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INTRODUCTION

La modification de 1’importance du marché pétrolier et
1’évolution prévisible de 1la qualité des bruts disponibles nécéssitent
la conversion des fractions lourdes du pétrole en fractions plus
légéres.

Les difficultés rencontrées dans ce traitement des lourds résultent
essentiellement de la valeur élevée que prend le rapport carbone sur
hydrogéne dans ce type de produits. Deux solutions sont en fait
envisageables pour diminuer ce rapport: soit en rejetant le carbone

excédentaire (désasphaltage, cokage), soit en hydrogénant directement
la charge (hydrotraitements).

L’hydrotraitement 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 & valoriser (coke, asphaltes).

De nombreux catalyseurs existent déja sur le marché effectuant les
réactions suivantes:

-craquage des molécules lourdes, qui permettent de convertir les
asphalténes et les résines.

~hydrogénation des polyaromatiques, aromatiques, oléfines.
~hydrodémétallisation (HDM) des molécules contenant le nickel et le
vanadium.

-hydrodésulfurisation (HDS)

-hydrodéazotation (HDN)

Cependant, les pétroliers se trouvent confrontés aux phénomeénes de

désactivation de ces catalyseurs dus au dépét des métaux, et plus
particuliérement du vanadiunm.

L’objectif de ce travail est d’étudier la réaction
d’hydrodémétallisation catalytique d’une charge modéle représentative
des composés organométallés (les pétroporphyrines) contenus dans les
charges pétroliéres: la vanadyloctaéthylporphyrine (VOOEP).

Cette étude s’est effectuée en micropilote, sur des catalyseurs
classiques d’hydrotraitement, a base de MoS;, avec ou sans promoteur
(en l’occurence le nickel) supportés sur une alumine bimodale et,
sur le support seul. Ces conditions opératoires, proches de 1’industrie



(100 bars, 350°C), sont détaillées dans le chapitre I.

Les catalyseurs d’hydrotraitement se recouvrent rapidement

de sulfure métallique issus de la charge. Des questions fondamentales
concernant le rdle du catalyseur, la répartition des métaux déposés
et leur état chimique provoquent encore aujourd’hui de nombreuses
cbntroverses.
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 déposées sur les catalyseurs que nous avons employés
et selon les conditions opératoires que nous avons choisies (chapitre
I1I1).

L’analyse réguliére par spectrométrie d’absorption U.V
visible a permis, d’une part de suivre l’évolution des produits au
cours de la réaction et de proposer un mécanisme tenant compte des
différents intermédiaires intervenant dans 1’hydrodémétallisation de
la VOOEP et, d’autre part, de mesurer la capacité du catalyseur a
capter le vanadium. Cette étude est présentée dans le chapitre III.

Pour mesurer l’influence catalytique potentielle du dépét
de sulfure de vanadium (activation ou désactivation) des mesures
d’activité en hydrogénation du toluéne ont été effectuées régulie-
rement sur chaque catalyseur juste aprés les étapes, plus ou moins
prolongées, de démétallisation. Un modeéle illustrant 1’évolution des
espéces et de la phase active en fonction de 1’ajout de vanadium,
est broposé dans le chapitre 1IV.

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 1l’hydrodémétallisation d‘une huile deés-
asphaltée BOSCAN est exposée dans le chapitre V.



CHAPITRE I : LES CONDITIONS EXPERIMENTALES

L’étude de charges réelles en pilote industriel pose de

nombreux problémes d’exploitation liés a la présence de toutes les
impuretés (azote, soufre et métaux) dans la méme coupe. Il devient
difficile de distinguer précisément les mécanismes inhérents a 1’HDM
des autres réactions d’hydrotraitement, a savoir 1’HDN et 1'HDS.
Pour ‘s’affranchir de ces phénoménes complexes, nous avons choisi
d’utiliser une molécule modéle contenue dans les charges pétroliéres
(une pétroporphyrine) tout en travaillant avec des conditions opé-
ratoires les plus proches possibles de 1’industrie.
Le premier paragraphe de ce chapitre décrit les catalyseurs utilisés
dans cette étude: ce sont des catalyseurs classiques d’hydrotrai-
tement. Le second paragraphe est consacré aux métalloporphyrines en
général et a la vanadyl octaéthyl porphyrine (VOOEP) en particulier,
ainsi qu‘a quelques rappels sur les conditions d’hydrodémétallisation.
Le troisiéme paragraphe présente l1l’appareillage permettant d’ef-
fectuer les tests; le quatriéme les conditions opératoires.

I) LES CATALYSEURS

I-1)CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES CATALYSEURS D’'HDM

Les catalyseurs les plus utilisés en hydrotraitement associent
un élément du groupe VIB (Mo ou W) a un élément du groupe VIII (Ni
ou Co) déposé sur un support, en général l‘alumine y, de grande aire
spécifique (200 m2g~l) ayant subi des traitements particuliers de
fagon a obtenir les qualités principales suivantes:

-une distribution poreuse spécialement adaptée pour assurer une bonne
diffusion des réactifs a l’intérieur des grains. Dans notre cas le

support est bimodal.
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-une macroporosité pour que le catalyseur ait une grande capacité a
capter le vanadium (ou le nickel) sans désactivation: le diamétre
des pores est supérieur a 150 4, l’encrassement y est donc plus lent
et permet de maintenir 1l’activité plus longtemps.

-une faible activité craquante entrainant une bonne résistance au

cockage.

Plusieurs catalyseurs existent déja sur le marché. La figure I-1
représente un de ces catalyseurs A structure dite d’"oursin" ou de
"bogues de chataigne" (1): toute la surface catalytique est accessible
directement a partir des macropores et le dépdét des métaux (nickel,

vanadium) y est homogéne.

I-2) LES CATALYSEURS UTILISES

Les catalyseurs utilisés pour ce travail sont des exemples
classiques de catalyseurs d‘’hydrotraitement.
A base de MoS,, avec ou sans promoteur (en l’occurence le nickel),
ils sont supportés sur une alumine bimodale.
Par la suite, 1’étude s’est également étendue au support seul dont

les caractéristiques sont données dans la table 1.
I-2a) NiMo/Al,04

Il s’agit d’un catalyseur commercialisé par ASVAHL (Association
ELF-IFP-TOTAL) dont les caractéristiques sont données dans la table
1‘

I-2b) MO/A1203

Ce catalyseur a été fabriqué au laboratoire par imprégnation
a sec de 1l’alumine par une solution d’heptamolybdate d‘ammonium.
La procédure, de type industriel, est classique et se déroule de la
maniére suivante:
-Imprégnation a sec par une solution aqueuse de



TABLEl: CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS

CARACTERISTIQUE DE L'ALUMINE SUPPORT S

- > > P Smm W TS GE e D IR Gmh TR S S S — —— — AOP D T VI e G W M - R M W R M =D TS S MAD S M e S

Surface spécifique (m2g~1) 191
Densité de grain (g cm™3) 0,77
Volume poreux total (cm3g~1) 1,02
Granulométrie Billes (1,5mm)
Na; O 420 ppm
Siojp 430 ppm
Fe,03 330ppm

S04 2000ppm
CARACTERISTIQUES NiMo/Al1,03
Nature du support Alumine
Teneur en Mo (%pds) 7,8%
Teneur en Ni (%pds) 2,2%

Type billes
Surface spécifique (m2g~1) 140

Volume poreux (cm3g~1l) 0,9



TABLE 2

CHARGE CONDITIONS Observations
OPERATOIRES

PRESULFURATION |Décaline : 97,5 % |dyg, = 15 1/h On injecte la charge a
DMDS 12,5 % |dge = 30 ce/h |partir de 150°C

P = 100 bars{Montée en température:
T = 350°C 100°C/h jusque 350°C

A 350°C t = 3h

TESTS HDM Décaline : 98 % dy, = 15 1,'h
DMDS 20% dge = 30 cc/h
P = 100 bars
T = 350°C

HYDROGENATION DU {Décaline : 68 % dg; = 8 1/h

TOLUENE Toluene : 30 % dy. = 4,8 cc/h
DMDS D2 0% P = 100 bars
T = 350°C
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Mo7054 (NH4)g, 4 Hy0 (Merck)
-Maturation une nuit sous atmosphére humide
-Calcination sous air pendant 4 heures a 500°C

Les résultats d’analyse obtenus correspondent au pourcentage de
molybdéne contenu dans le NiMo/Al;03, c’est & dire 7,8% Mo .

I-3) LES CONDITIONS D/UTILISATION

Pour chaque test, on utilise un gramme de catalyseur (soit
2,2 cm3) préalablement broyé (O,5mm) et dilué avec 1 cm3 de billes
de verre. L‘épaisseur du 1lit catalytique est alors d’environ un
centimeétre.

Avant 1l’injection de la charge, le catalyseur oxyde est
réduit et sulfuré afin d‘obtenir une phase sulfure stable dans les
conditions réactionnelles. Cette réduction-sulfuration est effectuée,
sous atmosphére d’hydrogéne, par l’envoi d’une molécule organigue
contenant des groupes polysulfures: le diméthyldisulfure (DMDS) de
formule CH3-S-S-CH3, dans un solvant inerte (la décaline) pour la
génération in situ de H,S. Cette procédure de type industriel est
décrite dans la table 2.

La figure I-2 représente la courbe d’équilibre liquide/vapeur de la
décaline obtenue a partir des données thermodynamiques d’ANTOINE (2).

II) L’HYDRODEMETALLISATION : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES ET CONDITIONS
OPERATOIRES

II-1) 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)
est coordinnée a des structures de type porphyrinique connues
(Déoxophyloérithroétioporphyrine: DPEP, étioporphyrine: EtioP,



it

FIGURE I-3 : Réactions caractéristiques des porphyrines et de leurs
compléxes métallés (4)

1-Porphyrine, 2-Métalloporphyrine, 3-Anion de type phlorine, 4-Chlorine,
5-Phlorine, 6-Métalloporphodiméthéne, 7-Métallochlorine, 8- /,8 Chlorine f3
phlorine, 9-Chlorinephlorine, 10-Porphométhéne, 11-Métallochlorineporphodi-
méthéne, 12-Métalloisobactériochlorine, 13-Métallobactériochlorine
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Rhodoporphyrine: RhodoP...).

Pour comprendre 1l’environnement chinique de ces éléments, il est
indispensable d’étudier, dés a »orésent, les caractéristiques
essentielles de ces métalloporphyrines, qui, selon BEREZIN (4),
constituent, de part leur structure inhabituelle une catégorie
fonciérement différente de la plupart des autres molécules organiques
et inorganiques.

II-1a) STRUCTURE ET NOMENCLATURE

Les porphyrines (figure I-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 methénes. V
Dans la nature, ces porphyrines présentent une grande diversité de
structure a 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 systéme classique de nomenclature, on les désigne par «.R.v.a

-les atomes d’hydrogéne des cycles pyrrole (théoriquement numérotés
de 1 & 8)
on a H, CH3 ,CpHs, CH(OH)CH3, C(O)H, COOH, CH,COOH, CHCHCOOH

Ce macrocycle porphyrinique est plan et fortement conjugué. Il y a
normalement 22 électrons 1 mais 18 seulement peuvent étre délocalisés.
Les porphyrines sont donc aromatiques, conformément 4 la regle de
Hiickel: soit 4n+2 électrons 1 avec n=4, molécule cyclique et plane.
La molécule de porphyrine cesse d’exister dés 1’instant ol une double
liaison du macrocycle est hydrogénée.

I11-1b) LES METALLOPORPHYRINES

11



Les métalloporphyrines(figure I-3) sont des dérivés des
porphyrines dans lesquelles l’atome métallique remplace les deux
hydrogénes centraux du ligand.

L’incorporation de ce métal au centre du systéme aromatique agit sur
1’état électronique de tous les atomes de la molécule.

Il en résulte quatre liaisons de type "donneur-accepteur", quasi
identiques a partir des 4 azotes:

-Soit 1liaison ionique (interaction électrostatique): métallopor-
phyrines instables

-Scit liaison covalente (remplissage des orbitales vacantes de 1'atome
central (Ni2*, vo2+%)) : métalloporphyrines stables

La stabilité des métalloporphyrines est aussi fonction de la geométrie
du métal central et de la "place" qu’occupe cet atome au centre de
la molécule.

Les vanadyl et nickel porphyrines présentent par exemple deux
structures différentes quant a4 la position du métal par rapport au
plan de la molécule: le nickel se trouve dans le plan de la molécule,

le vanadium est placé au dessus. 0]

—N_Ni_ N —N Ne—

Le systéme conjugué de la porphyrine permet des transferts élec-
troniques des substituants vers 1’atome central: les proprietes
physicochimiques des porphyrines sont fortement affectées par ces
substituants, qu’ils soient en position méso ou sur les cycles

pyrroliques.

I1-1c) LES PROPRIETES DE COORDINATION
Une des propriétés les plus importantes des porphyrines est

de pouvoir coordinner & un ion métallique et former ainsi un compléxe

métallique:

12



Ces compléxes résultent de la formation de quatre liaisons équi-
valentes N --~-> M,

Il existe également une possibilité d’"extra coordination" ou 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 étre des anions (Cl~, OH~, 02-) ou des
molécules (H30,NH3,...).

Dans les métalloporphyrines, le procédé de transfert d’électrons de
l’extra ligand a l’atome central est trés facile car l’excés de

charges peut étre distribué sur 1’ensemble du macrocycle conjugué.

II-1d) LA REDUCTION

Les hydroporphyrines sont arbitrairement divisées en deux

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

II-1-d; )LES CHLORINES ET LEURS STRUCTURES
PROCHES

Dans les chlorines, les bactério- et isobactériochlorines
(figure I-3: 4, 12, 13) une ou plusieurs des doubles liaisons
périphériques du macrocycle sont hydrogénées. L’aromaticité de 1lia
molécule est maintenue. Cette aromaticité est en fait assez fragile.
Moins basiques que les porphyrines, les compléxes métallés sont moins

13



stables que les dérivés porphyriniques correspondants (5).
La présence de protons (milieu acide par exemple) entraine un équilibre
entre la porphyrine et la chlorine (6).

IT-1d,)LES PHLORINES ET LEURS STRUCTURES
PROCHES

Lorsque l’un des carbones en position méso devient sp3, les
dihydroporphyrines ne sont plus aromatiques(figure I-3: 5), bien que
la conjugaison reste importante. C’est ce qui se passe lors de la
réduction des porphyrines sous conditions légéres (Ni de Raney dans
de 1’éthanol), l’aromaticité du systéme porphyrinique disparait et
il reste un systéme ouvert conjugué: les phlorines.

Les métallophlorines sont instables et facilement convertibles en

chlorines (7).

La figure I-3 représente les différentes réactions carac-

téristiques des porphyrines et de leurs composés métallés.

IT-2) LA REACTION D’HYDRODEMETALLISATION
II-2a) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Les réactions d’hydrodémétallisation s’effectuent a haute
pression (de 50 a 200 bars) et haute température (300 a 500°C).
Wei (8) a étudié la cinétique de la démétallisation en fonction de
la température et de la pression d’hydrogéne, il trouve une energie
d’activation de l’ordre de 30Kcal/mol et un ordre de 0,5 par rapport
a l’hydrogéne.
D’autre part, il a montré que si l’on remplace 1l’hydrogéne par de
1’hélium : il n’y a plus de réaction (figure I-4).
Certains auteurs ont montré que les métalloporphyrines étaient tres

sensibles aux conditions réductrices ou thermiques.
Sous traitement d’hydrogéne par exemple, KNOZINGER (9) observe

une décomposition thermique des porphyrines adsorbées dés 200°C. Il

n’a cependant pas pu déterminer les espéces caractéristiques de la
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FIGURE I-4: Comparaison entre l'hydrodémétallisation et la démétallisation
sans hydrogéne de Ni-étioporphyrines (8)

Ni Tétraphenylporphyrine

Ni Etioporphyrine Ni Tétra-(3 méthyl)-phénylporphyrine

FIGURE I-5: Structures de différentes Ni-porphyrines
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TABLE 3: REACTIONS DES PORPHYRINES ET DES METALLOPORPHYRINES AVEC

H, (TPP)
654, 600
543 518
419nm

H,(TPP)

H, (TPP)

VO(TPP)

555, 430nm

VO(TPP)

VO(TPP)

Ni(TPP)

Ni (TPP)

Ni(TPP)

Ni (OQEP)
555, 523
400nm

Ni (OEP)

H,S ET H, A 240°C DANS LE 1- METHYLNAPHTALENE

(10)

polypyrroles + 10% H,(TPP)
400, 355 nm

polypyrroles
435, 370 nm

70% H,(TPP) + 30% polypyrroles
387 nm g;paulement)

2% VO(TPP)-Chlorine + 5% VO(TPP)
+ polypyrroles
620, 590, 555, 430, 365 nm

polypyrroles
430, 365 nm

80% VO(TPP) + 20% polypyrroles
555, 430nm 365nm

90% Ni(TPP) + polypyrroles
525, 420, 355 nm

90% Ni(TPP) + "espéce a 480nm" + polypyrroles

525, 480, 420, 370 nm

95% Ni(TPP) + polypyrroles
375nm

90% Ni(OEP) + métallocorphine +

métalloisobactériochlorine +

polypyrroles
555, 523, 490, 435, 400, 370 nm

90% Ni(OEP) + polypyrroles
555, 523, 400, 370, 350 nm
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dégradation.

A pértir de 250°C, il y a formation de coke. Cette décomposition
thermique diminue sur des catalyseurs a base de MoS, et, la présence
de nickel semble réduire la formation de coke.

Sous atmosphére de soufre, il semble que le coke ne se forme qu’a

des températures encore plus élevées.

D’autre part, RANKEL (10) a montré que H,S peut réagir
directement avec les porphyrines, sans catalyseur, a des températures
bien plus basses (240°C) que celles habituellement utilisées pour
les réactions d’HDM. (table 3)

Selon les conditions opératoires, plusieurs produits de réaction sont
possibles:
-sous Hy/H3S: traces de métalloporphyrines hydrogénéés

+ espéces de type porphyrinique

+ produits pyrroliques
-sous H,S seul: formation de produits pyrroliques encore plus rapide
-sous Hj seul: non réactif (les produits pyrroliques doivent provenir
de la décomposition thermique)

RANKEL a ainsi établi un "ordre de facilité a réagir" pour les
porphyrines libres et métallées :
H,TPP > VOTPP > NiTPP = NiOEP

Selon POMPE et JARAS (11), les nickel et vanadyl porphyrines
sont entiérement décomposées aprés environ une demi-heure a 500°C
(table 4)

Outre 1l’influence des conditions opératoires, de nombreux
travaux ont démontré 1l’importance du choix de la molécule modele de

métalloporphyrine pour le chemin réactionnel.

Wei (8) a proposé plusieurs mécanismes distincts selon les
réactivités des métalloporphyrines utilisées (NiTPP, NiT3MPP, NiEP,
VOEtioP...) (figure I-5)

En accord avec d’autres auteurs tels que WEITKAMP (12), BENCOSME
(13), MORALES (14), WEI a montré que ces porphyrines sont d’abord
hydrogénées en métallochlorines, puis démétallées, bien que pour
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TABLE 4: DECOMPOSITION DES PORPHYRINES

(11)
- LA TEMPERATURE:
Atmospheéere charge Température de décomposition (°C)
NiP 440-500 (0,5h)
CHy =  ==-rmrmmmmmemrecr s s
VOP 410-500 (0,5h)

T . —— T — A — - ——— —— —————— - AT} _D T . G W - — D " -

= REACTION AVEC H,S8:

Décomposition des porphyrines (%pds)

- —— - - — — — T = G . - - = - - =

PORPHYRINES Jour 1 Jour 4 Jour 7
NiOEP - 11 22
NiTPP 4 18 48
VOTPP 51 94 100
HoTPP 22 97 100
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certaines, telles que les NiT3MPP ou les NiTPP, il faille des étapes
supplémentaires d’hydrogénation avant 1’hydrogénolyse et le dépdt de
métal sur le catalyseur. Ces différents degrés d’hydrogénation entre
les NiEtioP et les NiT3MPP peuvent s’expliquer par la basicité des
molécules et par le facteur stérique.

Quelques auteurs ont essayé de définir la fagon dont les

porphyrines pouvaient se lier au catalyseur:

Selon MORALES (15), il existe deux possibilités: soit par
le vanadium ou soit par 1l’oxygéne du groupement VO2t. La premiére
hypothése requiet une fonction donneuse d’électrons tels que les
atomes d’oxygéne de la surface; la deuxiéme une fonction accepteur
d’électrons ou une fonction donneuse de protons ( Alt, Al1-OH ). Cette
adsorption s’accompagne d’une importante modification de la structure

électronique délocalisée du cycle.

