés dans ce t r a v a i l .  

Nous présentons t o u t  d 'abord  l e s  méthodes d ' o b t e n t i o n  des précurseurs 

oxydes des ca ta l yseu rs  d '  h y d r o t r a i  tement e t  1  es p r i nc i paux  paramètres qu i  1  es 
\ 

r ég i ssen t .  La d e s c r i p t i o n  de l a  ch im ie  du molybdène en s o l u t i o n  a i n s i  que l a  

d e s c r i p t i o n  du suppor t  se ron t  ensu i t e  abordés. 

La t r o i s i è m e  p a r t i e  de ce c h a p i t r e  f e r a  l ' é t a t  des connaissances p o r t a n t  

su r  l ' i n t e r a c t i o n  de l a  s o l u t i o n  de molybdène avec l ' a l u m i n e  Y,, étape i n i t i a l e  

e t  donc déterminante de 1  ' o b t e n t i o n  des précurseurs oxydes. Une d e s c r i p t i o n  de 

ces de rn ie r s ,  quant à l a  na tu re  e t  à l a  d i s p e r s i o n  des phases a c t i v e s  suppor- 

tées,  sera e n s u i t e  proposée. 

En f in ,  une p lace  p a r t i c u l i è r e  sera l a i s s é e  à l ' a n a l y s e  des données p o r t a n t  

su r  l ' é v a l u a t i o n  e t  l e  dénombrement des s i t e s  r é a c t i f s  de l ' a l u m i n e  Y c. 





1.1 - PREPARATION DES PRECURSEURS OXYDES 

1.1 .1 - Les étapes de 1 a préparation' des précurseurs oxydes 

La procédure de p répa ra t i on  des précurseurs oxydes u t i l i s é e  dans ce 

t r a v a i l  e s t  c e l l e  employée i n d u s t r i e l l e m e n t  e t  commençant pa r  l ' i m p r é g n a t i o n  

d ' u n  support  préformé, s u i v i e  d 'une matura t ion ,  d ' u n  séchage e t  d 'une  

c a l c i n a t i o n .  La s u i t e  de ces étapes e s t  présentée dans 1  'organigramme de l a  

f igure 1.1 

Dans n o t r e  t r a v a i l ,  l e  terme de p récurseur  oxyde sera donné aux s o l i d e s  

obtenus après c a l c i n a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  e t  donc monométall iques, puisque nous ne 

t r a i t e r o n s  pas de l e u r  c a r a c t é r i s a t i o n  en présence du métal  promoteur. 

L ' é tape  d '  imprégnat ion cons i s te  à moui 1  l e r  l e  suppor t  pa r  1  a  so l  u t i o n  

contenant  l e  s e l  du métal  à déposer. On d i s t i n g u e  deux types d ' imp régna t i on  q u i  

se ron t  d é c r i t s  c i - ap rès  : l ' i m p r é g n a t i o n  à sec e t  l ' i m p r é g n a t i o n  avec excès. La 

ma tu ra t i on  a  pour  b u t  de permet t re  l a  d i f f u s i o n  de l a  s o l u t i o n  dans l e  réseau 

poreux du suppor t  e t  de 1  a i  sser  s '  i n s t a u r e r  1  'équ i  1  i b r e  e n t r e  1  a  s o l u t i o n  e t  1  a  

su r f ace  du s o l i d e .  Le séchage a  pour o b j e t  d ' é l i m i n e r  l e  so l van t  a l o r s  que l a  

c a l c i n a t i o n  décompose l e  s e l  du métal  a f i n  d ' o b t e n i r  l ' o x y d e  supporté.  Le 

p récurseur  obtenu e s t  a l o r s  s tab le ,  t r a n s p o r t a b l e  e t  peut  ê t r e  s tocké  pendant de 

longues pér iodes.  

1.1.2 - L'im~réqnation à sec ( I .A .S . )  du s u ~ ~ o r t  

Cet te  méthode e s t  u t i l i s é e  i n d u s t r i e l l e m e n t  e t  au l a b o r a t o i r e .  E l  l e  
a c o n s i s t e  en 1  ' imprégnat ion du suppor t  préformé par  un vo l  urne de s o l  u t i  on égal  à 

son volume poreux. 11 s u f f i t  a i n s i  de c h o i s i r  l a  concen t ra t i on  du se l  en 

s o l u t i o n  pour c o n t r ô l e r  l a  q u a n t i t é  de méta l  déposé. En e f f e t ,  1  ' évapo ra t i on  de 
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l ' e a u  l o r s  du séchage e n t r a î n e  l e  dépôt de t o u t  l e  métal  p résen t  dans l a  

s o l u t i o n .  Le se l  de méta l  u t i l i s é  d o i t  ê t r e  f ac i l emen t  décomposable en oxyde (ou 

méta l  ) d 'une p a r t  e t  en composés gazeux d ' a u t r e  p a r t  l o r s  de 1 'é tape  de 

c a l c i n a t i o n .  Les n i t r a t e s ,  l e s  oxal  a tes e t  l e s  s e l s  d'ammonium son t  a i n s i  l e s  

p l u s  souvent u t i l i s é s .  L ' i n t é r ê t  év iden t  de c e t t e  technique e s t  de c o n t r ô l e r  l a  

q u a n t i t é  de se l  déposé de façon  simple.  C e l l e - c i  pose cependant un problème pour 

1  'é tude  approfondie de 1 'é tape  d ' imprégnat ion de par  1  ' absence d '  excès de 

so l  u t i o n  à analyser .  Une t e l  l e  étude nécessi  t e  donc des techniques d '  analyses 

i n - s i t u  qu i  sont  peu nombreuses. Nous ver rons  au c h a p î t r e  II comment nous nous 

sommes at tachés à amél io re r  l e s  connaissances dans ce domaine. 

1.1.3 - L'imprégnation avec excès (1  .A.E. ) du support 

11 s ' a g i t  d 'une  technique u t i l i s é e  i n d u s t r i e l l e m e n t  pour l ' i m p r é g n a t i o n  de 

métaux en f a i b l e s  concen t ra t ions .  Le suppor t  préformé e s t  immergé dans un grand 

volume de s o l u t i o n  du se l  de métal à déposer. Une f o r t e  a g i t a t i o n  permet 

d ' a m é l i o r e r  l e s  échanges so lu t i on -su r f ace  du suppor t .  Au cours du temps, un 

é q u i l i b r e  s ' é t a b l i t  e n t r e  l a  q u a n t i t é  de s e l  à l a  sur face  du suppor t  e t  ce1 l e  

dans l a -  s o l u t i o n  contenue dans l e s  pores, p u i s  e n t r e  c e l l e - c i  e t  l a  q u a n t i t é  

r e s t a n t e  dans l a  s o l u t i o n  e x t é r i e u r e  au g r a i n  de ca ta l yseu r .  Ceci exp l i que  que 

l ' o n  dénomme p a r f o i s  c e t t e  technique imprégnat ion à l ' é q u i l i b r e .  Ces avantages 

sont  l e s  su ivan ts  : 

- l a  q u a n t i t é  adsorbée sur  l e  support  ne l ' e s t  que par  i n t e r a c t i o n  l i b r e  

e n t r e  c e l u i - c i  e t  l a  s o l u t i o n  de se l .  Il n ' y  a donc pas de r i s q u e  de 

s u r s a t u r a t i o n  de l a  sur face  du suppor t  en espèces déposées. 

- l a  s o l u t i o n  en excès permet de f a i r e  des analyses donnant des in fo rma-  

t i o n s  sur  1  ' i n t e r a c t i o n ,  ou d ' a g i r  su r  c e r t a i n s  paramètres au cours de 

l ' i m p r é g n a t i o n  t e l s  que concen t ra t i on  en se l ,  température e t  pH. 



Le p r i n c i p a l  défaut  de c e t t e  méthode e s t  de ne pouvo i r  connaî t re à p r i o r i  1 
l a  q u a n t i t é  de métal déposée sans connaî t re  l a  capac i té  d 'adso rp t i on  du suppori 

Nous n 'é tud ierons  pas ou peu c e t t e  technique dans l a  s u i t e  de no t re  t r a v a i  1 ci  

il nous a semblé prépondérant de p o r t e r  nos e f f o r t s  sur  l a  connaissanct 

1'I.A.S. qu i  r e s t e  l a  vo ie  i n d u s t r i e l l e  d 'ob ten t i on  du précurseur oxyde. 

1.1.4 - Paramètres caractéristiaues de la ~ré~aration des ~récurseurs~ 

oxydes 

Les paramètres l i é s  aux étapes élémentaires a i n s i  qu'au support e t  aux 

so l  u t i o n s  de s e l s  sont présentés dans l e  tableau 1.1 i s s u  de (2 ) .  

Dans ce t r a v a i l ,  l e s  paramètres qu i  nous concernent l e  p lus  seront  l a  

na ture  du support, l a  teneur en se l  (concent ra t ion)  a i n s i  que l e  pH de l a  

so lu t i on .  Les autres paramètres seront  ident iques  à ceux u t i l i s é s  couramment 

i n d u s t r i e l  1 ement e t  au 1 aborato i  r e .  



Param$tres g6n6ranux h comsid6rer lors d'une pn6panation 

par impr6gnation dvurm support pndffoi~m6 

Matières 

Premières 

Etapes 

albmentaires 

Support 

Solution 

Imprégnation 

Maturation 

Séchage 

Calcination 

Conservation 

PARAM ETRES 

Nature, structure, texture, acidité (point 
isoélectrique) impuretés 

Nature du sel, solubilité, pH, concentra- 
tion, solvant, nature du ligand 

Type d'imprégnation (IAS, IAE) + para- 
mètres liés au support et à la solution 

Temps, atmosphère (humidité) 

Température, temps, atmosphère 

Température, temps, atmosphère 
(oxydante, réductrice) 

Atmosphère 



1.2 - CHIMIE DU MOLYBDENE EN SOLUTION AQUEUSE 

1.2.1 - Les différentes espèces molybdiques existantes en solution aqueusc 

En s o l u t i o n  aqueuse, l e  molybdène forme des i o n s  oxygénés avec un é ta t  

d 'oxydat ion  MoV1. La p a r t i c u l a r i t é  essent ie l  l e  de c e t  élément e s t  de pouvoir 

former f a c i  1 ement des po lyan i  ons appelés : i sopolyanions 1 orsqu ' i 1 es t  seul 

présent  e t  hétéropolyanions l o rsqu 'un  au t re  élément i n t e r v i e n t .  Ces de rn ie rs  se 

développent par  une r é a c t i o n  de poly-condensation qu i  dépend des c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  de l a  s o l u t i o n  (3, 4 ) .  Les paramètres déterminants sont l e  pHy l a  concen- 

t r a t i o n  e t  l a  température ( f igure 1.2). La r é a c t i o n  g loba le  de formation des 

i sopolymolybdates s ' é c r i t  d 'une façon générale (5 )  : 

S i  l ' i n f l u e n c e  des t r o i s  paramètres semble admise, il n'en e s t  pas de même 

de l a  nature des espèces formées en so lu t i on .  

Dans l e  cas des f a i b l e s  concentrat ions en molybdène ( 1 0 ' ~ ~  IO-~M) e t  à pH 

basique, l e s  espèces monomères e t  monomères protonées obtenues selon l e s  

réac t i ons  suivantes sont i d e n t i f i é e s  par de nombreux auteurs : 

On re t rouve  ces d i f f é r e n t e s  espèces pa r fo i s  é c r i t e s  sous une forme 

hydratée t e l l e  que : 



Effffed du pH, de la temp6rraturre9 de la concermdnatiorm sur 
le type d'anions du molyl$d&rme en solution 

Anions 

PH 

T" 

Concentration 

FIGURE 12 

~ 0 0 ~ ~ -  ~ 0 7 0 2 4 6 -  ~ 0 8 0 2 4 4 -  Mo022+ 

7 6 1 

1 O - 4 ~  



Lorsque la concentration augmente, 1 'effet de ce1 le-ci et du pH devien- 

prépondérant. On aboutit alors à la première étape de polymérisatioi 

généralement admise par tous : 

+ 7 Mo04 2- + 8H tMo7024 6- + 4 H20 (1-4) log K = 57.7 (81 

qui marque le passage de l'environnement tétraédrique du Mo dans l'ion Mo04 2- 2 

1 'environnement octaédri que dans 1 ' ion Mo7OZ4 '- en mi lieu légèrement acide 

(pH = 6). (3,4). Par polymérisation, le nombre possible d'espèces formées peut 

être très important et de nombreuses structures ont été proposées (5). 

Cependant, peu d'espèces ont été identifiées telle que MogOZ6 4- obtenue par 

l'étape suivante : 

et M o ~ ~ O ~  8-; Néanmoins 1 a formul ation de M O ~ O ~ ~  4-, bien que 1 ongtemps admi se 

a été remise en question par Tytko et Glemser (5) qui proposent un schéma 
2 - (figure 1.3) dans lequel seules Mo04 , Mo7OZ4 6 - et M03601 12 8- sont les 

structures réellement prouvées. 

Aux valeurs de pH très acides (ph < 1) on observe une dépolymérisation qui 
conduirait principalelment au cation Mo02 2+ (9, 10). 

1.2.2 - Influence des   ara mètres caractéristiaues de la solution sur 

l'équilibre monomère-heptamère 

Dans nos conditions de travail nous aurons surtout à bien cerner 

l'influence des paramètres de la solution sur l'équilibre heptamère-monomère 

équation (1.4). 



sec-min 2-1.4-1.6 n 
~ 0 ~ 0 ~ & ( 1 2 i 8 ) ?  

Sdids of species Specio in soiution Sdids of species difi u m t  
idmtical with from those in solution 
thore in solution - Solidr 
p------. 

~Saltr of known structure 
L--- - -d 

Filiation des espbces du moiybdbne en solution aqueuse, en fow@ltion du pH. 

Avec : C = espèce cationique (Mo022+), 
Z = rapport nombre d'H+/nombre de ~ 0 0 4 2 -  consommés, 

= espèce apparaissant en faible quantité, 
? = espèces inconnues 



A f i n  de mieux éva luer  1  ' amp l i t ude  de 1 ' e f f e t  des v a r i a t i o n s  de pH e t  d 

concen t ra t ion ,  nous présentons l a  f i g u r e  1.4 i s sue  de (11) e t  c a l c u l é e  à p a r t i  

de 1 ' équa t i on  1.4. E l  l e  représen te  1 ' i n f l u e n c e  combinée de 1 a concen t ra t i on  e 

du pH sur  l e  r a p p o r t  X d é f i n i  comme l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  en heptamère dans 1 

s o l  u t i  on : 

Nous remarquons que c e t t e  grandeur e s t  s e n s i b l e  dans l a  zone de pl 

comprise en 5,5 e t  7,5 quel  l e  que s o i t  l a  v a l e u r  de l a  concen t ra t ion .  C e t t t  

d e r n i è r e  a g i t  de manière impo r tan te  su r  l a  va leu r  de X p r inc ipa lement  dans li 

zone a l  1  an t  de O à 1  mole. 1-1 en molybdène pour 1  es v a l e u r s  de pH C 7. 

Les paramètres pH e t  concen t ra t ion ,  sont  f a c i  lement c o n t r ô l a b l e s  dans l e -  
. . s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  i n i t i a l e  e t  permet tent  de dé te rminer  l e  r a p p o r t  Xc  

d é f i n i  comme l a  f r a c t i o n  mol a i r e  i n i t i a l e  en heptamère. 

La température a g i t  également sur  1  ' é q u i l i b r e  1 . 5 .  E l  l e  n ' e s t  

généralement pas p r i s e  en compte pu isque l a  s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  e s t  u t i l i s é e  

à température ambiante e t  constante.  Cependant, nous ve r rons  p l u s  l o i n  que, l o r s  

de 1 ' imprégnat ion  à sec, ces t r o i  s  paramètres v a r i e n t  s imul  tanément, augmentant 

a i n s i  l a  d i f f i c u l t é  d 'appréhension des phénomènes. 

1.2.3 - Conditions d'existence de l'acide silicomolvbdiaue 

E t a n t  donné que nous é tud ions  dans ce t r a v a i l  1  ' imprégnat ion  de 

1 ' a l u m i n e y c  mais aussi  c e l l e  de l a  s i l i c e  e t  de s i l i c e - a l u m i n e ,  il e s t  u t i l e  de 

connai t r e  quel  s  sont  l e s  hé té ropo l yan i  ons suscep t i b l es  de se former  e n t r e  1  e 

s i l i c i u m  e t  l e  molybdène. 



VALEUR DU PH: 

p H = 5  

+ p H = 6  

X p H = 7  
Jc pH = 7.5 

O p H = 8  

O 1 2 3 4 5 

Concentration en Mo de la solution en moleIl. 



Le s i l i c i u m  donne fac i lement  avec l e  molybdène un anion s i l i comolybdate  dt 
4- formule SiMo12040 . 

Ce composé es t  connu depuis t r è s  longtemps e t  sa synthèse a  é t é  d é c r i t €  

par Dreschel (12) en 1886. Il f a u t  no ter  que son ex is tence nécessi te une valeur 

de pH i n f é r i e u r e  à 4  (13). Sa présence se dé tec te  fac i lement  l o r s  de 1 t  

p répara t ion  d 'un  é c h a n t i l l o n  p u i s q u ' e l l e  en t ra îne  une c o l o r a t i o n  jaune 

c a r a c t é r i s t i q u e  de ce1 u i  - c i .  Cer ta ins  auteurs (14) ont  proposé que sa s t r u c t u r e  

se conserve même après c a l c i n a t i o n  dans l e  cas du système MoOg/SiOp. 

Structure des polyanions du molybdène 

Le monomère Mo04 '- est  un té t raèd re  r é g u l i e r .  Les au t res  anions sont f o r -  

més de 1  'assemblage d 'octaèdres comprenant en 1  eur cen t re  1  ' atome de molybdène1 

e t  dont l e s  sommets représentent  l e s  atomes d'oxygène ( f igure 1-51. 1 

L'heptamolybdate, encore appelé paramolybdate, se compose de l ' a s s o c i a t i o n 1  

de sept octaèdres r é p a r t i s  dans l a  p ropo r t i on  4/3 dans deux plans d i f f é r e n t s .  

L 'octamolybdate ou métamolybdate e s t  composé de h u i t s  octaèdres assemblés 

dans l a  p r o p o r t i o n  2/4/2 dans t r o i s  p lans d i f f é r e n t s .  

Quant à l ' a n i o n  s i l icomolybdate,  il e s t  représenté sous l a  forme d'une 

s t r u c t u r e  de Keggin, c ' e s t - à - d i r e  d 'un  assemblage par fa i tement  symétrique de 12 

octaèdres autour  du té t raèd re  ayant pour cent re  1  'atome de s i l i c i u m  (13).  



Schèma d'un octaèdre de Mo06 

Structure de M070,4~- Structure de Mo,O,~~-  

Structure de Keggin: SiMo120404- 

Stnuctune sch6matique des difff6uermts anrmiorms du mollybd$rme 



1.3 - L'ALUMINE Y c  

1.3.1 - Nature et texture 

L 'a lumine  Y c  e s t  une alumine de t r a n s i t i o n  obtenue pa r  déshyd ra ta t i on  di 

l a  boehmite à une température d ' e n v i r o n  400°C. 

La f i l i a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  température de déshyd ra ta t i on  e s t  li 

su i van te  : 

450°C 710°C 900°C 1  000°C 

boehmi t e  Y c -  6 -  O +,a 

La v a r i a t i o n  des paramètres de p r é p a r a t i o n  permet d ' o b t e n i r  des t e x t u r e s  
2  -1 v a r i a n t  dans une 1  arge p r o p o r t i o n  avec des a i r e s  spéc i f i ques  de 40 à 250 m .g 

O 

e t  des diamètres de pores i n f é r i e u r s  ou égaux à 100 A. 
- 

1.3.2 - Structure 

La déshyd ra ta t i on  de l a  boehmite s ' e f f e c t u e  par  condensat ion i n t e r n e  d ' u n  

p r o t o n  e t  d ' u n  groupement hydroxy le  e n t r a î n a n t  un effondrement de l a  s t r u c t u r e  

e t  l a  f o rma t i on  d ' un  réseau cubique à faces  cen t rées  d 'an ions  s t a b l e  mais 

l acuna i re .  L 'a lumine  Yc a  donc une s t r u c t u r e  s p i n e l l e  l a c u n a i r e  e t  déformée 

té t ragonalement .  

La r é p a r t i t i o n  des c a t i o n s  ~ 1 ~ '  se f a i t  au hasard mais semble ê t r e  

i n i t i a l e m e n t  p l u s  f a v o r a b l e  aux s i  t e s  oc taédr iques  (15) .  La d i  s t o r t i o n  

t é t r agona le  p o u r r a i t  ê t r e  l a  cause de ce phénomène (16) .  Il y a u r a i t  même une 

r é o r g a n i s a t i o n  pour l ' o b t e n t i o n  de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  qu i  i m p l i q u e r a i t  l e  

rempl issage p r o g r e s s i f  des s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  par  l e s  ca t i ons .  Ce phénomène 

augmenterai t  avec l a  température.  



La fo rmu le  de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  (17, 18) : 

La d i s p a r i t i o n  des lacunes t é t r a é d r i q u e s  lo rsque  l a  température augmente, 

amène deux fo rmu les  extrêmes se lon  que l e s  lacunes son t  octaédr iques ou 

t é t r a é d r i q u e s  (17, 19) : ( l e s  c a t i o n s  octaédr iques sont  e n t r e  c roche ts )  

L ' i n c o n v é n i e n t  de ces fo rmu les  e s t  de ne pas t e n i r  compte du f a i t  que 

1 'a lumine  c o n t i e n t  des OH, ceux-c i  é t a n t  essen t ie l lement  à l a  sur face  des 

c r i s t a l  l i t e s .  A i n s i  un modèle p l u s  récen t  l e s  prenant  en compte propose l a  

fo rmu le  su i van te  (20) : 

L i  ppens (21, 22) a montré que 1 ' alumine Yc exposa i t  p r inc ipa lement  deux 

faces  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  : (110) e t  (100) .  La face  (110) e s t  d é c r i t e  par  deux 

empilements success i fs  de couches C e t  D su i van t  1  a  séquence CD CD CD' f i g u r e  

1.6. La couche D ne c o n t i e n t  que des c a t i o n s  octaédr iques a l o r s  que l a  couche C 

c o n t i e n t  50 % de chaque. Des t ravaux  de B e a u f i l  s  e t  Barbaux (26) ont  conf i rmé, 
2 -1 par  d i f f r a c t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  de neutrons, que pour une alumine de 48 m .g , 

l a  f a c e  (1  10)  occupe 80 % de l a  sur face,  l e  r e s t e  é t a n t  pr inc ipa l 'ement  occupé 

par  l a  f a c e  (100) .  

L ' e s t i m a t i o n  du nombre p o s s i b l e  de lacunes en sur face,  en cons idéran t  l a  

f ace  (110) comme m a j o r i t a i r e  e t  en supposant une r é p a r t i t i o n  e n t r e  l e s  couches C 
O 2 e t  D de 50 %, donne pour une a i r e  de 100 A env i ron  : 12 0, 6 A l 0  e t  3 A l T  ( 2 ) .  

S i  l a  r é p a r t i t i o n  des lacunes e s t  un i forme e n t r e  1 ' i n t é r i e u r  du réseau e t  l a  

sur face,  on dénombre de 1 ' o r d r e  de 1 à 1,5 1 acunes par  nm2 en f o n c t i o n  de 1 a 

fo rmu le  u t i l i s é e .  



Structure de la  face (110) de l'alumineyc 

C- loyer 
D- loyer 
C-loyer 
D- ioyei  
C-loyai 



1.3.3 - Description de la surface 

La su r f ace  de 1  ' a l  umi ne y e s t  p r i nc i pa lemen t  r ecouve r te  de groupements 

hydroxy les.  P e r i  (23) f u t  l e  premier  à d é c r i r e  par  un modèle s t a t i s t i q u e  l a  

su r f ace  de 1  ' a lumine en cons idéran t  1  a  f a c e  (100) .  P l  us récemment Knozi nger e t  

a l .  (24) o n t  t r a i t é  1  a  modé l i sa t i on  s t r u c t u r a l e  de 1  a  su r f ace  en s '  appuyant su r  

l e  f a i t  que l e s  faces p r é f é r e n t i e l l e m e n t  exposées sont  l e s  faces  (100) e t  (110) .  

I l s  on t  t enu  compte dans ce modèle des d i f f é r e n t e s  d i s t r i b u t i o n s  ca t i on iques  

dans l e s  p lans  p a r a l l è l e s  aux faces, donnant a i n s i  des couches A, B, C e t  D. 

La déshydroxy la t ion  s e r a i t  f o n c t i o n  de l a  b a s i c i t é  des OH vo i s i ns ,  sauf  

pour l e s  faces  (100) e t  (110) D où t o u s  l e s  OH' sont  i den t i ques .  A i n s i ,  un 

groupement OH bas ique se combinera i t  avec l e  p ro ton  d ' un  groupement OH p l u s  

ac ide  pour former  une molécule d 'eau.  

Knozinger e t  a l .  (24) d i f f é r e n c i e n t  c i n q  types de groupement OH. E t a n t  

donné que deux faces  c r i  s t a l  l og raph i  ques sont  p r inc ipa lement  exposées, on 

d e v r a i t  t r o u v e r  t r o i s  t ypes  p a r t i c u l i e r s  de groupement OH (figure 1.7). 

La concen t ra t i on  s u p e r f i c i e l  1  e  t o t a l e  de ces groupements v a r i e  avec 1  a  

température de c a l c i n a t i o n .  M i l  lman e t  a l .  (25) dénombrent e n t r e  4  e t  5 OH pa r  

nm2 pour une température de t r a i t e m e n t  de 500°C. Une su r f ace  complètement 

hydroxy lée a u r a i t  une d e n s i t é  de 10 à 12 OH pa r  nm2 . En cons idéran t  l a  f a c e  

(110) on t r o u v e  d ' ap rès  (24) pour 100 A2 : 2,3 OH de t ype  I a ,  2,3 OH de t ype  I I b  

e t  4,7 OH de t y p e  I b  (2). 

1.3.4 - Etude Infra-Rouge des hydroxyles de l'alumine Yc 

L 'é tude  des hydroxy les de 1  'a lumine Y c  par  I n f r a - rouge  s ' e f f e c t u e  dans 1  a  

zone 3600-3800 cm-' . Le spec t re  présente c i n q  bandes mieux réso lues  aux hautes 

fréquences. 



- face (110) : 

type Ia (-0,251 type Ib  ( -0 ,5)  

Al Al 
/ I \  / '  

type IIb ( O )  
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Différents types de groupement hydroxyles à l a  surface des 

cristal 1 i tes de y A1203 (Les charges électroniques portées par 
l e s  OH sont écrites entre parenthèses) 



Rappelons que Knozi nger e t  a l .  (24) sur 1 a base de 1 a charge nette portée 

par l e  groupement hydroxyle, ont a t t r ibué u n  nombre d'onde correspondant à 

chaque hydroxyle e t  une échelle de basici té  relat ive qui suggère que les  bandes 

de f o r t  nombre d'onde représentent l e s  groupements les  plus basiques. Montagne 
(27) en étudiant l ' e f f e t  de l a  température sur l e  spectre Infra-rouge des 

hydroxyles confirma ce t t e  a t t r ibut ion,  tout en remettant en cause ce t t e  échelle 

de basici té  (28). 

E n  e f f e t ,  en neutralisant l ' a c i d i t é  de l'alumine par l e  potassium, i l  voit 
disparaî t re  l e s  bandes OH de f o r t  nombre d'onde, observation aussi rapportée par 

Krupay e t  a l .  (29) .  La réaction étant d 'après Stork (30) : 

on pouvait effectivement s 'a t tendre à voir disparaitre les  bandes de fa ib le  

nombre d''onde ( +  acides).  Très récemment, Zaki e t  Knozi nger (31 ) ont confirmé, 

par adsorption de CO à basse température sur Y Al2 O3 suivie par infra-rouge, l e  

caractère basique des hydroxyles représentés par les  bandes hautes fréquences. 

Des calculs quantiques sur des clusters  simulant les  s i t e s  de type Ia e t  

Ib vont dans l e  même sens, c 'es t -à-dire  u n  caractère basique de ces derniers 

(32). Une étude par résonance magnétique nucléaire ( R . M . N .  ) du proton de 

Masti kin e t  a l .  (91 ) confirme ce t te  interprétation. 

Si l 'on revient au nombre de ces bandes, i l  y a u n  paradoxe évident entre 

les  t r o i s  types d'hydroxyles prévus e t  l e s  cinq bandes trouvées dans l e  spectre 
de 1 ' al umine T c .  Ceci peut s 'expliquer par 1 e f a i t  que 1 a spectroscopie 

Infra-rouge e s t  une technique "massique" e t  que l 'on  détecte en plus des 

hydroxyles de surface, les  hydroxyles internes à l a  structure.  

Une deuxième interprétation possible e s t  que 1 a face (1 11 1, 1 argement 
mi nori t a i  r e ,  peut néannoi ns exi s t e r  pour des al umi nes de grande a i r e  spécifique 

e t  apporter deux bandes supplémentaires au spectre. Montagne (331, quant à l u i ,  

propose que de 1 'eau rési duel 1 e entrant en interaction par 1 i ai son hydrogène 

avec les  hydroxyles basiques (types I b  e t  Ia )  déplacerait leurs bandes 



de v i b r a t i o n  v e r s  l e s  f a i b l e s  nombres d'ondes, f a i s a n t  passer l e  nombre d  

bandes de t r o i s  à c i nq .  Nous voyons que 1  a  sur face  de 1  ' a lumine Y es 

complexe e t  que c e r t a i n e s  c a r a c t é r i s a t i o n s  r e s t e n t  s u j e t s  à débat.  

1.3.5 - Propriétés de surface de 1 'al uni ne Y 1 ors de 1 ' interaction avel 
une solution 

Les hydroxy les  de sur face  con fè ren t  à l ' a l u m i n e  Y c  un ca rac tè re  amphotèri 

connu également pour beaucoup d 'oxydes (34) .  Le paramètre impor tan t  1t 

c a r a c t é r i s a n t  e s t  l e  p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  (P. 1 . ) .  Il e s t  d é f i n i  comme é t a n t  1 i  

v a l e u r  du pH de 1  ' é l e c t r o l y t e  dans l eque l  l e  so l  i d e '  immergé p résen te  une sur fac t  

é lec t r iquement  neu t re .  Expérimentalement l a  va leu r  du P . I .  peu t  ê t r e  mesurée par 

é lect rophorèse.  Le ca rac tè re  amphotère se t r a d u i t  pa r  un comportement d i f f é r e n t  

de l a  surface se lon  que l a  s o l u t i o n  au con tac t  a  une va leu r  de pH supér ieure  OL 

i n f é r i e u r e  à l a  va leu r  du P . I .  

Pour un pH de s o l  u t i o n  i n f é r i e u r  au P.  1. 1  ' a l  umi ne se comporte comme une 

base e t  sa sur face se charge pos i t i vement .  La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

l ' a d s o r p t i o n  d'espèces chargées négat ivement dev ien t  poss ib l e .  

Inversement, l o r sque  l e  pH de l a  s o l u t i o n  e s t  supé r i eu r  au P . I . ,  l e  

comportement de 1  'a lumine dev ien t  c e l u i  d ' u n  ac ide  se lon  l e  schéma : 

l ' a d s o r p t i o n  d'espèces chargées pos i t i vemen t  e s t  r é a l i s a b l e .  



Healy e t  White (35) comparent l e  comportement de p l u s i e u r s  oxydes aux 

r é s u l t a t s  d ' u n  modèle t héo r i que  ( f igure  1.8).  Il appa ra i t  qu 'en  m i l i e u  ac ide  l a  

su r f ace  de 1  ' a l  umine peut  développer une charge maximale de 10 ?C .cm'2 s o i t  
2  env i r on  0.6 charges p o s i t i v e s  p a r  nm . 

1.3.6 - Modifications des propriétés de 1 'alumine Tc p a r  ajouts contrôlés 

Le P .  1. de 1  ' a l  umi ne Tc e s t  de 1  ' o r d r e  de 8. Cependant i 1 peu t  v a r i e r  

avec l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  l a  q u a n t i t é  e t  l a  na tu re  des i ons  

é t range rs  re tenus  pendant 1  a  p répa ra t i on  (36).  Ce t t e  i n f l u e n c e  des impuretés sur  

l e s  p r o p r i é t é s  de 1  'a lumine peut  ê t r e  u t i l i s é e  pour é t u d i e r  l e s  e f f e t s  de 

1  ' a j o u t  de d i f f é r e n t s  c a t i o n s  ou anions. A i n s i ,  1  'é tude d 'a lumines  f luo rées  

(37) ,  u s i t é e s  pour l e s  ca ta l yseu rs  de reformage, montre que c e t  an ion a  l a  

p r o p r i é t é  d ' aba i sse r  l e  P. 1. de 1  'a lumine e t  donc d ' a c i d i f i e r  ce suppor t .  De 

manière p l u s  générale,  L y c o u r g h i o t i s  e t  a l .  (38, 42) s ' appu ien t  su r  l e s  t r avaux  

de Davies e t  a l  . (43, 44) q u i  déc r i ven t  1  ' i n t e r f a c e  so l  i d e - s o l  u t i  on à 1  ' a i de  

d  'un  modèle pour é t u d i e r  1  ' i n f  1  uence de 1 ' a j o u t  de ~ a + ,  ~ i +  e t  F- à 1  ' a l  umine. 

11 appa ra i t  c l a i r emen t  que l e s  c a t i o n s  augmentent l a  v a l e u r  du P . I .  e t  pa r  

conséquent augmentent 1  a  q u a n t i  t é  de charges p o s i t i v e s  développées pa r  1  e  

suppor t ,  a l o r s  que l e s  anions d iminuent  l a  va leu r  du P . I .  e t  augmentent l a  

q u a n t i t é  de charges négat i ves  développées pa r  l e  suppor t  à v a l e u r  de pH 

équ iva len te .  



Fi~unre IL8 

Comparaison des isothermes expCrimentales charge de 

rurfacelpW poup diffCrents oxydes avec les courbes 

th6oriquen basCe$ s ir  un modble de dissociation simple. 

Les valeurs de 2 1 10 indiquent les valeurs de A ~ K  

utilistes pour calculer les courbes 



1.4 - INTERACTION ALUMINE Y - SOLUTION DE MOLYBDENE 

1.4.1 - Modèles d' interaction anion-surface 

L'ensemble des modèles d ' i n t e r a c t i o n  proposés met en j e u  un échange 

anion ique du t y p e  (6, 45, 46) : 

Le schéma d é t a i l l é  f a i t  i n t e r v e n i r  un p r o t o n  : 

2  - s i  l ' o n  cons idère  l ' échange de Mo04 . 

P l u s i e u r s  arguments von t  dans l e  sens de ce t y p e  de mécanisme. 

L ' i n t e r a c t i o n  f o r t e  e n t r e  l e  molybdène e t  l ' a l u m i n e  ne peu t  ê t r e  obtenue que par  

ce  t ype  d'échange (6 ) .  La d i s p a r i t i o n  des bandes I n f r a - rouge  des hydroxy les de 

su r f ace  après dépôt de molybdène impl  i q u e  1  eur  i n t e r v e n t i o n  dans 1  e  mécanisme 

(47, 48). E n f i n ,  l o r s  de 1  ' imprégnat in  de 1  'a lumine en 1  i t  f i x e  e t  en con t inu ,  

on observe une c ro issance  impor tan te  du pH au début de 1  ' imprégnat ion  (6 ) .  

Le p remier  modèle d ' i n t e r a c t i o n  propose l ' échange an ion ique  de Mo04 2 - 

(49).  Ce1 u i  - c i  s e r a i t  f a v o r i s é  p a r  1  e  déplacement de 1  'équ i  1  i b r e  (1.4) vers  1  a  

f o rma t i on  de Mo04 2- dû à l a  f o i s  au dégagement DE OH- qu i  f o n t  d i s p a r a î t r e  l e s  

H+ e t  auss i  à l a  d i m i n u t i o n  de l a  concen t ra t i on  des Mo04 '- q u i  se f i x e n t .  11 

f a u t  cependant env i  sager 1  es poss i  b i  1  i t é s  de f o rma t i on  de s t r u c t u r e s  de t y p e  

polymolybdate.  Ces poss i  b i  1  i t é s  sont  au nombre de t r o i  s  : 

- Cons t ruc t i on  d'une s t r u c t u r e  oc taédr ique  à p a r t i r  des Mo04 f i x é s  qu i  

s ' é t e n d  au cours de l ' i m p r é g n a t i o n  (50) .  



- 1 i a i  son des espèces en t re  e l  1  es e t  avec 1 ' a l  umi ne pendant l e  séchage 

a c i d i f i c a t i o n  du m i l i e u  par  départ  de NH4 
t e t  donc polycondensatiot 

même s i  t o u t  se f i x e  sous forme de Mo04 '- au départ  (49). 

- dépôt, l o r s  de 1 'évaporat ion de 1 'eau, du molybdène r e s t a n t  sous formc 

heptamolybdate dans 1 a s o l u t i o n  (2).  

Le second modèle d ' i n t e r a c t i o n  propose 1 'échange anionique de 1 ' i o n  

' heptamolybdate s e l  on 1 e schéma (51 : 

c e l u i - c i  s'argumente par  l e  f a i t  que l a  s o l u t i o n  de départ  c o n t i e n t  

essent ie l lement  MO7OZ4 6- e t  que 1 ' é q u i l i b r e  (1.4) p o u r r a i t  ê t r e  d i f f i c i l e  à 

déplacer.  L ' é tude  par Spectroscopie Raman Laser (S.R.L. de Kaszte l  an (2)  montre 

q u ' i  1  ne peut s ' a g i r  d ' un  échange de Mo04 '- uniquement ou de Mo7OZ4 6 - 

uniquement mais q u ' i l  f a u t  considérer  l e s  deux simultanément. 

L 'aspect  q u a n t i t a t i f  de l ' i n t e r a c t i o n  peut ê t r e  déterminé à l ' a i d e  des 

isothermes d 'adso rp t i on  du molybdène (52). Il y a un bon accord e n t r e  l a  va leur  

numérique de 1 a teneur de s a t u r a t i o n  de 1 a monocouche obtenue e t  1 a valeur  de 

monocouche déterminée par  Spectroscopie de Photoélectron i n d u i t s  par  rayon X 

(S.P.X.) par Dufresne e t  Grimblot (53, 54, 551, a i n s i  qu'avec l e s  mesures 

d 'adsorp t ion  de Sonnemans e t  Mars (56) qu i  t rouvent  l a  va leu r  de 25 A2 de 

sur face occupée par  un i o n  molybdène. 



