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INTRODUCTION GENERALE

Les catalyseurs d'hydrotraitement de fractions pétroliéres sont
utilisés dans toutes les raffineries du monde dans le but d'éliminer les
hétéroatomes tels que S, 0, N et métaux contenus dans ces fractions. Par
ailleurs, 1'évolution de la consommation des produits pétroliers vers les coupes
légéres et moyennes au détriment des coupes lourdes, oblige les raffineurs a
‘demander & ces catalyseurs une fonction convertissante méme partielle afin de

casser les molécules les plus lourdes.

Les catalyseurs utilisés pour réaliser ces opérations appartiennent
& une méme famille de composition trés voisine, celle des sulfures de molybdéne
ou de tungsténe promus par l'ajout de cobalt ou de nickel (1). On obtient ainsi
les trois formulations couramment employées et symbolisées par catalyseurs NiMo,
CoMo et NiW. Ces phases sulfurées sont dispérsées sur un support de grande aire
~spécifique, en général & base d'alumine ‘Yc' pure ou modifiée et de

silice-alumine dans le cas de catalyseurs a vocation convertissante.

Ces catalyseurs sont commercialisés sous la forme de précurseurs
oxydes calcinés, le catalyseur réel étant obtenu aprés sulfuration in-situ dans
le réacteur de 1'unité d'hydrotraitement. La préparation du précurseur oxyde est
d'une trés grande importance quant & 1'obtention des bonnes performances finales
du catalyseur. 11 est donc important de maitriser toute la chaine de préparation
et de bien connaitre toutes les modifications qui s'y opérent. 11 est maintenant
reconnu que le précurseur oxyde des catalyseurs classiques d'hydrotraitement
CoMo, NiMo, et NiW sur alumine 'Y c est constitué par un ensemble de petits
agrégats de type polyoxométallique fixés sur certains sites spécifiques de 1la
surface de 1'alumine. Le Nickel 'ou le Cobalt sont quant a eux en général
accaparés par les trous tétraédriques et/ou octaédriques de 1'alumine pour
former un aluminate de surface ou peuvent €tre partiellement fixés aux agrégats
polyoxométalliques. La présence d'autres phases oxydes tels que M003, wo3,
NiMoO4

sulfures aprés sulfuration.

est néfaste car conduisant a la formation de gros cristallites de






L'utilisation de support modifié ou 1l'ajout d'additifs aux
catalyseurs d'hydrotraitement nécessite souvent une mise au point longue et
fastidieuse en 1'absence d'une compréhension des effets provoqués par ces
supports modifiés et additifs. En effet, ces modifications sont susceptibles
d'influencer les caractéristiques de la phase oxyde du précurseur et de se

révéler bénéfiques ou néfastes pour le catalyseur final.

L'objectif de ce travail est ainsi de mieux définir les modifica-
tions apportées & la phase oxyde par un support modifié par le silicium et si
possible de décrire le systéme ternaire : molybdéne, silicium et alumine. Le
silicium a été introduit dans le but d'apporter une certaine acidité a 1'alumine
dont on espére un effet promoteur de la fonction convertissante. L'expérience
-catalytique a montré que de tels supports contenant peu de silicium ont des
propriétés catalytiques trés médiocres. 11 est donc apparu que ce type de cata-
lyseur était propice & une étude des causes ayant provoqué cette perte

d'activité.

Nous nous sommes donc attachés dans ce travail & utiliser diverses
techniques de caractérisation afin d'essayer d'identifier les modifications
apportées par ces nouveaux supports aux phénoménes mis-en-jeu lors de la prépa-
ration des précurseurs oxydes. Aprés avoir rappelé un certain nombres d'éléments
bibliographiques dans un premier chapitre, nous avons reporté dans un premier
temps les résultats obtenus sur le systéme MoO3/A1203 avec en particulier 1'uti-
lisation de la technique de la résonance magnétique nucléaire du 95Mo des solu-
tions in-situ aprés imprégnation du support. Nous abordons dans un troisiéme
chapitre la caractérisation des supports SiOZ/A1203 puis dans le chapitre 1V les
résultats obtenus sur les précurseurs préparés 3 base des supports modifiés par
le silicium. Enfin, nous tenterons dans le dernier chapitre de préciser 1la
description structurale des précurseurs qui peut &tre déduite des résultats

expérimentaux.
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour but de dresser un bilan non exhaustif sur Tes
connaissances actuelles dans les domaines abordés dans ce travail.

Nous présentons tout d'abord les méthodes d'obtention des précurseurs
oxydes des catalyseurs d'hydrotraitement et les principaux paramétres qui tes
régissent. La description de Ta chimie du molybdéne en solution ainsi que la
description du support seront ensuite abordés.

La troisiéme partie de ce chapitre fera 1'état des connaissances portant
sur 1'interaction de la solution de molybdéne avec 1'alumine ]’c, étape initiale
et donc déterminante de 1'obtention des précurseurs oxydes. Une description de
ces derniers, quant & la nature et @ la dispersion ‘des phases actives suppor-
tées, sera ensuite proposeée.

Enfin, une place particuliére sera laissée a 1'analyse des données portant
sur 1'évaluation et le dénombrement des sites réactifs de 1'alumine j’c.
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I.1 - PREPARATION DES PRECURSEURS OXYDES

I.1.1 - Les étapes de la préparation des précurseurs oxydes

La procédure de préparation des précurseurs oxydes utilisée dans ce
travail est celle employée industriellement et commencant par 1'imprégnation
d'un support préformé, suivie d'une maturation, d'un séchage et d'une
calcination. La suite de ces é&tapes est présentée dans 1'organigramme de 1la
figure I.1

Dans notre travail, le terme de précurseur oxyde sera donné aux solides
obtenus aprés calcination intermédiaire et donc monométalliques, puisque nous ne
traiterons pas de leur caractérisation en présence du métal promoteur.

L'étape d'imprégnation consiste a mouiller 1le support par la solution
contenant le sel du métal a déposer. On distingue deux types d'imprégnation qui
seront décrits ci-aprés : ]'imprégnafion a sec et 1'imprégnation avec excés. La
maturation a pour but de permettre la diffusion de la solution dans le réseau
poreux du support et de Taisser s'instaurer 1'équilibre entre la solution et 1la
surface du solide. Le séchage a pour objet d'éliminer le solvant alors que la
calcination décompose le sel du métal afin d'obtenir 1'oxyde supporté. Le
précurseur obtenu est alors stable, transportable et peut étre stocké pendant de
longues périodes.

I.1.2 - L'imprégnation a sec (I.A.S.) du support

Cette méthode est utilisée industriellement et au 1laboratoire. Elle
consiste en 1'imprégnation du support préformé par un volume de solution égal &
son volume poreux. I1 suffit ainsi de choisir la concentration du sel en
solution pour contrdler la quantité de métal déposé. En effet, 1'&vaporation de
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Support prétormé

Imprégnation du Mo/W

1

Maturation

Séchage

Calcination intermédiaire

|

Imprégnation du Co/Ni

|

Maturation

|

Séchage

Calcination finale

|

Précurseur Oxyde

Figure 1.1
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1'eau lors du séchage entraine le dépot de tout le métal présent dans la
solution. Le sel de métal utilisé doit &tre facilement décomposable en oxyde (ou
métal) d'une part et en composés gazeux d'autre part lors de 1'étape de
calcination. Les nitrates, les oxalates et les sels d'ammonium sont ainsi les
plus souvent utilisés. L'intérét évident de cette technique est de contrdler la
quantité de sel déposé de fagon simple. Celle-ci pose cependant un probléme pour
1'étude approfondie de 1'étape d'imprégnation de par 1'absence d'excés de
solution a analyser. Une telle é&tude nécessite donc des techniques d'analyses
“in-situ qui sont peu nombreuses. Nous verrons au chapitre II comment nous nous
sommes attachés a améliorer les connaissances dans ce domaine.

I1.1.3 - L'imprégnation avec excés (I.A.E.) du support

I1 s'agit d'une technique utilisée industriellement pour 1'imprégnation de
métaux en faibles concentrations. Le support préformé est immergé dans un grand
-volume de solution du sel de métal a déposer. Une forte agitation permet
d'améliorer les échanges solution-surface du support. Au cours du temps, un
équilibre s'établit entre la quantité de sel a la surface du support et celle
dans la solution contenue dans les pores, puis entre celle-ci et la quantiteé
restante dans la solution extérieure au grain de catalyseur. Ceci explique que
1'on dénomme parfois cette technique imprégnation a 1'équilibre. Ces avantages
sont les suivants :

- la quantité adsorbée sur le support ne 1'est que par interaction libre
entre celui-ci et la solution de sel. I1 n'y a donc pas de risque de
sursaturation de la surface du support en espéces déposées.

- la solution en excés permet de faire des analyses donnant des informa-
tions sur 1'interaction, ou d'agir sur certains paramétres au cours de
1'imprégnation tels que concentration en sel, température et pH.
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Le principal défaut de cette méthode est de ne pouvoir connaitre a priori
la quantité de métal déposée sans connaitre la capacité d'adsorption du support.
Nous n'étudierons pas ou peu cette technique dans la suite de notre travail car
il nous a semblé prépondérant de porter nos efforts sur Tla connaissance de
1'T.A.S. qui reste la voie industrielle d'obtention du précurseur oxyde.

I.1.4 - Paramétres caractéristiques de 1la préparation des précurseurs

oxydes

Les paramétres 1iés aux étapes élémentaires ainsi qu'au support et aux
solutions de sels sont présentés dans le tableau I.1 issu de (2).

Dans ce travail, les paramétres qui nous concernent le plus seront Tla
nature du support, la teneur en sel (concentration) ainsi que Te pH de 1la
solution. Les autres paramétres seront identiques & ceux utilisés couramment
industriellement et au laboratoire.



PARAMETRES
Support Nature, structure, texture, acidité (point
Matiéres isoélectrique) impuretés
Solution Nature du sel, solubilité, pH, concentra-
Premiéres tion, solvant, nature du ligand
Imprégnation Type d'imprégnation (IAS, IAE) + para-
métres liés au support et & la solution
Etapes Maturation Temps, atmosphere (humidité)
) Séchage Température, femps, atmosphére
élémentaires
Calcination Température, temps, atmosphére
(oxydante, réductrice)
Conservation Atmosphére
TABLEAU I.1

Paramétres

par

généraux a considérer

imprégnation d'un

lors d'une préparation

support préformé
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1.2 - CHIMIE DU MOLYBDENE EN SOLUTION AQUEUSE

1.2.1 - Les différentes espéces molybdiques existantes en solution aqueus:

En solution aqueuse, le molybdéne forme des ions oxygénés avec un état

d'oxydation MoVI.

La particularité essentielle de cet élément est de pouvoir
former facilement des polyanions appelés : isopolyanions lorsqu'il est seul
présent et hétéropolyanions lorsqu'un autre élément intervient. Ces derniers se
développent par une réaction de poly-condensation qui dépend des caractéris-
tiques de la solution (3, 4). Les paramétres déterminants sont le pH, 1a concen-
tration et la température (figure I.2). La réaction globale de formation des
isopolymolybdates s'écrit d'une facon générale (5) :

—>|H M

+
pH + g MoO4 p-2n

0 (2 g-p) + rH,0 (I.1)

oq 4qg-r 2
Si 1'influence des trois paramétres semble admise, il n'en est pas de méme
de la nature des espéces formées en solution.

4 5

Dans le cas des faibles concentrations en molybdéne (10 7', 10 °M) et & pH
basique, les espéces monoméres et monoméres protonées obtenues selon les
réactions suivantes sont identifiées par de nombreux auteurs :

Moo, T g HMoO, ~ (1.2)

+

HMo0,, T+ H = H, MoO, (1.3)

On retrouve ces différentés espéces parfois écrites sous une forme
hydratée telle que :

[MoO(OH)S] ou [M003 OH (H,0),] et Mo(OH)g ou MoD, (OH), (H,0), (6,7)
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Anions Mo042- Mo070246- Mog0244- Mo022+
7 6 1
pH < >
T° <——’—/‘l
Concentration —< i >
10-4M

Effet du pH, de la température, de la concentration sur
le type d'anions du molybdéne en solution

FIGURE 1.2
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Lorsque la concentration augmente, 1'effet de celle-ci et du pH devien:
prépondérant. On aboutit alors a Tla premiére é&tape de polymérisatior
généralement admise par tous :

2

- + -
7 Mo0, 7 + 8H'=2Mo 0,, 6= 4 H,y0 (1.4) log K = 57.7 (8]

qui marque le passage de 1'environnement tétraédrique du Mo dans 1'ion MoO4 2- 3

1'environnement octaédrique dans 1'ion M07024 6- en milieu 1égérement acide
(pH = 6). (3,4). Par polymérisation, le nombre possible d'espéces formées peut
étre trés important et de nombreuses structures ont &té proposées (5).
Cependant, peu d'espéces ont été identifiées telle que M°8026 4- obtenue par

1'étape suivante :

8Mo0, &+ 12 = Mo.,0

A "+ 6H,0 (1.5)

826 2

et Mo360”2 8_; Néanmoins la formulation de Mo8026 4_, bien que longtemps admise
a été remise en question par Tytko et Glemser (5) qui proposent un schéma
(figure 1.3) dans lequel seules Mo0 2= Mo,0,, & et Mo,,0 8- sont 1es

4 ’ 7724 367112
structures réellement prouvées.

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

I1.2.2 - Influence des paramétres caractéristiques de la solution sur

1'équilibre monomére-heptamére

Dans nos conditions de travail nous aurons surtout & bien cerner
1'influence des paramétres de la solution sur 1'équilibre heptamére-monomére
équation (I.4).
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FIGURE 1.3
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Afin de mieux évaluer 1'amplitude de 1'effet des variations de pH et d
concentration, nous présentons la figure I.4 issue de (11) et calculée & parti
de 1'équation 1.4. Elle représente 1'influence combinée de la concentration e
du pH sur le rapport X défini comme la fraction molaire en heptamére dans 1
solution :

6_
[M°7°24 ]
X = (1.6

2- 6~
[M004 +[Mo7024 ]

Nous remarquons que cette grandeur est sensible dans 1la zone de pt
comprise en 5,5 et 7,5 quelle que soit la valeur de la concentration. Cette
derniére agit de maniére importante sur la valeur de X principalement dans 1¢
zone allant de 0 a 1 mole. 1-] en molybdéne pour les valeurs de pH < 7.

Les paramétres pH et concentration, sont facilement contrdlables dans lé&
solution d'imprégnation initiale et permettent de déterminer le rapport Xc

défini comme la fraction molaire initiale en heptamére.

La température agit également sur 1'équilibre (I.5). Elle n'est
généralement pas prise en compte puisque la solution d'imprégnation est utilisée
a température ambiante et constante. Cependant, nous verrons plus loin que, Tors
de 1'imprégnation a sec, ces trois paramétres varient simultanément, augmentant
ainsi la difficulté d'appréhension des phénoménes.

1.2.3 - Conditions d'existence de 1'acide silicomolybdique

Etant donné que nous é&tudions dans ce travail 1'imprégnation de
1'a1um1’ne’YC mais aussi celle de la silice et de silice-alumine, il est utile de
connaitre quels sont les hétéropolyanions susceptibles de se former entre le
silicium et Te molybdéne.
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Fraction molaire en heptamere X.

VALEUR DU PH:
o pH=5
+ pH=6
X pH=7
* pH=75
(o] pH=8
/X/)\
/X
x— X
X~
’//’
*/*/*
*—>
*—
*
o ———9
3 4 5

Concentration en Mo de la solution en mole/I.

Figure [.4
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Le silicium donne facilement avec le molybdéne un anion silicomolybdate de
. 4-
formule S1M012040

Ce composé est connu depuis trés longtemps et sa synthése a été décrite
par Dreschel (12) en 1886. I1 faut noter que son existence nécessite une valeur
de pH inférieure a 4 (13). Sa présence se détecte facilement 1lors de 1¢
préparation d'un échantillon puisqu'elle entraine une coloration jaune
caractéristique de celui-ci. Certains auteurs (14) ont proposé que sa structure
se conserve méme aprés calcination dans le cas du systéme M003/5102.

I.2.4 - Structure des polyanions du molybdéne

Le monomére MoO4 2- est un tétraédre régulier. Les autres anions sont for-
més de 1'assemblage d'octaddres comprenant en leur centre 1'atome de molybdéne
et dont les sommets représentent les atomes d'oxygéne (figure I1.5). |

|

L 'heptamolybdate, encore appelé paramolybdate, se compose de 1'association!
de sept octaédres répartis dans la proportion 4/3 dans deux plans différents.

L'octamolybdate ou métamolybdate est composé de huits octaédres assemblés
dans la proportion 2/4/2 dans trois plans différents.

Quant a 1'anion silicomolybdate, il est représenté sous l1a forme d'une
structure de Keggin, c'est-a-dire d'un assemblage parfaitement symétrique de 12
octaédres autour du tétraédre ayant pour centre 1'atcme de silicium (13).
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Schéma d’un octaédre de MoOq

Structure de MosO,6*"

Structure de Keggin: SiMo;,040%"

Structure schématique des différents anions du molybdéne
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I.3 - L'ALUMINE “{c

I.3.1 - Nature et texture

L'alumine }’c est une alumine de transition obtenue par déshydratation d«
la boehmite & une température d'environ 400°C.

La filiation en fonction de 1la température de déshydratation est 1¢
_suivante :

450°C 710°C 900°C 1000°C
—_— L0
Ye o 0

boehmite

La variation des paramétres de préparation permet d'obtenir des textures
variant dans une large proportion avec des aires spécifiques de 40 a 250 m2.g-]

et des diamétres de pores inférieurs ou égaux a 100 A.

I.3.2 - Structure

La déshydratation de 1a boehmite s'effectue par condensation interne d'un
proton et d'un groupement hydroxyle entrainant un effondrement de la structure
et la formation d'un réseau cubique & faces centrées d'anions stable mais
lacunaire. L'alumine ”{c a donc une structure spinelle lacunaire et déformée
tétragonalement.

La répartition des cations. A13+ se fait au hasard mais semble é&tre
initialement plus favorable aux sites octaédriques (15). La distortion
tétragonale pourrait étre la cause de ce phénoméne (16). I1 y aurait méme une
réorganisation pour 1'obtention de la structure spinelle qui impliquerait 1le
remplissage progressif des sites tétraédriques par les cations. Ce phénoméne
augmenterait avec la température.
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La formule de la structure spinelle est (17, 18) :

0 (1.7)

Ag/3B /3 Oy

La disparition des lacunes tétraédriques lorsque la température augmente,
améne deux formules extrémes selon que Tles lacunes sont octaédriques ou
tétraédriques (17, 19) : (les cations octaédriques sont entre crochets)

Al [A15/3 |:|]/3] 0, (1.8)

Alys O [A]zl 0, (1.9)

L'inconvénient de ces formules est de ne pas tenir compte du fait que
1'alumine contient des OH, ceux-ci étant essentiellement a la surface des
cristallites. Ainsi un modéle plus récent les prenant en compte propose la
formule suivante (20) :

o 0

Mg/o Yy

772 (0H)q,p (1.10)

Lippens (21, 22) a montré que 1'alumine ‘Yc. exposait principalement deux
faces cristallographiques : (110) et (100). La face (110) est décrite par deux
empilements successifs de couches C et D suivant la séquence CD CD CD figure
1.6. La couche D ne contient que des cations octaédriques alors que la couche C

contient 50 % de chaque. Des travaux de Beaufils et Barbaux (26) ont confirmé,
2 -1

.g ,
la face (110) occupe 80 % de la surface, le reste étant principalement occupé
par la face (100).

par diffraction différentielle de neutrons, que pour une alumine de 48 m

L'estimation du nombre possible de lacunes en surface, en considérant la
face (110) comme majoritaire et en supposgnt une répartition entre les couches C
et D de 50 %, donne pour une aire de 100 A environ : 12 0, 6 Alo et 3 A]T (2).
Si la répartition des Tacunes est uniforme entre 1'intérieur du réseau et la
surface, on dénombre de 1'ordre de 1 a 1,5 lacunes par nm2 en fonction de la
formule utilisée.
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- = — C-layer
7S D-layer
O C-layer
D-layer

~ 0 C-layer

Structure de l1a face (110) de 1'alumine yc

C-loyer

Figure I
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1.3.3 - Description de la surface

La surface de 1'alumine Y'C est principalement recouverte de groupements
hydroxyles. Peri (23) fut le premier & décrire par un modéle statistique Tla
surface de 1'alumine en considérant la face (100). Plus récemment Knidzinger et
al. (24) ont traité la modélisation structurale de la surface en s'appuyant sur
le fait que les faces préférentiellement exposées sont les faces (100) et (110).
ITs ont tenu compte dans ce modéle des différentes distributions cationiques
dans les plans paralléles aux faces, donnant ainsi des couches A, B, C et D.

La déshydroxylation serait fonction de la basicité des OH voisins, sauf
pour les faces (100) et (110) D ol tous Tles OH sont identiques. Ainsi, un
groupement OH basique se combinerait avec le proton d'un groupement OH plus
acide pour former une molécule d'eau.

Knozinger et al. (24) différencient cing types de groupement OH. Etant
donné que deux faces cristallographiques sont principalement exposées, on
devrait trouver trois types particuliers de groupement OH (figure I1.7).

La concentration superficielle totale de ces groupements varie avec la
température de calcination. Millman et al. (25) dénombrent entre 4 et 5 OH par
nm2 pour une température de traitement de 500°C. Une surface compliétement
hydroxylée aurait une densité de 10 a 12 OH par nm2 . En considérant la face
(110) on trouve d'aprés (24) pour 100 32 : 2,3 OH de type Ia, 2,3 OH de type IIb
et 4,7 OH de type Ib (2).

1.3.4 - Etude Infra-Rouge des hydroxyles de 1'alumine ]’c

L'étude des hydroxyles de 1'alumine “(C par Infra-rouge s'effectue dans la
zone 3600-3800 cm’|
fréquences.

. Le spectre présente cinq bandes mieux résolues aux hautes
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- face (110) :
OH OH OH
< \1/ \1l/
Al Al Al Al
/1N /1N Z1s 7 N
type la (-0,25) type Ib (-0,5) type IIb (0)
- face (100) :
OH
\l/
Al
VA IR

type Ib (-0,5)

Différents types de groupement hydroxyles a la surface des

cristallites de y A]20 (Les charges électroniques portées par

3.
les OH sont écrites entre parenthéses)



35

Rappelons que Knozinger et al. (24) sur la base de la charge nette portée
par le groupement hydroxyle, ont attribué un nombre d'onde correspondant a
chaque hydroxyle et une échelle de basicité relative qui suggére que les bandes
de fort nombre d'onde représentent les groupements les plus basiques. Montagne
(27) en é&tudiant 1'effet de la température sur le spectre Infra-rouge des
hydroxyles confirma cette attribution, tout en remettant en cause cette échelle
de basicité (28).

En effet, en neutralisant 1'acidité de 1'alumine par le potassium, il voit
disparaitre les bandes OH de fort nombre d'onde, observation aussi rapportée par
Krupay et al. (29). La réaction étant d'aprés Stork (30) :

2 (Al - OH) + K, C0, ——— (O, + H

, 0, o+ H,0 + 2 (A1 - OK) (1.11)

on pouvait effectivement s'attendre & voir disparaitre les bandes de faible
nombre d'onde (+ acides). Trés récemment, Zaki et Knozinger (31) ont confirmé,
par adsorption de CO a basse température sur “(A]Z O3 suivie par infra-rouge, le
caractére basique des hydroxyles représentés par les bandes hautes fréquences.

Des calculs quantiques sur des clusters simulant les sites de type Ia et
Ib vont dans le méme sens, c'est-a-dire un caractére basique de ces derniers
(32). Une étude par résonance magnétique nucléaire (R.M.N.) du proton de
Mastikin et al. (91) confirme cette interprétation.

Si 1'on revient au nombre de ces bandes, il y a un paradoxe évident entre
les trois types d'hydroxyles prévus et les cing bandes trouvées dans le spectre
de 1'alumine ]’c. Ceci peut s'expliquer par le fait que la spectroscopie
Infra-rouge est une technique "massique" et que 1'on détecte en plus des
hydroxyles de surface, les hydroxyles internes a la structure.

Une deuxiéme interprétation possible est que la face (111), Tlargement
minoritaire, peut néanmoins exister pour des alumines de grande aire spécifique
et apporter deux bandes supplémentaires au spectre. Montagne (33), quant a 1lui,
propose que de 1'eau résiduelle entrant en interaction par liaison hydrogéne
avec les hydroxyles basiques (types Ib et Ia) déplacerait leurs bandes
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de vibration vers les faibles nombres d'ondes, faisant passer le nombre d
bandes de trois & cing. Nous voyons que la surface de 1'alumine ]’ c s
complexe et que certaines caractérisations restent sujets a débat.

I1.3.5 - Propriétés de surface de 1'alumine ]’c lors de 1'interaction ave
une solution

Les hydroxyles de surface conférent a 1'alumine ]’c un caractére amphotér:
connu également pour beaucoup d'oxydes (34). Le paramétre important 1
caractérisant est le point isoélectrique (P.I.). I1 est défini comme étant 1:
valeur du pH de 1'&lectrolyte dans lequel le solide immergé présénte une surface
électriquement neutre. Expérimentalement la valeur du P.I. peut étre mesurée par
€lectrophorése. Le caractére amphotére se traduit par un comportement différent

de la surface selon que la solution au contact a une valeur de pH supérieure ot
inférieure & 1a valeur du P.I. '

Pour un pH de solution inférieur au P.I. 1'alumine se comporte comme une
base et sa surface se charge positivement. La réaction s'écrit :

Al -0H + H = a1t + H,0 (1.12)

ou

Al - OH + HF = A1 - OH, * (1.13)

1'adsorption d'espéces chargées négativement devient possible.

Inversement, lorsque le pH de la solution est supérieur au P.I., le
comportement de 1'alumine devient celui d'un acide selon le schéma :

Al - OH + OH = Al -0 + H,0 (1.14)

1'adsorption d'espéces chargées positivement est réalisable.
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Healy et White (35) comparent le comportement de plusieurs oxydes aux
résultats d'un modéle théorique (figure 1.8). I1 apparait qu'en milieu acide la

2

surface de 1'alumine peut développer une charge maximale de 10 %LC.cm- soit

environ 0.6 charges positives par nm2.

