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

La modification de l'importance du marché pétrolier et 

l'évolution prévisible de la qualité des bruts disponibles nécéssitent 

la conversion des fractions lourdes du pétrole en fractions plus 

légères . 
Les difficultés rencontrées dans ce traitement des lourds résultent 

essentiellement de la valeur élevée que prend le rapport carbone sur 

hydrogène dans ce type de produits. Deux solutions sont en fait 

envisageables pour diminuer ce rapport: soit en rejetant le carbone 

excédentaire (désasphaltage, cokaqe), soit en hydrogénantdirectement 

la charge (hydrotraitenents). 

Lfhydrotraitement est actuellement la voie la plus attrayante, car 

la qualité des produits obtenus est meilleure et il n'y a pas formation 

de sous produits difficiles h valoriser (coke, asphaltes). 

De nombreux catalyseurs existent déjh sur le marche effectuant les 
réactions suivantes: 

-craquage des molécules lourdes, qui permettent de convertir les 

asphaltdnes et les résines. 

-hydrog&nation des polyaromatiques, aromatiques, oléfines. 

-hydrodémétalliçation (HDM) des molécules contenant le nickel et le 

vanadium. 

-hydroddsulfurisation (HDÇ) 

-hydrodéazotation (HDN) 

Cependant, les pétroliers se trouvent confrontés aux phénomènes de 

désactivation de ces catalyseurs dus au dépôt des métaux, et plus 

particulièrement du vanadium. 

L'objectif de ce travail est d'étudier la réaction 

dfhydrodémétallisationcatalytiqued~une charge modèle représentative 

des composés organométallés (les pétroporphyrines) contenus dans les 

charges pétrolières: la vanadylocta&thylporphyrine (VWEP). 

Cette dtude s'est effectuée en micropilote, sur des catalyseurs 

classiques dfhydrotraitement, d base de MoS2, avec ou sans promoteur 

(en lfoccurence le nickel) supportés sur une alumine bimodale et, 

sur lesupport seul. Cesconditionsopératoires, prochesdel'industrie 



(100 bars, 3 5 0 " ~ ) ~  sont détaillées dans le chapitre 1. 

Les catalyseurs d8hydrotraitement se recouvrent rapidement 

de sulfure mbtallique issus de la charge. Des questions fondamentales 

concernant le rôle du catalyseur, la répartition des métaux déposés 

et leur état chimique provoquent encore aujourd'hui de nombreuses 

controverses. 

Plusieurs techniques physico-chimiques élaborées, telles que la 

résonance paramagnétique électronique (RPE), la spectroscopie de 

photoélectrons induits par rayon X (XPS), la microsonde de CASTAING 

et la microscopie électronique ont été utilisées afin de définir la 

nature des phases déposbes sur les catalyseurs que nous avons employés 

et selon les conditions opératoires que nous avons choisies (chapitre 

II). 

L'analyse régulière par spectrométrie d'absorption U.V 

visible a permis, d'une part de suivre lfévolution des produits au 

cours de la reaction et de proposer un mécanisme tenant compte des 

différents intermédiaires intervenant dans 18hydrodémétallisation de 

la VOOEP et, d'autre part, de mesurer la capacité du catalyseur h 

capter le vanadium. Cette étude est présentée dans le chapitre III. 

Pour mesurer l'influence catalytique potentielle du dépôt 

de sulfure de vanadium (activation ou désactivation) des mesures 

d'activité en hydrogénation du toluène ont été effectuées régulie- 
rement sur chaque catalyseur juste aprés les étapes, plus ou moins 

prolongées, de démétallisation. Un modèle illustrant l'évolution des 

espèces et de la phase active en fonction de l'ajout de vanadium, 

4 est proposé dans le chapitre IV. 

Enfin, pour compléter ces travaux, nous avons voulu comparer 

Les résultats obtenus a partir de la VOOEP avec ceux issus d'une 

charge réelle. L'étude de l*hydrodémétallisation d'une huile dés- 

asphaltée BOSCAN est exposée dans le chapitre V. 



CHAPITRE 1 : LES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

L'étude de charges réelles en pilote industriel pose de 

nombreux problèmes d'exploitation liés 8 la présence de toutes les 

impuretés (azote, soufre et métaux) dans la même coupe. Il devient 

difficile de distinguer précisément les mécanismes inhérents à lfHDM 
des autres réactions dfhydrotraitement, à savoir lfHDN et lfHDS. 

Pour s'affranchir de ces phénomènes complexes, nous avons choisi 

d'utiliser une molécule modèle contenue dans les charges pétroliéres 

(une pétroporphyrine) tout en travaillant avec des conditions opé- 

ratoires les plus proches possibles de l'industrie. 

Le premier paragraphe de ce chapitre décrit les catalyseurs utilisés 

dans cette étude: ce sont des catalyseurs classiques dfhydrotrai- 

tement. Le second paragraphe est consacré aux métalloporphyrines en 

général et à la vanadyl octaéthyl porphyrine (VOOEP) en particulier, 

ainsi qufàquelques rappels sur les conditions dfhydrodémétallisation. 

Le troisième paragraphe présente l'appareillage permettant dfef- 

fectuer les tests; le quatrième les conditions opératoires. 

1) LES CATALYSEURS 

1-1)CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES CATALYSEURS D'HDM 

Les catalyseurs les plus utilisés en hydrotraitement associent 

un élément du groupe VIB (Mo ou W) à un élément du groupe VI11 (Ni 

ou Co) déposé sur un support, en général l'alumine y, de grande aire 

spécifique (200 mZg'l) ayant subi des traitements particuliers de 

façon 8 obtenir les qualrtés principales suivantes: 

-une distribution poreuse spécialement adaptée pour assurer une bonne 

diffusion des réactifs à l'intérieur des grains. Dans notre cas la 

support est bimodal. 
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-une macroporosité pour que le catalyseur ait une grande capacité à 

capter le vanadium (ou le nickel) sans désactivation: le diamètre 

des pores est supérieur à 150 A ,  l'encrassement y est donc plus lent 
et permet de maintenir l'activité plus longtemps. 

-une faible activité craquante entraînant une bonne résistance au 

cockage . 

Plusieurs catalyseurs existent déjà sur le marché. La figure 1-1 

représente un de ces catalyseurs à structure dite dfwoursinw ou de 

"bogues de châtaigneut (1): toute la surface catalytique est accessible 

directement à partir des macropores et le dépôt des métaux (nickel, 

vanadium) y est homogène. 

1-2) LES CATALYSEURS UTILISES 

Les catalyseurs utilisés pour ce travail sont des exemples 

classiques de catalyseurs dthydrotraitement. 