D’aprés MITCHELL (16) les porphyrines s’adsorbent & plat
sur la surface (figure I-6). Elles sont liées au catalyseur par des
interactions de type donneur-accepteur :

-le systéme 11 délocalisé étant le donneur d’électrons

-les sites acides (Bronsted ou Lewis) de la surface étant les accepteurs

L’adsortion des porphyrines dépendrait donc de 1’acidité du catalyseur
et de la basicité des molécules : la quantité de VOETP adsorbée est
plus importante sur des catalyseurs a base de MoSy (plus acides) que

sur des alumines (figure I-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 d’hydrogénolyse, étroitement liée A cette acidité : en
effet, en ajoutant des additifs basiques a un CoMo/Al,03, Wei a
réduit les étapes d’hydrogénolyse (donc le dépdot de métal) sans pour
autant inhiber celles d’hydrogénation. S’il incorpore, par contre,
des composants acides, le degré d’hydrogénolyse est élevée et 1la

démétallation plus importante.
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FIGURE I-6: Re
Présentation de 1'interaction des porphyrin
du catalyseur (16) y es avec la surface

" Adsorbed

FIGURE I-7: Adsorption de H,ETP (blanc) et VOOEP (hachures)
sur:
A: Al505
B: Mo/Al,043
C: COMO/A1203
D: MoS,
C = 10-3 mol/1l dans CH,Cl, (16)
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D’une autre fagon, KNOZINGER (18) établit que cette interaction
de type '"donneur-accepteur" des porphyrines avec le catalyseur
s’effectue de la maniére suivante:

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

-le v4t du groupement vanadyl (V=0) l’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 systéme.

II-2b) LES CONDITIONS OPERATOIRES

La molécule modéle que nous avons choisie est la vanadyl

octaéthyl porphyrine (VOOEP) représentée figure I-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 dépdét de métal
-1’hydrogénation du toluéne, qui mesure 1l’influence du vanadium

ajouté: empoisonnement ou activation

Les conditions opératoires d’HDM sont fournies table 2.

ITI) LE MICROPILOTE : DESCRIPTION DE L’‘’APPAREILLAGE

Il s’agit d’un systéme dynamique, triphasique ou le catalyseur
est en lit fixe (19). Initialement congu pour une étude de carac-
térisation du solide aprés test, le montage ne permettait pas de
prélévements réguliers de la phase liquide; un systéme de "by-pass"
a été rajouté de maniére a suivre, en fonction du temps, la réaction
de démétallisation et, 1’influence du dépot métallique sur l’activite

en hydrogénation d’un composé aromatique.

Le principe du montage est décrit figure I-9
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FIGURE I-8:

LA VANADYL OCTAETHYL PORPHYRINE (VOOEP)
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Les parties importantes, ainsi que leurs éventuelles modifications,
sont données ci-dessous:
La zone réacteur
- La pompe haute pression
- Le circuit d‘hydrogéne
- Le séparateur gaz-liquide
- Le circuit d’azote

- Le systéme de by-pass

L‘’unité fonctionne sous une pression d’hydrogéne maximale
de 120 bars.
Un systéme de sécurité prévient des variations, hautes ou basses, de
pression (manométre a contact mini-maxi Bourdon , électrovannes...)
ainsi gque des montées en température (régulateur de laboratoire
Sotelem).

III-1) LA ZONE REACTEUR (figure I-10)

Le chauffage est fourni par 4 demi-coquilles, Sotelem (P =
250 Watt, Tpayx = 650 'C). Le contrdle de la température est assuré

par un thermocouple indépendant.

Le catalyseur est placé dans la partie médiane du réacteur
qui correspond a une zone stable en température. Il est maintenu par
deux couches d’inerte (billes de verre de diamétre 0,5 mm) qui
permettent également le préchauffage de la charge. Des tampons de
laine de verre placés a l’entrée et a la sortie du réacteur évitent
la circulation des billes de verre, des tampons identiques isolent

le catalyseur de 1’inerte.

IT1I-2) LA POMPE HAUTE PRESSION
Elle permet 1’introduction de la charge, quelle que soit la

pression & l’intérieur du bati. Il s’agit d’une pompe GILSON, modele

302, monopiston.
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FIGURE I-9: SCHEMA DU MICROPILOTE

: Réacteur
: Charge

- Seéparateur gaz-liquide

R
C
F: Coquilles chauffantes
S
B

Pompe

CATALYSCUR —

N,
.\ﬂiﬁ ®
H, _,

p

sortie

25



312
@113
2130

;f
%

7
SN

A7) 3
» . g 8
L2 N ek a
SR 0 UUS S N ~
- d l
-

montage joint AU4G

X RoRv)

7

.

|

i

-

)
7%

0o

SCHEMA DU REACTEUR

FIGURE I-10:

26



L’utilisation de deux types de téte (5SC, 10SC) fournit une gamme de
débits variant de 0.3 cm3/h a4 600 cm3/h , les pressions maximales
étant respectivement de 420 et 210 bars pour chaque téte.

III-3) LES CIRCUITS DE GAZ

Les gaz sont détendus par des manodétendeurs et purifiés
successivement par:

-un oxysorb (Messer Griesheim) qui élimine les traces d’oxygéne par
chimisorption sur un gel de silice imprégné de trioxyde de chrome.
1’Epuration est garantie a moins de 0.1 ppm.

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

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

avant la vanne de régulation de débit.

La pression d’hydrogéne dans le circuit est maintenue
constante par un déverseur (Grove). Le débit est obtenu par
contrepression de la pression d’hydrogéne (en amont) par rapport a

la pression d’azote exercée sur le dome (membrane du déverseur).

III-4) LE SYSTEME DE PRELEVEMENTS

Le prélévement est rendu possible par un systéme de by-pass.
En cours de test, une partie du by-pass est isolée par les deux vannes
trois voies (figure I-9), Le mélange réactionnel est alors préleve
sans perturber la réaction.
Les produits sont recueillis dans une éprouvette (environ 4 cm3)
plongée dans 1’azote liquide pour piéger les gaz.
La partie isolée du bati est alors remise en circuit sans modifications
notoires des conditions opératoires (seule une trés légére diminution

du débit est momentanément observée.)

IV) LES TESTS D’HYDROGENATION DU TOLUENE

Un premier test est d’abord effectué, aprés la sulfuration,
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pour mesurer l’activité initiale du catalyseur; il y a ensuite

alternance avec les cycles d’hydrodémétallation.

Les effluents sont prélevés toutes 1les heures et analysés par
chromatographie gazeuse; les conditions d’analyse sont les suivantes:

-colonne 10% CARBOWAX 20M de trois meétres
-gaz vecteur: azote

~température injecteur: 180°C
~température du four: 80°C

~détection: ionisation de flamme
Le schéma réactionnel des différents réactants est présenté ci-

dessous.

Les conditions opératoires sont fournies table 2.

Hydrogénation du toluene

o

- L\/]/ diméthyl 1,2 cyclopentane
- :
+

méthyl cyclohéxane

~

dimethyl 1,3 cyclopentane

: réaction sur centre acide
réaction sur centre hydrogénant
intermédiaires probables non
isolés. L’étape de formation du
carbocation a été omise.

— % 0

¢.imethyl 1,1 cyclopentx~~

+
[:::f\éthyl cyclopentane
|
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V) CONCLUSION

Ce chapitre I expose donc les conditions opératoires utilisées
pour cette étude de 1l’hydrodémétallisation de la VOOEP.
L’étude de 1’HDM de charges pétroliéres modéles ou réelles est un
sujet amplement développé. De nombreux auteurs ont montré 1’influence
des conditions expérimentales et 1’importance du choix des molécules
initiales sur les mécanismes réactionnels. Les dépéts de métaux sont
effectués la plupart du temps de maniére statique, générallement par
imprégnation de métalloporphyrines synthétisées.
Le micropilote, en travaillant dans des conditions proches de
1’industrie (100 bars, 350°C), nous permet d'’effectuer un dépdt
dynamique et de suivre, par des mesures d’activité en hydrogénation
du toluéne, son influence sur l’activité de catalyseurs classiques

d’hydrotraitement et du support seul.
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CHAPITRE II: CARACTERISATION DES CATALYSEURS
APRES TRAVAIL

Dans ce chapitre, nous nous sommes spécifiquement intéressés
a la caractérisation du catalyseur apreés test.

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

conventionnels d’hydrotraitement avec des charges contenant des métaux
ont conclu a la présence de sulfures métalliques. Pour préciser ces
résultats, une premiére partie résume les principales données
bibliographiques concernant la stoéchioméetrie des sulfures de vanadium
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 espéces présentes sur le catalyseur, leur évolution en
fonction de la quantité de vanadium déposé et leur répartition.

I) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES CONCERNANT LES SULFURES DE VANADIUM

Le systéme vanadium-soufre offre une multitude de composés
dont la stoéchiométrie est comprise entre Vi3S et VSy.
SILBERNAGEL (1), dans des travaux effectués sur des CoMo/Al,04

a partir de vanadyl porphyrines, a identifié trois espéces différentes

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

-une espeéce V02t dans un ehvironnement 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 a travers le
lit catalytique.

-une forme de vanadium diamagnétique, sulfure ou oxysulfure pour des
concentrations de l’ordre de 6 & 10% en poids dont la quantite
diminue passée la premiére moitié du lit catalytique.
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-une phase sulfure de stoéchiométrie proche de V,S3 pour des
concentrations en vanadium supérieures a 10%; cette espéce diminue
rapidement & travers le lit catalytique.

Sur des NiMo/Al,04, B.MOCAER (2) détecte également trois
types de vanadium:
-une espéce V02t de nature porphyrinique
-un vanadium V4+ probablement di a une espéce créée au cours de
1’hydrodémétallisation.
-un sulfure de vanadium VxSy dont la valeur moyenne du rapport S/V
suggeéere une pseudo stoéchiométrie VgSg.

LEDOUX (3) retrouve le méme sulfure VgSg non stoéchiométrique.
L’hypothése du sulfure non stoéchiométrique avait déja été proposée
par TAKEUCHI (4) et FLEISH (5) qui proposent eux un composé de type
V3S4.

RANKEL(6), dans une étude concernant 1’HDS sur des CoMo/Al,03,
a observé, quant a lui, un rapport constant de 0,8 mole de soufre
par mole de métal quelque soit la quantité de métal déposée (figure
II-2). Ce méme auteur (7) a mis en évidence une phase oxysulfure,
provenant vraisemblablement de 1l’insertion de faibles quantités
d’oxygéne dans le réseau sulfure (on connait la trés grande avidite
des sulfures de vanadium vis a vis de l‘’oxygéne (8))

La répartition et la nature des dépdts de sulfure de vanadium
présents sur les catalyseurs d‘HDM 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 dépdét du métal
est fort différent d’un auteur a l’autre. La plupart du temps ce
dépdét est effectué de maniére statique. MOCAER, seule, effectue un
dépoét dynamique mais avec des concentrations en vanadyl porhyrines
trop importantes pour que 1l‘’on puisse exclure des dépoéts non cata-
lytiques. Notre méthode, qui consiste & envoyer de la VOOEP en
concentration suffisamment faible pour que le taux de
déporphyrinisation soit trés élevé (chapitre III), est sans doute
celle qui est la plus apte a fournir des espéces métallées repre-
sentatives de phénoménes catalytiques.
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Plusieurs analyses ont donc été effectuées pour connaitre 1l’état
chimique de ce dépdédt de métal sur nos catalyseurs et selon nos
conditions opératoires.

Aprés chaque test, le catalyseur est sorti du réacteur en boite a
gants pour éviter toute réoxydation, broyé en poudre au mortier a

agathe et réparti selon les analyses suivantes:

II) ANALYSE ELEMENTAIRE
II-1) LES METHODES

Les échantillons sont conservés dans le pentane et analysés
au C.R.E.S.
Aprés élimination du solvant, les grains de catalyseurs encore

imprégnés sont mis a sécher sur une zone chaude (air a 50/60°C) .

50mg sont utilisés pour le dosage immédiat du soufre et 50
4 80 mg 4 la préparation d’une "perle” (solution solide homogéne dans
le tétraborate de lithium) effectuée a partir du résidu a sec d’une
attaque nitrique (5cc) préalable de 1’échantillon.
La quantité restante de catalyseur est alors réservée a l’analyse C,
H, N.

L’analyse de Al, Mo, Ni, V est effectuée sur la perle par
fluorescence X a partir d’étalons préparés dans des conditions et
concentrations identiques (comparaison directe).

Pour le soufre, les 50 mg sont introduits dans un four a résistance
fournissant une température supérieure a 1400°C. Le soufre est extrait
quelle que soit sa forme d‘origine en SO; et détecté spécifiquement
par un analyseur IR.

Pour l’analyse C, H, N, une combustion & 1000°C de la prise d’essai
produit respectivement CO, , H,O et un mélange NOx/N, réduit en N,
griace a un catalyseur spécifique. CO; et Hy0O sont détectés dans deux
cellules a IR, tandis que N, est dosé par catharométrie. Il faut
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savoir que moins de 1% d’hydrogéne et de 0,5% d’azote sont trés prés
des limites de détection et les fourchettes d’imprécision sont alors
assez grandes.

II-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 étre le résultat de la décomposition
du solvant. Cette hypothése 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 Trans-décaline en Cis-décaline,
qui doit d’avantage provenir d’un effet thermodynamique que d’un
effet catalytique.

Sur les Mo/Al,03 et NiMo/Al,03, la quantité de carbone déposé est
inférieure & 4%. Sur le support alumine seul, ce dépét peut atteindre
10%. Ce carbone ayant donc la VOOEP pour origine peut-étre 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 méme & l’intérieur de la VOOEP
intacte. Cette derniére possibilité étant d’ailleurs vraisembla-
blement vérifiée sur les alumines seules comme le montreront les
techniques développées ci-aprés (RPE et XPS).

Dans tous les cas, la quantité de carbone déposé est considérablement
inférieure a4 la quantité théorique contenue dans les molécules de
porphyrine, dont le nombre est calculé a partir du vanadium dépose.
Ce résultat indique que sur ces solides, et particuliérement sur les
catalyseurs Mo/Al,03 et NiMo/Al,;0;3, 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 Cl1l, C2 et C3.
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TABLE 1: Analyses en % atomiques des catalyseurs

Catalyseurs C H V Ni Mo Al 0
0.4 6.0 20.3 0.3 0 271.2 45 .8
A1203 0.4 10.0 26.9 0.5 0.1 20.3 41.8
0.4 3.8 18.9 0.6 .2 27.5 48 .6
1.5 52 22.3 0.7 1.6 23.6 45 .1
2.2 3.6 16.2 Y2 0.2 152 26.7 48.7
2.4 e/ 20.5 0.7 0.3 1.2 23.7 47.5
P‘\o-l\lzo3 3.0 4.5 16.8 0.3 0.3 1.1 24.2 49.8
3.0 3 17.8 0.9 0,5 1.3 26.1 473
2.8 2.9 15.1 0.5 1.0 1.2 25.0 515
6.6 3.7 1653 0 4.2 1.0 21.5 46.7
3.1 3.1 28.2 1.3 0.3 0.5 1.1 22.0 40.4
4.0 2.6 17.6 0.1 0.4 0.5 1.2 23.4 50.2
Nl-Mo-Al?_O3 2.8 3.2 14.2 0 0.5 0.6 1.3 26.0 51.4
3.0 4.1 18.5 0 1.0 0.5 {2 24.0 47.7
5.4 4.1 26.7 0.3 2.9 0.5 P 18.4 40.6
5.5 3.3 20.1 1.2 2.9 0.6 1.1 19.9° 45 .4
6.8 4.0 18.1 1.3 3.2 0.5 % 23.1 41.9




Le pourcentage atomique de 1l’azote est, lui aussi, toujours
trés faible, inférieur a 1,3% quelque soit le catalyseur. Ce résultat
est en accord avec le fait que la titration de 1’ammoniac contenu
dans les gaz de sortie indique que, la quasi totalité de 1l’azote
faisant partie de la VOOEP disparue dans les effluents, est sous
forme NH3. Le rapport atomique C/N trouvé sur le solide est 1lui,
toujours proche de 3 ou 4, ce qui suggére que quelques résidus
pyrroliques peuvent se trouver sur la surface du catalyseur, méme si
ces espéces n’ont jamais été détectées dans les effluents.

La quantité d‘hydrogéne analysée est supérieure a 14%.
Ce résultat est de beaucoup supérieur a la stoechiométrie théorique
des VOOEP calculée a partir du pourcentage de vanadium déposé; comme,
parallélement, la figure II-3 donne des rapports O/Al variant de 1,7
a4 2,3 (contre 1,5), on peut penser a la présence de groupements OH

et SH sur la surface du catalyseur.

Les taux de nickel et de molybdéne détectés restent constants.
Ce résultat parait normal car le pourcentage atomique de vanadium
déposé n’excédant Jjamais 4%, cette valeur est trop faible pour
influencer les quantités relatives des autres atomes.

La figure II-4 donne le pourcentage atomique de soufre en
fonction du dépdét de vanadium sur l’alumine et les deux catalyseurs
a base de MoSs,.

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

respectivement:
[(S] = 0,7 [V] + 0,3 sur Al,04
(S} =1,1 [V] + 2,4 sur les catalyseurs a base de MoSj

La seconde droite est une moyenne des valeurs obtenues sur les deux
catalyseurs Mo/Al,03 et NiMo/Al,0;.

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

La valeur extrapolée, lorsque le dépdt de métal est nul, correspond
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a la quantité initiale de soufre contenue dans chaque catalyseur:
1l’hypothése initiale d’éventuels groupements SH présents sur le
catalyseur est donc confirmée.

Le rapport S/V est donc égal a 1,1 pour les catalyseurs a
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-aprés),
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 méme que sur les
catalyseurs a base de molybdéne, pour ce qui concerne le sulfure
métallique, on peut conclure qu‘environ 20% du vanadium est sous
forme porphyrinique sur le sﬁpport seul.

III) ANALYSE RPE

Les spectres RPE ont été effectués sur les trois types de
catalyseurs NiMo/Al1,03, Mo/Al1;03 et Al,03. Leurs parametres prin-
cipaux, caractérisant les espéces vanadium détectées, sont analysés
et comparés a ceux de la littérature.

III-1) RAPPELS CONCERNANT LES RESULTATS DE B.MOCAER

L’espéce V4t 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 étre de
l’oxygéne (Vg), de l‘azote (Vy), ou du soufre (Vg).

Les principaux paramétres RPE des espéces vanadium sont
répertoriées dans la table 2. On observe que l’ion V4* 1ié princi-
palement A l’oxygéne du support, présente en général une raie large
Sy, avec un facteur g isotrope égal a 1,973 et une largeur de raie de
380 Gauss aussi bien a 293K qu’a 77K. De méme, la comparaison des
spectres de la porphyrine - charge et effluent - avec les catalyseurs
issus du micropilote, a permis de détecter deux autres espéces vé+
(Sgh1 et Sgp2) ayant une structure hyperfine mieux résolue.a 77K et
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TABLE 2

Echantillons T( K) g/ g1 Biso A, (G) Ay (G) AH (G)
VS, 293K 1,973 380
oxydé a 20°C 77K
V3S4/A1,0,4 293K 1,938 1,973 200 70
3%) 77K
Porphyrine . 1:;61 A =175
solide
Porphyrine 293K 1,961 1,99 180 65
charge 77K
porphyrine 293K 1 96& 2,006 180 65
effluent 77K
Catalyseurs Vs 1,938 1,970 200 80
issus du Vi 1,967 2,003 190 65
micropilote Vo 1,98 340
TABLE 3
Echantillons 2o A, (G)
VOOEP solide 1,961 175
VOOEP liquide:
- charge 1,9817 103
- effluent 1,9920 103
CATALYSEUR
(micropilote)
- Uy 1,9910 107
- Vg 1,9593 120

...............................................
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dont les paramétres RPE sont respectivement égaux a:
Sgh1 (VN): g,/ = 1,967, gy 2,003, A/y =190 G, A,
Ssh2 (Vsy: 9/, = 1,938, g, = 1,970, A,, = 200 G, A;

65 G
80 G

il

Les paramétres d’isotropie et d’anisotropie peuvent étre
calculés & partir des valeurs de g9// et g, d’une part, As,s et A,
d’autre part par les relations:

dg = (g// + 2g9,) / 3 et Ag = (A// + ZAJ_) / 3

Les valeurs de ces paramétres sont données table 3 et permettent

d’attribuer, de fagon incontestable, l’environnement du vanadium.
III-2) RESULTATS

Les spectres RPE des catalyseurs Al;03, Mo/Al;03 et NiMo/A1203
correspondent respectivement aux figures II- 5,6,7,8. Les paramétres
RPE des espéces détectées sont répertoriés dans la table 4 et les
paramétres d’isotropie dans la table 5.