1.3.6 - Modifications des propriétés de 1'alumine .Yc par ajouts contrdlés

Le P.I. de 1'alumine 'Yc est de 1'ordre de 8. Cependant il peut varier
avec la structure cristallographique, Tla quantité et 1la nature des ions
étrangers retenus pendant la préparation (36). Cette influence des impuretés sur
les propriétés de 1'alumine peut é&tre utilisée pour étudier Tles effets de
1'ajout de différents cations ou anions. Ainsi, 1'étude d'alumines fluorées
(37), usitées pour les catalyseurs de reformage, montre que cet anion a la
propriété d'abaisser le P.I. de 1'alumine et donc d'acidifier ce support. De
maniére plus générale, Lycourghiotis et al. (38, 42) s'appuient sur les travaux
de Davies et al. (43, 44) qui décrivent 1'interface solide-solution a 1'aide
. d'un modéle pour étudier 1'influence de 1'ajout de Na+, Lit et F~ a 1'alumine.
I1 apparait clairement que les cations augmentent la valeur du P.I. et par
conséquent augmentent 1la quantité de charges positives développées par le
support, alors que les anions diminuent la valeur du P.I. et augmentent la
quantité de charges négatives développées par le support & valeur de pH
équivalente.



38

]
n
L)

N
o
(N)

o o 1102

Figure I.8

Comparaison des isothermes expérimentales charge de

surface/pH pour différents oxydes avec les courbes
théoriques basées sur un modele de dissociation simple.
Les valeurs de 2 & 10 indiquent les valeurs de ApK

utilisées pour calculer les courbes
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I.4 - INTERACTION ALUMINE W'C - SOLUTION DE MOLYBDENE

1.4.1 - Modéles d’'interaction anion-surface

L'ensemble des modéles d'interaction proposés met en jeu un échange
anionique du type (6, 45, 46) :

Al -0H+ X — Al - X + OH (1.15)

P

Le schéma détaillé fait intervenir un proton :

0F= Al -O0H, " +HO (1.16)

Al - OH + H 5 2

3

+ 2- -
Al - OH, * + Mo0, = Al -0 Mo0; + H,0 (1.17)

si 1'on considére 1'échange de MoO4 2- .

Plusieurs arguments vont dans le sens de ce type de mécanisme.
L'interaction forte entre le molybdéne et 1'alumine ne peut étre obtenue que par
ce type d'échange (6). La disparition des bandes Infra-rouge des hydroxyles de
surface aprés dépdét de molybdéne implique leur intervention dans le mécanisme
(47, 48). Enfin, lors de 1'imprégnatin de 1'alumine en 1it fixe et en continu,
on observe une croissance importante du pH au début de 1'imprégnation (6).

Le premier modéle d'interaction propose 1'échange anionique de MoO4 2-
(49). Celui-ci serait favorisé par le déplacement de 1'équilibre (I.4) vers la
formation de MoO4 2- di & la fois au dégagement d'OH qui font disparaitre les
H" et aussi a la diminution de la concentration des MoO4 2- qui se fixent. I1
faut cependant envisager les possibilités de formation de structures de type
polymolybdate. Ces possibilités sont au nombre de trois :

- Construction d'une structure octaédrique a partir des Mo0, fixés qui
s'étend au cours de 1'imprégnation (50).
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- liaison des espéces entre elles et avec 1'alumine pendant le séchage
acidification du milieu par départ de NH4 * et donc polycondensatior
méme si tout se fixe sous forme de MoO4 2- au départ (49).

- dépdt, lors de 1'évaporation de 1'eau, du molybdéne restant sous forme

heptamolybdate dans la solution (2).

Le second modéle d'interaction propose 1'échange anionique de 1'ion
"heptamolybdate selon le schéma (51) :

OH
6_ -
OH + Mo7024 = Mo7024 + 6 OH (1.18)
[1\
OH T

celui-ci s'argumente par 1le fait que 1la solution de départ contient
essentiellement M0,0,, 6= et que 1'équilibre (I.4) pourrait étre difficile a
déplacer. L'étude par Spectroscopie Raman Laser (S.R.L.) de Kasztelan (2) montre
qu'il ne peut s'agir d'un échange de MoO, 2- uniquement ou de Mo,0,, 6-
uniquement mais qu'il faut considérer les deux simultanément.

L'aspect quantitatif de 1'interaction peut étre déterminé a 1'aide des
isothermes d'adsorption du molybdéne (52). I1 y a un bon accord entre la valeur
numérique de la teneur de saturation de la monocouche obtenue et la valeur de
monocouche déterminée par Spectroscopie de Photoélectron induits par rayon X
(S.P.X.) par Dufresne et Grimblot (53, 54, 55), ainsi qu'avec les mesures
d'adsorption de Sonnemans et Mars (56) qui trouvent la valeur de 25 32 de
surface occupée par un ion molybdéne.
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La capacité d'adsorption du support semble donc étre & 1'origine de Tla
Timite de monocouche obtenue. Bien que Ta nature des espéces adsorbées ne soit
pas clairement établie, une modification des paramétres d'échange devrait
influencer cette capacité d'adsorption, ce que nous discuterons plus loin.

I1.4.1 - Effet de 1a température de 1a solution

L'action de la température sur les espéces molybdéne en solution est bien
connue. Comme le montre la figure 1.2, 1'élévation de la température favorise la
polymérisation du monomére en heptamére. Ceci a pu étre clairement montré& par
R.M.N du 2°Mo par Wedd (57)

Par contre, 1'influence de ce paramétre sur les propriétés de surface de
1'alumine }’C en interaction avec une solution n'est connue que depuis peu (42).
I1 s'avére que 1'augmentation de la température de la suspension augmente la
valeur du P.I. (figure I.9) et donc la quantité de charge positive développée
par la surface de 1'alumine ’Yc. Ces remarques sont importantes puisque, lors de
1'imprégnation, il y a une forte exothermicité due a la chaleur de mouillage qui
augmente de maniére importante la température du milieu. S'il n'est pas aisé de
quantifier ces effets, i1 semble néanmoins qu'ils vont dans le sens d'une
augmentation de la quantité de molybdéne déposée par site (heptamére au lieu de
monomére) avec une meilleure dispersion (plus de sites d'interaction).

1.4.2 - Effet du pH de la solution

Le pH de la solution agit lui aussi & la fois sur le type d'espéces
présentes en solution ainsi que sur la quantité et 1la charge des sites
ionisables a la surface de 1'alumine.
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Influence de la température de la suspension d'alumine Y

sur la variation des charges de surface avec le pH
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Des expériences d'imprégnation a 1'équilibre (I.A.E.) avec contrdle du pH
permettent de mieux comprendre le phénoméne, en supposant comme D'Aniello (58)
une fixation électrostatique des anions. Les travaux de Kasztelan et al. (59)
montrent qu'aux valeurs de pH acides, 1'espéce en solution étant Mo7024 6_, la
surface de 1'alumine adsorbe les anions et 1a quantité adsorbée augmente lorsque
le pH diminue. Au-deld de la valeur du P.I. de 1'alumine (pH basiques), 1'espéce

en solution étant Mo0, 2-

, 1'alumine n'adsorbe plus les anions et la quantité
retenue sur le support diminue fortement. Hall et al. (60,61) ont généralisé
ceci & d'autres anions métalliques déposés par I.A.E. Kasztelan (2) compare dans
le tableau I.2 ces résultats a ceux de Hall. Le nombre de sites de fixation est
obtenu en considérant un anion par site et en divisant la teneur en métal fixé

par le nombre d'ions dans le polyanion déposé.

Ce tableau améne une premiére remarque. A pH = 4 le nombre de sites de
fixation est pratiquement constant et égal en moyenne a 0.3 nm_2 , ce qui
implique que pour un pH donné la Tlimite a 1'adsorption est bien la capacité de
1'alumine ”Yc a fournir un nombre de sites de fixation.

La deuxiéme remarque est que pour une valeur de pH égale a 11 1'alumine
retient quand méme une quantité d'anions sensiblement égale au nombre de sites
obtenus & pH acide. I1 faut ajouter que lorsque Kasztelan (2) lave un tel
échantillon aprés imprégnation, i1 fait chuter la quantité de métal retenue de
0.2 a 0.03 at. Mo.nm'2 . Ce qui ne se produit pas sur un échantillon préparé a
pH acide. I1 est donc clair que dans cette zone de pH basique 1'interaction
n'est pas aussi forte et ne reléve pas du méme mécanisme qu'a@ pH acide.

Notons que la densité de site obtenue & pH acide (0.3 sites.nm_z) implique

2

u'il existe en moyenne un anion pour une surface de 3.3 nm~ ce qui rend peu
q Y

probable 1'agrégation.
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pH de la ) quantité fixée | anion dominant | nb de sites
solution métal at.mét:a].nm’2 en solution de fixation
D'aprés HALL et Coll. (52-53)
6-
Mo 2.22 Mo7024 0.317
6-
W 3.52 W,,0 0.293
o = 4 12739
6-
v A 3.29 v10028 0.329
Cr 0.68 ° Crzog- 0.34
Nos résultats (figure 2.4) :
6-
| o s Moo 030
D'aprés HALL et Coll. (52-53)
Mo 0.20 M00§° 0.20
W 0.26 woi‘ 0.26
H =10 v 1.06 VoS- 1.06
p | | | [ 4 ] |
a 1 3-
V309 0.33
Cr 0.157 Croz' 0.157
Nos résultats (figure 2.4)
Mo 0.3 Mooz‘ 0.3

Quantité d'ions métalliques fixées sur 7A1203 par

imprégnation avec excés, nature des anions dominant

en solution et nombre calculé de sites de fixation
électrostatique pour différents &léments aux pH = 4 et 10 3 11,

TABLEAU 1.2




I.5 - LE PRECURSEUR OXYDE M003/Al
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I.

5.1 - Nature des espéces supportées en fonction de la teneur en

molybdéne

Le paramétre important agissant sur la nature de 1a phase oxyde supportée

a 1'état précurseur oxyde est la teneur en molybdéne. La spectroscopie Raman

Laser (S.R.L.) permet de distinguer quatre types d'espéces (49, 50, 62-68) :

A faible teneur : de 0 & 0.6 at.Mo.nm 2

monomére d'environnement tétraédrique déformé est observée (bande Raman

(3 % pds M003) une espéce
caractéristique a 920-930 en ).
De 0.6 a 5.5 at.Mo.lnm-2 (20 % pds MOO%) une espéce de type polymolybdate

est mise en évidence (bande & 950 cm
ponts Mo~ Mo).

et a 220 cm! caractéristique des

Parallélement, & partir d'environ 3 at.Mo.nm™2

2

mais surtout aprés 4,5
at.Mo.nm ¢ des cristallites de MoO3 "Tibres" sont ididentifiés (bandes
intenses a 820 et 1000 cm ).

L'espéce A12(M004)3 est parfois observée & forte teneur (4 &
5 at.Mo.nm—Z) pour des calcinations longues ou & des températures plus
élevées (68, 69). La présence de cette espéce est subordonnée & un début
de transformation du support.

Récemment Van Veen et 'al. (70) ont soupgonné la présence d'une cinquiéme

espéce non définie qu'ils supposent étre une phase précipitée détectable a

partir de 12 % MoO

3

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (S.P.X.) encore

appelée E.S.C.A., a clairement établi que le degré d'oxydation du molybdéne dans

les précurseurs oxydes est principalement +6. Néanmoins, le doublet Mo3d est

plus large que celui du Mo®* dans Mo0,. L'interprétation donnée a ce fait est
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qu'il y a quelques ions Mo5+
6+

ou qu'il y a divers environnements {(octaédrique et
tétraédrique) de 1'ion Mo (63, 68, 53, 54). Cet élargissement du pic est pour
le moins, significatif de 1'interaction des espéces molybdéne avec le support.

Ainsi, Hercules et al. (68) observent un rétrécissement des pics Mos, et A]Zp

lorsque le MoO3 "libre" se forme, traduisant le fait qu'a partir d'une certaine
teneur la formation du MoO3 est préférentielle a celle de la phase supportée de
type molybdate.

La répartition entre ions tétraédriques et octaédriques n'est pas claire-
ment établie. Si a faible teneur le MoT 6+ domine, dans la zone de la phase
polymolybdate les deux environnements semblent coexister. 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 6+ ne se

5t et Mo0 6+ qu'en Mo4+

réduit qu'en Mo montrant ainsi qu'il est possib]e de
suivre par S.P.X. la variation de chaque espéce aprés réduction par HZ' La
distribution obtenue est illustrée figure I.10 pour une série d'échantillons
Mo0/AT,0, (196 mP.g™")

imprégnation a sec. Si 1'on rapproche ces résultats de ceux obtenus par S.R.L.,

a teneur croissante en molybdéne, préparée par
il semble que 1'on puisse assimiler 1'espéce tétraédrique a 1'espéce monomére et

1'espéce octaédrique a 1'espéce polymére. En fonction de la teneur du précurseur
oxyde ces deux espéces coexisteraient avec des proportions variables.

1.5.2 - Dispersion des phases oxydes sur le support

La spectroscopie S.P.X. permet 1'étude de la dispersion des espéces oxydes
a la surface du support en fonction de la teneur en molybdéne. La figure I.11
2p)

en fonction de la teneur, obtenue pour une série d'échantillons préparée sur un
2

représente la variation de 1a réponse photoélectronique du molybdéne (Mo3d/A1

support de 240 m g_] d'aire spécifique et &tudiée par Dufresne (63, 54).
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Figure 1.10
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Variation de la réponse photoélectronique du molybdéne en fonction de la teneur
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3

FIGURE 111
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La courbe est constituée d'une partie linéaire suivie d'une rupture de

pente dans la zone de teneur 4,5-5,5 at.Mo.nm™2,

L'auteur interpréte ce résultat
par un recouvrement uniforme de la surface du support Jjusqu'au point de
saturq}ion de la monocouche d'adsorption correspondant & une aire occupée de 20
a 25 A2 par ion molybdéne. La rupture de pente correspond a la formation de
petits cristallites. Ce qui est parfaitement en accord avec les résultats S.R.L.
qui montrent la présence de MoO3 “libre" dans cette zone de teneur. Cette
répartition correspond a la monocouche postulée initialement par Lipsch et
Schuit (73) et suppose le caractére bidimensionnel de la phase polymolybdate.
Des courbes similaires ont été obtenues pour d'autres couples métal-support,
notamment Mo/SiO2 , W/A1203 et W/5102. Notons qu'il existe une grande similitude
entre les systémes Mo/A1203 et W/A1203 pour lesquels existe une espéce isolée du
.type polytungstate et une saturation de la monocouche a environ 5,5-6

at.W.nm™2 (28 - 29 % pds WO, sur 200 m? g-]) d'aprés Hercules (74).

3
D'autre part, Freund et al. (75) observent de petits agrégats (quelques
atomes) par microscopie électronique pour le systéme W/A1203.

La figure I.11 comprend une fléche qui marque la teneur habituelle des
catalyseurs CoMo et NiMo standards. Celle-ci correspond environ a Tla
demi-monocouche et donc & la zone de présence de la phase polymolybdate avec
parfois un peu de M003 "1ibre" et peut étre une certaine quantité d'espéces
monoméres (68). Signalons de plus que cela correspond au seuil de .teneur a
partir duquel Van Veen et al. (70) observent une phase "précipitée".

1.5.3 - Modéles de structure des espéces supportées

Le concept de monocouche a été développé par Lipsch et Schuit (73) et a
donné naissance aux modéles de répartition épitaxiques du molybdéne a la surface
du support (19, 76, 77). Kasztelan (2) a recensé les différentes espéces
proposées dans la littérature (figure I.12) et remarque qu'il est reconnu que
1'architecture de la phase supportée a 1'état précurseur oxyde (calcinée) peut



50

a) b) c)
O\\ /O Q //O Q //O (u)
/Mo Mo~~-Mo —O—Mc\)—o—
SR
Al Al Al Al Al Al Al
d) - e)
HQ //O Q O Q O
—O—-Mo-O0— —-0- Mo O - Mo O—
O ? O (')
|
Al A| Al Al Al
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dépendre de la nature de 1'anion du molybdéne fixé a partir de la solution. II
propose de classer schématiquement les modéles de Ta phase polymolybdate en deux
types de modéles : le modéle de pavés (51, 60, 61) et le modéle en chaine (67,
78).

En conclusion de son travail en S.R.L., il se détermine en faveur du
modéle pavés qui suggére la fixation d'ions heptamolybdates et la conservation,
1'agrégation ou la désagrégation partielle de ceux-ci pendant le séchage et 1la
calcination. Ceci semble étre maintenant confirmé par Van Veen et al. (70) par
S.R.L. et par Vogdt et al. (79).
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1.6 - DENOMBREMENT DES SITES PARTICULIERS DE L'ALUMINEYE

La densité de sites d'interaction apparait comme une constante d
1'a1um1’ne"{c , c'est pourquoi nous avons, au travers de la littérature, cherch
a regrouper les résultats obtenus pour le dénombrement des sites de surface d
1'alumine par diverses méthodes expérimentales. Rappelons que le recensement di
sites spécifiques sur une surface aussi complexe que celle de 1'alumine n'es!
pas chose facile, surtout que les techniques d'empoisonnement souvent utilisées
ne permettent d'accéder qu'a la limite supérieure du nombre de sites et que 1l
valeur trouvée peut regrouper plusieurs familles de sites différents.

D'aprés Kndzinger (80), 1'ordre de grandeur des sites obtenu par Tles
techniques de chimisorption est de 10]2-10]3 s1’tes.cm'2 , Ce qui représente de 1
-a 10 % des oxygénes d'une couche dense du plan (100) sur'YC A]ZO3 . 11 est &
noter que plus précisément une catégorie de sites serait d'un ordre de grandeur

de 0.01 sites.nm ™2 et qu'une autre serait de 1'ordre de 0.1 sites.nm 2.

Sans trop s'attacher a la description géométrique précise de ces sites, il
est intéressant de regarder quels sont les résultats numériques trouvés. Péri
(81, 82) recense de 0.05 a 0.08 “ o -sites" par nm2, sites capables de
chimisorber le CO2 selon le schéma :

Al Al + CO P Al Al (I.19)
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Fink (83, 84) a montré que 1la formation de bicarbonates Tlors de
1'adsorption de CO2 se ferait sur des sites paires acide-base, appelés
"X-sites", selon :

0 OH
N¢ 7
{
a O‘H C@O2 O'H (I) O (1.20)
Al Al o2 Al Al Al Al
/" Ng7 N\ S 7 N/ N 7 N7 N
2

Ces derniers sont au nombre de 0.12 3 0.18 sites.nm ©.

Récemment, Okamoto et al. (85) par empoisonnement de 1‘'activité

isomérisante de 1'alumine sur le buténe-1 par HZS’ SO2 et CH3-SH, dénombrent
277,

tet - base forte.

0.55 s1'tes.nm'2 qui seraient des sites paires Al
Ajoutons que ces auteurs remarquent une quantité d'HZS adsorbée
irréversiblement de 1'ordre de 0.03 mo1écu1es.nm—2.

2 sont a

Les valeurs obtenues ayant un ordre de grandeur de 0.1 sites.nm
rapprocher de la valeur de 0.3 si‘ces.nm'2 qui semble é&tre une constante de
1'a1um1‘ne’YC pour 1'adsorption a 1'équilibre d'anions. Nous avons résumé dans’le
tableau I.3 un certain nombre de résultats de la littérature qui donnent un
nombre de sites ou de molécules dans Ta méme gamme d'ordre de grandeur. I1 faut
noter que les densités trouvées sont quasiment identiques, qu'il s'agisse de
sondes acides et de cations, ou de sondes basiques et d'anions. Cette remarque
nous améne a penser a une certaine ambivalence du site et donc & une paire
acide-base. La méthode de fabrication de 1'a1um1‘ne’YC ne semble pas jouer un
role trés important sur cette densité de sites puisque notre comparaison

s'effectue sur des supports d'origines variées.



METHODE REFERENCE VALEUR.nm™2

Adsorption CO2 (83, 84) 0.12-0.18
Chimisorption H2S (dissociative) (85) 0.55
Empoisonnement de I'activité

isomérisante sur le buténe -1 (85)

SO2 0.5
CH3SH 0.5
H2S 0.5
Nombre de charges positives déve- ‘
loppées en surface de 'alumine en (35) 0.6
solution & pH=5

Nombre de Nat nécessaires & une

augmentation importante du point de (40) 0.4
charge nulle de l'alumine

Nombre de F~ nécessaires a une
diminution importante du point de (41) 0.6
charge nulle de I'alumine

Adsorption de CO (CN)g3" apH=4-5 (58) 0.37
Adsomtion de 'EDTA & 3<pH<5 (86) 0.33
Adsorption de chlore (87) 0.35
Adsorption de la pyridine (88) 0.78
Adsorption d'acide benzoique (89) 0.3
Chimisorption d'ammoniac (90) 0.61

TABLEAU 1.3
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CONCLUSION

Aprés ce tour d'horizon rapide des connaissances bibliographiques nous
pouvons dresser un bilan.

Nous disposons de deux techniques d'imprégnation, une correpondant a la
technique industrielle (I.A.S.), 1'autre utilisée au laboratoire pour mieux
cerner 1'influence de certains paramétres opératoires (I.A.E.).

Le mécanisme de 1'étape initiale d'imprégnation apparait comme complexe et
semble mal connu surtout dans le cas de 1'I.A.S. Nous verrons au Chapitre II
comment, par 1'utilisation d'une technique originale, nous tenterons d'amener
une description plus précise de cette étape initiale et déterminante de 1la
préparation du précurseur.

Nous disposons aussi d'une image assez précise du comportement des
solutions de molybdéne qui nous sera utile, pour discuter les modéles
d'interaction entre les espéces contenues dans cette solution et 1’a1umine‘YC.

Les bases théoriques de la description de la surface de 1'alumine sont
maintenant connues, mais les techniques d'ajouts controlés peuvent encore
apporter des renseignements. La spectroscopie Infra-rouge reste la technique la
mieux adaptée a 1'étude des groupements hydroxyles de surface.

Un effort particulier a été fait ces derniéres années afin de mieux
connaitre la nature des phases oxydes supportées du précurseur, et il ressort
que le modéle "pavé" soit maintenant admis. La mesure de la dispersion de ces
espéces supportées se fait facilement a 1'aide de la technique S.P.X.

Enfin, i1 sera intéressant de comparer nos résultats a ceux de 1la
littérature dans le domaine du dénombrement des sites particuliers de surface,
dont la densité semble étre constante quelle que soit 1'origine de 1'alumine }E.
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CHAPITRE II

PREPARATION ET CARACTERISATION

DES PRECURSEURS OXYDES M003/A]203

INTRODUCTION

I1.1 - METHODE DE PREPARATION

I1.1.1 Imprégnation

I1.1.2 - Maturation

I1.1.3 - Séchage

I11.1.4 - Calcination

[I1.1.5 - Stockage

I1.2 - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION

I1.2.1 - Description de la méthode
11.2.2 - La RMN du 2°Mo en solution
11.2.3 - Conditions expérimentales

I1.2.4 - Différenciation des espéces molybdéne en solution

11.2.5 - Approche gquantitative
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11.2.6 - Effet de Ta concentration de la solution de molybdéne
11.2.7 - Effet du pH de la solution d'imprégnation

11.2.8 - Ajout d'alumine & une solution d'heptamolybdate d'ammonium

IT1.3 - ETUDE DU SECHAGE

I1.4 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES M003/A]203

11.4.1 - Echantillons préparés

I1.4.2 - Etude de la dispersion du molybdéne par SPX

11.4.3 - Etude par Infra-Rouge de 1'interaction molybdéne-alumine *{C
I1.4.4 - Dosage des sites basiques forts résiduels

I1.4.5 -

Etude par RMN du molybdéne du précurseur oxyde remouillé

CONCLUSION
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INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est d'améliorer nos connaissances dans le
domaine de la préparation et de la caractérisation des précurseurs oxydes a base
de molybdéne sur alumine ‘Yc .

La méthode de préparation utilisée est proche de la méthode industrielle
puisqu'il s'agit d'une imprégnation a sec. Comme nous 1'avons remarqué dans le
chapitre précédent, il existe peu d'informations directes sur cette étape
initiale. Pour cette étude, nous avons développé une technique originale ; Tla
spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N.) du molybdéne-95 qui
permet de suivre 1'évolution des espéces en solution dans les pores du support.

La caractérisation des précurseurs oxydes sera ensuite présentée sur la
base d'observations faites a 1'aide de plusieurs méthodes expérimentales, telles
que Ta spectroscopie de photoélectrons (S.P.X.), la spectroscopie Infra-Rouge a
Transformée de Fourier (I.R.T.F.) et le dosage chimique des sites basiques de
surface.
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IT.1 - METHODE DE PREPARATION

Elle s'effectue par imprégnation a sec (I.A.S.) d'une alumine ”{C commer-
ciale, servant a la fabrication des catalyseurs industriels, par une solution
aqueuse d'heptamolybdate d'ammonium. L'alumine ch posséde les caractéristiques

suivantes :

- aire spécifique : 252 mz.g_]

- volume poreux : 0.565 cm3.g_]
- densité vraie (ou structurale) : 3.2 g.cm-3

- densité apparente (ou de grain) : 1.14 g.cm—3

- préformée en extrudés de diamétre : 1.2 mm
- teneur en silicium : 50 ppm

Une description de chacune des étapes de 1la préparation est donnée
ci-dessous.

IT.1.1 - Imprégnation

Le support est placé dans un bol tournant, puis 1la solution
d'heptamolybdate est versée goutte a goutte. Le volume de la solution correspond
exactement au volume poreux de la masse de support utilisée.

Dans certains cas le pH de cette solution d'imprégnation peut devenir un
paramétre expérimental important. I1 est alors fixé, avant cette &tape
d'imprégnation, a 1'aide d'acide nitrique ou d'ammoniaque selon Tla valeur
désirée.

I1.1.2 - Maturation
Le support imprégné est placé une nuit dans un saturateur a eau afin de

permettre une meilleure diffusion de la solution dans le réseau poreux du
solide.
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I1.1.3 - Séchage

I1 se fait a 1'étuve pendant 4 heures a 110°C.

I1.1.4 - Calcination

Elle est menée dans un four & moufle pendant 2 heures a 350°C.

IT.1.5 - Stockage

Les échantillons sont stockés sous air sans précautions particuliéres.
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I1.2 - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION

La connaissance de cette étape est d'un grand intérét puisqu'il est connu
qu'elle a une grande influence sur les caractéristiques du solide final obtenu.

Jusqu'a présent 1'étude de catalyseurs humides a été faite principalement
a 1'aide de deux techniques expérimentales : 1la spectroscopie Raman Laser
(S.R.L.) et 1la spectroscopie UV par réflectance diffuse (S.R.D.). La
spectroscopie Raman, plus largement utilisée, est celle qui apporta le plus de
renseignements sur le type d'espéces fixées (Chapitre I). Dans ce cas précis,
- ces techniques sont qualitatives et détectent a la fois les espéces molybdates
fixées et les espéces molybdates en solution dans le volume poreux du solide.