A base de MoS2, avec ou sans promoteur (en l'occurence le nickel), 

ils sont supportés sur une alumine bimodale. 

Par la suite, l'étude s'est également étendue au support seul dont 

les caractéristiques sont données dans la table 1. 

11 s'agitdlun catalyseur commercialisé par ASVAHL (Association 

ELF-IFP-TOTAL) dont les caractéristiques sont données dans la table 

Ce catalyseur a été fabriqué au laboratoire par imprégnation 

à sec de l'alumine par une solution dtheptamolybdate d'ammonium. 

La procédure, de type industriel, est classique et se déroule de la 

manière suivante: 

-Imprégnation à sec par une solution aqueuse de 



TABLE1: CARACTERISTIQUE8 DES CATALYSEURS 

CARACTERISTIQUE DE L'ALUMINE SUPPORT S 

Surface spécifique (mzg-l) 

Densité de grain (g cm'3) 

Volume poreux total (cm3q-l) 

191 

0,77 

1,02 

Billes (1,Smm) 

420 ppm 

430 ppm 

3 3 Oppm 

2000ppm 

CARACTERISTIQUES NiMo/A1203 

Nature du support Alumine 

Teneur en Mo (%pds) 7,8% 

Teneur en Ni (%pds) 2,2% 

Type billes 

Surface çpécif ique (m2g'l) 140 

Volume poreux (cm3q-l) 0 1 9  



TABLE 2 

PRESULFURATION 

TESTS HDM 

HMROGENATION DU 

TOLUENE 

J 

CONDITIONS 

OPERATOIRES 

d,, - 15 l/h 
d,,- 30 cc/h 

P - 100 bars 
T - 350°C 

dH2 = 15 1, h 

dHc ' 30 CC/% 

P = 100 bars 

T - 350°C 

dH2 - 8 l/h 
dHc - 4,8 cc/% 

P - 100 bars  

T - 350°C 

CHARGE 

Décaline : 9 7 , 5  % 

DMDS : 2,5 % 
\ 

Décaline . 98 % 

DMD S : 2 % 

Décaline : 68 % 

Toluène : 30 % 

DMDS : 2 %  

Observations 

On injecte la charge A 

partir de 150°C 

Montée en température: 

100°C/h jusque 350'C 

A 350°C t - 3h 



FIGURE 1-2 (2) 

vapeur 

1 i q u i d e  



M070s4 (NH4)6f 4 (Merck) 

-Maturation une nuit sous atmosphère humide 

-calcination sous air pendant 4 heures à 500'~ 

Les résultats d'analyse obtenus correspondent au pourcentage de 

molybdène contenu dans le NiMo/A1203, c'est à dire 7 ' 8 %  Mo . 

1-3) LES CONDITIONS D'UTILISATION 

Pour chaque test, on utilise un gramme de catalyseur (soit 

2,2 cm3) préalablement broyé (0,5mm) et dilué avec 1 cm3 de billes 

de verre. L'épaisseur du lit catalytique est alors d'environ un 

centimètre. 

Avant l'injection de la charge, le catalyseur oxyde est 

&duit et sulfuré afin dvobtenir une phase sulfure stable dans les 

conditions réactionnelles. Cette réduction-sulfurationesteffectuée, 

sous atmosph&re d'hydrogène, par lfenvoi d'une molécule organique 

contenant des groupes polysulfures: le diméthyldiçulfure (DMDS) de 

formule CU3-S-S-CW3, dans un solvant inerte (la décaline) pour la 

génération in situ de U2S. Cette procédure de type industriel est 

décrite dans la table 2. 

La figure 1-2 représente la courbe d'équilibre liquide/vapeur de la 

décaline obtenue à partir des données thermodynamiques d'ANTOINE (2). 

II) L'HYDRODEMETALLISATION : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES ET CONDITIONS 

OPERATOIRES 

11-11 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES PORPHYRINES 

En 1936, TREIBS découvrait les métalloporphyrines dans les 

matériaux fossiles (3). Depuis, de nombreux travaux ont établi qu'une 

fraction importante des métaux détectés dans le pétrole (V et Ni 1 

est coordinnée à des structures de type porphyrinique connues 

(Déoxophyloérithroétioporphyrine: DPEP, étioporphyrine: EtioP, 



FIGURE 1-3 : Reactions caract4ristiques des porphyrines et de leurs 
c m p l  exes métal 16s 
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Rhodoporphyrine: RhodoP ...). 

Pour comprendre 1 'environnement chiriique de ces éléments, il est 

indispensable d'étudier, dès à xésent, les caractéristiques 

essentielles de ces métalloporphyrines, qui, selon BEREZIN ( 4 ) ,  

constituent, de part leur structure inhabituelle une catégorie 

foncièrement différente de la plupart des autres molécules organiques 

et inorganiques. 

II-la) STRUCTURE ET NOMENCLATURE 

Les porphyrines (figure 1-3) sont des dérivés des porphynes 

par substitution des positions périphériques. Les porphynes sont 

constituées de quatre noyaux de type pyrrolique rattachés entre eux 

par quatre groupements méthènes. 

Dans la nature, ces porphyrines présentent une grande diversité de 

structure à cause des nombreuses possibilités de substitution sur: 

-les ponts CH occupant les positions méso, 

on trouve: - CH = 

- (X)C = 

- N = et leurs combinaisons 

Dans le système classique de nomenclature, on les désigne par a . n . v . h  

-les atomes dfhydrogène des cycles pyrrole (théoriquement numèrotés 

de 1 à 8) 

on a H, CH3 ,C2H5, CH(OH)CH3, C(O)H, COOH, CHzCOOH, CH2CH2COOH 

Ce macrocycle porphyrinique est plan et fortement conjugué. Il y a 

normalement22 électrons r r  mais 18 seulement peuvent être délocalisés. 

Les porphyrines sont donc aromatiques, conformément à la rogle de 

Hückel: soit 4n+2 électrons r r  avec n=4, molécule cyclique et plane. 

La molécule de porphyrine cesse d'exister dès l'instant 00 une double 

liaison du macrocycle est hydrogénée. 

II-lb) LES METALLOPORPHYRINES 



Les métalloporphyrines(figure 1-3) sont des dérivés des 

porphyrines dans lesquelles l'atome métallique remplace les deux 

hydroghes centraux du ligand. 

L'incorporation de ce métal au centre du système aromatique agit sur 

l'état électronique de tous les atomes de la molécule. 