La capac i t é  d ' a d s o r p t i o n  du suppor t  semble donc ê t r e  à 1  ' o r i g i n e  de l a  

l i m i t e  de monocouche obtenue. B ien  que l a  na tu re  des espèces adsorbées ne s o i t  

pas c l a i r emen t  é t a b l i e ,  une m o d i f i c a t i o n  des paramètres d'échange d e v r a i t  

i n f l u e n c e r  c e t t e  capac i t é  d ' adso rp t i on ,  ce que nous d i scu te rons  p l u s  l o i n .  

1.4.1 - Effet de la temoérature de la solution 

L ' a c t i o n  de 1 a température su r  l e s  espèces molybdène en s o l  u t i o n  e s t  b i e n  

connue. Comme l e  montre 1 a f i g u r e  1.2, 1  ' é l é v a t i o n  de l a  température f a v o r i s e  l a  

po l ymér i sa t i on  du monomère en heptamère. Ceci a  pu ê t r e  c l a i r emen t  montré pa r  

R.M.N du 9 5 ~ o  par  Wedd (57) 

Par con t re ,  1  ' i n f  1  uence de ce paramètre su r  1  es p r o p r i é t é s  de sur face de 

1 ' a l  umine y en i n t e r a c t i o n  avec une s o l  u t i o n  n ' e s t  connue que depuis peu (42). 

Il s ' a v è r e  que l ' augmen ta t i on  de l a  température de l a  suspension augmente l a  

v a l e u r  du P. I .  (figure 1.9) e t  donc . la q u a n t i t é  de charge p o s i t i v e  développée 

pa r  l a  su r f ace  de l ' a l u m i n e  Tc. Ces remarques son t  impor tan tes  puisque, l o r s  de 

l ' imp régna t i on ,  il y a une f o r t e  exo the rm ic i t é  due à l a  cha leu r  de mou i l l age  q u i  

augmente de manière impo r tan te  l a  température du m i l i e u .  S ' i l  n ' e s t  pas a i s é  de 

q u a n t i f i e r  ces e f f e t s ,  il semble néanmoins q u ' i l s  von t  dans l e  sens d ' une  

augmentation de l a  q u a n t i t é  de molybdène déposée p a r  s i t e  (heptamère au l i e u  de 

monomère) avec une mei 11 eure d i  spers ion  ( p l  us de s i  t e s  d ' i n t e r a c t i o n )  . 

1.4.2 - Effet du pH de la solution 

Le pH de l a  s o l u t i o n  a g i t  l u i  auss i  à l a  f o i s  su r  l e  t y p e  d'espèces 

présentes en s o l u t i o n  a i n s i  que' su r  l a  q u a n t i t é  e t  l a  charge des s i t e s  

i o n i  sables à 1 a sur face  de 1 ' a l  umi ne. 



P 

Influence de la temp6rature de la suspension d'alumine Y 

w r  la variation des charges de surface avec le pH 



Des expér iences d '  imprégnat ion à 1  ' équ i  1  i b r e  ( 1 .A.E. ) avec c o n t r ô l e  du pH 

permet tent  de mieux comprendre l e  phénomène, en supposant comme D'Anie110 (58) 

une f i x a t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  des anions. Les t ravaux  de Kasz te lan  e t  a l .  (59) 
6 - 

montrent  qu '  aux va leu rs  de pH acides, 1  'espèce en so l  u t i o n  é t a n t  M o ~ O ~ ~  , 1 a 

sur face  de l ' a l u m i n e  adsorbe l e s  anions e t  l a  q u a n t i t é  adsorbée augmente lo rsque  

1 e pH d im i  nue. Au-del à de 1 a va leu r  du P.  1. de 1 ' alumine (pH bas iques) ,  1  'espèce 

en s o l u t i o n  é t a n t  Mo04 2- , 1 ' a l  umi ne n ' adsorbe p l  us l e s  anions e t  1  a  quan t i  t é  

re tenue  sur  l e  suppor t  diminue fo r tement .  H a l l  e t  a l .  (60,611 o n t  géné ra l i sé  

c e c i  à d ' a u t r e s  anions métal  1  iques  déposés pa r  1 .A.E. Kasz te l  an ( 2 )  compare dans 

l e  tableau 1.2 ces r é s u l t a t s  à ceux de Hal 1. Le nombre de s i  t e s  de f i x a t i o n  e s t  

obtenu en cons idé ran t  un an ion par  s i  t e  e t  en d i v i s a n t  1  a  teneur  en métal  f i x é  

pa r  l e  nombre d ' i o n s  dans l e  po lyan ion  déposé. 

Ce t a b l e a u  amène une première remarque. A pH = 4  l e  nombre de s i t e s  de 

f i x a t i o n  e s t  prat iquement  cons tan t  e t  égal  en moyenne à 0.3 nm-2 , ce qu i  

imp l  i que  que pour  un pH donné 1 a 1 i m i t e  à 1  ' adsorp t ion  e s t  b i e n  1 a capac i t é  de 

1 'a lumine Tc  à f o u r n i r  un nombre de s i t e s  de f i x a t i o n .  

La deuxième remarque e s t  que pour une va leu r  de pH éga le  à 11 1 ' alumine 

r e t i e n t  quand même une q u a n t i t é  d ' an ions  sensiblement éga le  au nombre de s i t e s  

obtenus à pH ac ide .  Il f a u t  a j o u t e r  que lo rsque  Kaszte lan (2) l a v e  un t e l  

é c h a n t i l l o n  après imprégnat ion, il f a i t  c h u t e r  l a  q u a n t i t é  de méta l  re tenue  de 

0.2 à 0.03 a t .  ~o.nm-'  . Ce qu i  ne se p r o d u i t  pas sur  un é c h a n t i l l o n  préparé à 

pH acide. Il e s t  donc c l a i r  que dans c e t t e  zone de pH bas ique 1 ' i n t e r a c t i o n  

n ' e s t  pas auss i  f o r t e  e t  ne r e l è v e  pas du même mécanisme q u ' à  pH ac ide.  

Notons que l a  d e n s i t é  de s i t e  obtenue à pH ac ide  (0.3 s i tes.nm-2)  imp l i que  

q u ' i l  e x i s t e  en moyenne un an ion pour une sur face  de 3.3 nm2 ce q u i  rend peu 

probable l ' a g r é g a t i o n .  



Quant i té  d ' ions métal l iques f i xées  sur yA1203 par 

imprégnation avec excès, nature des anions dominant 

en so l u t i on  e t  nombre ca lcu lé  de s i t e s  de f i x a t i o n  

é lec t ros ta t ique  pour d i f f é r e n t s  éléments aux pH = 4 e t  10 à 11. 

-, 

------- 

pH de 1 a 

so lu t ion  
---------- 

pH = 4 

---------- 

pH = 10 

à 11 

quant i té  f i x é e  

a t  .métal .nm 
---------------- 

O. 31 7 

0.293 

O. 329 

O. 34 

O. 36 ------------- 

o. 20 

0.26 

1 .O6 

o. 33 

0.157 

0.3 

anion dominant 

en so lu t ion  
---------------- 

D'après HALL e t  Co l l .  (52-53) 

nb de s i t e s  

de f i x a t i o n  
------------- 

Mo 

W 

V 

C r  

2.22 

3.52 

3.29 

0.68 .' 

~ 0 ~ 0 2 4  

~ 1 2 0 5 ~  

~1002; 

cri0;- 

Nos r é s u l t a t s  ( f i g u r e  2.4) : 

l 2.5 1 ~ 0 ~ 0 2 ,  ------- ---------------- ---------------- 
D'après HALL e t  Co l l  . (52-53) 

Mo 

W 

V 

C r  

0.20 

.O. 26 

1.06 . 

0.157 

~00;- 

~ 0 4 -  

[ v:;- 1 
Cr04 2- 

Nos r é s u l t a t s  ( f i g u r e  2.4) 

l 0.3 ~00:- 



1.5 - LE PRECURSEUR OXYDE Mo03/A1203 

1.5.1 - Nature des espèces supportées en fonction de la teneur en 

molybdène 

Le paramètre impor tan t  ag issan t  su r  l a  na tu re  de l a  phase oxyde supportée 

à l ' é t a t  p récurseur  oxyde e s t  l a  teneur  en molybdène. La spec t roscop ie  Raman 

Laser (S.R.L.) permet de d i s t i n g u e r  qua t re  types d'espèces (49, 50, 62-68) : 

- A f a i b l e  teneur  : de O à 0.6 a t . ~ o . n m - ~  ( 3  % pds Mo03) une espèce 

monomère d'environnement t é t r a é d r i q u e  déformé e s t  observée (bande Raman 

c a r a c t é r i s t i q u e  à 920-930 cm-' ) .  

- De 0.6 à 5.5 a t . ~ o . n m - ~  (20 % pds Mo0 une espèce de t y p e  polymolybdate 
-? e s t  mi se en évidence (bande à 950 cm e t  à 220 cm" c a r a c t é r i s t i q u e  des 

ponts  MO/'- MO) .  

- Para l lè lement ,  à p a r t i r  d ' e n v i r o n  3 a t . ~ o . n m - ~  mais s u r t o u t  après 4,5 

a t  . ~ o . n m ' ~  des c r i s t a l  1 i t e s  de Mo03 "1 i bres"  sont  i d e n t i f i é s  (bandes 

i n tenses  à 820 e t  1 O00 cm" 1. 

- L 'espèce A 1 2 ( ~ 0 0 4 ) 3  e s t  p a r f o i s  observée à f o r t e  teneur  ( 4  à 

5 at.#o.nmm2) pour des c a l c i n a t i o n s  longues ou à des températures p l u s  

élevées (68, 69). La présence de c e t t e  espèce e s t  subordonnée à un début 

de t r a n s f o r m a t i o n  du support .  

Récemment Van Veen e t  , a l  . (70) on t  soupçonné 1 a présence d 'une  cinquième 

espèce non d é f i n i e  q u ' i l s  supposent ê t r e  une phase p r é c i p i t é e  dé tec tab le  à 

p a r t i r  de 12 % Mo03. 

La spec t roscop ie  de photoél  ec t rons  i n d u i t s  par  rayon X (S. P. X. ) encore 

appelée E.S.C.A., a c l a i r emen t  é t a b l i  que l e  degré d ' oxyda t i on  du molybdène dans 

1 es précurseurs oxydes e s t  p r inc ipa lement  +6. Néanmoins, 1 e doub le t  Mo3d e s t  

p l u s  1 arge que ce1 u i  du Mo6+ dans Mo03. L ' i n t e r p r é t a t i o n  donnée à ce  f a i t  e s t  



qu'i 1 y a quelques ions ~ 0 ~ '  ou qu'i 1 y a divers environnements (octaédrique el 

tétraédrique) de 1 'ion  MO^' (63, 68, 53, 54). Cet élargissement du pic est pour 

le moins, significatif de 1 'interaction des espèces molybdène avec le support. 

Ainsi, Hercules et al. (68) observent un rétrécissement des pics Mogd et Al 
21: 

lorsque le Mo03 "libre" se forme, traduisant le fait qu'à partir d'une certaine 

teneur la formation du Mo03 est préférentielle à celle de la phase supportée de 

type molybdate. 

La répartition entre ions tétraédriques et octaédriques n'est pas claire- 

ment établie. Si à faible teneur le MoT domine, dans 1 a zone de la phase 
polymolybdate les deux environnements semblent coexi ster. Ceci est mis en 

évidence par des études de réflexion diffuse (71, 72) ou par des études de 

réduction. Par cette voie Hercules et al. (68) ont établi que MoT ne se 
5 + réduit qu'en Mo et Moo qu'en ~ 0 ~ '  montrant ainsi qu'il est possible de 

suivre par S.P.X. la variation de chaque espèce après réduction par Hz. La 

distri but'ion obtenue est i l  lustrée f i g u r e  1.10 pour une série d'échantillons 
2 -1 Mo03/A1203 (196 m .g 1 à teneur croissante en molybdène, préparée par 

imprégnation à sec. Si l'on rapproche ces résultats de ceux obtenus par S.R.L., 

i l  semble que l'on puisse assimiler l'espèce tétraédrique à l'espèce monomère et 

l'espèce octaédrique à l'espèce polymère. En fonction de la teneur du précurseur 

oxyde ces deux espèces coexisteraient avec des proportions variables. 

1.5.2 - Dispersion des phases oxydes sur le support 

La spectroscopie S.P.X. permet l'étude de la dispersion des espèces oxydes 

à la surface du support en fonction de la teneur en molybdène. La f i g u r e  1.11 

représente la variation de la réponse photoélectronique du molybdène (Mo~~/AI ) 
2 P 

en fonction de la teneur, obtenue pour une série d'échantillons préparée sur un 
2 support de 240 m g'l d'aire spécifique et étudiée par Dufresne (63, 54). 



Distribution des degrés d'oxydation du molybdène Mo ( a )  
Mo 4t (0)  déterminée par SPX après réduction par H 

2 '  
500" C pendant 12 heures, 



O 2 4 6 8 
o t. Mo. nm-2 

Var ia t ion  de l a  réponse photoélectronique du molybdène en fonc t ion  de l a  teneur 
2 (en at .M~.nrn '~ ou % pds de MoOj pour 240 rn / g )  



La courbe e s t  c o n s t i t u é e  d 'une  p a r t i e  l i n é a i r e  s u i v i e  d 'une  r u p t u r e  de 

pente dans l a  zone de teneur  4,5-5,5 at.~o.nm-'. L ' a u t e u r  i n t e r p r è t e  ce r é s u l t a t  

par  un recouvrement un i forme de l a  su r f ace  du suppor t  j usqu 'au  p o i n t  de 

s a t u r a t i o n  de l a  monocouche d ' a d s o r p t i o n  correspondant à une a i r e  occupée de 20 
O 2 à 25 A p a r  i o n  molybdène. La r u p t u r e  de pente correspond à 1 a f o rma t i on  de 

p e t i t s  c r i s t a l l i t e s .  Ce qu i  e s t  pa r f a i t emen t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  S.R.L. 

qu i  montrent  l a  présence de Mo03 " l i b r e "  dans c e t t e  zone de teneur .  Ce t t e  

r é p a r t i t i o n  correspond à l a  monocouche pos tu l ée  i n i t i a l e m e n t  par  L i psch  e t  

Schui t (73)  e t  suppose l e  ca rac tè re  b id imensionnel  de 1 a phase polymolybdate. 

Des courbes s i m i l a i r e s  on t  é t é  obtenues pour d ' a u t r e s  couples méta l -suppor t ,  

notamment Mo/Si02 , W/A1203 e t  W/Si02. Notons q u ' i l  e x i s t e  une grande s i m i l i t u d e  

e n t r e  1 es systèmes Mo/A1 203 e t  W/A1203 pour l esque l s  e x i s t e  une espèce i s o l é e  du 

. t y p e  p o l y t u n g s t a t e  e t  une s a t u r a t i o n  de l a  monocouche à env i r on  5,5-6 - .  . ~ 

2 -1 a t  .~.nm" (28 - 29 % pds W O j  su r  200 m g ) d 'après  Hercu les ( 7 4 ) .  

D ' a u t r e  p a r t ,  Freund e t  a l .  (75)  observent de p e t i t s  agrégats  (quelques 

atomes) pa r  m ic roscop ie  é l e c t r o n i q u e  pour  1 e système W/A1 203. 

La f i gure  1.11 comprend une f l è c h e  qu i  marque l a  teneur  h a b i t u e l l e  des 

ca ta l yseu rs  CoMo e t  NiMo standards. C e l l e - c i  correspond env i ron  à l a  

demi-monocouche e t  donc à l a  zone de présence de l a  phase polymolybdate avec 

p a r f o i s  un peu de Mo03 " l i b r e "  e t  peu t  ê t r e  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  d 'espèces 

monomères ( 6 8 ) .  Signalons de p l u s  que c e l a  correspond au s e u i l  de . teneur  à 

p a r t i r  duquel Van Veen e t  a l .  (70)  observent  une phase " p r é c i p i t é e " .  

1.5 .3  - Modèles de structure des esoèces  s u ~ o o r t é e s  

Le concept de monocouche a é t é  développé par  L i psch  e t  S c h u i t  (73)  e t  a 

donné naissance aux modèles de r é p a r t i t i o n  ép i t ax i ques  du molybdène à l a  sur face  

du suppor t  (19,  76, 7 7 ) .  Kaszte lan ( 2 )  a recensé l e s  d i f f é r e n t e s  espèces 

proposées dans 1 a 1 i t t é r a t u r e  ( f i g u r e  1.12) e t  remarque q u ' i  1 e s t  reconnu que 

l ' a r c h i t e c t u r e  de l a  phase supportée à l ' é t a t  précurseur  oxyde ( c a l c i n é e )  peut  



Différentes espèces de molybdène fixées à l a  surface de l'alumine : 

a )  monomère ; b )  dimère ; c,d,e) polymère, 

Modèle 01 i gomère de WEIGOLD 



dépendre de l a  na tu re  de 1 ' an ion  du molybdène f i x é  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n .  Il 

propose de c l a s s e r  schématiquement l e s  modèles de l a  phase polymolybdate en deux 

types  de modèles : l e  modèle de pavés (51, 60, 61 e t  l e  modèle en chaîne (67, 

78). 

En conc lus ion  de son t r a v a i l  en S.R.L., il se détermine en faveur du 

modèle pavés q u i  suggère 1 a f i x a t i o n  d '  i o n s  heptamolybdates e t  1 a conservat ion,  

1 ' ag réga t i on  ou 1 a désagrégat ion p a r t i e l  1 e de ceux-c i  pendant 1 e séchage e t  1 a 

c a l c i n a t i o n .  Ceci semble ê t r e  maintenant  con f i rmé p a r  Van Veen e t  a l .  (70) par  

S.R.L. e t  p a r  Vogdt e t  a l .  (79). 



1.6 - DENOMBREMENT DES SITES PARTICULIERS DE LtALUMINEYc 

La densité de sites d'interaction apparait comme une constante d 

l ' a l ~ m i n e ~ ~  , c'est pourquoi nous avons, au travers de la littérature, cherch! 
à regrouper les résultats obtenus pour le dénombrement des sites de surface di 

1 'alumine par diverses méthodes expérimentales. Rappelons que le recensement dc 

si tes spécifiques sur une surface aussi complexe que ce1 1 e de 1 'al umi ne n'es1 

pas chose facile, surtout que les techniques d'empoisonnement souvent utilisée: 

ne permettent d'accéder qu'à la limite supérieure du nombre de sites et que l i  

valeur trouvée peut regrouper plusieurs familles de sites différents. 

D'après Knozinger (80), l'ordre de grandeur des sites obtenu par le: 
13 techniques de chimisorption est de 10~~-10 sites.cm-2 , ce qui représente de 1 

- à 10 % des oxygènes d'une couche dense du plan (100) sur Tc A1203 . 11 est B 

noter que plus précisément une catégorie de sites serait d'un ordre de grandeur 

de 0.01 si tes. nm-2 et qu'une autre serait de 1 'ordre de 0.1 si tes .nrn-2. 

Sans trop s'attacher à la description géométrique précise de ces sites, i l  
est i ntéressant de regarder quel s sont 1 es résultats numériques trouvés. Péri 

2 (81, 82) recense de 0.05 à 0.08 " a -sitesu par nm , sites capables de 

chimisorber le CO2 selon le schéma : 



F ink  (83, 84) a montré que l a  f o rma t i on  de b ica rbonates  l o r s  de 

l ' a d s o r p t i o n  de CO2 se f e r a i t  su r  des s i t e s  p a i r e s  acide-base, appelés 

"X -s i t es " ,  se lon  : 

Ces d e r n i e r s  sont  au nombre de 0.12 à 0.18 sites.nm-'. 

Récemment, Okamoto e t  a l .  (85) pa r  empoisonnement de 1  ' a c t i v i t é  

i soméri sante de 1  'a lumine sur  l e  butène-1 pa r  H2S, S02 e t  CH3-SH, dénombrent 

0.55 sites.nm-2 q u i  s e r a i e n t  des s i t e s  p a i r e s  A l t e t  3+ - base f o r t e .  

A joutons que ces auteurs  remarquent une q u a n t i t é  d1H2S adsorbée 

i r r é v e r s i  blement de 1  ' o r d r e  de 0  .O3 molécules.  nm-'. 

Les va leu rs  obtenues ayant un o r d r e  de grandeur de 0.1 ~ i t e s . n m - ~  sont  à 

rapprocher  de l a  va leu r  de 0.3 s i tes.nm-2 q u i  semble ê t r e  une constante de 

I 1 a l u m i n e y C  pour  l ' a d s o r p t i o n  à l ' é q u i l i b r e  d 'an ions .  Nous avons résumé d a n s - l e  

t ab leau  1.3 un c e r t a i n  nombre de r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r a t u r e  qu i  donnent un 

nombre de s i t e s  ou de molécules dans l a  même gamme d ' o r d r e  de grandeur.  11 f a u t  

n o t e r  que l e s  dens i t és  t rouvées son t  quasiment iden t iques ,  q u ' i l  s ' ag i sse  de 

sondes ac ides e t  de ca t i ons ,  ou de sondes basiques e t  d ' an ions .  C e t t e  remarque 

nous amène à penser à une c e r t a i n e  ambivalence du s i t e  e t  donc à une p a i r e  

acide-base. La méthode de f a b r i c a t i o n  de 1  'a lumine Tc ne semble pas jouer  un 

r ô l e  t r è s  impo r tan t  su r  c e t t e  d e n s i t é  de s i t e s  pu isque n o t r e  comparaison 

s ' e f f e c t u e  su r  des suppor ts  d ' o r i g i n e s  var iées .  



TABLEAU 1.3 

METHODE 

Adsorption CO2 

Chimisorption H2S (dissociative) 

Empoisonnement de l'activité 
isomérisante sur le butène -1 
s o 2  
CH3SH 
H2S 

Nombre de charges positives déve- 
loppées en surface de i'alumine en 
solution à pH=5 

Nombre de Na+ nécessaires à une 
augmentation importante du point de 
charge nulle de l'alumine 

Nombre de F- nécessaires à une 
diminution importante du point de 
charge nulle de l'alumine 

Adsorption de CO ( c N ) ~ ~ -  à pH = 4 - 5 

Adsorption de I'EDTA à 3<pH<5 

Adsorption de chlore 

Adsorption de la pyridine 

Adsorption d'acide benzoîque 

Chimisorption d'ammoniac 

REFERENCE 

(83,841 

(85) 

(85) 

(35) 

(40) 

(41 

(58) 

(86) 

(87) 

(88) 

(89) 

(90) 

 VALEUR.^^-2 

0.12 - 0.18 

0.55 

0.5 
0.5 
0.5 

0.6 

0.4 

0.6 

0.37 

0.33 

0.35 

0.78 

0.3 

0.61 



CONCLUSION 

Après ce t o u r  d ' h o r i z o n  r a p i d e  des connaissances b ib l i og raph iques  nous 

pouvons d resser  un b i  1  an. 

Nous disposons de deux techniques d ' imprégnat ion,  une correpondant à l a  

techn ique  i n d u s t r i e l  l e  ( 1 A . .  ) , 1 ' a u t r e  u t i  1  i sée au 1 a b o r a t o i r e  pour mieux 

cerner  1  ' i n f  1 uence de c e r t a i n s  paramètres opé ra to i r es  ( 1 .A.E. 1. 

Le mécanisme de l ' é t a p e  i n i t i a l e  d ' imprégnat ion  a p p a r a i t  comme complexe e t  

semble mal connu s u r t o u t  dans 1 e cas de 1 ' 1 .A.S. Nous ver rons  au Chap i t re  I I  

comment, par  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une  technique o r i g i n a l e ,  nous ten te rons  d'amener 

une d e s c r i p t i o n  p l u s  p r é c i s e  de c e t t e  étape i n i t i a l e  e t  déterminante de l a  

p r é p a r a t i o n  du précurseur .  

Nous disposons aussi  d 'une  image assez p r é c i s e  du comportement des 

s o l u t i o n s  de molybdène qu i  nous sera  u t i l e ,  pour d i s c u t e r  l e s  modèles 

d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  espèces contenues dans c e t t e  s o l u t i o n  e t  l ' a l u m i n e y c .  

Les bases théor iques  de l a  d e s c r i p t i o n  de l a  su r f ace  de 1 'a lumine son t  

maintenant  connues, mais l e s  techniques d ' a j o u t s  c o n t r ô l é s  peuvent encore 

appor te r  des renseignements. La spect roscopie I n f r a - rouge  r e s t e  l a  technique l a  

mieux adaptée à l ' é t u d e  des groupements hydroxy les de sur face .  

Un e f f o r t  p a r t i c u l i e r  a  é t é  f a i t  ces de rn iè res  années a f i n  de mieux 

conna î t r e  l a  na tu re  des phases oxydes supportées du précurseur ,  e t  il r e s s o r t  

que l e  modèle "pavé" s o i t  maintenant  admis. La mesure de l a  d i spe rs i on  de ces 

espèces supportées se f a i t  f ac i l emen t  à l ' a i d e  de l a  techn ique  S.P.X. 

En f i n ,  il sera in té ressan t .  de comparer nos r é s u l t a t s  à ceux de l a  

1  i t t é r a t u r e  dans 1 e domai ne du dénombrement des s i  t e s  p a r t i c u l i e r s  de sur face,  

dont  1  a  densi  t é  semble ê t r e  cons tan te  quel  l e  que s o i t  1  ' o r i g i n e  de 1 'a lumine Tc. 
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INTRODUCTION 

L ' o b j e c t i f  de ce c h a p i t r e  e s t  d ' a m é l i o r e r  nos connaissances dans l e  

domaine de l a  p r é p a r a t i o n  e t  de l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des p récurseurs  oxydes à base 

de molybdène su r  alumine Tc . 

La méthode de p répa ra t i on  u t i l i s é e  e s t  proche de l a  méthode i n d u s t r i e l l e  

p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d 'une imprégnat ion à sec. Comme nous l ' a v o n s  remarqué dans l e  

c h a p i t r e  précédent,  il e x i s t e  peu d ' i n f o r m a t i o n s  d i r e c t e s  su r  c e t t e  é tape 

i n i t i a l e .  Pour c e t t e  étude, nous avons développé une technique o r i g i n a l e  ; l a  

spec t roscop ie  de Résonance Magnétique Nuc léa i re  (R.M.N.) du molybdène-95 q u i  

permet de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  des espèces en s o l u t i o n  dans l e s  pores du support .  

La c a r a c t é r i  s a t i o n  des précurseurs oxydes sera ensui  t e  présentée sur  1  a  

base d ' obse rva t i ons  f a i t e s  à 1 ' a i d e  de p l u s i e u r s  méthodes expér imenta les,  t e l  l e s  

que 1  a  spec t roscop ie  de pho toé lec t rons  (S.P.X. ) , 1  a  spec t roscop ie  Infra-Rouge à 

Transformée de F o u r i e r  (I.R.T.F.) e t  l e  dosage chimique des s i t e s  basiques de 

sur face .  





11.1 - METHODE DE PREPARATION 

E l l e  s ' e f f e c t u e  par  imprégnat ion à sec 1 A . .  d 'une  alumine T c  commer- 

c i  a l e ,  se rvan t  à l a  f a b r i c a t i o n  des ca ta l yseu rs  i n d u s t r i e l s ,  par  une so l  u t i o n  

aqueuse d ' heptamolybdate d ' ammoni um. L  ' alumine Y possède 1 es c a r a c t é r i s t i q u e s  

su ivan tes  : 

- a i r e  s p é c i f i q u e  : 

- volume poreux : 

- d e n s i t é  v r a i e  (ou s t r u c t u r a l e )  : 3.2 g.cm-3 

- densi  t é  apparente (ou de g r a i n )  : 1 .14 g.cm-3 

- préformée en ext rudés de d iamèt re  : 1.2 mm 

- teneur  en s i l i c i u m  : 50 PPm 

Une d e s c r i p t i o n  de chacune des étapes de l a  p répa ra t i on  e s t  donnée 

ci-dessous. 

1 1.1 .1 - Imprégnation 

Le suppor t  e s t  p l a c é  dans un bo l  tournan t ,  p u i s  l a  s o l u t i o n  

d'heptamolybdate e s t  versée g o u t t e  à gou t te .  Le volume de l a  s o l u t i o n  correspond 

exactement au volume poreux de l a  masse de support  u t i l i s é e .  

Dans c e r t a i n s  cas l e  pH de c e t t e  s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  peut  deven i r  un 

paramètre expér imental  impo r tan t .  Il e s t  a l o r s  f i x é ,  avant c e t t e  é tape  

d ' imprégnat ion ,  à 1  ' a i d e  d ' a c i d e  n i t r i q u e  ou d'ammoniaque se lon  l a  v a l e u r  

dés i  rée.  

11.1.2 - Maturation 

Le suppor t  imprégné e s t  p l acé  une n u i t  dans un sa tu ra teu r  à eau a f i n  de 

permet t re  une m e i l l e u r e  d i f f u s i o n  de l a  s o l u t i o n  dans l e  réseau poreux du 

so l  i d e .  



11.1.3 - Séchage 

11 se f a i t  à 1  ' é t u v e  pendant 4 heures à 110°C. 

11.1 - 4  - Calcination 

E l l e  e s t  menée dans un f o u r  à mouf le  pendant 2 heures à 350°C. 

11.1 -5 - Stockage 

Les é c h a n t i l l o n s  sont  s tockés sous a i r  sans p récau t ions  p a r t i c u l i è r e s .  



11.2 - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION 

La connaissance de cette étape est d'un grand intérêt puisqu'il est connu 

qu'elle a une grande influence sur les caractéristiques du solide final obtenu. 

Jusqu'à présent l'étude de catalyseurs humides a été faite principalement 

à 1 'aide de deux techniques expérimentales : la spectroscopie Raman Laser 

(S.R.L.) et la spectroscopie UV par réflectance diffuse (S.R.D.). La 

spectroscopie Raman, plus largement utilisée, est celle qui apporta le plus de 

renseignements sur 1 e type d'espèces fixées (Chapitre 1 ) . Dans ce cas préci s, 
- ces techniques sont qua1 itatives et détectent à la fois les espèces molybdates 

fixées et les espèces molybdates en solution dans le volume poreux du solide. 

L' inconvénient majeur de 1 a spectroscopie Raman vient de 1 'effet 

thermique de , l  'excitation Laser qui, même utilisée à faible puissance et 

défocalisée, ne garantit pas le non séchage de l'échantillon pendant le temps 

d'acquisition du spectre. Ce séchage peut devenir important lors de l'étude 

d'échantillons à faible teneur en molybdène. 

L'originalité de la méthode développée ici vient de l'utilisation d'un 

apparei 1 de R.M.N. haute résol ution, donc destiné à 1 'analyse de sol uti.ons, pour 

étudier un solide imprégné. L'antériorité de cette méthode ne nous revient pas 

puisque Luthra et Cheng (92) 1 'ont publiée alors que nous la développions.. Elle 
permet d'avoir un renseignement direct sur les espèces en solution dans le 

volume poreux du solide, sans risque de dégrader cette solution puisque la 

R.M.N. est une spectroscopie peu énergétique, non destructrice. 11 est à noter 

que nous n'avons aucun renseignement direct sur les espèces adsorbées (dans les 

cas où el les existent) à la surface du sol ide. C'est pourquoi la spectroscopie 

Raman sera un outil complémentaire utile dans certains cas. 

En outre, par rapport aux spectroscopies de vibrations, la R.M.N. du 

molybdène-95 est quantitative, sous réserve de prendre quelques précautions que 

nous expliciterons. 



II .2.1 - Description de 1 a méthode 

L 'a l um ine  e s t  imprégnée p a r  l a  s o l u t i o n  d'heptamolybdate d'ammonium, p u i  

e s t  p lacée dans un s a t u r a t e u r  à eau pendant une n u i t .  E l l e  e s t  ensu i t  

t r a n s f é r é e  dans un t ube  R.M.N. E n t r e  1  ' imprégnat ion  i n i t i a l e  e t  1  'analyse,  i 

s  'écou le  un temps s u f f i  san t  ( > 18  heures) pour a t t e i n d r e  1  ' équ i  1  i b r e  e n t r e  1  

s o l u t i o n  e t  l e  so l  i de .  Ce phénomène de mise à 1  'équ i  1  i b r e  a  é t é  é t u d i é  pa 

L u t h r a  e t  Cheng (92) ( f igure 11.1 1. 

La teneur  en molybdène des é c h a n t i l l o n s  sera i nd iquée  au cours de 1  

p r é s e n t a t i o n  des r é s u l t a t s .  

11.2.2 - La R.M.N. du 9 5 ~ o  en solution 

Le molybdène 95 e s t  un noyau de s p i n  n u c l é a i r e  5/2 dont  1  'abondanc~ 

n a t u r e l l e  e s t  de 15.72 %. Sa s e n s i b i l i t é  absolue ( q u i  e s t  l e  p r o d u i t  de 1'  

s e n s i b i l i t é  r e l a t i v e  au p ro ton  e t  de 1  'abondance n a t u r e l l e )  e s t  éga le  à 5.0' 

 IO-^ ce q u i  ne l e  p l a c e  pas parmi l e s  noyaux t r è s  sens ib l es  en R.M.N. 

Cependant, il e s t  p o s s i b l e  en u t i l i s a n t  un spect romètre haute r é s o l u t i o i  

d ' o b t e n i r  des spect res e x p l o i t a b l e s  sans e n r i c h i r  l ' é c h a n t i l l o n .  

Comme pour tous  1  es noyaux quadrupl a i r es ,  l e s  spec t res  sont  fortement 

dégradés p a r  des d i s t o r t i o n s  de 1  i gne  de base (93). Les e f f e t s  de ce "pulse 

breakthrough"  peuvent ê t r e  mi n imisés pa r  1  ' u t i  1  i s a t i o n  de séquence: 

d ' a c q u i s i t i o n  de spec t res  appropr iés  t e l l e s  que PAPS ou CYCLOPS e t  par 

1  ' i n s e r t i o n  d ' u n  r e t a r d  DE e n t r e  l a  f i n  du pu l se  e t  l e  début de 1  ' a c q u i s i t i o r  

des données. Un au t re  problème v i e n t  de l a  réponse t r a n s i t o i r e  des f i l t r e s  

audio-fréquences du spect romètre . (94 ) .  Cependant, l ' o r i g i n e  l a  p l u s  impor tan te  

des a r t é f a c t s  de l i g n e  de base v i e n t  de l a  réponse t r a n s i t o i r e  de l a  sonde 

R.M.N., phénomène connu sous l e  nom d" 'acoust ic  r i n g i n g " .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  

de ce s i g n a l  p a r a s i t e  demandent l e  recours  à des séquences de p u l s e  

p a r t i c u l i è r e s  permet tant  de ramener sa d é t e c t i o n  dans des 1  i m i t e s  ra isonnab les  

(96-101 ) . La  séquence de Be l  t o n  (101 ) donnant des r é s u l t a t s  s a t i  s f a i  sants, nous 

l ' a v o n s  u t i l i s é e  pour l ' ensemble  de n o t r e  étude. 





11.2.3 - Conditions ex~érimentales 

Les spec t res  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d ' u n  spect romètre à Transformé 

de F o u r i e r  du t y p e  Bruker  A.M. 400 à 26,1 MHz e t  à température ambiante dans de 

tubes  de 10 mm de d iamètre.  Tous l e s  déplacements chimiques o n t  é t é  mesurés paj 

r a p p o r t  au s i g n a l  d 'une  s o l u t i o n  de Na2Mo04 de concen t ra t i on  2M, q u i  e s t  1, 

r é fé rence  couramment u t i l i s é e  dans l a  l i t t é r a t u r e  r e l a t i v e  à l ' é t u d e  de cc 

noyau. 

Les paramètres d ' a c q u i s i t i o n  des données son t  l e s  su i van t s  : 

- f e n ê t r e  s p e c t r a l e  : 15625 Hz 

- nombre de p o i n t s  d ' a c q u i s i t i o n  : 4  K 

- 1  argeur de p u l s e  : 3 6 p  (ang le  90") 

- t aux  de r é p é t i t i o n  de p u l s e  : 0.23 S .  

Un r e t a r d  de 40 p s  a  é t é  i n t r o d u i t  e n t r e  chaque pu l se  rad io - f réquence  e t  

l e  début d ' en reg i s t r emen t  du s i g n a l .  Chaque spec t re  e s t  l a  r é s u l t a n t e  d ' une  

accumulat ion de 8000 pulses,  ce qu i  représen te  une durée d ' e n v i r o n  45 minutes 

p a r  spect re .  Selon l e s  cas un f a c t e u r  de c o r r e c t i o n  de 1 i g n e  de base de 20, 50 

e t  120 Hz a  é t é  i n t r o d u i t  a f i n  d ' a m é l i o r e r  l e  r a p p o r t  s i gna l  su r  b r u i t  l o r s  de 

l a  Transformée de F o u r i e r .  

I I .  2 -4  - Différenciation des espèces molybdène en sol ution 

L ' u t i  1  i s a t i o n  d 'une  t e l  l e  technique d ' ana l yse  imp l  i que  de pouvo i r  

d i f f é r e n c i e r  f ac i l emen t  l e s  d i f f é r e n t e s  espèces présentes ou pouvant a p p a r a î t r e  

dans 1  a  so l  u t i o n  d ' imprégnat ion .  

La s o l  u t i o n  d '  heptamolybdate e s t ,  comme nous 1  ' avons rappe lé  au 

Chap i t re  1 $ 1.2.1 , s e n s i b l e  aux v a r i a t i o n s  de pH e t  de concent ra t ion .  Les 

é q u i l i b r e s  r é g i s s a n t  son comportement sont  l e s  su i van t s  : 



Le comportement généra l  en f o n c t i o n  du pH peu t  ê t r e  résumé de l a  façon 

su ivan te .  L ' a n i o n  Mo04 '- e s t  s t a b l e  pour un pH > 6.5, b i e n  que sa p r o t o n a t i o n  

i n t e r v i e n n e  en dessous de pH = 8. L ' a c i d i f i c a t i o n  de l a  s o l u t i o n  e n t r a i n e  . l a  

f o rma t i on  de 1  a  première espèce polymér i  sée, Mo7OZ4 6- , r é g i e  pa r  1  ' équa t i on  

1.4 q u i  e s t  presque complète à pH = 4,5. Aux pH p l u s  f a i b l e s  (2,9 à 1,5) l ' o c t a -  

molybdate se forme. 