L'inconvénient majeur de 1la spectroscopie Raman vient de 1'effet
thermique de -1'excitation Laser qui, méme utilisée a faible puissance et
défocalisée, ne garantit pas le non séchage de 1'échantillon pendant le temps
d'acquisition du spectre. Ce séchage peut devenir important Tlors de 1'étude
d'échantillons a faible teneur en molybdéne.

L'originalité de la méthode développée ici vient de 1'utilisation d'un
appareil de R.M.N. haute résolution, donc destiné a 1'analyse de solutions, 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 Tes espéces en solution dans le
volume poreux du solide, sans risque de dégrader cette solution puisque 1la
R.M.N. est une spectroscopie peu énergétique, non destructrice. I1 est a noter
que nous n'avons aucun renseignement direct sur les espéces adsorbées (dans les
cas ou elles existent) a la surface du solide. 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
molybdéne-95 est quantitative, sous réserve de prendre quelques précautions que
nous expliciterons.
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11.2.1 - Description de 1a méthode

L'alumine est imprégnée par la solution d'heptamolybdate d'ammonium, pui
est placée dans un saturateur & eau pendant une nuit. Elle est ensuit
transférée dans un tube R.M.N. Entre 1'imprégnation initiale et 1'analyse, i
s'écoule un temps suffisant (> 18 heures) pour atteindre 1'équilibre entre 1
solution et le solide. Ce phénoméne de mise a 1'équilibre a été étudié pa
Luthra et Cheng (92) (figure II1.1).

La teneur en molybdéne des échantillons sera indiquée au cours de 1
présentation des résultats.

95

11.2.2 - La R.M.N. du ""Mo en solution

Le molybdéne 95 est un noyau de spin nucléaire 5/2 dont 1'abondanc
naturelle est de 15.72 %. Sa sensibilité absolue (qui est Tle produit de 1.
sensibilité relative au proton et de 1'abondance naturelle) est égale & 5.0
10_4 ce qui ne le place pas parmi les noyaux trés sensibles en R.M.N.
Cependant, i1 est possible en utilisant un spectrométre haute résolutior
d'obtenir des spectres exploitables sans enrichir 1'échantillon.

Comme pour tous les noyaux quadruplaires, les spectres sont fortement
dégradés par des distortions de ligne de base (93). Les effets de ce "pulse
breakthrough" peuvent @&tre minimisés par 1'utilisation de séquences
d'acquisition de spectres appropriés telles que PAPS ou CYCLOPS et par
1'insertion d'un retard DE entre la fin du pulse et le début de 1'acquisitior
des données. Un autre probléme vient de la réponse transitoire des filtres
audio-fréquences du spectrométre (94). Cependant, 1'origine la plus importante
des artéfacts de ligne de base vient de la réponse transitoire de la sonde
R.M.N., phénoméne connu sous le nom d'"acoustic ringing". Les caractéristiques
de ce signal parasite demandent 1le recours a des séquences de pulse
particuliéres permettant de ramener sa détection dans des limites raisonnables
(96-101). La séquence de Belton (101) donnant des résultats satisfaisants, nous
1'avons utilisée pour 1'ensemble de notre étude.



lllll
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I1.2.3 - Conditions expérimentales

Les spectres ont été enregistrés & 1'aide d'un spectrométre a Transformé
de Fourier du type Bruker A.M. 400 a 26,1 MHz et a température ambiante dans de
tubes de 10 mm de diamétre. Tous les déplacements chimiques ont €té mesurés pa
rapport au signal d'une solution de Na2M004 de concentration 2M, qui est 1.
référence couramment utilisée dans la littérature relative & 1'étude de ct

noyau.
Les paramétres d'acquisition des données sont les suivants :
- fenétre spectrale : 15625 Hz
- nombre de points d'acquisition : 4 K
- largeur de pulse : 36 s (angle 90°)
- taux de répétition de pulse : 0.23 s.

Un retard de 40 Ws a été introduit entre chaque pulse radio-fréquence et
le début d'enregistrement du signal. Chaque spectre est la résultante d'une
accumulation de 8000 pulses, ce qui représente une durée d'environ 45 minutes
par spectre. Selon les cas un facteur de correction de ligne de base de 20, 50
et 120 Hz a été introduit afin d'améliorer le rapport signal sur bruit lors de
1a Transformée de Fourier. '

I1.2.4 - Différenciation des espéces molybdéne en solution

L'utilisation d'une telle technique d'analyse 1implique de pouvoir
différencier facilement les différentes espéces présentes ou pouvant apparaitre
dans la solution d'imprégnation.

La solution d'heptamolybdate est, comme nous 1'avons rappelé au
Chapitre I § I1.2.1 , sensible aux variations de pH et de concentration. Les
équilibres régissant son comportement sont les suivants :
2- + 6

1 + 8H = Mo40,, + 4 H,0 (I1.4)

7 Mo0 2
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2-

8 MoO4

+ 128" = MogO,e ° + 6 H,0 (1.5)

Le comportement général en fonction du pH peut étre résumé de la fagon
suivante. L'anion MoO4 2- est stable pour un pH > 6.5, bien que sa protonation
intervienne en dessous de pH = 8. L'acidification de la solution entraine ‘la
formation de la premiére espéce polymérisée, Mo7024 6- , régie par 1'équation
I.4 qui est presque compléte a pH = 4,5. Aux pH plus faibles (2,9 & 1,5) 1'octa-
molybdate se forme.

Afin de connaitre les signaux R.M.N. de ces différentes espéces nous
avons entrepris 1'étude de la solution de molybdate en fonction du pH. Les
spectres obtenus sont présentés sur la figure II.2 et leurs caractéristiques
dans le tableau II.1 par référence au molybdate de sodium Na2M004 qui donne une
raie fine centrée arbitrairement sur 0 ppm.

Dans la zone de pH supérieure a 6,5, nous observons une espéce vers
- 2 ppm. Cette raie est attribuée & 1'anion MoO4 2- . La Tégére différence de
déplacement chimique par rapport a la référence peut étre expliquée par 1la
différence de contre ion, Na* pour la référence et NH4 * pour Tles solutions
analysées. A pH = 6, en plus de la bande du monomére, le signal de 1'heptamére
apparait avec deux nouvelles bandes, 1'une intense et large vers 35 ppm et
1'autre peu intense et large vers 218 ppm.

La largeur & mi-hauteur de la raie du monomére est plus importante a
pH = 6 qu'a pH>8. Luthra et Cheng ont étudié 1'élargissement des signaux R.M.N.
de MoO4 2- et Mo7024 6- (tableau II.2). I1 apparait que pour le monomére
1'élargissement de la raie intervient dés que le pH devient inférieur a 8. Cette
constatation s'explique par le début de la protonation du monomére qui entraine
une dissymétrie de 1'anion et induit un accroissement du gradient de champ
électrique. Cet accroissement serait la cause de 1'élargissement de la raie

(102).
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Na,MoO,

pH 10.5

Figure II.2

Spectres R.M.N. du 95Mo de solutions d'heptamolybdate

en fonction du pH
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COMPOSE ANIONS CONCENTRATION pH O(ppm) | LARGEUR (Hz
(M)

NagMo04.2H20 Mo042- 2 11 0 1.2

(NH4)6Mo07024.4H70 Mo042- 1 10.5 -2.9 1.6

(NH4)6M07024.4H20 |M0042-/M0702456- 1 6 -2.1 46.0
35.1 196.0
218.0

(NH4)6M07024.4H20 MogO264- 0.2 2.2 9.4 = 5400
97.8

H4SiM01204(.16H20 SiMo012040%- 1 =2 18.3 = 510.0

TABLEAU II.1
Déplacements chimiques et largeurs & mi-hauteur des signaux

R.M.N. du 95Mo d'espéces

oxymolybdates

en solution aqueuse
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pH Largeur de MoO42- Largeur de Mo70246-

(Hz) (Hz)
5.45 150 185
5.76 60 160
6.00 27 150
6.20 15 150
6.46 13 150
6.70 7 14035
8.90 3 -

D'apres référence (92)
TABLEAU II.2
Largeur & mi-hauteur des espéces molybdates

en fonction du pH
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Dans le cas de 1'heptamére, ils n'observent pas d'accroissement important
de la largeur de raie pour des pH > 6. Pour les pH inférieurs un léger
accroissement est observé. La protonation de Mo7024 6- en HM07024 5" ayant un
pKa = 4,3 (103), 1'observation d'un élargissement de raie di & la forme protonée
ne leur a pas été permise dans la zone de pH étudiée ( >5,45). Nous avons quant
a nous exploré des zones de pH inférieures.

A pH = 4, nous observons une nouvelle espéce associée a 1'heptamére.
Cette espéce se différencie par deux bandes, une intense et large vers 10 ppm et
une autre peu intense et large vers 100 ppm. Compte tenu de la valeur du pH nous
pensons qu'il s'agit de 1'octamére. Aux valeurs de pH inférieures nous observons
cet octamére seul.

Gheller et al. (57) rapportent les spectres de O(,-(Bu4N)4M08026 et de
ﬁ —(Bu4N)3KM08026 dans le cyanure de méthyle (figure II.3). Nos
enregistrements sont en accord avec celui de 1'ion ﬁ-— M08026 4- bien que les
valeurs des déplacements chimiques soient 1égérement différentes : 19 et 109 ppm
au lieu de 10 et 100 ppm, ce qui peut s'expliquer par la différence de solvant.
Par contre, 1'écart entre les deux raies est bien le méme (90 ppm).

Puisque nous étudierons au chapitre IV 1'imprégnation de la silice et de
silice-alumine, i1 est nécessaire de connaitre le spectre de 1'hétéropolyanion
S1'M0]2040 4- susceptible de se former en solution. La synthése de 1'acide
silicomolybdique a été faite au laboratoire par la méthode usuelle proposée par
Tsigdinos (13). Le spectre se compose d'une seule bande large centrée & 18 ppm

(figure 11.4).

La encore, nous sommes en accord avec Gheller et al. (57) qui rapportent
pour 0(,—(Bu4N)4S1'M012040 dans MeCN un spectre comprenant une seule bande large a
27 ppm. Notons que 1'écart entre notre valeur de déplacement chimique et la leur

est encore égal & 9 ppm comme pour ﬁ-Mo8026 4-

I1 apparait donc que la R.M.N. du molybdéne 95 permet de différencier
assez finement les différentes espéces du molybdéne présentes en solution.
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100 0

Figure II.3
Spectre RM.N. du 95Mo de B-(BugN)3K [Mog@M]

dans MeCN d'aprés réf. (57)
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ppm 200 100 O

igure II.4

Spectre R.M.N du 95Mo de SiMo120404- dans l'eau
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I1.2.5 - Approche quantitative

Afin d'aller au-dela de 1'étude qualitative des espéces en solution, i
faut vérifier que 1'analyse quantitative est possible. Pour cela, il es
nécessaire de faire 1'étude de solutions étalons de MoO4 2- et Mo7024 6- Le:
paramétres d'acquisition de spectre en R.M.N. étant nombreux, il se peut que¢
lors du traitement informatique par Transformée de Fourier leur influence les¢
uns sur les autres se révéle complexe. Il est donc souhaitable de faire ces
acquisitions avec des réglages strictement identiques.

Ces précautions étant prises, les fichiers d'acquisition sont tous
normalisés par rapport au fichier d'une solution étalon & 2 mo]e.1_] contenant
MoO4 2- seul. Ceci rend 1'ensemble des intensités comparables entre elles. Les
deux séries de solutions étalon nous donnent une relation linéaire avec la
surface du signal R.M.N. (figure II.5), montrant ainsi la proportionalité

directe entre la concentration en noyaux émetteurs et 1'intensité du signal.

Le molybdéne étant un noyau assez peu sensible, il faut s'assurer d'avoir
une quantité maximale de solide dans le volume analysé par le spectrométre
(1.9 cn’)
tubes R.M.N. contenant les solides imprégnés a subi un traitement de 5 minutes

pour améliorer la résolution globale du spectre. Pour cela, chacun des

dans une cuve a ultrasons. L'effet de ce traitement est de réorienter les
extrudés afin d'obtenir une compacité maximale du 1it de solide. La vérification
de son efficacité a été montrée expérimentalement puisqu'un tel traitement
aboutit a une densité "remplie tassée" de 0.63 g.cm-3 qui est celle fournie par
le fabricant de notre alumine. L'autre avantage de cette étape est d'avoir
sensiblement la méme quantité de solide analysée ce qui évite une trop grande
disparité des intensités de spectres et donc vrend plus fiable Tleur
normalisation.
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Surface du signal RMN (unites arbitraires).

70
60 — TYPE D'ESPECE: +
0] Solution heptamere %
+ Solution monomere
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30 /+
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20 ] / +
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b
0 ‘I'é - | ~ | ' l '
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Concentration en Mo de la solution en mole/l.

Figure 1II.5

Variation de la surface du signal RM.N du 95Mo avec la-

concentration en molybdéne de la solution

[SARRAZIN.FIGTHESE] FIGIIz5.LSD
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I11.2.6 - Effet de 1a concentration en molybdéne

L'étude porte sur une gamme trés large de concentrations allant de 0.22
8.2 mo]e.l'] pour la solution initiale d'imprégnation, ce qui correspond a de
teneurs de 1.8 a 40 % poids MoO3 pour le solide final.

Afin de connaitre les caractéristiques de la solution d'imprégnation dar
cette gamme de concentration, nous avons mesuré son pH d'équilibre, ce qu
permet, connaissant la concentration et la constante d'équilibre de 1'équatio

1.4, de déduire la valeur de la fraction molaire en heptamére X définie comm
suit :

6-
[M°7°24 ]
X = (11.1)
- .
[MoO4 ] + Mo7024 6—]

La figure II.6 présente 1'évolution expérimentale du pH ainsi que 1
courbe calculée de 1'évolution de X. I1 apparait clairement que 1'espéct
heptamére est majoritaire dans 1la solution d'imprégnation, méme a faible
concentration.

L'analyse R.M.N. de cette série d'échantillons imprégnés révéle que seu
le signal du MoO4 2- est détecté dans la solution contenue dans les pores
jusqu'a une teneur de 30 % poids MoO3 . Au dela de 30 % poids MoO3 un épaulement
vers 35 ppm apparait, indiquant la présence de Mo7024 6-

(figure 11.7).

dans la solutior

L'ensemble des résultats expérimentaux est résumé dans le tableau II.3.
La colonne intitulée concentration résiduelle Cr, correspond & la concentration
en molybdate mesurée par R.M.N. et déterminée a 1'aide de 1la droite
d'étalonnage. La colonne 2 ZSCr donne 1a valeur de 1'erreur totale sur la mesure
de Cr, les détails de ce calcul d'erreur se trouvent dans 1'annexe A. La
concentration initiale Ci est celle de la solution d'imprégnation du solide.
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Valeur du pH.
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Concentration en Mo de la solution en molel/l.

Fraction molaire en heptamere X.
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Figure I1.6

Variation du pH (mesuré) et de la fraction molaire en heptamere

(calculée). avec la concentration enm molybdéne de la solution
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L g v v L4 | v L4

bom 200 100 0

Figure T1.7

Signal R.M.N du 95Mo dans la solution contenue dans les
’ pores de l'alumine Y ¢

(a) 1.8 % MoO3 ou 0.22 mole.l-!
(b) 14 % MoO3 ou 2 mole.l-1
(c) 40 % MoO3 ou 8.2 mole.l-1
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A partir de ces données, il est possible de déterminer des densités
superficielles en atomes de molybdéne par nm2 d'alumine de 1a maniére suivante :

- densité théorique : c'est Ta densité obtenue si 1'ensemble du molybdéne intro-

duit dans le systéme se fixe a la surface.

ic -5
d = en at Mo.nm

théorique (11.2)

ou Ci = concentration en molybdéne de la solution d'imprégnation en mo]e.]_]
VP = volume poreux de 1'alumine Y, en 11tre.g‘]
N = nombre d'Avogadro

aire spécifique de 1'a1umine'YE en nm2 .g_]

- densité calculée : par bilan entre la concentration initiale et la concentra-

tion résiduelle nous pouvons déterminer 1la densité de
molybdéne a la surface de 1'alumine déduite de 1'expé-
rience.

i r’ : -2
= en at Mo.nm

dca]cu]ée (11.3)

ou Cr = concentration résiduelle en molybdéne détectée par R.M.N. en mo]e.1-]

Cette densité calculée n'a de signification que dans la mesure ou Tles
espéces non dosées de la solution sont adsorbées sur le support.

L'observation des résultats du tableau II.3 nous montre que 97 % du
molybdéne contenu dans Tla solution d'imprégnation est adsorbé lors de cette
étape.



TENEUR | S(pm) | LARGEUR | DENSITE Cr DENSITE 2 A Cr
(%pdsMo03) (Hz) (mole.-1) | THEORIQUE | (mole.lr!) | CALCULEE
(atMo.nm2) (atMo.nm-2)
1.8 -10.1 245 0.22 0.3 0.0034 0.29 7.10-4
4.0 -7.5 245 0.51 0.69 0.0102 0.67 0.002
6.0 -9.9 250 0.78 1.05 0.018 1.03 0.0036
10.0 -55 245 1.37 1.85 0.027 1.81 0.0054
14.0 -3.9 245 2.00 2.70 0.036 2.65 0.0072
15.0 -2.9 200 217 2.93 0.064 2.84 0.013
16.0 2.7 230 2.34 3.16 0.059 3.08 0.012
17.0 -3.1 214 252 3.40 0.062 3.32 0.012
18.0 -2.8 214 2.71 3.66 0.066 3.57 0.013
25.0 -2.5 169 410 5.53 0.12 5.37 0.024
30.0 -2.4 153 5.27 7.11 0.164 6.89 0.033
35.0 -2.0 138 6.63 8.94 0.206 8.67 0.041
40.0 -1.8 153 8.19 11.05 0.183 10.81 0.037

TABLEAU TIL3

8
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Puisque la quasi totalité du molybdéne se trouve déja en interaction avec
la surface de 1'a1umine“{c , i1 reste trés peu de molybdéne en solution.

Dans ces conditions, 1'alumine ]2 peut facilement, par son effet tampon,
déplacer 1'équilibre heptamére-monomére vers ce dernier dans la solution
résiduelle selon le schéma :

2- +

7 MoO4 + 8 H = Mo7024 + 4 H 2 0
-0
OH
+0
T Aoy

C'est pourquoi nous observons par R.M.N. uniquement le signal du monomére
dans 1a solution résiduelle jusqu'a une teneur d'environ 30 % poids MoO3 .

La figure II1.8 présente 1'évolution de la concentration résiduelle en
molybdéne dans les pores en fonction de la concentration initiale de 1a solution
d'imprégnation. Cette évolution comporte trois parties distinctes. Une premiére,
jusqu'a 2 mo]e.l'] ou la concentration résiduelle tend vers un plateau, une
deuxiéme ou la concentration résiduelle augmente de maniére plus importante et
enfin une troisiéme (au-dela de 6 mo]e.1_]) ou elle semble se stabiliser. Cette
derniére zone marque en R.M.N. Te début de 1'apparition du signal de Mo7024 6-
La transition entre la premiére et la deuxiéme partie se situe dans une zone de
concentration de 1'ordre de 2 & 3 mo]e.l-] qui correspond a une zone de densité
de 2,7 & 4 at Mo.nm 2,

cette alumine, déterminé par S.P.X., se trouve précisément dans cette zone. Nous

Nous verrons plus loin que le seuil de monocouche de
rediscuterons donc ces résultats en les comparant aux résultats S.P.X.

Simultanément, nous avons étudié quelques échantillons imprégnés de cette
2_

1 4

en solution a une raie caractéristique a 900 cm ~ , que le monomére adsorbé en a

une 3 920 cm | et que 1'heptamolybdate adsorbé en posséde une a 940 cn .

série par spectroscopie Raman (figure I1.9). Rappelons que le molybdate Mo0
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Concentration residuelle en Mo en mole/l.

Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.
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A1.8 % MoO3 (Ci = 0.22 mole. 1_]), on observe le molybdate en solutio
et le molybdate adsorbé, a 6 % MoO3 (Ci = 0.78 mole. 1-]) une composante haut
fréquence élargit la bande a 920 cm'] » puis au-dela (>10 % MoO3) cette bande
940 cm_] devient visible indiquant ainsi la présence d'heptamére adsorbé.

Le couplage des deux techniques permet de mettre a jour le probléme de
1'aspect quantitatif en spectroscopie Raman. En effet, si nous prenons
1'échantillon a 1.8 % MoO3 son spectre Raman pourrait laisser croire, sur 1l
base de 1'intensité relative des raies a 900 et 920 cm_] que le molybdate se
répartit pour moitié dans la solution résiduelle dans les pores et pour moitié
sur 1'alumine }E. Or la quantité de molybdéne résiduelle dans les pores obtenue
par R.M.N. sur cet échantillon, représente 1,6 % du molybdéne total introduit.
Il y a donc une différence trés importante entre les valeurs des sections de
diffusion des espéces libres et des espéces adsorbées, dans le cas de Tla
spectroscopie Raman. Ces résultats confirment bien que cette technique ne doit

étre utilisée que de maniére qualitative.

Dans le cas de la R.M.N. nous pouvons aller plus loin en analysant les
paramétres des spectres ; c'est-a-dire déplacement chimique et largeur de raie.

La figure I1.10 représente 1'évolution du déplacement chimique du signal
du molybdate en fonction de la concentration initiale de la solution. Cette
évolution est en deux parties : une premiére, avec un fimportant déplacement
chimique vers les hauts champs (effet "up-field") et une deuxiéme avec une
position stabilisée. La rupture se fait 1a encore dans la méme zone de
concentration que pour Ta figure I1.8. La valeur vers Tlaquelle tehd le
déplacement chimique (= - 2,5 ppm) dans cette deuxiéme partie correspond & celle
observée pour une solution de molybdate (voir annexe B), montrant ainsi que la
solution dans les pores de 1'alumine 7; ressemble de plus en plus a une solution
"libre" de molybdate. Les déplacements chimiques importants de 1la premiére
partie montrent plutdt une perturbation de la solution en interaction avec
1'alumine Y, (annexe B).
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Deplacement chimique en ppm.
5
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Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.
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Figure TI.10
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L'augmentation de la Targeur de raie en présence d'alumine (figure II.11
peut étre attribuée a 1'échange existant entre le molybdate en solution et 1
molydate adsorbé (104) et & 1a mobilité réduite des molybdates dans les pores d
1'alumine (60) qui entraine une augmentation du temps de corrélation d
réorientation et une diminution du temps de relaxation transversal (102). E
effet, pour une concentration inférieure a 2 mo]e.l_] la largeur de raii
importante et constante, est le signe d'une interaction intense entre 1«
molybdate en solution et la surface de 1'a1umine‘7€ . Ensuite, elle décroit ver:
une limite de 1'ordre de 150 Hz. L'intensité de 1'interaction avec la surface
diminue donc dans cette deuxiéme zone. Notons que la valeur Tlimite (150 Hz.
reste supérieure a la valeur de la largeur de raie d'une solution de molybdate
qui ne serait pas en contact avec 1'alumine (46 Hz 3 pH = 6, voir tableau II.1),
et qu'elle est donc représentative de la réduction de mobilité des espéces due
au solide.

I1.2.7 - Effet du pH de 1a solution d'imprégnation

Comme 1'ont montré Wang et Hall (60) et Kasztelan et al. (2) le pH de la
solution d'imprégnation est un paramétre important dans la préparation de ces
catalyseurs. Les auteurs précités utilisaient des méthodes d'imprégnation dites
a 1'équilibre, c'est-a-dire, mettant en oeuvre un grand volume de solution pour
une petite quantité de support. La R.M.N. du molybdéne 95 nous offre 1la
possibilité d'étudier cet effet du pH lors d'une imprégnation classique (I.A.S.)
utilisée industriellement.

Pour cela nous avons utilisé trois valeurs de pH (2,7 et 11) avec une
concentration constante de la solution d'imprégnation égale & 2 mole.l']
(correspondant a 14 % M003). Les spectres (figure I1.12) montrent clairement
1'augmentation de la concentration résiduelle dans les pores de 1'a1um1ne’Yc'_
avec 1'augmentation de la valeur du pH. Notons que méme pour une solution &
pH = 2, 1'effet tampon de 1'alumine est suffisant pour déplacer 1'équilibre
octamére-monomére, puisque le signal faible résiduel est celui du monomére. Les
résultats sont détaillés dans le tableau II.4.
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Largeur de raie a mi-hauteur en hertz.

Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.
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Figure JI.12

Variation de I'intensité du signal R.M.N. du 95Mo dans
la solution contenue dams les pores de 1'alumine '\( ¢ pour trois

valeurs du pH de la solution d'imprégnation et ume concentration

égale 2 2 mole.l" !
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Bien que nous ne soyons pas dans le cas d'une adsorption a 1'équilibre,
il est intéressant de comparer nos valeurs de densité a celles des auteurs
précités (deux derniéres colonnes du tableau II.4). Dans les trois cas, nos
valeurs sont supérieures montrant ainsi que, lors d'une adsorption hors
conditions d'équilibre, une partie du molybdéne peut étre en interaction faible
avec le support (physisorption). Ce phénoméne expliquerait notamment la faible
différence de densité que nous obtenons entre la mesure & pH = 2 et & pH = 7
Notons que la densité calculée pour 1'échantillon 14 % MoO3 de la série
précédente, d = 2.65 at Mo.nm'2 vient s'intercaler entre les valeurs obtenues a
'pH = 2 et pH = 7. Ceci est logique puisque le pH naturel de Ta solution a 2
mole.1”! est égale 3 5,6.

Brunelle (34) décrit la charge de surface d'un oxyde comme étant positive
lorsque le pH de la solution & son contact est inférieur & la valeur de son
point isoélectrique (I.E.P.) et négative dans le cas contraire. Healy et White
(35) ainsi que D'Aniello (58) ajoutent que plus 1'écart entre la valeur du pH et
celle de 1'I.E.P. est grand, plus le nombre de charge par unité de surface
- augmente. Le point isoélectrique de 1'a1um1‘ne"(c se situe entre 7 et 8.

Les valeurs 2 et 7 du pH sont inférieures & la valeur de 1'I.E.P., 1la
surface de 1'alumine est donc chargée positivement et 1'adsorption d'anions est
favorisée. La largeur de la raie est double & pH = 2, montrant ainsi que
1'interaction entre le molybdéne et 1a surface est plus forte qu'a pH = 7.

A pH = 11, la surface de 1'alumine est chargée négativement ce qui est
défavorable a 1'adsorption d'anions. La valeur de la largeur de raie observée
(130 Hz) est proche de la valeur limite obtenue pour des teneurs élevées en
molybdéne au paragraphe précédent (figure II.11). L'intensité de 1'interaction
est donc faible.