Il en résulte quatre liaisons de type fldonneur-accepteur'', quasi 

identiques a partir des 4 azotes: 

-Soit liaison ionique (interaction électrostatique): métallopor- 

phyrines instables 

-Soit liaison covalente (remplissage des orbitales vacantes de l'atome 

central ( ~ i ~ + ,  V O ~ + ) )  : métalloporphyrines stables 

La stabilitédes métalloporphyrines estaussi fonctionde la geométrie 

du métal central et de la llplace'l qu'occupe cet atome au centre de 

la molècule. 

Les vanadyl et nickel porphyrines présentent par exemple deux 

structures différentes quant à la position du métal par rapport au 

plan de la molècule: le nickel se trouve dans le plan de la molécule, 

le vanadium est placé au dessus. 

Le système conjugué de la porphyrine permet des transferts élec- 

troniques des substituants vers l'atome central: les propriétés 

physicochimiques des porphyrines sont fortement affectées par ces 

substituants, qu'ils soient en position méso ou sur les cycles 

pyrroliques. 

II- lc )  LES PROPRIETES DE COORDINATION 

Une des propriétés les plus importantes des porphyrines est 

de pouvoir coordinner a un ion rnétallique et former ainsi un complexe 

métallique: 



Ces complèxes résultent de la formation de quatre liaisons équi- 

valentes N ---> M. 

Il existe également une possibilité dU'extra coordinationw od les 

ligands sont attachés selon un axe Z perpendiculaire au plan de la 

porphyrine et passant au centre de l'atome central ,ce sont alors 

des extra-ligands) 

Ces extra-ligands peuvent être des anions (Cl', OH', 02-) ou des 

molécules (H201NH3, . . . ) .  

Dans les métalloporphyrines, le procédé de transfert d'électrons de 

l'extra ligand a l'atome central est très facile car l'excès de 

charges peut être distribué sur ltensemble du macrocycle conjugué. 

II-là) LA REDUCTION 

Les hydroporphyrines sont arbitrairement divisées en deux 

classes selon la perte, ou non, de l'aromaticité de la molécule. 

II-1-dl)LES CHLORINES ET LEURS STRiJCTURES 

PROCHES 

Dans les chlorines, les bactério- et isobactériochlorines 

(figure 1 - 3 :  4, 12, 13) une ou plusieurs des doubles liaisons 

périphériques du macrocycle sont hydrogénées. L'aromaticité de La 

molécule est maintenue. Cette aromaticité est en fait assez fragile. 

Moins basiques que les porphyrines, les complèxes métallés sont moins 



stables que les dérivés porphyriniques correspondants (5). 

La présencede protons (milieu acide par exemple) entraîne un équilibre 

entre la porphyrine et la chlorine (6). 

II-ld2)LES PHLORINES ET LEURS STRUCTURES 

PROCHES 

Lorsque l'un des carbones en position méso devient sp3, les . 

dihydroporphyrines ne sont plus aromatiques(figure 1-3: 5), bien que 

la conjugaison reste importante. C'est ce qui se passe lors de la 

réduction des porphyrines sous conditions légères (Ni de Raney dans 

de l'éthanol), ltaromaticité du système porphyrinique disparaît et 

il reste un système ouvert conjugué: les phlorines. 

Les métallophlorines sont instables et facilement convertibles en 

chlorines (7). 

La figure 1 - 3  représente les différentes réactions carac- 

téristiques des porphyrines et de leurs composés métallés. 

11-2) LA REACTION D'HYDRODEMETALLISATION 

II-2a) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Les réactions d'hydrodémétallisation s'effectuent à haute 

pression (de 50 à 200 bars) et haute température (300 à 500~~). 

Wei (8) a étudié la cinétique de la démétallisation en fonction de 

la température et de la pression d'hydrogène, il trouve une enerqie 

d'activation de l'ordre de 30Kcal/mol et un ordre de 0,5 par rapport 

à l'hydrogène. 

D'autre part, il a montré que si l'on remplace l'hydrogène par de 

l'hélium : il n'y a plus de réaction (figure 1-4). 

Certains auteurs ont montré que les métalloporphyrines étaient tres 

sensibles aux conditions réductrices ou thermiques. 

Sous traitement d'hydrogène par exemple, KNOZINGER (9) observe 

une décomposition thermique des porphyrines adsorbées d&s 2 0 0 ~ ~ .  I l  

n'a cependant pas pu déterminer les espèces caractéristiques de la - 



TEMPS ( h )  

FIGURE 1-4. Comparaison entre l'hydrodémétallisation et la démétsllisation 

sans hydrogène de Ni-étioporphyrines (8) 

Ni Etioporphyrine 

FIGURE 1-5: Structures de différentes Ni-porphyrines 

1 fi 



TABLE 3: REACTIONS DES PORPHYRINES ET DES HETALMPORPHYRINES AVEC 
H2S ET H2 A 240°C DANS LE 1- HETHYLNAPHTALENE 

H2S + Hz 
H (TPP)  - - - - - - - - - - >  polypyrroles + 10% H2(TPP) 
634. 600 7 iours 400 ,  3 5 5  n m  

HzS 
Hz(TPP) - - - - - - - - -  -> polypyrroles 

4 jours 4 3 5 ,  3 7 0  nm 

Hz 
Hz(TPP) - - - -  - - - - -  ->  7 0 %  H,(TPP)  + 3 0 %  pol pyrroles 

7 jours 3 8 7 m  Tepaulement) 

H2S + H2 
vo (TPP) - - - - - - - - -  - >  2 %  V O ( T P P ) - C h l o r i n e  + 5 %  VO(TPP) 
5 5 5 ,  4 3 0 n m  4 jours + polypyrroles 

6 2 0 ,  5 9 0 ,  5 5 5 ,  4 3 0 ,  3 6 5  nm 

H2S 
VO (TPP)  - - - - - - - - -  - >  polypyrroles 

4 jours 4 3 0 ,  3 6 5  n m  

H2 
VO (TPP)  - - - - - - - - -  ->  8 0 %  VO(TPP)  + 2 0 %  polypyrroles 

7  jours 5 5 5 ,  4 3 O m  3 6 5 n m  

H2S + H2 
Ni (TPP)  - - - - - - - - - - >  9 0 %  Ni(TPP)  + polypyrroles 

7  jours 5 2 5 ,  4 2 0 ,  3 5 5  nm 

Ni ( T P P )  
HzS - - - - - - - - - - >  9 0 %  Ni(TPP)  + "espèce à 4 8 0 n m "  + polypyrroles 
7  jours 5 2 5 ,  4 8 0 ,  4 2 0 ,  3 7 0  n m  

H2 
N i  ( T P P )  - - - - - - - - -  - >  9 5 %  Ni(TPP)  + polypyrroles 

7 jours 3 7 5 n m  

H2S + H 2  
Ni (OEP) - - -  9 0 %  N i ( 0 E P )  + métallocorphine + 
555, 5 2 3  7 jours métalloisobactériochlorine + 
4 O O m  polypyrroles 

5 5 5 ,  5 2 3 ,  4 9 0 .  4 3 5 ,  4 0 0 ,  3 7 0  nm 

N i  (OEP) 
HzS _ _ _ _ _ _ _ - -  - >  9 0 %  N i ( 0 E P )  + polypyrroles 
7 jours 5 5 5 ,  5 2 3 ,  4 0 0 ,  3 7 0 ,  3 5 0  nm 



dégradation. 