ITI-2a) LE SUPPORT SEUL (Figures II- 5a, 5b,
5¢c, 5d)

On détecte trois espéces différentes de vanadium sur les
supports seuls,

-une espéce similaire a la VOOEP avec deux séries de 8 raies que l’on
attribue facilement grace aux composantes paralléles et perpendi-
culaires: i1 s’agit de 1’ion V4t entouré d’azotes (Vy).

-une deuxiéme espéce A structure hyperfine Sgpy, attribuée & un
vanadium entouré d’atomes de soufre (Vg).

-une troisiéme espéce vo2+, bien connu de la littérature (3, 8, 11)
et liée au réseau de 1l’alumine par 1l’intermédiaire des atomes
d’oxygéne. C’est l’espéce dénommée Vy du signal SLj.

III-2b) LE Mo/Al,03 (figures II-6a, 6b, 6C)

Sur les catalyseurs a base de molybdéne, et contrairement

aux résultats trouvés sur les supports seuls, on ne détecte que deux
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TABLE 4

Echantillons |T(“K) |g,, g1 A, (G) |Ar (G) |8is0 AH (G)
V/A1,0,
St1 (Vo) {293 2,00 }450
77 2,00 [450
Sena (Vi) 1293 1,9628 11,9883 169 76
77 1,971341,9912 |71 74
Sen1 (Vs) 293 1,943511,9883 1190 81
77 1,943511,9826 |194 78
V/MO‘AIZO:’
Sp:; (Vp) [293 2,0935 1950
77 ' 2,0203 1430
Ssn2 (Vg) 1293 1,9465]1,9856 {194 77
77 1,9465 (11,9856 194 77
remis a4 1'air
St1 (Vo) 1293 1,9913 370
77 1,9913 370
Ssnz (Vg) |293 1,9414 11,980 [190 75
77 1,9414 11,980 }190 75
V/NiMo-Al,0,
Sz (Ni)]293 2,3963 1720
77 2,1354 1950
Sanz (Vg) [293 1,942011,9856 |190 75
77 1,9410[1,9856 | 194 76
TABLE 5
Echantillons|T(°K) |go Aq
V/Al1,0,

Seny (Ve) [293  |1.9798 [107
Sanz (Vs) |77 1,9845 | 106
293 [1,9737 |117
77 1,9695 |117

V/HO'Alzoa

Ssn2 (Vg) 293 1,9727 |116
77 1,9727 {116

V/NiMo - A12°3

Sanz (Vg)  [293 1,9710 {114
77 1,9707 |116

V/AL;03: chargé a 5% en poids de V

V/Mo-AL,03 et V/NiMo-AL,0jchargés A 9% en poids de V
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espéces de vanadium: V5 et Vg. La comparaison des tables 2, 3, 4 ,5
le confirme nettement.

La liaison V-S semble forte car 1’introduction d’oxygéne a température
ambiante ne fait pas totalement disparaitre le signal correspondant,
méme si l’intensité des V5 a pratiquement doublée (figure II-éc).
L’observation la plus importante provient de la non détection de
vanadium entouré d’atomes d’azote (Vy).

Lorsque le catalyseur est faiblement chargé, on observe en plus des
espéces ci-dessus indiquées, une espéce Mo2t de faible intensité avec
un facteur g égal a 1,93.

III-2c) LE NiMo/Al,03 (figures II-7, II-8)

Les spectres des NiMo sont plus complexes & exploiter a
cause d’un signal extrémement large Sy, du nickel dont 1l’état
d’oxydation est difficile a définir.

La figure II-7a présente un signal, a 293K, avec une anisotropie
importante ou g, > g/ > 2 (g9, = 2,4192 et g/, = 2,1495).

Le spectre & 77K de ce méme échantillon donne une raie large plutét
symétrique avec un facteur g égal a 2,4410 alors que le gjgo a 293K
est de 2,3295 (figure II-7b).

Le comportement RPE de cet échantillon s’explique par son caractere
magnétique élevé da au nickel qui déséquilibre le pont hyperfréquence
lors de l’enregistrement du spectre.

Pour montrer la complexité de ce signal, nous portons & la figure
II-8 le spectre d‘’un autre échantillon NiMo/Al,;03 ol le signal du
nickel présente une raie large plutdt symétrique mais avec des
paramétres RPE totalement différents entre 293K (g = 2,3963; H =
1720G) et 77K (g = 2,1349; ¥ = 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/Al,03 ol 1l'on était
passé de 950G (293K) a 430G (77K).

Toutefois, 1’on peut détecter la présence d’espéces v4+ 3 environnement
soufre et oxygeéne.

L’absence de vanadium dans un environnement porphyrinique est de

nouveau confirmé.
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FIGURE II-7: Spectres RPE de catalyseurs NiMo/Al,03 charges a
9% en poids de V.
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FIGURE II-8:

Spectres RPE de catalyseurs NiMo/Al,0,
9% en poids de V.
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IV)ANALYSE XPS

Aprés test, les catalyseurs sont introduits dans une chambre de
transfert permettant de travailler avec des échantillons oxydables.
Le fonctionnement détaillé du spectrométre XPS (AES ES 200 B) est
décrit dans les annexes I. Les energies de liaison sont calculées en
prenant comme référence l’aluminium AL, & 74,8 ev.

Différents points ont été mis en évidence a partir des éléments
suivants:

LE VANADIUM (figure II-9):

Le vanadium présent est caractérisé par son niveau Vypj3/3.
Malheureusement, ce niveau interfére avec le pic 0O;g de 1l’oxygéne
(exitation de la raie K «aj-4 de Al). Cependant, certains points ont
pu étre mis en évidence:

-sur les catalyseurs faiblement chargés en métal, on ne détecte pas
de signal du vanadium (figures II-9b,-9C).

-sur les catalyseurs assez chargés en métal, et non oxydés, l’energie
de liaison des espéces vanadium détectées se situe vers 513,5 +/-
0,4 eV, ce qui est caractéristique d’un environnement sulfure (2)

-si 1’on expose & l’air le catalyseur chargé en vanadium, on observe
une réoxydation patielle: le pic Vyp3/2 Sse retrouve a 516-517 eV
caractéristique d’un environnement porphyrinique ou oxyde (figure
II-9a). De plus, a pourcentage de métal déposé plus faible (1,6%),
ce signal oxyde est plus intense que le signal sulfure obtenu sur
des catalyseurs plus fortement chargés (3%) et non réoxydés. On peut
donc conclure que les premiers atomes de vanadium ne sont pas déposés
sur la surface externe du catalyseur et, que sous l’action oxydante,

ces atomes migrent vers cette surface et, se dispersent mieux.

On n’observe donc jamais de pic caractéristique du vanadium por-
phyrinique méme sur alumine seule. Toutefois, les résultats obtenus
par RPE, technique beaucoup plus sensible, nous démontre le contraire
sur le support et confirme la faible concentration en vanadyl por-
phyrine (environ 20%), indétectable par XPS probablement & cause d’un
recouvrement avec la raie de l’oxygéne O)g (excité par la radiation
satellite K a3-4)-
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La figure II-10 présente la variation du rapport Iv/IAl en
fonction du rapport atomique nv/nAL.

Tous les points expérimentaux se situent en dessous de la droite
théorique du modéle KERKHOF et MOULIJN (12) qui correspond a la
répartition en monocouche des espéces vanadium en surface.

Les cristallites de sulfure de vanadium sont donc assez mal répartis.
En outre, ce modéle permet de calculer la taille des cristallites:
on trouve environ 120A. Ce résultat est évidemment a4 prendre avec
beaucoup de précautions car il ne représente qu’une taille moyenne
et nous verrons plus loin que des cristallites beaucoup plus gros
ont été détectés par microscopie électronique.

L’analyse XPS nous a aussi permis d’évaluer 1l’influence du
dépbét de vanadium sur 1’/état des autres éléments, 4 savoir le molybdéne
et le nickel, et de ce fait de cerner plus précisément le mécanisme
de la réaction d‘hydrodémétallisation.

LE MOLYBDENE (figure II-11):

La forme et la position du doublet Mojg indiquent, quels
que soient les catalyseurs Mo/Al,03 et NiMo/Al,05, la présence de la
phase MoS;. L’énergie de liaison du niveau Mojgs,, reste constante
a 229 ev (13).

De facon identique aux travaux de B.MOCAER, effectués sur des
catalyseurs plus faiblement chargés en Mo (1,8% en MoO4), le rapport
d’intensiteé IMo/IAal ne varie pas pendant la réaction d’HDM (figure
I1-12), et conserve la valeur initiale du catalyseur vierge sulfuré
(2).

Le dépdt de vanadium ne perturbe donc pas, par un recouvrement
physique, la phase Mos;.

LE NICKEL (figures II-13, II-14)

Il n‘en est pas de méme pour le nickel dont le pic
caractéristique varie avec le dépét de vanadium.
Le pic initial a 855,5 eV correspond a un nickel dans un environnement
oxyde, cette valeur se déplace jusque 834 +/- 0,2 eV aprés la sul-
furation (figure II-13). ‘
Cette energie de liaison de 854 eV est caractéristique d’une espece
nickel dans un environnement sulfure en position de décoration pour

former la phase NiMoS (14).
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La mesure de la largeur a mi-hauteur ("FWHM") du pic principal

donne une valeur de 2,3 eV pour le catalyseur vierge sulfuré (figure
II-14); cette valeur augmente au fur et a mesure de 1’ajout de vanadium
(jusque 3,6 eV pour 3,2% atomiques de V). Cet élargissement du signal
suggére, chez les catalyseurs fortement chargés, l’apparition d‘’une
deuxiéme espéce de nickel, au moins, dans un environnement sulfure.
Rappelons que les sulfures de nickel massiques ont une énergie de
liaison plus basse (853,6 +/- 0,2 eV) que celle observée dans la
phase NiMoS (14).
Le nickel, initialement en position de décoration, migre progres-
sivement lors du dépdét de vanadium. D’ailleurs, sur la figure II-12,
1l’intensité du pic Nijp3/, semble diminuer lentement en fonction de
la charge en métal, ce qui suggére qu‘une partie du nickel de décoration
quitte la phase NiMoS pour former du sulfure de nickel massique,
moins bien dispersé sur le support. '

~L’AZOTE (figures II-15, II-16)

L’azote présent dans l’échantillon est caractérisé au niveau
le .
Pour les catalyseurs a base de molybdéne, le niveau Nj3g interfére
avec le niveau Mojpj3,, (figure II-15).
Cependant on peut noter que tous les spectres obtenus sont parfaitement
superposables & celui du catalyseur vierge sulfuré exempt d’azote ou
avec une trés faible quantité (comme le montre l’analyse centésimale)
non détectable en XPS.

Sur l’alumine seule, par contre, une certaine quantiteée

d’azote est détectée (figure II-16).
L’intensité du pic du niveau Njg (qui ne présente bien sir dans ce
cas aucune interférence avec le molybdéne) reste toujours assez faible
(IN1s/IAl2p = 0,06) et confirme l’hypothése déja émise a partir des
résultats de RPE: une faible quantité de VOOEP est adsorbée sur les
supports (environ 20% selon les résultats d’analyse centésimale).
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V) LA MICROSONDE DE CASTAING

La microanalyse par sonde électronique est une méthode
permettant 1’analyse élémentaire locale avec une résolution spatiale
de l’ordre du micron et une limite de détection de 100ppm.

Cette étude a permis d’évaluer la distribution de chaque
élément (V, Ni, Mo, Al) A& l’intérieur des grains de catalyseurs.
Elle s’est effectuée a 1l’institut frangais du pétrole sur CAMEBAX
(CAMECA) .

Un rapide rappel bibliographique - peu de travaux ont été
effectués par cette méthode - constitue la premiére partie de ce
paragraphe; tandis que nos résultats, relatifs au catalyseur
NiMo/Al,05, vierge et aprés test, sont exposés en seconde partie.

V-1) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Pour des raisons de limites diffusionnelles intra et
extragranulaires a travers le lit catalytique, le dépdét de métaux
n’est pas uniforme au cours de la réaction d’HDM. De plus, AGRAWAL
(15) a montré que ces dépéts dépendent beaucoup de la position du
catalyseur dans le réacteur lui-méme. On peut voir figure II-17 qu’a
l’entrée du réacteur, le dépdt est important a 1l’intérieur mais non
au coeur du grain du catalyseur (profil en M), alors qu’au milieu et
en fin de lit catalytique, les métaux se portent essentiellement a
la périphérie (profils en U).

V-2) LES RESULTATS
Deux catalyseurs ont été analysés a 1’IFP: un NiMo/Al;04
vierge et un NiMo/Al,03 chargé jusque 9% en poids de vanadium issu
du test en dynamique de 1’HDM de la VOOEP.
V-2a) LE NiMO/Al1,0;3 vierge
Le profil de microsonde (figure II-18) a été effectué sur
une moyenne de cing grains. On trouve une répartition quasi parfaite

des différents métaux Al, Mo et Ni A travers tout le grain du
catalyseur.
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CONCENTRATION EN POIDS
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FIGURE II-19
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La figure II-19 représente le rapport Ni/Mo en fonction de la distance
dans le grain. Ce rapport semble relativement constant et représentatif
de la valeur obtenue par analyse (0,28).

Cette bonne dispersicn des éléments est confirmée par les cartographies
colorées figure II-20.

V-2b) LE NiMo/Al,04 "apreés test"

Le profil de concentration des métaux & travers les grains
du catalyseur ayant travaillé en HDM est différent de celui observeée
sur le solide vierge. Si l’on retrouve la méme concentration en
aluminium et en molybdéne - preuve de la stabilité de ce dernier -
il n‘en est pas de méme pour le vanadium, évidemment absent sur le
catalyseur vierge, et surtout le nickel. On peut voir, a travers le
choix arbitraire de quelques grains, la répartition non uniforme du
vanadium (figure II-21).

De plus, les profils de microsonde 1-2-3 montrent qu‘il

existe du vanadium au centre du grain (0,6 a 1,5% en poids de V) en
quantité parfois supérieure a4 la concentration en nickel (entre 0,6
et 0,7%), nous reviendrons un peu plus loin sur cet aspect des
relations vanadium-nickel; sur les profils 4 et 5, la concentration
centrale de vanadium est plus faible mais cependant significative
(de 0,3 4 0,6%).
La figure II-22 represente un agrandissement de la répartition moyenne
de chaque élément. Une couronne trés marquée de sulfure de vanadiun,
d’une épaisseur d‘environ 60 a 90 microns entoure les grains le
catalyseur.

Nous n’avons malheureusement pas pu étudier les profils e
répartition du vanadium en fonction de la position des grains le
catalyseur dans le reacteur. Les cing grains choisis au hasard donrent
cependant tous cette méme forme en M , méme si les intensites du
vanadium varient quelque peu. On n’‘observe pas de profil en U class1 jue
obtenu’généralement en milieu ou en fin de réacteur (15), mais cela
est tout a fait normal compte-tenu de la trés faible épaisseur !e
notre lit catalytique (environ lcm).

Ce profil en M indique donc que le vanadium diffuse correctenent
jusqu’au centre du grain, méme si la réaction de démétallisation -t
plus importante a la périphérie du grain, ou plus exactement :1°S
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DISTANCES EN MICPONS

FIGURE II-23: Evolution du rapport X/Mo (X = Ni, v ) pour
différents grains de NiMo/Al205 "usé™

66

a Ni
(X= Ni, V) X/Ma  (X= Ni, V)
B () :'.l
| C
| O
T Q
. R C.lr D o
T I - S ©
9 QO ~ - z 7z
-1 OO Oov~oC o0 é;
a1 00 0O @)
1 b _o 0gef0CactT ooz oo "o o gU8Fafo88o 08 |
- C
- L. T T S 1 l A ‘|,.v.;.:LLl.L'J
3 200 4C0 600 320 13C0 12C0 - 3 220 400 630 Clels) 1003
distance gn mMizri-s distance 2~ Tcro-s
X/Ma (X= Ni, V)
-7 0.6
O -
P @)
“. D [~ ~ 0‘5 .
- O
03 F :
i O 0.4 |-
0.4+ i
o T
03 F 5 o - ‘ 8 o o
®) O 0.2 OO
> %-— a ©0_o 0 OOOOOO i OOODSQD 08 QBGO
1+ od
o1 ao oofoefoBatogooogf  © [ ogd ulsl®
O-~-I-ALI.L1LL_.1.LI.. 3..1;;.L‘.|‘ll..1
Y 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 10CC



R

&

111} HDM 81 FIGURE 1I.24.a

—~
]
—

-

—
j=n)
=

12150
114795
10800
1B
S0
e
8100
420
B0
BOYS
B40BO
4725
4030
3370
2700
RO
1350

5]

RN

]
[ |
=
[
==
o]
| ]
[

=
o

-
S
|
-
=)
[

Lx]
w
i
-
Q
m

2
[
3

g

3w
=
[
3
am

L=}

4=
e

2
31

67



FIGURE II.24.h
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les premiéres couches d’épaisseur de ce grain.

Selon WARE et WEI (16), qui ont étudié 1‘HDM de nickel porphyrines,
ce maximum plus ou moins interne «vd‘es‘,-_zprpfils en M observés précédemment
peut s’expliquer comme suit:

Les Ni-porphyrines réagissent tout d’abord pour former les inter-~
médiaires provoquant le dépoét de métal. Alors que la charge diffuse
4 l’intérieur des premiéres particules de catalyseur et réagit, la
concentration en intermédiaires augmente et le profil en M apparait.
La position de ce maximum interne peut étre variable et dépend des
conditions de réaction, a savoir la température, la pression en
hydrogéne et la molécule utilisée.

En effet, ils obtiennent des maximums plus prononcés avec des Ni-T3MPP
qu’avec des Ni-EtioP. Les différents profils obtenus seraient
directement liés aux mécanismes d’HDM, c’est a dire aux intermédiaires
de réaction.

Plus importants que ces profils en M sont les rapports X/Mo (X = Ni,
V), étudiés a travers les grains. La figure II-23 confirme les profils
en M observés précédemment, mais indique sutout que pratiquement dans
chaque grain, la concentration en vanadium devient supérieur a celle
du nickel. Dans certains grains méme, le rapport V/Mo est identique
a ce qu’était le rapport Ni/Mo sur le catalyseur vierge ce qui semble
signifier que, sur certains grains au moins, le nickel a été extirpé
des pavés de NiMoS et remplacé par le vanadium. Le nickel se retrouve
alors sous forme de sulfure massique non uniformément réparti sur le
support, le rapport Ni/Mo retombant sur certains grains a des valeurs

inférieures a 0,1.

Les cartographies colorées, présentées figure I1-24 confirment
1’ensemble des résultats précédents. On peut voir notamment qu’en ce
qui concerne l‘aluminium et, & moindre degré, le molybdéne, la
répartition reste homogéne a travers le grain, tandis que treés
nettement la répartition du nickel est totalement boulversée (com-
paraison avec la figure II-20) tant en distribution, devenue héteé-
rogéne, gqu’en intensité notablement diminuée. On retrouve également

la couronne de sulfure de vanadium.
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VI)MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE PAR TRANSMISSION (STEM)

Les analyses ont été effectuées a 1’IFP dans le service de
M, R.SYMANSKI. L‘appareil utilisé est un STEM VGHB5 équipé d’un
spectrometre X-EDS TRACOR TN5500 et d’un spectrométre de perte
d’energie des électrons GATAN 607, particuliérement performant pour
l1’analyse de tous petits volumes de matiére a 1’échelle du nanomeétre
(17).

Dans une étude concernant 1‘HDM de DAO (Deasphalted o0il)
sur un NiMo/A1,05 classique, H.TOULHOAT (18) a observé des cristallites
de sulfure de vanadium de stoéchiométrie V3S4. Les résultats de
microscopie électronique ont montré que le dépét de métaux cris-
tallisait en une phase (Ni)V3S, dont la taille des cristallites
augmente du centre vers la périphérie du grain, perpendiculairement
aux plaquettes d‘alumines (phénoméne de germination autocatalysé par
les cristallites de sulfure de vanadium). Il ne semblait pas exister
de relation évidente entre MoS, et (Ni)V;S,. Cette étude utilisant
une charge contenant a la fois du nickel et du vanadium (Ni+V =
620ppm), il n’était pas possible de distinguer le nickel provenant
de la charge ou du catalyseur.

Nos travaux s’effectuant également sur des NiMo/Al,03 mais
4 partir de charges sans nickel, il devrait étre plus facile de
discerner séparément le rdéle de chaque élément (Ni, Mo, V).

Deux NiMo/Al,03, ainsi qu’un support, chargés en vanadium
(de 5 & 9% en poids de vanadium) ont été analysés.