A f i n  de c o n n a i t r e  l e s  s ignaux R.M.N. de ces d i f f é r e n t e s  espèces nous 

avons e n t r e p r i s  1  'é tude  de l a  s o l u t i o n  de molybdate en f o n c t i o n  du pH. Les 

spec t res  obtenus sont  présentés su r  1  a  f igure  11.2 e t  l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

dans 1  e  tableau II . l  p a r  r é fé rence  au molybdate d e  sodium Na2Mo04 qu i  donne une 

r a i e  f i n e  cen t rée  a r b i t r a i r e m e n t  su r  O ppm. 

Dans 1  a  zone de pH supér ieure  à 6,5, nous observons une espèce vers  

- 2  ppm. C e t t e  r a i e  e s t  a t t r i b u é e  à l ' a n i o n  Mo04 '- . La l égè re  d i f f é r e n c e  de 

déplacement chimique pa r  r a p p o r t  à l a  r é fé rence  peu t  ê t r e  exp l iquée  p a r  l a  

d i f f é r e n c e  de c o n t r e  ion ,  ~ a +  pour l a  r é fé rence  e t  NH4 
+ 

pour l e s  s o l u t i o n s  

analysées. A pH = 6, en p l u s  de l a  bande du monomère, l e  s i g n a l  de l ' hep tamère  

a p p a r a i t  avec deux nouvel l e s  bandes, 1  'une i n t e n s e  e t  l a r g e  vers  35 ppm e t  

1  ' a u t r e  peu i n tense  e t  l a r g e  vers  218 ppm. 

La l a r g e u r  à mi -hauteur  de l a  r a i e  du monomère e s t  p l u s  impo r tan te  à 

pH = 6  q u ' à  pH>8. L u t h r a  e t  Cheng on t  é t u d i é  l ' é l a r g i s s e m e n t  des signaux R.M.N. 

de Mo04 '- e t  6- (tableau 11-21. Il a p p a r a i t  que pour l e  monomère 

l ' é l a r g i s s e m e n t  de l a  r a i e  i n t e r v i e n t  dès que l e  pH d e v i e n t  i n f é r i e u r  à 8. C e t t e  

c o n s t a t a t i o n  s ' e x p l i q u e  pa r  l e  début de l a  p r o t o n a t i o n  du monomère qu i  e n t r a i n e  

une d i s s y m é t r i e  de 1  ' an ion  e t  i n d u i t  un accroissement du g r a d i e n t  de champ 

é l e c t r i q u e .  Cet accroissement s e r a i t  1  a  cause de 1  '91 a r g i  ssement de 1  a  r a i e  

(102) .  



Figure 11.2 

' Spectres R.M.N. du 99 MO de solutions d'heptamoly bdate 

en fonction du pH 



ID6placements chimiques et largeurs B mi-hauteur des signaux 
R.M.N. du 95Mo dvesp5ces owymolybdates en solution aqueuse 

COMPOSE 

Na2Mo04.2H20 

(NH4)6M07024.4H20 

I 

(NH4)6Mo7024.4H20 

(NH4)6Mo7024.4H20 

HqSiMo12040.16H20 

ANIONS 

~ 0 0 4 2 -  

~ 0 0 4 2 -  

M O O ~ ~ - / M O ~ O ~ ~ ~ -  

Mog0264- 

S i ~ o 1 2 0 4 0 4 -  

CONCENTRATION 
(Ml 

2 

1 

1 

0.2 

1 

p H 

1 1  

10.5 

6 

2.2 

= 2 

S(pprn) 

O 

-2.9 

-2.1 
35.1 

218.0 

9.4 
97.8 

18.3 

LARGEUR (Hz: 

1.2 

1.6 

46.0 
196.0 

= 540.0 

= 510.0 



D'après référence (92) 

PH 

5.45 

5.76 

6.00 

6.20 

6.46 

6.70 

8.90 

TABLEAU 11.2 

Largeur h mi-hauteur des espkces molybdates 
en ffonctiorn du pH 

Largeur de ~ 0 0 ~ 2 -  
(Hz) 

150 

60 

27 

15 

13 

7 

3 

Largeur de ~ 0 7 0 2 4 6 -  
(Hz) 

185 

160 

150 

150 

150 

14025 

-- 



Dans l e  cas de l 'heptamère,  i l s  n 'observen t  pas d 'accro issement  impo r tan t  

de l a  l a rgeu r  de r a i e  pour des pH > 6. Pour l e s  pH i n f é r i e u r s  un l é g e r  

acc ro i  ssement e s t  observé. La p r o t o n a t i  on de Mo7OZ4 6- en H M O ~ O ~ ~  5-  ayant un 

pKa = 4,3 (103), l ' o b s e r v a t i o n  d ' u n  é larg issement  de r a i e  dû à l a  forme protonée 

ne 1  eur  a  pas é t é  permi se dans 1  a  zone de pH é tud iée  ( > 5,45). Nous avons quant 

à nous exp lo ré  des zones de pH i n f é r i e u r e s .  

A pH = 4, nous observons une n o u v e l l e  espèce associée à l 'heptamère.  

C e t t e  espèce se d i f f é r e n c i e  pa r  deux bandes, une i n t e n s e  e t  l a r g e  ve rs  10 pprn e t  

une a u t r e  peu i n t e n s e  e t  l a r g e  vers  100 ppm. Compte t enu  de 1  a  va leu r  du pH nous 

pensons q u ' i l  s ' a g i t  de l ' oc tamère .  Aux v a l e u r s  de pH i n f é r i e u r e s  nous observons 

c e t  octamère seul .  

P 
enr 

Ghel l e r  e t  a l  . (57) r a p p o r t e n t  1  es spec t res  de Ct - ( B u ~ N ) ~ M o ~ ~ ~ ~  e t  de 

- ( Bu4N) 3KM~8026 dans l e  cyanure de méthy le  ( f i g u r e  11.3). Nos 

.egi strements sont  en accord avec ce1 u i  de 1  ' i o n  p - MogOz6 4- b i e n  que l e s  

va leu rs  des déplacements chimiques so ien t  légèrement d i f f é r e n t e s  : 19 e t  109 pprn 

au l i e u  de 10 e t  100 ppm, ce q u i  peut  s ' e x p l i q u e r  pa r  l a  d i f f é r e n c e  de so l van t .  

Par con t re ,  1  ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux r a i e s  e s t  b i e n  l e  même (90 ppm). 

Puisque nous é tud ie rons  au c h a p i t r e  I V  l ' i m p r é g n a t i o n  de l a  s i l i c e  e t  de 

s i  1  i c e - a l  umi ne, i 1  e s t  nécessa i re  de connai t r e  l e  spec t re  de 1  ' hé té ropo lyan i  on 

SiMol 2040 4- s u s c e p t i b l e  de se former en s o l u t i o n .  La synthèse de 1  ' a c i d e  

s i  1  i comolybdi que a  é t é  f a i t e  au 1  abora to i  r e  p a r  1  a  méthode usuel 1  e  proposée pa r  

Ts igd inos  (13). Le spec t re  se compose d 'une  seu le  bande l a r g e  cen t rée  à 18 pprn 

( f i g u r e  II .4) .  

Là encore, nous sommes en accord avec G h e l l e r  e t  a l .  (57) qu i  r a p p o r t e n t  

pour  a -(Bu4N)4SiM~12040 dans MeCN un spec t re  comprenant une seu le  bande l a r g e  à 

27 ppm. Notons que l ' é c a r t  e n t r e  n o t r e  va leu r  de déplacement chimique e t  l a  l e u r  

e s t  encore égal à 9  pprn comme pour P -Mo80z6 4  - 

Il appa ra i t  donc que l a  R.M.N. du molybdène 95 permet de d i f f é r e n c i e r  

assez f inement  l e s  d i f f é r e n t e s  espèces du molybdène présentes en s o l u t i o n .  



IFiaunre 11.3 

Spectre R.M.N. du 95hl1o de !-(BU@~)~L [ R I I O ~ O ~ ~ ]  

dans M e @ N  s r6f. (57) 
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11.2.5 - Approche quantitative 

A f i n  d ' a l l e r  au-delà de l ' é t u d e  q u a l i t a t i v e  des espèces en s o l u t i o n ,  i 

f a u t  v é r i f i e r  que 1  'ana lyse  q u a n t i t a t i v e  e s t  p o s s i b l e .  Pour ce la ,  il es- 

nécessa i re  de f a i r e  1  'é tude  de s o l u t i o n s  é ta l ons  de Mo04 '- e t  6-. i e i  

paramètres d ' a c q u i s i t i o n  de spec t re  en R.M.N. é t a n t  nombreux, il se peut  qut 

l o r s  du t r a i t e m e n t  i n f o r m a t i q u e  pa r  Transformée de F o u r i e r  l e u r  i n f l u e n c e  le :  

uns su r  l e s  au t res  se r é v è l e  complexe. 11 e s t  donc souha i t ab le  de f a i r e  ce: 
- a c q u i s i t i o n s  avec des rég lages  s t r i c t e m e n t  i den t i ques .  

normal 

Ces p récau t ions  é t a n t  p r i ses ,  1  es f i c h i e r s  d ' a c q u i s i t i o n  sont  tous  

i s é s  p a r  r a p p o r t  au f i c h i e r  d 'une  s o l u t i o n  é t a l o n  à 2 mole.1-' contenant  
- 

seu l .  Ceci rend  1  'ensemble des i n t e n s i t é s  comparables e n t r e  e l  l e s .  Les 

deux s é r i e s  de s o l u t i o n s  é t a l o n  nous donnent une r e l a t i o n  l i n é a i r e  avec l a  

su r f ace  du s i g n a l  R.M.N. ( f igure 1 1 . 5  , montrant  a i n s i  1  a  p r o p o r t i o n a l  i t é  

d i r e c t e  e n t r e  l a  concen t ra t i on  en noyaux émetteurs e t  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l .  

Le molybdène é t a n t  un noyau assez peu sens ib le ,  il f a u t  s ' assu re r  d ' a v o i r  

une q u a n t i t é  maximale de s o l i d e  dans l e  volume analysé pa r  l e  spect romètre 
3 (1.9 cm ) pour  amé l io re r  l a  r é s o l u t i o n  g l o b a l e  du spec t re .  Pour ce la ,  chacun des 

tubes R.M.N. contenant l e s  s o l i d e s  imprégnés a  subi  un t r a i t e m e n t  de 5 minutes 

dans une cuve à u l t r asons .  L ' e f f e t  de ce t r a i t e m e n t  e s t  de r é o r i e n t e r  l e s  

ex t rudés  a f i n  d ' o b t e n i r  une compac,ité maximale du l i t  de s o l i d e .  La v é r i f i c a t i o n  

de son e f f i c a c i t é  a  é t é  montrée expérimentalement pu isqu 'un  t e l  t r a i t e m e n t  

a b o u t i t  i une d e n s i t é  " r e m p l i e  tassée"  de 0.63 c~ . cm-~  q u i  e s t  c e l l e  f o u r n i e  par  

l e  f a b r i c a n t  de n o t r e  alumine. L ' a u t r e  avantage de c e t t e  étape e s t  d ' a v o i r  

sensiblement l a  même q u a n t i t é  de s o l i d e  analysée ce q u i  é v i t e  une t r o p  grande 

d i s p a r i t é  des i n t e n s i t é s  de spect res e t  donc rend  p l u s  f i a b l e  l e u r  

normal i s a t i  on. 



TYPE D'ESPECE: 

O Solution heptamere 

+ Solution monomere 



11.2.6 - Ef fe t  de l a  concentration en molybdène 

L ' é t u d e  p o r t e  su r  une gamme t r è s  l a r g e  de concen t ra t i ons  a l l a n t  de 0.22 

8.2 mole.1-' pour l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  d ' imprégnat ion ,  ce q u i  correspond à d t  

teneurs  de 1.8 à 40 % po ids  Mo03 pour l e  s o l  i d e  f i n a l .  

A f i n  de connai t r e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 1  a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  dar 

c e t t e  gamme de concent ra t ion ,  nous avons mesuré son pH d ' é q u i l i b r e ,  ce qu 

permet, connaissant  l a  concen t ra t i on  e t  l a  cons tan te  d ' é q u i l i b r e  de l ' é q u a t i o  

1.4, de dédu i re  l a  v a l e u r  de l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  en heptamère X d é f i n i e  comm 

s u i t  : 

La f igure 11.6 présen te  1  ' é v o l u t i o n  expér imenta le  du pH a i n s i  que 1, 

courbe c a l c u l é e  de 1  ' é v o l u t i o n  de X .  Il a p p a r a i t  c l a i r emen t  que 1  'espèct 

heptamère e s t  m a j o r i t a i r e  dans 1  a  so l  u t i o n  d i  imprégnat ion,  même à f a i  b l t  

c o n c e n t r a t i  on. 

L ' ana l yse  R.M.N. de c e t t e  s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  imprégnés r é v è l e  que seul  

l e  s i g n a l  du Mo04 2- e s t  d é t e c t é  dans l a  s o l u t i o n  contenue dans l e s  pore: 

j usqu 'à  une teneur  de 30 % po ids  MoOj . Au d e l à  de 30 % po ids  Mo03 un épaulement 

vers  35 ppm appara i t ,  i n d i q u a n t  l a  présence de Mo7OZ4 '- dans l a  s o l u t i o r  

( f igure 11-71. 

L 'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux e s t  résumé dans 1  e  tableau II -3 .  

La colonne i n t i t u l é e  c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l l e  Cr, cor respond à l a  concen t ra t i on  

en molybdate mesurée pa r  R.M.N. e t  déterminée à 1  ' a i d e  de 1  a  d r o i t e  

d ' é t a l  onnage. La c o l  onne 2  h Cr donne 1  a  va leu r  de 1  ' e r r e u r  t o t a l e  su r  1  a  mesure 

de Cr, l e s  d é t a i l s  de ce c a l c u l  d ' e r r e u r  se t r o u v e n t  dans l ' annexe  A. La 

concen t ra t i on  i n i t i a l e  Ci e s t  ce1 l e  de 1  a  s o l u t i o n  d '  imprégnat ion du s o l  i de .  
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Signal R.M.N du 9 f i ~ o  d m s  la solution contenue dams les 
i. 

pores de l'anumine y c 

(a) 1.8 % Mo03 ou 0.22 mole.1-l 
(b) 14 % Mo03 ou 2 mole.1-l 
(c) 40 % Mo03 ou 8.2 mole.1-1 



A p a r t i r  de ces données, il e s t  p o s s i b l e  de déterminer  des dens i tés  

s u p e r f i c i e l l e s  en atomes de molybdène pa r  nm2 d 'a lumine de l a  manière su ivan te  : 

- d e n s i t é  t héo r i que  : c ' e s t  l a  dens i t é  obtenue s i  l 'ensemble du molybdène i n t r o -  

d u i t  dans l e  système se f i x e  à l a  sur face.  

où Ci = concen t ra t i on  en molybdène de l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  en mole.1" 

VP = volume poreux de 1  'a lumine Tc en ~ i t r e . ~ "  

N = nombre d'Avogadro 
2  -1 S = a i r e  s p é c i f i q u e  de l ' a l u m i n e y c  en nm .g 

- d e n s i t é  c a l c u l é e  : pa r  b i l a n  e n t r e  l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  e t  l a  concentra- 

t i o n  r é s i d u e l  l e  nous pouvons détermi ne r  1  a  densi  t é  de 

molybdène à 1  a  su r f ace  de 1  ' alumine dédu i t e  de 1  'expé- 

r i  ence. 

(Ci - C r )  . N .  VP 
- - 

dcal  c u l  ée en a t  Mo. nm-2 (11.3)  

S 

où Cr = concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  en molybdène dé tec tée  par  R.M.N. en rnole.1-' . 

Ce t te  d e n s i t é  c a l c u l é e  n ' a  de s i g n i f i c a t i o n  que dans l a  mesure où l e s  

espèces non dosées de l a  s o l u t i o n  sont  adsorbées sur  l e  suppor t .  

L ' o b s e r v a t i o n  des r é s u l t a t s  du tableau 11.3 nous montre que 97 % du 

molybdène contenu dans l a  s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  e s t  adsorbé l o r s  de c e t t e  

étape. 



TABLEAU 11.3 

TENEUR 
(%pdsMo03) 

1.8 
4.0 
6.0 

10.0 
14.0 
15.0 
16.0 
17.0 
18.0 
25.0 
30.0 
35.0 
40.0 

LARGEUR 
(Hz) 

245 
245 
250 
245 
245 
200 
230 
21 4 
21 4 
169 
153 
138 
153 

6 ( P P ~ >  

-1 0.1 
-7.5 
-9.9 
-5.5 
-3.9 
-2.9 
-2.7 
-3.1 
-2.8 
-2.5 
-2.4 
-2.0 
-1.8 

Ci 
(mole.1-1) 

0.22 
0.51 
0.78 
1.37 
2.00 
2.1 7 
2.34 
2.52 
2.71 
4.1 O 
5.27 
6.63 
8.1 9 

DENSITE 
THEORIQUE 
( a t ~ o .  nm-2) 

0.3 
0.69 
1 .O5 
1.85 
2.70 
2.93 
3.1 6 
3.40 
3.66 
5.53 
7.1 1 
8.94 

11 .O5 

Cr 
(mole.1-1) 

0.0034 
0.01 02 
0.01 8 
0.027 
0.036 
0.064 
0.059 
0.062 
0.066 
0.1 2 
0.1 64 
0.206 
0.1 83 

DENSITE 
CALCULEE 
(at~o.nm-2, 

0.29 
0.67 
1 .O3 
1.81 
2.65 
2.84 
3.08 
3.32 
3.57 
5.37 
6.89 
8.67 

10.81 

2 A Cr 

7.1 o - ~  
0.002 
0.0036 
0.0054 
0.0072 
0.013 
0.01 2 
0.01 2 
0.01 3 
0.024 
0.033 
0.041 
0.037 

-- -- 



Puisque l a  quasi  t o t a l i t é  du molybdène se t r ouve  d é j à  en i n t e r a c t i o n  avec 

1  a  sur face  de 1  ' a lumine yc , i 1 r e s t e  t r è s  peu de molybdène en s o l  u t i o n .  

Dans ces cond i t i ons ,  l l a l u m i n e y c  peut  fac i lement ,  pa r  son e f f e t  tampon, 

déplacer  l ' é q u i l i b r e  heptamère-monomère vers  ce d e r n i e r  dans l a  s o l u t i o n  

r é s i d u e l  l e  se lon  l e  schéma : 

C ' e s t  pourquoi nous observons p a r  R.M.N. uniquement l e  s i g n a l  du monomère 

dans l a  s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  j usqu 'à  une teneur  d ' env i r on  30 % po ids  Mo03 . 

La f igure  11.8 présente 1  ' é v o l u t i o n  de l a  concen t ra t i on  r é s i d u e l  l e  en 

molybdène dans l e s  pores en f o n c t i o n  de l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n  

d ' imprégnat ion .  Ce t t e  é v o l u t i o n  comporte t r o i s  p a r t i e s  d i s t i n c t e s .  Une première, 

j usqu 'à  2  mole.1-' où l a  concen t ra t i on  r é s i d u e l  l e  tend  vers  un p la teau,  une 

deuxième où l a  concentration'résiduelle augmente de manière p l u s  impor tan te  e t  

e n f i n  une t r o i s i è m e  (au-delà de 6  mole.1-' ) où e l l e  semble se s t a b i l i s e r .  C e t t e  

de rn iè re  zone marque en R.M.N. l e  début de 1 ' a p p a r i t i o n  du s i g n a l  de Mo7OZ4 6- 

La t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  première e t  l a  deuxième p a r t i e  se s i t u e  dans une zone de 

concen t ra t i on  de 1  ' o r d r e  de 2  à 3  mole. 1-' qu i  correspond à une zone de densi  t é  

de 2,7 à 4 a t  ~ o . n m - ~ .  Nous verrons p l u s  l o i n  que l e  s e u i l  de monocouche de 

c e t t e  alumine, déterminé par  S.P.X., se t r ouve  précisément dans c e t t e  zone. Nous 

red i scu te rons  donc ces r é s u l t a t s  en l e s  comparant aux r é s u l t a t s  S.P.X. 

Simultanément, nous avons é t u d i é  quelques é c h a n t i l l o n s  imprégnés de c e t t e  

s é r i e  par  spec t roscop ie  Raman ( f igure  11.9). Rappelons que l e  molybdate Mo04 2  - 

en so l  u t i o n  a  une r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  à 900 cm-' , que l e  monomère adsorbé en a  

une à 920 cm-' e t  que 1  'heptamolybdate adsorbé en possède une à 940 cm-'. 



Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2. 

Concentration initiale en Mo en moleIl. 



Spectres Winnin Qvéclnintillons imprégnés ah différentes 

teneurs enn molybd&ne 



A 1.8 % Mo03 (Ci = 0.22 mole. 1-'1 , on observe l e  molybdate en s o l u t i o  
7 

e t  l e  molybdate adsorbé, à 6 % Mo0 (Ci = 0.78 mole. 1 - ' )  une composante haut! 

f r é q u e n ~ e  é1 a r g i  t 1 a bande à 920 c 3 '  , p u i s  au-del à ( >10 % Mo03) c e t t e  bande , 

940 cm" dev ien t  v i s i b l e  ind iquant  a i n s i  1 a présence d '  heptamèreVadsorbé. 

Le couplage des deux techniques permet de me t t re  à j o u r  l e  problème dt 

1 ' aspect quan t i  t a t i f  en spectroscopie Raman. En e f f e t ,  s i  nous prenon: 

1 ' é c h a n t i l l o n  à 1.8 % Mo03 son spec t re  Raman p o u r r a i t  l a i s s e r  c r o i r e ,  sur li 

base de 1 ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  des r a i e s  à 900 e t  920 cm-' que l e  molybdate se 

r é p a r t i t  pour m o i t i é  dans l a  s o l u t i o n  rés idue l  l e  dans l e s  pores e t  pour m o i t i 6  

sur 1 ' alumine Tc. O r  1 a quant i  t é  de molybdène rés idue l  l e  dans l e s  pores obtenue 

par R.M.N. sur  c e t  échant i l lon ,  représente 1,6 % du molybdène t o t a l  i n t r o d u i t .  

Il y a donc une d i f fé rence t r è s  importante en t re  l e s  va leurs  des sect ions de 

d i f f u s i o n  des espèces l i b r e s  e t  des espèces adsorbées, dans l e  cas de l a  

spectroscopie Raman. Ces r é s u l t a t s  conf i rment  b ien  que c e t t e  technique ne d o i t  

ê t r e  u t i l i s é e  que de manière q u a l i t a t i v e .  

Dans l e  cas de l a  R.M.N. nous pouvons a l l e r  p lus  l o i n  en analysant l e s  

paramètres des spectres ; c ' e s t - à - d i r e  déplacement chimique e t  l a rgeu r  de r a i e .  

La f igure 11-10 représente 1 ' é v o l u t i o n  du déplacement chimique du s igna l  

du molybdate en f o n c t i o n  de l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n .  Cet te  

évo lu t i on  e s t  en deux p a r t i e s  : une première, avec un impor tan t  déplacement 

chimique vers l e s  hauts champs ( e f f e t  " u p - f i e l d " )  e t  une deuxième avec une 

p o s i t i o n  s t a b i l i s é e .  La rup tu re  se f a i t  l à  encore dans l a  même zone de 

concentrat ion que pour l a  f i g u r e  11.8. La valeur  vers laque l  l e  tend l e  

déplacement chimique (= - 2,5 ppm) dans c e t t e  deuxième p a r t i e  correspond à c e l l e  

observée pour une s o l u t i o n  de molybdate ( v o i r  annexe B I ,  montrant a i n s i  que l a  

so l  u t i o n  dans 1 es pores de 1 ' a l  umine Tc ressemble de p l  us en p l  us à une so l  u t i o n  

" l i b r e "  de molybdate. Les déplacements chimiques importants de 1 a première 

p a r t i e  montrent p l u t ô t  une p e r t u r b a t i o n  de l a  s o l u t i o n  en i n t e r a c t i o n  avec 

l 1 a l u m i n e y C  (annexe B I .  
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L'augmentat ion de l a  l a r g e u r  de r a i e  en présence d ' a l um ine  (figure 11.11 

peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à 1  'échange e x i s t a n t  e n t r e  l e  molybdate en s o l u t i o n  e t  1  

molydate adsorbé (104) e t  à l a  m o b i l i t é  r é d u i t e  des molybdates dans l e s  pores d 

1 'a lumine (60) qu i  e n t r a i n e  une augmentat ion du temps de c o r r é l a t i o n  dl 

r é o r i e n t a t i o n  e t  une d i m i n u t i o n  du temps de r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l  (102). Ei 

e f f e t ,  pour une concen t ra t i on  i n f é r i e u r e  à 2 mole.1" l a  l a r g e u r  de r a i t  

impor tan te  e t  constante,  e s t  l e  s i gne  d 'une  i n t e r a c t i o n  i n t e n s e  e n t r e  l t  

molybdate en s o l u t i o n  e t  l a  su r f ace  de l 1 a l u m i n e Y c  . Ensu i te ,  e l l e  d é c r o i t  ver :  

une 1 i m i t e  de 1 ' o r d r e  de 150 Hz. L '  i n t e n s i t é  de 1 ' i n t e r a c t i o n  avec 1 a s u r f  act 

diminue donc dans c e t t e  deuxième zone. Notons que l a  v a l e u r  l i m i t e  (150 Hz: 

r e s t e  supér ieure  à l a  v a l e u r  de 1 a l a r g e u r  de r a i e  d 'une  s o l u t i o n  de molybdatc 

qu i  ne s e r a i t  pas en con tac t  avec 1 'a lumine  (46 Hz à pH = 6, v o i r  t ab leau  I I .  1 ) ,  

e t  q u ' e l  l e  e s t  donc r e p r é s e n t a t i v e  de l a  r é d u c t i o n  de mobi 1  i t é  des espèces duc 

au s o l  ide .  

11.2.7 - Effet du DH de la solution d'im~réanation 

Comme 1 ' o n t  montré Wang e t  Hal 1  (60) e t  Kasz te l  an e t  a l .  (2) l e  pH de 1 a 

s o l  u t i o n  d ' imp régna t i on  e s t  un paramètre impor tan t  dans 1 a p r é p a r a t i o n  de ces 

ca ta lyseurs .  Les auteurs  p r é c i t é s  u t i l i s a i e n t  des méthodes d ' imp régna t i on  d i t e s  

à 1  ' é q u i l i b r e ,  c ' e s t - à - d i r e ,  me t tan t  en oeuvre un grand volume de s o l u t i o n  pour 

une p e t i t e  q u a n t i t é  de suppor t .  La R.M.N. du molybdène 95 nous o f f r e  l a  

p o s s i b i l i t é  d ' é t u d i e r  c e t  e f f e t  du pH l o r s  d 'une imprégnat ion c l  assique ( 1  .A.S. ) 

u t i l i s é e  i n d u s t r i e l  lement. 

Pour ce1 a nous avons u t i  1  i sé t r o i  s  va leu rs  de pH (2,7 e t  11 ) avec une 

concen t ra t i on  cons tan te  de 1 a s o l  u t i o n  d ' imprégnat ion  éga le  à 2  mole. 1- ' 
(correspondant à 14 % MoOj). Les spec t res  (figure 11.12) montrent  c l  a i rement 

- 
1 ' augmentation de 1 a concen t ra t i on  r é s i  duel  1 e  dans 1 es pores de 1 ' a l  umi ne Y 
avec 1 'augmentat ion de 1 a va leu r  du pH. Notons que même pour  une s o l u t i o n  à 

pH = 2 ,  l ' e f f e t  tampon de l ' a l u m i n e  e s t  su f f i san t  pour dép lacer  l ' é q u i l i b r e  

octamère-monomère, puisque l e  s i g n a l  f a i b l e  r é s i d u e l  e s t  c e l u i  du monomère. Les 

r é s u l t a t s  sont  d é t a i l l é s  dans l e  tableau 11.4. 
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Variation de l'intensité du signal M . .  du 95Mo dans 

la solution contenue dans les pores de i'ilurnine y c pour trois 

valeurs du pH de la solution d'innnprégnationn et une concentration 

Cgaie B 2 mo8e.l- 1 





Bien que nous ne soyons pas dans 1  e  cas d 'une  adso rp t i on  à 1  'équ i  1  i bre,  

il e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer nos va leu rs  de d e n s i t é  à c e l l e s  des auteurs  

p r é c i t é s  (deux de rn iè res  colonnes du t ab leau  11.4). Dans l e s  t r o i s  cas, nos 

va leu rs  sont  supér ieures  montrant  a i n s i  que, l o r s  d 'une  adso rp t i on  hors  

c o n d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  une p a r t i e  du molybdène peut  ê t r e  en i n t e r a c t i o n  f a i b l e  

avec 1  e  suppor t  ( phys i  s o r p t i  on) . Ce phénomène expl  i quera i  t notamment 1  a  f a i b l e  

d i f f é r e n c e  de dens i t é  que nous obtenons e n t r e  l a  mesure à pH = 2  e t  à pH = 7 

Notons que l a  d e n s i t é  c a l c u l é e  pour  1  ' é c h a n t i l l o n  14 % Mo03 de l a  s é r i e  

précédente, d  = 2.65 a t  ~o.nm-'  v i e n t  s ' i n t e r c a l e r  e n t r e  l e s  va leu rs  obtenues à 

pH = 2  e t  pH = 7 .  Ceci e s t  l og ique  puisque l e  pH n a t u r e l  de l a  s o l u t i o n  à 2  

mo1e. i - l  e s t  éga le  à 5,6. 

Brune1 l e  (34) d é c r i t  l a  charge de s u r f a c e  d ' u n  oxyde comme é t a n t  p o s i t i v e  

l o r sque  l e  pH de l a  s o l  u t i o n  à son con tac t  e s t  i n f é r i e u r  à l a  v a l e u r  de son 

p o i n t  i s o é l e c i r i q u e  ( I .E.P.)  e t  néga t i ve  dans l e  cas c o n t r a i r e .  Healy  e t  White 

(35)  a i n s i  que D'Anie1 10 (58) a j o u t e n t  que p l u s  1  ' é c a r t  e n t r e  l a  v a l e u r  du pH e t  

c e l l e  de 1  ' I .E.P. e s t  grand, p l u s  l e  nombre de charge par  u n i t é  de su r f ace  

augmente. Le p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  de l ' a l u m i n e y c  se s i t u e  e n t r e  7 e t  8. 

Les v a l e u r s  2  e t  7 du pH son t  i n f é r i e u r e s  à l a  va leu r  de 1'I.E.P.y l a  

. su r face .  de 1  ' a lumine e s t  donc chargée pos i t i vemen t  e t  1  ' adso rp t i on  d ' an ions  e s t  

f avo r i sée .  La l a r g e u r  de l a  r a i e  e s t  double à pH = 2, montrant  a i n s i  que 

l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  molybdène e t  l a  su r f ace  e s t  p l u s  f o r t e  q u ' à  pH = 7. 

A pH = 11, 1  a  su r f ace  de 1  ' a l  umine e s t  chargée négat ivement ce q u i  e s t  

défavorable à 1  ' a d s o r p t i o n  d 'an ions.  La v a l e u r  de 1  a  1  argeur  de r a i e  observée 

(130 Hz)  e s t  proche de l a  va leu r  l i m i t e  obtenue pour des teneurs  élevées en 

molybdène au paragraphe précédent ( f i g u r e  II . I l ) .  L ' i n t e n s i t é  de 1  ' i n t e r a c t i o n  

e s t  donc f a i b l e .  

Ceci e s t  d ' a i  1  l e u r s  en accord avec l e s  conc l  us ions de Kasz te l  an (21, qu i ,  

pour un é c h a n t i l l o n  p réparé  à l ' é q u i l i b r e  e t  à pH = 11, f a i s a i t  chu te r  l a  

d e n s i t é  de molybdène de 0.3 a t  ~ o . n m - ~  à quasiment O après une é l u t i o n  à 1  'eau. 



II .2.8 - Ajout d'al umine Tc à la solution d'heptamolybdate 

Lors  de 1 'é tape d ' imp régna t i on  à sec il n ' e s t  pas p o s s i b l e  de s u i v r e  

1 ' e f f e t  du pouvo i r  tampon de 1 'a lumine"fc sur  l a  s o l u t i o n  de molybdène ca r  nous 

avons accès uniquement à l ' é t a t  f i n a l  du système. Auss i ,  nous avons procédé à 

1 ' a j o u t  de quan t i  t é s  f i n i e s  d ' a l  uminey, à des s o l  u t i o n s  d'heptamolybdate en 

s u i v a n t  q u a l i t a t i v e m e n t  e t  quan t i t a t i vemen t  l ' é v o l u t i o n  des espèces en s o l u t i o n .  

Ceci a  é t é  r é a l i s é  pour t r o i s  concen t ra t i ons  de l a  s o l u t i o n  

d 'heptamolybdate (0.78,2 e t  3.1 mole.1-'  ) .  Comme l e  mont ren t  l e s  figures 11-13, 

11-14 et 11.15, 1 ' a c t i o n  de 1 'a lumine sur  1  'équ i  1  i b r e  monomère-heptamère e s t  

i ndén iab le .  11 y a d i s p a r i t i o n  de 1 ' heptamère au p r o f i t  du monomère. N o t r e  

méthode é t a n t  q u a n t i t a t i v e ,  nous pouvons connai t r e  1  a  concen t ra t i on  e t  1  a  

compos i t ion  de chaque s o l u t i o n .  

Ce t t e  de rn iè re  s ' o b t i e n t  f ac i l emen t  par  décomposit ion des spec t res  

R.M.N.. A 1  ' a i d e  de ces deux paramètres ( concen t ra t i on  C e t  f r a c t i o n  m o l a i r e  X) 
nous pouvons dédu i re  1  a concen t ra t i on  de chacune des espèces a i n s i  que l e  pH de 

l a  s o l u t i o n  à 1 ' a i d e  des r e l a t i o n s  su ivan tes  : 



Evollution du signal R.M.N. du g5Mo d'une soPantion 

d'hegtamollybdtaoe de concentrationi 8.78 nnnole.1-l en fonction de 

la qnantit6 en grammes dlaBumine yc ajoutés cette sonutioni 



Fipune KI. 14 

IEvoBution du sipan R.M.N. Qu g5R4o d'urne solutloini 

d'heptimolybdite de conncenntratioini 2 mone.1- en fonnction de 

Ba quantité en grammes d'alumine Tc ajoutés B cette solution 



Evolutiom du sigma1 R.M.N. du 95Mo d'une solution 

d'hegtamolybdrpte de concentration 3.1 mole.1-1 en fonction de 

la quantité en grammes &alumine y c ajout6s h cette solution 





La f i g u r e  11-16 représen te  l ' é v o l u t i o n  du pH c a l c u l é  pour l e s  t r o i  

concen t ra t i ons  é tud iées  en f o n c t i o n  de 1  a  q u a n t i t é  d 'a lumine  a jou tée .  1 

a p p a r a i t  que l a  va leu r  de pH obtenue au vo is inage  de 1  'I.A.S. e s t  d ' a u t a n t  p l u  

é l evée  que l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n  e s t  élevée. 

Nous avons t r a c é  su r  l e s  f i g u r e s  11-17, 11-18 e t  11.19, l ' é v o l u t i o n  de 1,  

concen t ra t i on  des deux espèces molybdène a i n s i  que l a  q u a n t i t é  de molybdène 

f i x é e  après chaque a j o u t  d 'a lumine .  Dans l e s  t r o i s  cas, nous observons dei 

v a r i a t i o n s  respec t i ves  i d e n t i q u e s  c ' e s t - à - d i r e  ; une d i m i n u t i o n  impor tan te  de 1 i  

concen t ra t i on  en heptamère, 1  ' a p p a r i t i o n  r a p i d e  de monomère dans 1  a  s o l  u t i o i  

p u i s  sa s tagna t i on  avec simultanément une augmentat ion de l a  q u a n t i t é  dc 

molybdène déposée su r  1  'a lumine.  L ' e x t r a p o l a t i o n  de ces courbes à 8.8 < 
d ' a l um ine  a jou tée  nous r e p l a c e r a i t  dans l e  cas de 1  ' I.A.S. 

L ' a d s o r p t i o n  du molybdène sur  1  'a lumine f a i t  chu te r  1  a  concen t ra t i o r  

t o t a l e  de c e l u i - c i  dans l a  s o l u t i o n .  Ce t t e  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  en molybdène es t  

un paramètre impor tan t  qu i  i n f l u e n c e  l a  r é p a r t i t i o n  e n t r e  l e s  deux espèces 

monomère e t  heptamère en s o l  u t i o n .  Nous pouvons a i n s i  comparer 1  a  r é p a r t i t i o n -  

cons ta tée  expérimentalement en présence de 1  ' alumine YC à ce1 1  e  c a l c u l é e  pour 

une s o l u t i o n  à 1  ' é q u i l i b r e  ayant l a  même concen t ra t i on .  S i  nous t rouvons une 

d i f f é r e n c e ,  e l l e  sera forcément a t t r i b u é e  à 1  ' e f f e t  tampon de l ' a l u m i n e  Tc . En 

t r a ç a n t  1  a  concen t ra t i on  en heptamère mesurée expérimentalement en f o n c t i o n  de 

1  a  concen t ra t i on  en heptamère c a l c u l é e  ( f i g u r e  II .20), nous obtenons des courbes 

p a r a l l è l e s  à l a  première b i s s e c t r i c e  e t  t r è s  peu é lo ignées  de c e l l e - c i .  La 

b i s s e c t r i c e  e s t  l e  l i e u  des p o i n t s  où 1  ' e f f e t  tampon de 1  'a lumine Tc s e r a i t  n u l ,  

p u i  sque n '  i n f  1  uençant pas 1  ' équ i  1  i b r e  des espèces en so l  u t i  on. Nous pouvons 

dédu i re  de c e t t e  f i g u r e  que, d '  une p a r t  1  ' a l  umi ne Tc a  un e f f e t  tampon su r  1  a  

s o l u t i o n  r e s t a n t  dans ses pores e t  d ' a u t r e  p a r t  que c e t  effet '  tampon e s t  l o i n  

d ' ê t r e  prépondérant p a r  r a p p o r t  à 1  ' e f f e t  i n d u i t  p a r  l a  d i m i n u t i o n  de l a  

concen t ra t i on  du molybdène t o t a l  en s o l u t i o n  due à son adsorp t ion .  