A partir de 2 5 0 " ~ ~  il y a formation de coke. Cette décomposition 

thermique diminue sur des catalyseurs à base de MoS2 et, la présence 

de nickel semble réduire la formation de coke. 

Sous atmosphère de soufre, il semble que le coke ne se forme qu'à 

des températures encore plus élevées. 

D'autre part, RANKEL (10) a montré que H2S peut réagir 

directement avec les porphyrines, sans catalyseur, à des températures 

bien plus basses (24ooc) que celles habituellement utilisées pour 

les réactions drHDM. (table 3) 

Selon les conditions opératoires, plusieurs produits de réaction sont 

possibles: 

-sous H2/H2S: traces de métalloporphyrines hydrogénées 

+ espèces de type porphyrinique 
+ produits pyrroliques 

-sous H2S seul: formation de produits pyrroliques encore plus rapide 

-sous H2 seul: non réactif (les produits pyrroliques doivent provenir 

de la décomposition thermique) 

RANKEL a ainsi établi un "ordre de facilité à réagirw pour les 

porphyrines libres et métallées : 

H2TPP > VOTPP > NiTPP = NiOEP 

Selon POMPE et J ~ S  (Il), les nickel et vanadyl porphyrines 

sont entièrement décomposées après environ une demi-heure à 500'~ 

(table 4) 

Outre l'influence des conditions opératoires, de nombreux 

travaux ont démontré l'importance du choix de la molécule modèle de 

métalloporphyrine pour le chemin réactionnel. 

Wei (8) a proposé plusieurs mécanismes distincts selon les 

réactivités des métalloporphyrines utilisées (NiTPP, NiT3MPP, NiEP, 

VOEtioP ...) (figure 1-5) . 
En accord avec d'autres auteurs tels que W E I T W P  (12), BENCOSME 

(13), MORALES (14), WEI a montré que ces porphyrines sont d'abord 

hydrogénées en métallochlorines, puis démétallées, bien que pour 



TABLE 4: DECOMPOSITION DEB PORPHYRINES 

(11) 

- LA TEMPERATURE: 

Atmosphère charge Température de décomposition ( O C )  

..................................................... --- 
NiP 440-500 (O, 5h) 

--_-_---__--___-___----------------------- 
VOP 410-500 (0,5h) 

----___-___________-----_------------------------------- 

- REACTION AVEC H28: 

Décomposition des porphyrines (%pds) .................................... 
PORPHYRINES Jour 1 Jour 4 Jour 7 

NiOEP 
NiTPP 
VOTPP 
H2TPP 



certaines, telles que les N ~ T ~ M P P  ou les NiTPP, il faille des étapes 

supplémentaires d'hydrogénation avant lfhydrogénolyse et le dépôt de 

métal sur le catalyseur. Ces différents degrés d'hydrogénation entre 

les ~ i ~ t i o P  et les N ~ T ~ M P P  peuvent s'expliquer par la basicité des 

molécules et par le facteur stérique. 

Quelques auteurs ont essayé de définir la façon dont les 

porphyrines pouvaient se lier au catalyseur: 

Selon MORALES (15), il existe deux possibilités: soit par 

le vanadium ou soit par l'oxygène du groupement vo2+. La première 
hypothèse requiet une fonction donneuse d'électrons tels que les 

atomes d'oxygène de la surface; la deuxième une fonction accepteur 

d'électrons ou une fonction donneuse de protons ( ~ l + ,  Al-OH ) .  Cette 

adsorption s'accompagne d'une importante modification de la structure 

électronique délocalisée du cycle. 

D'après MITCHELL (16) les porphyrines s'adsorbent à plat 

sur la surface (figure 1-6). Elles sont liées au catalyseur par des 

interactions de type donneur-accepteur : 

-le système délocalisé étant le donneur d'électrons 

-les sites acides (BronstedouLewis) de lasurfaceétant les accepteurs 

L'adsortiondes porphyrines dépendrait donc de lfaciditéducatalyseur 

et de la basicité des molécules : la quantité de VOETP adsorbée est 

plus importante sur des catalyseurs à base de MoS2 (plus acides) que 

sur des alumines (figure 1-7). 

La démétallisation se ferait par réaction avec les protons 

de surface des catalyseurs acides. Wei (17) a montré qu'elle dépendait 

d'une étape dfhydrogénolyse, étroitement liée à cette acidité : en 

effet, en ajoutant des additifs basiques à un CoMo/A1203, Wei a 

réduit les étapes d'hydrogénolyse (donc le dépôt de métal) sans pour 

autant inhiber celles d'hydrogénation. S'il incorpore, par contre, 

des composants acides, le degré dfhydrogénolyse est élevé et la 

démétallation plus importante. 



FIGURE 1-6: Reprksentation de l'interaction des porphyrines avec la surface 

du catalyseur ( 16) 

FIGURE 1-7: Adsorption de H2ETP (blanc) et VOOEP (hachures) 
sur: 

A: A1203 
B: Mo/A1203 
C: CoMo/A1203 
D: MoS2 

C = 10-3 mol/l dans CH2C12 (16) 



D'une autre façon, KNOZINGER (18) établitque cette interaction 

de type wdonneur-accepteurfl des porphyrines avec le catalyseur 

s'effectue de la manière suivante: 

-les sites basiques (de Lewis) sont les donneurs d'électrons 

-le v4+ du groupement vanadyl (V=O) 1 'accepteur d'électrons 
Cette interaction augmente la densité d'électrons du cycle porphy- 

rinique. 

Les charges négatives exédentaires sont alors recédées aux sites 

acides (de Lewis) du catalyseur par le système- 

II-2b) LES CONDITIONS OPERATOIRES 

La molécule modèle que nous avons choisie est la vanadyl 

octaéthyl porphyrine (VOOEP) représentée figure 1-8. 

Les tests d'hydrodémétallisation se décomposent en fait en 

minimum deux étapes successives et, répétées alternativement: 

-1~hydrodémétallisation de la VOOEP, qui permet le dépôt de métal 

-l'hydrogénation du toluène, qui mesure ltinfluence du vanadium 

ajouté: empoisonnement ou activation 

Les conditions opératoires dfHDM sont fournies table 2. 