Les échantillons sont coulés dans la résine, coupés en trapeéze et
recueillis sur une grille: photo 1.

Les catalyseurs étudiés en STEM ont été broyés avant la coupe sans
mesure du profil de répartition en microsonde. Les clichés obtenus
répertorient donc un certain nombre d’espéces sans connaitre la
concentration locale en vanadium.

En fait, il n‘a pas été possible de passer les échantillons sans
broyage, la couronne de cristallites de sulfure de vanadium autour
du grain (cf microsonde de Castaing) empéchant tout échantillonnage:
la résine ne pénétre pas dans les pores et les coupes sont impossibles

A réaliser.
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1000 A mm~1

PHOTO 1 : COUPE EN TRAPEZE DU CATALYSEUR RECUEILLIE SUR UNE
GRILLE
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PHOTO 2 : 500 A mm~!

PHOTO 3 : 50 A mm~1

CRISTALLITES DE SULFURE DE NICKEL
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PHOTO 4 : CRISTALLITES DE SULFURE DE VANADIUM
100 A mm~!l

PHOTO 5 : 100 A mm~1

ZONE SOMBRE (1-2) : CRISTALLITES DE SULFURE DE

VANADIUM

ZONE CLAIRE (3-4) : PLAQUETTES D'ALUMINE
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Cependant, méme si 1l‘’on ne peut obtenir de description précise et
qualitative des phases présentes sur le catalyseur, un certain nombre
d’especes, voire méme de phases, ont été répertoriées.

La photo 1 est représentative du type de coupe obtenue sur
les catalyseurs. On observe plusieurs zones distinctes contenant des
espéces différentes.
1-La zone 1, zone sombre située au bord de la coupe (et sans doute

issue du bord du grain) ne contient que des plagquettes de VxSy.
2-Si 1’on se déplace au centre de la coupe (et sans doute au centre
du grain), on distingue une partie homogéne ou toutes les espéces
V, Ni, S, Mo et Al sont réunies (zone 2), ce qui est conforme aux
profils de microsonde de CASTAING.
3-Dans la zone sombre 3, l1’analyse indique la présence de MoS, + VXSy
sans nickel: ce résultat extrémement important car il suggeére la
formation d’une phase V-Mo-S sur le catalyseur.
De plus, de nombreux clichés du type 2-3 ont montré l’existence de
grosses cristallites de nickel sulfure, indépendantes; les 2zones
claires adjacentes ne contenant pas de vanadium, ni de molybdéne.

4-Certaines zones ne présentent que de l’alumine, sans vanadiunm,
d’autres d’importants amas de sulfure de vanadium (photo 4). On
peut d’ailleurs évaluer la taille de ces cristallites de sulfure
de vanadium: entre 2000 et 3000A. On peut rappeler que la taille
moYenne de ces cristallites, calculée selon le modéle de KERKHOF
et MOULIJN en XPS,est de 120A
Ces clichés confirment l’existence d’une certaine hétérogeénéite

sur les catalyseurs.

Le méme type de résultats a été retrouvé sur le support seul (photo
5)

-zone claire:alumine

-zone sombre:cristallites de sulfure de vanadium.
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VII)LA SPECTROSCOPIE EXAFS °

La spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) est une technique utilisant les rayons X et qui permet
d’obtenir des renseignements structuraux sur l’environnement immédiat
d’un atome cible relativement lourd.
Ces analyses ont été menées par MI' J.GOULON de l’Université de Nancy
au LURE et ont visé la connaissance de l‘environnement chimique du
vanadium déposé sur des catalyseurs d’HDM (19).

L’étude d’échantillons synthétisés & l’nstitut de Recherhe
de Catalyse par C.GUILARD a montré qu’une similitude certaine semblait
exister entre un V;S3 supporté sur alumine et le composé VO(OH)(SH),
les OH™ pouvant étre fournis par l‘alumine.

_ Un catalyseur de la thése de B.MOCAER a été envoyé; il

s’agissait d’un vanadium déposé sur alumine (1,3% en poids de V) par
HDM de la VOOEP. Une présence majoritaire de vanadyl porphyrines en
surface a été trouvéé (confirmation des résultats RPE).
Pour compléter cette étude, certains de nos catalyseurs ont été
examinés, notamment des Mo/Al,04 et NiMo/Al,;05 chargés jusque 8% en
poids de V. Des spectres totalement nouveaux ont été obtenus et
restent donc pour l’instant en cours d‘exploitation.

VIII) CONCLUSION

Cette. étude du solide & travers plusieurs techniques
physico-chimiques complémentaires, nous a permis de faire ressortir
un certain nombre d’événements se passant lors de la réaction d‘HDM
d’une molécule test - la VOOEP - sur un catalyseur d’HDT classique.
Nous avons d’abord mis en évidence la formation d’un vanadium sulfure
mal réparti en surface et se présentant sous forme de cristallites
VxSy.

Ces cristallites forment une couronne trés marquée a la périphérie
du grain, ont une dimension moyenne de 1204 mais peuvent atteindre
des tailles de 1l’ordre de 30004.

L’analyse centésimale indique une stoéchiométrie S; ;V; sur les
catalyseurs a base de molybdéne et, une pseudo stoéchiométrie de
Sg,7V sur le support seul.

Cette pseudo stoéchiométrie provient du fait qu’une quantite
significative ( environ 20%) de molécule organique - la VOOEP -

75



s’adsorbe sur le solide sans étre détruite.

Le nickel, initialement en position de promoteur sur les pavés de
MoS, (phase NiMoS) du catalyseur NiMo/Al1,053, semble étre progres-
sivement déplacé de sa position de décoration par le vanadium au fur
et & mesure que la concentration de ce dernier augmente. Il se forme
alors une phase "VMoS" et des cristallites de nickel sulfure.

Le vanadium étant détecté jusqu’au centre du grain en quantité souvent
supérieure a celle du nickel, la substitution du nickel par le vanadium
en décoration de MoS, est en effet une hypothése tout a fait plausible.
De plus, la présence sur certains clichés de microscopie électronique,
d’une part de MoS, + VxSy seul et, d’autre part de cristallites de
sulfure de nickel indépendants, semble confirmer cette hypotheése.
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CHAPITRE lll: L aNaLYSE DES EFFLUENTS ET LE MECANISME D’HDM

L’analyse des charges et des effluents a été effectuée
selon deux techniques différentes, détaillées dans le paragraphe
I: une fraction des échantillons prélevés est analysée au C.R.E.S,

une autre fraction est étudiée par spectrométrie d’absorption

U.V-visible dans notre laboratoire.

La spectrométrie d’absorption U.V-visible permet de

suivre, & travers l’apparition (ou la disparition) de pics
caractéristiques, 1’évolution des produits au cours de 1la

réaction; l’analyse élémentaire de connaitre la concentration en

métal, et donc en espéces métallées (paragraphe II).

A partir de nos résultats, et de la 1ittérature, nous

essaierons de proposer un mécanisme tenant compte des intermé-

diaires intervenant dans la réaction (paragraphe III).

Enfin, dans le dernier paragraphe, nous étudierons

1’évolution, en fonction du temps, du taux de démétallisation,

1’influence des conditions opératoires (concentration en VOOEP,

débits...) sur le dépdt de métal et sur chaque catalyseur utilisé

(MO/A1203, NiMO/A1203, A1203).

I) LES TECHNIQUES D’‘ANALYSE

Grace au systéme de by-pass du micropilote, le mélange

réactionnel est prélevé réguliérement, toutes les heures,
cours de la réaction.

I-1) L’ANALYSE ELEMENTAIRE:

La fraction envoyée au C.R.E.S a permis:

-Le dosage du vanadium (ou du nickel) a partir de dilution dans
le xyléne par spectrométrie d’émission A torche A plasma (ICP-AES),

la correction de matrice se faisant par la méthode de 1’étalon
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interne.

-Le dosage du soufre a partir d’une combustion & 1000°C de la
prise d’échantillon. On détecte spécifiquement du S0, formé en
fluorescence U.V (méthode relative)

-le dosage de 1’azote a partir d’une combustion & 950°C de la
prise d’échantillon, suivie d’une zone catalytique de réduction
des NOx en NO et détection spécifique de ce NO en cellule de
chimie luminescence.

I-2) LA SPECTROMETRIE D’ABSORPTION U.V VISIBLE:

Les porphyrines et leurs compléxes métallés possédent
des spectres d’absorption trés différents, caractéristiques de
leur structure moléculaire.

Généralement les porphyrines comportent gquatre bandes d’ab-
sorption numérotées de I a IV. STERN (1) les classa en trois
grands groupes:
-les types ETIO: les bandes d’intensité diminuent de cette manieére
IV > III > II > I.
La plupart des porphyrines appartiennent a cette famille (figure
III-1la)
-les types RHODO: porphynes substituées par des groupements
formyles ou carboxyles telles que
IIIT" > IV > II > I (figure III-1b)
~les types PHYLLO: caractéristiques des porphyrines telles que
IV > II > III > I (figure III-1lc)

Oon note un déplacement systématique vers le rouge des
bandes d‘absorption chez les porphyrines métallées (effet
bathochrome ou "red shift").

Les spectres électroniques des métalloporphyrines sont
caractérisés par deux types de bandes d’absorption:
-les bandes aet [3dans la région 500-500nm: La bande as’apparente
aux bandes I et III des porphyrines libres, la bande {3aux bandes
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IT et IV.

-la bande de soret entre 380 et 420nm dont le coefficient
d’extinction moléculaire est beaucoup plus important.

La coordination avec des extra-ligands provoque un
déplacement des bandes d‘’absorption vers de plus grandes longueurs
d’onde (2).

Le spectre classique des octaéthyl porphyrines métallées,
comme la VOOEP, consiste essentiellement en:
- une bande avers 570nm

- une bande [} vers 533nm
-une bande de soret a 400nm
Avec GORET >> @ > @}

Le spectre de la VOOEP dans la décaline est représenté
Figure III-2

L’appareil utilisé est un BECKMAN 5270.

IT) LES RESULTATS D’ANALYSE: LES INTERMEDIAIRES DE REACTION

L’analyse élémentaire des échantillons permet de connaitre
la concentration en vanadium total; la spectrométrie d’absorptian

U.V visible, les différentes espéces intervenant dans la réaction.
II-1) LES CHARGES

Les porphyrines présentent de gros problémes de solubilité.
Cette limite de solubilité varie selon le type de porphyrines et
de solvants organiques utilisés. La table 1 en donne quelques
exemples.
La préparation de la charge est donc effectuée de la
maniére suivante: |
La VOOEP est mélangée dans la décaline pendant 1 semaine. Avant
le test, on laisse la solution reposer pendant une nuit pour
éviter toute suspension de particules qui entraine fatalement
des bouchages de pompe. La concentration exacte de porphyrines
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r‘T FIGURE III-2:
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FIGURE III-3: TYPE CLASSIQUE DE SPECTRE D'ABSORPTION U.V
VISIBLE DES EFFLUENTS DANS LA DECALINE
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TABLE 1: SOLUBILISATION DES PORPHYRINES

PORPHYRINES

SOLVANT

CONDITIONS SOLUBILITE  REF.

NiEtioP,
VOEtioP,NiTPP
VOTPP

- VOEtioP, VOTPP
NiETIOP, NiTPP

NittioP
NiTMPP

NiTPP
NiTMPP

NiTMPP
NiEtioP

ppm
t=3h 40
3
T= 204-315°C 20
2000 4
t=3h 30 5
T=204-315°C 60
t=3h 20 6
T=204-315°C 120
T=140°C 57 7
sous Nj 52

NiTPP: Ni-Tétraphénylporphyrine

NiEtio: Ni-Etioporphyrine

NiTMPP: Ni-Méso-Tétra-(3-méthylphényl)porphyrine
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envoyées n’est donc pas connue par simple pesée mais, mesurée
par spectrométrie d’absorption U.V visible. On travaille géné-
ralement avec des concentrations de l’ordre de 10~3 mol/1.

La tendance générale des résultats d’analyse élémentaire
de ces charges présente constamment des concentrations en vanadium
inférieures a celles calculées a partir des spectres U.V-visible
et utilisant les coefficients d’extinction de la VOOEP dans CH,Cl,
donnés dans la littérature

( €572nm = 28400 et €g5334m = 13300) (8).

Malheureusement, les coefficients d’extinction caractéristiques
de la VOOEP dans la décaline n’existent pas dans la littérature.
Ces coefficients étant étroitement liés a4 la nature du solvant
utilisé, nous les avons donc recalculé en considérant les résultats
de l’analyse quantitative élémentaire.
On utilisera donc, dans la décaline:

€ 572nm = 39000

€ 533nm = 14800

II-2) LES EFFLUENTS

La spectrométrie d’absorption U.V visible donne, quel
que soit le catalyseur, le spectre représenté figure I11I-3 avec,

bien entendu, des intensités dépendant des conditions réac-
tionnelles.

On observe, par rapport au spectre de la VOOEP pure,
l’apparition d’un nouveau pic a 63lnm qui s’accompagne systé-
matiquement d‘’un changement de couleur de la solution du rouge

vers le violet.

Le but de ce paragraphe est donc d’évaluer, en se servant
par ailleurs des résultats d’analyse élémentaire, 1l’espéce, ou

les espéces, caractéristiques de ce produit.
Nous avons vu dans le chapitre I que les porphyrines

pouvaient subir, sous certaines conditions, des réductions, voire
méme des démétallisations, par voie thermique. RANKEL(9), dans
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une étude effectuée a partir de VO(TPP) sans catalyseur, obtient
environ 50% de conversion des porphyrines de départ en espeéces
hydrogénées, qu’il attribue & des métallochlorines.

Si 1’on regarde maintenant nos résultats d’analyse (table
2), on remarque que, quelque soit le catalyseur, les concentrations
en vanadium calculées a partir des pics caractéristiques de la
VOOEP (572nm, 533nm) en spectrométrie d’absorption U.V sont
toujours inférieures aux résultats d’analyse (méme sur les
blancs): il manque de 14 a 54% de métal.
On peut d’ores et déja conclure que ce pic inconnu a 631nm
correspond donc a une espeéce porphyrinique METALLEE .

WEI (10), dans une étude effectuée a partir de
vanadylétioporphyrines (569nm; 530,5nm) détecte lui aussi un pic
4 631nm. En comparant, de la méme fagon, ses résultats d’analyse
et de spectrométrie d’absorption U.V, il observe une différence
de concentration en vanadium obtenue séparément par les deux
techniques: l’écart est supérieur de 10 & 20% en faveur des
résultats d’absorption atomique. Il en conclut que ce pic cor-
respond, sans aucun doute, a une espéce métallée.

De nombreux auteurs ont déja étudié la réaction d’HDM
4 partir de porphyrines métallées (nickel ou vanadyl), les
différents intermédiaires proposés sont récapitulés table 3.
On peut noter une tendance générale favorable 4 la formation de
chlorine métallée, parfois unique intermédiaire (6, 11), parfois
intermédiaire important mais pas le seul (7, 10).

L’espéce caractérisée par le pic a 631nm (longueur d’onde
proposée pour la VOOEC dans la littérature) semblerait donc étre
de la chlorine métallée. Toutefois, il ne semble pas que ce soit
le seul intermédiaire.

En effet, en supposant l’existence d’un unique produit, il est
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TABLE 2: CONCENTRATION EN VANADIUM CALCULEE PAR U.V OU
OBTENUE PAR ANALYSE

Concentration en V Concentration en V % de V manquant
calculée par U.V obtenue par analyse par rapport aux
€572 = 39000 élémentaire résultats
€533 = 14800 d’analyse

mol/1 mol/1
7,4.10-5 1,6.10-4 53,7% NiMo/A1,03
1,9.10-4 3,1.10°4 38,7% NiMo/A1,03
6,9.10°5 8 .10°3 13,8% NiMo/A1,03
6,8.10-5 | 9,6.10-5 29,2% Mo/A1703
2,4.10-4 3,3.10°4 27,2% Mo/A1703
8,8.10-3 1,2.10°4 26,7% Mo/A1,03
5.10-4 6,3.10-4 20,6% A1,03
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TABLE 3: EXEMPLES DE MECANISMES PROPOSES DANS LA LITTERATURE

AUTEURS CONDITIONS CHARGES INTERMEDIAIRES
MITCHELL CoMo/A1,0, VOETP PHLORINES: 650nm
(4) (7,7% MO)
HDS (thiophéne)
1l atm
250-350°C
Mo/Al,0, H,ETP OXOMOLYBDENEPORPHYRINE
CoMo/A1,0; (MoOETP)
300°C SOUS N, VOETP OXOPHLORINE
NiETP 650-660nm
WEITKAMP CoMo/Al1,0; Ni-TMPP(1) 333nm: Dipyrroles
7 350°C 358nm: Polypyrroles
80bars linéaires
478nm: Dipyrroles

Sulfuré 594nm: Ni-TMIB(2)
' 615nm: Ni-TMPC(3)
647nm: Ni-TMPHP(®

NiETP 615nm: Ni-ETC
590nm: Ni-ETC
+ Dipyrroles
Pzs de Ni-isobactérioC




MORALES Co/A1,0,
( 11 ) Mo / Al 203

CoMo/A1,0,
(15% Mo0;)
Sulfuré
220°C

74 bars

TABLE 3 (suite)

------------------------------------------------------------------------

ABSORPTION

VOETIOP 631nm: VOETIOC
600nn: ETIOC
p Cons/mr ]
vO- CHLCRIN
L i
' VO-P ¢+ Hy < vD-chlorin
ChLORIN F) K,
— ¥0-Chlorin K, -+ Products
VO- CHLORIN
(HL’O“IN
130 600 500

waefLENGTH 4.;.:0

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

WEI

(6,

(1):
(2):
(3):
(4):
(5):

CoMo/Al1,0,
10, 20) (12,2% MoO,3)

287-357°C

70-125°C

NiTMPP
NiTFP!9)

Ni- P = Ni-PH;, &= '4— Ni-PH, -—+ deposit

™

Ni-X —6» deposit

VOETIOP
VOTPP

T SR
rj*’m"'--é = (w 4, — DEPOSIT
4 S s
rk/k( r}’“/
N:-£P N EPR

depot
\j
3 ’;2!:‘:5 " e depot
*m?ﬁ?’
’.‘;’: ..x

631nm: VOETIOC
632nm: VOTPC
592nm

Ni Méso-Tétra-(3-méthylphényl) Porphyrine

Ni Méso-Tétra-(3-méthylphényl) Isobactériochlorine
Ni Méso-Tétra-(3-méthylphényl) Chlorine

Ni Méso-Tétra- (3-méthylphényl) Hékahydroporphyrine
Ni Tétraphényl Porphyrine
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facile de calculer le coefficient d’extinction correspondant:
c’est ce que donne la table 4. On observe une grande disparité
des résultats.

WEI (10), aprés séparation par chromatographie des

produits d’HDM, observe un déplacement du pic & 631nm vers 627,5nm;
il en déduit, outre la présence d’un composé principal qu’il
attribue a de la chlorine métallée, l’existence probable d’autres
intermédiaires treés voisins des métallochlorines.
Cette derniére hypothése pourrait expliquer, en plus des
incertitudes d‘’analyse inhérentes a 1l‘obtention de faibles
concentrations (jusque 105 mol/l de vanadium), les variations
du coefficient d’extinction calculé en considérant un intermé-
diaire unique caractérisé par le pic a 631nm.

La figure III-4 représente 1’évolution du coefficient
d’extinction calculé a partir des spectres U.V visible des
différents tests et, donnant des quantités variables du ou des
intermédiaires. On s’apergoit que pour des taux de transformation
faible en VOOEP, on s’oriente vers un € d’environ 100000 tandis
que pour des taux élevés, on obtient a peu prés 10000. Si 1l’on
considére le pic a 631lnm comme étant un mélange d’au moins deux
produits, on peut penser que la chlorine, pour les taux élevés
en VOOEP, évolue elle-méme vers une espéce isomére ou plus
hydrogénée.

L’étude des effluents et la comparaison avec la littérature
semblent donc indiquer la présence de chlorine métallée, et dans
certains cas, d’une seconde espéce peu différente morphologi-
quement de la premiére.

II-3) LES BLANCS
Pour s’assurer que la (ou les) espéce(s) obtenue(s) est
(sont) consécutive(s) 4 la réaction catalytique, deux blancs ont

été effectués dans les conditions expérimentales habituelles de
démétallation: 100bars et 350°C (voir table 2, Chapitre I) sans
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TABLE 4: Analyse de la VOOEP contenue dans les effluents et
calculs du coefficient d’extinction de(s) la bande(s)
a 631nm

% VOOEP €531 CALCULE

47,1% 14920 NiMo/A1203

60, 5% 17180 NiMo/A1203

87,5% 87270 NiMo/A1,03
1% 34300 Mo/A1703

74,2% 27650 Mo/A1,03
74% 43060 Mo/AT203

84,9% 73030 A1703

C(VOOEP)y . v(S72nm, 533nm)
% VOOEP e * 100

dans les effluents C(vanadium)panalyse
D.0631nm

€3lnm = ~"---Ctttootoe-
Canalyse - Cu.v
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catalyseur.
On observe dans les prélévements le méme pic a4 631lnm avec la
décoloration violette de la solution.