L ' e f f e t  tampon d e  1  'a lumine  Yc e s t  p l u s  f a i b l e  que ce que n'ous pouvions 

imag iner  mais e x i s t e  t o u t  de même e t  donc imp l i que  qu 'une p a r t i e  de l ' hep tamère  

se t rans fo rme en monomère dans l a  s o l u t i o n .  



CONCENTRATIONS INITIALES: 

Co = 0.78 mdeA 

+ Co = 2 mole11 

O Co = 3.1 molen 



O MdyWenefke 

+ HepramolyWate en solution 

MdyWate en solution 



O MdyWenefae 

+ HeptamolyWate en solution 

Mdybdate en solution 
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Nous pouvons schématiser l e  phénomène de l a  manière su i van te  : 

f i x a t i o n  n e u t r a l i s a t i o n  f i x a t i o n  

La d i m i n u t i o n  de l a  concen t ra t i on  en heptamolybdate peut  se f a i r e  se lon  

1  a  v o i e  1  ou 1  a  v o i e  2  . La v o i e  1  correspond à 1  ' a d s o r p t i o n  d i r e c t e  de 

l ' e spèce  heptamolybdate, l a  v o i e  2  au déplacement de l ' é q u i l i b r e  vers  l a  f o r -  

mat ion  de 1  'espèce monomère. Ce t t e  d e r n i è r e  v o i e  imp l i que  1  a  n e u t r a l i s a t i o n  de 

1  ' a c i d i t é  de l a  s o l u t i o n  pa r  l ' a l u m i n e  ( e f f e t  tampon) e t / ou  l ' a d s o r p t i o n  de 

1  'espèce monomère. Nos r é s u l t a t s  expér imentaux ne nous permet ten t  pas à p r i o r i  

de c h o i s i r  e n t r e  1  a  v o i e  1  e t  1  a  v o i e  4 pour 1  ' adso rp t i on  du molybdène. 

Cependant, l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  humides après I.A.S. par  spec- 

t r o s c o p i e  Raman montre 1  a  présence d  ' un mél ange d  'espèces monomères e t  heptamè- 

r e s  adsorbées, donc l a  coex is tence  des deux vo ies .  De p lus ,  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é -  

r e n t i e l l e  de 1  ' an ion  l e  p l u s  chargé négat ivement e s t  un f a i t  é t a b l i  (58). Nous 

pouvons supposer que 1  ' adso rp t i on  du molybdène se f a i  t p r i nc i pa lemen t  p a r  1  a  

v o i e  1  , e t  regarder  1  ' impor tance r e l a t i v e  de l a  dépo lymér isa t ion  ( v o i e  2  , 
1 

dans l e s  t r o i s  cas. Nous présentons pour c e l a  su r  l a  f igure 11-21 l ' é v o l u t i o n  du 
1 

r a p p o r t  : 

["7024 '-1 éq. - '-1 exp. 

où l ' i n d i c e  exp. correspond à l a  concen t ra t i on  mesurée expér imentalement e t  

1  ' i n d i c e  éq. correspond à 1  a  concen t ra t i on  c a l c u l é e  pour une s o l  u t i  on à 1  ' équ i  - 
l i b r e  en f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  d 'a lumine  a jou tée  qu i  représen te  l a  p r o p o r t i o n  

d  ' heptamère d i  sparu pa r  e f f e t  tampon. Ce1 1  e - c i  montre c l  a i  rement que 1  a  dépoly-  

m é r i s a t i o n  de 1  'heptamère ( v o i e  2  i n t e r v i e n t  pour une q u a n t i t é  d 'a lumine  

a jou tée  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n  e s t  

f a i b l e .  Le passage p a r  l a  v o i e  2  imp l i que  une f i x a t i o n  du molybdène sous forme 

de monomère. A i n s i  p l u s  l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n  augmente p l u s  

l a  p r o p o r t i o n  de molybdène f i x é e  à l ' é t a t  d'heptamère augmente. Ceci  con f i rme 

l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  f a i t e s  dans 1  a  l i t t é r a t u r e  à ce s u j e t  ( 2 ) ,  (68). 
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11.3 - ETUDE DU SECHAGE 

Nous avons s u i v i  l e  séchage à 1  ' é t uve  ( T  = 110°C) de deux é c h a n t i l l o n :  

préparés par  1 .A.S. à 1  ' a i d e  de l a  spec t roscop ie  R.M.N. On ne remarque r i e n  dt 

p a r t i c u l i e r  s i  ce n ' e s t  l a  d i m i n u t i o n  du s i g n a l  du monomère p résen t  dans li 

s o l u t i o n  q u i  se dépose sur  l e  s o l i d e  ( f igure 11-22) .  Ces 2 % de molybdènr 

r e s t a n t  dans 1  a  s o l  u t i o n  se r e t r o u v e n t  à 1  a  su r f ace  de 1  ' a lumine T c  dans ur 

temps re l a t i vemen t  c o u r t  de l ' o r d r e  de 20 minutes.  



Temps de sechage en minutes. 

Temps de sechage en minutes. 



II .4 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES Mo03/A1 *O3 

11.4.1 - Echanti l lons préparés 

Pour c e t t e  étude nous avons préparé une s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  à teneur- 

c ro i ssan te  en molybdène. Volontairement nous avons exp lo ré  l a  zone des teneurs 

assez élevées en vue de 1 a c a r a c t é r i  s a t i o n  par spectroscopie de photoél ec t rons  

i n d u i t s  par rayons X (S.P.X.) 

La nomenclature u t i l i s é e  donne directement l a  teneur  en atomes de 

molybdène par  nm2 de sur face d ' a l  urnine. A i n s i  1 'échant i  1 l o n  no té  1Mo correspond 

à une teneur  de 1 atome de molybdène.nm-2 sur  alumine Tc . Le tableau ci-dessous 

donne l a  correspondance e n t r e  c e t t e  éche l l e  de teneur  pour une sur face  de 
2 -1 250m . g  e t  c e l l e  en % po ids Mo03 p l u s  classiquement u t i l i s é e .  

I 

Echanti l lon 

0.5 Mo 

1 Mo 

2 Mo 

2.6 Mo 

2.9 Mo 

3.5 Mo 

4.6 Mo 

4.9 Mo 

6.8 Mo 

7.4 Mo 

8.8 Mo 

Teneur X pds MoOB 

2 :9 

5.7 

1 o. 7 

13.5 

14.9 

17.4 

21.7 

22.8 

29.1 

30.8 

34.6 



11.4.2 - Etude de la dispersion du molybdène par S.P.X. 

Les aspects techniques et théoriques de cette méthode d'analyse sont 

développés dans l'annexe C. 

L'étude a été faite sur une large gamme de teneur en molybdène. Le calcul 

des énergies de 1 i ai son a été effectué en prenant 1 e niveau 2p de 1 'al umi ni um 

comme référence à 74.8 eV. Les valeurs d'énergie ainsi trouvées et les rapports 
d'intensités obtenus se trouvent dans le tableau 11.11. Les valeurs d'énergie de 

1 iaison sont en accord avec ce1 les observées par différents auteurs (531, (54) 

sur des oxydes comparables. 

La représentation de la valeur du rapport ( IMo/IA1 )SpX en fonction de la 

teneur en molybdène (Figure II .23(a) ) montre une évol uti on en quatre parti es. 

Afin d'interpréter qua1 i tativement cette évolution globale du rapport 

d'intensité, nous avons tracé aussi 1'évolut.ion de l'intensité brute des niveaux 

3d du molybdène et 2p de l'aluminium dont la signification n'est qu'indicative. . 

En effet, cette mesure est soumise aux variations de la réponse du spectromètre 

au cours du temps et de la quantité d'échantillon irradiée, dont on s'affranchit 

lors de 1 'utilisation des rapports d'intensités. Ce risque a été toutefois 

minimisé en faisant les analyses sur une période courte où la source de rayons X 

et le détecteur d'électrons peuvent être considérés comme stables. De plus, le 

matériau de base étant toujours le même (yc A1203), la quantité irradiée reste 
sensiblement la même. 

L'i ntensi té du niveau 3d du molybdène croît 1 inéairement jusqu'au seui 1 

de monocouche. Ceci montre que le molybdène ajouté est détecté et donc que sa 

dispersion à la surface de l'alumine est correcte. Simultanément, l'intensité du 

ni veau 2p de 1 ' al umi ni um reste con,stante pui sque 1 e molybdène bien di spersé ne 

masque pas ou peu 1 a surface de 1 'alumine. Après le seui 1 de monocouche 

1 'intensité du molybdène croit moins vite ce qui correspond au début de la 

formation d'agrégats de Mo03 mis en évidence par spectroscopie Raman. 



Echantillon 

2 Mo 

2.6 Mo 

2.9 Mo 

3.5 Mo 

4.6 Mo 

4.9 Mo 

6.8 Mo 

7.4 Mo 

8.8 Mo 

Cl 

284.9 

284.9 

284.9 

284.6 

284.9 

284.9 

284.9 

284.9 

284.8 

01 s 

531.7 

531.6 

531.7 

531.5 

531.6 

531.8 

531.5 

531.8 

531.9 

Mo3d 512 

233.1 

233.0 

233.1 

233 

233.1 

233.3 

233.1 

233.1 

233 

(1 Mo3dA A~;~)sPx 

O .79 

1.12 

1.13 

1.45 

1.58 

1.62 

2.1 6 

2.46 

2.64 

(1 014 A~~>)sPx 

4.98 

5.45 

5.70 

5.53 

5.39 

5.24 

6.02 

5.94 

6.1 7 
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Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2. 



La r e l a t i v e  s t a b i l i t é  du s i g n a l  du molybdène s ' e x p l i q u e  par  l e  f a i t  q i  

l a  spec t roscop ie  S.P.X. e s t  une techn ique  de sur face,  e t  que l o r sque  l a  t a i l '  

de l ' a g r é g a t  dev ien t  supér ieure  au l i b r e  parcours moyen des é l e c t r o n s  36 ( 

molybdène, c e r t a i n s  atomes de coeur de l a  p a r t i c u l e  ne son t  p l u s  dé tec tés .  

c e t t e  teneur ,  l ' i n t e n s i t é  de l ' a l u m i n i u m  diminue légèrement à cause de cc 

agrégats q u i  commencent à masquer 1 a su r f ace  de 1 ' a l  umine. La décro i  ssanc 

b r u t a l e  des deux i n t e n s i t é s  que l ' o n  observe ensu i te ,  peu t  s ' i n t e r p r é t e r  pa r  L 

enrobage du g r a i n  pa r  l e  Mo03 ou p a r  l a  présence d 'une  phase p r é c i p i t é e  nc 

i d e n t i f i é e  comme l e  proposent Van Veen e t  a l .  (70). Cet enrobage masque a l  o r  

une grande p a r t i e  de l a  sur face  de 1 'a lumine a i n s i  qu 'une p a r t i e  du molybdèn 

ayant r é u s s i  à d i f f u s e r  dans l e  g r a i n .  En f in ,  aux t r è s  f o r t e s  teneurs  e 

molybdène 1 ' i n t e n s i t é  des deux signaux semble se s t a b i l i s e r .  Le Mo0 

supplémenta i re  formé n 'adhère p l u s  à l a  sur face  du suppor t ,  l e  s i g n a l  d 

molybdène r e s t e  cons tan t  a i n s i  que l e  s i gna l  r é s i d u e l  du n iveau  2p d 

1 'a luminium. 

A i n s i  1 ' é v o l u t i o n  du r a p p o r t  de ces deux i n t e n s i t é s  en f o n c t i o n  de 1 

teneur  en molybdène condu i t  à l a  courbe ( a )  de l a  f i g u r e  11.23 dont  l e s  q u a t r e  

domaines peuvent ê t r e  d é c r i t s  de l a  manière su ivan te  : 

- O à 3.65 atMo.nm-' : bonne d i s p e r s i o n  du molybdène 

- 3.65 à 5.5 at~o.nm-'  : début d ' a g r é g a t i o n  du Mo03 

- 5.5 à 7.5 atMo.nm-' : enrobage des g r a i n s  d 'a lumine  p a r  Mo03 

- 7.5 a t ~ o . n r n ' ~  e t  p l u s  : s a t u r a t i o n  maximale absence d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  MoO: 

e t  l e  suppor t .  

Il f a u t  no te r  que l e  seu i  1 de monocouche de n o t r e  alumine appa ra î t  dans 

l a  zone de t eneu r  où l ' o n  observe p a r  R.M.N. un accroissement de l a  q u a n t i t é  de 

molybdate r é s i  duel  dans 1 a s o l  u t i  on d ' imprégnat ion.  Ce1 u i  - c i  s e r a i t  donc 1 e 

précurseur  du  Mo03 n ' i n t e r a g i s s a n t  p l u s  avec l e  suppor t .  

La courbe ( b )  de l a  f i g u r e  11.23, présente à t i t r e  de comparaison l e s  

r é s u l t a t s  de Dufresne (54) sur  l e  même t y p e  d ' é c h a n t i l l o n s .  Nous ne d i s t i nguons  

que deux zones puisque l a  gamme de teneur  e s t  p l u s  r e s t r e i n t e .  De p lus ,  il 

e x i s t e  une d i f f é r e n c e  t r è s  n e t t e  e n t r e  l e s  deux s e u i l s  de monocouche mesurés. 



Cet te  remarque met 1  'accent  su r  l e s  v a r i a t i o n s  de q u a l i t é  de f a b r i c a t i o n  des 

a l  umi nes i n d u s t r i  e l  1  es, pu i  sque ces deux suppor ts  d i f f è r e n t  u n i  quement par  1  eur  

numéro de l o t  de f a b r i c a t i o n .  La teneur  en molybdène du c a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  

é t a n t  i n f é r i e u r e  aux seui  1  s  de monocouche mesurés, il n ' y  a  pas eu de d i f f é r e n c e  

de performance no tab le  e n t r e  l e s  deux ca ta l yseu rs  f i n i s .  B ien  que longue à 

m e t t r e  en oeuvre, l a  mesure du s e u i l  de monocouche pa r  S.P.X peu t  s ' a v é r e r  u t i l e  

dans l e  cadre du d i a g n o s t i c  de 1 a qua1 i t é  d ' u n  l o t  d 'a lumine.  

II .4.3 - Etude par Infra-Rouge de 1 ' interaction molybdène-al uni ne Tc 

Comme nous l ' a v o n s  rappe lé  au Chap i t r e  1  l a  spec t roscop ie  Infra-Rouge e s t  

un o u t i l  b i e n  adapté à l ' é t u d e  des groupements hydroxy les  de sur face  de 

1 ' a l  umine y . Nous espérons, p a r  1  eur  observat ion,  c o n n a î t r e  de manière 

q u a n t i t a t i v e  l e u r  i n t e r a c t i o n  avec 1 e molybdène déposé. A i n s i  , un programme de 

décomposit ion de spec t re  a  é t é  u t i l i s é  a f i n  de rendre  1 a méthode q u a n t i t a t i v e .  

L ' é tude  du c h o i x  des c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  d 'enreg is t rement ,  a i n s i  que l a  

méthode de décomposit ion des spec t res  son t  présentées dans l ' annexe  D. C e l l e s - c i  

nous amènent à t r a i t e r  nos é c h a n t i l l o n s  à 450°C sous v i d e  pendant 1  n u i t  avant 

l ' e n r e g i s t r e m e n t  du spect re .  

Dans ces c o n d i t i o n s  nous obtenons pour 1  ' alumine T c  1 e spec t re  de 1 a 

f igure 11.24. Ce d e r n i e r  l a i s s e  a p p a r a î t r e  c i n q  bandes ce q u i  e s t  en accord avec 

l e s  spec t res  présentés dans 1 a 1 i t t é r a t u r e  (27) (105) (106). Plus  p r é c i  sémment, 

i 1 e s t  composé d 'une bande double e t  i ntense à 3695 cm-', d 'une  bande i ntense à 

3730 cm-' , d '  une bande peu i n t e n s e  à 3770 cm-' e t  d  'un épaulement à 3795 cm-' . 
Dans ce q u i  s u i t  nous u t i l i s e r o n s  1 a t e rm ino log ie  de Knozinger (24) ,  i s sue  de 

1 'échel  1  e  de b a s i c i  t é  r e l  a t i v e  qu ' i 1 a assoc ié  à 1  a  va leu r  du nombre d'onde : 

hydroxy les basiques ( Ib , I a )  

- - 3770 ljg5 cm-' cm-' 1 
- 3730 cm-' hydroxy les neu t res  ( 1  I b )  

hydroxy les ac ides (II,, I I I )  



Spectre Infra-Rouge de l'alumine y s 



A f i n  de c a r a c t é r i s e r  l ' i n t e r a c t i o n  du molybdène avec ces hydroxy les de 

surface, nous avons é t u d i é  une s é r i e  à teneur  en molybdène c r o i s s a n t e  préparée 

pa r  1 .A.S. 

La gamme de teneur  s ' é tend  de 0.05 à 2 atomes de molybdène pa r  nm2 . Au 

delà,  l a  p a s t i l l e  d ' é c h a n t i l l o n  dev ien t  opaque au rayonnement In f ra - rouge ,  e t  il 

dev ien t  imposs ib le  d ' e n r e g i s t r e r  l e  spec t re .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont  

présentés su r  l a  f igure 11.25. 

La d i m i n u t i o n  t r è s  marquée de 1 ' i n t e n s i t é  g l oba le  du spec t re  s 'exp l  i q u e  

p a r  l e  phénomène d ' o p a c i f i c a t i o n  de l a  p a s t i l l e  avec l a  teneur  c r o i s s a n t e  en 

molybdène. On remarque t r è s  c l  a i  rement qu ' i 1 y a une d i m i n u t i o n  p r é f é r e n t i e l  1 e 

de l ' i n t e n s i t é  des bandes des hydroxy les basiques. A f i n  de d é t a i l l e r  l ' é v o l u t i o n  

bande pa r  bande l e s  spect res on t  é t é  décomposés. Les va leu rs  des sur faces de 

r a i e s  obtenues son t  ind iqués  dans l e  tableau 11.12. 11 f a u t  n o t e r  que 1 'accès à 

ces va leu rs  pour 1 a bande à 3795 cm-' montre l e s  '1 i m i t e s  de l a  techn ique  puisque 

l e s  e r r e u r s  r e l a t i v e s  peuvent a t t e i n d r e  p l u s  de 50 %. En f a i t ,  il sera 

souha i tab le  de cons idé re r  sous l e  terme : hydroxy les basiques, l a  somme des deux 

sur faces  (S3795 + s3770 ) sans chercher à l e s  d i f f é r e n c i e r .  A f i n  de nous dégager 

des c o e f f i c i e n t s  de réponse spéc i f i ques  de chacun des hydroxy les  nous présentons 

l e s  r é s u l t a t s  sous l a  forme de l a  p r o p o r t i o n  d 'une  bande i donnée p a r  r appo r t  au 

s i g n a l  t o t a l ,  exprimée en pourcent  : 

- 
'bande i 

- 
'bande i 

i 'bande i 

Ceci nous permet de t r a c e r  l ' é v o l u t i o n  de chacune des bandes ou d ' u n  

groupe de bandes en f o n c t i o n  de l a  teneur  en molybdène ( f igure 11-26). 

La p r o p o r t i o n  du groupe de bandes haute-fréquences (3795, 3770 cm-' ) 

d im i  nue avec 1 ' a j o u t  de molybdène. Ceci montre que 1 es hydroxy les basiques sont  

imp l iqués  dans l ' i n t e r a c t i o n  e x i s t a n t e  e n t r e  l e s  espèces molybdiques e t  l a  

surface de l ' a l u m i n e y c  . La p r o p o r t i o n  des hydroxy les neu t res  r e s t e  constante 

j usqu 'à  une teneur  de 1 at.~o.nrn-' p u i s  d é c r o î t  pour des teneurs  supér ieures.  



Bvoluntionn du spectre IR de l'ahwiine T c  avec h 

teneunir en molybd&ne 



* Unité = (cm-' X DO) pour 20 mg d'échantillon 

TABLEAU II. Il2 

Echantillon 

~1203Yc 

0.05 Mo 

0.5 Mo 

0.6 Mo 

0.8 Mo 

1 .O Mo 

2.0 Mo 

s*3795 

26I5 

2425 

1424 

5.822 

5.6i2 

6.723 

0.0 

s*3770 

285229 

211418 

14928 

15349 

1 1526 

6521 4 

2823 

s*3730 

61 9L16 

502i24 

42821 O 

39727 

31 92 6 

345i14 

98f 10 

s*3695 
- 

944280 

899439 

794t32 

81 9k31 

788t30 

683248 

525'70 





Il semble donc que ces hydroxy les  neu t res  ( v o i s i n s  des hydroxy les  basiques su r  

l e s  faces  (110) de 1 'a lumine Tc ) s o i e n t  1  égèrement imp l iqués  dans 1 ' i n t e r a c t i o n  

au-delà d 'une teneur  de 1 at.#o.nm-2 . Les hydroxy les acides, quant à eux, 

v o i e n t  l e u r  p r o p o r t i o n  augmenter de manière impor tante.  Il e s t  p o s s i b l e  que des 

hydroxy les  l i é s  aux espèces molybdène déposées p résen ten t  une fréquence de 

v i b r a t i o n  analogue aux hydroxy les  ac ides de 1 ' a l  umi ne T c .  Cependant, i 1 conv ien t  

de sou1 i g n e r  que 1 ' e r r e u r  commi se 1 o r s  du c a l c u l  de 1 a su r f ace  de c e t t e  bande 

e s t  l a  p l u s  impor tante,  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d 'une  bande l a r g e  q u i ,  de p lus ,  e s t  

proche de l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  des OH de l ' e a u  r é s i d u e l l e  qu i  i n t e r f è r e  l o r s  

de l a  décomposit ion ( v o i r  annexe D). Il semble donc d i f f i c i l e  de t i r e r  des 

conc lus ions  su r  1  ' é v o l u t i o n  de 1 ' i n t e n s i t é  de c e t t e  bande dans de t e l  1  es 

c o n d i t i o n s .  Malheureusement, on ne peu t  observer  des é c h a n t i l l o n s  de teneur  

supér ieure  en molybdène c a r  nous voyons q u ' à  une teneur  de 2 a t .~o .nm-2  tous l e s  

s i t e s  basiques ne sont  pas occupés e t  il a u r a i t  é t é  i n t é r e s s a n t  de s a v o i r  s i  

l e u r  d i s p a r i t i o n  complète c o ï n c i d a i t  avec l a  va leu r  du s e u i l  de monocouche 

déterminée p a r  S.P.X. Nous ver rons  un peu p l u s  l o i n  comment, p a r  une a u t r e  

technique,  nous obtenons f i na lemen t  c e t t e  i n fo rma t i on .  

11.4.4 - Dosage chimique des sites basiques forts résiduels 

La mi se en évidence de 1 ' importance des s i  t e s  basiques de 1 ' alumine Yc 
pour  l a  f i x a t i o n  des espèces molybdiques, nous a amené à m e t t r e  en oeuvre une 

techn ique  ch imique de dosage de l a  b a s i c i t é  d ' u n  s o l i d e .  C e t t e  de rn iè re  d o i t  

ê t r e  complémentaire de 1 'é tude  Infra-Rouge p u i  squ 'e l  1  e  nous donnera 1 a mesure 

absolue de l a  d e n s i t é  des s i t e s  basiques. 

La méthode u t i l i s é e  e s t  i s sue  des t ravaux  de V i t  e t  a l .  (89). E l l e  

c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  un ac ide  f a i b l e  ( a c i d e  benzoïque) en s o l u t i o n  dans l e  

méthanol avec l a  su r f ace  du s o l i d e  pu i s ,  à 1  ' a i d e  d ' u n  ac ide  p l u s  f o r t  ( a c i d e  

acé t ique)  , à dépl  acer 1  ' ac ide  benzoïque f i x é  pour 1  e  doser par  spectrophotomè- 

t r i e  U.V. Le schéma g l o b a l  peut  se résumer de l a  manière su i van te  : 

C6H5 - COOH + Base = C6H5 - COOH.Base 



Le dosage de l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  benzoïque désorbé dans 1 ' 'équation II .9 

permet de c a l c u l e r  l a  d e n s i t é  de s i t e s  basiques par  u n i t é  de su r f ace  de s o l i d e .  

Une p r é s e n t a t i o n  p l us  d é t a i l l é e  de l a  mise en p r a t i q u e  de c e t t e  méthode e s t  

donnée en annexe E. L ' é tude  d 'une  s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  à teneur  c ro i ssan te  en 

molybdène nous a permis de conna î t r e  1  ' é v o l u t i o n  de 1 a densi  t é  de s i  t e s  basiques 

r e s t a n t  après adsorp t ion  du molybdëne ( f igure II -27). 

Ces s i t e s  basiques d i s p a r a i s s e n t  rapidement l o r sque  l a  teneur  en 

molybdène c r o i t ,  pu i s  i l s  se s t a b i l i s e n t  pour des teneurs  supér ieures à 2 

at.~o.nm-'. 20 % de ces s i t e s  ne son t  donc pas a f f e c t é s  pa r  l e  recouvrement en 

molybdène même pour des teneurs  supér ieures  à l a  monocouche. 

La v a l e u r  de 0.52 s i  t e s  basiques. nm-' obtenue pour 1  ' a l  umi ne Yc e s t  à 

rapprocher de l a  va leur  de 0.3 s i t e s  nm-2 t rouvée  par  d i f f é r e n t s  auteurs  l o r s  de 

1 ' imprégnat ion  de molybdène à 1  ' é q u i l i b r e  (1.A.E.)  ( v o i r  c h a p i t r e  1  5 1.4.2). 11 

appa ra i t  donc que seule une p a r t i e  des s i t e s  basiques i n t e r v i e n t  dans l e  cas 

. d 'une  imprégnat ion à 1  ' é q u i l i b r e .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e t t e  v a l e u r  de 0.52 s i t e s  

basiques .nm-' e s t  en accord avec 1 e nombre de charges p o s i t i v e s  que 1 ' a l  umi n e y c  

peut  développer à sa su r f ace  en mi 1 i e u  aqueux e t  à pH ac ide  s o i t  : 0.6 charges 
- 2 pos i t ives.nm . 

La courbe obtenue su r  l a  f igure 11-27 e s t  t o u t  à f a i t  s i m i l a i r e  à c e l l e  

représen tan t  l ' é v o l u t i o n  de l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  du groupe de bandes i n f r a - r o u g e  

haute fréquence des hydroxy les basiques de l a  f i g u r e  11.26. La f igure 11.28 

i l l u s t r e  en e f f e t  l a  p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  des deux types de 

mesure : dosage chimique e t  dosage 1 .R. Ceci conf i rme donc que l a  dens i t é  des 

hydroxy les de t y p e  basique correspond à l a  dens i t é  des charges p o s i t i v e s  de 

su r f ace  suscep t i b l es  d ' i n t e r a g i r  avec l e s  anions du molybdëne en s o l u t i o n .  Seuls 

20 % de ces s i t e s  n ' i n t e r a g i r a i e n t  pas. 
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Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2. 



Corirtlationn entre l'inaennsitt des bandes IR des hydnoxynes 

basiques et la deirnsitt de sites basiques dosts 



11.4.5 - Etude par R.M.N. du molybdène du précurseur oxyde remouillé 

Nous avons é t u d i é  1  ' i n f  1  uence du remoui 11 age de précurseurs oxydes 

c a l c i n é s  à 350°C par  l a  techn ique  u t i l i s é e  au paragraphe 11.2.1. L ' o b j e c t i f  de 

c e t t e  expér ience é t a i t  de s a v o i r  qua l i t a t i vemen t  s ' i l  e s t  p o s s i b l e  sur  un 

p récurseur  d ' e x t r a i r e  l e  molybdène déposé p a r  hydro lyse  des l i a i s o n s  formées au 

cours de 1  a  c a l  c i  n a t i o n  e n t r e  l e s  anions molybdates e t  1  ' a l  umi ne 'yc . 

A f i n  de cerner  1  ' i n f  1  uence du pH de 1  'eau de remoui 11 age, nous avons 

doublé 1  'expér ience  en e f f e c t u a n t  un remou i l l age  à 1  'eau d i s t i l l é e  (pH = 6,5) e t  

un a u t r e  avec une eau ammoniacale (pH = 11 ) . 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  l e s  su i van t s  : 

Le p o i n t  i soé lec t r i que  de 1  ' alumine Yc se t r o u v e  e n t r e  1  es deux v a l e u r s  

de pH u t i l i s é e s .  Les r é s u l t a t s  observés son t  t r è s  d i f f é r e n t s  se lon  que l e  pH e s t  

supé r i eu r  ou i n f é r i e u r  au p o i n t  i s o é l e c t r i q u e .  11 a p p a r a i t  que l o r s  du 

remou i l l age  avec une eau ayant un pH i n f é r i e u r  au p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  de 

1  'a lumine 'yc , nous ne détectons pas de molybdène dans 1  a  s o l u t i o n .  

A l ' i n v e r s e  une eau de remou i l l age  basique permet l ' o b t e n t i o n  d ' u n  s i g n a l  

.R.M.N. c a r a c t é r i s t i q u e  de 1  'espèce Mo04 '-. Ces observa t ions  s  ' i n t e r p r è t e n t  

Espèce en s o l u t i o n  

non dé tec tée  

M004 2 - 

b 

Echant i  11 on 

2.7 Mo 

2.0 MO 

pH eau 

6.5 

11 



e x t r a i t s  de 1 a sur face e t  1 ' a l  umine Tc . A pH acide 1 a sur face de 1 'alumine Tc 
se charge posit ivement,  l e s  anions sont donc retenus e t  l a  spectroscopie R.M.N.  I 
ne détecte aucun s igna l  dans 1 a s o l u t i o n .  A pH basique l a  charge de sur face e s t  

négat ive  e t  l e s  anions e x t r a i t s  non retenus migrent  vers l a  so lu t i on ,  d'oii 
1 ' a p p a r i t i o n  d ' u n  s igna l  R . M . N . .  



CONCLUSION 

La Résonance Magnétique Nuc léa i re  du molybdène-95 e s t  un o u t i l  adapté 6 

1  'é tude  de 1  'é tape  d ' imprégnat ion  d ' u n  suppor t  t e l  que 1  'a lumine  y,. 

A i n s i  nous avons mis  en évidence que 97 % du molybdène i n t r o d u i t  par  1  a  

s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  e s t  déposé su r  l a  su r face  au cours de c e t t e  é tape  

i n i t i a l e .  

La s o l u t i o n  r e s t a n t  dans l e s  pores de l 1 a l u m i n e Y C  c o n t i e n t  exc lus ivement  

l ' e s p è c e  monomère Mo04 '- jusqu ' à une teneur  g l oba le  de 1  ' échan t i  11 on proche de 

30 % po ids  Mo03 . Cet e f f e t  e s t  essen t ie l lement  dû à 1  ' adso rp t i on  impor tante du 

molybdène' qu i  d im i  nue 1  a  concen t ra t i on  de ce1 u i  - c i  dans 1  a  s o l u t i o n  e t  f a v o r i  se 

l a  f o rma t i on  de l ' e s p è c e  monomère. Le ca rac tè re  amphotère de l ' a l u m i n e y c  ( e f f e t  

tampon su r  l a  s o l u t i o n )  n ' i n t e r v i e n t  qu 'en second l i e u  e t  cec i  d ' a u t a n t  moins 

que l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  e s t  concentrée en molybdène. L ' obse rva t i on  de 

l ' é t a p e  de séchage n ' a  pas mis  en évidence de m o d i f i c a t i o n  de l ' e s p è c e  molybdène 

dans l a  s o l u t i o n  contenue dans l e s  pores. 

L ' ana l yse  des paramètres du s i gna l  R.M.N. du monomère r e s t a n t  dans l a  

s o l u t i o n  montre que son i n t e r a c t i o n  avec 1  a  sur face  de 1  ' a lumine Yc  e s t  f o r t e  

j u s q u ' à  une teneur  de l ' é c h a n t i l l o n  de 14 % po ids  MoOj e t  q u ' e l l e  d e v i e n t  

nég l i geab le  pour des teneurs  supér ieures.  

L  ' i n f  1  uence de 1  a  v a l  eur du pH de 1  a  so l  u t i  on d  ' imprégnat ion détermi née 

dans l e  cas de 1  ' imprégnat ion  à sec e s t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  de l a  

l i t t é r a t u r e  obtenus dans l e  cas de l ' i m p r é g n a t i o n  à l ' é q u i l i b r e .  Pour l e s  deux 

techniques d ' imprégnat ion ,  il y a  augmentation de l a  q u a n t i t é  de molybdène 

adsorbée l o r sque  1  a  va leu r  du pH de 1  a  s o l u t i o n  diminue. De p lus ,  à pH basique, 

1  ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  monomère en so l  u t i o n  e t  1  a  su r f ace  de 1  'a lumine Tc e s t  

f a i b l e .  Ceci con f i rme l e  ca rac tè re  é l e c t r o s t a t i q u e  de l ' i n t e r a c t i o n .  





L 'étude simultanée de nos échanti 11 ons humides par spectroscopie Raman 

montre qu ' i  1 convient d ' ê t r e  prudent lors  de 1 ' in terprétat ion quantitative de 

t e l s  résu l ta t s .  

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X permet une mesure 

assez f ine  de 1 a capacité du support à disperser l e  molybdène. Nous avons ainsi  

mis en évidence une différence notable entre deux lo t s  de fabrication d i f fé rents  

de 1 'alumine Tc . La valeur de seui 1 de monocouche de notre alumine correspond à 

l a  valeur de teneur en molybdène où l a  force de 1 ' in teract ion entre l a  solution 

d '  imprégnation e t  ce1 le-ci devient faible .  Ainsi l e  molybdate résiduel se ra i t  l e  

précurseur du MoOj . 

Nous avons montré de manière semi-quantitative par spectroscopie 

Infra-Rouge que 1 es hydroxyl es basiques de 1 a surface de 1 ' al umi ne T c  
i nteragi ssaient préférentiel lement. Cependant, i 1 semble d i f f i c i l e  de les  f a i r e  

di sparai t r e  totalement même aux teneurs élevées en molybdène. L'uti  1 i sation 

d'une méthode de dosage chimique des s i t e s  basiques f o r t s  nous a permis de l e s  

dénombrer. Les valeurs trouvées sont de l ' o rd re  de grandeur attendu. Là encore, 

nous constatons que l e  molybdène déposé ne sature pas tous les  s i t e s .  Le dosage 

chimique e t  l a  technique Infra-rouge ident i f ient  l e  même type de s i t e s  comme l e  

montre l e  bon accord entre leurs résu l ta t s .  

Les quelques essai s de remoui 11 age d ' échanti 11 ons cal ci nés, étudiés par 

R . M . N .  confortent l e  modèle d ' interact ion électrostatique en solution. 
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INTRODUCTION 

Le b u t  de ce c h a p i t r e  e s t  de c a r a c t é r i s e r  une s é r i e  de s i l i c e - a l u m i n e s  

"g re f f ées " .  Il s ' a g i t  d ' é c h a n t i  1  l ons  d 'a lumine  y m o d i f i é s  en sur face  p a r  du 

s i l i c i u m .  La v o i e  d ' o b t e n t i o n  de ces s o l i d e s  e s t  l a  v o i e  organique à p a r t i r  du 

t é t r a é t h o x y s i  1  ane qu i  r é a g i t  avec 1  es hydroxy les  de su r f ace  de 1  ' alumine. C e t t e  

d e r n i è r e  p r o p r i é t é  e s t  ce1 l e  q u i  nous i n t é r e s s e  en p remier  1 ieu ,  p u i s q u ' e l  l e  

d o i t  nous permet t re  de mieux conna î t r e  l a  na tu re  des s i t e s  de surface de 

l ' a l u m i n e  e t  l e u r  nombre que l ' o n  peu t  c o n t r ô l e r .  

Après a v o i r  p résen té  1  es échant i  Il ons, nous é tud ie rons  1  e u r s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  t e x t u r a l  es a f i n  de cerner  1  ' i n f  1  uence du g re f f age  s u r  

c e l l e s - c i .  

Nous passerons e n s u i t e  à l ' é t u d e  de l ' e f f e t  de l ' i n t e r a c t i o n  du s i l i c i u m  

avec 1  es hydroxy les  de su r f ace  de 1  ' alumine vue pa r  spec t roscop ie  Infra-Rouge, 

p u i s  au dosage chimique du c a r a c t è r e  acido-basique de ces so l i des .  

En f i n ,  nous te rminerons  par  1  a  c a r a c t é r i s a t i o n  de 1  a  d i s p e r s i o n  du 

s i l i c i u m  à l a  sur face  de l 1 a l u m i n e y C  observée pa r  spec t roscop ie  SPX. 





111.1 - MODIFICATION DE LA SURFACE DE L'ALUMINE PAR GREFFAGE DE SILICIUM 

Afin de fa i re  var ier  l e  nombre des s i t e s  d ' interaction présents à l a  

surface de 1 'alumine Tc, nous avons uti 1 i sé  au cours de ce travai 1 une méthode 
qui consiste à greffer du silicium pour empoisonner ces s i t e s .  Ainsi, nous 

pouvons espérer mieux connaître leur nature e t  leur nombre. De plus, nous 

pourrons caractériser ces silice-alumines greffées e t  les  comparer à 

1 'alumine yc de départ. Le dépot du si1 icium se f a i t  grâce à du 

tétraethoxysi 1 ane qui r éag i t  avec 1 es hydroxyl es de surface de 1 ' al umi ne par 1 a 

réaction de condensation suivante (107 )  : 

q u i  par hydrolyse .donnera : 

H C O -  S i -  

,, I 
HG Si- OH 



Cependant l a  s toech iomé t r i e  du dépôt n ' e s t  pas forcément de un s i l i c i u m  pour  un 

OH. Gates propose aussi  (1081, (109) : 

Il propose de même que l e s  s i t e s  ac ides de Lewis p o u r r a i e n t  ê t r e  imp l iqués  s e l o n  

l e  schéma : 

qu i  mène aussi  à une s toech iomé t r i e  Si/OH de 1. 