III) LE MICROPILOTE : DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE 

Il stagitdtun système dynamique, triphasique où le catalyseur 

est en lit fixe (19). Initialement conçu pour une étude de carac- 

térisation du solide après test, le montage ne permettait pas de 

prélèvements réguliers de la phase liquide; un système de "by-pass" 

a été rajouté de manière à suivre, en fonction du temps, la réaction 

de démétallisation et, l'influence du dépôt métallique sur l'activité 

en hydrogénation dtun composé aromatique. 

Le principe du montage est décrit figure 1-9 



FIGURE 1-8: LA VANADYL OCTAETHYL P O R P H Y R I N E  (VOOEP) 



Les parties importantes, ainsi que leurs éventuelles modifications, 

sont données ci-dessous: 

- La zone réacteur 
- La pompe haute pression 
- Le circuit d'hydrogène 
- Le séparateur gaz-liquide 
- Le circuit d'azote 
- Le système de by-pass 

L'unité fonctionne sous une pression d'hydrogène maximale 

de 120 bars. 

Un système de sécurité prévient des variations, hautes ou basses, de 

pression (manomètre à contact mini-maxi Bourdon , électrovannes ...) 
ainsi que des montées en température (régulateur de laboratoire 

Sotelem) . 

111-1) LA ZONE REACTEUR (figure 1-10) 

Le chauffage est fourni par 4 demi-coquilles, Sotelem (P = 

250 Watt, Tmax = 650 O C ) .  Le contrôle de la température est assuré 

par un thermocouple indépendant. 

Le catalyseur est placé dans la partie médiane du réacteur 

qui correspond à une zone stable en température. Il est maintenu par 

deux couches d'inerte (billes de verre de diamètre 0'5 mm) qui 

permettent également le préchauffage de la charge. Des tampons de 

laine de verre placés à l'entrée et à la sortie du réacteur évitent 

la circulation des billes de verre, des tampons identiques isolent 

le catalyseur de l'inerte. 

111-2) LA POMPE HAUTE PRESSION 

Elle permet l'introduction de la charge, quelle que soit la 

pression à l'intérieur du biiti. Il s'agit d'une pompe GILSON, modèle 

302, monopiston. 





F I G U R E  1-10: SCHEMA DU REACTEUR 

2 6 



L'utilisation de deux types de tête (5SC, 10SC) fournit une gamme de 

d6bits variant de 0.3 cm3/h à 600 cm3/h , les pressions maximales 
étant respectivement de 420 et 210 bars pour chaque tête. 

111-3) LES CIRCUITS DE GAZ 

Les gaz sont détendus par des manodétendeurs et purifies 

successivement par: 

-un oxysorb (Messer Griesheim) qui élimine les traces d'oxygène par 

chimisorption sur un gel de silice imprégné de trioxyde de chrome. 

18Epuration est garantie à moins de 0.1 ppm. 

-un filtre B cartouches (Matheson) qui retient les traces d'eau par 
un tamis moléculaire. 

-un filtre (NUPRO) pour les particules supérieures à 7 microns placé 

avant la vanne de régulation de débit. 

La pression d'hydrogène dans le circuit est maintenue 

constante par un déverseur (Grove). Le débit est obtenu par 

contrepression de la pression d'hydrogène (en amont) par rapport à 

la pression d'azote exercée sur le dôme (membrane du déverseur). 

Le prélévement est rendu possible par un système de by-pass. 

En cours de test, une partie du by-pass est isolée par les deux vannes 

trois voies (figure 1-9), Le mélange réactionnel est alors préleve 

sans perturber la réaction. 

Les produits sont recueillis dans une éprouvette (environ 4 cm)) 

plongée dans l'azote liquide pour piéger les gaz. 

La partie isolée dubàtiestalors remise encircuit sans modifications 

notoires des conditions opératoires (seule une très légère diminution 
du débit est momentanément observée.) 

IV) LES TESTS D'HYDROGENATION DU TOLUENE 

Un premier test est d'abord effectué, aprés la sulfuration, 



pour mesurer l'activité initiale du catalyseur; il y a ensuite 

alternance avec les cycles d'hydrodémétallation. 

Les effluents sont prélevés toutes les heures et analysés par 

chromatographie gazeuse; les conditions d'analyse sont les suivantes: 

-colonne 10% CARBOWAX 20M de trois métres 

-gaz vecteur: azote . 

-température injecteur: 1 8 0 ' ~  

-température du four: 8 0 ° c  

-détection: ionisation de flamme 

Le schéma réactionnel des différents réactants est présenté ci- 

dessous. 

Les conditions opératoires sont fournies table 2. 

Hydrogénation du t o l u e n e  

O: réaction sur centre acide 
*: réaction sur centre hydrogénant 
) :  intermédiaires probables non 

isolés. L'étape de formation du 
carbocation a été omise. 

EJ' dirnéthyl 1,2 cyclopentane 

rl dirnethyl 1,3 cyclopentane 

[ /  ethyl cyclopentane 



V) CONCLUSION 

Ce chapitre 1 expose donc les conditions opératoires utilisées 

pour cette étude de 1°hydrodémétallisation de la VOOEP, 

L'étude de ltHDM de charges pétrolières modèles ou réelles est un 

sujet amplement développé, De nombreux auteurs ont montré l'influence 

des conditions expérimentales et l'importance du choix des molécules 

initiales sur les mécanismes réactionnels. Les dépôts de métaux sont 

effectues la plupart du temps de manière statique, gknérallement par 

imprégnation de métalloporphyrines synthétisées. 

Le micropilote, en travaillant dans des conditions proches de 

l'industrie (100 bars, 350°c), nous permet dOef fectuer un dépôt 

dynamique et de suivre, par des mesures d'activité en hydrogénation 

du toluène, son influence sur lfactivité de catalyseurs classiques 

dOhydrotraitement et du support seul. 
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CHAPITRE II: CARACTERISATION DES CATALYSEURS 

APRES TRAVAIL 

Dans ce chapitre, nous nous sommes spécifiquement intéressés 

à la caractérisation du catalyseur après test. 

De nombreux auteurs (1-7) ayant travaillé sur des catalyseurs 

conventionnels dfhydrotraitementavec des charges contenant des métaux 

ont conclu à la présence de sulfures métalliques. Pour préciser ces 

résultats, une première partie résume les principales données 

bibliographiquesconcernantla stoéchiornetriedes sulfuresdevanadium 

détectés sur les solides. 