Ceci est d'ailleurs en accord avec les conclusions de Kasztelan (2), qui,
pour un échantillon préparé & 1'équilibre et a pH = 11, faisait chuter 1la
densité de molybdéne de 0.3 at Mo.nm-2 a quasiment 0 aprés une élution a 1'eau.
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11.2.8 - Ajout d'alumine'Yk a la solution d'heptamolybdate

Lors de 1'étape d'imprégnation a sec il n'est pas possible de suivre
1'effet du pouvoir tampon de 1'a1um1ne'YC sur la solution de molybdéne car nous
avons accés uniquement a 1'état final du systéme. Aussi, nous avons procédé a
1'ajout de quantités finies d'a]umine]% a des solutions d'heptamolybdate en
suivant qualitativement et quantitativement 1'évolution des espéces en solution.

Ceci a été réalisé pour trois concentrations de 1la solution
d'heptamolybdate (0.78,2 et 3.1 mo]e.l-]). Comme le montrent les figures II.13,
I1.14 et II.15, 1
indéniable. I1 y a disparition de 1'heptamére au profit du monomére. Notre

'action de 1'alumine sur 1'équilibre monomére-heptamére est

. méthode étant quantitative, nous pouvons connaitre la concentration et 1la
composition de chaque solution.

Cette derniére s'obtient facilement par décomposition des spectres
R.M.N.. A 1'aide de ces deux paramétres (concentration C et fraction molaire X)
nous pouvons déduire la concentration de chacune des espéces ainsi que le pH de
la solution a 1'aide des relations suivantes :

(g
1

2- 6-
[MoO4 ]+ 7 Mo7024 ] : (1)

6_
[M°7°24 l

2_
[MoO4 ] +

6_
Mo;0,4 ]

6-| _ 2- 6-
[M07024 ]— X [MoO4 + X [Mo7024 ]
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Figure T1I.13

Evolution du signal R.M.N. du 95Mo d'une solution

d’heptamolybdate de concentration 0.78 mole.l-! en fonction de

la quantit€é en grammes d'alumine 'Yc ajoutés a cette solution
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Figure II.14

Evolution dv signal R.M.N. du 95Mo d'une solution

d'heptamolybdate de concentration 2 mole.1"! en fonction de

la quantité en grammes d'alumine ’YC ajoutés a cette solution
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Figure TI.1

Evolution du signal R.M.N. du 95Mo d'une solution

d'heptamolybdate de concentration 3.1 mole.l"l en fonction de

la quantit€ en grammes d'alumine 'Yc ajoutés a cette solution



99

on remplace MoO4 £ par son expression issue de (1) on obtient :

CX

6-| _ .
[M07O24 ] T (I1.4)
(1 +6X)
de méme :
C(1 - X)
[Moo4 2'] N (11.5)
(1 +6 X)

de plus, la constante de 1'équilibre suivant :

2-

7 MoO4 + 8 H — M07024 + 4 H20
s'exprime sous la forme :
[0,04 ©7
Mo-0
7724
K = ]057.7 _ -
+ 2-17
[H [M°°4 ]
il vient donc :
X(1 + 6 X)6 1/8
+
pH = - 1og[H ]= - log ( ) (I1.6)
10°7-7 x ¢ (1 - %)’
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La figure II.16 représente 1'évolution du pH calculé pour les troi
concentrations étudiées en fonction de la quantité d'alumine ajoutée. 1
apparait que la valeur de pH obtenue au voisinage de 1'I.A.S. est d'autant plu
élevée que la concentration initiale de la solution est élevée.

Nous avons tracé sur les figures I1.17, I1.18 et I1.19, 1'évolution de 1.
concentration des deux espéces molybdéne ainsi que la quantité de molybdén
fixée aprés chaque ajout d'alumine. Dans les trois cas, nous observons de:
variations respectives identiques c'est-a-dire ; une diminution importante de 1i
concentration en heptamére, 1'apparition rapide de monomére dans la solutior
puis sa stagnation avec simultanément une augmentation de 1la quantité de
molybdéne déposée sur T1'alumine. L'extrapolation de ces courbes 3 8.8 ¢
d'alumine ajoutée nous replacerait dans le cas de 1'I.A.S.

L'adsorption du molybdéne sur 1'alumine fait chuter la concentratior
totale de celui-ci dans la solution. Cette concentration totale en molybdéne est
un paramétre 1important qui influence la répartition entre les deux espéces
monomére et heptamére en solution. Nous pouvons ainsi comparer la répartition
constatée expérimentalement en présence de 1'alumine ]n: a celle calculée pour
une solution a 1'équilibre ayant la méme concentration. Si nous trouvons une
différence, elle sera forcément attribuée & 1'effet tampon de 1'a]umine'Yc . En
tracant la concentration en heptamére mesurée expérimentalement en fonction de
la concentration en heptamére calculée (figure I1.20), nous obtenons des courbes
paralléles a la premiére bissectrice et trés peu éloignées de celle-ci. La
bissectrice est le lieu des points ou 1'effet tampon de 1'a1umine‘¥£ serait nul,
puisque n'influengant pas 1'équilibre des espéces en solution. Nous pouvons
déduire de cette figure que, d'une part 1'a1um1’ne'YC a un effet tampon sur la
solution restant dans ses pores et d'autre part que cet effet tampon est 1loin
d'étre prépondérant par rapport a 1'effet induit par Tla diminution de 1la
concentration du molybdéne total én solution due a son adsorption.

L'effet tampon-de 1'a1umine‘YC est plus faible que ce que nous pouvions
imaginer mais existe tout de méme et donc implique qu'une partie de 1'heptamére
se transforme en monomére dans la solution.
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Valeur du pH de la solution.
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Figure II.1
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Concentration en Mo en mole/l.
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Figure JI.17
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Concentration en Mo en mole/l.
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Grammes d’alumine ajoutes.

Figure JI.18
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Concentration en Mo en mole/l.
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Concentration en heptamere mesuree en mole/I.

CONCENTRATION SOLUTION INITIALE:

w
|

(o] Co = 0.78 mole/l
Co = 2 mole/t

L Co =3.1 mole/

N
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0 : 2 3
Concentration en heptamere calculee en mole/l.

Figure [1.20
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Nous pouvons schématiser le phénoméne de la maniére suivante :

2- + — 6-
7 MoO4 + 8H — Mo7024 + 4 H20
I T
4 3 11
fixation neutralisation fixation

La diminution de la concentration en heptamolybdate peut se faire selon
la voie 1 ou la voie 2 . La voie 1 correspond a 1'adsorption directe de
1'espéce heptamolybdate, 1a voie 2 au déplacement de 1'équilibre vers la for-
mation de 1'espéce monomére. Cette derniére voie implique la neutralisation de
1'acidité de Ta solution par 1'alumine (effet tampon) et/ou 1'adsorption de
1'espéce monomére. Nos résultats expérimentaux ne nous permettent pas a priori
de choisir entre Ta voie 1 et la voie 4 pour 1'adsorption du molybdéne.
Cependant, la caractérisation des échantillons humides aprés I.A.S. par spec-
troscopie Raman montre la présence d'un mélange d'espéces monoméres et heptamé-
res adsorbées, donc la coexistence des deux voies. De plus, 1'adsorption préfé-
rentielle de 1'anion le plus chargé négativement est un fait établi (58). Nous
pouvons supposer que 1'adsorption du molybdéne se fait principalement par la
voie 1 , et regarder 1'importance relative de la dépolymérisation (voie 2 ) |
dans les trois cas. Nous présentons pour cela sur la figure I1.21 1'évolution du {
rapport :

6-

6__ J
[Mo7024 ]eq. - Mo7024 exp.
6-] -
[Mo7024 ]eq.

od 1'indice exp. correspond a la concentration mesurée expérimentalement et

1'indice éq. correspond a la concentration calculée pour une solution & 1'équi-
libre en fonction de la quantité d'alumine ajoutée qui représente la proportion
d'heptamére disparu par effet tampon. Celle-ci montre clairement que la dépoly-
mérisation de 1'heptamére (voie 2 ) intervient pour une quantité d'alumine
ajoutée d'autant plus faible que Ta concentration initiale de la solution est
faible. Le passage par la voie 2 1implique une fixation du molybdéne sous forme
de monomére. Ainsi plus la concentration initiale de la solution augmente plus
la proportion de molybdéne fixée & 1'état d'heptamére augmente. Ceci confirme

les interprétations faites dans la littérature & ce sujet (2), (68).
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Rapport Y en %.
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Figure JI.21
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I1.3 - ETUDE DU SECHAGE

Nous avons suivi le séchage a 1'étuve (T = 110°C) de deux échantillon:
préparés par I1.A.S. & 1'aide de la spectroscopie R.M.N. On ne remarque rien d¢
particulier si ce n'est Ta diminution du signal du monomére présent dans 1:
solution qui se dépose sur le solide (figure I1I1.22). Ces 2 % de molybdéne
restant dans la solution se retrouvent a la surface de 1'alumine 'Yc dans ur
temps relativement court de 1'ordre de 20 minutes.



109

% Mo fixe sur 'alumine.

" % Mo fixe sur I'alumine.
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Figure II.22

[SARRAZIN FIGTHESE] FIGIIz22.LSD
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I1.4 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES M003/A1203

11.4.1 - Echantillons préparés

Pour cette étude nous avons préparé une série d'échantillons a teneur
croissante en molybdéne. Volontairement nous avons exploré la zone des teneurs
assez élevées en vue de la caractérisation par spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (S.P.X.)

La nomenclature utilisée donne directement la teneur en atomes de
molybdéne par nm2 de surface d'alumine. Ainsi 1'échantillon noté 1Mo correspond
a une teneur de 1 atome de mo]ybdéne.nm_2 sur alumine Yc . Le tableau ci-dessous
donne la correspondance entre cette échelle de teneur pour une surface de

250m2.g—] et celle en % poids MoO3 plus classiquement utilisée.

Echantillon v Teneur % pds MoO3
0.5 Mo 2.9
1 Mo 5.7
2 Mo 10.7
2.6 Mo 13.5
2.9 Mo 14.9
3.5 Mo 17.4
4.6 Mo 21.7
4.9 Mo 22.8
6.8 Mo 29.1
7.4 Mo 30.8
8.8 Mo 34.6
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I1.4.2 - Etude de la dispersion du molybdéne par S.P.X.

Les aspects techniques et théoriques de cette méthode d'analyse sont
développés dans 1'annexe C.

L'étude a été faite sur une large gamme de teneur en molybdéne. Le calcul
des énergies de liaison a été effectué en prenant le niveau 2p de 1'aluminium
comme référence a 74.8 eV. Les valeurs d'énergie ainsi trouvées et les rapports
.d'intensités obtenus se trouvent dans le tableau II.11. Les valeurs d'énergie de
lTiaison sont en accord avec celles observées par différents auteurs (53), (54)
sur des pfécurseurs oxydes comparables.

La représentation de la valeur du rapport (IMo/IA])SPX en fonction de Ta
teneur en molybdéne (Figure II.23(a)) montre une évolution en quatre parties.
Afin d'interpréter qualitativement cette évolution globale du rapport
d'intensité, nous avons tracé aussi 1'évolution de 1'intensité brute des niveaux
3d du molybdéne et 2p de 1'aluminium dont la signification n'est qu'indicative.
-En effet, cette mesure est soumise aux variations de la réponse du spectrométre
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 ol la source de rayons X
et le détecteur d'électrons peuvent étre considérés comme stables. De plus, le
matériau de base étant toujours le méme (}% A1203), la quantité irradiée reste
sensiblement la méme.

L'intensité du niveau 3d du molybdéne croit linéairement jusqu'au seuil
de monocouche. Ceci montre que le molybdéne ajouté est détecté et donc que sa
dispersion a la surface de 1'alumine est correcte. Simultanément, 1'intensité du
niveau 2p de 1'aluminium reste constante puisque le molybdéne bien dispersé ne
masque pas ou peu la surface de 1'alumine. Aprés 1le seuil de monocouche
1'intensité du molybdéne croit moins vite ce qui correspond au début de 1la
formation d'agrégats de MoO3 mis en évidence par spectroscopie Raman.
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Echantillon| Cig O1g Mo3d 5/2 | (IMoadgN Aip)spx | (10141 Al2p)sPx

2 Mo 284.9 531.7 233.1 0.79 4.98
26 Mo | 284.9 531.6 233.0 1.12 5.45
2.9 Mo 284.9 531.7 233.1 1.13 5.70
3.5 Mo 284.6 531.5 233 1.45 5.53
46 Mo | 284.9 531.6 233.1 1.58 5.39
49 Mo | 284.9 531.8 233.3 1.62 5.24
6.8 Mo 284.9 531.5 233.1 2.16 6.02
74 Mo | 284.9 531.8 233.1 2.46 5.94
8.8 Mo 284.8 531.9 233 2.64 6.17

TABLEAU TI11
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La relative stabilité du signal du molybdéne s'explique par le fait qt
la spectroscopie S.P.X. est une technique de surface, et que lorsque la tail
de 1'agrégat devient supérieure au 1ibre parcours moyen des é&lectrons 3d ¢
molybdéne, certains atomes de coeur de la particule ne sont plus détectés.
cette teneur, 1'intensité de 1'aluminium diminue 1é&gérement & cause de ce
agrégats qui commencent a masquer la surface de 1'alumine. La décroissanc
brutale des deux intensités que 1'on observe ensuite, peut s'interpréter par L
enrobage du grain par le MoO3 ou par la présence d'une phase précipitée nc
identifiée comme le proposent Van Veen et al. (70). Cet enrobage masque alor
une grande partie de la surface de 1'alumine ainsi qu'une partie du molybdén
ayant réussi a diffuser dans le grain. Enfin, aux trés fortes teneurs e
molybdéne 1'intensité des deux signaux semble se stabiliser. Le Mo0
supplémentaire formé n'adhére plus @ la surface du support, 1le signal d
molybdéne reste constant ainsi que le signal résiduel du niveau 2p d
1'aluminium.

Ainsi 1'évolution du rapport de ces deux intensités en fonction de 1
teneur en molybdéne conduit a la courbe (a) de Ta figure II.23 dont Tes quatre
domaines peuvent étre décrits de la maniére suivante :

-0 & 3.65 atMo.nm 2 : bonne dispersion du molybdéne
- 3.65 3 5.5 atMo.nm 2 : début d'agrégation du MoO
2

5.5 a7.5 atMo.nm
2

: enrobage des grains d'alumine par MoO3
7.5 atMo.nm

et plus : saturation maximale absence d'interaction entre MoO.
et le support.

I1 faut noter que Te seuil de monocouche de notre alumine apparait dans
la zone de teneur ol 1'on observe par R.M.N. un accroissement de Ta quantité de
molybdate résiduel dans la solution d'imprégnation. Celui-ci serait donc le
précurseur du MoO3 n'interagissant plus avec le support.

La courbe (b) de la figure 1I.23, présente & titre de comparaison Tles
résultats de Dufresne (54) sur le méme type d'échantillons. Nous ne distinguons
que deux zones puisque la gamme de teneur est plus restreinte. De plus, il
existe une différence trés nette entre les deux seuils de monocouche mesurés.
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Cette remarque met 1'accent sur les variations de qualité de fabrication des
alumines industrielles, puisque ces deux supports différent uniquement par leur
numéro de lot de fabrication. La teneur en molybdéne du catalyseur industriel
étant inférieure aux seuils de monocouche mesurés, il n'y a pas eu de différence
de performance notable entre les deux catalyseurs finis. Bien que longue a
mettre en oeuvre, la mesure du seuil de monocouche par S.P.X peut s'avérer utile
dans le cadre du diagnostic de la qualité d'un lot d'alumine.

I1.4.3 - Etude par Infra-Rouge de 1'interaction molybdéne—a]umine'}h

Comme nous 1'avons rappelé au Chapitre I la spectroscopie Infra-Rouge est
un outil bien adapté a 1'étude des groupements hydroxyles de surface de
1'alumine }’C . Nous espérons, par Tleur observdtion, connaitre de maniére
quantitative leur interaction avec le molybdéne déposé. Ainsi, un programme de
décomposition de spectre a été utilisé afin de rendre la méthode quantitative.
L'étude du choix des conditions opératoires d'enregistrement, ainsi que Ta
méthode de décomposition des spectres sont présentées dans 1'annexe D. Celles-ci
nous aménent a traiter nos échantillons a 450°C sous vide pendant 1 nuit avant
1'enregistrement du spectre.

Dans ces conditions nous obtenons pour 1'alumine ]’c le spectre de 1la
figure II.24. Ce dernier laisse apparaitre cinqg bandes ce qui est en accord avec

les spectres présentés dans Ta littérature (27) (105) (106). Plus précisémment,

il est composé d'une bande double et intense a 3695 cm'], d'une bande intense a

T et d'un épaulement & 3795 cn”]

3730 cm-], d'une bande peu intense a 3770 cm_
Dans ce qui suit nous utiliserons la terminologie de Kndzinger (24), issue de

1'échelle de basicité relative qu'il a associé a la valeur du nombre d'onde :

- 3795 cn”
hydroxyles basiques (Ib,Ia)
- 3770 cm”!
- 3730 cm’ ! hydroxyles neutres (II,)
- 3695 cm”! hydroxyles acides (II_, I1I)

a,
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Figure 1I.24

Spectre Infra-Rouge de I'alumine Y ¢
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Afin de caractériser 1'interaction du molybdéne avec ces hydroxyles de
surface, nous avons étudié une série a teneur en molybdéne croissante préparée
par I.A.S.

2 . Au
dela, la pastille d'échantillon devient opaque au rayonnement Infra-rouge, et il

La gamme de teneur s'étend de 0.05 & 2 atomes de molybdéne par nm

devient impossible d'enregistrer 1le spectre. Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 1I.25.

La diminution trés marquée de 1'intensité globale du spectre s'explique
par le phénoméne d'opacification de la pastille avec la teneur croissante en
molybdéne. On remarque trés clairement qu'il y a une diminution préférentielle
de 1'intensité des bandes des hydroxyles basiques. Afin de détailler 1'évolution
bande par bande les spectres ont é&té décomposés. Les valeurs des surfaces de
raies obtenues sont indiqués dans le tableau II.12. I1 faut noter que 1'accés a

ces valeurs pour la bande a 3795 cn”!

montre les limites de la technique puisque
les erreurs relatives peuvent atteindre plus de 50 %. En fait, il sera
souhaitable de considérer sous le terme : hydroxyles basiques, la somme des deux
surfaces (53795 + 53770) sans chercher a les différencier. Afin de nous dégager
des coefficients de réponse spécifiques de chacun des hydroxyles nous présentons
les résultats sous la forme de la proportion d'une bande i donnée par rapport au

signal total, exprimée en pourcent :

Sbande ]
Ibande i 3 (11.7)
i Sbande i

Ceci nous permet de tracer 1'évolution de chacune des bandes ou d'un
groupe de bandes en fonction de la teneur en molybdéne (figure I1.26).

La proportion du groupe de bandes haute-fréquences (3795, 3770 cm_])
diminue avec 1'ajout de molybdéne. Ceci montre que les hydroxyles basiques sont
impliqués dans 1'interaction existante entre les espéces molybdiques et 1la
surface de 1'a1um1ne”{c . La proportion des hydroxyles neutres reste constante
jusqu'a une teneur de 1 at.Mo.nm'2 puis décroit pour des teneurs supérieures.
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Figure 1I.25

Evolution du spectre IR de I'alumine Y avec la

teneur en molybdéne
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Echantillon S*3795 S*3770 S*3730 S*3695
Al203 Ve 2645 285129 619+16 944180
0.05 Mo 24+5 211£18 502+24 899139
0.5 Mo 14%4 14918 42810 794132

0.6 Mo 5.812 15319 3977 819131
0.8 Mo 5.6%2 11516 3196 788130
1.0 Mo 6.7%3 65%14 345t14 683148
2.0 Mo 0.0 28%3 9810 525170

* Unité = (cm~1 X DO) pour 20 mg d'échantillon

TABLEAU 1II.12
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Proportion d’ihtensite des bandes IR en %.
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I1 semble donc que ces hydroxyles neutres (voisins des hydroxyles basiques sur
les faces (110) de 1'alumine }E ) soient 1égérement impliqués dans 1'interaction
au-dela d'une teneur de 1 at.Mo.nm_2 . Les hydroxyles acides, quant & eux,
voient leur proportion augmenter de maniére importante. I1 est possible que des
hydroxyles 1iés aux espéces molybdéne déposées présentent une fréquence de
vibration analogue aux hydroxyles acides de 1'a1um1ne“(c. Cependant, i1 convient
de souligner que 1'erreur commise lors du calcul de la surface de cette bande
est la plus importante, puisqu'il s'agit d'une bande large qui, de plus, est
proche de Ta bande caractéristique des OH de 1'eau résiduelle qui interfére lors
de la décomposition (voir annexe D). I1 semble donc difficile de tirer des
conclusions sur 1'évolution de 1'intensité de cette bande dans de telles
conditions. Malheureusement, on ne peut observer des échantillons de teneur
supérieure en molybdéne car nous voyons qu'a une teneur de 2 a’c.Mo.nm-2 tous les
sites basiques ne sont pas occupés et il aurait été intéressant de savoir si
Teur disparition compléte coincidait avec la valeur du seuil de monocouche
déterminée par S.P.X. Nous verrons un peu plus loin comment, par une autre
technique, nous obtenons finalement cette information.

I1.4.4 - Dosage chimique des sites basiques forts résiduels

La mise en évidence de 1'importance des sites basiques de 1'alumine ”{C
pour la fixation des espéces molybdiques, nous a amené a mettre en oeuvre une
technique chimique de dosage de la basicité d'un solide. Cette derniére doit
étre complémentaire de 1'étude Infra-Rouge puisqu'elle nous donnera la mesure
absolue de la densité des sites basiques.

La méthode utilisée est issue des travaux de Vit et al. (89). Elle
consiste a faire réagir un acide faible (acide benzoique) en solution dans le
méthanol avec la surface du solide puis, a 1'aide d'un acide plus fort (acide
acétique), a déplacer 1'acide benzoique fixé pour le doser par spectrophotomé-
trie U.V. Le schéma global peut se résumer de la maniére suivante :

CeHg - COOH + Base =  C.H; - COOH.Base : (11.8)
C6H5 -COOH.Base + CH3 - COOH — CH3 - COOH.Base + C6H5 - COOH (I1.9)
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Le dosage de la quantité d'acide benzoique désorbé dans 1'équation II.9
permet de calculer la densité de sites basiques par unité de surface de solide.
Une présentation plus détaillée de la mise en pratique de cette méthode est
donnée en annexe E. L'étude d'une série d'échantillons a teneur croissante en
molybdéne nous a permis de connaitre 1'évolution de la densité de sites basiques
restant aprés adsorption du molybdéne (figure I11.27).

_ Ces sites basiques disparaissent rapidement 1lorsque 1la teneur en
molybdéne croit, puis ils se stabilisent pour des teneurs supérieures a 2
at.Mo.nm—z. 20 % de ces sites ne sont donc pas affectés par le recouvrement en
molybdéne méme pour des teneurs supérieures a la monocouche. '

La valeur de 0.52 sites basiques.nm—2 obtenue pour 1'alumine '{c est a
rapprocher de la valeur de 0.3 sites nm'2 trouvée par différents auteurs lors de
1'imprégnation de molybdéne & 1'équilibre (I.A.E.) (voir chapitre I § 1.4.2). I
apparait donc que seule une partie des sites basiques intervient dans le cas
-d'une imprégnation & 1'équilibre. D'autre part, cette valeur de 0.52 sites

basiques.nm_2

est en accord avec le nombre de charges positives que 1'a1umine‘YC
peut développer a sa surface en milieu aqueux et & pH acide soit : 0.6 charges

positives.nm-z.

La courbe obtenue sur la figure I1.27 est tout a fait similaire a celle
représentant 1'évolution de 1'intensité relative du groupe de bandes infra-rouge
haute fréquence des hydroxyles basiques de la figure I1.26. La figure I1I1.28
illustre en effet la proportionnalité entre les résultats des deux types de
mesure : dosage chimique et dosage I.R. Ceci confirme donc que la densité des
hydroxyles de type basique correspond & la densité des charges positives de
surface susceptibles d'interagir avec les anions du molybdéne en solution. Seuls
20 % de ces sites n'interagiraient pas.
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Densite de sites basiques en sites par nm2.
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I1.4.5 - Etude par R.M.N. du molybdéne du précurseur oxyde remouillé

Nous avons étudié 1'influence du remouillage de précurseurs oxydes
calcinés a 350°C par la technique utilisée au paragraphe II.2.1. L'objectif de
cette expérience était de savoir qualitativement s'il est possible sur un
précurseur d'extraire le molybdéne déposé par hydrolyse des 1iaisons formées au
cours de la calcination entre les anions molybdates et 1'a1um1‘ne“{C .

Afin de cerner 1'influence du pH de 1'eau de remouillage, nous avons
doub1é& 1'expérience en effectuant un remouillage a 1'eau distillée (pH = 6,5) et

un autre avec une eau ammoniacale (pH = 11).

Les résultats obtenus sont les suivants :

Echantillon pH eau Espéce en solution
2.7 Mo 6.5 non détectée
2.0 Mo 11 MoO4

Le point isoélectrique de 1'a1umine’Yc se trouve entre les deux valeurs
de pH utilisées. Les résultats observés sont trés différents selon que le pH est
supérieur ou inférieur au point isoélectrique. I1 apparait que 1lors du
remouillage avec une eau ayant un pH inférieur au point isoélectrique de
l'alumine’Yc , nous ne détectons pas de molybdéne dans la solution.

A 1'inverse une eau de remouillage basique permet 1'obtention d'un signal
R.M.N. caractéristique de 1'espéce MoO4 2-. Ces observations s'interprétent
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facilement si 1'on suppose une interaction électrostatique entre les anions
extraits de Ta surface et 1'a1um1’ne'YC . A pH acide la surface de 1'alumine Yc
se charge positivement, les anions sont donc retenus et la spectroscopie R.M.N.
ne détecte aucun signal dans la solution. A pH basique la charge de surface est
négative et les anions extraits non retenus migrent vers la solution, d'ou
1'apparition d'un signal R.M.N..
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CONCLUSION

L3

La Résonance Magnétique Nucléaire du molybdéne-95 est un outil adapté a
1'étude de 1'étape d'imprégnation d'un support tel que 1'a1um1ne'Yc.

Ainsi nous avons mis en évidence que 97 % du molybdéne introduit par la
solution d'imprégnation est déposé sur la surface au cours de cette é&tape
initiale.