De p l u s  Alexander e t  a l .  (107) avancent que l e s  1  i a i s o n s  formées e n t r e  

l ' a l k o x y s i l a n e  e t  l a  su r f ace  par  condensat ion sont  probablement s t a b i l i s é e s  p a r  

01 igomér i  s a t i o n  d '  au t res  molécules d '  a l  koxys i  1  ane su r  ce1 1  es d é j à  . adsorbées. 

Ceci permet d '  appréc ies 1  a  complex i té  de 1  a  détermi  n a t i o n  de 1  a  s toech iomé t r i e  

g l o b a l e  de l a  r éac t i on .  Néanmoins c e t t e  r é a c t i o n  r e s t e  i n t é r e s s a n t e  pour nous 

p u i  s q u ' e l  l e  met en j e u  l e s  hydroxy les de sur face de 1  ' alumine Tc qu i  son t  

impl  iquës  dans 1  ' i n t e r a c t i o n  avec l e  molybdène l o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  du 

précurseur  oxyde e t  dont  nous pouvons f a i r e  a i n s i  v a r i e r  l e  nombre. 



111.2 - CARACTERISTIQUES TEXTURALES 

111.2.1 - Echantillons étudiés 

La teneur  en s i l i c i u m  de chacun des s o l i d e s  a é t é  dosée par  f luo rescence  

X ou abso rp t i on  atomique se lon  l a  gamme de concen t ra t i on .  La teneur  i n i t i a l e  en 

s i l i c i u m  de l ' a l u m i n e y ,  u t i l i s é e  e s t  de 50 ppm. La nomenclature u t i l i s é e  e s t  l a  

même que pour l e s  p récurseurs  oxydes du c h a p i t r e  précédent.  Par exemple 

l ' é c h a n t i l l o n  0.5 S i  correspond à un é c h a n t i l l o n  dont  l a  dens i t é  de surface en 

s i l i c i u m  e s t  éga le  à 0.5 atome de s i l i c i u m  par  nm2 d'alumine?(c 

Ce t t e  d e n s i t é  e s t  c a l c u l é e  à l ' a i d e  de l a  fo rmu le  su ivan te  : 

où x  = teneur  en SiO2 ( %  po ids )  

N = nombre d'Avogadro 
2 -1 S = a i r e  s p é c i f i q u e  de l 1 a 1 u m i n e y c  (252 1018 nm .g ) 

M = masse m o l a i r e  de SiO2 (60 g )  



Le t ab leau  su i van t  donne l a  l i s t e  des s o l i d e s  préparés : 

L'ensemble des c a r a c t é r i s t i q u e s  physiques mesurées su r  ces s o l i d e s  se 

t r ouve  résumé dans l e  tableau 111.1 

Echant i  11 on 

0.05 S i  

0.20 S i  

0.36 S i  

0.45 S i  

0.60 S i  

0.80 S i  

0.86 S i  

2.70 S i  

5.00 S i  

5.70 S i  

6.40 S i  

9.00 S i  

12.40 S i  

111.2.2 - Aire spécifique ( f igure 111.1) 

S i O 2  ( %  po ids )  

0.12 

0.49 

0.90 

1 .ll 

1.50 

1.98 

2.12 

6.40 

11.20 

12.50 

13.80 

18.40 

23.70 

C e l l e - c i  d iminue f o r t emen t  e t  passe par  un minimum pour  une teneur  de 1 
2 atome de s i l i c i u m  par  nm . E l l e  augmente ensu i t e  pour r e t r o u v e r  l a  va leu r  de 

1 ' a1 umine Tc de dépar t  pour  une teneur  d i  env i r on  3 à 5 atomes de s i  1 i c i  um pa r  
2 -1 

nm2. Au-delà, sa va leu r  se s t a b i l i s e  à env i ron  270 m . g . 







111.2.3 - Volume poreux to ta l  ( f igure 111.2) 

L ' a j o u t  du s i l i c i u m  provoque une n e t t e  décro issance du volume poreux 

t o t a l  q u i  semble encore p l u s  marquée au-delà d 'une teneur  de 5 atomes de 

s i  1 i c i u m  pa r  nm'. Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  e s t  normale pu isque l e  s i  1 i c i u m  i n t r o d u i t  

p a r  g r e f f a g e  occupe un c e r t a i n  volume au s e i n  du réseau poreux e t  en r é d u i t  son 

volume u t i l i s a b l e .  

111.2.4 - Répartition poreuse e t  diamètre de pore moyen 

L ' é v o l u t i o n  du d iamèt re  de pore moyen en f o n c t i o n  de l a  teneur  en 

s i l i c i u m  ( f i g u r e  I I I  .2)  montre que c e l u i - c i  d é c r o î t  de manière impor tan te  e n t r e  
2 O e t  1 atome de s i l i c i u m  pa r  nm . 11 r e s t e  cons tan t  j usqu 'à  5 a t . ~ i  .nm-' , p u i s  

d é c r o î t  de nouveau pour l e s  teneurs  supér ieures en s i l i c i u m .  Ce t t e  é v o l u t i o n  e s t  

à rapprocher  de c e l l e  de 1 ' a i r e  s p é c i f i q u e  qu i  diminue aussi  fo r tement  e n t r e  O 

e t  1 at.si.nm-' . 

Par a i l l e u r s ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  r é p a r t i t i o n  poreuse ( f igure 111.3) 

i n d i q u e  l ' a p p a r i t i o n  n e t t e  d 'une  m ic ropo ros i t é  pour des teneurs  en s i l i c i u m  
2 supér ieures  à 5 atomes de s i 1  i c i u m  pa r  nm , probablement dûe à l a  f o rma t i on  de 

s i  1 i c e  massique. 

111.2.5 - Répartition du si l icium dans l e  grain d'alumine 

La q u a l i t é  de c e t t e  r é p a r t i t i o n  a pu ê t r e  déterminée grâce à 1 ' ana l yse  

p a r  microsonde de Castaing, q u i  permet d ' o b t e n i r  l e  p r o f i l  de concen t ra t i on  d ' u n  

élément ch imique donné en f o n c t i o n  du d iamètre du g ra in .  

Pour ce la ,  s i x  ex t rudés  de support  sont  cassés à des longueurs 

d i f f é r e n t e s  p u i s  f i g é s  en p o s i t i o n  v e r t i c a l e  dans une m a t r i c e  en rés ine .  



a 
m g 
Cid.  

v W. 

p. P. w 
I " % 

e 
CD 

Volume poreux total en cm3 pour 100 g. 
A 

A IU. O Ui O> q 03 (O * O O O O O O O O O O O O 

O 

u - 
CD 
3 N  cn 
;5' 
CD O 

CL 
c * 
V) -. - -. Vi 
O -. = m 
3 
CD q 
3 

P) a, 
O 
3 m  
CD 
c n O  
a 
CD - 

A 

CB 
m. 

A 

u 
fu 
7 -  

O 
3 

3 z 
N 

A 

Vi 

O A IU O Ui Q, -l 03 (O 
O 

A 

O O O O O O O O O 
O 

Diametre de pore moyen en angstrom. 

[SARRAZIN.FIGTHESE] FIGlllz2.LSD 



FIGURE 111.3 

Variation de la rdpartition poreuse avec Ba teneur en silicium 



Les s i x  p r o f i l s  de concent ra t ion  du s i l i c i u m  sont enregis t rés,  p u i s  

moyennes. Les f igures 111.4 à 111.6 montrent l e s  p r o f i l s  moyens pour s i x  

échan t i l l ons  de l a  sér ie .  

On remarque que 1  ' é c h a n t i l l o n  à 0.2 a t .S i  .nm-* présente une 

hétérogénéi té de r é p a r t i t i o n  du s i l i c i u m  en t re  l e  bord e t  1  ' i n t é r i e u r  du gra in ,  

ce qu i  peut s ' exp l i que r  par  l a  f a i b l e  teneur de s i l i c i u m  déposée. Cependant, 

pour l ' é c h a n t i l l o n  dont l a  teneur en s i l i c i u m  e s t  immédiatement supérieure a i n s i 1  

que pour l e  r e s t e  de l a  s é r i e  ce phénomène n ' a p p a r a i t  p lus .  Nous pouvons 

conclure que globalement 1  a  r é p a r t i t i o n  du s i  1  i c i  um e s t  homogène dans l e  g r a i n  

d 'a luminey,  . 
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ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE DE L'INTERACTION SILICIUM-ALUMINE 

Comme dans l e  cas du p récurseur  oxyde ( c h a p i t r e  II) c e t t e  technique 

permet de c o n n a î t r e  que l s  sont  l e s  groupements hydroxy les  de surface de 

1 'a lumine Tc qu i  sont touchés p a r  1  ' i n t e r a c t i o n .  Rappelons que 1 'annexe D 

regroupe l e s  données expér imenta les de l a  technique u t i l i s é e .  

Contrairement à ce qu i  a  pu ê t r e  observé dans l e  cas du précurseur  

oxyde, Mo03/A1 203, i 1 e s t  p o s s i b l e  d  ' ana lyser  des échant i  11 ons ayant des teneurs  

é levées en s i l i c i u m  sans ê t r e  géné p a r  une o p a c i f i c a t i o n  de l a  p a s t i l l e .  

La figure 111.7 présen te  l ' ensemble  des spec t res  e n r e g i s t r é s  pour l e s  

d i f f é r e n t e s  s i l i c e - a l u m i n e s .  Nous remarquons t o u t  d ' a b o r d  que l ' a j o u t  du 

s i l i c i u m  en su r f ace  diminue fo r tement  l ' i n t e n s i t é  des bandes des hydroxy les 

basiques, comme pour l e  molybdène. Ceci sous entend une compé t i t i on  e n t r e  l e  

molybdène e t  l.e s i l i c i u m  dans l e  cas de l a  p répa ra t i on  de p récurseurs  oxydes sur  

s i l i ce -a lum ine ,  problème qu i  sera t r a i t é  l o r s  du p rocha in  c h a p i t r e .  

D ' a u t r e  par t ,  il a p p a r a i t  pour des teneurs  supér ieures à 

0.8 a t  . S i .  nm-2 , une bande supplémenta i re  à 3742 cm-2, que 1 ' on  a t t r i b u e  aux 

groupements s i l a n o l s  (106). 11 e s t  p robab le  q u ' e l l e  e x i s t e  aux teneurs  p l u s  

f a i b l e s  en s i  1  i c i u m  mais 1  a d é t e c t i o n  e s t  imposs ib le  à cause de l a  présence de 

l a  bande i n t e n s e  des hydroxy les neu t res  de 1 'a lumine Tc à 3730 cm-'. ' 

Nous avons app l iqué  à c e t t e  s é r i e  de spec t res  l e  même t r a i t e m e n t  

i n fo rma t i que  de décomposit ion que dans l e  cas des p récurseurs  oxydes. 

Le tableau III -2 présente 1 ' é v o l u t i o n  des a i r e s  des d i f f é r e n t e s  bandes 

observées. 

Comme dans l e  cas du molybdène, il sera p l u s  prudent  de cons idére r  sous 

l e  terme hydroxy les  basiques l e s  deux bandes haute fréquences sans chercher  à 

l e s  d i f f é r e n c i e r .  



Variationn du spectue IR de I'alumirne "f 

avec la texneun en silicium 
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La f igure 111.8 r e t r a c e  l ' é v o l u t i o n  des bandes Infra-Rouge avec l e  même 

formal isme que c e l u i  u t i l i s é  au c h a p i t r e  précédent.  La bande rep résen ta t i ve  des 

hydroxy les  basiques v o i t  son i n t e n s i t é  d iminuer  fo r tement  j usqu 'à  une teneur  de 

1 ' o r d r e  de 1 a t  .Si .nm-'. Il apparai  t c l  a i  rement que 1 es hydroxy les basiques 

i n t e r a g i  ssent avec 1 e s i  1 i c i  um. Les i n t e n s i t é s  des bandes des hydroxy les ac ides  

(3695 cm-' ) e t  des hydroxy les  neu t res  (3730 cm" ) sont  constantes quel  l e  'que 

s o i t  l a  teneur  en s i l i c i u m .  Ces deux ca tégo r i es  de groupements ne p a r t i c i p e n t  

donc pas à 1 ' i n t e r a c t i o n .  

La f igure 111.9 nous montre que l ' i n t e n s i t é  de l a  bande des groupes 

s i l a n o l s  augmente de manière quasi  l i n é a i r e  avec l a  teneur  en s i l i c i u m  du 

s o l i d e .  S i  nous comparons ces r é s u l t a t s  Infra-Rouge à ceux obtenus pour l e  

p récurseur  oxyde, Mo03/A1203 , il r e s s o r t  que : 

- l e  s i l i c i u m  i n t e r a g i t  avec l e s  hydroxy les  basiques de su r f ace  de l ' a l u m i n e y c ,  

comme l e  molybdène. 

- l a  s a t u r a t i o n  t o t a l e  de ces s i t e s  n ' e s t  pas a t t e i n t e  même aux f o r t e s  teneurs  

en s i l i c i u m ,  comme pour l e  molybdène. 

- C e t t e  s a t u r a t i o n  non t o t a l e  e s t  obtenue pour une teneur  atomique de su r f ace  

deux f o i s  p l u s  f a i b l e  dans l e  cas du s i l i c i u m .  

- l e  s i l i c i u m  présen t  développe une bande OH spéc i f i que .  
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111.4 - DOSAGE DES SITES BASIOUES FORTS RESIDUELS 

Puisque l e  ca rac tè re  basique du s i t e  d ' i n t e r a c t i o n  a é t é  mis en évidence 

pa r  l a  spect roscopie Infra-Rouge, nous avons app l iqué  à c e t t e  s é r i e  de 

s i  1 i c e - a l  umine 1 a méthode de dosage de s i  t e s  basiques f o r t s  présentée au 

c h a p i t r e  précédent e t  en annexe E.  

Comme dans l e  cas du précurseur  oxyde Mo03/A1203 on o b t i e n t  une courbe 

' d'empoisonnement des s i t e s  basiques f o r t s  de 1 'a lumine  Yc ( f igure 111.10). Il y 

a une f o r t e  décro issance du nombre de s i  t e s  jusqu '  à une teneur  de 1 a t  .Si  .nm-2, 

p u i s  un p l a teau  correspondant à une va leu r  d ' e n v i r o n  0.1 s i  te.nm-2 comme pour l e  

système Mo03/A1203. L ' a j o u t  de s i l i c i u m  ne s a t u r e  donc que 80 % des s i t e s  

basiques d i spon ib l es  à 1 a su r f ace  de 1 ' a l  umi ne Y,. 

Cet te  courbe se rapproche pa r  son a l l u r e  de l a  courbe de v a r i a t i o n  de 

l ' i n t e n s i t é  des bandes des hydroxy les  basiques obtenue, par  spec t roscop ie  

Infra-Rouge ( f igure 111.8). Comme dans l e  cas du molybdène l e s  deux types  de 

mesure, Infra-Rouge e t  chimique, sont  en p a r f a i t  accord (figure III - 1  1 1. 

A f i n  de compléter 1 'étude, l a  d e n s i t é  de s i t e s  basiques d 'une  s i l i c e  a 

é t é  mesurée. Ce1 l e - c i  e s t  éga le  à zéro. Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec l e  

spec t re  Infra-Rouge de l a  s i l i c e  q u i  ne p résen te  pas de bande hyd roxy le  

haute-fréquence (106). 



Densite du silicium en atomes de Si par nm2. 



Com6Bation entre n1intensit6 des bandes IIIR des hydroxynes 

+asiques et la densit6 de sites basiques dosts 



111.5 - DOSAGE DE L'ACIDITE PAR THERMODESORPTION D'AMMONIAC 

L ' a c i d i t é  de su r f ace  de 1 ' a l  umi ne Y c  m o d i f i  ée par  1 ' a j o u t  de s i  1 i c i  um a 

é t é  c o n t r ô l é e  par  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une molécule sonde basique : l 'ammoniac. 

Le m a t é r i e l  e t  l e s  c o n d i t i o n s  opé ra to i r es  sont  d é c r i t s  en d é t a i l  dans 

1 'annexe F. La thermodésorpt ion e s t  e n t r e p r i s e  à p a r t i r  de 150°C e t  l e  volume 

d'ammoniac e s t  mesuré pa r  chromatographie en phase gaz. On o b t i e n t  a i n s i  des 

spec t res  de déso rp t i on  ( f igure 111.121 dont  on d é d u i t  l e  volume t o t a l  dégagé p a r  

i n t é g r a t i o n ,  a i n s i  que l a  température du maximum e t  de l a  f i n  de désorp t ion .  

Ces r é s u l t a t s  permet ten t  de conc lu re  que 1 ' a c i d i t é  g l oba le  de 1 ' a l  umi ne 

de dépa r t  ne v a r i e  pas avec l a  teneur  en s i l i c i u m  g r e f f é ,  puisque l a  q u a n t i t é  

t o t a l e  d'ammoniac désorbée e s t  constante.  Ceci e s t  cohérent  avec l a  s t a b i l i t é  de 

1 ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de 1 a bande Infra-Rouge des hydroxy les  ac ides  ( f i g u r e  

111.8). 

* 

E c h a n t i l l o n  

T c  "2'3 

2.7 S i  

5.0 S i  

6.4 S i  

Néanmoins, il a p p a r a i t  une augmentation de l a  température du maximum e t  

de l a  f i n  de désorp t ion ,  qu i  imp l i que  une " f o r c e "  de 1 ' a c i d i t é  p l u s  impo r tan te  

pour 1 es s i  1 i ce-a l  umi nes que pour  1 ' a l  umi ne Y c. 
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111.6 - ETUDE DE LA DISPERSION DU SILICIUM PAR SPECTROSCOPIE SPX 

Comme dans l e  cas du système Mo03/A1203 (Chap i t r e  II nous avons u t i l i s é  

l e  n iveau  2p de l ' a l u m i n i u m  a  é t é  u t i l i s é  pour r é fé rence r  l e s  énerg ies  de 

1  i a i  son des au t res  n iveaux (Tableau 111.3) .Ce cho i x  de ré fé rence  e s t  p r é f é r a b l e  

à c e l u i  du n iveau  1  s  du carbone qu i  p résen te  un p i c  d'émi ss i on  mal r é s o l u .  

On remarquera dans ce  même tab leau  que l e  n iveau  énergé t ique  é t u d i é  pour 

l e  s i  1  i c i u m  e s t  l e  n iveau  2s, a l o r s  que généralement en spec t roscop ie  SPX c ' e s t  

l e  n iveau  2p q u i  e s t  u t i l i s é .  En e f f e t ,  ce  d e r n i e r  e s t  p l u s  i n t e n s e  e t  mieux 

réso lu .  Le cho i x  du n iveau  2s e s t  dû au f a i t  que pour l e s  s i  1  ice-a lumines à 

f a i b l e  teneur  en s i  1  i c i  um, 1  e  n iveau  d ' é n e r g i e  d '  une émission d '  é l e c t r o n s  Auger 

de l ' a l u m i n i u m  v i e n t  p e r t u r b e r  l e  s i gna l  du n iveau  2p du s i l i c i u m .  

Ceci é t a n t  p réc isé ,  i 1 apparai  t que 1  ' éne rg ie  de 1  i a i  son des é l e c t r o n s  

de ce n iveau 2s du s i l i c i u m  v a r i e  de manière impor tan te  avec l a  teneur  en 

s i l i c i u m  du s o l i d e  (figure 111.13). E n t r e  O e t  1 a t .~ i .nm- ' .  On observe une 

c ro issance  r a p i d e  de 1  ' éne rg ie  de l i a i s o n  qu i  a t t e i n t  un p l a t e a u  pour des 

teneurs  comprises e n t r e  1  e t  5  a t . s i  .nmm2 . Au-delà, l a  v a l e u r  d ' é n e r g i e  se 

rapproche de c e l l e  observée expér imentalement sur  une s i l i c e .  

Il y a  donc une f o r t e  d i m i n u t i o n  de 1  ' éne rg ie  de l i a i s o n  des é l e c t r o n s  

du n iveau  2s des premiers  i o n s  s i l i c i u m  en con tac t  avec 1 'a lumine  q u i  peut  

s ' i n t e r p r é t e r  comme une d i m i n u t i o n  de sa charge p o s i t i v e  r é e l l e .  La v a r i a t i o n  de 

ce paramètre e s t  impor tan te  dans l a  zone de teneur  où 1  ' i n t e r a c t i o n  avec l e s  

groupes hydroxy l  es basiques de 1  ' a l  umi ne e s t  prépondérante, comme nous 1 ' avons 

observé dans ce c h a p i t r e  par  spec t roscop ie  Infra-Rouge e t  dosage chimique. Aux 

t r è s  f a i b l e s  teneurs  en s i l i c i u m  l a  charge e f f e c t i v e  de ce d e r n i e r  e s t  donc t r è s  

f a i b l e  e t  suppose un t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  impor tan t  de l ' a l u m i n e  vers  l e  

s i l i c i u m .  

L ' é n e r g i e  de 1  i a i s o n  minimale en reg i s t r ée ,  i c i ,  c ' e s t - à - d i r e  151.9 eV 

correspond à c e l l e  observée dans l a  l i t t é r a t u r e  pour une z é o l i t h e  échangée au 

ca l c i um (110) ou au sodium (111). 



TABLEAU III[II.3 

Echantillon 

0.20 Si 

0.36 Si 

0.60 Si 

0.86 Si 

2.70 Si 

5.00 Si 

9.00 Si 

12.40 Si 

Si02 

c 1s 

284.9 

284.9 

285.3 

284.9 

284.9 

284.9 

284.4 

284.6 

284.9 

0 1s 

531.8 

531.5 

532.3 

532 

531.9 

531.9 

532.2 

532.4 

532.7 

Si2s 

151.9 

152.6 

152.9 

153.4 

153.3 

153.5 

154 

154.05 

154.4 

(1 Si2s/1 AI2p)SPX 

2.8 10-2 

5.5 10-2 

5.1 10-2 

10.2 1 0 ' ~  

7.9 10-2 

18 10-2 

50 10-2 

68 10-2 

-- 

(1 Ols/l A~~P)SPX 

4.38 

4.60 

5.04 

5.41 

4.84 

5.37 

6.90 

7.50 

-- 
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Energie de liaison du niveau 2s du Si en eV. 



L'évol ution du rapport d'intensité ISi2S/IAl ( f igure  111.14) est 
2P 

comparable à celle observée pour le système Mo03/A1203 au chapitre précédent. On 

remarque une dispersion correcte du silicium en monocouche jusqu'à une teneur de 

1 at.~i.nm-~ . Entre 1 et 3 at.~i .nm-2 le rapport d'intensité reste constant 

indiquant ainsi le début d'une agrégation du silicium. Au-delà de 3 à 5 

at .Si. nm-', 1 a tai 1 le des agrégats augmente, 1 a surface de 1 ' al umine est de pl us 
en plus masquée et le rapport d'intensité croît de manière importante. 

Nous remarquons que l'apparition du seuil de monocouche correspond à la 

valeur de densité atomique en silicium pour laquelle i l  devient difficile de 

saturer les si tes d'interaction de 1 'alumine Tc, comme nous 1 ' avons constaté par 
spectroscopie Infra-Rouge et par dosage chimique. 

Il semble donc qu'il y ait compétition entre 1 'interaction des sites de 

l'alumineyc avec les atomes de silicium et l'agrégation de ceux-ci. 

Cette compétition tournerait donc à 1 ' avantage de 1 ' agrégation dès que 
1 'on atteint une teneur de 1 at .Si. nm-'. Ce qui est en accord avec 1 a tendance à 

1 a polymérisation du tétraéthoxysi 1 ane uti 1 i sé pour 1 a préparation de ces 

sol ides. 



CONCLUSION 

Au travers de ce chapitre, nous avons constaté que les modifications des 

propriétés de surface de 1 ' alumine Tc apportées par le greffage de 1 a si 1 ice 

sont importantes pour des teneurs en silicium inférieures à 1 atome.nm-'. Le 

silicium interagit avec les hydroxyles basiques de l'alumine Tc dans cette zone 
de teneur, sans toutefois saturer l'ensemble des sites aux teneurs plus élevées. 

Le molybdène réagissant avec le même type de si tes, on peut prévoir une 

compétition entre les deux éléments lors de la préparation des systèmes 

molybdène sur silice-alumine. 

Le dépot de si 1 icium à 1 a surface de 1 ' alumine ne semble pas modif i er 
1 'acidité de surface de celle-ci du point de vue de la chimisorption de 

1 ' ammoni ac . 

Par contre, la spectroscopie SPX met en évidence un état électronique de 

silicium très perturbé surtout aux faibles teneurs en silicium. 

En conclusion, i l  apparait très nettement trois zones distinctes en 

fonction de la teneur en silicium que 1 'on peut décrire ainsi : 

- O à 1 at.Si .nm" : greffage du silicium, interaction forte silicium-alumine. 

- 1 à 5 at .Si .nm-' : début d'agrégation, interaction faible si 1 icium-alumine. 

- 5 at.~i .nm-' et plus : croissance des grains de silice, absence d'interaction 

si 1 icium-al umine. 

La transition entre la deuxième zone et la troisième zone n'est pas 

toujours très nette et seule la spectroscopie SPX permet de les distinguer. 





CHAPITRE IV 
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CHAPITRE I V  

PREPARATION ET CARACTERISATION DES PRECURSEURS 

OXYDES Mo03/Si02 - A1 203 

INTRODUCTION 

I V . 1  - ETUDE DE L1ETAPE DIIMPREGNATION DU MOLYBDENE SUR LES SUPPORTS SiO2-A1203 
n r 

IV.l.l - Effet de la concentration de la solution de molybdène 

IV.1.1.3 - Silice pure 

IV.1.2 - Effet du pH de la solution d'imprégnation dans le cas de la 

silice. 

I V .  2 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES MoO3/SiO2 - A1 203 

IV.2.1 - Etude de la dispersion du molybdène par SPX 

IV.2.2 - Etude par Infra-Rouge de l'interaction molybdène/silice-alumine 

IV.2.3 - Etude par R.M.N. de précurseurs oxydes remouillés. 

CONCLUSION 





INTRODUCTION 

Au cours de ce chapitre, on traitera de la préparation et de la caracté- 

risation des précurseurs oxydes mis au point à partir des supports 

si 1 ice-al umines présentés au Chapitre II 1. 

Comme dans le cas de 1 a préparation du précurseur oxyde sur alumine Y,, 
l'accent sera mis plus particulièrement sur l'étape d'imprégnation étudiée grâce 

à la R.M.N. du molybdène-95. 

La. caractérisation du précurseur oxyde calciné, sera faite à 1 'aide des 

techniques de spectroscopie SPX et Infra-Rouge, et celle du précurseur.oxyde 

calciné et remouillé par spectroscopie R.M.N. 

Dans tous les cas, on a inclu un ou plusieurs échantillons préparés sur 

silice pour permettre de compléter les résultats obtenus sur des solides à 

teneur croissante en si 1 icium. 





I V . l  - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION PAR R.M.N. 

La méthode de p répa ra t i on  des précurseurs oxydes sur  s i l i c e - a l u m i n e  e t  

s u r  l a  s i l i c e  e s t  en t ous  p o i n t s  semblable à c e l l e  u t i l i s é e  pour l e s  précurseurs 

oxydes sur  a l u m i n e 7  ( c h a p i t r e  II, $ II .1) .  A i n s i ,  1  ' imprégnat ion  e s t  1 'é tape  

i n i t i a l e  de c e t t e  p répa ra t i on .  

Les aspects techniques de c e t t e  é tude on t  d é j à  é t é  présentés au Chap i t r e  

II e t  en annexe B. 

I V . l . l  - Ef fe t  de l a  concentration de l a  solution de molybdène 

Nous avons é t u d i é  deux s i l i ce -a lum ines ,  l ' u n e  à f a i b l e  teneur  en 

s i l i c i u m  (0.2 S i ) ,  l ' a u t r e  à teneur  p l u s  é levée ( 5  S i )  pour j uge r  de l ' i n f l u e n c e  

de l a  teneur  en s i l i c i u m .  Une s i l i c e  a  aussi  é t é  é tud iée  pour comparer son 

comportement à ceux de l 1 a 1 u m i n e y c  e t  des s i l i ce -a lum ines .  

L'ensemble des r é s u l t a t s  de l a  s é r i e  à teneur  c r o i s s a n t e  en 

molybdène su r  1  e  suppor t  0.2 S i  e s t  r e p o r t é  dans 1  e  Tableau I V . l .  Les va leu rs  

des dens i t és  du molybdène o n t  é t é  é t a b l i e s  à l ' a i d e  des fo rmu les  du paragraphe 

11.2.6 en u t i l i s a n t  l e s  va leu rs  de volume poreux e t  d ' a i r e  s p é c i f i q u e  de l a  

s i l i c e - a l u m i n e  0.2 S i .  

Comme pour 1  ' a l  u m i n e y c  on observe un seul  s i gna l  R.M.N., ce1 u i  

du molybdate sur  une l a r g e  gamme de teneur .  La teneur  pour l a q u e l l e  un 

épaulement vers  35 ppm ( c a r a c t é r i s t i q u e  de 1  'heptamère) apparai  t e s t  d i f f é r e n t e  

de ce1 l e  observée pour 1  'a lumine Tc . Ce phénomène a  é t é  remarqué pour une 

concen t ra t i on  correspondant à 35 % po ids  Mo03 sur  1  ' alumine y a l  o r s  qu '  i 1  

i n t e r v i e n t  à 18 % po ids  Mo03 sur  c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e .  





Il a p p a r a i t  donc que c e l l e - c i  a g i t  de manière s i m i l a i r e  à 

1  ' a l  umi ne y sur  1  'équ i  1  i b r e  heptamère-monomère dans 1  a  so l  u t i o n  r é s i d u e l  1  e  

contenue dans l e s  pores, mais pour des concen t ra t i ons  p l u s  f a i b l e s .  On no te  que 

l à  aussi  p l u s  de 90 % du molybdène e s t  en i n t e r a c t i o n  avec l a  su r f ace  dès c e t t e  

é tape d ' imprégnat ion .  

Lorsque l ' o n  t r a c e  l ' é v o l u t i o n  de l a  concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  en 

molybdène mesurée pa r  R.M.N. en f o n c t i o n  de l a  concen t ra t i on  de l a  s o l u t i o n  

d ' imprégnat ion  ( f igure I V . l ) ,  nous t rouvons une é v o l u t i o n  s i m i l a i r e  à ce1 l e  

obtenue dans 1  e  cas de 1  ' a l  umi ne. 

On no te  t o u t e f o i s  une d i f f é r e n c e  au n iveau de l a  va leu r  de l a  

concen t ra t i on  de l a  s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  à p a r t i r  de l a q u e l l e  l a  

concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  c r o î t  de manière impor tan te .  Ce t t e  r u p t u r e  de pente se 

s i t u e  vers' 1  mole.1-' c o n t r e  2  mole.1-' dans l e  cas de 1  'a lumine. Ceci semble 

montrer  que l e s  s i t e s  bas iques.en p a r t i e  occupés p a r  l e  s i l i c i u m  f i x e n t  moins l e  

molybdène. 

L ' a n a l y s e  des paramètres des signaux R.M.N. appor ten t  quelques 

renseignements supplémentaires.  La f igure IV.2 représen te  1  a  va leu r  du 

déplacement chimique en f o n c t i o n  de 1  a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  de 1  a  s o l u t i o n  

d ' imprégnat ion .  L ' é v o l u t i o n  de ce paramètre e s t  du même t y p e  que dans l e  cas de 

l ' a l u m i n e  e t  l e s  va leu rs  son t  du même o r d r e  de grandeur. Quant à l a  v a r i a t i o n  de 

1  a  1  argeur à mi -hauteur  du s i g n a l  ( f igure IV.3) e l l e  e s t  auss i  s i m i l  a i r e  à ce1 l e  

obtenue pour l ' a l u m i n e  avec cependant deux d i f f é r e n c e s .  

La première e s t  que l e  p o i n t  de rup tu re ,  où c e t t e  l a r g e u r  à 

mi-hauteur diminue for tement ,  se t r o u v e  vers  1  mole.1" au 1  i e u  de 2  mole. 1-' 

pour 1  ' a l  umi ne y,. 

La deuxième e s t  que l e s  va leu rs  des l a r g e u r s  à mi-hauteur  son t  

supér ieures à ce1 1  es enregi  s t r é e s  pour 1  ' a l  umi ne dans 1  a  première p a r t i e  de 1  a  

courbe. En e f f e t ,  pour c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e  l e    la te au i n i t i a l  se s i t u e  vers  350 

Hz a l o r s  que pour 1  'a lumine, il se s i t u e  vers  250 Hz. Par con t re ,  dans l a  

deuxième p a r t i e  de ces courbes l e s  va leu rs  observées tendent  ve rs  l a  même l i m i t e  

d ' e n v i r o n  150 à 175 Hz. 
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Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2. 
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Ceci montre une deuxième d i f f é r e n c e  impor tan te  e n t r e  l e  

comportement de c e t t e  s i  1  i c e - a l  umine e t  ce1 u i  de 1  'a lumine : 1  ' i n t e n s i t é  de 

l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  espèces du molybdène en s o l u t i o n  e t  l a  su r face  des 

s o l i d e s .  En e f fe t ,  l ' é l a r g i s s e m e n t  de l a  r a i e  peu t  ê t r e  dû à l ' é change  e n t r e  l e s  

espèces adsorbées e t  l e s  espèces l i b r e s ,  a i n s i  q u ' à  l a  r é d u c t i o n  de l a  m o b i l i t é  

des espèces en s o l u t i o n  dans l e s  pores du so l  i d e .  La m o b i l i t é  des espèces en 

s o l u t i o n  dans l e s  pores de c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e  d o i t  ê t r e  l a  même que dans l e s  

pores de l ' a l u m i n e  c a r  ces deux suppor ts  o n t  des p r o p r i é t é s  t e x t u r a l e s  vo i s i nes .  

La preuve en e s t  que dans l e u r  deuxième p a r t i e  l e s  courbes d ' é v o l u t i o n  de 

l a r g e u r  de r a i e  son t  i den t i ques .  11 e s t  donc c l a i r  que dans l a  première p a r t i e  

des courbes où l e s  deux phénomènes coex i s ten t ,  l a  d i f f é r e n c e  r é s u l t e  de 

l ' échange espèces adsorbées-espèces l i b r e s  p l u s  impo r tan t  pour l a  s i l i c e - a l u m i n e  

que pour 1  'a lumine, a i n s i  1  ' i n t e r a c t i o n  espèce molybdène-si t e  d ' a d s o r p t i o n  e s t  

p l u s  f o r t e  dans l e  cas de c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e .  

Nous passons maintenant à l ' é t u d e  d 'une s i l i c e - a l u m i n e  beaucoup 

p l  us concentrée en s i  1  i c i u m  de sur face  : 5 a t  . S i .  nm-'. Les densi  t é s  en molybdène 

du Tableau IV.2 o n t  é t é  ca l cu lées  à 1  ' a i d e  de c a r a c t é r i s t i q u e s  morphologiques 

mesurées de ce suppor t .  

Aucun s i g n a l  R.M.N. n ' a  pu ê t r e  dé tec té  dans l a  s o l u t i o n  

r é s i d u e l  l e  pour l e s  teneurs  en molybdène l e s  p l  us f a i b l e s .  

Il y a  donc dans ce cas adso rp t i on  complète du molybdène. Pour 

l e s  teneurs  équ iva len tes  à 10 e t  14 % po ids  Mo03 nous observons uniquement l e  

s i g n a l  du monomère. A  30 % po ids  Mo03 a p p a r a i t  dans l e  spec t re  un épaulement 

impo r tan t  ve rs  35 ppm, s igne  de l a  présence de 1  ' i o n  heptamère. Ce s i gna l  de 

l ' hep tamolybda te  d o i t  a p p a r a i t r e  pour une teneur  p l u s  f a i b l e  que pour  l e s  au t res  

supports,  probablement e n t r e  14 e t  16 % po ids  Mo03 . L'absence d ' é c h a n t i l l o n s  

dans c e t t e  zone de teneur  ne nous permet pas de 1  ' a f f i r m e r .  Par cont re ,  l e  

spec t re  R.M.N. de l ' é c h a n t i l l o n  à 30 % po ids  Mo03, comparable à ceux obtenus su r  

l e s  au t res  supports,  p résen te  l e  p i c  l e  p l u s  impor tan t  à 35 ppm que nous ayons 

observé, s igne  que 1  ' a c t i o n  p o t e n t i e l  l e  du suppor t  sur  1  a  s o l u t i o n  r é s i d u e l  l e  

diminue avec l a  teneur  en s i l i c i u m .  
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L ' é v o l u t i o n  de 1  a  concen t ra t i on  de l a  s o l u t i o n  r é s i d u e l  l e  dans 

l e s  pores de c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e  en f o n c t i o n  de l a  concen t ra t i on  i n i t i a l e  

( f igure IV.4) comporte deux p a r t i e s .  Une première où l a  concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  

e s t  n u l l e ,  e t  une deuxième où e l l e  augmente rapidement. La concen t ra t i on  pour 

laque1 l e  1  ' é v o l u t i o n  change, se s i t u e  vers  1  mole. 1-' de concen t ra t i on  i n i t i a l e  

comme dans l e  cas de l a  s i  1  i ce -a lumine  0.2 S i  é t ud iée  au paragraphe précédent.  

Dans 1  a  première p a r t i e ,  à concen t ra t i on  i n i t i a l e  équ i va len te  1  a  quan t i  t é  de 

molybdène en i n t e r a c t i o n  avec l a  su r f ace  de l a  s i l i c e - a l u m i n e  5 S i  e s t  p l u s  

impor tan te  que pour l a  s i l i c e - a l u m i n e  0.2 S i .  

Il appa ra i t  donc que s i  l e  s i l i c i u m  diminue l e  nombre de s i t e s  

' d ' i n t e r a c t i o n  à l a  sur face  de 1  'a lumine, il m o d i f i e  probablement l e  t y p e  

d ' adso rp t i on  ce qu i  e n t r a î n e  un échange d i f f é r e n t  e n t r e  l a  s o l u t i o n  e t  l e  

s o l  i d e .  

Nous ne nous a t t a rde rons  pas sur  l ' é v o l u t i o n  des paramètres 

R.M.N. des signaux puisque dans c e t t e  s é r i e ,  nous n 'avons que t r o i s  p o i n t s  

expérimentaux u t i l i s a b l e s .  