Ces blancs montrent que 1’obtention de ce(s) produit(s)

n’est pas seulement d’origine catalytique. Il convient donc
4d’approfondir la réaction de réduction des porphyrines de maniére
4 proposer un mécanisme plus précis, confirmant ou infirmant
l1’hypothése suivante:
Le pic d’absorption U.V visible du pic & 631nm correspond a de
la chlorine métallée coexistant avec d’autres espéces porphy-
riniques hydrogénées et métallées, dont l’origine n’est pas
forcément catalytique.

ITI)LA REDUCTION DES PORPHYRINES: ETUDE DES INTERMEDIAIRES
POSSIBLES DE REACTION

III-1) LA REDUCTION SOUS HYDROGENE

Il existe 26 structures isomériques (12) possibles pour
les dihYdr°P°rPhyrines obtenues A partir de porphyrines symé-
triques. La plupart de ces structures sont encore théoriques,
seulement trois d’entre elles ont eté définies et caractérisées
en détail: -

-les chlorines
-les phlorines
-les porphodiméthénes (Figures III-5)

Par ailleurs, la réduction des métalloporphyrines dépend
aussi de l1’atome central: les Fe(III), Mn(III) et Sn(1V) por-
phyrines sont, par exemple, facilement réduites chimiquement et
photochimiduement, d’une autre facon les Mg et Zn porphyrines
sont plus difficiles & réduire. Le rdle de ce métal central a
été étudié par de nombreux auteurs (13), mais rien de p:écis n‘a
pu étre mis A jour jusqu’a présent.
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FIGURE III-5a: METALLOPORPHODIMETHENE FIGURE I1I-5b: METALLOCHLORINE

OH 0
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FIGURE I1I-5c: PHLORINE FIGURE II1I-5d: OXOPHLORINES

FIGURE I1I-5e: METALLOCHLORINEPORPHODIMETHENE

FIGURE III-5f: METALLOHYPOBACTERIOCHLORI
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Définir précisément les produits de réduction des
porphyrines et des métalloporphyrines semble donc assez délicat,
tous les intermédiaires n’étant pas clairement caractérisés,
notamment en ce qui concerne la VOOEP.

Trois hydrogénations semblent donc possibles: réduction en
chlorine, en phlorine ou /et en porphodiméthénes.

III-1la) la réduction en porphodiméthéne

Les spectres d’absorption U.V visible des porphodiméthénes
présentent une bande d’absorption assez faible aux alentours de
500nm et une autre bande intense aux environs de 430nm (figure
III-6). Ce méme type de spectre est observé pour les métallo-
porphodiméthénes.

Ces spectres ne coir.ident pas du tout avec ceux que nous avons
obtenus sur nos effluents (631nm) et sont donc & écarter.

III-1b) la réduction en phlorine

Les spectres d’absorption U.V visible des phlorines
présentent une structure moins fine que les porphyrines de part
la perte d’aromaticité du macrocycle. Les coefficients d’ex-
tinction de la bande de Soret et de la bande rouge sont consi-
dérablement réduits.

Pour les phlorines libres, la bande rouge se situe aux environs
de 650nm et peut se déplacer, lors de la formation de cations,
jusque 750nm.(figure III-7)

Les métallophlorines présentent, quant a elles, une bande de
soret plus intense, la bande rouge se situant vers 900nm: on peut
d’ores et déja éliminer les métallophlorines car aucune bande
n’‘a jamais été détectée vers 900nm dans nos effluents.

Les phlorines non métallées ont, quant a elles, déja éte
répertoriées comme intermédiaire de réaction dans la littérature
(table 3).

En effet, MITCHELL (14), dans une étude concernant la démétal-
lisation de VOETP sur un CoMo/A1,043 sulfuré, a remarqué la présence
d’une nouvelle espéce qui disparait aprés exposition a l‘air.
Pour MITCHELL, cette disparition est caractéristique de phlorine

93



___ porphodimétheéne
-- métalloporphodiméthéne

1004
LEE

804

400 600 (nm)
FIGURE III-6: SPECTRE D'ABSORPTION U.V VISIBLE DE L'a-vy

DIMETHYLOCTAETHYL [3-6 PORPHODIMETHENE ET DE SON
COMPLEXE Zn (12)

€107 ___ phlorine

-- métallophlorine
120+

€107}

80 - rLO

20

LBo ' 606 j)\ {rm] 800

FIGURE III-7: SPECTRE D'ABSORPTION U.V VISIBLE DE LA TETRAPHE-
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qui s'oxyde facilement en porphyrine de départ.

Les porphyrines liées au catalyseur s’hydrogéneront donc ,aprés
démétallisation, au niveau du carbone méso en phlorine; cette
hydrogénation étant catalysée par la présence de MoSj;.

Sur les catalyseurs oxyde, aprés chauffage a 300°C sous Nj,
MITCHELL remarque un intermédiaire de type oxophlorine (figure
IITI-5d): les porphyrines sont alors oxydées tandis que le molybdéne
du catalyseur est réduit. )

La suggestion d’intermédiaires de type phlorine est aussi proposée
par BENCOSME (15) dans la démétallisation de vanadyl porphyrines
sur un catalyseur RuHcl(Co)(PPH3)j;.

Toutefois, nous avons vu que les résultats d’analyse

obtenus sur les effluents requiérent une espéce porphyrinique
métallée pour le pic a 631nm. ‘
D’autre part, les auteurs ayant trouvé des phlorines comme
intermédiaires ont tous détecté un pic d’absorption U.V aux
environs de 650nm (conformément 4 la littérature: figure III-7),
ce qui n’est pas notre cas.
Nous ne retiendrons donc pas les phlorines, qu‘elles soient
métallées ou non, comme intermédiaires de réaction. La derniére
possibilité reste donc la chlorine métallée, ce qui semble
confirmer notre hypothése initiale.

Quelles seraient alors les espeéces métallées, susceptibles
de coexister avec cette chlorine métallée ?

III-1c)Approche des intermédiaires de réaction
coexistant avec la chlorine métallée

H.SCHEER (12) a effectué la synthése de mésotétraphé-
nylporphyrines (MTPP) a partir de pyrroles et de benzaldéhydes
et obtient systematiquement des porphyrines hydrogénées,
notamment des chlorines. Ces chlorines sont formées par réduction
de la porphyrine et sont géhéralement accompagnées de bacté-
riochlorines et /ou d’isobactériochlorines (cis-
bactériochlorines), cette derniére se trouvant d’ailleurs en
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quantité plus importante. Certains auteurs ont par ailleurs

remarqué que l’atome central stabilise la forme isobactério-
chlorine.(lz, 16, 17)

Oon pourrait donc obtenir le schéma suivant:

M.BACTERIOCHLORINES

H Hz/
2

METALLOPORPHYRINES -=---- > METALLOCHLORINES

H
2\ M.ISOBACTERIOCHLORINES

Certains résultats trouvés par WEI(10) et WEITKAMP(7)
confirment ce mécanisme: dans des tests effectués a partir de
Nickel porphyrine (NiTPP), tous deux détectent la présence
d’isobactériochlorine.

D’autres auteurs décelérent encore d’autres sous-produits
issus de la réduction mais aucun d’entre eux n’a pu préciser leur
structure moléculaire ou leur spectre d’absorption.(12, 18)

Ces réductions classiques ne sont toutefois pas les
seules voies d’obtention des hydroporphyrines. Le schéma ci~dessus
indique les différents produits que 1‘on peut obtenir par réduction
chimique de la VOOEP dans nos conditions expérimentales: il ne
tient pas compte d’un phénoméne que nous avons observé au cours
de notre étude, A savoir l‘évolution des spectres d’absorption
des solutions lorsque celles-ci sont abandonnées A la lumiére et
a l’oxygéne de l’air.

En effet, aprés un certain séjour a la lumiére (au noins
trois semaines), on constate que les effluents évoluent lentement'
On observe notamment:

-une diminution de 1l’intensité du pic a 631nm parallélement a
‘une ré-augmentation de celle du pic de la VOOEP.

-un dédoublement du pic a 631nm (vers 650 nm) avant disparition
totale.

96



FIGURE 111-g . BLANCS

/ {
-~ . ~

FIGURE 111-8: EVOLUTION DES SPECTRES U.V VISIBLE DES EFFLUENTS
97




FIGURE 11I-10

o8

A% I
\ p 'I
FIGURE 111-11 !
{F“ Mo/A1703
il
i
i
: l
ol
L i
|
533 !
| A
500 ;
!
NiMo/A1,05
|
AN
A
!
/ \
\’ ‘
¢/ /
] }’




Ce phénoméne est constant quel que soit le catalyseur, et méme
avec les effluents des blancs (abscence de catalyseur).
Les figures II1I-8 & III-11 nous montrent ces évolutions.
Aprés disparition totale du pic & 631nm, la concentration en
VOOEP calculée d’aprés 1l’intensité de son pic & 572nm coincide

de nouveau avec les résultats d’analyse (table 2).

Ce fait, méme s’il ne résulte pas d’un phénoméne
catalytique, est important pour la compréhension du mécanisme et
la détermination des espéces intermédiaires de réaction.

C’est pourquoi, nous allons essayer d’approfondir 1’étude
des réactions photochimiques des porphyrines, mécanismes

N

importants a 1’origine de la photosynthése.
I1I-2) LA REDUCTION PHOTOCHIMIQUE

Les métalloporphyrines et leurs dérivés hydrogénés sont
le siége, parfois méme A& température ambiante, sous l’action de
la lumiére et de 1’oxygéne de 1’air, de réactions photochimiques.

KRASNOVSKII (19) a étudié, par exemple, la chaine de
ces réactions qui méne & la chlorophylle, et a détecté dans les
différents mélanges, de nombreux produits hydrogénés.

L’étude d’autres composés de type porphyrinique compléta ses
résultats.

Dans la photoréduction des métallochlorines, KRASNOVSKII a observé
un produit adsorbant a 523nm et 411nm. Cette espéce ressemblerait
a une métallochlorineporphodiméthéne (12), (figure III-5e), mais
n’a actuellement pas pu étre isolée. Cette métallochlorinepor-
phodiméthéne (tétrahydroporphyrine) se retransforme trés len-

a

tement, & l’air libre, en porphyrine de départ.

Ces données permettent d’/établir un récapitulatif général:
*Une métalloporphyrine peut étre photoréduite en:
-métallochlorine et métalloporphodiméthéne (dihydrométallopor-
phyrines)
-métallo bactério, et isobactériochlorine

(tétrahydrométalloporphyrines)
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7mé§§l1ohypobactériochlorines (héxahydroporphyrines) (figure
‘ITI- 5f)

*Une métallochlorine peut étre transformée en métallochlorine-
porphodiméthéne (tétrahydrométalloporphyrine)

*Une métalloporphodiméthéne peut s’isomériser en métallochlorine

L’ensemble de ces produits hydrogénés est capable de se photooxyder

a l’air et de redonner la molécule initiale: la métalloporphyrine.

L’ensemble de nos résultats s’interpréte donc plus
facilement a la lumiére de ces faits expérimentaux. Dans nos
conditions expérimentales, la VOOEP se transforme en produits
plus ou moins hydrogénés. De ce point de vue, le rdle du catalyseur
n’est pas parfaitement établi puisque les expériences effectuées
en absence de ce catalyseur, les "blancs", indiquent que 1l’on
obtient au moins qualitativement, les mémes produits. De plus
RANKEL (9) a montré qu’une hydrogénation par voie thermique était
tout & fait possible a ces températures. Il apparait toutefois
qu’il s’agit bien de produits hydrogénés et non pas d’une iso-
mérisation puisque la méme expérience effectuée sous atmosphére
de gaz inerte (Nj) pendant plus de 24 heures laisse intacte la
VOOEP.

Ainsi, seules les étapes d’hydrodémétallisation et d‘hydrogé-
nation qui lui succédent seraient d’origine catalytique. Il est
connu par ailleurs Que ces hydrogénolyses sont beaucoup plus
faciles sur les molécules perhydrogénées (10).
Les solutions d’hydrométalloporphyrines obtenues aprés réaction
et abandonnées a4 la lumiére et & 1’air libre, évoluent lentement
pour redonner, sans aucun doute par photooxydation, la VOOEP
d’origine.

En comparant nos spectres U.V visible avec les données
bibliographiques de toutes ces espéces répertoriées, nous allons
essayer de trier les différents intermédiaires possibles selon

nos résultats expérimentaux.

IV)ANALYSE DES SPECTRES U.V-visible
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IV)ANALYSE DES SPECTRES U.V-visible

Les spectres d’absorption des hydroporphyrines sont
caractérisés par leur grande intensité, et nombre d’entre eux
sont aujourd’hui connus. Cependant, selon les espéces l’atome
central des espéces métallées, les solvants utilisés, on observe
des déplacements assez importants.

Parmi les hydroporphyrines, les chlorines, les bacté-
riochlorines et les isobactériochlorines, ainsi que leurs com-
plexes métallés, ont des bandes d’absorption caractéristiques
dans des régions comprises entre 350 et 450nm pour la bande de
soret (bande 3 ) et 600-900nm pour les autres bandes (bande Q
ou bande rouge).

Les autres hydroporphyrines sont moins bien définies et les bandes

d’absorption, moins intenses, se situent autour de 500nm.

IV-1) LES CHLORINES LIBRES ET METALLEES (figure
ITI-12)

Les chlorines libres présentent une bande rouge intense
aux alentours de 660nm (¢ = 70000) et une bande de Soret (avec
un double épaulement) aux environs de 400nm. La double bande aux
alentours de 500nm est plutdét caractéristiques des chlorines
libres.

Pour les métallochlorines, la bande rouge est plus
intense et se déplace plus ou moins fort vers le bleu (effet
hypochrome ou blue shift) selon l1’atome central.

IV-2)LES BACTERIOCHLORINES LIBRES ET METALLEES
(figure III-13)

Les bactériochlorines présentent une bande d’absorption
étroite aux alentours de 750nm ( ¢ = 80000), une bande d’absorption
intermédiaire plus faible & environ 540nm et une bande de soret
vers 400nm. :

Comparativement aux bactériochlorines 1libres, les
complexes métallés sont déplacés vers le rouge (effet batho-
chrome), accompagnés d‘’un effet hyperchrome pour la bande rouge
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N’ayant jamais détecté de pic dans cette zone, il semble
que 1l’on puisse éliminer 1’hypothése de bactériochlorines dans
nos solutions.

IV-3) LES METALLOISOBACTERIOCHLORINES (figure
I1I-14)

Contrairement aux métallobactériochlorines, les
métalloisobactériochlorines ont des spectres relativement
similaires 4 ceux des chlorines.

H.SCHEER (12) détecte un pic caractéristique de ces
espéces aux environs de 620nm. Compte-tenu des déplacements
relatifs a 1’influence des atomes centraux pour les complexes
métallés, la présence d’isobactériochlorine dans nos solutions

n’est pas a rejeter.
IV-4) LES METALLOCHLORINEPORPHODIMETHENES

La figure III-15 représente le spectre d’absorption U.V

visible pour une Mg métallochlorineporphodiméthéne. Ce spectre
présente deux bandes d’absorption d’intensité similaire aux
environs de 400 et 500nm.
. Comme nous l’avons déja expliqué dans 1’étude de la réduction
des porphyrines en porphodiméthénes, nous n’avons jamais observé
de pics vers 500nm dans nos effluents. Nous ne retiendrons donc
pas la métalloporphodiméthéne comme intermédiaire intervenant
dans la PHOTOREDUCTION des métallochlorines, voire des porphy-
rines.

En conclusion, et compte~tenu de ces résultats, on peut

écrire le schéma suivant:

Hy T Hy T HDM
VOOEP ---> VOOEC --=> VOOEisobactérioC ---> Dépot de métal
! h,? 1 .
| ; X catalytique
]
bomm e o oo - .
L\9102
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Ce mécanisme ne peut, bien entendu, qu’étre qualitatif.
I1 est en effet pratiquement impossible, étant donné le nombre
impressionnant de possibilités, le peu de données bibliogra-
phiques, et les déplacements importants que peuvent occasionner
le changement de solvant ou de métal central, d‘accéder aux
concentrations de chacun des composants des mélanges obtenus.
Bien entendu d‘’autres méthodes physicochimiques ont été essayées
pour déterminer la nature des produits (I.R, Spectrométrie de
masse), mais la complexité et 1’évolution des mélanges a rendu
impossible le déchiffrage des résultats.

V)LES TAUX DE DEMETALLISATION

La démétallisation est donc vraisemblablement le premier
acte catalytique, les étapes précédentes n’étant fonction que de
la température et la pression d’hydrogéne.

Les prélévements réquliers de la phase réactionnelle
ont permis de suivre, par spectrométrie d’absorption U.V, le taux
de démétallisation de la VOOEP et, par conséquent, le dépdt de
métal sur le catalyseur en fonction du temps.

La mesure de ce taux de démétallisation s’effectue, en
fait, en plusieurs étapes:
1)Calcul du taux de déporphyrinisation: c’est a
dire la quantité de VOOEP disparue, par dosage
U.V-visible de 1la VOOEP restante dans les
effluents.
2)Calcul du taux de démétallisation: c’est & dire
la quantité totale de métal (contenu dans 1la
VOOEP et les métallohydroporphyrines) déposée

sur le catalyseur.

V-1) LE TAUX DE DEPORPHYRINISATION

Le taux de déporphyrinisation correspond au pourcentage
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de VOOEP disparu de la charge aprés son passage sur le catalyseur
et se calcule de la maniére suivante:

C(VOOEP) jnitiale - C(VOOEP)effluents
X(VOOEP) en % = —=====— s e -100

C(VOCEP)jinjitiale

Ce taux de déporphyrinisation évolue avec la masse de

vanadium déposée sur le catalyseur.

V-1la) LES CATALYSEURS A BASE DE Mo

- La figure III-16 donne le taux de déporphyrinisation en
fonction du dépét de vanadium sur les Mo/Al,03 et sur les
NiMo/Al,05. Ce test a été effectué avec une concentration initiale
en VOOEP de 1.3 103 mol/l.

Sur le Mo/Al,03, la conversion des porphyrines est totale au
début de la réaction, puis diminue rapidement & partir de 4% en
poids de vanadium déposé. Sur ce catalyseur, le taux de dépor-
phyrinisation est toujours supérieur a celui du NiMo/Al,03 ou
1’on observe, dés le début de la réaction, une diminution de la
conversion: le roéle du nickel dans la démétallisation ne serait
donc pas prépondérant.

MORALES (11), dans une étude d’HDM effectuée a partir de la
VOetioporphyrine a 300°C, a montré que le Co n’avait aucun effet
promoteur sur le systéme CoMo/Al,;,03 par rapport au systeéme
Mo/Al,05.

La figure ITI-18 montre que X(VOOEP) dépend de la concentration
initiale en VOOEP utilisée: avec une concentration initiale faible
(6,6 . 10°4mol/1), la conversion des porphyrines est pratiquement
totale en début de réaction puis diminue lentement pour atteindre,
aprés 8% en poids de vanadium déposé, 96%. Pour une concentration
deux fois plus élevée (1,3 . 1073 mol/l), la désactivation est
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plus rapide et commence dés le début de la réaction, le taux de
déporphyrinisation est constamment plus faible et atteint 93%
pour 8%‘en poids de métal déposé.

Dans des travaux effectués a partir de NiTPP sur un
CoMo/Al,03 (chapitre I), WEITKAMP (7) a étudié la conversion des
nickel porphyrines (notée Xyjp), le degré de démétallisation
(XHpM),» le rendement en nickel chlorines et en autres produits
(figure III-20a). Initialement la charge est totalement démé-
tallée, puis se désactive selon deux allures successives: une
premiére trés rapide, une seconde plus lente ol les rendements
en produits deviennent a peu prés constants. WEITKAMP a aussi
montré que la démétallisation dépendait des conditions utilisées
(tels les débits de charge) (figure III-20Db) '

V-1b) LES ALUMINES

La figure III-21 représente le taux de déporphyrinisation
en fonction du pourcentage de vanadium sur une alumine chargée
jusqu’a 5,1% en poids: X(VOOEP) augmente en fonction du dépdt de
métal: on passe de 90 & 98% de taux de déporphyrinisation.