La solution restant dans les pores de 1'a]umine‘]é contient exclusivement

2

1'espéce monomére MoO4 " jusqu'a une teneur globale de 1'échantillon proche de

30 % poids MoO3 . Cet effet est essentiellement di a 1'adsorption importante du
molybdéne qui diminue la concentration de celui-ci dans la solution et favorise
la formation de 1'espéce monomére. Le caractére amphotére de 1'a1umine‘Yc (effet
tampon sur la solution) n'intervient qu'en second lieu et ceci d'autant moins
que la solution d'imprégnation est concentrée en molybdéne. L'observation de
1'étape de séchage n'a pas mis en évidence de modification de 1'espéce molybdéne

dans Ta solution contenue dans les pores.

L'analyse des paramétres du signal R.M.N. du monomére restant dans Tla
solution montre que son interaction avec la surface de 1'alumine Yc est forte
jusqu'a une teneur de 1'échantillon de 14 % poids MoO3 et qu'elle devient
négligeable pour des teneurs supérieures.

L'influence de la valeur du pH de la solution d'imprégnation déterminée
dans le cas de 1'imprégnation a sec est en accord avec les résultats de 1la
littérature obtenus dans le cas de 1'imprégnation a 1'équilibre. Pour les deux
techniques d'imprégnation, il y a augmentation de la quantité de molybdéne
adsorbée lorsque la valeur du pH de la solution diminue. De plus, a pH basique,
1'interaction entre le monomére en solution et la surface de 1'alumine ”(C est
faible. Ceci confirme le caractére électrostatique de 1'interaction.
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L'étude simultanée de nos échantillons humides par spectroscopie Raman
montre qu'il convient d'étre prudent lors de 1'interprétation quantitative de
tels résultats.

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X permet une mesure
assez fine de la capacité du support a disperser le molybdéne. Nous avons ainsi
mis en évidence une différence notable entre deux lots de fabrication différents
de 1'a1um1he'Yc . La valeur de seuil de monocouche de notre alumine correspond a
la valeur de teneur en molybdéne ol la force de 1'interaction entre la solution
-d'imprégnation et celle-ci devient faible. Ainsi le molybdate résiduel serait le
précurseur du Mo0, .

Nous avons montré de maniére semi-quantitative par spectroscopie
Infra-Rouge que 1les hydroxyles basiques de 1a surface de 1'alumine W’C
interagissaient préférentiellement. Cependant, i1 semble difficile de les faire
disparaitre totalement méme aux teneurs é&levées en molybdéne. L'utilisation
d'une méthode de dosage chimique des sites basiques forts nous a permis de les

-dénombrer. Les valeurs trouvées sont de 1'ordre de grandeur attendu. La encore,

nous constatons que le molybdéne déposé ne sature pas tous les sites. Le dosage
chimique et 1a technique Infra-rouge identifient le méme type de sites comme Te
montre le bon accord entre leurs résultats.

Les quelques essais de remouillage d'échantillons calcinés, étudiés par
R.M.N. confortent le modéle d'interaction électrostatique en solution.
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INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de caractériser une série de silice-alumines
"greffées". I1 s'agit d'échantillons d'a]umine‘Y c modifiés en surface par du
silicium. La voie d'obtention de ces solides est la voie organique a partir du
tétraéthoxysilane qui réagit avec les hydroxyles de surface de 1'alumine. Cette
derniére propriété est celle qui nous intéresse en premier lieu, puisqu'elle
doit nous permettre de mieux connaitre la nature des sites de surface de
1'alumine et leur nombre que 1'on peut contrdler.

Aprés avoir présenté les échantillons, nous é&tudierons leurs
caractéristiques texturales afin de cerner 1'influence du greffage sur
celles-ci.

Nous passerons ensuite & 1'étude de 1'effet de 1'interaction du silicium
avec les hydroxyles de surface de 1'alumine vue par spectroscopie Infra-Rouge,
puis au dosage chimique du caractére acido-basique de ces solides.

Enfin, nous terminerons par la caractérisation de la dispersion du
silicium & la surface de l'alumine‘{c observée par spectroscopie SPX.
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II1.7 - MODIFICATION DE LA SURFACE DE L'ALUMINE PAR GREFFAGE DE SILICIUM

Afin de faire varier le nombre des sites d'interaction présents a la
surface de 1'alumine Yc’ nous avons utilisé au cours de ce travail une méthode
qui consiste a greffer du silicium pour empoisonner ces sites. Ainsi, nous
pouvons espérer mieux connaitre leur nature et Tleur nombre. De plus, nous
pourrons caractériser ces silice~alumines greffées et les comparer a
1'a1um1’ne'YC de départ. Le dépot du silicium se fait grace a du
tétraethoxysilane qui réagit avec les hydroxyles de surface de 1‘'alumine par la
réaction de condensation suivante (107) :

e
H5C20-—'S1'—O(:2H5
S1(OC2H5)4+ PH 9 + C,Hp-0H
Al ' Al
T Imm "
qui par hydrolyse donnera :
Oi:sz OH
H5C20 — Si-— 0C2H5 HO— Si‘— OH
0 0
| PO —— l + 3C,Hg-OH
Al Al

i T Ty
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Cependant la stoechiométrie du dépdot n'est pas forcément de un silicium pour un

OH. Gates propose aussi (108), (109) :
HQ\\\\ ,////,OH
Si
+ 2H,0 / ‘\
OH OH + Si(oC
T ]

.

’T7777A177777A]/77777 Al A1777777

+ 4C2H5-0H

I1 propose de méme que les sites acides de Lewis pourraient étre impliqués selon
le schéma :

OC2H5

H.C,0 Si 0C,H

25
0 0 0
//’ N+ \\\ / .
Al 1 + Si(0C H.), —» HC,0
N 254 572
0

0 l 0
A1/ \Al A1/

No

qui méne aussi @ une stoechiométrie Si/0H de 1.

De plus Alexander et al. (107) avancent que les liaisons formées entre
1'alkoxysilane et la surface par condensation sont probablement stabilisées par
oligomérisation d'autres molécules d'alkoxysilane sur celles déja .adsorbées.
Ceci permet d'apprécier la complexité de la détermination de la stoechiométrie
globale de la réaction. Néanmoins cette réaction reste intéressante pour nous
puisqu'elle met en jeu les hydroxyles de surface de 1'alumine 7} qui sont

*impliqués dans 1'interaction avec 1le molybdéne lors de 1la préparation du
précurseur oxyde et dont nous pouvons faire ainsi varier le nombre.
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ITI.2 - CARACTERISTIQUES TEXTURALES

I11.2.1 - Echantillons étudiés

La teneur en silicium de chacun des solides a été dosée par fluorescence
X ou absorption atomique selon 1a gamme de concentration. La teneur initiale en
silicium de 1'a1um1‘ne‘Yc utilisée est de 50 ppm. La nomenclature utilisée est la
méme que pour les précurseurs oxydes du chapitre précédent. Par exemple
1'échantillon 0.5 Si correspond & un échantillon dont la densité de surface en
silicium est égale & 0.5 atome de silicium par nm2 d'a]umine“(c

Cette densité est calculée a 1'aide de la formule suivante :

x/100 N

d= —m—x/m007  STW

(I11.1)

teneur en Si0, (% poids)
nombre d'Avogadro

n

aire spécifique de 1'alumine?y . (252 10'8 nmz.g'])

= unw =Z X
1l

masse molaire de $i0, (60 g)
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Le tableau suivant donne la liste des solides préparés :

Echantillon 5102 (% poids)
0.05 Si 0.12
0.20 Si 0.49
0.36 Si 0.90
0.45 Si 1.1
0.60 Si 1.50
0.80 Si 1.98
0.86 Si 2.12
2.70 Si 6.40
5.00 Si 11.20
5.70 Si 12.50
6.40 Si ~13.80
9.00 Si 18.40

12.40 Si 23.70

L'ensemble des caractéristiques physiques mesurées sur ces solides se
trouve résumé dans le tableau III.1

I11.2.2 - Aire spécifique (figure III.1)

Celle-ci diminue fortement et passe par un minimum pour une teneur de |
atome de silicium par nm2. Elle augmente ensuite pour retrouver la valeur de
1'a1um1’ne'YC de départ pour une teneur d'environ 3 a 5 atomes de silicium par

nm2. Au-delad, sa valeur se stabilise a environ 270 m2 . g-].
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I11.2.3 - Volume poreux total (figure III.2)

L'ajout du silicium provoque une nette décroissance du volume poreux
total qui semble encore plus marquée au-dela d'une teneur de 5 atomes de
silicium par nm2. Cette constatation est normale puisque Te silicium introduit
par greffage occupe un certain volume au sein du réseau poreux et en réduit son
volume utilisable.

111.2.4 - Répartition poreuse et diamétre de pore moyen

L'évolution du diamétre de pore moyen en fonction de 1la teneur en
silicium (figure III.2) montre que celui-ci décroit de maniére importante entre
0 et 1 atome de silicium par nm2. 11 reste constant jusqu'a 5 at.S1‘.nm_2 , puis
décroit de nouveau pour les teneurs supérieures en silicium. Cette évolution est
a rapprocher de celle de 1'aire spécifique qui diminue aussi fortement entre 0
et 1 at.Si.nm 2

Par ailleurs, 1'évolution de 1la répartition poreuse (figure III.3)
indique 1'apparition nette d'une microporosité pour des teneurs en silicium
supérieures a 5 atomes de silicium par nm2, probablement die a8 la formation de
silice massique.

I11.2.5 - Répartition du silicium dans le grain d'alumine

La qualité de cette répartition a pu étre déterminée grace a 1'analyse
par microsonde de Castaing, qui permet d'obtenir le profil de concentration d'un
él1ément chimique donné en fonction du diamétre du grain.

Pour cela, six extrudés de support sont cassés a des longueurs
différentes puis figés en position verticale dans une matrice en résine.
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Volume poreux total en cm3 pour 100 g.
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‘Les six profils de concentration du silicium sont enregistrés, puis

moyennés. Les figures III.4 & III.6 montrent 1les profils moyens pour six
échantillons de la série.

On remarque que 1'échantillon a 0.2 at.Si.nm'2 présente une
hétérogénéité de répartition du silicium entre le bord et 1'intérieur du grain,
ce qui peut s'expliquer par la faible teneur de silicium déposée. Cependant,
pour 1'échantillion dont la teneur en silicium est immédiatement supérieure ainsi
qgue pour le reste de la série ce phénoméne n'apparait plus. Nous pouvons
conclure que globalement la répartition du silicium est homogéne dans le grain
d'a1um1’ne"(C .
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ITI.3 - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE DE L'INTERACTION SILICIUM-ALUMINE

Comme dans le cas du précurseur oxyde (chapitre II) cette technique
permet de connaitre quels sont les groupements hydroxyles de surface de
1'alumine '{C qui sont touchés par 1'interaction. Rappelons que 1'annexe D
regroupe les données expérimentales de la technique utilisée.

Contrairement a ce qui a pu étre observé dans le cas du précurseur
oxyde, M003/A1203, il est possible d'analyser des échantillons ayant des teneurs
élevées en silicium sans étre géné par une opacification de la pastille.

La figure III.7 présente 1'ensembie des spectres enregistrés pour Tles
différentes silice-alumines. Nous remarquons tout d'abord que 1'ajout du
silicium en surface diminue fortement 1'intensité des bandes des hydroxyles
basiques, comme pour le molybdéne. Ceci sous entend une compétition entre Tle
molybdéne et le silicium dans le cas de la préparation de précurseurs oxydes sur
silice-alumine, probléme qui sera traité lors du prochain chapitre.

D'autre part, il apparait pour des teneurs supérieures a
0.8 at.Si.nm 2
groupements silanols (106). I1 est probable qu'elle existe aux teneurs plus

, une bande supplémentaire a 3742 cm-z, que 1'on attribue aux

faibles en silicium mais la détection est impossible a cause de la présence de

la bande intense des hydroxyles neutres de 1'alumine ]E a 3730 cm_].

Nous avons appliqué a cette série de spectres le méme traitement
informatique de décomposition que dans Te cas des précurseurs oxydes.

Le tableau III.2 présente 1'évolution des aires des différentes bandes
observées.

Comme dans le cas du molybdéne, il sera plus prudent de considérer sous
le terme hydroxyles basiques les deux bandes haute fréquences sans chercher a
les différencier.
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La figure III.8 retrace 1'évolution des bandes Infra-Rouge avec le méme
formalisme que celui utilisé au chapitre précédent. La bande représentative des
hydroxyles basiques voit son intensité diminuer fortement jusqu'a une teneur de

1'ordre de 1 at.Si.nm 2.

I1 apparait clairement que les hydroxyles basiques
interagissent avec le silicium. Les intensités des bandes des hydroxyles acides
(3695 cm_]) et des hydroxyles neutres (3730 cm—]) sont constantes quelle que
soit la teneur en silicium. Ces deux catégories de groupements ne participent

donc pas a 1'interaction.

La figure III.9 nous montre que 1'intensité de la bande des groupes
silanols augmente de maniére quasi Tlinéaire avec la teneur en silicium du
solide. Si nous comparons ces résultats Infra-Rouge a ceux obtenus pour le
précurseur oxyde, M003/A1203 , 11 ressort que :

- le silicium interagit avec les hydroxyles basiques de surface de 1'a1umine”{c,
comme le molybdéne.

- la saturation totale de ces sites n'est pas atteinte méme aux fortes teneurs
en silicium, comme pour le molybdéne.

- Cette saturation non totale est obtenue pour une teneur atomique de surface
deux fois plus faible dans le cas du silicium.

- le silicium présent développe une bande QH spécifique.
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IT1I.4 - DOSAGE DES SITES BASIQUES FORTS RESIDUELS

Puisque le caractére basique du site d'interaction a été mis en évidence
par la spectroscopie Infra-Rouge, nous avons appliqué a cette série de
silice-alumine 1la méthode de dosage de sites basiques forts présentée au
chapitre précédent et en annexe E. -

Comme dans le cas du précurseur oxyde M003/A1203 on obtient une courbe
"~ d'empoisonnement des sites basiques forts de 1'a]umine’YC (figure III.10). I1 y

a une forte décroissance du nombre de sites jusqu'a une teneur de 1 at.Si.nm"Z,

puis un plateau correspondant a une valeur d'environ 0.1 s1”ce.nm_2

comme pour le
systéme M003/A1203. L'ajout de silicium ne sature donc que 80 % des sites

basiques disponibles & la surface de 1'a1umine’YC.

Cette courbe se rapproche par son allure de la courbe de variation de
1'intensité des bandes des hydroxyles bésiques obtenue, par spectroscopie
_ Infra-Rouge (figure III.8). Comme dans le cas du molybdéne les deux types de
mesure, Infra-Rouge et chimique, sont en parfait accord (figure III.11).

_Afin de compléter 1'étude, la densité de sites basiques d'une silice a
été mesurée. Celle-ci est égale a zéro. Ce résultat est en accord avec Tle
spectre Infra-Rouge de 1la silice qui ne présente pas de bande hydroxyle
haute-fréquence (106).
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Densite de sites basiques en sites par nm2.
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Corrélation entre 1'intensité des bandes IR des hydroxyles

basiques et la densité de sites basiques dosés
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II1.5 - DOSAGE DE L‘'ACIDITE PAR THERMODESORPTION D'AMMONIAC

L'acidité de surface de 1'a1umineﬁYc modifiée par 1'ajout de silicium a
été controlée par 1'utilisation d'une molécule sonde basique : 1'ammoniac.

Le matériel et les conditions opératoires sont décrits en détail dans
1'annexe F. La thermodésorption est entreprise a partir de 150°C et le volume
d'ammoniac est mesuré par chromatographie en phase gaz. On obtient ainsi des
spectres de désorption (figure III.12) dont on déduit le volume total dégagé par
intégration, ainsi que la température du maximum et de la fin de désorption.

. 3 '] o) [¢]
Echantillon NNH 5 (mole.10”.9 ') Tnax(°C) Tein(°C)
YE A1203 . 0.38 280 600

2.7 Si 0.39 340 614
5.0 S 0.37 340 610
6.4 Si 0.36 340 630

Ces résultats permettent de conclure que 1'acidité globale de 1'alumine
de départ ne varie pas avec la teneur en silicium greffé, puisque la quantité
totale d'ammoniac désorbée est constante. Ceci est cohérent avec Ta stabilité de
1'intensité relative de la bande Infra-Rouge des hydroxyles acides (figure
111.8).

Néanmoins, il apparait une augmentation de la température du maximum et
de la fin de désorption, qui implique une "force" de 1'acidité plus importante
pour les silice-alumines que pour 1'alumine 'YC.
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I11.6 - ETUDE DE LA DISPERSION DU SILICIUM PAR SPECTROSCOPIE SPX

Comme dans le cas du systéme M003/A1203 (Chapitre II) nous avons utilisé
le niveau 2p de 1'aluminium a &té utilisé pour référencer les énergies de
liaison des autres niveaux (Tableau III.3).Ce choix de référence est préférable
a celui du niveau 1s du carbone qui présente un pic d'émission mal résolu.

On remarquera dans ce méme tableau que le niveau énergétique étudié pour
Te silicium est le niveau 2s, alors que généralement en spectroscopie SPX c'est
le niveau 2p qui est utilisé. En effet, ce dernier est plus intense et mieux
résolu. Le choix du niveau 2s est di au fait que pour Tes silice-alumines a
faible teneur en silicium, le niveau d'énergie d'une émission d'électrons Auger
de 1'aluminium vient perturber le signal du niveau 2p du silicium.

Ceci étant précisé, il apparait que 1'énergie de liaison des é&lectrons
de ce niveau 2s du silicium varie de maniére importante avec la teneur en
silicium du solide (figure III1.13). Entre 0 et 1 at.Si.nm_Z. On observe une
croissance rapide de 1'énergie de liaison qui atteint un plateau pour des
teneurs comprises entre 1 et 5 at.Si.nm_2 . Au-dela, Ta valeur d'énergie se
rapproche de celle observée expérimentalement sur une silice.

I1 y a donc une forte diminution de 1'énergie de liaison des électrons
du niveau 2s des premiers ions silicium en contact avec 1'alumine qui peut
s'interpréter comme une diminution de sa charge positive réelle. La variation de
ce paramétre est importante dans la zone de teneur ou 1'interaction avec les
groupes hydroxyles basiques de 1'alumine est prépondérante, comme nous 1'avons
observé dans ce chapitre par spectroscopie Infra-Rouge et dosage chimique. Aux
trés faibles teneurs en silicium la charge effective de ce dernier est donc trés
faible et suppose un transfert é&lectronique important de 1'alumine vers Tle
silicium.

L'énergie de liaison minimale enregistrée, ici, c'est-a-dire 151.9 eV
correspond a celle observée dans la Tittérature pour une zéolithe échangée au
calcium (110) ou au sodium (111).



Echantillon C1s O 1s Si2g (1 Si2s/l Al2p)SPX | (1 O1s/1 Al2p)sPX
0.20 Si 284.9 531.8 151.9 2.8 10-2 4.38
0.36 Si 284.9 531.5 152.6 5.5 10-2 4.60
0.60 Si 285.3 532.3 152.9 5.1 10-2 5.04
0.86 Si 284.9 532 153.4 10.2 10-2 5.41
2.70 Si 284.9 531.9 153.3 7.9 102 4.84
5.00 Si 284.9 531.9 153.5 18 10-2 5.37
9.00 Si 284.4 532.2 154 50 10-2 6.90

12.40 Si 284.6 532.4 154.05 68 10-2 7.50
SiOo 284.9 532.7 154.4 - -
TABLEAU III

29l
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L'évolution du rapport d'intensité ISiZs/IA]2p (figure III.14) est
comparable & celle observée pour le systéme M003/A1203 au chapitre précédent. On
remarque une dispersion correcte du silicium en monocouche jusqu'a une teneur de
1 at.Si.nm'2 . Entre 1 et 3 at.Si.nm-2 le rapport d'intensité reste constant
indiquant ainsi le début d'une agrégation du silicium. Au-dela de 3 a 5
at.Si.nm-z, la taille des agrégats augmente, la surface de 1'alumine est de plus
en plus masquée et le rapport d'intensité croit de maniére importante.

Nous remarquons que 1'apparition du seuil de monocouche correspond a la
valeur de densité atomique en silicium pour laquelle il devient difficile de
saturer les sites d'interaction de 1'alumine ]E, comme nous 1'avons constaté par
spectroscopie Infra-Rouge et par dosage chimique.

IT semble donc qu'il y ait compétition entre 1'interaction des sites de
1‘a1um1’ne‘Yc avec les atomes de silicium et 1'agrégation de ceux-ci.

Cette compétition tournerait donc & 1'avantage de 1'agrégation dés que
1'on atteint une teneur de 1 at.Si.nm'z. Ce qui est en accord avec la tendance a
la polymérisation du tétraéthoxysilane wutilisé pour Tla préparation de ces
solides.
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CONCLUSION

Au travers de ce chapitre, nous avons constaté que les modifications des
propriétés de surface de 1'a1um1ne'Yc apportées par le greffage de la silice
sont importantes pour des teneurs en silicium inférieures a 1 atome.nm'z. Le
silicium interagit avec les hydroxyles basiques de 1'alumine Yk dans cette zone
de teneur, sans toutefois saturer 1'ensemble des sites aux teneurs plus élevées.

Le molybdéne réagissant avec le méme type de sites, on peut prévoir une

compétition entre les deux é&léments Tlors de la préparation des systémes
molybdéne sur silice-alumine.

Le dépot de silicium a la surface de 1'alumine ne semble pas modifier
1'acidité de surface de celle-ci du point de vue de 1la chimisorption de
1'ammoniac.

Par contre, la spectroscopie SPX met en évidence un état &lectronique de
silicium trés perturbé surtout aux faibles teneurs en silicium.

En conclusion, il apparait trés nettement trois zones distinctes en
fonction de la teneur en silicium que 1'on peut décrire ainsi

2

-04a1 at.Si.nm ¢ : greffage du silicium, interaction forte silicium-alumine.

2

- 135 at.Si.nm © : début d'agrégation, interaction faible silicium-alumine.

-5 a’t.Si.nm_2 et plus : croissance des grains de silice, absence d'interaction

silicium-alumine.

La transition entre la deuxiéme zone et la troisiéme zone n'est pas
toujours trés nette et seule la spectroscopie SPX permet de les distinguer.
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CHAPITRE IV

PREPARATION ET CARACTERISATION DES PRECURSEURS

OXYDES M003/S1'02 - A]ZO3

INTRODUCTION

IV.1 - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION DU MOLYBDENE SUR LES SUPPORTS Si0,-A1,0,
et 510, PAR R.M.N. du Pyo -

IV.1.1 - Effet de la concentration de la solution de molybdéne
IV.1.1.1. - Silice-alumine 0.2 Si
IV.1.1.2. - Silice-alumine 5 Si
IV.1.1.3 - Silice pure
IV.1.2 - Effet du pH de la solution d'imprégnation dans le cas de 1la

silice.

IV.2 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES M003/S‘iO2 - A1203

IV.2.1 - Etude de la dispersion du molybdéne par SPX

IV.2.2 - Etude par Infra-Rouge de 1'interaction molybdéne/silice-alumine

IV.2.3 - Etude par R.M.N. de précurseurs oxydes remouillés.

CONCLUSION
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INTRODUCTION

Au cours de ce chapitre, on traitera de la préparation et de la caracté-
risation des précurseurs oxydes mis au point a partir des supports
silice-alumines présentés au Chapitre III.

Comme dans le cas de la préparation du précurseur oxyde sur alumine 'Yc’
1'accent sera mis plus particuliérement sur 1'étape d'imprégnation étudiée grace
a la R.M.N. du molybdéne-95.

La caractérisation du précurseur oxyde calciné, sera faite a 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 Tles résultats obtenus sur des solides a
teneur croissante en silicium. '
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IV.1 - ETUDE DE L'ETAPE D'IMPREGNATION PAR R.M.N.

La méthode de préparation des précurseurs oxydes sur silice-alumine et
sur la silice est en tous points semblable a celle utilisée pour les précurseurs
oxydes sur a]umine“{c (chapitre II, § I1I.1). Ainsi, 1'imprégnation est 1'étape
initiale de cette préparation. ‘

Les aspects techniques de cette étude ont déja été présentés au Chapitre
IT et en annexe B.

IV.1.1 - Effet de 1a concentration de la solution de molybdéne

Nous avons étudié deux silice-alumines, 1'une a faible teneur en
silicium (0.2 Si), 1'autre a teneur plus élevée (5 Si) pour juger de 1'influence
de la teneur en silicium. Une silice a aussi &té étudiée pour comparer son
comportement a ceux de 1'a1um1’ne‘{C et des silice-alumines.

IV.1.1.1 - Silice-alumine 0.2 Si

L'ensemble des résultats de la série & teneur croissante en
molybdéne sur le support 0.2 Si est reporté dans le Tableau IV.1. Les valeurs
des densités du molybdéne ont été établies a 1'aide des formules du paragraphe
I1.2.6 en utilisant les valeurs de volume poreux et d'aire spécifique de 1la
silice-alumine 0.2 Si.

Comme pour 1'a1um1’ne]’c on observe un seul signal R.M.N., celui
du molybdate sur une Tlarge gamme de teneur. La teneur pour laquelle wun
épaulement vers 35 ppm (caractéristique de 1'heptamére) apparait est différente
de celle observée pour 1'a1um1ne‘Yc . Ce phénoméne a é&té remarqué pour une
concentration correspondant a 35 % poids MoO3 sur 1'alumine Y c alors qu'il
intervient a 18 % poids MoO3 sur cette silice-alumine.
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I1 apparait donc que celle-ci agit de maniére similaire a
1'a1um1ne'Y c Sur 1'équilibre heptamére-monomére dans 1a solution résiduelle
contenue dans les pores, mais pour des concentrations plus faibles. On note que
1a aussi plus de 90 % du molybdéne est en interaction avec la surface dés cette
étape d'imprégnation.

Lorsque 1'on trace 1'évolution de la concentration résiduelle en
molybdéne mesurée par R.M.N. en fonction de la concentration de 1la solution
d'imprégnation (figure IV.1), nous trouvons une évolution similaire a celle
obtenue dans le cas de 1'alumine.

On note toutefois une différence au niveau de la valeur de 1la
concentration de 1la solution d'imprégnation a partir de laquelle la
concentration résiduelle croit de maniére importante. Cette rupture de pente se
situe vers 1 mole.1”! contre 2 mole.1”! dans le cas de 1'alumine. Ceci semble
montrer que les sites basiques.en partie occupés par le silicium fixent moins Te
molybdéne.