IV.1.1.3 - S i l i c e  pure  

Deux s i l i c e s  d i f f é r e n t e s  o n t  é t é  u t i l i s é e s  pour  l e s  études 

R.M.N.. Leurs c a r a c t é r i s t i q u e s  son t  l e s  su ivan tes  : 

- S i  1  i ce Rhône-Pou1 enc ( R P  1 
2 -1 a i r e  s p é c i f i q u e  : 90 m  . g  

3 -1 volume poreux : 0.77 cm .g 

- S i  1  i c e  Davison-Grace (DG) 
2  -1 a i r e  s p é c i f i q u e  : 740 m  .g 

3  -1 volume poreux : 0.50 cm .g 



Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

Concentration initiale en Mo en moleIl. 



C e t t e  étude de 1  ' i n f l u e n c e  de l a  teneur  en molybdène de l a  

s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  a  é t é  e f fec tuée  de manière à comparer q u a l i t a t i v e m e n t  l e  

comportement de l a  s i l i c e  DG à c e l u i  de l ' a l u m i n e  e t  des s i l i c e - a l u m i n e s .  

Les spect res des s o l u t i o n s  d ' imprégnat ion  aux concen t ra t i ons  

su ivan tes  : 0.07, 0.3 e t  0.7 mole. 1-' , correspondants aux teneurs  0.5, 2  e t  5  % 

po ids  Mo03 sur  l a  s i l i c e ,  sont  présentés sur  l a  figure IV.5. Il e s t  c l a i r  su r  

c e t t e  f i g u r e  que l a  p r o p o r t i o n  d'heptamère augmente avec l a  concen t ra t ion .  

Après imprégnat ion de l a  s i l i c e  DG (figure IV.61, peu de 

changements sont  observés. Pour 1  ' échan t i  1  l o n  à f a i b l e  teneur  nous notons 1  a  

d i s p a r i t i o n  de l ' e s p è c e  monomère au p r o f i t  d ' u n  mélange de Mo7OZ4 e t  de 

S i  Mo1 2040 4- pu isque l e  s i g n a l  R.M.N. a  un déplacement chimique de 22 ppm qu i  

e s t  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e s  26 ppm de l a  s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  e t  l e s  18 ppm 

de n o t r e  s o l u t i o n  de ré fé rence  en SiMo12040 4-. La présence de c e t t e  espèce 

s i  l i comolybda te  e s t  con fo r t ée  pa r  une n e t t e  c o l o r a t i o n  jaune de 1  ' échan t i  1  l o n .  

Nous montrons i c i  que l o r s  de l ' i m p r é g n a t i o n  à sec de l a  s i l i c e  p a r  une s o l u t i o n  

d'heptamolybdate d'ammonium l ' espèce  s i l i como lybda te  peut  se former  comme 

1  'avancent Van Veen e t  a l .  ( 70 ) .  

L 'espèce p r i n c i p a l e  e s t  l e  Mo7OZ4 '- pour l e s  é c h a n t i l l o n s  à 2  

e t  5  % po ids  Mo03 b i e n  qu '  i 1  s  s o i e n t  auss i  co lo rés  en jaune. Il e s t  probable que 

l a  r a i e  de l ' a n i o n  SiMo12040 4- e s t  masquée pa r  ce1 l e  de 1  ' an ion  Mo70Z4 6- q u i  

dev ien t  p l  us i n tense .  

La s i  1  i c e  dé.pl ace donc 1  'équ i  1  i b r e  monomère-heptamère vers  1  a  

f o rma t i on  de 1  ' heptamère à 1  'opposé de 1  ' a c t i o n  engendrée par  1  ' a l  umine e t  1  es 

s i l i c e - a l u m i n e s  g r e f f é e s .  Ce t t e  d i f f é r e n c e  de comportement s ' e x p l i q u e  par  l a  

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  va leu rs  des p o i n t s  i s o é l e c t r i q u e s  de l a  s i l i c e  e t  de 

1  'a lumine qu i  sont  respect ivement  ac ide  ( 2  à 3 )  e t  basique ( 7  à 8 ) .  

IV.1.2 - Effet du pH de la solution d'imprégnation dans le cas de la 

silice 

Nous avons u t i l i s é  l e s  mêmes va leu rs  de pH de l a  s o l u t i o n  

d ' imprégnat ion  que pour 1  'é tude  sur  alumine YC : c ' e s t - à - d i r e  2,7 e t  11. Nous 

avons auss i  comparé e n t r e  e l l e s  l e s  deux s i l i c e s  dont  nous d ispos ions  (figure 

IV.7 et tableau IV.3). 



Spectres R.M.N. du 95Mo de so~pntionas d'heptamo~ybdate 

ih difftrentes concenntrations : 

(a) 0.07, @) 0.3 et (c) 0.7 moPe.B' 



Bpect;es R.M.N. du 9 5 ~ o  de solution d'heptamolybdate 

dams les pores de Ia silice DG. Concentration initiale : 

(a) 0.07, (b) 0.3 et (c) 0.7 mone.8- 





Support 

Silice DG 

Silice RP 

PH 

2 

7 

11 

2 

7 

11 

Intensité 
[Unités arbitraires) 

87 

96 

1 O0 

& ( P P ~ )  

21.7 

-1.15 
35.7 

-2.7 

19.8 

-0.7 
34.7 

-0.7 

Largeur (Hz) 

600 

264 
249 

142 

530 

62 
160 

4 1 



A pH = 11, nous observons 1 'espèce Mo04 2- seule pour les deux 

silices. Notons que la largeur de raie est supérieure dans le cas de la silice 

DG. Ceci semble montrer que 1 ' interaction entre sa surface et 1 e monomère est 

plus forte qu'avec la surface de la silice RP, ou que son action sur le pH de la 

solution résiduel le est plus importante. 

A pH = 7, nous voyons à 1 'évidence que 1 ' i nfl uence sur 1 'équi - 
libre de la solution de molybdène est très différente selon la silice utilisée. 

Nous pouvons, pour juger de cette différence, comparer dans chacun des cas la 

variation de la fraction molaire en heptamolybdate X de la solution 

d'imprégnation. 

Pour la silice RP, i l  n'y a que peu de différences entre la 

solution dans les pores et la solution d'imprégnation. Ceci se confirme par la 

similitude du spectre Raman de cet échantillon imprégné avec le spectre Raman 

d'une sol ution d'heptamolybdate ( f igure IV.8). Par contre, 1 a si'l ice DG accroit 

sensiblement la valeur du paramètre X. Il est donc clair que 1 'effet tampon 

engendré par cette dernière est plus intense que pour la si1 ice RP, et que la 

technique R.M.N. utilisée permet de le mettre en évidence. Le spectre de la 

silice DG contient un léger épaulement vers 18 ppm que 1 'on peut attribuer à la 

présence d'une faible quantité d'acide silico-molybdique, signe supplémentaire 

de la diminution du pH de la solution. 

Silice DG 

Silice RP 

Solution d'imprégnation 

C = 0.42 mole.1-' 

X = 0.10 

pH = 7 

C - 0.18 mole.1-' 
X = 0.038 

pH = 7 

Solution rési duel 1 e 

X' 0.36 

X '  0.052 





A pH = 2, nous observons l a  f o rma t i on  de 1  ' a c i d e  s i l i c o - m o l y b -  

d ique  pour l e s  deux s i l i c e s ,  ce qu i  con f i rme l a  p o s s i b i l i t é  de sa synthèse 

i n - s i t u  dans des c o n d i t i o n s  de pH ac ide.  A c e t t e  va leu r  de pH, l e s  l a r g e u r s  de 

r a i e  du s i gna l  R.M.N. son t  t r è s  proches pour l e s  deux s i l i c e s  (530 Hz e t  600 Hz) 

ce qu i  1  a i  sse supposer que 1  ' i n t e n s i t é  de 1  ' i n t e r a c t i o n  y e s t  comparable. 

La comparaison de 1  ' i n t e n s i t é  g l o b a l e  des signaux R.M.N. aux 

t r o i s  va leurs  de pH pour l a  s i l i c e  DG (tableau IV.3) montre que, con t ra i rement  à 

1  'a lumine y,, l e s  concen t ra t i ons  en molybdène r é s i d u e l  ne sont  pas t r è s  

d i f f é r e n t e s .  Seule l a  v a l e u r  obtenue à pH = 2, c ' e s t - à - d i r e  sous 1  a  va leu r  du 

p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  supposé de l a  s i l i c e ,  p a r a i t  un peu p l u s  f a i b l e .  Ceci semble 

montrer  une adsorp t ion  p r é f é r e n t i e l l e  des an ions du molybdène dans c e t t e  zone 

qu i  va j usqu 'à  une r é a c t i o n  de su r f ace  avec f o rma t i on  de l ' a c i d e  

s i  1  i CO-molybdi que. Au-dessus de 1  a  va leu r  du p o i n t  i soé l  e c t r i  que de 1  a  s i  1  i ce 

(pH = 7 e t  11) l ' augmen ta t i on  de pH n'engendre pas de changement sur  l a  q u a n t i t é  

r é s i d u e l l e  de molybdène dans l e s  pores donc sur  l a  q u a n t i t é  d 'espèces en 

i n t e r a c t i o n  avec l a  surface. 11 n ' y  a  pas d ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  des an ions 

'dans c e t t e  zone de pH puisque l a  su r f ace  de l a  s i l i c e  e s t  chargée négat ivement.  

Ce r é s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  en accord avec l e s  t r avaux  de Wang e t  H a l l  ( 60 )  

obtenus su r  ge l  de s i l i c e .  



I V .  2 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES Mo03/Si02/A1 203 : 

Comme nous 1 'avons rappelé au début de ce chapitre, la méthode de 

préparation de ces précurseurs oxydes sur silice-alumine et sur silice est 

semblable à ce1 le uti 1 isée pour les précurseurs oxydes sur alumine Tc. En ce qui 
concerne la nomenclature, nous indiquerons pour chaque échantillon la teneur en 

2 atomes de molybdène par nm2 ainsi que 1 a teneur en atomes de si1 icium par nm . 
Ainsi, un échantillon ayant 2 atomes de molybdène par nm2 sur la si 1 ice-alumine 

de teneur 0.2 atomes de si 1 icium par nm2 sera noté : 2Mo 0.2Si. 

IV.2.1 - Etude de 1 a d is~ers ion  du molvbdène Dar SPX 

Nous avons étudié pour différentes silice-alumines des séries à 

teneur croisssante en molybdène pour comparer les résultats obtenus à ceux 

présentés au Chapitre II dans 1 e cas de 1 ' a1 umine Tc. 

La modification de la surface de cette dernière par le silicium 

n'entraîne pas de changement sur 1 'énergie de liaison du niveau 3d5/2 du 

molybdène déposé, comme le montre la f igure IV.9 pour trois silice-alumines. 

De même, le dépôt de molybdène ne modifie pas 1 'énergie de 

liaison du niveau 2s du silicium par rapport à celle mesurée sur la 

silice-alumine (f igure IV.lO). 

Ces observations permettent d'avancer que le molybdène déposé 

sur les si 1 ice-al umines se trouve dans un environnement proche ou semblable à 

ce1 ui observé sur 1 'al umi ne Tc et que 1 ' adsorption de molybdène ne semble pas 
perturber l'environnement du silicium. 

L'évolution du rapport d'intensités SPX : 
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en f o n c t i o n  de l a  teneur  en molybdène déposé a b o u t i t  à un f a i sceau  de courbes 

équ iva len tes  à ce1 l e  obtenue sur  a l  uminey,, e t  dont  l e  paramètre e s t  1  a  t eneu r  

en s i l i c i u m  de chaque s i l i c e - a l u m i n e  (figure IV.ll). On remarque que, p l u s  l a  

teneur  en s i l i c i u m  du suppor t  e s t  é levée  p l u s  l e  premier  p a l i e r  e s t  a t t e i n t  pour  

une f a i b l e  teneur  en molybdène. 11 conv ien t  de v é r i f i e r  s i  1  ' a l l u r e  de ces 

courbes représen te  l e s  mêmes phénomènes que ceux connus su r  l ' a l u m i n e  Tc , 
c ' e s t - à - d i r e  a p p a r i t i o n  d 'oxyde de molybdène Mo03 Pour ce la ,  nous avons é t u d i é  

pa r  spec t roscop ie  Raman l a  s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  préparés sur  l e  suppor t  2.7Si 

(figure IV.12). De manière comparable à ce qu i  e s t  observé pour 1  'a lumine Y,, 
nous remarquons que dès l ' a p p a r i t i o n  du p a l i e r  du r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é s  SPX 

(échant i  1  l o n  1.9Mo 2.7Si ) l e  spec t re  Raman présente deux bandes t r è s  i n tenses  à 

820 e t  1  O00 cm-', c a r a c t é r i s t i q u e s  de 1 a présence de Mo03. Il semble donc que 

chacun des p a l i e r s  d é f i n i t  l e  s e u i l  de monocouche mesuré de 1 a s i 1  i ce -a lumine  

é tud iée .  

Nous pouvons a i n s i  r ep résen te r  l ' é v o l u t i o n  de c e t t e  grandeur ; 

s e u i l  de monocouche en molybdène en f o n c t i o n  de l a  d e n s i t é  s u p e r f i c i e l l e  en 

s i l i c i u m  (figure IV.13) q u i  montre c l a i r emen t  l a  compé t i t i on  q u i  e x i s t e  e n t r e  l e  

s i l i c i u m  e t  l e  molybdène v i s  à v i s  des s i t e s  de f i x a t i o n  de 1 'a lumine  y,. Il y a 

une f o r t e  décro issance de l a  v a l e u r  du seui  1  dans 1 a zone de O à 1  a t  . S i .  nm - 2 

qu i  correspond au domaine où l e  s i l i c i u m  empoisonne l e  p l u s  de s i t e s  basiques de 

1 ' a l  umi ne comme nous 1 'avons observé au c h a p i t r e  précédent.  Pour 1  es teneurs  

p l u s  élevées en s i l i c i u m ,  l a  v a l e u r  du s e u i l  se s t a b i l i s e  e t  t end  vers  ce1 l e  

obtenue pa r  SPX pour l a  s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  préparée su r  l a  s i l i c e  RP (figure 

IV.14). 

IV.2.2 - Etude par Infra-Rouge de l'interaction molybdène-silice-alumine 

De l a  même manière que pour 1  'a lumine Tc i 1 e s t  i n t é r e s s a n t  

d 'observer  l ' e f f e t  de l ' a d s o r p t i o n  du molybdène su r  l e s  bandes hydroxy les  d ' une  

s i l i c e - a l u m i n e  (2.7 S i ) .  Là encore, pour des ra i sons  d ' o p a c i t é  des p a s t i l l e s ,  l a  

teneur  maximale en molybdène de 1 ' échan t i  11 on qu i  pu i sse  ê t r e  é t u d i é e  e s t  de 2 

at.~o.nrn-' (figure IV.15). 
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L ' é v o l u t i o n  des hydroxy les  r é s i d u e l s  de c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e  

montre que seu l s  1 es hydroxy les  basiques r e s t a n t s  (bande à 3770 cm-' ) d im i  nuent 

avec l a  t eneu r  en molybdène. Ceci met une f o i s  de p l u s  en évidence l a  

compét i t i on  d ' a d s o r p t i o n  du molybdène e t  du s i l i c i u m  v i s  à v i s  des hydroxy les 

basiques de 1 'a lumine Tc. Par con t re ,  l a  bande des s i l a n o l s  (3740 cm-' ) ne 

semble pas per tu rbée  p a r  l e  molybdène t o u t  au moins dans c e t t e  gamme de teneur .  

En e f fe t ,  pour des teneurs  p l u s  élevées en molybdène e t  en 

1 'absence de groupes hydroxy les  basiques d i spon ib l es ,  i 1 e s t  p o s s i b l e  q u ' i  1 y 

a i t  une i n t e r a c t i o n ,  avec l e s  agrégats  de s i l i c e  formés, du t y p e  de c e l l e  

rencontrée dans l e  cas du système Mo03/Si02 .Le s e u i l  monocouche mesuré pour 

c e t t e  s i l i c e - a l u m i n e  correspond à 1.7 a t  .~o.nm-', c ' e s t - à - d i r e  une teneur  pour 

laque1 l e  i 1 n ' y  a p l u s  d 'hydroxy les  basiques 1 i b r e s  su r  l e  suppor t .  O r  au-delà 

de ce s e u i l  de monocouche l e  molybdène forme des agrégats e t  évo lue vers  l a  

phase MoOg, preuve q u ' i l  n ' i n t e r a g i t  p l u s  fo r tement  avec l e  suppor t .  

IV.2.3 - Etude Dar R.M.N. du 95 Mo de  réc curseurs oxydes remouil lés 

Rappelons que 1 ' o b j e c t i f  de c e t t e  é tude succ in te  e s t  de t e n t e r  

de c a r a c t é r i s e r  1 'espèce molybdène déposée en 1 ' e x t r a y a n t  e t  de j u g e r  de l a  

f o r c e  de 1 ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  c e t t e  espèce e t  l e  suppor t .  

Nous avons é t u d i é  l e  r emou i l l age  d ' u n  p récurseur  oxyde préparé 

su r  une s i l i c e - a l u m i n e  avec une eau d i s t i l l é e ,  p u i s  avec une eau ammoniacale. 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  l e s  su i van t s  : 

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

1Mo 2.7Si 

, pH eau 

6.5 

2 

Espèce en s o l u t i o n  

non dé tec tée  



Le comportement e s t  en tous  p o i n t s  semblable à c e l u i  observé au 

c h a p i t r e  II pour  des précurseurs oxyde Mo03 su r  alumine, (2.7Mo e t  2.OMo) ce que 

l a i s s a i t  supposer l 'ensemble des r é s u l t a t s  présentés dans ce c h a p i t r e .  Le modèle 

d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  après remou i l l age  de l ' é c h a n t i l l o n  s ' app l i que  i c i  

comme dans l e  cas de 1 'a lumine, imp l  i q u a n t  que c e t t e  s i  1 i c e - a l  umine possède un 

p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  peu d i f f é r e n t  de c e l u i  de l ' a l u m i n e  don t  e l l e  e s t  issue.  

Nous avons aussi  observé l e  comportement de p récurseurs  c a l c i n é s  

préparés su r  de l a  s i l i c e  DG, après remou i l l age  à l ' e a u  d i s t i l l é e  (pH = 6.5).  

Ce t t e  expér ience a é t é  f a i t e  su r  t r o i s  é c h a n t i l l o n s  ayant une teneur  en 

molybdène de 0.17 atomes pa r  nm2 ( 3  % Mo03) q u i  d i f f è r e n t  pa r  l a  va leu r  du pH de 

l e u r  so l  u t i o n  d ' imprégnat ion  l o r s  de 1 a p répa ra t i on  ( respect ivement  2.7 e t  11 ) . 
La f igure IV.16 montre c l a i r emen t  que nous détectons dans l e s  t r o i s  cas l e  

s i g n a l  de l ' a c i d e  s i l i co -mo lybd ique .  

Nous remarquons donc que l o r s  d ' u n  remoui 1 l a g e  avec une eau à 

pH = 6.5 ( v a l e u r  comprise e n t r e  l e s  va leu rs  des p o i n t s  i s o é l e c t r i q u e s  de l a  

s i  1 i ce e t  de 1 ' a l  umi ne) 1 a s i  1 i ce e t  1 ' a lumine on t  un comportement opposé. Les 

espèces f i x é e s  à 1 a su r f ace  de 1 a s i  1 i c e  sont  1 ab i  l e s  a l o r s  que ce1 l e s  f i x é e s  à 

l a  sur face  de 1 'a lumine ne l e  son t  pas. Ceci e s t  en p a r f a i t  accord avec 'un 

modèle d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e ,  e t  r e n f o r c e  l e  f a i t  que l a  s i l i c e - a l u m i n e  

se comporte p l u t ô t  comme une alumine de ce p o i n t  de vue. De p lus ,  dans l e  cas de 

l a  s i l i c e ,  que l  que s o i t  l e  pH, donc l ' e s p è c e  molybdique présente,  au moment de 

1 ' imprégnat ion  l a  seu le  espèce e x t r a c t i b l e  après c a l c i n a t i o n  e s t  1 ' a c i d e  

s i  1 ico-molybdique. Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  ne prouve en r i e n  sa présence à 1 ' é t a t  

adsorbé mais n ' e x c l u t  pas sa p a r t i c i p a t i o n  l o r s  de l a  p répa ra t i on .  
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CONCLUSION 

L ' é t u d e  de 1  'é tape  d ' imprégnat ion  pa r  R.M.N. du 9 5 ~ o  a  permis de montrer  

que 1  es s i  1  i c e - a l  umi nes ava ien t  un comportement qua1 i t a t i f  proche de ce1 u i  

observé sur  1  'a lumine, notamment avec p l u s  de 90 % du molybdène en i n t e r a c t i o n  

avec l a  su r f ace  dès c e t t e  étape d ' imprégnat ion .  

L ' a d d i t i o n  du s i l i c i u m  à l a  sur face  de l ' a l u m i n e y c  par  g re f f age  a  un 

double e f f e t .  D'une p a r t ,  il d é c r o î t  l e  nombre de s i t e s  d ' i n t e r a c t i o n  d i spon i -  

b l e s  pour l e  molybdène ( c h a p i t r e  I I I )  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  m o d i f i e  1  ' i n t e r a c t i o n  

e n t r e  l e  molybdène e t  l e  suppor t .  

Par comparaison aux s i l i c e - a l u m i n e s  e t  à l ' a l um ine ,  l a  s i l i c e  présente un 

comportement q u a l i t a t i v e m e n t  opposé, avec une a c t i o n  i n v e r s e  su r  l a  s o l u t i o n  

d'heptamolybdate due à l a  va leu r  ac i de  de son p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  e t  une f o r c e  

d ' i n t e r a c t i o n  beaucoup p l u s  f a i b l e .  La p o s s i b i l i t é  de fo rmer  l ' a c i d e  

s i l i co -mo l ybd ique  l o r s  de l ' i m p r é g n a t i o n  de ce suppor t  a  é t é  envisagée. 

La spec t roscop ie  SPX met c l a i r emen t  en évidence 1  ' e f f e t  n é g a t i f  du 

s i  1  i c i u m  sur  1  a  capac i t é  de 1  ' a lumine Y c  à d i  sperser 1  e  molybdène que nous 

av ions  p r e s s e n t i  au c h a p i t r e  III à l ' a i d e  des d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  de c a r a c t é r i -  

s a t i o n  des s i  1  i c e - a l  umines. Par con t re ,  1  'environnement chimique du molybdène 

déposé ne semble pas pe r tu rbé  pa r  l a  présence du s i l i c i u m .  

Les r é s u l t a t s  Infra-Rouge con f i rmen t  1  e  f a i t  que 1  es hydroxy les  basiques 

de 1  'a lumine yC sont  un élément e s s e n t i e l  du s i  t e  en i n t e r a c t i o n  avec l e s  

espèces s i l i c i u m  e t  molybdène. 

L ' é t u d e  pa r  R.M.N. de p récurseurs  oxydes r e m o u i l l é s  con f i rme que l e s  

s i  1  i c e - a l  umi nes sont  p l  us proches dans l e u r  comportement de 1  ' a l  umi ne que de 1  a  

s i l i c e ,  c a r  l e s  espèces molybdène y sont  fo r tement  f i x é e s .  
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INTRODUCTION 

Dans ce t r a v a i l ,  on a  u t i l i s é  des suppor ts  composés d 'a lumine  "fc mod i f i ée  

en su r f ace  par  du s i l i c i u m .  Les r é s u l t a t s  obtenus montrent que c e l u i - c i  

i n t e r a g i  t avec 1  ' a lumine de mani è r e  s im i  1  a i r e  au molybdène qui ,  par  conséquent, 

se d isperse  moins b ien.  L ' é tude  de ces ca ta l yseu rs  permet de p l u s  d ' a p p o r t e r  des 

i n fo rma t i ons  sur  l e s  processus conduisant  aux précurseurs oxydes f inaux .  

Ceci s e r a i t  donc l a  cause de 1  ' e f f e t  né fas te  du s i l i c i u m  sur  l e s  

p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  f i n a l e s  de ces ca ta l yseu rs .  Dans ce c h a p i t r e ,  on se 

propose de dégager des r é s u l t a t s  expérimentaux, 1  es éléments p r i n c i p a u x  e t  1  es 

hypothèses l e s  p l u s  probables concernant, l a  na tu re  des s i t e s  de f i x a t i o n  des 

espèces en s o l u t i o n .  

F i  nalement nous proposons une d e s c r i p t i o n  schématique de 1  a  s t r u c t u r e  du 

ca ta l yseu r  t e r n a i r e  en f o n c t i o n  des paramètres : teneurs  en molybdène e t  

s i l i c i u m .  





V . l  - ADSORPTION DES ESPECES EN SOLUTION SUR L'ALUMINEY, 

V . l . l  - Espèces en s o l u t i o n  - Espèces adsorbées 

L ' e s s e n t i e l  de nos r é s u l t a t s  concernant l a  na tu re  des espèces présentes en 

s o l  u t i o n  repose su r  1  es expér i  ences f a i t e s  à 1  ' a i d e  de 1 a sonde 9 5 ~ 0  dé tec tée  

par  R . M . N .  L ' a p p o r t  de c e t t e  technique e s t  impo r tan t  p u i s q u ' i l  nous permet de 

montrer  que 1 'espèce r é s i d u e l  1  e  en s o l  u t i o n  dans 1 es pores de 1 ' alumine e s t  

1  ' i o n  monomère Mo04 2- dans une t r è s  l a r g e  gamme de concen t ra t i on  e t  de pH de l a  

s o l u t i o n  d ' imprégnat ion .  Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  expér imenta le  p o u r r a i t  nous amener à 

dédu i re  que 1 ' e f f e t  tampon de 1 'a lumine Yc  a une grande i n f l u e n c e  sur  l a  

s o l u t i o n  d ' imp régna t i on  qu i  c o n t i e n t  essen t i e l l emen t  l ' hep tamère  en conduisant  à 

une dépo lymér isa t ion  de c e t t e  espèce en monomère. A f i n  de v é r i f i e r  c e t t e  

hypothèse, nous avons u t i  1  i sé une techn ique  qu i  c o n s i s t e  à a j o u t e r  de 1 'a lumine 

à une s o l u t i o n  d'heptamère e t  à observer a i n s i  un système qu i  tend, a j o u t  après 

a j ou t ,  ve rs  un é t a t  comparable à l ' é t a t  f i n a l  de l ' i m p r é g n a t i o n  à sec. L ' aspec t  

q u a n t i t a t i f  de l a  techn ique  R . M . N .  permet dans ce cas de séparer dans l e  

phénomène de d i s p a r i t i o n  de 1 ' i o n  heptamère, l a  p a r t  due à 1 ' e f f e t  tampon de 

1 'a lumine de ce1 1 e due à 1  ' adso rp t i on  de 1 ' i o n  su r  1  a  su r f ace  de ce1 l e - c i  . Les 

r é s u l t a t s  obtenus au c h a p i t r e  II montrent  que s i  1  ' e f f e t  tampon de 1 'a lumine 

a g i t  b i e n  sur  1  'équ i  1  i b r e  heptamère-monomère, son r ô l e  n  ' e s t  pas prépondérant.  

En e f f e t ,  c ' e s t  1  ' a d s o r p t i o n  impor tan te  de 1 'heptamère sur  l a  su r face  de 

1 'a1 umine yC qu i  e s t  1  a  cause p r i n c i p a l e  de sa d i  spa r i  t i o n  de 1 a s o l  u t i o n .  Ces 

cons ta ta t i ons  von t  dans l e  sens d 'une adso rp t i on  p r é f é r e n t i e l  1  e  de 1 ' i o n  

heptamère par  r a p p o r t  à 1  ' i o n  monomère ce qu i  a v a i t  é t é  d é j à  proposé dans l a  

l i t t é r a t u r e  (59) .  De p l u s  1 ' a p p l i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  montre c l a i r emen t  que p l u s  

de 90 % du molybdène engagé dans l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  se t r ouve  en 

i n t e r a c t i o n  avec l a  sur face .  

L ' u n  des avantages de l a  technique R . M . N .  e s t d e  donner une i n f o r m a t i o n  

d i r e c t e  sur  l e s  espèces présentes en s o l u t i o n .  C e t t e  i n fo rma t i on  e s t  impor tan te  

p u i s q u ' e l l e  appor te  un é c l a i r a g e  d i f f é r e n t  su r  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  des r é s u l t a t s  

d 'expér iences  Raman q u i  permet tent  1  ' étude qua1 i t a t i v e  des espèces en s o l u t i o n  

e t  des espèces en i n t e r a c t i o n  avec l a  su r f ace  simultanément. 



Ces spec t res  p résen ten t  une bande c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  espèce polymère 

i d e n t i f i é e  comme é t a n t  l ' hep tamère  adsorbé e t  une bande c a r a c t é r i s t i q u e  de 

l ' e s p è c e  monomère r é s i d u e l l e  p résen te  en s o l u t i o n ,  c e l l e  dé tec tée  pa r  R.M.N. 

Qua1 i ta t i vemen t  1  ' accord e n t r e  1  es deux techniques e s t  e x c e l l  ent ,  mais 

quan t i t a t i vemen t  1  a  spec t roscop ie  Raman donne une image déformée ( i  n tens i  t é  de 

bande du même o rd re  de grandeur pour  l e  monomère en s o l u t i o n  e t  pour l ' hep tamère  

f i x é )  due probablement à une d i f f é r e n c e  très impor tan te  e n t r e  l a  s e c t i o n  de 

d i f f u s i o n  des photons de 1  'espèce en so l  u t i o n  e t  de ce1 l e  de 1  ' espèce adsorbée. 

Une t e l l e  hypothèse a  d é j à  é t é  avancée pa r  Wachs (112) l o r s  d 'une  étude Raman du 

système W03/A1 203. 

V.1.2 - E f f e t  de l a  concen t ra t i on  en molybdène 

Sur l a  base des expér iences r é a l i s é e s ,  l a  na tu re  de l ' e s p è c e  déposée v a r i e  

avec l a  concen t ra t i on  de l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion .  En e f f e t ,  l ' i n f l u e n c e  de 

1  ' e f f e t  tampon de 1  'a lumine Tc diminue l o r sque  1  a  concen t ra t i on  de l a  so l  u t i o n  

d  ' imprégnat i  on augmente. Ceci a  pour conséquence de f a i  r e  augmenter 1  a  

p r o p o r t i o n  d  ' i ons heptamères f i x é s .  Ces observa t ions  sont  1  a  con f  i r m a t i  on d  ' un 

nombre impo r tan t  de t r avaux  qu i  p roposa ien t  que l a  na tu re  des espèces molybdène 

déposées à 1 a  sur face  de 1  'a lumine  Tc e s t  e s s e n t i e l  lement du t y p e  heptamère 

( v o i r  c h a p i t r e  1).  

D '  a u t r e  p a r t ,  l o r s  de 1  ' imprégnat ion  du molybdène 1  a  v a l e u r  du déplacement 

ch imique du s i g n a l  du monomère r é s i d u e l  en s o l u t i o n  v a r i e  de manière impor tante.  

D 'après  H a l l  (113) l a  va leu r  observée de ce déplacement ch imique e s t  éga le  au 

p r o d u i t  de l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  des espèces adsorbées pa r  l a  va leu r  du 

déplacement chimique assoc ié  à l ' e s p è c e  adsorbée. Ce d e r n i e r  é t a n t  constant ,  nos 

r é s u l t a t s  mont ren t  que l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  des molybdates adsorbés diminue 

1 orsque 1  a  concen t ra t i on  t o t a l e  augmente. O r  1  a  quan t i  t é  t o t a l e  de molybdène 

déposé augmente simultanément. 11 semble donc que l ' hep tamère  remplace en p a r t i e  

l e  monomère lo rsque  l a  concen t ra t i on  t o t a l e  augmente ce qu i  peut  t r a d u i r e  une 

compé t i t i on  d ' adso rp t i on  su r  des s i t e s  de f i x a t i o n  communs. 



Ces s i t e s  d ' i n t e r a c t i o n  f o r t e ,  une f o i s  saturés,  l a i s s e n t  p l ace  à une 

adso rp t i  on f a i  b l  e  e t  1  a  concen t ra t i  on r é s i  duel  1  e  de molybdène dans 1  a  so l  u t i  on 

c r o î t  rapidement. Ces de rn iè res  espèces f a i b l emen t  adsorbées p o u r r a i e n t  ê t r e  l e s  

précurseurs de l a  f o rma t i on  d 'oxyde de molybdène Mo03 l o r s  du séchage. 

D ' a i l l e u r s ,  il e s t  à n o t e r  un l é g e r  décalage e n t r e  l a  va leu r  de l a  

concen t ra t i on  i n i t i a l e  de 1  a  s o l u t i o n  d '  imprégnat ion pour 1  aquel 1  e  on observe 

c e t t e  augmentation r a p i d e  de l a  concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  du molybdène en 

s o l u t i o n  pa r  R.M.N. e t  1  a  va leu r  de concen t ra t i on  où l e  s e u i l  de monocouche en 

molybdène e s t  dé tec té  par  SPX. 

où CRMN = concen t ra t i on  i n i t i a l e  de l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  pour  l a q u e l l e  l a  

concen t ra t i on  r é s i d u e l l e  c r o î t  rapidement.  

C s ~ x  = concen t ra t i on  i n i t i a l e  de 1  a  s o l  u t i o n  d ' imprégnat ion  qu i  correspond à 

l a  v a l e u r  du s e u i l  de monocouche en molybdène. 

Ce t t e  d i f f é r e n c e  peut  s ' e x p l i q u e r  f a c i  lement par  l e  f a i t  que l e  seui 1  de 

monocouche SPX se mesure par  l ' o b s e r v a t i o n  de l a  r u p t u r e  de pente du rappo r t  des 

signaux du molybdène e t  de l ' a l um in ium.  En e f fe t ,  l a  r u p t u r e  de pente r é s u l t e  de 

l a  non d é t e c t i o n  d ' un  c ,e r ta in  nombre d'atomes de molybdène de coeur d'es agrégats 

de Mo03. O r  pour que ce phénomène s o i t  dé tec tab le ,  il fau t  que l e s  c r i s t a l l i t e s  

de Mo03 a i e n t  a t t e i n t  un rayon c r i t i q u e  que l ' o n  peut  es t imer  ê t r e  égal à l a  

va leu r  du l i b r e  parcours moyen des é l e c t r o n s  dans c e t  agrégat.  Il en r é s u l t e  que 

l a  spec-Lroscopie RMN t e l l e  que nous l ' a v o n s  u t i l i s é  permet d ' o b t e n i r  une p l u s  



grande p r é c i s i o n  sur  1  a va leu r  de l a  concen t ra t i on  pour 1  aquel l e  l e  support  ne 

d i  sperse p l  us 1  a  phase molybdène. 

V.1.3 - E f f e t  de l a  présence de s i l i c i u m  

Le dépôt de s i l i c i u m  à l a  s u r f a c e  de 1  'a lumine par  i n t e r a c t i o n  avec l e s  

hydroxy les basiques d o i t  m o d i f i e r  sensiblement 1  a  va leu r  du p o i n t  i soél  e c t r i  que 

de c e l l e - c i .  C e t t e  v a r i a t i o n  imp l i que  que 1  ' e f f e t  tampon i n d u i t  pa r  l e  s o l i d e  

sur  l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  d iminue lo rsque  l a  teneur  en s i l i c i u m  de ce 

d e r n i e r  augmente. A i n s i  1  a  p r o p o r t i o n  d '  heptamères déposés d o i t  ê t r e  p l  us 

impor tan te  dans l e  cas des s i l i c e - a l u m i n e s  que dans l e  cas de l ' a l u m i n e .  En 

e f f e t ,  s i  1  ' on compare 1  a  c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l  1  e  observée pour 1  ' a l  umi ne e t  

deux s i l i c e - a l u m i n e s  à i s o c o n c e n t r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  d ' imprégnat ion ,  

nous obtenons l e  t ab leau  su i van t  : 

avec : Ci= 0.5 mole.1- '  

S i  l ' o n  n 'observe  aucune d i f f é r e n c e  e n t r e  l ' a l u m i n e  e t  l a  s i l i c e - a l u m i n e  

0.2 S i ,  i 1 e s t  c l  a i r  que 1  a  s i  1  i c e - a l  m i n e  5 S i  r e t i e n t  p l  us de molybdène à sa 

su r f ace  que l e s  deux au t res  suppor ts .  La présence de s i l i c i u m  f a v o r i s e r a i t  donc 

1  a  f o rma t i on  des espèces po lymér i  sées du molybdène. Ces d e r n i  è res  peuvent ê t r e  

essen t i  e l  lement de t r o i  s  types : 1  ' heptamolybdate, 1  'oc tamolybdate ou 1  ' i o n  

s i l i como lybda le .  Les va leu rs  de pH que nous pouvons a t t e i n d r e  pa r  imprégnat ion à 

sec dans l e s  pores du s o l i d e  son t  probablement supér ieures  à 4 e t  donc non 

f avo rab les  à 1  a  f o rma t i on  de Mo8Op6 4 - e t  SiMol 4-. Néanmoins, il ne f a u t  

pas nég l i ge r ,  dans l e  cas des s i l i c e - a l u m i n e s  ayant une teneur  en s i l i c i u m  

élevée, l a  p o s s i b i l i t é  d 'une  r e d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  du s i l i c i u m  de su r f ace  qu i  



p o u r r a i t  a v o i r  une i n f l u e n c e  sur  l e  pH du m i l i e u  e t  donc sur  l a  f o rma t i on  de 

SiMol 2040 4-. Cependant, aucune évidence expér imenta le  ne nous permet de 

supposer sa présence l o r s  de l a  p répa ra t i on  du précurseur  oxyde. 

V.1.4 - Nature de l ' i n t e r a c t i o n  a n i o n - s i t e  

L ' ensemble des r é s u l t a i s  obtenus semble con f i rmer  1  a  na tu re  é l  e c t r o s t a t i  - 
que de 1  ' i n t e r a c t i o n  an ion-s i  t e ,  qu i  a v a i t  é t é  avancée par  p l u s i e u r s  au teurs  

(59), (2) .  Les expér iences de R.M.N. concernant 1  ' i n f l u e n c e  du pH de l a  s o l u t i o n  

d ' imprégnat ion ,  donc 1  ' i n f l u e n c e  de l a  charge de su r f ace  de 1  'a lumine,  sont  de 

ce p o i n t  de vue t r è s  démonstrat ives.  