La figure II11-23 représente ce méme taux de déporphyrinisatiorl\ '
sur deux alumines, présulfurées ou non, plus faiblement chargées
en vanadium (jusque 0,6%). Aprés une légére diminution, X(VOOEP)
augmente rapidement, pratiquement de 10% pour un dépdt de 0,4%
en poids de métal. Il est a noter que ce taux de déporphyrinisation
est plus faible sur 1’alumine non sulfurée: on passe de 64 a 76%
par rapport a une réhausse de 80 a 88% sur l’alumine sulfurée.

V-2) LE TAUX DE DEMETALLISATION
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V-2a) LES CATALYSEURS A BASE DE Mo

L’intensité du pic d’absorption des effluents a 631nm
évolue, elle aussi, en fonction dQu pourcentage de vanadium déposé
sur le catalyseur.

Cette absorption étant le fait d’espéces métallées (cf paragraphe
précédent), on peut 1’utiliser pour le calcul du taux de démé-
tallisation.

Ces espéces n’ayant pas pu étre définies quantitativement, il
est difficile de parler en terme de concentration comme dans le
taux de déporphyrinisation.

Cependant, 1’évolution générale des produits en fonction du temps
est tout aussi révélatrice.

Si les figures III-16 et II11-18 représentent le pourcentage
de VOOEP disparue dans les effluents, les courbes III-17 et
III-19, relatives 4 l’évolution du pic a 631nm, correspondent a
l’apparition des métallohydroporphyrines dans les effluents.
La quantité de métallohydroporphyrines détectée est, quelque soit
le catalyseur, proportionnelle a4 la concentration en VOOEP mesurée
dans les effluents, ce qui semble confirmer 1l’existence d’un
équilibre non Catalytique entre la VOOEP et les produits métallés
hydrogénés: équilibre qui s’établit par 1’intermédiaire de nos
conditions opératoires.

Toutefois, la densité optique du pic & 631nm reste
relativement petite: elle est inférieure a 0,7 pour le NiMo, a
0,5 pour le Mo/Al,03 pour des pourcentages en poids de 7 a 10%.
Dans le paragraphe précédent, nous avions extrapolé les coef-
ficients d’extinction correspondants au mélange des porphyrines
hydrogénées: ¢ 4 = 10000, ¢ p = 100000.

En adoptant, dans le pife des cas, le coefficient d’extinction
minimal de 10000, la concentration maximale de métallohydro-
porphyrines présentes dans les effluents serait d’environ 7.1073
mol/1l, pour 10% en poids de métal déposé.

Or, le taux global de démétallisation est calculé a partir du
taux de déporphyrinisation ( X(VOOEP) ) auquel on a retranché
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les métallohydroporphyrines. Le taux d’hydrodémétallisation est
donc, au maximum, inférieur de 5% par rapport au taux de
déporphyrinisation, compte-tenu de la faible concentration en
produits métallés et hydrogénés retrouvés dans les effluents.

Quelque soit 1le catalyseur utilisé, le taux de
démétallisation est donc AU MINIMUM de 88% environ sur les
catalyseurs a4 base de molybdéne: le dépdt de métal est treés
important, ce qui confirme nos conditions d’HDM.

V-2b) LES ALUMINES

. Sur ces supports, les densités optiques évoluent
inversement a celles observées sur les catalyseurs a base de
molybdéne. Elles diminuent en fonction du dépot de métal (figure
III-22). Ce résultat est conforme a ceux obtenus précédemment en
taux de déporphyrinisation. Compte-tenu de la déporphyrinisation,
le taux de démétallisation global augmente donc avec le pourcentage
de vanadium.

De la méme fagon la figure III-24 représente 1‘évolution des D.O
sur les alumines plus faiblement chargées: aprés une légére
augmentation en début de test, le pic & 631nm diminue et confirme

alors les résultats obtenue sur l’alumine a 5,1%.

Plusieurs résultats essentiels se dégagent donc de cette
étude:
-le taux d’HDM est toujours trés important (supérieur ou égal a
88% pour des dépéts en vanadium de l’ordre de 10%): il diminue
lentement pour les catalyseurs a base de molybdéne; pour les
alumines au contraire, aprés une trés passagére diminution, le
taux d’hydrodémétallisation, plus faible initialement gque pour
les catalyseurs précédents (& partir de 66%) augmente en fonction
du dépdt de métal pour atteindre des valeurs supérieures & 95%:
le dépdt de vanadium semble donc présenter un effet autocatalytique
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sur les supports et, plutét inhibiteur sur les autres catalyseurs.
-le nickel ne semble pas jouer de rébéle prépondérant dans 1la
réaction d’hydrodémétallisation.

Pour confirmer ce dernier résultat, d’autres tests ont
été effectués dans les mémes conditions opératoires mais avec un
temps de contact plus petit. En effet, les taux de conversion
obtenus étant trés élevés, 1l’écart entre les catalyseurs n’est
pas toujours significatif.

Nous avons donc décidé de diminuer ces taux de démétallisation,
et de s’intéresser spécifiquement aux premiers temps de 1la
réaction.

V-3) TESTS A VITESSES INITIALES VARIABLES

Deux séries de tests ont été effectuées a débit de charge
plus important (de 5 a 10 fois plus grand); étant limité expé-
rimentalement par 1le débit d’hydrogéne, 1la réaction s’est

poursuivie dans les deux cas, a 40 1/h (table 5).

Pour chacun des tests, le pourcentage atomique de métal
détecté sur le catalyseur est pratiquement identique sur le Mo
et sur le NiMo. (table 5)

Le taux de démétallisation donné table 5 est calculé par analyse:
c’est la différence de concentration en vanadium dans les effluents
totaux (c’est a dire recueillis en fin de réaction) et la charge
initiale.

La démétallation est toujours plus importante pour le catalyseur
sans nickel, méme & taux de conversion plus bas (jusque 67%).

La réaction a été suivie par spectrométrie d’absorption U.V,
les résultats sont donnés figure III-25 et III-26.
Le pourcentage en vanadium est calculé en fonction du temps auquel
a été soutiré le prélévement instantané et la quantité atomique
totale de métal obtenue par analyse. |
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TABLE 5

T = 350°C; P = 100 bars ; dy2 = 40 1/h

SERIE 1 SERIE 2

die (cc/h) 150 300
Pdécaline (bars) 34 51
Taux de démétallisation:

(analyse)

NiMo/A1803 85% 67%

Mo/A1203 90% 78%
% en pds V:
sur les deux catalyseurs 1% 0,5%
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En début de test, le taux de déporphyrinisation est plus
important sur les Mo/Al,04, il diminue au cours de la réaction,
croise la courbe des NiMo/Al1;03 et devient méme inférieur.

Les courbes des NiMo sont assez constantes: X(VOOEP) compris
entre 90 et 95% pour le NiMol, 75 et 80% pour le NiMo2.

Les courbes données par les densités optiques fournissent
les mémes conclusions.

Ces résultats confirment donc le fait que le nickel ne joue
pas de réle prépondérant dans la démétallisation.

VI )CONCLUSION

Nous avons donc essayé, a travers cette analyse des effluents,
de déterminer les principaux intermédiaires de la réaction de
démétallisation et de mesurer le dépot de métal en fonction du
temps, selon les catalyseurs et les conditions expérimentales.

La spectrométrie d’absorption U.V donne, quelque soit le
catalyseur, un nouveau pic a 631nm; 1l’analyse élémentaire montre
que ce nouveau pic est forcément une espéce porphyrinique métallée.
Ces intermédiaires se répertorient aussi dans les blancs et ne
sont donc pas uniquement d’origine catalytique.

Une étude bibliographique plus poussée de la réduction des

porphyrines nous a amené a proposer un mécanisme réactionnel dans
lequel l’intermédiaire principal est la chlorine métallée. Ce
produit n’est pas le seul, il coexiste probablement avec de
1’isobactériochlorine métallée en plus faible quantité. En outre,
ces produits évoluent photochimiquement et sont facilement
réoxydables en porphyrine de départ.
S’il est sOr que la VOOEP est en équilibre avec ces métallo-
porphyrines hydrogénées, ces espéces ne sont pas encore préci-
sément caractérisées, ce mécanisme est donc purement qualitatif.
Certaines études, dans la littérature confirment toutefois les
tendances que nous avons observées.
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Outre la détermination des produits intermédiaires, 1la
spectrométrie d’absorption U.V a permis de contrdler le taux de
démétallisation en fonction du temps.

Plusieurs éléments se dégagent de cette étude:

-Dans les conditions expérimentales normales (30cc/h, 151/h), la
démétallisation est importante: jamais inférieure a 88%;

-Le taux de démétallisation est plus fort pour les Mo/Al

203 que les NiMo/Al,03.

-A temps de séjour plus bas, donc a taux de conversion plus
faibles, le réle non prépondérant du nickel dans la réaction de
démétallisation s’est confirmé.

-Sur les alumines, le taux de démétallisation est moins fort (a
partir de 66%), il diminue en début de réaction puis augmente au
fur et A mesure de 1’ajout de métal pouvant atteindre des valeurs
supérieures a 95%. Le dépot de vanadium agit de fagon autoca-
talytique sur le support pour la réaction d’hydrodémétallisation
effectuée selon nos conditions opératoires.
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ETUDE DE L’'INFLUENCE DU DEPOT DE YANADIUM SUR L’ACTIVITE EN
CHAPITRE IV: HYDROGENATION DU TOLUENE POUR CHAQUE CATALYSEUR

Pour mesurer l’influence du dépét de métal, qui, nous
l’avons vu dans le chapitre I1I, se présente sous forme de vanadium
sulfure, des mesures d’activité en hydrogénation du toluéne sont
effectuées juste aprés les étapes de démétallisation.

Le vanadium sulfure est-il un promoteur ou un poison
pour la phase active?

Certains auteurs tels LEDOUX (1) et WEITKAMP (2) ont
montreé, en effet, que le dépot de métal empoisonnait le catalyseur;
d’autres tels MITCHELL (3),C. GUILARD (4), ont trouvé au contraire
un effet autocatalytique.

Le premier paragraphe de ce chapitre rappellera donc
les éléments. bibliographiques importants concernant le rdle
catalytique du dépoét de métal dans diverses conditions, les
paragraphes suivants présenteront 1l’influence du sulfure de
vanadium pour chaque catalyseur étudié: le NiMo/A1,03, le Mo/Al504
et le support seul. Enfin, d’aprés l’ensemble de ces résultats,
un modéle sera proposé dans le paragraphe III, symbolisant
l1’évolution des espéces et de la phase active en fonction du
dépot de métal.

I) RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES:

LEDOUX (1), dans une étude effectuée avec de la vanadyl
porphyrine (VOTPP), a suivi l’influence du dépdét mécanique de
vanadium sur l’activité en HDS du thiophéne d’un NiMo (HR346) a
pression atmosphérique (figure IV-1). Il observe deux étapes de
désactivation: ‘

-une premiére trés rapide: 1% de vanadium suffit pour
détruire la phase active.

-une seconde plus monotone qu’il attribue au bouchage
des pores.
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r.10-7 mol/s.g

* VAN-x
VAC -2
VAP - x

VAP - xR
» VAP-H,

o]

Q

‘Y poids de V

VAN-X: impregnation de NH4VO;

- VAC-2: Vanadyl acetyl acétonate

VAP-X: (VO)MTHOPP*

VAP-XR: régénére (500°C sous ailr pendant 2 heures)
“RP-Ho: HoMTHCEF

X: % poids de V

*: vanadyl meso-tétra-(p-n-hexyloxiphényl)porphyrine

FIGURE IV-1: ACTIVITE EN HDS EN FONCTION DU DEPOT DE VANADIUM
(¥PDS) SUR NiMo-HR346 (1)
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Cet effet poison est plus important sur les catalyseurs sulfurés
que sur les phases oxydes.

LEDOUX considére qu’il existe deux possibilités pour expliquer
l'empoisonnement des catalyseurs:

l)Pendant la sulfuration, le vanadium entre en compétition avec
le nickel sur le bord des cristallites de MoSx de fagon a former
une espéce V-Mo qui empéche la décoration du nickel.

2)Le vanadium n’entre pas en compétition avec le nickel mais se
lie sur les plans de base du MoSx utilisant les plans S-Mo-S pour
développer une structure dispersée VMo4Sg (de type VsSg).

WEITKAMP (2), dans ses travaux concernant la réaction
d’HDM A partir de nickel porphyrines, avait aussi trouvé deux
étabes de désactivation: une premiére assez rapide issue du dépét
d’une couche monomoléculaire d’espéces nickel sur les sites actifs
de la phase CoMoS, une seconde phase plus lente également attribuée
au bouchage des pores (chapitre III: figure III-20).

MITCHELL (3), a étudié 1’/HDS du thiophéne sur un CoMo/Al5043

a4 partir de porphyrine libre et de métalloporphyrines (vanadyl
et nickel). La désactivation commence dés les trés faibles
concentrations en porphyrines, elle est plus importante pour les
porphyrines libres que pour les métalloporphyrines: la molécule
entiére, et non seulement le métal, empoisonne le catalyseur
(figure IV-2).
Toutefois, pour les VOETP, les premiéres additions suffisent a
augmenter l’activité en HDS: l’activité ne commence a chuter qu’a
partir de 1,4 .10"5 mol/g de porphyrine, ce qui correspond a
environ 5% de surface recouverte. MITCHELL associe cet effet
promoteur au dépdét de métal issu de la démétallisation des
métalloporphyrines jusqu’a ce que l’etfet poison des molécules
déposées devienne dominant.
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FIGUERE 1V-3 : Activités spécifiques (HDS et HN) en fonction de la temeur
vanadiue SUr V/Al,05 (4)
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FIGURE JV-2: Euwpoiscunctent d’un CoMo/Al,0, par des porphyrines libres
métallées.
Conversion en Thiophéne (300°C, latm) en fonction de la

concentration en porphyrine sur le catalyseur (3)
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TLBLE 1 : Comparaison des propriétés catalytiques des sulfures de
vanadium supportés et de celles des catalyseurs Mo, Colo et
NiMo déposés sur alumine. (4)

Catalyseurs vy (EDS T) Vg (EN BP)
(lo-smol.s-lg-l) (107 mol.s-lg-l)

V/AL0,  600°C 18,2 4,2
(8,4 7 V)

V/Al.,03 400°C 24 3,3
(8,46 7 V)

"HO/A1203 32 1,2

(11 Z Mo)

COHO/A1203 293 ‘ 2,8

(6,5 %7 Mo, 2,7 % Co)

N:'..“;O/Alzo3 345 17

¢.8 Z Mo, 2,7 I NY)
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D’autre part, C. GUILARD (3) a comparé les propriétés
catalytiques de sulfures de vanadium supportés a celles de
catalyseurs conventionnels d’hydrotraitement NiMo et CoMo sur
alumine, ainsi qu’au sulfure de molybdéne déposé sur ce méme
support. Leurs activités dans la réaction d’hydrogénation du
biphényle et d’HDS du thiophéne sont consignés table 1: le sulfure
de vanadium présente des propriétés hydrogénantes supérieures a
celles du CoMo/Al,03, cependant 1l’activité de 1’échantillon
NiMo/Al1,03 n’est pas encore atteinte. Dans la réaction d’/HDS du
thiophéne, 1l’activité du V/Al;03 est moins intéressante, bien
que son activité soit du méme ordre de grandeur que celle du
Mo/Al5013.

Cette activité est proportionnelle a la teneur en vanadium du
catalyseur, quelque soit la méthode de préparation (figure IV-3)
mais dépend du mode d’activation (plus le catalyseur est sulfuré
et sa stoechiométrie proche de V5S3, plus son activité est grande)

Les activités des sulfures de vanadium sont donc sujettes
a débat, certains auteurs trouvent des effets promoteurs, d’autres
des effets d’empoisonnement.

II)ETUDE DE L‘INFLUENCE DU DEPOT DE VANADIUM SUR L’ACTIVITE EN
HYDROGENATION DU TOLUENE POUR CHAQUE CATALYSEUR

La figure IV-4 représente l’activité en hydrogénation
du toluéne en fonction du dépdét de vanadium obtenu a partir de
plusieurs étapes de démétallisation.

II-1) NiMo/Al,03,Mo/Al;03, Al04

La courbe obtenue avec le systéme NiMo a été réalisée
a partir de plusieurs catalyseurs avec différentes concentrations
en VOOEP dans la décaline, ce qui explique la relative dispersion
des points.
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L’activité en hydrogénation du toluéne est constante jusque 2%
en poids de vanadium puis diminue lentement; & partir de 5%,
l’activité ne varie que trés faiblement (figure IV-4).

Sur le Mo/Al,03, l’activité initiale est trés faible
(0,3.1073 mol.h"1.g”1 ) et correspond a l’activité du MoS, non
promu par le nickel (5). Elle augmente a partir de 2% en poids
de vanadium mais demeure encore inférieure a l’activité obtenue
par le systéme V-Ni-Mo: a 11 % en poids de vanadium, l’activité
en hydrogénation est de 1.8 10”3 mol.h~l.g~1 sur le Mo/Al,03,
elle est de 2.5 1073 mol.h"l.g~1 sur le NiMo/Al,03.

Cependant 1’évolution générale des courbes des Mo et des NiMo
semblent tendre vers une activité similaire pour des charges
importantes en vanadium.

Enfin, sur les alumines, de part l’absence de phase
active MoS,;, 1l’activité initiale est nulle. Elle augmente
linéairement , mais trés faiblement, en fonction du dépdt de
vanadium: & 15% en poids de vanadium, l’activité mesurée est
seulement de 0,6.10°3 mol.h~1.g-1l.

II-2) V(Acac);/Al50;

Les résultats obtenus sur les alumines semblent donc

montrer qu’il existe un effet autocatalytique des sulfures de
vanadium dans nos conditions d’hydrodémétallisation.
Nous avons donc essayé de préparer, par imprégnation a sec d’un
sel de vanadium: le vanadylacétylacétonate ( V(acac); ) sur le
support, un catalyseur contenant du vanadium et de tester son
activité selon nos conditions opératoires.

II-2a) LA PREPARATION

La solution de V(acac), est dissoute a 140°C dans de la
décaline, puis mélangée lentement pendant une heure avec les
billes d’alumines. La solution (verte) est ensuite évaporée
pendant trois heures dans un évaporateur rotatif: il reste un
gros dépdt sur les parois et dans le fond du ballon. La technique
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d’imprégnation a sec ne permet pas de contrdler les teneurs des

espéces adsorbées, ce qui avait déja été montré dans la thése de
B.MOCAER (6).

On obtient, par analyse: 5,5 % de V (en poids)
3,5 ¥ de C

II-2b) LE TEST CATALYTIQUE

Le catalyseur subit le test classique de mesure d’activité:
-sulfuration/réduction

-hydrogénation du toluéne

L’activité mesurée est de: 0,15.1073 mol.h~l.g~1, plus
faible encore que la valeur obtenue sur le support seul a partir
de la réaction d’hydrodémétallisation de la VOOEP
(0,2.1073 mol.h"l.g-1).

L’analyse XPS montre que le catalyseur est trés mal sulfureé.
L’énergie de liaison V;p3,, obtenue, 516,1 +/_ 0,4 eV est
caractéristique d’un vanadium dans un environnement oxyde.

Dans une étude concernant 1l’imprégnation de MoOj(acac); et
VO(acac), sur alumine, J.A ROBERT VAN VEEN (7) a montré que les
espéces molybdéne (ou vanadyl) se liaient rapidement avec les
groupements OH~ de la surface selon l‘équation:

g—OH
Z  +MoO:acach
Z OH
~0 O
...2 \Mo<< + 2acacH
2-0/ (0]

Ce résultat peut justifier la mauvaise sulfuration du
catalyseur observée par XPS. Le vanadium reste dans un envi-
ronnement oxyde, il n’y a pas création de cristallites de sulfure
de vanadium et donc d’effet autocatalytique.
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III) DISCUSSION

La stoechiométrie S/V a donc été évaluée a 1,1 pour
chaque catalyseur (cf chapitre II), la valeur réelle pour les
alumines étant plus faible a cause d’environ 20% de VOOEP adsorbée.
Ces cristallites de VS, 6; ne paraissent pas trés actifs en
hydrogénation du toluéne sur le support car l’activité finale
obtenue est assez faible. En fait, l’adsorption des molécules de
VOOEP non transformées semble empoisonner 1’effet autocatalytique
des cristallites de sulfure vanadium. Cet effet poison ne se
retrouve pas sur les catalyseurs & base de molybdéne car aucune
quantité de vanadium porphyrinique n’a été détectée par R.P.E ou
par X.P.S.