L'analyse des paramétres des signaux R.M.N. apportent quelques
renseignements supplémentaires. La figure IV.2 vreprésente 1la valeur du
déplacement chimique en fonction de la concentration initiale de la solution
d'imprégnation. L'@volution de ce paramétre est du méme type que dans le cas de
1'alumine et les valeurs sont du méme ordre de grandeur. Quant a la variation de
Ta largeur a mi-hauteur du signal (figure IV.3) elle est aussi similaire a celle
obtenue pour 1'alumine avec cependant deux différences.

La premiére est que le point de rupture, ou cette largeur a
mi-hauteur diminue fortement, se trouve vers 1 mole.l-] au lieu de 2 nm]e.l_]
pour 1'a1um1ne‘¥c.

La deuxiéme est que les valeurs des largeurs a mi-hauteur sont
supérieures a celles enregistrées pour 1'alumine dans la premiére partie de la
courbe. En effet, pour cette silice-alumine le plateau initial se situe vers 350
Hz alors que pour 1'alumine, il se situe vers 250 Hz. Par contre, dans la
deuxiéme partie de ces courbes les valeurs observées tendent vers la méme limite
d'environ 150 a 175 Hz.
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Deplacement chimique en ppm.

Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.

Concentration initiale en Mo en mole/l.
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Largeur de raie a mi-hauteur en hertz.

Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.
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Ceci montre une deuxiéme différence 1importante entre le
comportement de cette silice-alumine et celui de 1'alumine : 1'intensité de
1'interaction entre les espéces du molybdéne en solution et la surface des
solides. En effet, 1'élargissement de la raie peut étre di a 1'échange entre les
espéces adsorbées et les espéces libres, ainsi qu'a la réduction de la mobilité
des espéces en solution dans les pores du solide. La mobilité des espéces en
solution dans les pores de cette silice-alumine doit étre la méme que dans les
pores de 1'alumine car ces deux supports ont des propriétés texturales voisines.
La preuve en est que dans leur deuxiéme partie les courbes d'évolution de
largeur de raie sont identiques. I1 est donc clair que dans la premiére partie
des courbes ol les deux phénoménes coexistent, 1la différence résulte de
1'échange espéces adsorbées-espéces libres plus important pour 1a silice-alumine
que pour T'alumine, ainsi 1'interaction espéce molybdéne-site d'adsorption est
plus forte dans le cas de cette silice-alumine.

IV.1.1.2 - Silice-alumine 5 Si

Nous passons maintenant & 1'étude d'une silice-alumine beaucoup

plus concentrée en silicium de surface : 5 at.Si.nm'z.

Les densités en molybdéne
du Tableau IV.2 ont été calculées a 1'aide de caractéristiques morphologiques

mesurées de ce support.

Aucun signal R.M.N. n'a pu étre détecté dans 1la solution
résiduelle pour les teneurs en molybdéne les plus faibles.

I1 y a donc dans ce cas adsorption compléte du molybdéne. Pour
les teneurs équivalentes a 10 et 14 % poids MoO3 nous observons uniquement le
signal du monomére. A 30 % poids MoO3 apparait dans le spectre un épaulement
important vers 35 ppm, signe de la présence de 1'ion heptamére. Ce signal de
1'heptamolybdate doit apparaitre pour une teneur plus faible que pour les autres
supports, probablement entre 14 et 16 % poids MoO3 . L'absence d'échantillons
dans cette zone de teneur ne nous permet pas de T1'affirmer. Par contre, le
spectre R.M.N. de 1'échantillon a 30 % poids M003, comparable a ceux obtenus sur
les autres supports, présente le pic le plus important & 35 ppm que nous ayons
observé, signe que 1'action potentielle du support sur la solution résiduelle
diminue avec 1a teneur en silicium.
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L'évolution de la concentration de la solution résiduelle dans
les pores de cette silice-alumine en fonction de la concentration initiale
(figure IV.4) comporte deux parties. Une premiére ol la concentration résiduelle
est nulle, et une deuxiéme ou elle augmente rapidement. La concentration pour
laquelle 1'évolution change, se situe vers 1 mo]e.l'] de concentration initiale
comme dans le cas de la silice-alumine 0.2 Si étudiée au paragraphe précédent.
Dans la premiére partie, a concentration initiale équivalente la quantité de
molybdéne en interaction avec la surface de la silice-alumine 5 Si est plus
importante que pour la silice-alumine 0.2 Si.

I1 apparait donc que si le silicium diminue Te nombre de sites
" d'interaction & la surface de 1'alumine, il modifie probablement Te type
d'adsorption ce qui entraine un échange différent entre la solution et Te
solide.

Nous ne nous attarderons pas sur 1'évolution des paramétres
R.M.N. des signaux puisque dans cette série, nous n'avons que trois points
expérimentaux utilisables.

IV.1.1.3 - Silice pure

Deux silices différentes ont été utilisées pour les études
R.M.N.. Leurs caractéristiques sont les suivantes :

- Silice Rhodne-Poulenc (RP)

2 -
-g

3

aire spécifique : 90 m 1
1

volume poreux : 0.77 cm’.g

- Silice Davison-Grace (DG)

aire spécifique : 740 m2.g°]

volume poreux : 0.50 cm3-9-]
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Cette étude de 1'influence de la teneur en molybdéne de 1la
solution d'imprégnation a été effectuée de maniére a comparer qualitativement le
comportement de la silice DG a celui de 1'alumine et des silice-alumines.

Les spectres des solutions d'imprégnation aux concentrations
suivantes : 0.07, 0.3 et 0.7 mo]e.l_] » correspondants aux teneurs 0.5, 2 et 5 %
poids MoO3 sur la silice, sont présentés sur la figure IV.5. I1 est clair sur
cette figure que la proportion d'heptamére augmente avec la concentration.

Aprés imprégnation de la silice DG (figure 1IV.6), peu de
changements sont observés. Pour 1'échantillon & faible teneur nous notons 1la
disparition de 1'espéce monomére au profit d'un mélange de Mo7024 6- et de
SiMo]ZO40 4- puisque le signal R.M.N. a un déplacement chimique de 22 ppm qui
est intermédiaire entre les 26 ppm de la solution d'imprégnation et les 18 ppm
de notre solution de référence en S1'Mo]2040 4'. La présence de cette espéce
_silicomolybdate est confortée par une nette coloration jaune de 1'échantillon.
Nous montrons ici que lors de 1'imprégnation & sec de la silice par une solution
d'heptamolybdate d'ammonium 1'espéce silicomolybdate peut se former comme

1'avancent Van Veen et al. (70).

L'espéce principale est le Mo7024 6- pour les échantillons a 2
et 5 % poids MoO3 bien qu'ils soient aussi colorés en jaune. I1 est probable que

. . . 4- . . i
la raie de 1'anion S1M0]2040 est masquée par celle de 1'anion Mo7024 qui
devient plus intense.

La silice déplace donc 1'équilibre monomére-heptamére vers la
formation de 1'heptamére & 1'opposé de 1'action engendrée par 1'alumine et les
silice-alumines greffées. Cette différence de comportement s'explique par la
différence entre les valeurs des points isoélectriques de la silice et de
1'alumine qui sont respectivement acide (2 & 3) et basique (7 a 8).

IV.1.2 - Effet du pH de la solution d'imprégnation dans le cas de 1la

silice

Nous avons utilisé les mémes valeurs de pH de la solution
d'imprégnation que pour 1'étude sur a]umine‘YC : c'est-a-dire 2,7 et 11. Nous
avons aussi comparé entre elles les deux silices dont nous disposions (figure
IV.7 et tableau IV.3).
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FIGURE IV.6
Spectres R.M.N. du 95Mo de solution d'heptamolybdate
dans les pores de la silice DG. Concentration initiale

(a) 0.07, (b) 0.3 et (c)

0.7 mole.l- 1
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Support pH o (ppm) Largeur (Hz) Intensité
Unités arbitraires
Silice DG 2 21.7 600 87
7 -1.15 264 96
35.7 249
11 2.7 142 100
Silice RP 2 19.8 530
| 7 -0.7 62
34.7 160
11 -0.7 41

TABLEAU IV.3
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A pH = 11, nous observons 1'espéce MoO4 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 le monomére est
plus forte qu'avec Ta surface de la silice RP, ou que son action sur le pH de la
solution résiduelle est plus importante.

A pH = 7, nous voyons a 1'évidence que 1'influence sur 1'équi-
libre de 1a solution de molybdéne est trés différente selon la silice utilisée.
Nous pouvons, pour juger de cette différence, comparer dans chacun des cas la
variation de 1la fraction molaire en heptamolybdate X de Tla solution
d'imprégnation.

Solution d'imprégnation Solution résiduelle
Silice DG C = 0.42 mole.1”!
: X = 0.10 X' 0.36
pH = 7
Silice RP C - 0.18 mole.1”!
X = 0.038 X' 0.052
pH = 7

Pour la silice RP, il n'y a que peu de différences entre 1la
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 solution d'heptamolybdate (figure IV.8). Par contre, la silice DG accroit
sensiblement la valeur du paramétre X. Il est donc clair que 1'effet tampon
engendré par cette derniére est plus intense que pour la silice RP, et que la
technique R.M.N. utilisée permet de Te mettre en évidence. Le spectre de 1la
silice DG contient un 1éger épaulement vers 18 ppm que 1'on peut attribuer & la
présence d'une faible Quantité d'acide silico-molybdique, signe supplémentaire
de la diminution du pH de 1a solution.
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Solution d’heptamolybdate

2 %MoO;/Si0,
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'FIGURE V.8

d'une solution d'heptamolybdate dams les pores

de la silice RP comparé 2 celui d'ume solution d'heptamolybdate
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A pH = 2, nous observons la formation de 1'acide silico-molyb-
dique pour les deux silices, ce qui confirme la possibilité de sa synthése
in-situ dans des conditions de pH acide. A cette valeur de pH, les Tlargeurs de
raie du signal R.M.N. sont trés proches pour les deux silices (530 Hz et 600 Hz)
ce qui laisse supposer que 1'intensité de 1'interaction y est comparable.

La comparaison de 1'intensité globale des signaux R.M.N. aux
trois valeurs de pH pour la silice DG (tableau IV.3) montre que, contrairement a
1'alumine }’C, les concentrations en molybdéne résiduel ne sont pas trés
différentes. Seule la valeur obtenue a pH = 2, c'est-a-dire sous la valeur du
point isoélectrique supposé de la silice, parait un peu plus faible. Ceci semble
montrer une adsorption préférentielle des anions du molybdéne dans cette zone
qui va Jjusqu'a une vréaction de surface avec formation de 1'acide
silico-molybdique. Au-dessus de la valeur du point isoélectrique de la silice
(pH = 7 et 11) 1'augmentation de pH n'engendre pas de changement sur la quantité
résiduelle de molybdéne dans les pores donc sur la quantité d'espéces en
interaction avec la surface. I1 n'y a pas d'adsorption préférentielle des anions
‘dans cette zone de pH puisque la surface de la silice est chargée négativement.
Ce résultat est tout a fait en accord avec les travaux de Wang et Hall (60)
obtenus sur gel de silice.
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IV.2 - CARACTERISATION DES PRECURSEURS OXYDES M003/S1'02/A]203 :

Comme nous 1'avons rappelé au début de ce chapitre, 1a méthode de
préparation de ces précurseurs oxydes sur silice-alumine et sur silice est
semblable & celle utilisée pour Tes précurseurs oxydes sur alumine‘{c. En ce qui
concerne la nomenclature, nous indiquerons pour chaque échantillon la teneur en
atomes de molybdéne par nm2 ainsi que la teneur en atomes de silicium par nm2.
Ainsi, un échantillon ayant 2 atomes de molybdéne par nm2 sur la silice-alumine

de teneur 0.2 atomes de silicium par nm2 sera noté : 2Mo 0.2Si.

IV.2.1 - Etude de 1a dispersion du molybdéne par SPX

Nous avons étudié pour différentes silice-alumines des séries a
teneur croisssante en molybdéne pour comparer les résultats obtenus a ceux
présentés au Chapitre II dans le cas de 1‘a1um1ne‘{c.

La modification de la surface de cette derniére par le silicium
n'entraine pas de changement sur 1'énergie de liaison du niveau 3d5/2 du
molybdéne déposé, comme le montre la figure IV.9 pour trois silice-alumines.

De méme, le dépdt de molybdéne ne modifie pas 1'énergie de
liaison du niveau 2s du silicium par rapport & celle mesurée sur 1la
silice-alumine (figure IV.10).

Ces observations permettent d'avancer que le molybdéne déposé
sur les silice-alumines se trouve dans un environnement proche ou semblable &
celui observé sur ]'a]umine"(C et que 1'adsorption de molybdéne ne semble pas
perturber 1'environnement du silicium.

L'évolution du rapport d'intensités SPX :

IM03d

Ta12p
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Energie de liaison Mo 3d5/2 en eV.

Energie de liaison Mo 3d5/2 en eV.
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en fonction de la teneur en molybdéne déposé aboutit & un faisceau de courbes
équivalentes a celle obtenue sur a]umine”{c, et dont le paramétre est la teneur
en silicium de chaque silice-alumine (figure IV.11). On remarque que, plus la
teneur en silicium du support est élevée plus le premier palier est atteint pour
une faible teneur en molybdéne. I1 convient de vérifier si 1'allure de ces
courbes représente les mémes phénoménes que ceux connus sur 1'alumine ‘{C R
c'est-a-dire apparition d'oxyde de molybdéne M003. Pour cela, nous avons étudié
par spectroscopie Raman la série d'échantillons préparés sur le support 2.7Si
(figure IV.12). De maniére comparable & ce qui est observé pour 1'alumine ”{c,
nous remarquons que dés 1'apparition du palier du rapport d'intensités SPX
(échantillon 1.9Mo 2.7Si) le spectre Raman présente deux bandes trés intenses &
820 et 1000 cm-], caractéristiques de la présence de M003. I1 semble donc que
chacun des paliers définit le seuil de monocouche mesuré de la silice-alumine
étudiée.

Nous pouvons ainsi représenter 1'évolution de cette grandeur ;
seuil de monocouche en molybdéne en fonction de la densité superficielle en
silicium (figure IV.13) qui montre clairement la compétition qui existe entre le
silicium et le molybdéne vis a vis des sites de fixation de 1'a1umine‘Yc. IT ya
une forte décroissance de la valeur du seuil dans la zone de 0 a 1 at.Si. nm-2
qui correspond au domaine ol le silicium empoisonne le plus de sites basiques de
1'alumine comme nous 1'avons observé au chapitre précédent. Pour les teneurs
plus élevées en silicium, la valeur du seuil se stabilise et tend vers celle
obtenue par SPX pour Ta série d'échantillons préparée sur la silice RP (figure

Iv.14).

IV.2.2 - Etude par Infra-Rouge de 1'interaction molybdéne-silice-alumine

De la méme maniére que pour 1'a1um1ne‘Yc il est intéressant
d'observer 1'effet de 1'adsorption du molybdéne sur les bandes hydroxyles d'une
silice-alumine (2.7 Si). La encore, pour des raisons d'opacité des pastilles, 1la
teneur maximale en molybdéne de 1'échantillon qui puisse &tre étudiée est de 2
at.Mo.nm™2 (figure IV.15).
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Densite du molybdene en atomes de Mo par nm2.

100
O\o I FREQUENCES DES BANDES:
c 90
¢)) +  armemt
oc X 3740 cm-1
L o s7oms
(V) 7 ®  3695cm1
2 704
©
-
(/)] —
8 60
1 o
2 509
%)
7 !
% 40 9—o0 —
'=6 e
c 30 4
i -
£
S 20 -
Q.
O -
<
O 10+
1\*\4_
0 - — o S et - .
0 4 5
Densite du molybdene en atomes de Mo par nmz2.
10
%
F FIGURE IV.15
s 5x—= X
A
B +
0 ] % L L]
0 1 2 3 4 5

[SARRAZIN.FIGTHESE] FIGIVz17.LSD



200

o L'évolution des hydroxyles résiduels de cette silice-alumine
montre que seuls Tes hydroxyles basiques restants (bande a 3770 cm—]) diminuent
avec la teneur en molybdéne. Ceci met une fois de plus en évidence Tla
compétition d'adsorption du molybdéne et du silicium vis & vis des hydroxyles
basiques de 1'a1umine’Yc. Par contre, la bande des silanols (3740 cm']) ne

semble pas perturbée par le molybdéne tout au moins dans cette gamme de teneur.

En effet, pour des teneurs plus élevées en molybdéne et en
1'absence de groupes hydroxyles basiques disponibles, il est possible qu'il y
ait une interaction, avec les agrégats de silice formés, du type de celle
rencontrée dans le cas du systéme M003/S1'02 .Le seuil monocouche mesuré pour
cette silice-alumine correspond a 1.7 at.Mo.nm_Z, c'est-a-dire une teneur pour
laquelle il n'y a plus d'hydroxyles basiques libres sur le support. Or au-dela
de ce seuil de monocouche le molybdéne forme des agrégats et évolue vers la
phase M003, preuve qu'il n'interagit plus fortement avec le support.

95

IV.2.3 - Etude par R.M.N. du Mo de précurseurs oxydes remouillés

Rappelons que 1'objectif de cette étude succinte est de tenter
de caractériser 1'espéce molybdéne déposée en 1'extrayant et de juger de 1la
force de 1'interaction entre cette espéce et le support.

Nous avons étudié le remouillage d'un précurseur oxyde préparé
sur une silice-alumine avec une eau distillée, puis avec une eau ammoniacale.
Les résultats obtenus sont les suivants :

Echantillon . pH eau Espéce en solution
Mo 2.7Si 6.5 non détectée
Mo 2.7Si M Mo0,, 2-
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Le comportement est en tous points semblable & celui observé au
chapitre II pour des précurseurs oxyde MoO, sur alumine, (2.7Mo et 2.0Mo) ce que
laissait supposer 1'ensemble des résultats présentés dans ce chapitre. Le modéle
d'interaction électrostatique aprés remouillage de 1'échantillon s'applique ici
comme dans le cas de 1'alumine, impliquant que cette silice-alumine posséde un
point isoélectrique peu différent de celui de 1'alumine dont elle est issue.

Nous avons aussi observé le comportement de précurseurs calcinés
préparés sur de la silice DG, aprés remouillage & 1'eau distillée (pH = 6.5).
Cette expérience a été faite sur trois échantillons ayant une teneur en
molybdéne de 0.17 atomes par nm2 (3 % M003) qui différent par la valeur du pH de
leur solution d'imprégnation lors de la préparation (respectivement 2.7 et 11).
La figure IV.16 montre clairement que nous détectons dans les trois cas le
signal de 1'acide silico-molybdique.

Nous remarquons donc que lors d'un remouillage avec une eau a
pH = 6.5 (valeur comprise entre les valeurs des points isoélectriques de 1la
silice et de 1'alumine) la silice et 1'alumine ont un comportement opposé. Les
espéces fixées a la surface de la silice sont labiles alors que celles fixées a
la surface de 1'alumine ne le sont pas. Ceci est en parfait accord avec un
modéle d'interaction électrostatique, et renforce le fait que la silice-alumine
se comporte plutdét comme une alumine de ce point de vue. De plus, dans le cas de
la silice, quel que soit le pH, donc 1'espéce molybdique présente, au moment de
1'imprégnation 1la seule espéce extractible aprés calcination est 1'acide
silico-molybdique. Cette constatation ne prouve en rien sa présence a 1'état
adsorbé mais n'exclut pas sa participation lors de la préparation.
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Spectres R.M.N. du 95Mo de précurseurs oxydes préparés
sur silice DG avec des solutions d'imprégnation 2 différents pH

puis remouillés
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CONCLUSION

L'étude de 1'étape d'imprégnation par R.M.N. du %

Mo a permis de montrer
que les silice-alumines avaient un comportement qualitatif proche de celui
observé sur 1'alumine, notamment avec plus de 90 % du molybdéne en interaction

avec la surface dés cette étape d'imprégnation.

L'addition du silicium & la surface de 1‘a1um1’ne‘YC par greffage a un
double effet. D'une part, il décroit le nombre de sites d'interaction disponi-
bles pour 1e molybdéne (chapitre III) et d'autre part, modifie 1'interaction
entre le molybdéne et le support. '

Par'comparaison aux silice-alumines et 3@ 1'alumine, la silice présente un
comportement qualitativement opposé, avec une action inverse sur la solution
d'heptamolybdate due a la valeur acide de son point isoélectrique et une force
d'interaction beaucoup plus faible. La possibilité de former 1'acide
silico-molybdique lors de 1'1mprégnation de ce support a été envisagée.

La spectroscopie SPX met clairement en évidence 1'effet négatif du
silicium sur la capacité de 1'alumine }’C a disperser le molybdéne que nous
avions pressenti au chapitre III a 1'aide des différents résultats de caractéri-
sation des silice-alumines. Par contre, 1'environnement chimique du molybdéne
déposé ne semble pas perturbé par la présence du silicium.

Les résultats Infra-Rouge confirment le fait que les hydroxyles basiques
de 1'alumine "{C sont un élément essentiel du site en interaction avec Tles
espéces silicium et molybdéne.

L'étude par R.M.N. de précurseurs oxydes remouillés confirme que les
silice-alumines sont plus proches dans leur comportement de 1'alumine que de la
silice, car les espéces molybdéne y sont fortement fixées.
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INTRODUCTION

Dans ce travail, on a utilisé des supports composés d'a]umine’YC modifiée
en surface par du silicium. Les résultats obtenus montrent que celui-ci
interagit avec 1'alumine de maniére similaire au molybdéne qui, par conséquent,
se disperse moins bien. L'étude de ces catalyseurs permet de plus d'apporter des
informations sur les processus conduisant aux précurseurs oxydes finaux.

Ceci serait donc la cause de 1'effet néfaste du silicium sur Tles
propriétés catalytiques finales de ces catalyseurs. Dans ce chapitre, on se
propose de dégager des résultaits expérimentaux, les é&léments principaux et les
hypothéses les plus probables concernant, la nature des sites de fixation des
espéces en solution.

Finalement nous proposons une description schématique de la structure du
catalyseur ternaire en fonction des paramétres : teneurs en molybdéne et
silicium.
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V.1 - ADSORPTION DES ESPECES EN SOLUTION SUR L'ALUMINE'Yc

V.1.1 - Espéces en solution - Espéces adsorbées

L'essentiel de nos résultats concernant la nature des espéces présentes en
solution repose sur les expériences faites a 1'aide de la sonde 95Mo détectée
par R.M.N. L'apport de cette technique est important puisqu'il nous permet de
montrer que 1'espéce résiduelle en solution dans les pores de T1'alumine est
1'ion monomére MoO4 2- dans une trés large gamme de concentration et de pH de la
solution d'imprégnation. Cette constatation expérimentale pourrait nous amener a
déduire que 1'effet tampon de 1'alumine 'YC a une grande influence sur la
solution d'imprégnation qui contient essentiellement 1'heptamére en conduisant a
une dépolymérisation de cette espéce en monomére. Afin de vérifier cette
hypothése, nous avons utilisé une technique qui consiste & ajouter de 1'alumine
a une solution d'heptamére et a observer ainsi un systéme qui tend, ajout aprés
ajout, vers un état comparable & 1'état final de 1'imprégnation & sec. L'aspect
quantitatif de la technique R.M.N. permet dans ce cas de séparer dans le
phénoméne de disparition de 1'ion heptamére, la part due & 1'effet tampon de
1'alumine de celle due & 1'adsorption de 1'ion sur la surface de celle-ci. Les
résultats obtenus au chapitre II montrent que si 1'effet tampon de 1'alumine
agit bien sur 1'équilibre heptamére-monomére, son rdle n'est pas prépondérant.
En effet, c'est 1'adsorption importante de 1'heptamére sur 1la surface de
l'alumine'fc qui est la cause principale de sa disparition de la solution. Ces
constatations vont dans le sens d'une adsorption préférentielle de 1'ion
heptamére par rapport & 1'ion monomére ce qui avait été déja proposé dans la
Tittérature (59). De plus 1'application quantitative montre clairement que plus
de 90 % du molybdéne engagé dans la solution d'imprégnation se trouve en
interaction avec la surface.

L'un des avantages de la technique R.M.N. est de donner une information
directe sur les espéces présentes en solution. Cette information est importante
puisqu'elle apporte un éclairage différent sur les interprétations des résultats
d'expériences Raman qui permettent 1'étude qualitative des espéces en solution
et des espéces en interaction avec la surface simultanément.
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Ces spectres présentent une bande caractéristique d'une espéce polymére
identifiée comme étant 1'heptamére adsorbé et une bande caractéristique de
1'espéce monomére résiduelle présente en solution, celle détectée par R.M.N.
Qualitativement 1'accord entre Tles deux techniques est excellent, mais
quantitativement la spectroscopie Raman donne une image déformée (intensité de
bande du méme ordre de grandeur pour le monomére en solution et pour 1'heptamére
fixé) due probablement a une différence trés importante entre la section de
diffusion des photons de 1'espéce en solution et de celle de 1'espéce adsorbée.
Une telle hypothése a déja été avancée par Wachs (112) lors d'une étude Raman du
systéme w03/A1203.

V.1.2 - Effet de la concentration en molybdéne

Sur la base des expériences réalisées, la nature de 1'espéce déposée varie
avec la concentration de la solution d'imprégnation. En effet, 1'influence de
1'effet tampon de 1'a1um1‘ne’YC diminue lorsque la ‘concentration de la solution
d'imprégnation augmente. Ceci a pour conséquence de faire augmenter 1la
proportion d'ions heptaméres fixés. Ces observations sont la confirmation d'un
nombre important de travaux qui proposaient que la nature des espéces molybdéne
déposées a la surface de 1'a1um1’ne'Yc est essentiellement du type heptamére
(voir chapitre I).

D'autre part, lors de 1'imprégnation du molybdéne Ta valeur du dép]acement
chimique du signal du monomére résiduel en solution varie de maniére importante.
D'aprés Hall (113) la valeur observée de ce déplacement chimique est égale au
produit de 1la fraction molaire des espéces adsorbées par la valeur du
déplacement chimique associé a 1'espéce adsorbée. Ce dernier étant constant, nos
résultats montrent que la fraction molaire des molybdates adsorbés diminue
lorsque Ta concentration totale augmente. Or la quantité totale de molybdéne
déposé augmente simultanément. I1 semble donc que 1'heptamére remplace en partie
le monomére lorsque la concentration totale augmente ce qui peut traduire une
compétition d'adsorption sur des sites de fixation communs.
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Ces sites d'interaction forte, une fois saturés, laissent place a une
adsorption faible et la concentration résiduelle de molybdéne dans la solution
croit rapidement. Ces derniéres espéces faiblement adsorbées pourraient étre les
précurseurs de la formation d'oxyde de molybdéne MoO3 lors du séchage.