Concent ra t ion  i n i t i a l e  = 2 mole.1" 

La q u a n t i t é  de molybdène p résen t  dans l a  s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  e s t  t r è s  

f a i b l e  pour l e s  va leu rs  de pH i n f é r i e u r e s  à l a  va leu r  du p o i n t  i s o é l e c t r i q u e .  

Ceci e s t  t o u t  à f a i t  en accord avec l e  f a i t  que dans c e t t e  zone de va leu rs  de pH 

l a  sur face  de 1  'a lumine  e s t  chargée pos i t i vement  e t  peut  donc r e t e n i r  l e s  

anions. On observe l e  phénomène i n v e r s e  pour des va leu rs  de pH élevées, 

c ' e s t - à - d i r e  pour une su r f ace  chargée négativement. 

De p lus ,  l e s  expér iences concernant 1  ' a j o u t  d 'a lumine  à une s o l u t i o n ,  o n t  

permi s  1  ' obse rva t i on  i n - s i t u  de 1  ' adsorp t ion  p r é f é r e n t i e l  1  e  de 1  ' i o n  heptamère. 

Ceci c o n f o r t e  l e s  r é s u l t a t s  D 'Anie1 1  s  (59) q u i  en é t u d i a n t  1  ' a d s o r p t i o n  d ' an ions  

ayant des charges d i f f é ren tes  sur  une alumine Tc obse rva i t  que l e s  anions 



p o r t a n t  l a  charge néga t i ve  l a  p l u s  impor tan te  é t a i e n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  

adsorbés. Il proposa i t  a i n s i  une i n t e r a c t i o n  de t y p e  é l e c t r o s t a t i q u e .  

Après c a l c i n a t i o n ,  l a  r é h y d r a t a t i o n  d ' u n  é c h a n t i l l o n  permet d ' e x t r a i r e  une 

p a r t i e  du molybdène déposé e t  d ' obse rve r  à nouveau l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o s t a t i q u e  

de 1  ' i n t e r a c t i o n .  A i n s i  1  a  va leu r  du pH de 1  'eau de remoui 11 age e s t  de nouveau 

un paramètre impor tan t  pour  l ' o b s e r v a t i o n  du molybdène désorbé dans l a  s o l u t i o n .  

En e f f e t ,  se lon  que l e  pH de l ' e a u  u t i l i s é e  se t r ouve  en-dessous ou 

au-dessus de 1  a  va leu r  du p o i n t  i s o é l e c t r i q u e  du p récurseur  oxyde, l e s  espèces 

molybdènes désorbées sont  ou ne son t  pas re tenues é lec t ros ta t i quemen t  à l a  

su r f ace  du s o l i d e .  On ne peu t  donc l e s  observer dans l a  s o l u t i o n  par  R.M.N. que 

l o r sque  l e  pH de l a  s o l u t i o n  e s t  basique. 

I l  semble que l ' a j o u t  de s i l i c i u m  ne m o d i f i e  pas l a  na tu re  de 

l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  an ions déposés e t  l e  s o l i d e .  En e f f e t ,  l e  comportement 

des s i  1  i c e - a l  umines é tud iées  se t r o u v e  ê t r e  t r è s  proche de ce1 u i  de 1  ' a l  unii ne yc 
en ce qu i  concerne 1  es expé r i  ences de remoui 11 age d  ' échan t i  11 ons c a l  c i  nés qu i  

me t ten t  en évidence 1  ' aspect  é l e c t r o s t a t i q u e  de 1  ' i n t e r a c t i o n .  B ien  sur, dans 

l ' h ypo thèse  où pour l e s  s i l i c e - a l u m i n e s  à f o r t e  teneur  en s i l i c i u m  une 

r e d i  sso l  u t i o n  de sur face  i n t e r v i  endra i  t, 1  a  na tu re  de 1  ' i n t e r a c t i o n  p o u r r a i t  

évo l  uer  . 



V.2 - SITES D'ADSORPTION 

La va leu r  du s e u i l  de monocouche SPX donne une l i m i t e  approx imat ive du 

nombre d  ' atomes de molybdène que 1  ' on peu t  d i  sperser à 1  a  su r f ace  de 1  ' a l  umine. 

En f a i s a n t  l ' h ypo thèse  que seu le  l ' e s p è c e  heptamère s 'adsorbe, on peut  c a l c u l e r  

l a  d e n s i t é  de c e t  an ion par  u n i t é  de sur face .  On t r o u v e  une va leu r  d ' e n v i r o n  0.5 

à 0.6 e ~ ~ è c e s . n m - ~ .  Ce r é s u l t a t  suggère l a  présence de s i t e s  p a r t i c u l i e r s  don t  

l a  charge p o s i t i v e  e s t  impor tan te  mais dont  l a  d e n s i t é  s u p e r f i c i e l l e  e s t  t r è s  

f a i b l e .  

Par .  a i l  l eu rs ,  nous avons mis  en évidence de manière d i r e c t e  e t  i n d i r e c t e  

que 1  e  s i  1  i c i  um g r e f f é  à 1  a  su r f ace  de 1  ' alumine Tc occupe 1  es mêmes s i  t e s  de 

f i x a t i o n  que ceux nécessai res au molybdène. La conséquence immédiate de c e t t e  

compé t i t i on  e s t  l a  d i m i n u t i o n  de l a  capac i t é  de d i s p e r s i o n  des molybdates e t  

donc une d i m i n u t i o n  spec tacu la i r e  du s e u i l  de monocouche du molybdène pour l e s  

s i l i ce -a lum ines .  Dans ce cas, l a  d i m i n u t i o n  du nombre de s i t e s  de f i x a t i o n  

d i s p o n i b l e s  a b o u t i t  à l a  f o rma t i on  de MOO; pour des teneurs  p l u s  f a i b l e s  en 

molybdène. C ' e s t  b i e n  ce qu i  e s t  observé expérimentalement e t  on a  a i n s i  une 

c o n f i r m a t i o n  de l ' e x i s t e n c e  de s i t e s  spéc i f i ques  pour  l a  f i x a t i o n  d ' an ions  

molybdi  ques. 

V.2.1 - Nombre de s i t e s  de f i x a t i o n  

Nous avons remarqué dans l e  c h a p i t r e  b i b l i o g r a p h i q u e  que l e s  r é s u l t a t s  de 

l a  l i t t é r a t u r e  sont  assez homogènes en ce qu i  concerne l ' e s t i m a t i o n  du nombre de 

ces s i  t e s  d i  i n t e r a c t i o n .  La v a l e u r  que nous avons mesurée pour 1  ' alumine p a r  

dosage à 1  ' a c i d e  benzoïque (0.52 sites.nm") e s t  un bon accord avec c e t t e  

es t ima t i on .  

Par a i l l e u r s ,  il e s t  p o s s i b l e  à 1  ' a i d e  des r é s u l t a t s  obtenus pa r  R.M.N. 

d ' e s t i m e r  l e  nombre maximal de s i  t e s  d ' i n t e r a c t i o n  p o t e n t i e l s  pour l e s  espèces 

molybdène l o r s  de 1  ' imprégnat ion.  Ce t t e  i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  e s t  f a i t e  

se lon  une méthode pub1 i é e  par  Hal 1  e t  a l .  (113) e t  don t  l e s  d é t a i  1  s  se t r o u v e n t  

en annexe B. La va leu r  c a l c u l é e  (0.9 + 0.5 s i  t es .  nrn-') qu i  dans 1  ' absolu d o i t  

ê t r e  p r i s e  avec une c e r t a i n e  réserve,  r e s t e  dans l a  gamme d ' o r d r e  de grandeur. 



Pour appréc ie r  l a  s i g n i f i c a t i o n  physique de ces nombres de s i t e s  par  uni tc 

de surface, il e s t  p o s s i b l e  de l e s  comparer à un décompte app rox ima t i f  de: 

atomes d 'a lumin ium de sur face  de 1  'a lumine pour une p l a q u e t t e  modèlc 

d'aluminey,. En e f f e t ,  l e s  photos de mic roscop ie  é l e c t r o n i q u e  de ca ta l yseu r :  

o n t  montré que l ' a l u m i n e  é t a i t  c o n s t i t u é e  de t r è s  p e t i t e s  p l aque t t es  qu i  tendenl 

à a v o i r  une forme po lygona le  proche d  'un . hexagone i r r é g u l  i e r .  Les dimensions dc 

ces p l aque t t es  s e r a i e n t  d ' e n v i r o n  10 à 20 nm de longueur et; de moins de 5 nn 

d 'épaisseur .  Des t r avaux  t r è s  récen ts  e f f e c t u é s  pa r  HRTEM c o n f o r t e n t  to ta lement  

c e t t e  d e s c r i p t i o n  des c r i s t a l  1  i t e s  c o n s t i t u a n t  1  'a lumine Tc (114). De p lus ,  ce: 

c r i s t a l  1  i t e s  exposent p r é f é r e n t i e l  lement l e s  p l ans  (110) (26) .  

Nous pouvons donc d é c r i r e  une p l a q u e t t e  modèle d '  a lumine Tc sous 1  a  forme 

d ' u n  hexagone r é g u l i e r  de 10 nm de c ô t é  e t  4  nm d 'épa isseur .  

A p a r t i r  de c e t t e  d e s c r i p t i o n ,  nous pouvons c a l c u l e r  un c e r t a i n  nombre de 

paramètres t e l s  que : 

- longueur des a rê tes  : 12 . 10 + 4  . 6  = 144 nm 

3 
- sur face  t o t a l e  : 2 . ( -  ( 1 0 ) ~  fi + 6  . 10 . 4  = 760 nm 2  

2  

- sur face  p l a n  (110) : 3 ( 1 0 ) ~  6= 520 nm 2  

- s u r f a c e p l a n ( O O l )  : 2 .  1 0 . 4 = 8 0 n m  2  

- surface p l a n  (711) : 4  . 10 . 4  = 160 nm 2 



Si nous considérons qui un atome d'aluminium occupe 0.28 nm sur une a rê te  

nous pouvons c a l c u l e r  l e  nombre d'atomes par a r ê t e  e t  o b t e n i r  une dens i t é  en 

ramenant ce c h i f f r e  à l a  sur face  t o t a l e .  

- nombre t o t a l  d ' A l  d ' a r ê t e  = 514 d '  où 0.68 nm-2 

- nombre d ' A l  des arêtes (1  10 - 001 ) = 143 " 0.19 nm-2 
- - nombre d ' A l  des arêtes (110 - 111) = 286 " 0.38 nm-2 
- - nombre d ' A l  des arêtes (001 - 11 1 = 57 ' 0.075 nm-2 

- nombre d ' A l  des co ins  = 12 " 0.016nm-2 

S i  nous raisonnons maintenant en sur face occupée par  un aluminium s o i t  

0.09 nm'2 il v i e n t  : 

Nous observons que 1 e s . s i t e s  p a r t i c u l i e r s  de p a r t  l e u r  dens i t é  ne peuvent 

concerner tous l e s  aluminiums dans l e s  plans. I l s  peuvent donc ê t r e  S i tués  sur  

l e s  a rê tes  des p laquet tes  ou sur une face  p a r t i c u l i è r e  de c e l l e s - c i .  En 

p a r t i  cu l  i e r ,  1 a densi t é  obtenue pour 1 'ensemble des a l  umi n i  ums présents sur  l e s  

a rê tes  (0.68 n m 2  n ' e s t  pas s i  l o i n  de l a  va leur  expérimentale t rouvée 

(0.52 nm-2). 

Surface 

Tot  a l  e 

(110) 

(001 

( i l  1 ) 
J 

Cependant, ce modèle ne prend pas en compte l e s  marches présentes sur  l e s  

d i f f é r e n t e s  faces exposées e t  en p a r t i t u l i e r  sur l e s  faces p r é f é r e n t i e l l e s  (110) 

qu i  a u g m e n t e n t l e  nombre t o t a l  d i  aluminiums s i t u é s  sur des arêtes e t  donc 

augmentent c e t t e  dens i té  c a l  c u l  ée. 

Nombre d ' A l  

8444 

5777 

889 

1777 

Densité (nm-2) 

11.1 

7.6 

1.2 

2.3 



V.2.2 - Modèle de s i t e  de f i x a t i o n  

Il e s t  d i f f i c i l e  de donner une d e s c r i p t i o n  de ce s i t e ,  cependant, on peu t  

l u i  a t t r i b u e r  un c e r t a i n  nombre de c a r a c t é r i s t i q u e s  i s sues  de nos r é s u l t a t s  e t  

des t ravaux  de l a  l i t t é r a t u r e .  En e f f e t ,  nos expér iences d ' In f ra -Rouge e t  de 

dosage montrent  qu 'à  ce s i t e  e s t  assoc ié  un hyd roxy le  basique, r é s u l t a t  con f i rmé 

t r è s  récemment par  Okamoto (115). S i  l ' o n  se r é f è r e  à l a  nomenclature de 

Knozinger,  il s ' a g i t  du t y p e  Ia e s s e n t i e l  lement ( t é t r a é d r i q u e ) .  Il e s t  auss i  

i n t é r e s s a n t  de no te r  que l e s  mesures de d e n s i t é  de s i t e  a c t i f s  abou t i ssen t  au 

même o rd re  de grandeur, q u ' i  1  s ' a g i s s e  d 'une mesure en phase gaz (adso rp t i on  

NH3) ou d'une mesure en phase 1 i q u i d e  (H20), ce q u i  suggère qu '  i 1 s ' a g i t  du même 

s i t e .  On peut  donc proposer  comme modèle de s i t e ,  c e l u i  qu i  e s t  fréquemment 

évoqué dans 1 a 1 i t t é r a t u r e  e t  qu i  f a i t  i n t e r v e n i r  un a l  umi n i  um coord i  n a t i  vement 

i n s a t u r é  e t  un hydroxy le  à ca rac tè re  basique ( p a i r e  acide-base) : 

Il e s t  f a c i l e  de montrer  que ce s i t e  s a t i s f a i t  à n o t r e  c o n d i t i o n  d ' ê t r e  

commun, aux phénomènes se dé rou lan t  en phase l i q u i d e  e t  gaz. En e f f e t ,  en 

s o l u t i o n  aqueuse acide, après f i x a t i o n  d 'une molécule d 'eau e t  d ' u n  p r o t o n  se lon  

l a  r é a c t i o n  : 



ce s i t e  e s t  capable de générer une charge é l e c t r i q u e  p a r t i e l  l e  f a v o r a b l e  à 

l ' i n t e r a c t i o n  de t ype  é l e c t r o s t a t i q u e .  Mais il peut  auss i  i n t e r a g i r  en phase gaz 

avec des molécules sondes t e l l e s  que NH3. 

Il e s t  impor tan t  de n o t e r  que deux aluminiums sont  imp l iqués .  Le s i t e  ne 

peut  donc ê t r e  un aluminium p a r t i c u l i e r  t e l  qu 'un  aluminium de c o i n  des 

p l aque t t es .  Par cont re ,  des défauts p l u s  étendus du t y p e  marches, ou a rê tes  des 

p l aque t t es  sont  sans doute p l u s  p rop ices  à l ' e x i s t e n c e  de t e l s  s i t e s .  

V.2.3 - I n t e r a c t i o n  avec l e  s i l i c i u m  

Les r é s u l t a t s  des expér iences r e l  a t i v e s  à 1  a  spec t roscop ie  SPX présentés 

au c h a p i t r e  II 1 f a i s a i e n t  a p p a r a î t r e  un phénomène i n t é r e s s a n t  que nous pouvons 

commenter. 

En e f f e t ,  nous observons une v a r i a t i o n  impor tan te  de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  

du n iveau  2s du s i 1  i c i u m  pour des teneurs  comprises e n t r e  O e t  1  a t  .Si .nm-2 

( f i g u r e  1 II. 14) .  Ce t t e  obse rva t i on  imp l i que  un f o r t  déplacement é l e c t r o n i q u e  

vers  l ' a t o m e  de s i l i c i u m .  S i  l ' o n  schématise l a  r é a c t i o n  de l ' h y d r o x y l e  basique 



associé au s i t e  de l a  maniëre suivante : 

A l  - OH + E t  - O - Si (OEt)3 - A l  - O - Si (OEt)3 + EtOH 

Ca lc ina t i on  

Le r é s u l  taL  obtenu p a r a i t  donc cohérent. Cet te  observat ion permet de 

me t t re  en évidence l a  p e r t u r b a t i o n  de t ype  é lec t ron ique  qu'exerce l e  support sur 

1  'espèce f i x é e .  

Cependant il f a u t  exp l iquer  pourquoi ce déplacement é lec t ron ique  dev ien t  

moins important  lorsque l a  concent ra t ion  en s i l i c i u m  augmente. Une réponse 

poss ib le  e s t  de supposer que l e s  hydroxyles ne sont pas indépendants e t  'que l e  

t r a n s f e r t  é lec t ron ique  e s t  moins important  lorsque l e  taux d 'occupat ion  des 

s i t e s  augmente. Une deuxième p o s s i b i l i t é  e s t  d 'envisager l ' a p p a r i t i o n  d 'une 

agrégat ion du s i l i c i u m  déposé lorsque sa concent ra t ion  c r o î t  ce qu i  i m p l i q u e r a i t  

que l e  s igna l  SPX observé g l i s s e  d'une valeur  d 'énerg ie  où l e  t r a n s f e r t  e s t  

important  (atome de S i  i s o l é )  vers une va leur  d 'énerg ie  moyenne ( p l u s i e u r s  

atomes de S i  en i n t e r a c t i o n  avec l e  s i t e ) .  Cet te  deuxiëme hypothèse p o u r r a i t  se 

j u s t i f i e r  par  l e  f a i t  que l e  t é t rae thoxys i l ane  u t i l i s é  peut se d imër iser  ou se 

polymériser en s o l u t i o n  e t  q u ' i l  e s t  a i n s i  nécessaire d ' a v o i r  e n t r e  2 e t  3  

a tS i  .nm-2 pour sa turer  1  s i  t e .  



V.3 - DESCRIPTION SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE DES PRECURSEURS OXYDES 

A f i n  de représen te r  de manière syn thé t i que  l e s  r é s u l t a t s  e t  l e s  

conc lus ions  i ssues  de ce t r a v a i  1, nous avons t e n t é  de schématiser 1  a  s t r u c t u r e  

des p récurseurs  oxydes obtenus en f o n c t i o n  de deux paramètres e s s e n t i e l s  : ,  l a  

teneur  en molybdène e t  l a  teneur  en s i l i c i u m .  En e f f e t ,  l ' o b s e r v a t i o n  de 

l ' i n f l u e n c e  de l a  présence de s i l i c i u m  sur  l a  c a p a c i t é  de l ' a l u m i n e  à d i s p e r s e r  

correctement  l e  molybdène permet de d é c r i r e  l ' é v o l u t i o n  des phases déposées. 

Pour c e t t e  d e s c r i p t i o n  nous c h o i s i r o n s  de p l a c e r  l e s  s i  t e s  d ' i n t e r a c t i o n  

su r  l e s  a rê tes  des p l a q u e t t e s  d 'alumine, puisque l e s  atomes d 'a lumin iums se 

t r o u v a n t  dans une p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e  r i s q u e n t  d ' ê t r e  coord inat ivement  p l u s  

i n s a t u r é s  e t  donc p l u s  r é a c t i f s  que ceux des p lans .  On peu t  donc supposer que 

l e s  i n t e r a c t i o n  f o r t e s  des anions se f e r o n t  avec des s i t e s  d ' a r ê t e s  e t  que l e  

dépôt  d 'espèces en i n t e r a c t i o n  f a i b l e  ( pa r  .exemple au-delà du s e u i l  de 

monocouche) pour ra  se f a i r e  sur  l e s  zones moins r é a c t i v e s  : l e s  p lans  de l a  

p l  aquet te .  

Out re  1  'aspect  énergét ique,  l e  cho i x  d ' u n  t e l  modèle s 'appu ie  su r  l e s  

c a l c u l s  de d e n s i t é  de s i t e  e f f e c t u é s  au paragraphe V.2.1. Comme nous l ' a v o n s  vu 

l a  d e n s i t é  des atomes d 'a lumin ium des a rê tes  e s t  proche de l a  d e n s i t é  de s i t e s  

mesurée expérimentalement 

Cependant, dans l e  cas d 'une p l a q u e t t e  r é e l  l e  l a  présence de marches su r  

1  es p l  ans p rovoque ra i t  une augmentation de 1  a  dens i  t é  des atomes d '  a l  urni n i  um 

p lacés  sur  des arêtes.  Nous aur ions  donc un é c a r t  p l u s  impor tan t  e n t r e  l a  

densi  t é  des atomes d '  a luminium p lacés  sur  des a rê tes  ( > 0.68 A l  .nm-') e t  1  a  

densi  t é  de s i  t e s  mesurée (0.52 s i t e ~ . n m - ~ ) .  Ceci n ' e s t  pas incompat ib le ,  compte 

t enu  f a i t  que 1  a  s t r u c t u r e  du s i  t e  que nous proposons ( 8 V.2.2) impl  i que  1  a  

présence de deux atomes d'aluminium, ce qu i  provoque une d i f f é r e n c e  e n t r e  

d e n s i t é  de s i t e s  e t  d e n s i t é  d'atomes d'aluminium. 

La présence des s i t e s  sur  l e s  a rê tes  des p l aque t t es  d 'a lumine  p o u r r a i t  

e x p l i q u e r  pourquoi on ne peut  t ous  l e s  sa tu re r .  S i  1  ' i n t e r a c t i o n  e s t  de t y p e  

é l e c t r o s t a t i q u e  l o r s  de 1  ' imprégnat ion,  il e s t  c l a i r  q u ' i l  e x i s t e  des f o r c e s  de 

r é p u l s i o n  e n t r e  l e s  anions. De ce f a i t ,  deux s i t e s  v o i s i n s  s i t u é s  sur  une a r ê t e  

ne seron t  pas forcément occupés. Dans l e  cas d ' u n  modèle qu i  p ropose ra i t  de 



r é p a r t i r  l e s  s i t e s  d ' i n t e r a c t i o n  sur  1  'ensemble de l a  su r f ace  des p lans  de l a  

p l a q u e t t e  un t e l  argument ne t i e n d r a i t  p lus ,  pu isque l e s  d is tances  e n t r e  l e s  

s i t e s  se ra ien t  t e l  l e s  q u ' i  1  ne p o u r r a i t  y a v o i r  r é p u l s i o n  e n t r e  l e s  anions. 

Les r é s u l  l a t s  de spec t roscop ie  SPX obtenus pour 1  es s i  1  i ce-a l  umi nes 

montrent  que 1  ' énerg ie  de 1  i a i  son du n i  veau 2s du s i  1  i c i  um v a r i e  de mani è r e  

impor tan te  pour  des teneurs  comprises e n t r e  O e t  1  a t .S i  .nm-'. Ce t t e  

c o n s t a t a t i o n  expér imenta le  imp l i que  que l e s  d i f f é r e n t s  s i  t e s  d ' i n t e r a c t i o n  ne 

son t  pas t o u t  à f a i t  indépendants du p o i n t  de vue énergét ique e t  que l e  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  de ceux-c i  ve rs  l e s  atomes de s i l i c i u m  dépend du t aux  

d 'occupat ion  de ces s i t e s .  S i  une t e l l e  hypothèse peut  s ' env i sage r  pour un 

ensemble de s i t e s  s i t u é s  su r  1  ' a r ê t e  d ' u n  c r i s t a l , .  c e l à  dev ien t  p l u s  d i f f i c i l e  

pour des s i t e s  i s o l é s  su r  des p lans  d i f f é r e n t s .  

Le schéma r é c a p i t u l a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  poss ib l es  de ces 

précurseurs oxydes e s t  p résen té  su r  l a  f igure V:1. Il a é t é  nécessa i re  de 

c h o i s i r  qua t re  va leu rs  de t eneu r .en  molybdène a f i n  de s i m p l i f i e r  l a  f i g u r e .  Tout 

d ' a b o r d  l a  v a l e u r  O atMo.nm-' pour donner 1  a  d e s c r i p t i o n  du support ,  p u i s  deux 

v a l  eu rs  i ntermédi a i  r e s  1  .5 e t  2  a t ~ o .  nm-2 correspondants respect ivement  aux 

1  i m i t e s  de seu i  1  de monocouche observées su r  des s i  1  i ce-a l  umi nes f a i b l emen t  e t  

moyennement concentrées en s i l i c i u m  e t  e n f i n  une v a l e u r  supér ieure  à l a  v a l e u r  

de seu i  1  de monocouche de 1  'a lumine s o i t  4 a t ~ o .  nm-'. Pour ce qu i  e s t  de 1  a  

teneur  en s i l i c i u m  q u a t r e  va leu rs  on t  é t é  cho i s i es ,  deux avant l e  s e u i l  de 

monocouche en s i l i c i u m  e t  deux au t res  pour des va leu rs  de c o n c e n t r a t i o n  

supér ieures à ce1 u i  - c i  . 

Dans 1  e  cas de 1  ' a l  umi ne, i 1 apparai  t que 1  ' on dépose un mél ange de 

monomère e t  d 'heptamère avec une prépondérance de ce d e r n i e r  l o r sque  l a  

concen t ra t i on  augmente. Au-delà du s e u i l  de monocouche appa ra i t  l ' e s p è c e  Mo03 

i s s u e  de l a  t r a n s f o r m a t i o n  pendant l a  c a l c i n a t i o n  des espèces monomères e t  

heptamère déposées après " s a t u r a t i o n "  des s i t e s  de f i x a t i o n .  

Lorsque l e  s i 1  i c i u m  e s t  présent ,  1  a  p r o p o r t i o n  d'heptamère a  tendance à 

deven i r  p l us  impor tan te  e t  l a  s a t u r a t i o n  des s i t e s  u t i l i s a b l e s  i n t e r v i e n t  p l u s  

v i t e  puisque l e  s i l i c i u m  en occupe une p a r t i e .  On a b o u t i t  a l o r s  à l a  f o r m a t i o n  

p l u s  précoce du Mo03. 





Aux fortes teneurs en silicium, lorsque des particules de SiO2 sont 

formées, nous pouvons envisager l'interaction du molybdène avec la surface de 

ces dernières comme dans le cas des catalyseurs Mo/Si02. Cependant, i l  est connu 

que ce support ne fixe que très peu d'espèces polymères et conduit lui aussi 

préférentiellement à la formation de MoOj. 



CONCLUSION 

L 'ana l yse  des r é s u l t a t s  permet l a  dé te rm ina t i on  de l a  na tu re  des espèces 

déposées e t  de m e t t r e  en évidence 1  ' ex i s t ence  d '  un nombre 1  i m i t é  de s i  t e s  de 

f i x a t i o n  que l ' o n  peut  i d e n t i f i e r  à des p a i r e s  acide-base e t  dont  une 

l o c a l i s a t i o n  p o s s i b l e  s e r a i t  su r  l e s  a rê tes  des p l aque t t es  d 'a lumine.  

A 1 ' a ide  de ces élements nous pouvons d é c r i r e  avec une bonne p r é c i  s i  on 1  a  

r é p a r t i t i o n  des phases oxydes à l a  sur face  des suppor ts  d 'a lumine  pure e t  

m o d i f i é e  par  l e  s i l i c i u m .  Dans ce d e r n i e r  cas, l a  généra t ion  de Mo03, i n d u i t e  

par  l e  blocage des s i t e s  de f i x a t i o n  du molybdène par  l e  s i 1  i c i u m  e s t  t r è s  

probablement à 1  ' o r i g i n e  des mauvaises performances des ca ta l yseu rs  une f o i s  

s u l f u r é s .  En e f f e t ,  l e s  p a r t i c u l e s  de Mo03 donnent naissance à de grosses 

p a r t i c u l e s  de MoS2. a l o r s  que de p e t i t e s  p a r t i c u l e s  son t  requ ises  pour a v o i r  de 

bonnes performances c a t a l y t i q u e s .  

Ceci montre combien un paramètre concernant l e  précurseur  oxyde ( l a  

m o d i f i c a t i o n  du support  q u ' e s t  l ' a l u m i n e )  peut  a v o i r  comme conséquences né fas tes  

sur  1  es p r o p r i é t é s  f i  na1 es du ca ta l yseu r .  





CONCLUSION GENERALE 
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CONCLUSION GENERALE 

L ' a c t i o n  né fas te  du s i l i c i u m  su r  l e s  p r o p r i é t é s  du suppor t  alumine a 

c l a i r emen t  é t é  mise en évidence dans ce t r a v a i l .  En e f f e t ,  en occupant l e s  mêmes 

s i t e s  de f i x a t i o n  que ceux normalement occupés par  l e s  espèces polymolybdiques, 

l a  q u a n t i t é  de ces de rn iè res  qu i  peut  ê t r e  correctement d ispersée  e s t  nettement 

diminuée, t a n d i s  que l e  molybdène non f i x é  donne du Mo03. C e l u i - c i  génère après 

s u l f u r a t i o n  de grosses p a r t i c u l e s  de MoS2 qu i  sont  p r é j u d i c i a b l e s  aux performan- 

ces c a t a l y t i q u e s .  

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  l ' a n a l o g i e  e n t r e  l e s  systèmes Mo03/A1203 

e t  Si02/A1203 dont l ' é t u d e  permet de m e t t r e  en évidence l e s  p o i n t s  majeurs de l a  

p répa ra t i on  de phases oxydes supportées t e l  que : 

- 1 ' e x i  stence de po lyan ions  en s o l u t i o n  

- ex i s tence  de s i t e s  de f i x a t i o n  de t ype  basiques - i n t e r a c t i o n  f o r t e  espèce p o l y m é t a l l i q u e - s i t e  basique. 

Il appa ra i t  en f a i t  que l ' i n t e r a c t i o n  espèces du molybdène en so lu -  

t i o n  e t  espèces du s i l i c i u m  en s o l u t i o n  organique e s t  du même t y p e  c ' e s t - à - d i r e  

adsorp t ion  d 'agréga ts  po lyan ion iques  sur  l e s  s i t e s  p a r t i c u l i e r s  du support .  

Ce t t e  a f f i n i t é  pour l e s  mêmes s i t e s  met donc b i e n  en évidence c e t t e  p r o p r i é t é  

fondamentale d l un . suppo r t  qu i  e s t  son nombre de s i t e s  de f i x a t i o n  d 'an ions .  

Le nombre de ces s i t e s  déterminé par  p l u s i e u r s  méthodes expérimenta- 

l e s  s e r a i t  d ' e n v i r o n  0,5 par  nm2 de sur face  du suppor t .  Nous avons en 

p a r t i c u l i e r  m is  au p o i n t  une méthode de dosage de s i t e s  basiques qu i  donne une 

es t ima t i on  du nombre des s i t e s  en r a p p o r t  avec ceux f i x a n t  l e s  espèces molybdène 

e t  s i l i c i u m .  

Compte t enu  de l a  f a i b l e  densi  t é  de sur face  de ces s i  tes ,  il é t a i t  

i n t é r e s s a n t  de comparer l e s  va leu rs  expér imenta les obtenues à ce1 l e s  ca lcu lées  

d 'une p a r t  su r  l a  base des dens i t és  de d i f f é r e n t s  hydroxy les  pos tu lées  dans l a  

l i t t é r a t u r e  e t  d ' a u t r e  p a r t  de cons idére r  un modèle géométrique d 'une p l a q u e t t e  

d 'a lumine  a f i n  de c a l c u l e r  l e s  dens i t és  de d i f f é r e n t s  types d'atomes l o c a l i s é s  

. . ./ 





sur  l e s  d i f f é r e n t e s  faces  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s ,  su r  l e s  a rê tes  e t  l e s  co ins  des 

p l aque t t es .  11 a  a i n s i  é t é  observé que l a  f a i b l e  d e n s i t é  de s i t e s  ne peut  ê t r e  

l i é e  q u ' à  des e n d r o i t s  t r è s  p a r t i c u l i e r s  de l a  su r f ace  de 1  'a lumine t e l l e s  que 

l e s  a rê tes ,  l e s  dé fau ts  de sur faces  ou l e s  t e r rasses  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  cou- 

ches c r i s t a l  lographiques.  

La con f ron - ta t i on  de c e t t e  conc lus ion  aux d i ve rses  données expérimen- 

t a l e s  r e c c u e i l l i e s ,  e t  en p a r t i c u l i e r ,  l ' i n f r a - r o u g e  des hydroxy les a  permis de 

p r é c i s e r  c e r t a i n e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces s i  t e s .  En p a r t i c u l i e r  .un t y p e  

d ' hyd roxy le  basique semble ê t r e  assoc ié  à ce s i t e .  

Il appa ra i t  également que con t ra i rement  à l ' o p i n i o n  généralement 

répandue 1  ' i n t e r a c t i o n  de ces espèces po lyan i  on i  ques avec 1  es s i  t e s  de f i x a t i o n  

e s t  t r è s  f o r t e .  Ceci e s t  c l a i r emen t  mis en évidence pa r  l e  RMN du 9 5 ~ o  q u i  

r é v è l e  que p l  us de 90 % du Mo se f i x e  dès 1  ' imprégnat ion.  La RMN du 9 5 ~ o  s '  avère 

ê t r e  une technique remarquablement i n té ressan te  pour l ' é t u d e  de l ' a d s o r p t i o n  des 

espèces molybdène à l ' i n t é r i e u r  du réseau poreux des supports.  

Le système S i  02/A1 *O3 e t  1  e  système Mo03/Si03/A1 203 peuvent ê t r e  

d é c r i t s  à l ' a i d e  des r é s u l t a t s  obtenus. Nous sommes a i n s i  en présence de phases 

supportées dont  l a  na tu re  dépend de l a  teneur  avec en généra l  deux é t a t s  d i f f é -  

r e n t s .  A f a i b l e  teneur ,  il s ' a g i t  d ' u n  système d ' ag réga ts  po lyoxométa l l i ques  

supportés e t  à p l u s  f o r t e  teneur ,  d ' u n  système du t ype  c r i s t a l l i t e s  d 'oxyde sup- 

po r t és  (Mo03, SiO2). Dans l e  cas du molybdène, il appa ra i t  que c e l u i - c i  e s t  

capable de se f i x e r  su r  l e s  s i t e s  de f i x a t i o n  j u s q u ' à  l e u r  s a t u r a t i o n  t a n d i s  que 

dans l e  cas du s i l i c i u m ,  l a  f o rma t i on  de germes de s i l i c e  appa ra i t  t r è s  v i t e  

me t tan t  en évidence l a  compé t i t i on  e n t r e  l e  processus de f i x a t i o n  e t  l e  proces- 

sus d ' a g r é g a t i o n  sous forme de p a r t i c u l e s  conduisant  aux oxydes après 

c a l c i n a t i o n .  

L ' e f f e t  du s i l i c i u m  mis en évidence e s t  p a r t i c u l i e r  e t  d o i t  ê t r e  

d i s t i n g u é  de 1  ' i n f l u e n c e  d ' a u t r e s  a j o u t s  m o d i f i a n t  l e  suppor t .  A i n s i ,  pa r  

exemple, l e  phosphore m o d i f i e  l ' a l u m i n e  en générant une phase de sur face  du t y p e  

phosphate d'aluminium, c ' e s t - à - d i r e  une m o d i f i c a t i o n  t r è s  profonde de l a  

s t r u c t u r e  e t  des p r o p r i é t é s  chimiques de c e t t e  sur face.  
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ANNEXE A 

INCERTITUDE SUR LES MESURES DE CONCENTRATION PAR R.M.N. 

Après a v o i r  v é r i f i é  que 1  ' a i r e  du s igna l  R.M.N. é t a i t  b ien  

propor t ionne l  l e  à 1  a  concent ra t ion  en molybdène dans 1 a  so l  u t i o n  ( f i g u r e  I I  .5), 

1 ' ensemble des signaux mesurés a  é t é  normal isé e t  i n t é g r é  par rappor t  au s igna l  

d ' un  é c h a n t i l l o n  é ta lon  p lacé sur l a  d r o i t e  d'étalonnage. A ins i  l a  concentrat ion 

en molybdène de l a  s o l u t i o n  inconnue se détermine par l a  r e l a t i o n  : 

où Si e s t  1  a  surface du s igna l  de 1  a  s o l u t i o n  inconnue 

Se e s t  l a  surface du s igna l  de l a  s o l u t i o n  é t a l o n  

Ce e s t  l a  concent ra t ion  de l a  s o l u t i o n  é ta lon  

L ' i n c e r t i t u d e  peut se c a l c u l e r  à 1  ' a i d e  de l a  formule aux dér ivées 

p a r t i  e l  1  es su i  vante : 

on prend 5 % d ' i n c e r t i t u d e  sur l e s  surface in tégrées  donc ASi = ASe = 0.05 



A C  peut s 'expr imer grâce au même raisonnement en f o n c t i o n  des i n c e r t i t u d e s  sur e  
l a  masse de p r o d u i t  e t  sur l e  vo l  urne nécessaire à 1  a  prépara t ion  de 1  a  sol  u t i o n  

éta lon,  il v i e n t  : 

(A.?) 

où M e s t  l a  masse mola i re  de l 'heptamolybdate d'ammonium. 

On prend pour 1  ' i n c e r t i t u d e  sur 1  a  pesée Am = 1  o - ~  .m e t  pour 1  ' i n c e r t i t u d e  sur 
-2 l e  volume AV = 10 .V.  

On remplace dans l ' é q u a t i o n  A.2  : 

Après remplacement des i n c e r t i t u d e s  sur Asi, AS, e t  ACe dans 1  'équat ion générale 

A . l ,  il v i e n t  : 

Aci = 0.111 . ci 

On prendra 



ANNEXE B 

1 - Déplacement chimique du s igna l  du molybdate en fonc t i on  de l a  concentrat ion.  

II e x i s t e  dans l a  l i t t é r a t u r e  des études R.M.N. du "MO e t  du 9 7 ~ o .  

Un grand nombre d ' e n t r e  e l l e s  p o r t e n t  sur  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de complexes 

organométal l iques du molybdène. D 'au t res  auteurs é tud ien t  l e s  s e l s  de 

molybdène en so l  u t i o n  aqueuse. Notamment, Kau t t  e t  a l  . (1  16) on t  é t u d i é  

p l u s i e u r s  s e l s  dont  l e  (NH412 Mo04 Ces auteurs observent un déplacement 

chimique du s igna l  en f o n c t i o n  de l a  concent ra t ion  en se l  de l a  s o l u t i o n  que 

nous présentons sur l a  f i g u r e  ci-dessous : 



On remarque que l a  va leu r  du déplacement chimique de c e t t e  s o l u t i o n  t end  

vers  - 2.5 ppm lo rsque  l a  concen t ra t i on  augmente. 