L’évaluation de l’activité en hydrogénation du toluéne

en fonction du vanadium sur le Mo et le NiMo/Al;03 ne peut étre
uniquement expliquée par la formation de ces cristallites de
sulfure de vanadium sur le support.
On observe que l’activité reste peu modifiée sur les deux
catalyseurs jusque 2% de métal, aprés quoi elle augmente nota-
blement sur le Mo/Al,0; ou diminue lentement sur le NiMo/Al;0j3.
Cette activité parait tendre vers la méme limite pour de fortes
charges en vanadium.

D’aprés les résultats X.P.S, le nickel migre de sa
position de décoration en fonction du pourcentage de métal déposé,
une partie du vanadium semble interagir avec la phase active
MoS,, son effet promoteur étant plus faible que celui du nickel
(5).

A.WAMBEKE, dans sa préparation de catalyseurs V-Mo-Al;03 par des
méthodes classiques telles que l’imprégnation a sec de sels de
vanadium sur la phase oxyde ou le catalyseur Mo/Al,03 présulfure,
n’a observé aucun effet promoteur. La formation de la phase V-Mo-S
s’avére donc difficile a obtenir. Toutefois le dépét dynamique
d’une VOOEP obtenue par nos conditions d’hydrodémétallisation
semble favoriser la création d’espéces vanadium capables d’in-
teragir avec la phase active MoS;.

La figure IV-5 symbolise 1’évolution de la surface catalytique
en fonction du dépét de vanadium. L’état I correspond au catalyseur
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12 ~ |
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FIGURE IV-6: EVOLUTION DU DEPOT DE VANADIUM (% pds) EN
FONCTION DU TEMPS SUR LES Mo et les NiMo/A120:.
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vierge sulfuré sans aucun dépdét de vanadium. Au fur et A& mesure
de l’ajout de métal, il y a création de cristallites de sulfure
de vanadium. Ces cristallites déposés sur le support sont peu
actives dans nos conditions opératoires. D’autre part, du vanadium
se place en décoration sur les pavets de MoS; et substitue les
atomes de nickel sur les NiMo/Al1,03 pour former la phase supportée
V-Mo-S (état II).

Sur les alumines, on n’obtient que du sulfure de vanadium et de
la VOOEP non transformée.

Enfin, dans le dernier état, état III, non caractérisé expéri-
mentalement, le vanadium occupe toutes les positions de décoration
sur les pavés de MoS,;:; les catalyseurs initiaux Mo/Al,03 et
NiMo/Al1,05 sont complétement transformés en V-Mo/Al,03 de méme
activité.

Cette évolution est progressive en fonction du dépdt de métal
(figﬁre IV-6). On note que la phase V-Mo-S est toutefois moins
active que la phase NiMoS dans la réaction d’hydrogénation du
toluéne.

D’autre part, si l’on considére que les pavés de MoS, sont
constitués de 61 atomes de molybdéne (8), 18 atomes de nickel
peuvent se trouver en décoration. La quantité de vanadium
nécessaire pour substituer tous les atomes de nickel en position
de décoration est de 1,4% en poids, ce qui trés est faible et

facilement obtenu sur nos catalyseurs.
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CHAPITRE V: ETUDE DE LA REACTION D’'HYDRODEMETALLISA-
TION D’UNE CHARGE REELLE: LE DAO BOSCAN.

L’évolution des schémas de raffinage vers une conversion
plus poussée des résidus conduit, entre autres, a utiliser 1le
procédé d’hydrotraitement sur des charges plus lourdes. Il peut
s’agir par exemple de distillats sous vide (DSV), résidus sous
vide désasphaltés (DAO ou deasphalted oil), voire de résidus
~atmosphériques (RA) ou sous vide (RSV).

Notre travail s’étant essentiellement consacré a la
réaction d’hydrodémétallisation d’une charge modéle: la VOOEP,
nous avons voulu vérifier les résultats obtenus sur charge réelle.
En effet, plusieurs questions peuvent se poser: la VOOEP est-elle
suffisamment représentative pour l’étude de 1’hydrodémétalli-
sation de charges pétroliéres? Le rdle du vanadium est-il pré-
pondérant dans cette réaction d’HDM, quelle est l’influence de
l’environnement chimique sur les performances en démétallisation?
L’étude de 1l’hydrodémétallisation d‘un DAO BOSCAN, dans les
conditions opératoires habituelles (100 bars, 350°C) sur un
NiMo/Al1,03, nous a permis de répondre a ces questions.

Aprés quelques rappels sur les résidus désasphaltés,
nous étudierons 1l’influence de l’hydrotraitement de ce DAO sur
les performances en hydrogénation du toluéne d‘un NiMo classique.
L’apparition d’un phénoméne nouveau, a savoir l’empoisonnement
brutal et réversible du catalyseur nous a conduit a étudier, dans
la derniere partie, l’hydrodémétallisation de la VOOEP dans un
environnement aromatique typique des résidus désasphaltes.

I) RAPPELS CONCERNANT LES DAO
Le schéma simplifié figure V-I situe l'origine des

principales charges lourdes susceptibles d’étre traitées dans

les unités de conversion.
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FIGURE V-2: REPRESENTATION SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE
DES RESIDUS (1)
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Pour notre étude, nous avons choisi un DAO BOSCAN obtenu
par désasphaltage au solvant des résidus sous vide.
Cette opération de séparation est rendue possible par la structure
particuliére des RSV (1). Il s’agit d’un systéme colloidal: 1la
phase continue est constituée d’un milieu huileux (hydrocarbures
et composés aromatiques lourds appelés résines) dans lequel sont
dispersés des micelles (ou aggrégats de molécules 1lourdes
acéolées) : les asphalténes. Ces asphalténes contiennent du
carbone, de l’hydrogene et beaucoup d’autres hétéroatomes tels
que le soufre, l’azote ,l’oxygéne et les atomes métalliques. Les
résines se positionnent a l’interface entre les micelles d’as-
phalténes et les hydrocarbures, et stabilisent ainsi la structure
colloidale (figure V-2).
L’introduction dans cette solution de paraffines légéres (C3,
C4, C5) provoque la précipitation des asphalténes et méme
éventuellement des résines (2).
Le produit précipité s’appelle 1’ASPHALTE (riche en asphalténes),
la fraction non précipitée est génerallement dénommée "huile
désasphaltée".

Le DAO présente donc des caractéristiques trés améliorées
par rapport au RSV: teneur faible en asphalténes et teneur en
métaux limitée.

Cependant, ces DAQ sont parfois hydrotraités avant utilisation

dans une unité de conversion.

La table I donne les principales caractéristiques d’un
DAO BOSCAN désasphalté au propane

II) ETUDE DES PERFORMANCES EN HYDROGENATION DU TOLUENE SUR UN
NiMo/Al1,03 A PARTIR DE L‘HYDRODEMETALLISATION DE DAO BOSCAN:

II-1) LES TESTS CATALYTIQUES

Nous avons vu dans le chapitre IV que l’activité en
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TABLE I: CARACTERISTIQUES D’UN DAO BOSCAN

ELEMENTS:
Vanadium: 380ppm
Soufre (% en poids) 6.5
Azote total 3900ppm
QUALITES:
My (15°C)
kg/1 0,995

Viscosité (100°C)

Cst 163
% en poids C 82,9
H 10,8
Cc/H 1,56

Indice de Réfraction (60°C) 1,539

% C.C pds 9,2
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hydrogénation du toluéne restait quasi constante jusqu’environ
2% en poids de dépét de vanadium sur les catalyseurs a base de
molybdéne. Cette méme activité diminue lentement pour les NiMo
jusqu’a une limite unique pour de fortes charges en vanadium.

Compte-tenu de ces résultats, un premier test avec 50
heures de débit de la solution de DAO a été effectué afin d’obtenir
un dépét de métal suffisamment conséquent pour le test en
hydrogénation du toluéne qui doit suivre.

Le test n"l (2,5% en pds de V) fournit une activité
finale en hydrogénation du toluéne de 0,1.1073 mol.h-1.g-1 (table
2). Il faut rappeler que, pour le méme dépdt de métal effectué
4 partir de l’hydrodémétallisation des VOOEP, on trouvait une
activité d’environ 2,8.10°3 mol.h-1.g-1, soit 30 fois plus élevée.

Dans le test n’2, la durée d’envoi de la charge a été
réduite a environ 7 heures. Aprés ce délai, on retrouve la méme
trés faible activité en hydrogénation du toluéne de 0,1.1073
mol.h-1.g-1 alors que pour un dépdét de 0,7% en poids de vanadium
par HDM de la VOOEP, on obtenait une activité inchangée par
rapport a l’activité initiale, soit 3,2.10°3 mol.h-1.g~1..

Une augmentation de la température de réaction jusque 380°C (test
n°3) entraine la méme chute d’activité aprés seulement 7 heures
de passage du DAO BOSCAN.

L’empoisonnement du catalyseur, malgré des dépdts treés
faibles en vanadium (0,7% pds) est donc trés important a partir

de ces huiles désasphaltées.

La figure V-3 représente, pour le test n°2, la chute

d’activité en hydrogénation du toluéne aprés seulement 0,7% de
dépot de V.
On remarque, qu’aprés plusieurs jours de passage de la solution
de toluéne dans la décaline (plus un "lavage" de 24 heures a la
décaline pure), on retrouve une activité de 2.10"3 mol.h-1.g-1
soit plus de la moitié de l’activité initiale du catalyseur réduit
et sulfuré.
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TABLE 2: INFLUENCE DU DEPOT DE VANADIUM SUR L’ACTIVITE EN
HYD DU TOLUENE :

. t(h) % pds V afinale
TEST N de passage du DAO -
sur le catalyseur 10-3mol.h"1l.g"1
1 50h (350°C) 2,6 0,1
2 6h20 (350°C) 0,7 0,1
-3 6h20 (380°C) 0,7 0,1
4 120h (350°C) 4,5 0,1

TABLE 3: ANALYSE DES CHARGES ET DES EFFLUENTS
TAUX DE DEPOT DES METAUX

N v TAUX DE DEPOT
ppn ppm Du v
CHARGE 770 75
TEST n"1
t=26h 700 38 49%
t=50h 770 48 36%
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L’empoisonnement du catalyseur par le DAO BOSCAN présente
donc un caractére réversible.
Afin de mieux comprendre ce phénoméne, différent des résultats
obtenus & partir de 1’hydrodémétallisation des VOOEP, nous avons
analysé les effluents et étudié 1’état chimique du vanadium déposé
sur le catalyseur.

IT-2) ANALYSE DES EFFLUENTS ET DES CATALYSEURS

Compte-~tenu de sa viscosité importante (163 cSt a 100°C),
le DAO a été dilué dans la décaline. Les résultats d’analyse de
la charge et des effluents sont répertoriés table 3.

Un prélévement effectué au bout de 26 heures sur le test
n°1l donne un taux de démétallisation de 49% pour le vanadium.
Une quantité non négligeable de métaux se dépose donc durant le
passage du DAO sur le catalyseur, ce que confirment les travaux
de MORALES (3) concernant l‘’adsorption de porphyrines BOSCAN sur
des CoMo/A1,03 ou les taux d’HDS et d’HDV atteignent respectivement
60% et 55%.

Au bout de 50 heures, les dépbéts de vanadium et de nickel ont
diminué respectivement jusque 36% et 30%: la désactivation du
catalyseur est donc rapide et importante.
TOULHOAT (4), dans une étude effectuée également a partir de DAO
et sur des NiMo classiques a observé une désactivation notoire
des catalyseurs, dépendante par ailleurs de la température de
réaction (figure V-4).

Afin de connaitre 1’environnement du vanadium déposé,
et de ce fait, confirmer ou infirmer la démétallisation, les
catalyseurs ont été analysés par XPS.

La figure V-5a présente les spectres, aprés test, du
catalyseur n°1 a 2,5% poids de V pour le niveau V2p3/2.
Oon distingue deux pics: 1le premier vers 516,6 +/- 0,4 eV
caractéristique d’un vanadium dans un environnement porphyri-
nique, le second vers 513,8 +/- 0,4 eV représentatif d’un sulfure

de vanadium.
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(h~1)

Constantes d'HDM d’ordre 1 apparent

0

||
| |
0 20 40 60 80 100
Dépot de métaux nickel + vanadium (gtg)
Cat.A;3800C;10MPa + Cat.A;4000C;10MPa

FIGURE V-4: ETUDE DE L'HDM DE DAQO BOSCAN SUR UN NiMo/A1203
(4)
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De part la teneur assez faible en métal (2,5% poids de V), 1la
déconvolution des pics n’est pas trés précise. Un catalyseur plus
fortement chargé a donc été préparé spécifiquement pour l’analyse
XPS et contient 4,5% pds de V (test n°4). On détecte un unique
pic vers 516,6 +/- 0,4 eV, caractéristique d‘un vanadium por-
phyrinique (figure V-5b).

Oon peut déduire de cette étude qu’il y a peut-étre une
réelle démétallisation dans les tous premiers moments de passage
du DAO (d’ou la présence de sulfure de vanadium sur le catalyseur
n“1l) mais qu’en fait, 1’empoisonnement du catalyseur est treés
rapide (activité en hydrogénation du toluéne de 0,1.10-3
mol.h-1.g-1 pour 0,7% en poids de V): le vanadium porphyrinique
détecté dans chaque cas montre bien l’abscence de réaction de
démétallisation.

Les taux de dépdt de vanadium et de nickel calculés gréce a
l’analyse des effluents (jusqu’environ 50%) correspondraient a
un dépdt physique des molécules métallées: ce qui explique, d’une
part le .caractére rapide de l’empoisonnement et d’autre part sa
réversibilité. En effet, le "lavage" du catalyseur par passage
de la solution toluéne-décaline provogue la désorption des
molécules déposées et la libération des sites actifs en hydro-
génation d’ol une réaugmentation d’activité de cette réaction.

L’empoisonnement brutal et réversible du catalyseur
semble donc provoqué par le dépdt physique des molécules métallées
sur les sites actifs du solide. Ces molécules se désorbent assez
facilement par passage d’un solvant.

Comment expliquer ce dépdt physique et la non démétallisation
des molécules de type porphyrinique présentes dans les DAO, alors
que les performances en HDM de ces mémes catalyseurs étaient
excellentes pour des charges contenant la VOOEP seule? Les
conditions de test étant les mémes, seule la nature de la charge
a varié, notamment 1l’environnement chimique du vanadium.

En effet, outre la présence d’autres impuretés tels que le nickel,
le soufre ou l’azote, les résidus désasphaltés contiennent une

quantité non négligeable d’aromatiques lourds.
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L’étape suivante a consisté a étudier 1’évolution d’une charge
contenant la VOOEP dans un mélange d’aromatiques représentatif
de celui des DAO afin de comprendre le rdle de ces molécules
lourdes.

III) ETUDE DE L‘HDM DE LA VOOEP DANS UN ENVIRONNEMENT AROMATIQUE
III-1) PREPARATION DE LA CHARGE

Une nouvelle charge est utilisée, formée d’un mélange
de VOOEP et de phénanthréne, aromatique condensé représentatif
du contenu des DAO.

Deux solutions ont été préparées dans la décaline a respectivement
7 et 4% (en poids) de phénanthréne et 1,3.103 mol/l de vanadiun.

III-2) LES TESTS CATALYTIQUES

La figure V-6 représente l’activité en hydrogénation du
toluéne en fonction du temps de passage du mélange VOOEP/phé-
nanthreéne.

Un premier passage sur le catalyseur pendant 7 heures
de la solution & 7% de phénanthréne provoque une chute d’activité
de 3,3.10°3 mol.h-1.g-1 a 2,3.10"3 mol.h-1l.g-1.

Un second passage pendant 20 heures de la solution a environ 4%
de phénanthréne entraine une diminution de 2,3.1073 mol.h-1.g-1
4 1,5.10°3 mol.h-1.g-1.

En prolongeant pendant quatre jours l’envoi de toluéne, on observe,
comme dans le cas d’empoisonnement par la charge DAO BOSCAN, une
remontée d’activité jusque 2,2.10”3 mol.h-1.g-1, on peut penser
que cette activité peut encore étre rehaussée par des lavages
plus prolongés.

L’empoisonnement observé par le mélange VOOEP + phénanthréne
montre donc bien l’effet inhibiteur important du phénanthreéne
sur les réactions d’hydrotraitement méme si la chute d’activité
en hydrogénation du toluéne n’est pas aussi forte que pour les
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résidus désasphaltés, ces charges réelles contenant évidemment
beaucoup d’autres impuretés telles que l’azote, le soufre ou le
nickel et susceptibles d’accentuer 1l’empoisonnement.

D’autre part, l’analyse des effluents par spectrométrie
d’absorption U.V visible fournit des taux de déporphyrinisation
d’a peine 40% contre 92% pour les charges constituées de VOOEP

seules dans la décaline.

Ces résultats montrent bien l’effet inhibiteur & double
détente qu‘ont les aromatiques condensés sur les catalyseurs
d’HDT. Ces aromatiques '"recouvrent" en effet le catalyseur (la
taille du phénanthréne est d’environ 55.10720 m2) et bloquent
les sites d’HDM, empéchant ainsi les molécules de type porphy-
rinique de se démétaller. Ainsi, ces molécules de type porphy-
rinique restent elles-mémes déposées (simple adsorption) sur la
surface du catalyseur (de maniére réversible d’ailleurs) et
bloquent a leur tour - sans doute conjointement aux aromatiques
- les sites d’hydrogénation du toluéne, faisant alors chuter
notablement 1l‘activité du catalyseur.

L’empoisonnement brutal du catalyseur observé lors des
tests d’hydrogénation du toluéne s’explique donc par la compé-
tition d’adsorption importante existant entre les diverses
molécules contenues dans le résidu désasphalté et les
organo-métalliques. Les molécules aromatiques exergent un effet
inhibiteur sur toutes les conversions, provoquant l’empoison-
nement des sites actifs du catalyseurs, aussi bien en hydrogénation
qu’en hydrodémétallisation.

Ces problémes de compétition sont fréquents et compliqués
et semblent pouvoir étre généralisés a différentes réactions
intervenant dans les hydrotraitements. Une étude (5) récente
concernant 1’hydrodéazotation de la 2,6 diéthyl aniline (DEA)
sur des NiMo/Al,03 commerciaux montre que la quinoleine est un
inhibiteur important pour la réaction: la figure V-7 présente
cette chute de la conversion de la DEA en fonction du rapport

quinoleine / DEA.
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IV)CONCLUSION

L’étude de l’hydrodémétallisation d’une charge réelle
telle que le DAO BOSCAN a permis de mettre en évidence un phénoméne
non visible avec une charge constituée uniquement de métallo-
porphyrine synthétisée.

Aprés un passage plus ou moins long de la VOOEP et, son HDM
effective entrainant un dépdét réel de vanadium sur un catalyseur
NiMo/Al,03, 1l’activité en hydrogénation du toluéne décroit
lentement jusqu’a une valeur asymptotique (chapitre IV). Il ne
s’agit pas d’un empoisonnement mais du changement de la nature
méme de la phase active par échange de métal sur les arétes de
pavés de MoS,.

Le passage, méme pendant un court laps de temps, de charge réelle
DAO BOSCAN induit une désactivation quasi totale du catalyseur
en Hydrogénation du toluéne. Il s’agit ici d‘un empoisonnement
par les molécules type porphyrinique des sites actifs qui se
déposent telles quelles sur la surface du catalyseur sans se
démétaller. Il semble qu‘une sévére compétition d’adsorption
entre les molécules aromatiques condensées et les molécules
porphyriniques sur les sites actifs d’HDM soit responsable de ce
fait.

En effet, tandis que les taux de démétallisation sont supérieurs
4 92% avec les molécules modéles (VOOEP), ces taux baissent de
plus de lamoitié en présence d’une petite quantité de phénanthréne
sensée représenter l’ensemble des aromatiques lourds d’une charge
réelle.

Ainsi, la faible activité en hydrogénation du toluéne des
catalyseurs d’HDT classiques pourrait s’expliquer par une com-
pétition d’adsorption entre les diverses molécules contenues dans
les charges réelles, compétition en défaveur des
organo-métalliques. On aurait en fait, un mécanisme d’empoi-
sonnement a4 double détente: les molécules aromatiques condensées
empoisonnent les sites d’HDM et empéchent ainsi les molécules de
type porphyrinique d’évoluer normalement. Ces molécules tres
larges (160.10-20 p2) génent alors l’acces aux sites d’hydro-

génation de molécules plus "réactives"(6) .
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CONCLUSION

L’évolution des schémas du raffinage vers une conversion
plus poussée des résidus, conduit, entre autres, a utiliser le
procédé d’hydrotraitement sur des charges plus lourdes. Un des
grands problémes de ce procédé est la désactivation des catalyseurs
par le dépdét de métaux et, plus particuliérement le vanadium.