D'ailleurs, il est & noter un 1léger décalage entre la valeur de 1la
concentration initiale de 1a solution d'imprégnation pour laquelle on observe
cette augmentation rapide de la concentration résiduelle du molybdéne en
solution par R.M.N. et Ta valeur de concentration ol le seuil de monocouche en
molybdéne est détecté par SPX.

CRuN Cspx
A0, 2 2.7
0.2 Si 1 1.8

ou CRMN = concentration initiale de la solution d'imprégnation pour laquelle la
concentration résiduelle croit rapidement.
CSPX = concentration initiale de la solution d'imprégnation qui correspond &

la valeur du seuil de monocouche en molybdéne.

-1
RMN et CSPX en mole.l

Cette différence peut s'expliquer facilement par le fait que le seuil de
monocouche SPX se mesure par 1'observation de la rupture de pente du rapport des
signaux du molybdéne et de 1'aluminium. En effet, la rupture de pente résulte de
la non détection d'un certain nombre d'atomes de molybdéne de coeur des agrégats
de M003. Or pour que ce phénoméne soit détectable, il faut que les cristallites
de MoO3 aient atteint un rayon critique que 1'on peut estimer étre égal a la

valeur du libre parcours moyen des électrons dans cet agrégat. I1 en résulte que
1a speciroscopie RMN telle que nous 1'avons utilisé permet d'obtenir une plus
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grande précision sur la valeur de la concentration pour laquelle le support ne
disperse plus la phase molybdéne.

V.1.3 - Effet de la présence de silicium

Le dépdt de silicium a la surface de 1'alumine par interaction avec les
hydroxyles basiques doit modifier sensiblement la valeur du point isoélectrique
de celle-ci. Cette variation implique que 1'effet tampon induit par le solide
sur la solution d'imprégnation diminue Tlorsque la teneur en silicium de ce
dernier augmente. Ainsi la proportion d'heptaméres déposés doit étre plus
importante dans le cas des silice-alumines que dans le cas de 1'alumine. En
effet, si 1'on compare la concentration résiduelle observée pour 1'alumine et
deux silice-alumines & isoconcentration de la solution initiale d'imprégnation,
nous obtenons le tableau suivant :

-1
Cr (mole.l ')

A]ZO3 0.018
0.2 Si 0.018
Si 0.000

avec : C.= 0.5 mo]e.1']

Si 1'on n'observe aucune différence entre 1'alumine et la silice-alumine
0.2 Si, il est clair que la silice-alumine 5 Si retient plus de molybdéne & sa
surface que les deux autres supports. La présence de silicium favoriserait donc
la formation des espéces polymérisées du molybdéne. Ces derniéres peuvent étre
essentiellement de trois types : 1'heptamolybdate, 1'octamolybdate ou 1'ion
silicomolybdate. Les valeurs de pH que nous pouvons atteindre par imprégnation a
sec dans les pores du solide sont probablement supérieures a 4 et donc non
favorables & la formation de Mog0,c - et SiMo, 50,0 4. Neanmoins, i1 ne faut
pas négliger, dans le cas des silice-alumines ayant une teneur en silicium

élevée, la possibilité d'une redissolution partielle du silicium de surface qui
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pourrait avoir une influence sur le pH du milieu et donc sur la formation de
SiMo]2040 4_. Cependant, aucune évidence expérimentale ne nous permet de

supposer sa présence lors de la préparation du précurseur oxyde.

V.1.4 - Nature de 1'interaction anion-site

L'ensemble des résultats obtenus semble confirmer la nature électrostati-
que de 1'interaction anion-site, qui avait été avancée par plusieurs auteurs
(59), (2). Les expériences de R.M.N. concernant 1'influence du pH de la solution
d'imprégnation, donc 1'influence de la charge de surface de 1'alumine, sont de
ce point de vue trés démonstratives.

pH C,. (mole.1 1)
0.011
0.068

11 1.34

Concentration initiale = 2 mole.1”

La quantité de molybdéne présent dans la solution résiduelle est trés
faible pour les valeurs de pH inférieures & la valeur du point isoélectrique.
Ceci est tout a fait en accord avec le fait que dans cette zone de valeurs de pH
la surface de 1'alumine est chargée positivement et peut donc retenir Tles
anions. On observe Tle phénoméne inverse pour des valeurs de pH élevées,
c'est-a-dire pour une surface chargée négativement.

De plus, les expériences concernant 1'ajout d'alumine & une solution, ont
permis 1'observation in-situ de 1'adsorption préférentielle de 1'ion heptamére.
Ceci conforte les résultats D'Aniells (59) qui en étudiant 1'adsorption d'anions
ayant des charges différentes sur une a]umine’\(C observait que les anions
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portant la charge négative 1la plus importante é&taient préférentiellement
adsorbés. I1 proposait ainsi une interaction de type électrostatique.

Aprés calcination, la réhydratation d'un échantillon permet d'extraire une
partie du molybdéne déposé et d'observer a nouveau le caractére électrostatique
de 1'interaction. Ainsi la valeur du pH de T1'eau de remouillage est de nouveau
un paramétre important pour 1'observation du molybdéne désorbé dans la solution.

En effet, selon que le pH de 1'eau utilisée se trouve en-dessous ou
au-dessus de la valeur du point isoélectrique du précurseur oxyde, les espéces
molybdénes désorbées sont ou ne sont pas retenues électrostatiquement a 1la
surface du solide. On ne peut donc les observer dans la solution par R.M.N. que
lorsque le pH de la solution est basique.

I1 semble que 1'ajout de silicium ne modifie pas la nature de
1'interaction entre les anions déposés et le solide. En effet, le comportement
des silice-alumines étudiées se trouve étre trés proche de celui de 1'a1um1’ne"(c
en ce qui concerne les expériences de remouillage d'échantillons calcinés qui
mettent en évidence 1'aspect &lectrostatique de 1'interaction. Bien sur, dans
1'hypothése oG pour Tes silice-alumines a forte teneur en silicium une
redissolution de surface interviendrait, la nature de 1'interaction pourrait
évoluer.
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V.2 - SITES D'ADSORPTION

La valeur du seuil de monocouche SPX donne une limite approximative du
nombre d'atomes de molybdéne que 1'on peut disperser a la surface de 1'alumine.
En faisant 1'hypothése que seule 1'espéce heptamére s'adsorbe, on peut calculer
la densité de cet anion par unité de surface. On trouve une valeur d'environ 0.5
a 0.6 espéces.nm_z. Ce résultat suggére la présence de sites particuliers dont
la charge -positive est importante mais dont la densité superficielle est trés
faible.

Par-ailleurs, nous avons mis en évidence de maniére directe et indirecte
que le silicium greffé a la surface de 1'a1um1’ne‘\(C occupe les mémes sites de
fixation que ceux nécessaires au molybdéne. La conséquence immédiate de cette
compétition est la diminution de la capacité de dispersion des molybdates et
donc une diminution spectaculaire du seuil de monocouche du molybdéne pour les
silice-alumines. Dans ce cas, la diminution du nombre de sites de fixation
disponibles aboutit & la formation de MoOé pour des teneurs plus faibles en
‘molybdéne. C'est bien ce qui est observé expérimentalement et on a ainsi une
confirmation de 1'existence de sites spécifiques pour la fixation d'anions
molybdiques.

V.2.1 - Nombre de sites de fixation

Nous avons remarqué dans le chapitre bibliographique que les résultats de
la Tittérature sont assez homogénes en ce qui concerne 1'estimation du nombre de
ces sites d'interaction. La valeur que nous avons mesurée pour 1'alumine par
dosage a 1'acide benzoique (0.52 sites.nm_z) est un bon accord avec cette
estimation.

Par ailleurs, il est possible a 1'aide des résultats obtenus par R.M.N.
d'estimer le nombre maximal de sites d'interaction potentiels pour les espéces
molybdéne Tlors de 1'imprégnation. Cette interprétation des résultats est faite
selon une méthode publiée par Hall et al. (113) et doq} les détails se trouvent

)

en annexe B. La valeur calculée (0.9 + 0.5 sites.nm ©) qui dans 1'absolu doit

étre prise avec une certaine réserve, reste dans la gamme d'ordre de grandeur.
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Pour apprécier la signification physique de ces nombres de sites par unit
de surface, il est possible de les comparer & un décompte approximatif de
atomes d'aluminium de surface de 1'alumine pour wune plaquette modél:
d'a]umine'{c. En effet, les photos de microscopie électronique de catalyseur:
ont montré que 1'alumine était constituée de trés petites plaquettes qui tendent
a avoir une forme polygonale proche d'un hexagone irrégulier. Les dimensions de
ces plaquettes seraient d'environ 10 @ 20 nm de longueur et de moins de 5 nn
d'épaisseur. Des travaux trés récents effectués par HRTEM confortent totalement
cette description des cristallites constituant 1'a1um1‘ne‘Yc (114). De plus, ces
cristallites exposent préférentiellement les plans (110) (26).

Nous pouvons donc décrire une plaquette modéle d'a]umine‘YC sous la forme
d'un hexagone régulier de 10 nm de co6té et 4 nm d'épaisseur.

110 I 4nm

001 |}

10nm

A partir de cette description, nous pouvons calculer un certain nombre de
paramétres tels que :

longueur des arétes :12 . 10+ 4 . 6 = 144 nm

3
- surface totale 2 . (— (10)2 V3) +6 .10 . 4 = 760 nm2
' 2
- surface plan (110) 3 (1002 V3 = 520 nm?
- surface plan (001) : 2 .10 .4 = 80 nm?
- surface plan (111)  : 4 .10 . 4 = 160 nm®
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Si nous considérons qu'un atome d'aluminium occupe 0.28 nm sur une aréte
nous pouvons calculer le nombre d'atomes par aréte et obtenir une densité en
ramenant ce chiffre a la surface totale.

- nombre total d'Al d'aréte = 514 d'oil 0.68 nm 2
- nombre d'Al des arétes (110 - 001) = 143 " 0.19 nm2
- nombre d'Al des arétes (110 - 111) = 286 " 0.38 nm 2
- nombre d'Al des arétes (001 - 111) = 57 " 0.075 nm'2
- nombre d'Al des coins Y " 0.016 nm 2

Si nous raisonnons maintenant en surface occupée par un aluminium soit
0.09 nm™2 i1 vient :

Surface Nombre d'Al Densité (nm—z)
tha]e 8444 11.1
(110) 5777 7.6
(001) ' 889 ' 1.2
(1) 1777 2.3

Nous observons que les. sites particuliers de part leur densité ne peuvent
concerner tous les aluminiums dans les plans. Ils peuvent donc étre situés sur
les arétes des plaquettes ou sur une face particuliére de celles-ci. En
particulier, la densité obtenue pour 1'ensemble des aluminiums présents sur les
arétes (0.68 nm_z) n‘est pas si loin de la valeur expérimentale trouvée
(0.52 nm~2). '

Cependant, ce modéle ne prend pas en compte les marches présentes sur les
différentes faces exposées et en partitulier sur les faces préférentielles (110)
qui augmentent le nombre total d'aluminiums situés sur des arétes et donc
augmentent cette densité calculée.
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V.2.2 - Modéle de site de fixation

I1 est difficile de donner une description de ce site, cependant, on peut
lui attribuer un certain nombre de caractéristiques issues de nos résultats et
des travaux de la littérature. En effet, nos expériences d'Infra-Rouge et de
dosage montrent qu'a ce site est associé un hydroxyle basique, résultat confirmé
trés récemment par Okamoto (115). Si 1'on se référe & la nomenclature de
Knozinger, il s'agit du type Ia essentiellement (tétraédrique). I1 est aussi:
intéressant de noter que les mesures de densité de site actifs aboutissent au
méme ordre de grandeur, qu'il s'agisse d'une mesure en phase gaz (adsorption
NH3) ou d'une mesure en phase liquide (H20), ce qui suggére qu'il s'agit du méme
site. On peut donc proposer comme modéle de site, celui qui est fréquemment
évoqué dans la littérature et qui fait intervenir un aluminium coordinativement
insaturé et un hydroxyle a caractére basique (paire acide-base) :

f’OH
= \
A]\ /
4N

AN

I1 est facile de montrer que ce site satisfait @ notre condition d'étre
commun, aux phénoménes se déroulant en phase liquide et gaz. En effet, en
solution aqueuse acide, aprés fixation d'une molécule d'eau et d'un proton selon
la réaction :

H

\./

HOH 0

pH
=\ 1

Yo | 11
AN TN\
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ce site est capable de générer une charge électrique partielle favorable a
1'interaction de type électrostatique. Mais il peut aussi interagir en phase gaz
avec des molécules sondes telles que NH3.

',OH NH

/,
! Y

ANVNT TN\

3

Il est important de noter que deux aluminiums sont impliqués. Le site ne
peut donc é&tre un aluminium particulier tel qu'un aluminium de coin des
plaqueties. Par contre, des défauts plus étendus du type marches, ou arétes des
plaqueties sont sans doute plus propices a 1'existence de tels sites.

V.2.3 - Interaction avec le silicium

Les résultats des expériences relatives a la spectroscopie SPX présentés
au chapitre III faisaient apparaitre un phénoméne intéressant que nous pouvons
commenter.

En effet, nous observons une variation importante de 1'énergie de Tiaison
du niveau 2s du silicium pour des teneurs comprises entre 0 et 1 at.Si.nm'2
(figure III.14). Cette observation implique un fort déplacement é&lectronique

vers 1'atome de silicium. Si 1'on schématise Ta réaction de 1'hydroxyle basique
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associé au site de la maniére suivante :

Al - OH + Et - 0 - Si(OEt) —— Al - 0 - Si(OEt), + EtOH

3 3

H,0

Al -0 - Si(OH)3

Calcination
0
.o /
Al - O/E Si

0

/

Le résultat obtenu parait donc cohérent. Cette observation permet de
mettre en évidence la perturbation de type é&lectronique qu'exerce le support sur
1'espéce fixée.

Cependant i1 faut expliquer pourquoi ce déplacement é]ectroniqde devient
moins 1important lorsque la concentration en silicium augmente. Une réponse
possible est de supposer que les hydroxyles ne sont pas indépendants et que le
transfert électronique est moins important 1lorsque le taux d'occupation des
sites augmente. Une deuxiéme possibilité est d'envisager 1'appérition d'une
agrégation du silicium déposé lorsque sa concentration croit ce qui impliquerait
que le signal SPX observé glisse d'une valeur d'énergie ou le transfert est
important (atome de Si isolé) vers une valeur d'énergie moyenne (plusieurs
atomes de Si en interaction avec le site). Cette deuxiéme hypothése pourrait se
justifier par le fait que le tétraethoxysilane utilisé peut se dimériser ou se
polymériser en solution et qu'il est ainsi nécessaire d'avoir entre 2 et 3
atsi.nm 2 pour saturer 1 site.
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V.3 - DESCRIPTION SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE DES PRECURSEURS OXYDES

Afin de représenter de maniére synthétique les résultats et Tles
conclusions issues de ce travail, nous avons tenté de schématiser la structure
des précurseurs oxydes obtenus en fonction de deux paramétres essentiels : la
teneur en molybdéne et 1la teneur en silicium. En effet, 1'observation de
1'influence de la présence de silicium sur la capacité de 1'alumine & disperser
correctement le molybdéne permet de décrire 1'évolution des phases déposées.

Pour cette description nous choisirons de placer les sites d'interaction
sur les arétes des plaquettes d'alumine, puisque les atomes d'aluminiums se
trouvant dans une position particuliére risquent d'étre coordinativement plus
insaturés et donc plus réactifs que ceux des plans. On peut donc supposer que
les interaction fortes des anions se feront avec des sites d'arétes et que Tle
dépot d'espéces en interaction faible (par .exemple au-deld du seuil de
monocouche) pourra se faire sur les zones moins réactives : les plans de la
p]aquetté.

Qutre 1'aspect énergétique, le choix d'un tel modéle s'appuie sur les
calculs de densité de site effectués au paragraphe V.2.1. Comme nous 1'avons vu
la densité des atomes d'aluminium des arétes est proche de la densité de sites
mesurée expérimentalement

Cependant, dans le cas d'une plaquette réelle la présence de marches sur
les plans provoquerait une augmentation de la densité des atomes d'aluminium
placés sur des arétes. Nous aurions donc un écart plus important entre 1la
2y et 1a
densité de sites mesurée (0.52 sites.nm'z). Ceci n'est pas incompatible, compte

densité des atomes d'aluminium placés sur des arétes ( >0.68 Al.nm

tenu fait que la structure du site que nous proposons ( §\L2.2) implique Tla
présence de deux atomes d'aluminium, ce qui provoque une différence entre
densité de sites et densité d'atomes d'aluminium.

La présence des sites sur les arétes des plaquettes d'alumine pourrait
expliquer pourquoi on ne peut tous les saturer. Si T1'interaction est de type
électrostatique lors de 1'imprégnation, il est clair qu'il existe des forces de
répulsion entre les anions. De ce fait, deux sites voisins situés sur une aréte
ne seront pas forcément occupés. Dans le cas d'un modéle qui proposerait de
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répartir les sites d'interaction sur 1'ensemble de la surface des plans de la
plaquette un tel argument ne tiendrait plus, puisque les distances entre les
sites seraient telles qu'il ne pourrait y avoir répulsion enire les anions.

Les résultats de spectroscopie SPX obtenus pour 1les silice-alumines
montrent que 1'énergie de liaison du niveau 2s du silicium varie de maniére
importante pour des teneurs comprises entre 0 et 1 at.Si.nm-Z. Cette
constatation expérimentale implique que les différents sites d'interaction ne
sont pas tout a fait indépendants du point de vue éEnergétique et que le
transfert électronique de ceux-ci vers les atomes de silicium dépend du taux
d'occupation de ces sites. Si une telle hypothése peut s'envisager pour un
ensemble de sites situés sur 1'aréte d'un cristal, cela devient plus difficile
pour des sites isolés sur des plans différents.

Le schéma récapitulant les différentes structures possibles de ces
précurseurs oxydes est présenté sur la figure V.1. I1 a été nécessaire de
choisir quatre valeurs de teneur en molybdéne afin de simplifier la figure. Tout
d'abord la valeur 0 aLtMo.nm—2 pour donner la description du support, puis deux

valeurs intermédiaires 1.5 et 2 atMo.nm-2

correspondants respectivement aux
Timites de seuil de monocouche observées sur des silice-alumines faiblement et
moyennement concentrées en silicium et enfin une valeur supérieure & la valeur

de seuil de monocouche de 1'alumine soit 4 atMo.nm_Z.

Pour ce qui est de la
teneur en silicium quatre valeurs ont été choisies, deux avant le seuil de
monocouche en silicium et deux autres pour des valeurs de concentration

supérieures a celui-ci.

Dans le cas de 1'alumine, il apparait que 1'on dépose un mélange de
monomére et d'heptamére avec une prépondérance de ce dernier Tlorsque la
concentration augmente. Au-deld du seuil de monocouche apparait 1'espéce MoO3
issue de la transformation pendant Tla calcination des espéces monoméres et

heptamére déposées aprés "saturation" des sites de fixation.

Lorsque 1le silicium est présent, la proportion d'heptamére a tendance &
devenir plus importante et la saturation des sites utilisables intervient plus

- vite puisque le silicium en occupe une partie. On aboutit alors & la formation
plus précoce du M003.
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Aux fortes teneurs en silicium, Tlorsque des particules de S1'02 sont
formées, nous pouvons envisager 1'interaction du molybdéne avec la surface de
ces derniéres comme dans le cas des catalyseurs Mo/SiOz. Cependant, i1 est connu
que ce support ne fixe que trés peu d'espéces polyméres et conduit lui aussi

préférentiellement a 1a formation de M003.
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CONCLUSION

L'analyse des résultats permet Ta détermination de la nature des espéces
déposées et de mettre en évidence 1'existence d'un nombre limité de sites de
fixation que 1'on peut identifier a des paires acide-base et dont wune
localisation possible serait sur les arétes des plaquettes d'alumine.

A 1'aide de ces élements nous pouvons décrire avec une bonne précision la
répartition des phases oxydes & la surface des supports d'alumine pure et
modifiée par le silicium. Dans ce dernier cas, Ta génération de M003, induite
par le blocage des sites de fixation du molybdéne par le silicium est trés
probablement & 1'origine des mauvaises performances des catalyseurs une fois
sulfurés. En effet, les particules de MoO3 donnent naissance & de grosses
particules de Mosz, alors que de petites particules sont requises pour avoir de
bonnes performances catalytiques.

Ceci montre combien un paramétre concernant le précurseur oxyde (la
modification du support qu'est 1'alumine) peut avoir comme conséquences néfastes
sur les propriétés finales du catalyseur.
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CONCLUSION GENERALE

L'action néfaste du silicium sur les propriétés du support alumine a
clairement été mise en évidence dans ce travail. En effet, en occupant les mémes
sites de fixation que ceux normalement occupés par les espéces polymolybdiques,
la quantité de ces derniéres qui peut étre correctement dispersée est nettement
diminuée, tandis que le molybdéne non fixé donne du M003. Celui-ci génére aprés
sulfuration de grosses particules de MoS2 qui sont préjudiciables aux performan-
ces catalytiques.

IT est intéressant de noter 1'analogie entre les systémes M003/A1203
et 5102/A1203 dont 1'étude permet de mettre en évidence les points majeurs de la
préparation de phases oxydes supportées tel que :

- 1'existence de polyanions en solution
- existence de sites de fixation de type basiques
= interaction forte espéce polymétallique-site basique.

I1 apparait en fait que 1'interaction espéces du molybdéne en solu-
tion et espéces du silicium en solution organique est du méme type c'est-a-dire
adsorption d'agrégats polyanioniques sur les sites particuliers du support.
Cette affinité pour les mémes sites met donc bien en évidence cette propriété
fondamentale d'un .support qui est son nombre de sites de fixation d'anions.

Le nombre de ces sites déterminé par plusieurs méthodes expérimenta-
les serait d'environ 0,5 par nm2 de surface du support. Nous avons en
particulier mis au point une méthode de dosage de sites basiques qui donne une
estimation du nombre des sites en rapport avec ceux fixant les espéces molybdéne
et silicium.

Compte tenu de la faible densité de surface de ces sites, il était
intéressant de comparer les valeurs expérimentales obtenues a celles calculées
d'une part sur la base des densités de différents hydroxyles postulées dans la
littérature et d'autre part de considérer un modéle géométrique d'une plaquette
d'alumine afin de calculer les densités de différents types d'atomes localisés
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sur les différentes faces cristallographiques, sur les arétes et les coins des
plaquettes. I1 a ainsi été observé que la faible densité de sites ne peut étre
1iée qu'a des endroits trés particuliers de la surface de 1'alumine telles que
les arétes, les défauts de surfaces ou les terrasses entre les différentes cou-
ches cristallographiques.

La confrontation de cette conclusion aux diverses données expérimen-
tales reccueillies, et en particulier, 1'infra-rouge des hydroxyles a permis de
préciser certaines caractéristiques de ces sites. En particulier .un type
d'hydroxyle basique semble &tre associé a ce site.

I1 apparait également que contrairement & 1'opinion généralement

répandue 1'interaction de ces espéces polyanioniques avec les sites de fixation

est trés forte. Ceci est clairement mis en évidence par le RMN du %

95

Mo qui
révéle que plus de 90 % du Mo se fixe dés 1'imprégnation. La RMN du ““Mo s'avére
étre une technique remarquablement intéressante pour 1'étude de 1'adsorption des

espéces molybdéne a 1'intérieur du réseau poreux des supports.

Le systéme 3102/A1203 et le systéme M003/S1'O3/A1203 peuvent étre
décrits a 1'aide des résultats obtenus. Nous sommes ainsi en présence de phases
supportées dont la nature dépend de la teneur avec en général deux états diffé-
rents. A faible teneur, il s'agit d'un systéme d'agrégats polyoxométalliques
supportés et a plus forte teneur, d'un systéme du type cristallites d'oxyde sup-
portés (M003, 5102). Dans le cas du molybdéne, i1 apparait que celui-ci est
capabie de se fixer sur les sites de fixation jusqu'a leur saturation tandis que
dans le cas du silicium, la formation de germes de silice apparait trés vite
mettant en évidence la compétition entre le processus de fixation et le proces-
sus d'agrégation sous forme de particules conduisant aux oxydes aprés
calcination. .

L'effet du silicium mis en évidence est particulier et doit étre
distingué de T1'influence d'autres ajouts modifiant le support. Ainsi, par
exemple, le phosphore modifie 1'alumine en générant une phase de surface du type
phosphate d'aluminium, c'est-a-dire une modification trés profonde de 1la
structure et des propriétés chimiques de cette surface.
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ANNEXE A

INCERTITUDE SUR LES MESURES DE CONCENTRATION PAR R.M.N.

Aprés avoir vérifié que 1'aire du signal R.M.N. était bien
proportionnelle & la concentration en molybdéne dans la solution (figure II.5),
1'ensemble des signaux mesurés a €té normalisé et intégré par rapport au signal
d'un échantillon étalon placé sur la droite d'étalonnage. Ainsi la concentration
en molybdéne de la solution inconnue se détermine par la relation :

ou Si est la surface du signal de la solution inconnue
Se est la surface du signal de la solution étalon
Co est 1a concentration de la solution étalon

L'incertitude peut se calculer & 1'aide de la formule aux dérivées
partielles suivante :

dc, dc; dc

Aci= S Asi+ Asér Ace
ds, ds,, dc,
S S; S;

Aci = . Cq Asi+ C .AS_+ Ace (A.1)
Se Se Se

on prend 5 % d'incertitude sur les surface intégrées donc ASi = ASe = 0.05
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ACe peut s'exprimer grace au méme raisonnement en fonction des incertitudes sur
la masse de produit et sur le volume nécessaire a la préparation de la solution
étalon, il vient :

7 Am mAV
Ac, = —
M v v

(A.2)

ou M est la masse molaire de 1'heptamolybdate d'ammonium.

On prend pour 1'incertitude sur la pesée Am = 1075

le volume AV = 10 2y,

.m et pour 1'incertitude sur

On remplace dans 1'équation A.2 :

Ac

o (10

"

Ac

0.011 . C

Aprés remplacement des incertitudes sur AS1.,ASe et ACe dans 1'équation générale
A.1, i1 vient :

S.
1
Aci = {0.05 + 0.05 + 0.011) . . Cq
Se
Aci = 0111 . C,
On prendra ACi
— =10%
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" ANNEXE B

EXPLOITATION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DU SIGNAL R.M.N. du 95"0

1 - Déplacement chimique du signal du molybdate en fonction de la concentration.

95 97M0.