Nos mesures sur  des s o l u t i o n s  de molybdate contenues dans l e s  pores de 

1 ' a l  umine v a r i e n t  e n t r e  - 2,5 e t  -1 ppm dans 1 a zone où 1 ' i n t e r a c t i o n  avec 

l e  suppor t  e s t  f a i b l e  ce q u i  semble montrer  que ces s o l u t i o n s  r é s i d u e l  l e s  

ressemblent à des s o l u t i o n s  de molybdates " 1 i bres"  . 

2 - Es t ima t i on  de l a  d e n s i t é  de s i t e  d ' i n t e r a c t i o n  à ~ a r t i r  des r é s u l t a t s  R.M.N. 

Nous avons remarqué dans 1 ' é t ude  de 1 ' e f f e t  de l a  concen t ra t i on  en molybdène 

sur  1 'a lumine  un dëpl  acement ch imique non nég l i geab le  du s i g n a l  RMN. W.K. 

H a l l  (113)  a observé l e  même phénomène en RMN du carbone 13 l o r s  de l ' ë t u d e  

de 1 ' i n t e r a c t i o n  de 1 'acétone avec l e s  groupes hydroxy les  d ' u n  ge l  de 

s i l i c e .  Le modèle développé dans ce t r a v a i l  permet de c a l c u l e r  l a  

concen t ra t i on  des groupes hydroxy les .  Rappelons t o u t  d ' abo rd  q u e l l e s  sont  

l e s  bases de c e t t e  méthode. 

La va leu r  moyenne du déplacement chimique dans l e  spec t re  RMN des molécules 

absorbées ( 8 ) pour un échange r a p i d e  e n t r e  molécules 1 i bres  e t  molécules 

adsorbées peut  ê t r e  é c r i t  comme s u i t  : 

où Ec e s t  l e  déplacement ch imique des molécules adsorbées par  r a p p o r t  à 

c e l u i  des molécules 1 i b r e s  e t  Pc l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  des molécules 

adsorbées. 

S i  l a  p r o b a b i l i t é  de décomposit ion du complexe de su r f ace  formé pa r  l a  

molécule adsorbée e s t  déterminée uniquement p a r  sa cons tan te  de s t a b i l i t é  : 



où M e s t  un s i t e  a c t i f  de l a  sur face  non occupé, A e s t  une molécule l i b r e  e t  

[MA] e s t  l e  complexe de surface formé. K e s t  l a  constante d ' é q u i l i b r e  de l a  

f o rma t i on  du complexe. 

Posons : C = concen t ra t i on  t o t a l e  de molécules en i n t e r a c t i o n  avec l e  s o l i d e  

n = concen t ra t i on  de s i t e s  a c t i f s  pour l a  f o rma t i on  du complexe 

A=& = r a p p o r t  e n t r e  l e  déplacement chimique observé e t  l e  déplace 

ment chimique des molécules adsorbées. 
C 

Exprimons K : 

où [MA] e s t  1s  concen t ra t i on  de molécules adsorbées, [A ]  c e l l e  de molécules 

1 i b r e s  e t  [M] ce1 l e  de s i  t e s  a c t i f s  de sur face  1 i b r e s .  

Nous avons : 

que 1 'on i n t r o d u i t  dans ( B  . 2 )  pour o b t e n i r  : 



Cet te  équat ion exprime l a  dépendance du déplacement chimique expérimen.ca1 

observé sur t o u t e  l a  gamme de concen t ra t i on  pa r  r a p p o r t  à une concen t ra t i on  

a r b i t r a i r e  de s i t e s  a c t i f s .  11 s ' e n  s u i t  qu'une d i m i n u t i o n  de l a  concen t ra t i on  C 

n ' a b o u t i t  pas à un déplacement chimique observé égal  au déplacement ch imique 

r é e l  des molécules adsorbées, mais à une va leu r  maximale. 

en e f f e t ,  s i  C - O 

Le désavantage de 1 ' équa t i on  (B.3)  e s t  dû à l a  présence de l a  v a r i a b l e  qu i  ne 

peut  pas ê t r e  détermi  née expér imenta l  ement p u i  sque 1 e dépl  acement ch im i  que r é e l  

des molécules adsorbées ( 6 n ' e s t  pas connu. A f i n  de rendre  c e t t e  équa t i on  

u t i  1  i sab le  pour  l e  t r a i t e m e n t  des données expér imenta l  es nous posons une 

nouvel 1  e  v a r i  ab1 e A ' , d é f i  n i e  comme 1 e r a p p o r t  e n t r e  1  e déplacement ch im i  que 

observé e t  1  e  déplacement chimique détermi  né pa r  e x t r a p o l  a t i o n  des 

déplacements mesurés pour une concen t ra t i on  de molécules en i n t e r a c t i o n  avec l a  

su r f ace  i n f i n i m e n t  p e t i t e .  



Nous avons : A =  A '  A m  que nous subs t i tuons  dans 8.3 

OU encore : 

K C b A  - KC ( A ' A  ) ' =  Kn - k A m  (1  + Kn) m m  

prenons en compte 1  ' équa t ion  B  .4 : A (1  + K ) = K  . m n  n  

il v i e n t  : 

d ' o ù  

c c AI 
Les données expér imenta les permet ten t  de t r a c e r  en f o n c t i o n  de 

1  - A 1  1  - A 1  
p u i  sque 1  'on connai t 8, par  e x t r a p o l a t i o n .  Une r e l  a t i o n  1  i néai  r e  e s t  ob l  i g a t o i  r e  

pour j u s t i f i e r  1  'emploi  de c e t t e  équa t ion  8.6. La pente nous f o u r n i t  Am donc l e  

déplacement ch imi  que de 1  'espèce adsorbée ( Z c ) ,  1  ' ordonnée à 1  ' o r i g i n e  nous 

donne 1  a  concen t ra t i on  des s i  t e s  a c t i f s  ( n )  . 

Bien que nos c o n d i t i o n s ,  d 'expér ience  s o i e n t  l o i n  de ce1 1  es u t i  1  i sées par  Hal 1  e t  

a l  . ( a d s o r p t i o n  phase gaz, une seu le  espèce) i 1 p a r a i t  i n t é r e s s a n t  d  ' appl i quer 

l a  méthode à nos r é s u l t a t s .  En e f f e t ,  l a  présence de deux espèces en s o l u t i o n  

t o u t  au moins au dépar t ,  l a  p o s s i b i l i t é  de superposer c h i m i s o r p t i o n  e t  

p h y s i s o r p t i o n  dans n o t r e  phase condensée impose l a  p l u s  grande prudence quant à 



l ' i n t e r p r é t a t i o n  du r é s u l t a t  obtenu. De p lus,  ce d e r n i e r  e s t  l i é  à l a  mesure de 

l a  pente d'une d r o i t e  ce qu i  rend 1  a  va leur  obtenue sens ib le  aux i n c e r t i t u d e s  

expériment2les. 

A i n s i ,  pour l ' a l u m i n e  y,, 1  ' e x t r a p o l a t i o n  de l a  va leu r  du 

déplacement chimique observé pour une concent ra t ion  i n f i n i m e n t  p e t i t e  e s t  égale 

à - 10 ppm ( f i g u r e  11.10). 

c 
S i  nous posons A' = nous pouvons représenter  

( -  10)  1  - A '  

c A' 
en f o n c t i o n  de ( f i g u r e  B.2) 

1  - A '  

pour l e s  p o i n t s  expérimentaux où nous observons une v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  du 

déplacement chimique (1  è r e  p a r t i e  de Il a  courbe de 1  a  f i g u r e  II .IO) 

Nous obtenons une d r o i t e  de pente 1.02 e t  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  - 0.66. 

8 c  = - 10.2 ppm déplacement chimique de 1  'espèce adsorbée 

n  = 0.687 mole. 1  concent ra t ion  des s i  t e s  d  ' i n t e r a c t i o n  

En t radu i san t  l a  concent ra t ion  des s i t e s  en d e n s i t é  s u p e r f i c i e l l e ,  il v i e n t  : 

d  = 0.93 I 0.5 sites.nm-2 

11 convient  de met t re  un i n t e r v a l l e  d ' i n c e r t i t u d e  important  autour de c e t t e  

va leu r  car  1 a  dens i té  de s i t e  obtenue e s t  t r è s  sens ib le  à 1  a  va leur  de 1  a  pente 

u t i l i s é e  pour l e  c a l c u l .  
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ANNEXE C 

LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RX . ( SPX ) 

1  - P r inc ipe  

La spectroscopie de photoélect rons u t i l i s e  l e  p r i n c i p e  de l ' é m i s s i o n  

d ' é l e c t r o n s  par un matér iau soumis à une i r r a d i a t i o n  électromagnétique. 

Ce l l e -c i  peut ê t r e  des rayons X (S .P .X . )  permettant d ' a t t e i n d r e  l e s  

é lec t rons  des niveaux de coeur des éléments ou des rayons U.V. permettant 

d ' a t t e i n d r e  l e s  é lec t rons  des couches de valences. 

Les é lec t rons  sont é jec tés  avec une c e r t a i n e  énergie c iné t i que  Ec qu i  

s a t i s f a i t  en première approximation à 1  a  r e l a t i o n  : 

avec : 

Ecx : énergie c iné t i que  de l ' é l e c t r o n  provenant de l ' é l émen t  X 

h V  : énergie du photon X ou UV i n c i d e n t  

El x : énergie de l i a i s o n  de l ' é l e c t r o n  d 'un  niveau é lec t ron ique pour 

1  'élément X du matériau. 

Après é j e c t i o n  du photoélect ron,  l ' u n  des mécanismes de désexc i ta t i on  

poss ib le  e s t  l e  phénomène Auger qu i  provoque 1  'expu ls ion  d 'un  second 

é lec t ron .  

L 'éne rg ie  c iné t i que  de c e t  é l e c t r o n  (appelé é l e c t r o n  Auger) e s t  en première 

approximation : 

Ecx 
= ~i - ( E j  - Ek) 

avec : 

Ek : énergie du niveau de photoélect ron X 



E j  : énergie du niveau de l ' é l e c t r o n  de r e l a x a t i o n  

E i  : énergie du niveau de l ' é l e c t r o n  Auger 

Ecx es t  indépendante de l a  r a d i a t i o n  i n c i d e n t e  hV . 

La S.P.X. cons is te  donc à mesurer l e  spectre en énergie des é lec t rons  émis 

par  1  e  matér i  au é tud ié .  

2  - Apparei l lage 

L 'appare i l  u t i l i s é  e s t  un A . E . I .  de type ES 200B. Il se compose d'une source 

de rayons X, d 'un  analyseur d 'énergie,  d ' un  système de dé tec t i on  e t  

d ' a c q u i s i t i o n  e t  d ' un  système de pompage. 

2.1 - La source 

La source de R.X. u t i l i s é e  e s t  l a  r a i e  Kal2 de l ' a l um in ium d ' h v  = 1486 eV. 

L 'appare i l  ne disposant pas de monochromateur, l a  l a rgeu r  à mi-hauteur de l a  

r a i e  e x c i t a t r i c e  e s t  de 0.8 eV. La puissance f o u r n i e  au canon à rayon X e s t  

de 300 wa t t s  (12 KeV, 25 mA). L ' ang le  d ' inc idence des photons X e t  1  'angle 

d ' é j e c t i o n  des é lec t rons  f o n t  chacun 45" par rappor t  au p lan  de 

1  ' é c h a n t i l l o n .  

2.2 - L 'analyseur  

L 'analyseur  e s t  du t ype  d i s p e r s i f  é l e c t r o s t a t i q u e  hémisphérique, c o n s t i t u é  

de deux demi -sphères concentr iques aux bornes desquel l e s  e s t  appl iquée une 

d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  v a r i a b l e  V. 



2.3 - 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 

mu1 ti pl icateur d'électrons (channel tron) avant mesure. 

L'acquisition peut être soit digitale, soit analogique. 

2.4 - 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 1 'ordre de 10'~ torr dans la chambre d'analyse de 

1 ' apparei 1 . 

2.5 - Mise en oeuvre de l'échantillon 

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 d'un bon contact électrique et nécessitant peu d'échantillon. Cette 

méthode ne permet pas le chauffage de l'échantillon. 

. Méthode 2 : 

mise en suspension de la poudre dans un agent mouillant (isopropanol) et 

vaporisation sur une force plane du'porie-échantillon. 

. Méthode 3 : 

pressage en pastille ou sur un porte-échantillon en acier creusé d'une 

cavité. 

La méthode 1 a été utilisée systématiquement en S.P.X. 



3 - Analyse p a r  S.P.X. 

1  - Déplacement ch imique 

Les niveaux é lec t ron iques  de coeur d ' u n  élément sont  sens ib l es '  à 

l ' env i ronnement  chimique, au degré d 'oxyda t ion ,  au s i t e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  

de ce1 u i  - c i .  11 en r é s u l t e  des mesures d ' éne rg ies  de 1 i a i  son déplacées de 

quelques é l e c t r o n s  v o l t s  en f o n c t i o n  de ces paramètres donnant accès à 

l ' i n f o r m a t i o n  su r  l e  degré d ' oxyda t i on  e t  l ' env i ronnement  du c a t i o n .  On peu t  

a i n s i  f ac i l emen t  d i s t i n g u e r  l e  méta l  de son oxyde, de son s u l f u r e  e t . p a r f o i s  

un même c a t i o n  dans des s i t e s  d i f f é r e n t s .  L ' i d e n t i f i c a t i o n  se f a i t  a l o r s  en 

comparant l e s  énerg ies  de l i a i s o n  de l ' é l e c t r o n  d ' u n  n iveau  d ' u n  @.lément 

avec c e l l e s  du même niveau du même élément contenu dans un matér iau  de 

ré férence.  

2 - Déte rmina t ion  de 1 'énerg ie  de 1 i a i  son 

La r e l a t i o n  C . l  d o i t  en r é a l i t é  ê t r e  complétée par  l a  f o n c t i o n  d ' e x t r a c t i o n  

du spect romètre a) t e l  que : 
s P 

La f o n c t i o n  (D peut  ê t r e  déterminée, à p r i o r i ,  avec un é t a l o n  convenable. 
s P 

Cependant, pour des échant i  11 ons i s o l  an ts  ou semi -conducteurs, c e t t e  

dé te rm ina t i on  e s t  moins f a c i l e  c a r  s ' y  a j o u t e  l e  phénomène d ' e f f e t  de charge 

peu r e p r o d u c t i b l e .  Cet e f f e t  e s t  dû aux charges p o s i t i v e s  crées pa r  l e  

dépar t  des pho toé l  ec t rons  qu i ,  dans 1 e cas des i so l  an ts  ou semi -conducteurs, 

sont  mal n e u t r a l i s é e s .  Ces charges é l e c t r i q u e s  s u p e r f i c i e l l e s  c réen t  à l e u r  

t o u r  un p o t e n t i e l  q u i  r a l e n t i t  l e s  pho toé lec t rons  e t  donc déplace l e s  p i c s  

vers  1  es p l  us f a i b l e s  énerg ies c i n é t i q u e s  . 



C e t t e  d i f f i c u l t é  e s t  r éso lue  en u t i l i s a n t  un élément de ré fé rence  i n t e r n e  à 

l ' é c h a n t i l l o n  subissant  l e  même e f f e t  de charge. Cet élément peut  ê t r e ,  s o i t  

une f i n e  couche d ' o r  vapor isée  su r  l ' é c h a n t i l l o n  ( p i c  7,2 à 84.0 eV), 

s o i t  l e  carbone de con tamina t ion  ( p i c  Cl, à 285 eV), s o i t  un élément s t a b l e  

de l ' é c h a n t i l l o n  t e l  que, dans l e  cas d ' é c h a n t i l l o n s  supportés su r  alumine, 

A l z p  à 74.8 eV ou OIS à 531.5 eV. 

Nous avons essen t ie l lement  u t i l i s é  l a  ré férence A l  à 74.8 eV ca r  l e  p i c  
2~  

e s t  b i e n  mieux d é f i n i  que c e l u i  du carbone ClS. A i n s i ,  à p a r t i r  de l ' é n e r g i e  

c i n é t i q u e  du n iveau A l  (EcA1) e t  du n iveau  de 1  'élément X (Ecx) à 
2 P 

i d e n t i f i e r ,  on peut c a l c u l e r  1  ' éne rg ie  de l i a i s o n  de c e t  élément E l x  à 

l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 

3 - Ana1yse.de sur face  

Un é l e c t r o n  ayant une éne rg ie  de 100 à 1500 eV peut  p a r c o u r i r  dans un s o l i d e  

une d i s tance  moyenne de 0,5 à 5 nm e n t r e  deux chocs ( l i b r e  parcours 

moyen k )  . Ce t te  d i s tance  e s t  donc une f o n c t i o n  de 1  ' é n e r g i e  e t  du matér iau .  

La p r o b a b i l i t é  pour qu 'un  pho toé lec t ron  émis pu isse  s o r t i r  du s o l i d e  sans 

s u b i r  de c o l  1  i sions i n é l  as t i ques  e s t  donc t r è s  f a i b l e  au-del à d 'une c e r t a i n e  

profondeur.. La S.P.X. e s t  donc une technique de sur face .  

4  - Analyse q u a n t i t a t i v e  

Le nombre de pho toé lec t rons  mesurés provenant de l a  couche de sur face  du 

matér iau  e t  du niveau n l j  de l ' é l é m e n t  X s ' é c r i t  : 



avec : 

F : f l u x  de photons i n c i d e n t s  

d G x  
- : s e c t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  de cap tu re  ou de p r o b a b i l i t é  d 'émis-  

d.Q s ion  d i  un pho toé lec t ron  

x : d e n s i t é  de con t res  émetteurs X (supposée un i fo rme) .  

LX : l i b r e  parcours moyen du pho toé lec t ron  

R : f a c t e u r  de r u g o s i t é  

A : angle s o l  i d e  d i  acceptance de 1  'ana lyseur  

T : f a c t e u r  de t ransmiss ion  du spectromètre.  

Dans l e  cas où l e  matér iau  e s t  r ecouve r t  d 'une  couche de con tamina t ion  

d 'épa isseur  moyenne d, e t  de l i b r e  parcours moyen X' , on a  a l o r s  une 

a t t énua t i on  de : 

avec 0 angle e n t r e  1  a  sur face  de 1  ' échan t i  11 on e t  

1  a  d i r e c t i o n  d ' ém iss ion  des pho toé lec t rons .  

Les va leurs  des s e c t i o n s  e f f i c a c e s  o n t  é t é  c a l  c u l  ées théor iquement par  

Sco f i e l d .  E l  l e s  peuvent ê t r e  co r r i gées  d ' u n  f a c t e u r  d '  assymétr ie  c a l c u l é  par  

Rei lmon . 

Le 1  i b r e  parcours moyen h ( E )  e t  souvent expr imé par  l a  r e l a t i o n  empir ique : 

Quant au f a c t e u r  de t r ansm iss ion  pour n o t r e  spectromètre,  il s ' é c i r t  : 



On peut  donc r é é c r i r e  l ' i n t e n s i t é  I n1  avec : 

5 - Analyse sem i -quan t i t a t i ve  

Les f a c t e u r s  F e t  R ( r u g o s i t é )  sont d i f f i c i l e s  à éva lue r  dans 1 'absolu.  On 

se s e r t  donc souvent de r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  e n t r e  l e s  réponses de deux 

n iveaux de deux éléments A e t  B du matér iau.  On a a l o r s  : 

avec éventuel  lement un terme tenan t  compte de 1 a' con tamina t ion  : 

Dans 1 es cas où EA = EB, on peu t  négl  i g e r  1  es f a c t e u r s  de rugos i  t é  e t  de 

contaminat ion,  ce qu i  donne : 

En poursu ivan t  l e s  approx imat ions (EA E 1, on o b t i e n t  l a  fo rmu le  s imp le  B 
v a l a b l e  à 10 % près : 





ANNEXE D 

SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE 

1  - Méthode expér imenta le  

Les spec t res  sont  enreg i  s t r é s  à 1  ' a ide  d ' u n  i nte r f e romè t re  DIGILAB FTS15E, 

dans une c e l l u l e  r é a l i s é e  par  X .  Montagne, permet tan t  de t r a v a i l l e r  sous 

v i d e  ( 1 0 " ~  mbar) j u s q u ' à  une température de 550°C. 

I l s  sont  obtenus après t ransformée de F o u r i e r  de 300 i nterférogrammes 

accumulés. La r é s o l u t i o n  e s t  de 4  cm-'. La zone des bandes hydroxy les  

é tud iée  se t r ouve  e n t r e  3100 e t  4000 cm-'. Une p a s t i l l e  pure de c a t a l y s e u r  

de 20 mg, d ' u n  d iamètre de 16 mm e s t  préparée sous une p ress ion  de 200 b a r  

pour chaque échant i l l onnage.  

2  - Choix des c o n d i t i o n s  opé ra to i r es  

L ' u n  des problèmes à résoudre, pour o b t e n i r  un spec t re  correctement  r é s o l u ,  

e s t  de d iminuer  au maximum 1  ' i n t e n s i t é  de 1  a  bande t r è s  1  arge à 3600 cm" 

r e p r é s e n t a t i v e  de l ' e a u  r é s i d u e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n .  S i  nous n'avons pas 

évoqué ce problème dans l e  t e x t e  p r i n c i p a l  de ce document, il f a u t  i c i  

montrer  quel  l e  e s t  son i n f l u e n c e  sur  l e  spec t re  obtenu. Les c o n d i t i o n s  de 

p r é t r a i t e m e n t  on t  é t é  c h o i s i e s  à p a r t i r  de l a  s t a b i l i t é  du s i gna l  en 

f o n c t i o n  de l e u r  s é v é r i t é .  Le spec t re  de l ' a l u m i n e  a  é t é  e n r e g i s t r é  à 

température ambi ante après d i ve rses  c o n d i t i o n s  de p r é t r a i  tement ( f igure  

D.1) .  

On remarque une d i m i n u t i o n  de l a  bande de l ' e a u  r é s i d u e l l e  quand l a  s é v é r i t é  

du t r a i t e m e n t  augmente. Finalement,  on o b t i e n t  un s i g n a l  s t a b l e  avec une 

bonne r é s o l u t i o n  pour un p ré t ra i t emen t  de une n u i t  à 450°C. Ce sont l e s  

c o n d i t i o n s  qu i  ser0n.t re tenues pour l 'ensemble des mesures. La décomposit ion 

des spec t res  permet t ra  d ' é l i m i n e r  l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  bande à 3600 cm" 

r e l a t i v e  à 1  'eau r é s i d u e l  l e .  





3  - Décomposit ion des spec t res  

La p o s i t i o n  de chaque p i c  du mass i f  des hydroxy les  e t  l a  sur face 

correspondante sont  obtenues grâce à un programme de décomposit ion mis  au 

p o i n t  à 1  ' IFP ( 1  17) sauf 1  'épaulement à 3795 cm-' qu i  a  é t é  p l  an imétré pour  

u t i l i s e r  l e  nombre minimal de gaussiennes qu i  correspond uniquement aux p i c s  

m a j o r i t a i r e s .  

Le l o g i c i e l  de t r a i t e m e n t  se ramène à un problème de m in im isa t i on  de l a  

somme des ca r rés  des é c a r t s  e n t r e  va leurs  expér imenta les e t  va leu rs  du 

modèle (appelée f o n c t i o n  c o û t ) .  La méthode de r é s o l u t i o n  e s t  i t é r a t i v e  e t  

u t i l i s e  l a  méthode pe rmu ta t i on -pe r tu rba t i on  de La Po r te  e t  Vignes appqiquée 

à un a lgor i thme de m i n i m i s a t i o n  sans c o n t r a i n t e  de Vignes (117).  E l l e  permet 

de prendre en compte l e s  i n s t a b i l i t é s  numériques (dégénérescences de 

m a t r i c e s )  e t  l ' i n f l u e n c e  des e r r e u r s  de données. Le p o i n t  de dépar t  e s t  

déterminé par  l e  nombre de gaussiennes e t  l a  p o s i t i o n  approx imat ive des 

maximas correspondants.  Comme r é s u l t a t ,  e l  1  e  donne une approx imat ion du 

domaine dans 1  equel t o u t e  va leu r  des paramètres annul e  i n f  ormat i  quement 1 e  

g r a d i e n t  de l a  f o n c t i n  à m in im iser ,  compte t enu  de l a  p r é c i s i o n  sur  l e s  

données e t  d ' é v e n t u e l l e s  i n s t a b i l i t é s  du problème. En l ' absence  de va leu rs  à 

p r i o r i  des e r reurs ,  une première m in im isa t i on  sans p e r t u r b a t i o n  des données 

permet d ' es t ime r  c e l l e s - c i .  

Nous avons p r i s  qua t re  gaussiennes pour l e s  é c h a n t i l l o n s  ne contenant pas de 

s i l i c i u m  e t  c i n q  quand ce d e r n i e r  é t a i t  p résen t .  Cependant, l o r sque  sa 

concen t ra t i on  é t a i t  t r o p  f a i b l e  e t  en r a i s o n  de l a  p r o x i m i t é  de l a  bande des 

s i l a n o l s  (3740 cm-' ) pa r  r a p p o r t  à l a  bande des hydroxy les neu t res  (3730 

cm-' ) , nous ne 1  ' avons pas p r i s  en compte dans 1  a  décomposit ion. Néanmoins, 

nous avons re t ranché  sa sur face  estimée de l a  su r f ace  de l a  gaussienne 

obtenue pour l a  bande à 3730 cm-'. Ce t te  surface est imée e s t  obtenue g râce  

aux mesures f a i t e s  sur  l e s  é c h a n t i l l o n s  concentrés en s i l i c i u m  où l a  

r e l a t i o n  e n t r e  teneur  en s i 1  i c i u m  e t  i n t e n s i t é  de l a  bande à 3740 cm-' a  pu 

ê t r e  é t a b l i e  avec une bonne p r é c i s i o n  l o r s  de l a  décomposit ion. 



Les tab leaux su ivan ts  r ep résen ten t  l ' a t t r i b u t i o n  des gaussiennes : 

a)  Sans s i l i c i u m  ou teneur  0.86 a t ~ i  .nm-' 

Fréquence approx imat i  ve (cm-' ) Gaussi ennes Types d'OH 

(p l an imè t re )  I b  

1 1 a 

1 I I b  

1 ( I I a ,  I I I )  

1 

b )  A v e c s i l i c i u m :  teneur  0 . 8 6 a t ~ i . n m - *  

Fréquence approx imat i  ve (cm" ) Gaussiennes Types d'OH 

( p l  an imèt re )  I b  

1 1 a 

1 S i  1 an01 s 

1 1 I b  

1 ( I I a ,  I I I )  

1 H2° 

11 f a u t  no te r  que l e  maxima de chaque gaussienne e s t  l a i s s é  l i b r e  l o r s  de l a  

décomposit ion. Aucune tendance p a r t i c u l i è r e  n ' a  é t é  remarquée quant à un 

éven tue l  déplacement de ces maximas avec l e s  recouvrements en s i l i c i u m  ou en 

molybdène ce q u i  pouva i t  se p r é v o i r  à l a  vue des spect res.  

La f igure  D.2 montre su r  un exemple que 1 ' on  o b t i e n t  un bon accord e n t r e  l e  

s p e c t r e  expér imental  e t  l e  spec t re  recomposé à l ' a i d e  des d i f f é r e n t e s  

gauss i  ennes. 
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ANNEXE E 

DOSAGE DES SITES BASIQUES FORTS 

1  - P r i n c i p e  de 1  a  méthode 

Ce t t e  méthode développée pa r  V i t  e t  a l .  (89) c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  un 

ac ide  f a i b l e  ( ac i de  benzoïque) en s o l  u t i o n  dans l e  méthanol avec l a  sur face 

du s o l i d e  pu is ,  à 1 ' a i d e  d ' u n  ac ide  p l u s  f o r t  ( ac i de  acé t ique) ,  à déplacer  

l ' a c i d e  benzoïque f i x é  pour  l e  doser par  spec t ropho tomét r ie  U.V. 

La q u a n t i t é  d ' a c i d e  benzoïque obtenue permet de c a l c u l e r  f ac i l emen t  l a  

d e n s i t é . d e  s i t e s  basiques f o r t s  pa r  l a  fo rmu le  su i van te  : 

où C : concen t ra t i on  mesurée d ' a c i d e  benzoïque en mole. 1-' 

D : d i l u t i o n  

V : Volume de s o l u t i o n  r e c c u e i l l i e  en 1. 

: nombre d'Avogadro 

m  : masse de l ' é c h a n t i l l o n  en g  
2 -1 S : a i r e  s p é c i f i q u e  du suppor t  en nm .g 

2 - M o d i f i c a t i o n  apportée à l a  méthode 

I n i t i a l e m e n t ,  l a  s a t u r a t i o n  des s i t e s  de l ' é c h a n t i l l o n  par  l ' a c i d e  benzoïque 

se f a i s a i t  par  passage de l a  s o l u t i o n  d ' a c i d e  sur  c e l u i - c i  pendant un temps 

assez l ong  ( 4  heures).  Pour amé l io re r  c e t t e  é tape un 1  i t  boui 1  lonnant  a  é t é  

u t i l i s é .  Le support  e s t  mis  en suspension dans une colonne de v e r r e  par  l a  



s o l u t i o n  d ' a c i d e  qu i  c i r c u l e  en bouc le à 1  ' a i d e  d 'une pompe p é r i s t a l t i q u e .  

A i n s i  un é q u i l i b r e  s ' é t a b l i t  e n t r e  l a  s o l u t i o n  e t  l e  suppor t  en un temps 

p l  us cou r t  ( 2  heures 1. 

3  - Mode o p é r a t o i r e  

- imprégnat ion en l i t  b o u i l l o n n a n t  de 200 mg d ' é c h a n t i l l o n  par  250 ml d ' une  

s o l u t i o n  0.015 M d ' a c i d e  benzoïque dans l e  méthanol pendant 2  heures. 

- é l u t i o n  de l ' a c i d e  benzoïque contenu dans l e s  pores du s o l i d e  par  30 ml de 

méthanol avec un d é b i t  r é g u l  i e r  de 2  ml.  min" . 

- déso rp t i on  de 1  ' a c i d e  benzoïque par  300 ml d ' une  s o l u t i n  0.05 M d ' a c i d e  

acét ique dans l e  méthanol à un d é b i t  r é g u l i e r  de 5  ml .min-' 

- on p ré lève  p l u s i e u r s  échant i  1  l ons  en f i n  de déso rp t i on  pour v é r i f i e r  que 

t o u t  l ' a c i d e  benzoïque e s t  désorbé. 

- on dose 1  a  s o l u t i o n  pa r  spec t roscop ie  U.V. 

4 - Analyse des s o l u t i o n s  d ' a c i d e  benzoïque 

La s o l u t i o n  e s t  d i l u é e  de 2  à 4 f o i s  e t  analysée à 1  ' a i d e  d ' u n  spectr 'omètre 

U.V. en prenant  comme ré fé rence  l a  s o l u t i o n  d ' a c i d e  acé t ique  dans l e  

méthanol d i l u é e  de l a  même façon. L 'absorbance e s t  mesurée au maximum 

d ' a b s o r p t i o n  qu i  se s i t u e  vers  229 nm. 

La courbe d 'é ta lonnage ( f igure E.1) permet de r e l i e r  1  'absorbance à l a  

concen t ra t i on  en ac ide  benzoïque. On v o i t  que l a  l o i  de Beer Lambert e s t  

v é r i f i é e  dans l a  gamme de concen t ra t i on  où nous t r a v a i l l o n s .  





5 - Incertitude sur les mesures de densité de sites 

Nous pouvons estimer l'intervalle d'incertitude en partant de l'équation E.l 

et en appliquant une formule aux dérivées partielles déjà montrée dans 

1 ' annexe A. 

L 

on prend 5 % d'incertitude sur la mesure de concentration, 1 % sur la mesure 

du volume et 1 % sur la masse d'échantillon. 
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ANNEXE F 

THERMODESORPTION D'AMMONIAC 

1 - Montage 

Le schéma du montage e s t  représenté figure F.1. Ce montage e s t  constitué de 

t ro i  s parties essentiel 1 es : 

1 .  l a  par t ie  alimentation e t  régulatin des gaz, 

2 .  l e  réacteur e t  l e  four 

3 .  l a  par t ie  analyse e t  détection des gaz effluents.  

Les différents  c i r cu i t s  des fluides ne seront pas décri ts  en dé ta i l ,  mais 

nous indiquerons simplement les  différentes opérations que permet de 

réa l i ser  ce montage : 

- l e  catalyseur peut ê t r e  pré- t rai té  sous différentes atmosphères : a i r ,  gaz 

iner te ,  jusqu'à 1000°C. 

- une base peut ê t r e  injectée so i t  par balayage continu, so i t  par pulses. 

- l a  désorption de l a  base peut se f a i r e  s o i t  en continu, (analyse 

f ron ta l e ) ,  sans séparation des différents constituants sortant du réacteur, 

so i t  en analyse par pulses avec séparation des différents constituants. 

L'ensemble de ces procédures e s t  piloté par u n  programmateur CORECI RNZ e t  

une minuterie SYRELEC.  Le signal du catharomètre e s t  intégré par u n  système 

HP.  

2 - Protocole opératoire 

1 .  L'échantillon (0.5 g)  e s t  calciné de 25°C à 350°C à 5°C mn-' sous 

balayage d'hélium, (1 1 h-' pour 0.5 g ) .  



Sch€ma simplifie de thermo-désorptlon 

1. Réacteur 9. Colonne 
2. Four 10. By-pass 
3. Programmateur de température 11. Detecteur 
4. Thermocouple 12. ~nregistreur/intégrateur 
5. Vanne micrométrique 13. Enceinte thermostatée B llO°C 
6. Boucle d' inj ection 14. Vanne 6-voies 
7. Xinuterie 15. Référence chromatographe 



2 .  La température e s t  maintenue en p a l i e r  à 350°C j usqu 'à  é l i m i n a t i o n  t o t a l e  

de l ' e a u  qu i  se désorbe à c e t t e  température.  

3. Le ca ta l yseu r  e s t  r e f r o i d i  j u s q u ' à  150°C 

4. Le réac teu r  e s t  i s o l é  e t  1  ' i n s t a l  1  a t i  on e s t  purgée en ammoniac pendant 

quelques minutes. Le ca ta l yseu r  e s t  remis  en c i r c u i t  e t  sa tu ré  en ammoniac 

pendant 20 minutes. 

5. L 'excédent  d'ammoniac phys isorbé e s t  é l i m i n é  par  balayage du ca ta l yseu r  à 

1  ' hé1 i um. P l u s i e u r s  heures sont  nécessai res à 1  'évacua t ion  de 1 ' ammoni ac 

phys isorbé.  L ' é c h a n t i l l o n  e s t  donc l a i s s é  une n u i t  sous balayage à 150°C. 

6. On procède a l o r s  à l a  thermo-désorption-programmée d'ammoniac de 150°C à 

700°C avec une v i t e s s e  de montée en température de 5°C mn-' , e t  sous 

b a l  ayage d l  hé1 i um ( 1  1 h-' g-l ) 

3  - Analyse e t  d é t e c t i o n  du gaz e f f l u e n t  

L ' e f f l u e n t  gazeux s o r t a n t  du réac teu r  e s t  analysé par  i n j e c t i o n  dans un 

chromatographe équipé d 'une d é t e c t i o n  catharométr ique.  

Le chromatographe phase gaz, du t ype  GIRDEL ( s é r i e  30) e s t  équipé d 'une  

colonne de 3 m c o n s t i t u é e  d ' u n  mélange 50/50 de chromosorb 103 e t  104. Les 

c o n d i t i o n s  d ' ana l yse  sont  l e s  su ivan tes  : 

- température du f o u r  : 130°C 

- température de l ' i n j e c t e u r  e t  du dé tec teu r  : 175°C 

- i n t e n s i t é  du f i l a m e n t  catharométr ique : 150 mA 

- d é b i t  d ' hé l i um dans l a  colonne e t  l a  r é fé rence  : 2.8 1 .h - l  



L'effluent gazeux, composé d'eau et d' ammoniac, est injecté régul ièrement 1 
dans 1 a colonne. L ' i nterval le entre deux injections = 6 mn est ajusté en ) 
fonction du temps d'analyse chromatographique = 5 mn. La colonne a été ' 
choisie de façon à séparer 1 'ammoniac de 1 'eau et à minimiser le plus 
possible le temps de rétention de 1 'eau. C 

l 
Les surfaces des pics du chromatogramme sont directement intégrées. A chaque I 
injection, le signal d'ammoniac est transformé en pression partiel le 
d'ammoniac : P 

NH3 
. Le volume total d'ammoniac désorbé est ensuite 

cal cul é. 



r La 

d'hydrotraiiement 

préparation de 

à base de molybdène 

précurseurs oxydes 

déposé sur alumine et 

de 

sur a 

par le silicium a été étudiée. Le premier chapitre présente les éléme L 
bibliographiques relatifs à 1 a préparation, aux supports, aux solutions de sel 5 

de molybdène, puis aux différentes phases supportées. Nous présentons dans un 

second chapitre une étude de l'étape d'imprégnation du Mo en utilisant de 

mani ère ori gi na1 e 1 a résonance magnétique nucléaire (RMN ) du molybdène-95 sur 

des échantillons imprégnés et non séchés. Les alumines modifiées par le silicium 

sont caractérisées dans le chapitre 3 par spectroscopie Infra-Rouge (IR) et la 

spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (SPX) . L' interaction du 

silicium avec des sites particuliers basiques de l'alumine est mise en évidence 

par une méthode de dosage des sites basiques et par IR. Dans le chapitre 4, les 

précurseurs oxydes préparés sur ces al umi nes modifiées sont étudiés, 1 ors de 

1 'étape d'imprégnation par RMN du 95~o, et à 1 'état calciné par IR et SPX. 

L'occupation des sites basiques de l'alumine par le silicium provoque une 

diminution de la capacité du support à disperser les espèces polyanioniques du 

Mo. Une description du site d'interaction et de la localisation de celui-ci sur 

une plaquette modèle d'alumine est proposée dans un dernier chapitre, ainsi 

qu'une description globale de la structure des précurseurs oxydes. 

- Catalyseur supportés 
- Pré~aration des catalyseurs 

- Hydrotrai tement 
- RMN 9 5 ~ o  
- SPX 
- IR 