Dans la seconde partie, nous examinons successivement les résultats 

d'analyse élémentaire, de résonance paramagnétique électronique 

(RPE), de spectroscopie de photoélectrons (XPS), de microsonde de 

CASTAING et de microscopie électronique. C'est l'ensemble de toutes 

ces techniques physico-chimiques qui a permis de mettre en évidence 

la nature des espèces présentes sur le catalyseur, leur évolution en 

fonction de la quantité de vanadium déposé et leur répartition. 

1) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES CONCHUSANT LES SULFURES DE VANADIUM 

Le système vanadium-soufre offre une multitude de composés 

dont la stoéchiométrie est comprise entre V3S et VSq. 

SILBERNAGEL (l), dans des travaux effectués sur des CoMo/A1203 

à partir de vanadyl porphyrines, a identifié trois espèces différentes 

de vanadium déposé sur le catalyseur (figure 11-1): 

-une espèce ~ 0 2 + d a n s  un environnement sulfure (et non porphyrinique), 

dont la quantité maximale est obtenue au voisinage de 0'7% en poids 

de vanadium déposé. Cette quantité est quasi constante à travers Le 

lit catalytique. 

-une forme de vanadium diamagnétique, sulfure ou oxysulfure pour des 

concentrations de l'ordre de 6 à 10% en poids dont la quantite 

diminue passée la première moitié du lit catalytique. 



teneur 

(unit8 

en vanadium 

arbitraire) 

position b r i s  1. 11: a (wiiré r:bicatre) 

FIGURE 11-1: Distribution et nature des espèces deposees en 
fonction de la position dans le lit catalytique 

FIGURE 11-2: Teneur en soufre en fonction du depot  de metal  
(Co + N i  + V, mol) 
Sur un CoMo/A1203 
Net S = total - MoS2 (6) 



-une phase sulfure de stoéchiométrie proche de V2S3 pour des 

concentrations en vanadium supérieures à 10%; cette espèce diminue 

rapidement à travers le lit catalytique. 

Sur des NiMo/A1203, B.MOCAER (2) détecte également trois 

types de vanadium: 

-une espèce V O ~ +  de nature porphyrinique 

-un vanadium ~ 4 +  probablement dû à une espèce créée au cours de 

l'hydrodémétallisation. 

-un sulfure de vanadium VxSy dont la valeur moyenne du rapport S/V 

suggère une pseudo stoéchiométrie V5s8. 

LEDOUX (3) retrouve le même sulfure V5S8 non stoéchiométrique. 

L'hypothèse du sulfure non stoéchiométrique avait déjà été proposée 

par TAKEUCHI (4) et FLEISH (5) qui proposent eux un composé de type 

v3s4 
RANKEL(G), dans une étude concernant 1'HDS sur des CoMo/A1203, 

a observé, quant à lui, un rapport constant de O , 8  mole de soufre 

par mole de métal quelque soit la quantité de métal déposée (figure 

11-2). Ce même auteur (7) a mis en évidence une phase oxysulfure, 

provenant vraisemblablement de l'insertion de faibles quantités 

d'oxygène dans le réseau sulfure (on connait la très grande avidité 

des sulfures de vanadium vis à vis de l'oxygène (8)) 

La répartition et la nature des dépôts de sulfure de vanadium 

présents sur les catalyseurs dlHDM ont donc été beaucoup étudiées, 

les résultats sont nombreux et bien différents selon les auteurs. 
Cela provient sans aucun doute du fait que le mode de dépôt du métal 

est fort différent dlun auteur a l'autre. La plupart du temps ce 

dépôt est effectué de manière statique. MOCAER, seule, effectue un 

dépôt dynamique mais avec des concentrations en vanadyl porhyrines 

trop importantes pour que l'on puisse exclure des dépôts non cata- 

lytiques. Notre méthode, qui consiste à envoyer de la VOOEP an 

concentration suffisamment faible pour que le taux de 

déporphyrinisation soit très élevé (chapitre III), est sans doute 

celle qui est la plus apte à fournir des espdces métallées repre- 

sentatives de phénomènes catalytiques. 



Plusieurs analyses ont donc été effectuées pour connaître l'état 

chimique de ce dépôt de métal sur nos catalyseurs et selon nos 

conditions opératoires. 

Après chaque test, le catalyseur est sorti du réacteur en boîte à 

gants pour éviter toute réoxydation, broyé en poudre au mortier à 

agathe et réparti selon les analyses suivantes: 

II) ANALYSE ELEHENTAIRE 

11-1) LES METHODES 

Les échantillons sont conservés dans le pentane et analysés 

au C.R.E.S. 

Après élimination du solvant, les grains de catalyseurs encore 

imprégnés sont mis à sécher sur une zone chaude (air à 50/60'~). 

50mg sont utilisés pour le dosage immédiat du soufre et 50 

d 80 mg h la préparation d'une ttperlem (solution solide homogène dans 

le tétraborate de lithium) effectuée à partir du résidu 8 sec d'une 

attaque nitrique (5cc) préalable de l'échantillon. 

La quantité restante de catalyseur est alors réservée à l'analyse C, 

Hf N. 

L'analyse de Al, Mo, Ni, V est effectuée sur la perle par 

fluorescence X h partir d'étalons préparés dans des conditions et 

concentrations identiques (comparaison directe). 

Pour le soufre, les 50 mg sont introduits dans un four à résistance 

fournissantunetempérature supérieure à 1 4 0 0 ~ ~ .  Le soufre est extrait 

quelle que soit sa forme d'origine en S02 et détecté spécifiquement 

par un analyseur IR. 

Pour l'analyse C, H, N, une combustion à 1 0 0 0 " ~  de la prise d'essai 

produit respectivement Co2 , H20 et un mélange NOx/N2 réduit en N2 
grâce 8 un catalyseur spécifique. CO2 et H20 sont détectés dans deux 

cellules h IR, tandis que N2 est dosé par catharométrie. Il faut 



savoir que moins de 1% d'hydrogène et de 0,5% d'azote sont très près 

des limites de détection et les fourchettes d'imprécision sont alors 

assez grandes. 

11-2) LES RESULTATS 

Les résultats de ces analyses sont présentés (en pourcentages 

atomiques) dans la table 1. 

Le carbone est toujours détecté quel que soit le solide 

utilisé. Sa présence pourrait être le résultat de la décomposition 

du solvant. Cette hypothèse est peu probable puisque la décaline 

semble stable dans nos conditions de travail (9). Le seul changement 

observé lors de l'envoi de la décaline seule sur les catalyseurs est 

une partielle isomérisation de la ~rans-décaline en Cis-décaline, 

qui doit d'avantage provenir d'un effet thermodynamique que d'un 

effet catalytique. 