I1 existe dans la littérature des études R.M.N. du ““Mo et du
Un grand nombre d'entre elles portent sur la caractérisation de complexes
organométalliques du molybdéne. D'autres auteurs étudient les sels de
molybdéne en solution aqueuse. Notamment, Kautt et al. (116) ont é&tudié
plusieurs sels dont 1le (NH4)2 M004. Ces auteurs observent un déplacement
chimique du signal en fonction de la concentration en sel de la solution que
nous présentons sur la figure ci-dessous :
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On remarque que la valeur du déplacement chimique de cette solution tend
vers - 2.5 ppm lorsque la concentration augmente.

Nos mesures sur des solutions de molybdate contenues dans les pores de
1'alumine varient entre - 2,5 et -1 ppm dans la zone ou 1'interaction avec
le support est faible ce qui semble montrer que ces solutions résiduelles
ressemblent 3 des solutions de molybdates "libres".

Estimation de la densité de site d'interaction a partir des résultats R.M.N.

Nous avons remarqué dans 1'étude de 1'effet de la concentration en molybdéne
sur 1'alumine un déplacement chimique non négligeable du signal RMN. W.K.
Hall (113) a observé le méme phénoméne en RMN du carbone 13 lors de 1'étude
de 1'interaction de 1'acétone avec les groupes hydroxyles d'un gel de
silice. Le modéle développé dans ce travail permet de calculer 1la
concentration des groupes hydroxyles. Rappelons tout d'abord quelles sont
les bases de cette méthode. '

La valeur moyenne du déplacement chimique dans le spectre RMN des molécules
absorbées (0O ) pour un échange rapide entre molécules Tlibres et molécules
adsorbées peut étre écrit comme suit :

0- Pc Oc (B.1)

ou 8(: est le déplacement chimique des molécules adsorbées par rapport a
celui des molécules 1libres et Pc la fraction molaire des molécules
adsorbées.

Si la probabilité de décomposition du complexe de surface formé par 1la
molécule adsorbée est déterminée uniquement par sa constante de stabilité :

K
M = [ua
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ou M est un site actif de la surface non occupé, A est une molécule Tibre et
[MA] est le complexe de surface formé. K est la constante d'équilibre de la
formation du complexe.

Posons : C = concentration totale de molécules en interaction avec le solide’
n = concentration de sites actifs pour la formation du complexe
A-9 . rapport entre le déplacement chimique observé et le déplace

8c ment chimique des molécules adsorbées.

Exprimons K :

o
oL

K (B.2)

ou [MA]est la concentration de molécules adsorbées, [A] celle de molécules
libres et [M] celle de sites actifs de surface libres.

Nous avons
[Ma]= cA
(A= ca-A)
M= n- cA

que 1'on introduit dans (B.2) pour obtenir :

A
1-A

+ KCA = Kn (B.3)
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Cette équation exprime 1la dépendance du déplacement chimique expérimental
observé sur toute la gamme de concentration par rapport a une concentration
arbitraire de sites actifs. I1 s'en suit qu'une diminution de la concentration C
n'aboutit pas & un déplacement chimique observé égal au déplacement chimique
réel des molécules adsorbées, mais & une valeur maximale.

m n
Am = 8 = (B.4)
C 1+ Kn
en effet, siC ——— 0
Am
A . i}
_ - Kn = Kn (B.4)
1-A 1 -Am

Le désavantage de 1'équation (B.3) est dii & la présence de la variable qui ne
peut pas étre déterminée expérimentalement puisque le déplacement chimique réel
des molécules adsorbées ( Sc) n'est pas connu. Afin de rendre cette équation
utilisable pour 1le traitement des données expérimentales nous posons une
nouvelle variable A', définie comme le rapport entre le déplacement chimique
observé et le déplacement chimique 8|n déterminé par extrapolation des
déplacements mesurés pour une concentration de molécules en interaction avec la

surface infiniment petite.

A -0
8m

(B.5)
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Nous avons : A= A'A _ que nous substituons dans B.3
A'An
+KCAA =K
1 - AA,
ou encore :

fal 1 t 2_ 1
K\,AAm—KC (AAm) —Kn—AAm (1 +K)

prenons en compte 1'équation B.4 :Am (1 + Kn) = K

N
il vient :
CAA - COAA Y =n (1 -A"
d'ou
12 .
CA 1 CA n
] , . (B.6)
' - [ 2
1-A A, (1-AY A
CA?2 CA
Les données expérimentales permettent de tracer ——— en fonction de
1 -A 1 -A

puisque 1'on connait Bm par extrapolation. Une relation linéaire est obligatoire
pour justifier 1'emploi de cette équation B.6. La pente nous fournitl&m donc le
déplacement chimique de 1'espéce adsorbée ( 8(:), 1'ordonnée a 1'origine nous
donne la concentration des sites actifs (n).

Bien que nos conditions d'expérience soient loin de celles utilisées par Hall et
al. (adsorption phase gaz, une seule espéce) il parait intéressant d'appliquer
la méthode @ nos résultats. En effet, la présence de deux espéces en solution

tout au moins au départ, la possibilité de superposer chimisorption et
'physisorption dans notre phase condensée impose la plus grande prudence quant a
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1'interprétation du résultat obtenu. De plus, ce dernier est 1i€ a la mesure de
la pente d'une droite ce qui rend la valeur obtenue sensible aux incertitudes
expérimentales.

Ainsi, pour 1'alumine ”{C, 1'extrapolation de 1la valeur du
déplacement chimique observé pour une concentration infiniment petite est é&gale
a - 10 ppm (figure I1.10).

CA?2
>

Si nous posons A' = nous pouvons représenter

(- 10) 1 -A

CA
en fonction de (figure B.2)

1 -A

pour les points expérimentaux ou nous observons une variation significative du
déplacement chimique (1ére partie de la courbe de la figure II.10)

Nous obtenons une droite de pente 1.02 et d'ordonnée a 1'origine - 0.66.

dc

- 10.2 ppm déplacement chimique de 1'espéce adsorbée

0.687 mo1e.1-] concentration des sites d'interaction

=
n

En traduisant la concentration des sites en densité superficielle, il vient :
d =0.93 + 0.5 sites.nm 2
I1 convient de mettre un intervalle d'incertitude important autour de cette

valeur car la densité de site obtenue est trés sensible & Ta valeur de la pente
utilisée pour le calcul.
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ANNEXE C

LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RX.(SPX)

1 - Principe

La spectroscopie de photoélectrons utilise le principe de 1'émission
d'électrons par un matériau soumis & une irradiation électromagnétique.
Celle-ci peut é&tre des rayons X (S.P.X.) permettant d'atteindre les
électrons des niveaux de coeur des éléments ou des rayons U.V. pérmettant

d'atteindre les électrons des couches de valences.

Les é&lectrons sont é&jectés avec une certaine énergie cinétique EC qui
satisfait en premiére approximation a la relation :

EC = hy - E]X _ (C.1)
avec :

Ec_ : énergie cinétique de 1'@lectron provenant de 1'élément X

X
hy : énergie du photon X ou UV incident
E]x : énergie de liaison de 1'électron d'un niveau électronique pour

1'élément X du matériau.
Aprés éjection du photoélectron, 1'un des mécanismes de désexcitation
possible est 1le phénoméne Auger qui provoque 1'expulsion d'un second

électron.

L'énergie cinétique de cet &lectron (appelé électron Auger) est en premiére
approximation :

ECx = Ei - (Ej - Ek) (C.2)
avec :

Ek : énergie du niveau de photoélectron X
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Ej : énergie du niveau de 1'électron de relaxation
Ei : énergie du niveau de 1'électron Auger

EcX est indépendante de la radiation incidente hV
La S.P.X. consiste donc a mesurer le spectre en énergie des électrons émis

par le matériau étudié.

2 - Appareillage

L'appareil utilisé est un A.E.I. de type ES 200B. I1 se compose d'une source
de rayons X, d'un analyseur d'énergie, d'un systéme de détection et
d'acquisition et d'un systéme de pompage.

2.1 - La source

La source de R.X. utilisée est la raie KOL]2 de 1'aluminium d'hy = 1486 eV.
L'appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur & mi-hauteur de la
raie excitatrice est de 0.8 eV. La puissance fournie au canon a rayon X est
de 300 watts (12 KeV, 25 mA). L'angle d'incidence des photons X et 1'angle
d'éjection des é&lectrons font chacun 45° par rapport au plan de
1'échantillon.

2.2 - L'analyseur
L'analyseur est du tyhe dispersif électrostatique hémisphérique, constitué

de deux demi-sphéres concentriques aux bornes desquelles est appliquée une
différence de potentiel variable V.
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2.3 - Le détecteur

Les &lectrons parvenant & la sortie de 1'analyseur sont ceux ayant 1'énergie
cinétique choisie. Leur nombre est trés faible. Il est amplifié par un
multiplicateur d'électrons (channeltron) avant mesure. '

L'acquisition peut étre 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 10-7 torr dans la chambre d'analyse de
1'appareil.

2.5 - Mise en oeuvre de 1'échantillon

Les é&chantillons étudiés se présentent sous forme d'extrudés ou de billes.
Aprés broyage, la poudre obtenue peut étre mise en oeuvre par :

. Méthode 1
pressage sur un porte-échantillon recouvert d'un métal mou, 1'indium,
assurant d'un bon contact électrique et nécessitant peu d'échantillon. Cette
méthode ne permet pas le chauffage de 1'é&chantillon.

. Méthode 2 :
mise en suspension de la poudre dans un agent mouillant (isopropanol) et
vaporisation sur une force plane du porte-échantillon.

. Méthode 3 :
pressage en pastille ou sur un porte-échantillon en acier creusé d'une

cavite.

La méthode 1 a été utilisée systématiquement en S.P.X.
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3 - Analyse par S.P.X.

1 - Déplacement chimique

Les niveaux électroniques de coeur d'un élément sont sensibles a
1'environnement chimique, au degré d'oxydation, au site cristallographique
de celui-ci. Il en résulte des mesures d'énergies de liaison déplacées de
quelques é&lectrons volts en fonction de ces paramétres donnant accés a
1'information sur le degré d'oxydation et 1'environnement du cation. On peut
ainsi facilement distinguer le métal de son oxyde, de son sulfure et parfois
un méme cation dans des sites différents. L'identification se fait alors en
comparant les énergies de liaison de 1'électron d'un niveau d'un élément
avec celles du méme niveau du méme é&lément contenu dans un matériau de
référence.

2 - Détermination de 1'énergie de liaison
g

La relation C.1 doit en réalité étre complétée par la fonction d'extraction
du spectrométre q;sp tel que :

Ec, = hY - E1, - @ (C.3)

La fonction(Igp peut étre déterminée, a priori, avec un étalon convenable.
Cependant, pour des échantillons isolants ou semi-conducteurs, cette
détermination est moins facile car s'y ajoute le phénoméne d'effet de charge
peu reproductible. Cet effet est di aux charges positives crées par le
départ des photoélectrons qui, dans le cas des isolants ou semi-conducteurs,
sont mal neutralisées. Ces charges électriques superficielles créent a leur
tour un potentiel qui ralentit les photoélectrons et donc déplace les pics
vers les plus faibles énergies cinétiques.
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Cette difficulté est résolue en utilisant un élément de référence interne a
1'échantillon subissant le méme effet de charge. Cet élément peut étre, soit
une fine couche d'or vaporisée sur 1'échantillon (pic Auye 7/2 a 84.0 eV),
soit le carbone de contamination (pic C]s a 285 eV), soit un élément stable
de 1'échantillon tel que, dans le cas d'échantillons supportés sur alumine,

Al a 74.8 eV ou 0, _ & 531.5 eV.

2p 1s

Nous avons essentiellement utilisé la référence A12p a 74.8 eV car le pic
est bien mieux défini que celui du carbone C]s' Ainsi, a partir de 1'énergie
cinétique du niveau A]Zp (EcA]) et du niveau de 1'élément X (Ecx) a
identifier, on peut calculer 1'énergie de liaison de cet élément E]X a

1'aide de la relation :

E]X = 74.8 + ECA1 - EcX (C.4)

3 - Analyse de surface

Un électron ayant une énergie de 100 & 1500 eV peut parcourir dans un solide
une distance moyenne de 0,5 & 5 nm entre deux chocs (libre parcours
moyen XJ. Cette distance est donc une fonction de 1'énergie et du matériau.
La probabilité pour qu'un photoélectron émis puisse sortir du solide sans
subir de collisions inélastiques est donc trés faible au-dela d'une certaine
profondeur. La S.P.X. est donc une technique de surface.

4 - Analyse quantitative
Le nombre de photoélectrons mesurés provenant de la couche de surface du

matériau et du niveau nlj de 1'élément X s'écrit :

d oy
I, = F— kax RAQT (C.5)
dQQ
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avec :
F : flux de photons incidents
dG'X
—— : section différentielle de capture ou de probabilité d'émis-

d€2 sion d'un photoélectron

: densité de contres émetteurs X (supposée uniforme).
: libre parcours moyen du photoélectron

o &=
> <

: facteur de rugosité
AQ : angle solide d'acceptance de 1'analyseur

-t

: facteur de transmission du spectrométre.

Dans le cas ol le matériau est recouvert d'une couche de contamination
d'épaisseur moyenne d, et de libre parcours moyen A', on a alors une
atténuation de :

e {————) avec O angle entre la surface de 1'échantillon et
X' sinB) 1a direction d'émission des photoélectrons.
Les valeurs des sections efficaces ont é&té calculées théoriquement par
Scofield. Elles peuvent étre corrigées d'un facteur d'assymétrie calculé par
Reilmon.
Le libre parcours moyen A(E) et souvent exprimé par la relation empirique :
AME) = a €977 (C.6)

Quant au facteur de transmission pour notre spectrométre, il s'écirt :

T(E)=E (C.7)
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On peut donc réécrire 1'intensité Inl avec :

1.77

Inl = kFG'n E NR (C.8)

1

5 - Analyse semi-quantitative

Les facteurs F et R (rugosité) sont difficiles a évaluer dans 1'absolu. On
se sert donc souvent de rapport d'intensité entre les réponses de deux
niveaux de deux éléments A et B du matériau. On a alors :

Iy Gy Ep Ny R (Ep) .
= ‘ (c.9)
1.77
Iz G E Ng R (Ep)

avec éventuellement un terme tenant compte de la contamination :

d d

1 1

A (E,) Cosf A (Eg) Cosf

Dans les cas ou EA==EB, on peut négliger les facteurs de rugosité et de
contamination, ce qui donne :

1.77
I Op Na Ea
= (C.10)
1.77
Ig Op Ng Ep

En poursuivant les approximations (EA EB), on obtient la formule simple
valable a 10 % prés :

I A Na
_ (C.11)
Ig O Ng






1 -

267

ANNEXE D

SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE

Méthode expérimentale

Les spectres sont enregistrés & 1'aide d'un interferométre DIGILAB FTS15E,
dans une cellule réalisée par X. Montagne, permettant de travailler sous
vide (10_]6 mbar) jusqu'a une température de 550°C.

I1s sont obtenus aprés transformée de Fourier de 300 interférogrammes
accumulés. La résolution est de 4 cm']. La zone des bandes hydroxyles

&tudiée se trouve entre 3100 et 4000 cm .

Une pastille pure de catalyseur
de 20 mg, d'un diamétre de 16 mm est préparée sous une pression de 200 bar

pour chaque échantillonnage.

Choix des conditions opératoires

L'un des problémes & résoudre, pour obtenir un spectre correctement résolu,
est de diminuer au maximum 1'intensité de la bande trés large a 3600 cm_]
représentative de 1'eau résiduelle de 1'échantillon. Si nous n'avons pas
évoqué ce probléme dans le texte principal de ce document, i1 faut ici
montrer quelle est son influence sur le spectre obtenu. Les conditions de
prétraitement ont é&té choisies a partir de la stabilité du signal en
fonction de leur sévérité. Le spectre de 1'alumine a été enregistré a
température ambiante aprés diverses conditions de prétraitement (figure

D.1).

On remarque une diminution de la bande de 1'eau résiduelle quand la sévérité
du traitement augmente. Finalement, on obtient un signal stable avec une
bonne résolution pour un prétraitement de une nuit & 450°C. Ce sont Tles
conditions qui seront retenues pour 1'ensemble des mesures. La décomposition
des spectres permettra d'éliminer la contribution de la bande a 3600 cm_]

relative & 1'eau résiduelle.
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3 - Décomposition des spectres

La position de chaque pic du massif des hydroxyles et 1la surface
correspondante sont obtenues grace a un programme de décomposition mis au
point & 1'IFP (117) sauf 1'épaulement a 3795 cm_1 qui a été planimétré pour
utiliser Te nombre minimal de gaussiennes qui correspond uniquement aux pics
majoritaires.

Le Tlogiciel de traitement se raméne a un probléme de minimisation de Tla
somme des carrés des &carts entre valeurs expérimentales et valeurs du
modéle (appelée fonction colt). La méthode de résolution est itérative et
utilise la méthode permutation-perturbation de La Porte et Vignes appliquée
a un algorithme de minimisation sans contrainte de Vignes (117). Elle permet
de prendre en compte les instabilités numériques (d&générescences de
matrices) et 1'influence des erreurs de données. Le point de départ est
déterminé par le nombre de gaussiennes et la position approximative des
maximas correspondants. Comme résultat, elle donne une approximation du
domaine dans lequel toute valeur des paramétres annule informatiquement 1le
gradient de la fonctin a minimiser, compte tenu de la précision sur les
données et d'éventuelles instabilités du probléme. En 1'absence de valeurs a
priori des erreurs, une premiére minimisation sans perturbation des données
perhet d'estimer celles-ci.

Nous avons pris quatre gaussiennes pour les échantillons ne contenant pas de
silicium et cinqg quand ce dernier é&tait présent. Cependant, Tlorsque sa
concentration était trop faible et en raison de la proximité de la bande des
silanols (3740 cm-]) par rapport & la bande des hydroxyles neutres (3730
cm-1), nous ne 1'avons pas pris en compte dans la décomposition. Néanmoins,
nous avons retranché sa surface estimée de la surface de la gaussienne

i

obtenue pour la bande & 3730 cm '. Cette surface estimée est obtenue grace

aux mesures faites sur 1les échantillons concentrés en silicium ol 1la
relation entre teneur en silicium et intensité de 1a bande a 3740 cm-] a pu

étre établie avec une bonne précision lors de la décomposition.



270

Les tableaux suivants représentent 1'attribution des gaussiennes :

a) Sans silicium ou teneur 0.86 atSi.nm 2

Fréquence approximative (cm-]) Gaussiennes Types d'OH
3795 (planimétre) Ib
3770 1 Ia
3730 1 IIb
3695 1 (ITa, III)
3600 1 HZO
b) Avec silicium : teneur  0.86 atSi.nm 2

Fréquence approximative (cm™ ) Gaussiennes Types d'OH
3795 (planimétre) Ib
3770 1 Ia
3740 1 Silanols
3730 1 IIb
3695 1 (ITa, III)
3600 1 H20

I1 faut noter que le maxima de chaque gaussienne est laissé libre lors de 1la
décomposition. Aucune tendance particuliére n'a été remarquée quant a un
éventuel déplacement de ces maximas avec les recouvrements en silicium ou en
molybdéne ce qui pouvait se prévoir & la vue des spectres.

La figure D.2 montre sur un exemple que 1'on obtient un bon accord entre 1le
spectre expérimental et le spectre vrecomposé & 1'aide des différentes
gaussiennes.
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ANNEXE E

DOSAGE DES SITES BASIQUES FORTS

1 - Principe de la méthode

Cette méthode développée par Vit et al. (89) consiste a faire réagir un
acide faible (acide benzoique) en solution dans le méthanol avec la surface
du solide puis, a 1'aide d'un acide plus fort (acide acétique), a déplacer
1'acide benzoique fixé pour le doser par spectrophotométrie U.V.

La quantité d'acide benzoique obtenue permet de calculer facilement 1la
densité de sites basiques forts par la formule suivante :

s = (E.1)

1

oll C : concentration mesurée d'acide benzoTque en mole.l”
D : dilution
V : Volume de solution reccueillie en 1.
Jr: nombre d'Avogadro
m : masse de 1'échantillon en g
S : aire spécifique du support en nmz.g-1

2 - Modification apportée a la méthode

Initialement, la saturation des sites de 1'échantillon par 1'acide benzoique
se faisait par passage de la solution d'acide sur celui-ci pendant un temps
assez long (4 heures). Pour améliorer cette étape un 1it bouillonnant a été
utilisé. Le support est mis en suspension dans une colonne de verre par la



274

solution d'acide qui circule en boucie a 1'aide d'une pompe péristaltique.
Ainsi un équilibre s'établit entre la solution et le support en un temps
plus court (2 heures).

Mode opératoire

- imprégnation en 1it bouillonnant de 200 mg d'échantillon par 250 ml d'une
solution 0.015 M d'acide benzoique dans le méthanol pendant 2 heures.

- élution de 1'acide benzoique contenu dans les pores du solide par 30 ml de

méthanol avec un débit régulier de 2 ml. min~!.

- désorption de 1'acide benzoique par 300 ml d'une solutin 0.05 M d'acide

acétique dans le méthanol & un débit régulier de 5 ml.min”!

- on préléve plusieurs échantillons en fin de désorption pour vérifier que
tout 1'acide benzoique est désorbé.

- on dose la solution par spectroscopie U.V.

Analyse des solutions d'acide benzoique

La solution est diluée de 2 a 4 fois et analysée & 1'aide d'un spectrométre
U.V. en prenant comme référence la solution d'acide acétique dans le
méthanol diluée de la méme fagon. L'absorbance est mesuréé au maximum
d'absorption qui se situe vers 229 nm.

La courbe d'étalonnage (figure E.1) permet de relier 1'absorbance & la
concentration en acide benzoique. On voit que la loi de Beer Lambert est
vérifiée dans la gamme de concentration ol nous travaillons.
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5 - Incertitude sur les mesures de densité de sites

Nous pouvons estimer 1'intervalle d'incertitude en partant de 1'@quation E.1
et en appliquant une formule aux dérivées partielles déja montrée dans

1'annexe A.
ds ds ds
As = |——|AC + AV + Am
dC dv dm
p.Jd (v c cv
As = —— {— AC +— AV + Am
S m m m2

: 1
on prend 5 % d'incertitude sur la mesure de concentration, 1 % sur la mesure
du volume et 1 % sur la masse d'échantillion.

o. . v . ¢

As = 10.05 + 0.01 + 0.01 E

As

=7%
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ANNEXE F

THERMODESORPTION D'AMMONIAC

1 - Montage

Le schéma du montage est représenté figure F.1. Ce montage est constitué de
trois parties essentielles :

1. Ta partie alimentation et régulatin des gaz,
2. le réacteur et le four
3. la partie analyse et détection des gaz effluents.

Les différents circuits des fluides ne seront pas décrits en détail, mais
nous ~indiquerons simplement 1les différentes opérations que permet de
réaliser ce montage :

- le cata]yseur'peut étre pré-traité sous différentes atmosphéres : air, gaz
inerte, jusqu'a 1000°C.

- une base peut étre injectée soit par balayage continu, soit par pulses.
- la désorption de la base peut se faire soit en continu, (analyse

frontale), sans séparation des différents constituants sortant du réacteur,
soit en analyse par pulses avec séparation des différents constituants.

L'ensemble de ces procédures est piloté par un programmateur CORECI RNZ et
une minuterie SYRELEC. Le signal du catharométre est intégré par un systéme
HP.

Protocole opératoire

1. L'échantillon (0.5 g) est calciné de 25°C a 350°C a 5°C mn_] sous

balayage d'hélium, (1 1 h™' pour 0.5 g).
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Schéma simplifi& de thermo-désorption
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2. La température est maintenue en palier & 350°C jusqu'a élimination totale
de 1'eau qui se désorbe a cette température.

3. Le catalyseur est refroidi jusqu'a 150°C

4. Le réacteur est isolé et 1'installation est purgée en ammoniac pendant
quelques minutes. Le catalyseur est remis en circuit et saturé en ammoniac
pendant 20 minutes.

5. L'excédent d'ammoniac physisorbé est €liminé par balayage du catalyseur a
1'hélium. Plusieurs heures sont nécessaires a 1'évacuation de 1'ammoniac
physisorbé. L'échantillon est donc laissé une nuit sous balayage a 150°C.

6. On procéde alors & la thermo-désorption-programmée d'ammoniac de 150°C a

700°C avec une vitesse de montée en température de 5°C mn'] , et sous

balayage d*hélium (1 1 h™' g™}

Analyse et détection du gaz effluent

L'effluent gazeux sortant du réacteur est analysé par injection dans un
chromatographe équipé d'une détection catharométrique.

Le chromatographe phase gaz, du type GIRDEL (série 30) est équipé d'une
colonne de 3 m constituée d'un mélange 50/50 de chromosorb 103 et 104. Les
conditions d'analyse sont les suivantes :

- température du four : 130°C
- température de 1'injecteur et du détecteur : 175°C
- intensité du filament catharométrique : 150 mA

débit d'hélium dans la colonne et la référence . 2.8 1.h7!
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L'effluent gazeux, composé d'eau et d'ammoniac, est injecté réguliérement
dans la colonne. L'intervalle entre deux injections = 6 mn est ajusté en
fonction du temps d'analyse chromatographique = 5 mn. La colonne a été
choisie de facon a séparer 1'ammoniac de 1'eau et & minimiser le plus
possible le temps de rétention de 1'eau. '

Les surfaces des pics du chromatogramme sont directement intégrées. A chaque
injection, Te signal d'ammoniac est transformé en pression partielle

d'ammoniac : P NH Le volume total d'ammoniac désorbé est ensuite

calcule. 3




RESUME :

La préparation de précurseurs oxydes de catalyseurs
d'hydrotraitement & base de molybdéne déposé sur alumine et sur alumine modifiée
par le silicium a été étudiée. Le premier chapitre présente les éléments
bibliographiques relatifs & la préparation, aux supports, aux solutions de sels
de molybdéne, puis aux différentes phases supportées. Nous présentons dans un
second chapitre une étude de 1'étape d'imprégnation du Mo en utilisant de
maniére originale la résonance magnétique nucléaire (RMN) du molybdéne-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 1'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 alumines modifiées sont é&tudiés, Tors de

95Mo, et a 1'état calciné par IR et SPX.

1'étape d'imprégnation par RMN du
L'occupation des sites basiques de 1'alumine par 1le silicium provoque une
diminution de la capacité du support a disperser les espéces polyanioniques du
Mo. Une description du site d'interaction et de la localisation de celui-ci sur
une plaquette modéle d'alumine est proposée dans un dernier chapitre, ainsi

qu'une description globale de la structure des précurseurs oxydes.

MOTS CLES :

- Catalyseur supportés - Hydrotraitement
- Préparation des catalyseurs - RMN 95Mo

- Mo/A1.203 - SPX

- Mo/S1O2 - A1203 - IR