Cette étude effectuée sur l’hydrodémétallisation d’une
charge modéle - la Vanadyloctaéthylporphyrine - sur des cata-
lyseurs classiques d’hydrotraitement tels que le NiMo/AL;03, le
Mo/AL503 et sur le support seul, a permis en s’affranchissant de
la complexité de charges pétroliéres réelles, de caractériser le
vanadium déposé au cours de l’acte catalytique.

Le taux de démétallisation est contrdlé par spectrométrie
d’absorption U.V visible en fonction du temps.
Ce taux de démétallisation est toujours important dans nos
conditions opératoires: jamais inférieur a 88% sur les catalyseurs
a base de molybdéne. Sur le support seul, la démétallisation est
moins forte (& partir de 66% ) au début de la réaction mais
augmente au fur et & mesure du dépdét de vanadium (>95%), ce qui
semble confirmer l’effet autocatalytique du vanadium sur le
support seul alors qu’il serait plutét inhibiteur sur les autres.
D’autre part, le taux de démétallisation est plus élevé sur les
Mo/Al,03 que sur les NiMo/Al,03, méme a basse conversion, et
démontre ainsi le réle non prépondérant du nickel dans la réaction
de démétallisation.

Le passage plus ou moins long de la VOOEP, entraine donc
un dépét de métal sur le catalyseur. L‘analyse XPS détecte la
formation d’un vanadium sulfure mal réparti en surface, se
présentant sous forme de cristallites de VxSy. Ces cristallitesk
forment une couronne trés marquée a la périphérie du grain. Leur
dimension moyenne est de 120A mais peut atteindre, d’aprés la

microscopie électronique, aes tailles de 3000A.
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L’analyse centésimale indique une stoéchiométrie V,S; ; sur les
catalyseurs 4 base de molybdéne et une pseudo stoéchiométrie de
VSg,7 sur les alumines seules. Cette valeur plus faible sur le
support provient de l’adsorption d’environ 20% de VOOEP, non
détruites, détectées par RPE et XPS sur le solide.

L’étude de 1l’activité en hydrogénation du toluéne des
catalyseurs a permis de mesurer 1’influence de ce dépot de métal.
En effet, sur le support seul, ces cristallites de VS; ; ne
paraissent pas trés actifs car l’activité finale obtenue est
assez faible. En fait, l'’adsorption des molécules de VOOEP non
transformées semble empoisonner 1l’effet autocatalytique des
cristallites de sulfure de vanadium. Cet effet poison ne se
retrouve pas sur les catalyseurs a base de molybdéne car aucune
quantité de vanadium porphyrinique n’a été détectée par XPS ou -
RPE.

L’activité en hydrogénation du toluéne reste peu modifiée sur le
Mo/Al,05 et le NiMo/Al,03 jusque environ 2% en poids de vanadium,
aprés quoi elle augmente notablement sur le premier et diminue
lentement sur le second. Cette activité parait tendre vers la
méme limite pour les fortes charges en métal.

En fait, le vanadium semble se placer progressivement en décoration
sur les pavés de MoS, et substituer, sur les NiMo/Al30j3, les
atomes de nickel pour former une phase supportée V-Mo-S. Lorsque
le vanadium occupe toutes les positions de décoration sur les
pavés de MoS,, les catalyseurs initiaux Mo/Al,03 et NiMo/A1l,04
sont complétement transformés en V-Mo/Al,03 de méme activité.
Dans la réaction d’hydrogénation du toluéne, cette phase V-Mo-S
est moins active que la phase Ni-Mo-S.

La diminution d’activité observée sur le NiMo/Al,03 ne provient
pas d‘un empoisonnement par le dépdt de vanadium mais plutét du
changement de la nature méme de la phase active par échange du
vanadium sur les arétes du pavé de MoS,.

Le dépdt dynamique par hydrodémétallisation d’une VOOEP;:
selon nos conditions opératoires, semble donc favoriser la
création d’espéces vanadium capables d’interagir avec la phaéé'
active Mos,. ‘
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Pour comprendre la fagon dont la VOOEP est démétallée,
une étude mécanistique, effectuée par spectrométrie d’absorption
U.V, a mis a jour les différents intermédiaires possibles
intervenant dans la réaction de démétallisation. En fait, il
existe un équilibre entre la VOOEP et certaines porphyrines
métallées hydrogénées. Seule la réaction de démétallisation,
étape 1lente du processus, est catalytique. L’intermédiaire
principal est de la chlorine métallée, coexistant avec de
l’isobactériochlorine métallée (tétrahydroporphyrine) en plus
faible quantiteé.

Enfin, pour compléter ces travaux, une étude similaire
a été effectuée sur 1l’hydrodémétallisation d’une charge réelle
- un DAO BOSCAN - sur le NiMO/Al1;03. Cette étude a permis de
mettre en évidence un phénoméne non visible avec la VOOEP.
Le passage d’une trés faible quantité de DAO (0,7% en poids de
vanadium) induit une désactivation quasi totale du catalyseur en
hydrogénation du toluéne.
En fait , il semble qu’une compétition d’adsorption sévére existe
entre les molécules aromatiques condensées et les porphyrines
sur les sites actifs A’HDM, compétition en défaveur des orga-
nométalliques: les aromatiques condensés empoisonnent les sites
d’HDM et empéchent ainsi la démétallisation des molécules de type
porphyrinique qui génent alors 1’acces aux sites d’hydrogénation.

Les conclusions acquises dans ce travail peuvent servir
de base pour une étude plus poussée concernant ces problémes de
compétition d’adsorption entre les différentes molécules
contenues dans les charges pétroliéres, phénoménes importants,
sans doute & 1’origine de la désactivation rapide des catalyseurs
d’hydrotraitement. Il serait intéressant d’étudier plus pro-
fondément le moyen d’éliminer ces aromatiques condensés (cycles
de lavage par des solvants sélectifs par exemple) et d’évaluer
1’influence d’un tel procédé sur les activités en hydrogénation
ou en hydrodémétallisation des catalyseurs.
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ANNEXE 1

. — - — o — .

- - - - - - - ==

"LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS"

1.1. LE PRINCIPE

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons
X (S.P.X.) consiste & mesurer 1l'énergie cinétique des photoélectrons
émis par un matériau irradié par un faisceau de rayons X monoéner- .
gétiques. Compte-tenu du principe de conservation de l1l'énergie, la
relation entre l'énergie cinétique du photoélectron et 1l'énergie
de liaison du niveau dont il provient s'écrit en premieére approxi-
mation

E o= h-E  (1.1)
ot Eca = énergie cinétique de 1'électron provenant de 1'é-
lément A.
hJ = énergie du photon X incident
Ela = énergie de liaison de 1'électron du niveau élec-

tronique considéré pour 1'élément A du matériau.

1.2. L'ANALYSE PAR S.P.X

pumgpiitpiogihiphpeegiuaipuudpengd SR Jhatpn e o e

La relation (1.1) montre que 1l'on peut exciter tous les
électrons dont l'énergie de liaison est inférieure a3 h (seuil pho-

toélectrique). En utilisant des photons X (h AlKa = 1487 ev par e-
xemple) on peut atteindre, outre les électrons de valence, les ni-

veaux €lectroniques de coeur dont les valeurs sont caractéristiques
d'un élément donné. La S.P.X. permet donc 1l'analyse de tous les élé-



ments (sauf H et He).

Un spectre photoélectronique d'un catalyseur sul-
furé NiMo/yA1203 et chargé en vanadium est présenté dans la
ffgure (1.1). On y observe des pics principaux correspondant 2
des électrons issus des niveaux énergétiques de tous les élé-
ments constituants 1'échantillon. Ces pics peuvent étre des
2p’ Cls’
5/2) parfois accompagnés

singulets "vrais" ou multiplets non résolus (Ois’ Al
Szp, V2p3/2) ou doublets (M°3d3/2 _
de pics satellites situés vers les basses énergies cinétiques
par rapport au pic principal (N12p3/2?. On observe également
des pics issus du processus Auger ayant une énergie cinétique
indépendante de l'énergie excitatrice. Enfin, chaque pic in-
tense (Ols) est accompagné d'un fond ou bruit continu croissant
représentant les électrons ayant perdu une partie de leur éner-
gie cinétique dans des chocs inélastiques lors de la traversée
du solide.

Les niveaux électroniques étudiés pour les échantil-
lons sont : = N12p3/2

V2p3/2
- le doublet M03d3/2 - 5/2

- 5 (doublet non rdégolu)
2p
- Nis

- A12p

- O4¢
- Cys

La spectroscopie S.P.X. permet de préciser le degré
d'oxydation et dans une certaine mesure l'environnement chimique
immédiat des éléments par 1l'influence de ces paramétres sur les
énergies de liaison des niveaux électroniques de 1'atome. En ef-



-YLYD NN HOOd A2 Q06T V 006G Id SINDILANIO SHIOHANE SHQ INIVWOA IT SNVA INOINOHLOAT

WNIAQYNVA NI dDHVHO mONH<\OSHz HNISXT

40L0Hd FH103dS : 1°7 aand

L4

GLED

1 B T

0001

dzs

2/6G Nwm
ONn

d
NH<

st

Mllll- _; ‘ . . nvnvmw‘
(A3 vm:a:.mz—u J19¥3N3




fet il en résulte des déplacements de quelques électrons volts

pour l1a mesure des énergies de liaison. Il est donc possible de
distinguer par exemble le métal de son oxyde, ou le sulfure du

sulfate etc... 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 élément contenu dans un matériau

de référence.

1.2.3. DETERMINATION DE L'ENERGIE DE_LIAISON

e - - T e = . e - - e - e W - e . e

La relation (1.1) reliant l'énergie cinétique Ec
et l'énergie de liaison E1 doit &tre complétée par la fonction

d'extraction du spectrometre Qsp

Eeg = M) = By = O (1.2)

Cette fonction msp peut étre déterminée, a priori,
avec un étalon convenable. Cependant le phénoméne d'effet de
charge peu reproductible rend difficile cette détermination pour
les matériaux isolants ou semi-conducteurs. En effet, le proces-
sus de photoéjection des électrons induit un appauvrissement de
la région de surface en porteurs libres et crée au niveau des |
premidres couches de l'échantillon, un potentiel positif qui ra-

lentit les électrons et modifie leur énergie cinétique.

Cette difficulté peut &tre résolue en utilisant un
élément de référence interne A 1l'échantillon subissant le méme
effet de charge. Cet élément est soit

- un dépdt d'or sous la forme d'ildts métalliques
ou d'une fine couche vaporisée a la surface de 1l'échantillon

~ le carbone de contamination s'il ne subit pas de
transformation chimique pendant 1'analyse (pic C1s 3 285 ev) ;

- un élément stable de 1l'échantillon. Dans le cas
de catalyseurs & base d'alumine on choisit 1'aluminium (pic



Al 4 74,8 ev),

2p
Nous avons utilisé la référence Al2p pour tous les

échantillons supportés et la référence C1S pour les sulfures

de vanadium massiques. On peut calculer 1'énergie de liaison

de 1'élément A 3 partir des énergies cinétiques mesurées pour

le niveau considéré de 1'élément A (Eca) et pour le niveau

Al

2p ou Cls’ on obtient les relations suivantes
E,, = 74,8 + E 4 = Ej, (1.3.1)
Eca = 285 + EcC - Ela (1.3.2)

1.2.4. ANALYSE DE_SURFACE

- - —— - . A - -

Un électron ayant une énergie de 100 a 1500 cv pecut
parcourir dans un solide une distance moyenne de 0,5 a 5 nm
sans subir de choc inélastique (libre parcours moyen i) (1).
Cette distance est donc une fonction de 1'énergie et du ma-
tériau. Les photoélectrons détectés avec leur énergie cinéti-
que caractéristique du processus de photoémission ne provien-
nent donc que d'une profondeur moyenne de l'ordre de A. En
fait il s'agit d'une fonction exponentielle (formule 1.4) et
moins de 1 % des électrons provenant d'une profondeur de 3 A
ont conservé leur énergie cinétique initiale. La spectrosco-
pie SPX est donc une analyse de surface.

Le nombre de photoélectrons mesurés provenant de la
couche de surface d'épaisseur dz et 3 la profondeur z s'expri-
me par la relation :

_ FoNT -7
dI = 355 eXP (y—5img) 42 (1.4)

ou F flux de photons

Q
"

section de capture ou probabilité d'émission



d'un photoélectron

N = densité atomique ou nombre de centres émetteurs par

unité de volumé"

L=
n

facteur de transmission du spectrométre

>
n

libre parcours moyen de 1'électron

6 = angle entre la surface de 1l'échantillon et la direc-

tion d'émission des photoélectrons.

Par intégration jusqu'a la profondeur z on obtient

-2

I(Z) = FoNTX {1-exp(m)} (1.5)
Si z varie de 0 & 1'infini, la relation devient :

I” = FoNTA (1.6)

D'aprés la relation (1.6) il est possible de déterminer
la concentration d'un élément A partir de l'intensité du pic de
1'un de ses niveaux électroniques. Cependant il est difficile d'é-
valuer les facteurs T et F dans 1'absolu. Pour éliminer ces deux
facteurs on se servira de rapports d'intensités des pics qui per-
mettront d'évaluer des migration d'espéces ou des modifications
de structure 2 la surface des échantillons. La spectroscopie S.P.

X. est donc une technique semi-quantitative.

D'apreés la formule (1.6), le rapport d'intensités pour
le niveau x de 1'élément A et le niveau y de 1'élément B s'écrit :

By'S.P.X FoBy {NB} TBy XBy '



Dans les conditions courantes de fonctionnement du spec-
trométre, T est proportionnel & 1l'énergie cinétique (T=aEc) et A
dépend de Ec selon une relation empirique de la forme
A = bEc® avec 0,5 £ as0,8.

La relation (1.7) devient alors

(Ax, _ 0Ax {Np} EcAx 1l+a (1.8)
By’S.P.X. -~ oBy {NB} EcBy

1.3, CALCUL DE LA TAILLE DES CRISTALLITES

Le modele de Kerkhof et Moullijn (5) repose sur
1'hypothese d'un support (s) constitué de feuillets d'épaisseur (t)
recouvert par des cristallites d'un promoteur (p) d'épaisseur (c);
(figure 2.2). Le rapport des intensités SPX entre le promoteur et
le support est donné par la relation suivante

I D 1 -e %
.Y = B op _(ep) .z, (1.9)
Is sb gs ay ’
exp (es)
avec p/s b C rapport atomique
o5 = section de capture de i
Dei = efficacité analyseur-détecteur pour i
Z = fonction du support
o4 = C/y nombre sans dimension représentant la taille
des cristallites
A = libre parcours moyen
1-e %
Dans le cas d'une monocouche le terme 5, Y 4, 1'expression
devient alors
D
I (ep)
P .p _°P

. 2. (1.10)
Ie mono b D(es) .



( ID/IS )exp/ ( ID/IS )mono
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Figure 1.2 : COURBE THEORIQUE POUR LA DETERMINATION DE a (5)



Tar le rapport des deux expressions on obtient la relation per-
~2ttant de calculer l'épaisseur des cristallites '

I I 1 - e %

p . =p R o— (1.11)
1 I ‘ Q

S exp $ mono 1

La valeur ¢ est obtenue soit par des calculs successifs soit en

utilisant la courbe (figure 1. 2)

1.4. DESCRIPTION DU SPECTROMETRE

Le spectrométre utilisé est un A.E.I. ES 200 B.
I1 se compose d'une source de radiation, d'un analyseur d'énerrie,

d'un systéme de détection et d'un groupe de pompage (figure 1.3)

Les caractéristiques des différents éléments
importants du spectrométre ont déja été développés dans les théses
de J. GRIMBLOT (2), P. DUFRESNE (3), S. KASZTELAN (4)...

1,5. MISE EN OEUVRE DE L'ECHANTILLON

Les échantillons sont broyés et réduits en
poudre. Celle-ci est pressée sur un porte-échantillon en cuivre
recouvert d'un métal mou = 1'indium. Lorsque les échantillons sont
sensibles 2 1l'air les manipulations se font en boite & gants préa-
lablement purgée a l'azote et le porte-échantillon est directement

introduit dans le spectromeétre.
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ANNEXE 2

- - - W, . - -

"LA TECHNIQUE EXPERIMENTALE R.P.E."

2,1, LE SPECTROMETRE RPE

L'appareil utilisé est un spectrométre Varian E 109
muni d'une double cavité rectangulaire constituée de deux ca- .
vités simples accolées 1l'une 3 1'autre et modulées respecti-
vement & 100 kHz et 400 Hz.

Un guide d'onde relie le klystron (tube électroni-
que produidant une onde hyperfréquence monochromatique) & la
cavité résonnante. Celle-ci est placée dans une région ou le
champ oscillant est maximum.

Le tube RPE contenant 1'échantillon 4 analyser est
introduit dans l'une des cavités simples tandis que celui con-
tenant l'échantillon de référence (Strong Pitch Varian) est
placé dans la deuxidme cavité simple. Pour obtenir une mesure
plus précise du facteur g de l'échantillon inconnu, il est
nécessaire de refaire la mesure en permettant les échantillons
inconnus et de réfée-nce.

Le spectrométre Varian utilisé fonctionne dans la ban-
de X et le spectre de résonnance obtenu est la dérivée de la

courbe d'absorption.

2.2. CHOIX DES CONDITIONS D'ENREGISTREMENT DES SPECTRES

L'analyse d'échantillons par RPE nécessite, comme tou-~



te analyse spectrale, le choix des conditions opératoires per-
mettant d'éviter toute distorsion ou saturation du signal. Deés
lors les paramétres essentiels qui joueront un rdle important
dans la détection du signal sont l'amplitude de modulation et
la puissance microonde.

2.2.1.AMPLITUDE_DE_MQDULATION

Le champ magnétique est modulé de facon & obtenir un
meilleur rapport signal/bruit pour un enregistrement de spectre
donné. Ceci revient donc 2 se placer dans les conditions d'étu-
de pour lesquelles la largeur de raie du spectre reste constante
et présente une valeur limite & partir de laquelle elle varie
linéairement avec le champ magnétique.

Dans ces conditions, les figures 2.1 (a,b,c) on peut choi-
sir une valeur de l'amplitude de modulation entre

- 0,5 et 1 gauss pour le Strong Pitch de référence,

= 0,5 et 10 gauss pour les charges et les effluents,

- 0,5 et 30 gauss pour les échantillons étudiés sous
forme oxydée ou réduite.

Compte-tenu de la sensibilité des ions étudiés, nous .
~avons choisi : 0,5 ou 1 gauss comme amplitude de modulation.

2.2.2. PUISSANCE MICROONDE_P

- G AP S WY G G P W S G AR . wn O oo s

La forme d'une raie pouvant donner des informations in-
téressantes sur l'environnement de l'élément étudié et des inter- f
actions électroniques auxquelles il participe, il est nécessaire



d'éviter tout phénoméne de saturation entrainant une distorsion

du signal RPE. Ceci intervient ndtamment quand la puissance de la
radiation microonde créant la transition entre deux niveaux Zeeman
devient trop élevée. L'intensité I de la raie se trouve anormale-
ment affectée dans ce cas. En effet cette intensité I est norma-
lement proportionnelle aux vecteurs premiers moments i lesquels
sont également proportionnels au nombre de spins détectés dans

la zone active de la cavité RPE. o

Si la raie a une largeur de pic & pic, Lpp, et une hau-~
teur, Hpp, on peut donc¢ écrire :

T vMw cste x Hpp (Lpp)2 (2.1.)
avec I~ Hpp si Lpp = cste (2.2.)
Par ailleurs, 1la puissance'P portée par l'onde hyper-
fréquence est proportionnelle au carré de l'amplitude, ce qui
permet d'écrire

M v p1/2 (2.3.)

En portant log(Hpp) = f(P), nous pouvons déterminer la
zone de linéarité permettant d'éviter le domaine de saturation.

2.3. EXPLOITATION DES SPECTRES - MESURE DE g

Le facteur g est fonction de -1'environnement du spin.
Il caractérise la substance paramagnétique étudiée, il doit donc
étre calculé avec précision. Il est déterminé par rapport & ce-
lui du Strong Pitch de référence, g, = 2, 0028, résonnant au chan;
Hc. De facon générale, le facteur g est 1ié A 1'énergie de résan-
nanée par la relation :

E =hy = gBH



= champ magnétique de résonnance
constante de Planck
= magnéton de Bohr

"

<w T DO m
"

fréquence de résonnance

Si la substance paramagnétique étudiée résonne 2 un
champ Hi, il suffit de l'enregistrer 2 la méme fréquence que
le Strong Pitch pour connaitre son facteur gi. Dés lors on peut

écrire

hd = gi B Hi = ge B He (2.5)
On en déduit

gi = ge %% _ (2.6)
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