Sur les Mo/A1203 et NiMo/A1203, la quantité de carbone déposé est 

inférieure à 4%. Sur le support alumine seul, ce dépôt peut atteindre 

10%. Ce carbone ayant donc la VOOEP pour origine peut-être sous forme 

de coke, puisqu'il semble que nos conditions de température élevée 

et de forte pression d'hydrogéne favorise cet état (10)' ou sous 

forme de fragments organiques (7) ou même à l'intérieur de la VOOEP 

intacte. Cette dernière possibilité étant d'ailleurs vraisembla- 

blement vérifiée sur les alumines seules comme le montreront les 

techniques développées ci-après (RPE et XPS). 

Dans tous les cas, la quantité de carbone déposé est considérablement 

inférieure à la quantité théorique contenue dans les molécules de 

porphyrine, dont le nombre est calculé à partir du vanadium déposé. 

Ce résultat indique que sur ces solides, et particulièrement sur les 

catalyseurs Mo/A1203 et NiMo/A1203, une large part de la VOOEP est 

décomposée et le vanadium se retrouve sous une autre forme que 

porphyrinique, confirmant la démétallisation. 

En supplément, l'analyse chromatographique des gaz de sortie a montre 

que les hydrocarbures désorbés du catalyseur durant la réaction d'HDM 

sont principalement des Cl, C2 et C3. 



TABLE 1: Analyses en % atomiques des catdlyseurs 

- - 

Catalyseurs S C H N V Ni Mo A 1 O 



Le pourcentage atomique de l'azote est, lui aussi, toujours 

très faible, inférieur à 1,3% quelque soit le catalyseur. Ce résultat 

est en accord avec le fait que la titration de l'ammoniac contenu 

dans les gaz de sortie indique que, la quasi totalité de l'azote 

faisant partie de la VOOEP disparue dans les effluents, est sous 

forme NH3. Le rapport atomique C/N trouvé sur le solide est lui, 

toujours proche de 3 ou 4, ce qui suggère que quelques résidus 

pyrroliques peuvent se trouver sur la Surface du catalyseur, même si 

ces espèces n'ont jamais été détectées dans les effluents. 

La quantité d'hydrogène analysée est supérieure à 14%. 

Ce résultat est de beaucoup supérieur à la stoechiométrie théorique 

des VOOEP calculée à partir du pourcentage de vanadium déposé; comme, 

parallèlement, la figure 11-3 donne des rapports O/Al variant de 1,7 

à 2,3 (contre 1,5), on peut penser à la présence de groupements OH 

et SH sur la surface du catalyseur. 

Les taux de nickel et de molybdène détectés restent constants. 

Ce résultat paraît normal car le pourcentage atomique de vanadium 

dépose n'excédant jamais 4%, cette valeur est trop faible pour 

influencer les quantités relatives des autres atomes. 

La figure 11-4 donne le pourcentage atomique de soufre en 

fonction du dépôt de vanadium sur l'alumine et les deux catalyseurs 

a base de MoS2. 

Dans tous les cas, nous obtenons une droite dont les équations sont 

respectivement: 

[SI = 0,7 [VI + 0,3 sur A1203 

[SI = 1,l [VI + 2,4 sur les catalyseurs à base de MoS2 

La seconde droite est une moyenne des valeurs obtenues sur les deux 

catalyseurs Mo/A1203 et NiMo/A1203. 

Les pentes (0,7; 1,l) fournissent les stoechiométries S/V du dépot  

de sulfure. 

La valeur extrapolée, lorsque le dépôt de métal est nul, correspond 



FIGURE 11-3 



FIGURE 11-4: Teneur en soufre en fonction du dépôt de vanadium 



h la quantité initiale de soufre contenue dans chaque catalyseur: 

Ifhypothèse initiale d'éventuels groupements SH présents sur le 

catalyseur est donc confirmée. 

Le rapport S/V est donc égal à 1,1 pour les catalyseurs h 

base de molybdéne tandis que sur le support seul ce rapport est plus 

faible et vaut 0,7. Comme sur ce dernier, la RPE détecte la présence 

de molécules de VOOEP intactes adsorbées (cf paragraphe ci-aprds), 

on peut postuler que ce rapport de 0,7 est sous estimé. Si on admet 

que la stoéchiométrie S/V sur alumine seule est la même que sur les 

catalyseurs ii base de molybdène, pour ce qui concerne le sulfure 

métallique, on peut conclure qu'environ 20% du vanadium est sous 

f o p e  porphyrinique sur le support seul. 

III) ANALYSE RPE 

Les spectres RPE ont été effectués sur les trois types de 

catalyseurs NiMo/Als03, Mo/A1203 et Als03. Leurs parametres prin- 

cipaux, caractérisant les espèces vanadium détectées, sont analysés 

et comparés à ceux de la littérature. 

111-1) RAPPELS CONCERNANT LES RESULTATS DE B.H- 

L'espèce v4+ étant la plus couramment observée dans nos 
échantillons, il convient de rappeler briévement les résultats de 

B.MOCAER (8): l'environnement en ligand du vanadium peut être de 

l'oxygène ( V o ) ,  de llazote (VN), ou du soufre (VS). 

Les principaux paramètres RPE des espèces vanadium sont 

rdpertoriées dans la table 2. On observe que lfion v4+ lié princi- 
palement à l'oxygène du support, présente en général une raie large 

SL avec un facteur g isotrope égal a 1,973 et une largeur de raie de 

380 Gauss aussi bien à 293K qu'à 77K. De même, la comparaison des 

spectres de la porphyrine - charge et effluent - avec les catalyseur$ 
issus du micropilote, a permis de détecter deux autres especes v4+ 
(Sshl et Ssh2) ayant une structure hyperfine mieux resolue h 77K et 



TABLE 2 

Echantillons T C K )  ~ I I  g~ gi80 Al/ (G) AI (G) (G) 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Porphyrine 1,961 A - 175 
solide 

porphyrine ::r J 1,961 1,994 180 6 5 
charge 

- - c - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

porphyrine 1,964 2.006 180 6 5 
effluent 

Catalyseurs vs 1,938 1,970 200 80 
issus du VN 1,967 2,003 190 6 5 
micropilote vo 1.98 340 

TABLE 3 

Echantillons & A, (G) 

VOOEP solide 1,961 175 - - - - - - - - - - - - _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
VOOEP liquide: - charge 1,9817 103 

- effluent 1,9920 10 3 - - - - - - - - _ _ _ _ _ - - - _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
CATALY S EüR 
(micropilote) 

- "N - vs 



dont les paramètres RPE sont respectivement égaux à: 

Sshl (VN): g// = 1,967, g~ = 2,003, A// = 190 G, AL = 65 G 

Ssh2 (VS): g// = 1,938, g, = 1,970, A// = 200 G, Al = 80 G 

Les paramètres d'isotropie et dfanisotropie peuvent être 

calculés à partir des valeurs de g// et g, d'une part, A// et Al 
d'autre part par les relations: 

Les valeurs de ces paramètres sont données table 3 et permettent 

d'attribuer, de façon incontestable, l'environnement du vanadium. 

111-2) RESULTATS 

Les spectres RPE des catalyseurs A1203, Mo/A1203 et N i ~ o / ~ 1 ~ 0 ~  

correspondent respectivement aux figures II- 5,6,7,8. Les paramètres 

RPE des espèces détectées sont répertories dans la table 4 et les 

paramètres d'isotropie dans la table 5. 

III-2a) LE SUPPORT SEUL (Figures II- 5a, Sb, 

5c, 5d) 

On dktecte trois espbces différentes de vanadium sur les 
supports seuls. 

'Une espèce similaire à la VOOEP avec deux séries de 8 raies que l'on 

attribue facilement grAce aux composantes parallèles et perpendi- 

culaires: il s'agit de l'ion ~ 4 +  entouré d'azotes (VN). 

-Une deuxieme espèce à structure hyperfine SSh2, attribuée h un 

vanadium entouré d'atomes de soufre (VS). 

-une troisième espèce VO~+, bien connu de la littérature (3, 8, 11) 

et liée au réseau de l'alumine par l'intermédiaire des atomes 

d'oxygène. C'est l'espèce dénommée Vo du signal SL1. 

III-2b) LE Mo/A1203 (figures II-6a, 6b, 6c) 

Sur les catalyseurs à base de molybdène, et contrairement 

aux résultats trouvés sur les supports seuls, on ne détecte que deux 



TABLE 4 

TABLE 5 

Echs in t i l lons  

V/A1203 

SLI (Vo) 

h l  ) 

Sshl (VS) 

V/MO - A1203 

SLI (Vol 

Sih2 (VS) 

V/MO -Al2O3 
r emis  A l ' a i r  

SLI (Vol 

S s u  (VS) 

V/NiMo -Alto3 

SL2 (Ni)  

Ssh2 (VS) 

V/AL203: chargé 5% en poids de V 

V/Mo-AL203 et V / N i H o - A L 2 0 3 c h a r g é s  & 9% en poids de V 

T ( A K )  

293 
7  7  
293 
77 
293 
77 

293  
7 7  

293 
7  7  

293 
7  7  
293 
7  7  

293 
7  7  
293 
7  7  

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

V/AL203 . 

Sahl (VI) 
sa, (v,) 

V/Mo - A1,03 

Sa, (Vs) 

V/NLMo -A1203 

s , ~  (Vs) 

g,, 

1 ,9628  
1 , 9 7 1 3  
1 ,9435  
1 ,9435  

1 ,9465  
1 ,9465  

1 ,9414  
1 ,9414  

1 , 9 4 2 0  
1 ,9410  

T(*K)  

293 
77 
293 
7  7  

'293 
77 

293 
77 

g1 

1,9883 
1 ,9912 
1 ,9883  
1 ,9826 

1,9856 
1 ,9856 

1 , 9 8 0  
1 , 9 8 0  

1,9856 
1,9856 

go 

1.9798 
1 , 9 8 4 5  
2,9737 
1 ,9695  

1 ,9727  
1.9727 

1 , 9 7 1 0  
1 ,9707  

4 

107 
106 
117 
117 

116 
116 

114 
116 - 

AII  (G) 

169 
71 
190 
194 

194 
194 

190 
190 

190 
194 

Ar (G) 

76 
74 
8  1 
78 

7  7  
7  7 

7 5  
7  5  

75 
76 

gis, 

2,OO 
2,OO 

2,0935 
2 ,0203  

1 ,9913  
1 ,9913 

2 ,3963 
2 ,1354 

AH (Cl 

450 
450 

950 
630 

370 
370 

1720 
950 

. 



FIGURE 11-5: S p e c t r e s  RPE du support A1203  charge  il 5% en 
po ids  d e  V .  

4 3 





FIGURE 11-6: Spectres RPE du catalyseur Mo-A1203 charg6 à 9% 
en poids de V. 

4 5 



espèces de vanadium: Vo et VS. La comparaison des tables 2, 3, 4 , 5  

le confirme nettement. 

La liaison V-S semble forte carl'introduction d'oxygène àtempérature 

ambiante ne fait pas totalement disparaître le signal correspondant, 

même si l'intensité des Vo a pratiquement doublée (figure II-6c). 

L'observation la plus importante provient de la non détection de 

vanadium entouré d'atomes d'azote (VN). 

Lorsque le catalyseur est faiblement chargé, on observe en plus des 

espèces ci-dessus indiquées, une espèce  MO^+ de faible intensité avec 
un facteur g égal à 1,93. 

III-2c) LE NiHo/AlZ03 (figures 11-7, 11-81 

Les spectres des NiMo sont plus complexes à exploiter à 

cause d'un signal extrêmement large SL2 du nickel dont l'état 

d'oxydation est difficile à définir. 

La figure II-7a présente un signal, à 293K, avec une anisotropie 

importante où g, > g / /  > 2 (g, = 2,4192 et g,, = 2,1495). 

Le spectre à 77K de ce même échantillon donne une raie large plutôt 

symétrique avec un facteur g égal à 2,4410 alors que le gis0 à 293K 

est de 2,3295 (figure II-7b). 

Le comportement RPE de cet échantillon s'explique par son caractère 

magnétique élevé dû au nickel qui déséquilibre le pont hyperfréquence 

lors de l'enregistrement du spectre. 

Pour montrer la complexité de ce signal, nous portons à la figure 

11-8 le spectre d'un autre échantillon NiMo/A1203 où le signal du 

nickel présente une raie large plutot symétrique mais avec des 

paramètres RPE totalement différents entre 293K (g = 2,3963; H = 

1720G) et 77K (g = 2,1349; W = 950G). La forte conductivité de cet 

échantillon explique en partie l'importante chute de la largeur de 

raie. Ceci était également observé sur les Mo/A1203 où l'on était 

passé de 950G (293K) à 430G (77K). 

Toutefois, ltonpeutdétecter la présenced~espèces~~+àenvironnement 

soufre et oxygène. 

L'absence de vanadium dans un environnement porphyrinique est de 

nouveau confirmé. 



FIGURE 11-7: Spectres RPE de catalyseurs NiMo/AlZ03 charges a 
9% en poids de V. 

4 7 



Spectres RPE de catalyseurs NiMo/A1203 charges 8 Ir-': 
9% en poids de V. 






























































































































































































































































